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881 кДж/моль. Порівняння енергії активації 
росту зерен з літературними даними щодо 
енергії активації ущільнення кераміки YAG 
(235 кДж/моль) дозволяє зробити висновок, 
що використання різнорозмірних частинок 
забезпечує конкурентну перевагу процесів 
консолідації над процесами рекристалізації. 
Це відбувається внаслідок реалізації 
оптимальної просторової конфігурації 
частинок у компакті, зменшення довжин 
гетеродифузії іонів та тривалого збереження 
активності системи за рахунок формування 
міжчастинкових контактів із високою 
кривизною поверхні. 

Оптичне пропускання лазерної кераміки Y1-xNdxAG з вмістом іонів 
активатора до 2 ат.% практично ідентичне прозорості монокристалу (рис. 19а), 
проте дещо зменшується зі зростанням концентрації активатора до 4 ат.%. 
Можлива причина – локальне відхилення від стехіометрії граната по границях 
зерен кераміки внаслідок сегрегації активатора. Показано, що коефіцієнт 
оптичного поглинання лазерної кераміки лінійно зростає зі збільшенням 
концентрації іонів неодиму, і при концентрації 4 ат.% поглинання на довжині 
хвилі 808 нм дорівнює 23 см-1. Встановлено, що максимальний інтегральний вихід 
люмінесценції кераміки Y1-xNdxAG при 1064 нм спостерігається для концентрації 
активатора 2-3 ат.%. Підвищення вмісту активатора супроводжується 
концентраційним гасінням люмінесценції, що обумовлено прямими процесами 
крос-релаксації  між  сусідніми  іонами  неодиму для  концентрацій нижче  4 ат.%, 

 

      
(а)      (б) 

Рис. 19. Спектр оптичного пропускання (а) та фотографія лазерної кераміки Y0,98Nd0,02AG (б) 
 

або резонансним переносом до центрів гасіння для більш високих концентрацій. 
Детальне вивчення спектроскопічних властивостей високолегованої кераміки         
Y1-xNdxAG (x=0,01-0,04) методами оптичної спектроскопії, фотолюмінесценції та 
кінетики релаксації збуджених станів іонів неодиму свідчить, що іони Nd3+ 
статистично розподілені в матриці граната. Однорідність затухання 
фотолюмінесценції в різних областях кераміки підтверджує гомогенність 

Рис. 18. Крива Ареніуса для керамік 
YAG, спечених при 1550, 1650 та 
1750°С протягом 2-10 годин 
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розподілу активатору і формування однорідних твердих розчинів заміщення, що 
узгоджується з результатами структурних досліджень. 

Досліджено кінетику релаксації збудженого стану іонів Nd3+ у кераміці 
YAG з різним рівнем легування. Для концентрації 1 ат.% час життя збудженого 
стану 4F3/2 іонів неодиму складає 217 мкс, що порівняно зі значенням для 
монокристалу аналогічного складу. Зі збільшенням концентрації іонів неодиму з     
1 до 4 aт.% час життя фотолюмінесценції знижується з 217 до 90 мкс. 

Визначено генераційні характеристики високолегованої лазерної кераміки           
Y1-xNdxAG (x=0,01-0,04) при діодній накачці (рис. 20а). Максимальна 
диференційна ефективність генерації кераміки Y1-xNdxAG (x=0,02) в квазі 
безперервному режимі складає 58% та близька до ефективності комерційних 
кристалів і кераміки аналогічного складу. Підвищення концентрації іонів неодиму 

 

     
(а)      (б) 

Рис. 20 – Енергія лазерного імпульсу Ep як функція енергії імпульсу накачки Epump кераміки              
Y1-xNdxAG (x=0,01-0,04) (а), прототип мікролазера на основі кераміки Y0,98Nd0,02AG (б) 
 

супроводжується зниженням диференційної ефективності лазерної генерації 
кераміки Y1-xNdxAG внаслідок концентраційного гасіння люмінесценції. Створено 
прототип мікролазера із діодною накачкою на основі активних елементів із 
високолегованої лазерної кераміки (Y1-xNdx)3Al5O12 (x=0,01–0,04), перспективний 
для застосування в оптичному контролі якості матеріалів, для запису інформації, 
мікрообробки матеріалів тощо.  
 
 

ВИСНОВКИ 
У результаті проведення комплексних експериментальних досліджень 

розв’язано важливу науково-технічну проблему розробки фізико-хімічних основ 
створення прозорих керамік на базі тугоплавких оксидів рідкісноземельних 
елементів, розроблено принципи керування структурно-фазовим станом 
високолегованих оптичних керамік з високими функціональними 
характеристиками. 

