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Изучен процесс синтеза муллита, легированного наночастицами оксида 
хрома, на основе золь-гель порошков, формируемых из бёмита и пирогенного 
кремнезема. Исследован процесс спекания золь-гель порошков с применением 
в качестве плавня добавки в виде золь-гель порошка CaO-B2O3-SiO7. Мето
дами РФА, ИК-спектроскопии установлено, что кристаллическая фаза 
муллита в керамических образцах, изготовленных с добавлением плавня, ак
тивно формируется при температуре 1400 °C. Измерены спектры люминес
ценции керамических образцов. Показано, что муллит, легированный нано
частицами Сг2О3, люминесцирует в диапазоне 680—1100 нм, а интенсив
ность люминесценции зависит от температуры и степени уплотнения 
керамических образцов.

Введение

Стеклокерамика на основе муллита перспективна в качестве матрицы для 
введения люминесцирующих ионов переходных металлов, в частности ионов 
Сг3+ [1]. Хромсодержащие материалы могут применяться в перестраиваемых 
лазерах и солнечных концентраторах, поскольку в октаэдрическом поле ли
гандов ион хрома имеет широкие полосы поглощения в видимом диапазоне 
длин волн и люминесцирует в ближней инфракрасной области спектра [2; 3]. 
Многочисленные исследования, изучающие поглощение и люминесценцию 
таких материалов, показали [4], что стеклокерамический материал с частицами 
муллита, легированного ионами Сг3+, обладает исключительно высоким кван
товым выходом люминесценции по сравнению со стеклами того же состава.

Традиционные методы получения стеклокерамики (метод плавления мно
гокомпонентной шихты с последующим отжигом) обладают рядом недостат
ков, основным из которых является низкая контролируемость процесса обра
зования кристаллитов, что приводит к значительной дисперсии их размеров 
и неравномерности распределения по объему [5]. В этом отношении представ-
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лястся перспективной технология получения оптически прозрачной наноке
рамики из ультрадисперсного порошка муллита, синтезированного по золь- 
гель методу, позволяющему снизить температуру синтеза, контролировать 
морфологию и фазовый состав материала. Так, авторами [6] было показано, 
что коллоидные гели состава SiO2-бемит начинают проявлять способность 
к кристаллизации в фазу муллита в температурном интервале между 1270 °C 
и 1300 °C без кристаллизации индивидуальных компонентов.

Для синтеза высокодисперсных кристаллических порошков муллита, ле
гированного хромом в состоянии Сг3^ представляет интерес применение 
золь-гель метода с использованием модифицированных наночастицами оксида 
хрома пирогенных кремнеземов (аэросилов). Такой вариант синтеза позволяет 
изготавливать ультрадисперсные порошки высокой степени чистоты, легиро
ванные соответствующими ионами и наночастицами при более низких тем
пературах [7].

Основной целью настоящей работы являлось усовершенствование и иссле
дование процесса синтеза муллита, легированного наночастицами оксида хро
ма на основе золь-гель порошков из бемита и пирогенного кремнезема, а так
же исследование процесса спекания синтезированных порошков с целью по
лучения на их основе плотной керамики, изучение ее люминесцентных 
характеристик.

Экспериментальная часть

Золь для синтеза порошка муллита, легированного хромом, готовили 
из бемита, аэросила А-380 и аэросила АХрЗ, модифицированного наночасти
цами оксида хрома, с применением УЗ-диспергирования в водной среде с по
следующей нейтрализацией до рН=9. В нейтрализованный золь порциями 
при перемешивании вводили бемит (~1 г/мин) в количестве, рассчитанном 
исходя из стехиометрической формулы 3Al2O3-2SiO2. В результате нейтрализа
ции полученного золя до рН-3 концентрированной азотной кислотой полу
чили однородный гомогенный гель, в процессе высушивания которого при 
температуре 90 °C сформировался однородный белый ксерогель. Ксерогель 
подвергали термообработке по следующей программе: нагревание до 600 °C со 
скоростью 200 °С/ч и выдержкой 1 ч, затем нагревание до 800—1300 °C с той же 
скоростью и выдержкой при конечной температуре 2 ч.