Основні наукові та практичні результати роботи є наступними: 
1. Визначено технологічні умови отримання нанопорошків оксидів 

рідкісноземельних елементів Y2O3, (Y1-xREx)2O3 (RE=Eu, Nd), які складаються з 
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слабоагломерованих сферичних частинок контрольованого діаметру 50÷350 нм з 
дисперсією за розмірами ≤10% на кожному фіксованому діаметрі. На прикладі 
модельної серії твердих розчинів (Y1-xNdx)2O3 реалізовано спосіб регулювання 
діаметрів полікристалічних сфер Y2O3 співвідношенням фазо- і 
структуроутворюючих катіонів Y3+/Nd3+ та відношенням компонентів 
Y(NO3)3/(NH2)2CO на стадії одержання аморфного прекурсору. Отримані 
нанопорошки з точки зору їх гранулометричного складу, підвищеної поверхневої 
активності та можливості спрямованої модифікації поверхні та пор частинок 
розглядаються як новий, перспективний матеріал для використання в якості 
вихідної сировини для синтезу нанокераміки. 

2. Визначено Р-Т умови синтезу оптичних нанокерамік (Y0,99Eu0,01)2O3 
методом консолідації ізольованих наносфер в умовах фазового перетворення 
(Р=8ГПа, Т=0,05-0,2Тпл.). Реконструктивний фазовий перехід Скуб.Вмонокл., що 
протікає зі зменшенням питомого об’єму, суттєво активує пластичну течію 
речовини та знижує термодинамічний бар’єр для формування зародків нової фази. 
Реалізовано технологічні умови консолідації, за яких швидкість зародкоутворення 
вища за швидкість їх росту. Фрагментація кристалітів у процесі фазового 
перетворення дозволяє стабілізувати середній розмір зерна композитної 
нанокераміки (Y0,99Eu0,01)2O3 в діапазоні 10-15 нм, що обумовлює оптичну 
прозорість матеріалу.  

3. Виявлено закономірності низькотемпературної кристалізації 
рідкісноземельних оксидів Lu2O3, (Lu1-xEux)2O3 у розмірно-обмеженому стані. 
Визначено області фазової та морфологічної стабільності прекурсорів оксиду 
лютецію на основі складних карбонатів Lu0,95Eu0,05(OH)(CO3)·nH2O та 
Lu0,95Eu0,05(H2O)x(HCO3)3·yH2O. Встановлено, що термічно-активовані процеси 
дегідратації та кристалізації фаз-попередників супроводжуються суттєвою зміною 
локальної структури речовини. Визначено технологічні режими синтезу 
низькоагломерованих нанопорошків (Lu0,95Eu0,05)2O3 з діаметром частинок 40 нм, 
при розпаді карбонатного прекурсору Lu0,95Eu0,05(OH)(CO3)·nH2O з 
нерівноважною морфологією.  

4. Методом вакуумного спікання нанодисперсних порошків (Lu0,95Eu0,05)2O3 
синтезовано прозору кераміку з щільністю 99±1%, середнім розміром зерна 50 
мкм та лінійним коефіцієнтом оптичного пропускання 50% у видимому діапазоні 
довжин хвиль. Встановлено, що полівалентні іони європію суттєво модифікують 
процеси дифузійного масопереносу за рахунок зміни валентного стану іонів 
європію, утворення аніонних вакансій та зменшення сили хімічних зв’язків у 
легованому матеріалі. Інтегральний світловий вихід синтезованої кераміки 
(Lu0,95Eu0,05)2O3 складає 25000 фотонів/МеВ при збудженні рентгенівськими 
квантами з енергією 40 кеВ, що порівняно з виходом гарячепресованих аналогів. 
Вакуумно-щільний (Lu0,95Eu0,05)2O3, що поєднує високий світловий вихід і більш 
високі коефіцієнти ослаблення рентгенівського випромінювання, має переваги 
над традиційним кристалом Bi4Ge3O12 для цифрової візуалізації зображень. 
 5. Визначено умови отримання прекурсору алюмоітрієвого граната 
NH4AlY0,6(CO3)x(OH)y(SO4)z·nH2O методом хімічного співосадження. На 
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початкових стадіях осадження формується фаза-попередник, збагачена іонами 
алюмінію, яка потім покривається ітрій-вмісними сполуками. Модифікація 
поверхні частинок сульфат-іонами, що формують подвійний електричний шар, 
перешкоджає агломерації прекурсору. Визначено оптимальні умови 
низькотемпературної кристалізації для отримання нанопорошків YAG, що мають 
середній розмір частинок 60 нм і активність до спікання на рівні комерційних 
аналогів (Т=1100С/2 години). Показано, що залишкові сульфат-іони 
забезпечують рівну швидкість росту різних кристалографічних граней YAG та 
знижують дифузійний масоперенос між наночастинками в процесі кристалізації. 

6. Визначено умови одержання прозорої монофазної нанокераміки YAG із 
щільністю 991% та розміром зерен 20-40 нм методом низькотемпературної 
консолідації при високому тиску (Р=8 ГПа, Т=350-450С, t=30-60 с). 
Характерними структурними ознаками кераміки є щільне пакування 
нанокристалітів, що розділені висококутовими багатофасетними границями з 
фасетками довільної орієнтації. Встановлено, що границя морфологічної та 
фазової стабільності нанокераміки YAG в умовах дії високого тиску обмежена 
температурою 550С. Вище цієї температури кераміка зазнає фазового розпаду на 
ітрій-алюмінієвий перовскит YАlO3 і оксид алюмінію Аl2O3, що призводить до 
втрати її прозорості. 

7. Виявлено, що центри власної та дефектної люмінесценції нанокераміки та 
монокристалу YAG мають ідентичну природу. Ближній порядок розташування 
атомів у нанокераміці та її кристалічна структура, що формується, дозволяють 
забезпечити механізми збудження аналогічні тим, що протікають у монокристалі. 
Інтенсивність люмінесценції автолокалізованих екситонів у нанокераміці YAG 
щонайменше на порядок нижча, ніж у монокристалі через високу ймовірність 
безвипромінювальної релаксації електронних збуджень на границях зерен та 
дефектах кристалічної структури. 

8. У системі 3Y2O3–5Al2O3 визначено розмірну залежність температури 
утворення монофази YAG при взаємодії оксидних порошків з різним 
співвідношенням середніх розмірів частинок від 0,05 до 5 мкм. Зниження розміру 
порошків оксиду ітрію прискорює кінетику синтезу фази граната, збільшує вихід і 
знижує температуру її формування на 300-500С у порівнянні з традиційними 
методами. Варіювання гранулометричного складу порошкових сумішей R=dAl/dY 
не впливає на послідовність фазових переходів YAM→YAP→YAG, а лише 
знижує температури перетворень. Показано, що склад дифузійної зони при 
взаємодії порошкових сумішей не залежить від геометричного параметру R та 
визначається рівноважною діаграмою стану Y2O3–Al2O3. 

9. Визначено траєкторію реакційного спікання багатокомпонентного 
оксидного нанопорошку Y2O3–Al2O3–Nd2O3 зі стехіометрією алюмоітрієвого 
граната, що забезпечує оптимальні характеристики монофазової лазерної 
кераміки відповідного складу. Показано, що ущільнення матеріалу в процесі 
фазових перетворень обумовлене пригніченням рухливості границь зерен 
кераміки домішкою іонів цирконію (0,1 ваг.%), що сприяє спіканню. Встановлено, 
що еволюція мікроструктури кераміки Y1-xNdxAG до 1750°С контролюється 
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зернограничними «комплексонами» (міжфазними та інтерфейсними поверхнями) 
і комплексонними структурними фазовими переходами, тоді як при більших 
температурах – випадінням домішкової фази. 

10. Детальне вивчення спектроскопічних властивостей високолегованої 
кераміки Y1-xNdxAG (x=0,01-0,04) методами оптичної спектроскопії, 
фотолюмінесценції та кінетики затухання люмінесценції свідчать, що іони Nd3+ 
статистично розподілені в матриці граната. Максимальна диференційна 
ефективність генерації кераміки Y1-xNdxAG (x=0,02) в квазібезперервному режимі 
складає 58% та близька до ефективності комерційних кристалів і кераміки 
аналогічного складу. Підвищення концентрації іонів неодиму супроводжується 
зниженням диференційної ефективності лазерної генерації кераміки Y1-xNdxAG 
внаслідок концентраційного гасіння люмінесценції іонів неодиму. 

11. Технологічні рішення щодо виготовлення високолегованої лазерної 
кераміки (Y1-xNdx)3Al5O12 (x≤0,04) з оптичними втратами на рівні 10-2 см-1 при 
1064 нм, пористістю 10-3 об.% та диференційною ефективністю лазерної генерації 
58% при діодній накачці на =807 нм (патент України на винахід № 108337) 
рекомендовані для використання в Державному підприємстві «Ізюмський 
приладобудівний завод». Отримані результати важливі для освоєння нових типів і 
форм активних лазерних систем на основі керамік, у тому числі з комбінованою 
архітектурою.  
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Явецький Р.П. Фізико-хімічні основи технології одержання прозорих 

оксидних керамік (RE1-xEux)2O3 (RE=Y, Lu) і (Y1-xNdx)3Al5O12. – Рукопис. 
Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора технічних наук за 

спеціальністю 05.02.01 – матеріалознавство. – Інститут монокристалів НАН 
України, Харків, 2017. 

Роботу присвячено визначенню закономірностей формування структури, 
фазового складу та властивостей нанодисперсних порошків і консолідованих 
матеріалів на основі рідкісноземельних оксидів (RE1-xEux)2O3 (RE=Y, Lu) і            
(Y1-xNdx)3Al5O12, а також розробленню фізико-хімічних основ технології 
одержання прозорих керамік в умовах дії високих температур або тисків.  

Сформульовано фізико-хімічні закономірності створення прозорих керамік 
на базі тугоплавких оксидів рідкісноземельних елементів. Запропоновано спосіб 
отримання нанозеренних оптичних керамік (Y0,99Eu0,01)2O3, що полягає у 
консолідації сферичних наночастинок при високих тисках в умовах фазового 
перетворення. Оптимізовано технологію одержання сцинтиляційної кераміки 
(Lu0,95Eu0,05)2O3 із середнім розміром зерна 50 мкм та лінійним оптичним 
пропусканням 50% на довжині хвилі 611 нм методом вакуумного спікання 
нанодисперсних порошків. Розвинуто уявлення щодо процесів синтезу та 
консолідації багатокомпонентних оксидних нанопорошків. Розроблено принципи 
керування структурно-фазовим станом високолегованих лазерних керамік            
(Y1-xNdx)3Al5O12 (x≤0,04), що формуються в умовах термічно-активованих фазових 
перетворювань. Отримано кераміку з оптичними втратами на рівні 10-2 см-1 при 
1064 нм, пористістю 10-3 об.% та диференційною ефективністю лазерної генерації 
58% при діодній накачці на =807 нм. 

Ключові слова: функціональні матеріали, оксиди рідкісноземельних 
елементів, нанодисперсні порошки, прозора кераміка, фазові перетворення, 
структурно-фазовий стан, оптичні властивості. 

 

Явецкий Р.П. Физико-химические основы технологи получения 
прозрачных оксидных керамик (RE1-xEux)2O3 (RE=Y, Lu) и (Y1-xNdx)3Al5O12. – 
Рукопись. 

Диссертация на соискание ученой степени доктора технических наук по 
специальности 05.02.01 – материаловедение. – Институт монокристаллов НАН 
Украины, Харьков, 2017. 

Работа посвящена определению закономерностей формирования структуры, 
фазового состава и свойств нанодисперсных порошков и консолидированных 
материалов на основе редкоземельных оксидов (RE1-xEux)2O3 (RE=Y, Lu) и         
(Y1-xNdx)3Al5O12; разработке физико-химических основ технологии получения 
прозрачных керамик в условиях действия высоких температур или давлений. 

Получили развитие представления о морфологической и фазовой 
стабильности, процессах синтеза тугоплавких оксидных нанопорошков. 
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Сформулированы закономерности создания прозрачных керамик (RE1-xEux)2O3 
(RE=Y, Lu) методами вакуумного спекания и низкотемпературной консолидации 
нанодисперсных порошков при высоких давлениях. Разработаны принципы 
управления структурно-фазовым состоянием высоколегированных лазерных 
керамик (Y1-xNdx)3Al5O12.  

Предложен способ синтеза прозрачной нанокерамики (Y0,99Eu0,01)2O3 
методом консолидации наносфер в условиях фазового превращения при давлении 
8 ГПа. Фазовый переход кубического оксида иттрия в моноклинный в диапазоне 
гомологических температур 0,04-0,2Тпл. существенно активирует пластическое 
течение вещества и снижает термодинамический барьер для формирования 
зародышей новой фазы. Фрагментация кристаллитов в процессе фазового 
превращения стабилизирует средний размер зерна композитной нанокерамики 
(Y0,99Eu0,01)2O3 в диапазоне 10-15 нм, что обуславливает оптическую прозрачность 
материала. Фотолюминесценция двухфазной нанокерамики (Y0,99Eu0,01)2O3 
представлена суперпозицией свечения трехвалентных ионов европия в 
кубической и моноклинной модификациях, а также свечением «возмущенных» 
ионов европия, расположенных вблизи межзеренных границ. 

Исследовано влияние добавки ионов Eu на модификацию процессов 
диффузионного массопереноса, а также структурно-морфологические 
характеристики и оптические свойства керамик (Lu1-xEux)2O3. Методом 
вакуумного спекания слабоагломерированных нанопорошков синтезированы 
керамики Lu2O3, (Lu0,95Eu0,05)2O3. Легированные ионами европия керамики 
спекаются до плотности 99±1% и характеризуются линейным коэффициентом 
оптического пропускания 50%, тогда как нелегированные керамики уплотняются 
до 95±1% и являются непрозрачными. Установлено, что ионы европия 
существенно активируют процессы спекания, что связано с созданием 
комплексных дефектов 2Eu΄Lu+V

O и увеличением степени ионности химических 
связей Eu–O по сравнению с Lu–O. 

Методом низкотемпературной консолидации нанопорошков при давлении  
8 ГПа получена прозрачная нанокерамика YAG с линейным коэффициентом 
оптического пропускания 45%. Определены условия синтеза монофазной 
нанокерамики с плотностью 991 % и размером зерен 20-40 нм (Т=350-450С, 
t=30-60 с). Наноструктурная керамика YAG сохраняет свой фазовый, химический 
состав, конфигурацию центров люминесценции, однако демонстрирует 
повышенную дефектность по сравнению с монокристаллом. Это проявляется в 
сужении полосы оптической прозрачности в ИК-области спектра, увеличении 
интенсивности люминесценции F-подобных центров, а также повышении 
светосуммы, высвечиваемой в процессе термостимулированной люминесценции. 
Изучены процессы релаксации энергии электронных возбуждений в 
нанокерамике YAG. Показано, что развитая подсистема межзеренных границ 
существенно модифицирует динамику релаксации возбуждений из-за высокой 
вероятности безызлучательных потерь энергии на границах. 

Изучены закономерности твердотельного синтеза монофазы граната в 
системе Y2О3–Nd2О3–Аl2О3 в условиях влияния дисперсного состава 
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нанопорошков из разноразмерных частиц на эффективные коэффициенты 
диффузии. Установлен оптимальный гранулометрический состав нанопорошков 
(R(dАl/dY)=2,5), который обеспечивает твердофазный синтез граната при 
температурах на 300-500°С меньше по сравнению с традиционными методами. 
Это обусловлено более короткими диффузионными расстояниями и развернутой 
системой диффузионных путей по межфазным границам. Оптимизирован 
технологический маршрут получения высоколегированных лазерных керамик             
(Y1-xNdx)3Al5O12 (x≤0,04) методом реакционного спекания. Определены основные 
факторы процесса (гранулометрический состав разноразмерных нанопорошков, 
тип и концентрация добавки-модификатора, температурно-временные условия 
спекания). Технология обеспечивает получение керамики с оптическими 
потерями на уровне 10-2 см-1 на 1064 нм, пористостью 10-3 об.% и 
дифференциальной эффективностью лазерной генерации 58% при диодной 
накачке на =807 нм. 

Ключевые слова: функциональные материалы, оксиды редкоземельных 
элементов, нанодисперсные порошки, прозрачная керамика, фазовые 
превращения, структурно-фазовое состояние, оптические свойства. 
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The thesis is devoted to determination of formation regularities of structure, phase 
composition and properties of nanopowders as well as consolidated materials on the 
basis of rare-earth oxides (RE1-xEux)2O3 (RE=Y, Lu) and (Y1-xNdx)3Al5O12; to 
development the physical and chemical basis of obtaining technology of transparent 
ceramics under the action of high temperatures or high pressures.  

The physical and chemical principles of design of optical ceramics based on the 
high-melting oxides of rare earth elements have been established. The obtaining method 
of (Y0,99Eu0,01)2O3 nanograined ceramics via transformation-assisted consolidation of 
nanospheres under high pressures has been proposed. The obtaining technology of 
(Lu0,95Eu0,05)2O3 scintillation ceramics with an average grain size of 50 m and in-line 
optical transmittance of 50% at =611 nm via vacuum sintering of nanopowders has 
been optimized. The conceptions of synthesis and consolidation of multi-component 
oxide powders have been developed. The concepts of control the structural and phase 
state of highly-doped (Y1-xNdx)3Al5O12 (x≤0,04) laser ceramics which are formed during 
thermal-activated phase transitions. The ceramics possess optical losses of 10-2 cm-1 at 
1064 nm, porosity of 10-3 vol.% and laser slope efficiency of 58% under diode-pumping 
at =807 nm. 
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