Для исследования процессов спекания муллитовой керамики синтезиро
вали добавку для спекания (плавень) по золь-гель процессу в виде порошка 
эвтектического состава CaO-B2O3-SiO2 с температурой эвтектики 1118 °C 
(мольное соотношение 62% СаО: 14% В2О3: 24% SiO2). В качестве исходных 
реагентов для приготовления композиционного коллоида на основе 10% раст
вора модифицированной целлюлозы использовали нитрат кальция, аэросил 
А-380 и борную кислоту. Для этого в раствор борной кислоты вводили необ
ходимое количество модифицированной целлюлозы, перемешивая до полного 
растворения, а затем нитрат кальция и аэросил. Полученный композицион
ный коллоид подвергали УЗ-диспергированию с механическим перемешива
нием, гелеобразованию при комнатной температуре и сушке при температуре 
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100±10 °C. Термообработку ксерогеля проводили по следующей программе: 
нагревание до 600 °C со скоростью 100 °С/ч и выдержкой при конечной тем
пературе 2 ч. Полученный порошок растирали до мелкодисперсного состоя
ния и вводили в качестве добавок в спекаемые порошки по 5, 10 и 20% (по 
массе). Состав исходных реагентов и условия синтеза порошков приведены 
в табл. 1.

Таблица 1. Исходные реагенты и условия синтеза порошков муллита и плавня

№ 
серии порошка

Исходные 
реагенты

Концент
рация 
Сг2О3, 
масс. %

Среда, 
способ 
диспер

гирования

Температура, °C Время, ч

сушки
теза

сушки 
геля теза

1 Муллит 
3Al2O32SiO2

А-380 
АЮ ОН 
АХр3+

0,01 Н2О, 
УЗ-актива- 

ция

90 800-1300 24 2

2 Муллит 
3Al2O3-2SiO2

А-380 
АЮ ОН 
АХр3+

0,04 Н2О, 
УЗ-актива- 

ция

90 1200, 
1300

24 2

3 Муллит 
3Al2O3-2SiO2

А-380 
АЮОН 
АХр3+

0,06 Н2О, 
УЗ-актива- 

ция

90 1200, 
1300

24 2

Плавень 
CaO-B2O3-SiO2

А-380 
Ca(NO3)2-4H2O 

н3во3
-

10% р-р мо- 
диф. целлю

лозы, 
УЗ-актива- 

ция

90 600 24 2

Для улучшения формования керамических заготовок в качестве техноло
гической связки применяли смесь 70% (по объему) 10% раствора ПВС и 30% 
глицерина. Образцы для спекания диаметром и высотой 10 мм изготавливали 
методом прессования в стальной прессформе при давлении 0,6 ГПа на гид
равлическом прессе П-6. Отпрессованные заготовки спекали в печи на воздухе 
при температуре 1450 °C со скоростью подъема 200 °С/ч и выдержкой при ко
нечной температуре 2 ч. Образцы взвешивали, измеряли их геометрические 
размеры до и после отжига при заданных температурах, затем рассчитывали 
усадку и кажущуюся плотность.

При изучении процессов муллитообразования и спекания керамических 
образцов из исходных соединений использовали методы рентгенофазового 
и спектрального анализов (ИК-спектроскопия). Запись дифрактограмм про
водили с помощью дифрактометра ДРОН-3 (НПП «Буревестник», С.-Петер
бург), излучение СпКй (Х= 0,15418 nm), Ni фильтр. Фазовый анализ осущест
вляли с использованием базы данных JC PDS Database (International Center for 
Diffraction Data PA, 2001).

И К- спектры регистрировали на приборе ThermoNicolet FTIR Spectrometer 
в диапазоне частот 4000—400 см'1 на отражение (соотношение образец : 
КВг = 1:20).

Удельную поверхность порошков определяли по методу низкотемператур
ной адсорбции азота.



88 Вестник Фонда фундаментальных исследований, № 4, 2006

Спектры люминесценции керамических образцов, легированных наночас
тицами оксида хрома, регистрировались методом синхронного детектирова
ния на экспериментальной установке, созданной на базе комплекса СДЛ-2 
и системы фазово-чувствительного детектирования SRS83. В качестве источ
ника возбуждения использовалась ксеноновая лампа с набором стеклянных 
фильтров, которые выделяли излучение в спектральном диапазоне от 300 до 
650 нм. На входе монохроматора, анализирующего излучение люминесценции, 
был установлен стеклянный фильтр, отрезающий возбуждающее излучение.

Результаты и их обсуждение

Для исследования процессов образования фаз индивидуальных оксидов 
и муллита при термической обработке золь-гель порошков и керамических 
образцов проведен рентгенофазовый анализ. Установлено, что в керамических 
образцах, синтезированных при температуре 1450 °C, основными кристалли
ческими фазами являются муллит (3Al2O3-2SiO2) и оксид алюминия (а-А12О3) 
(рис. 1). Присутствие фазы оксида алюминия свидетельствует о том, что про
цесс образования муллита в данных условиях не завершен. Анализ рентгено
грамм порошков, термообработанных в интервале температур 800—1000 °C, 
показывает присутствие исходных компонентов золь-гель порошков (рентге
ноаморфного SiO2, у-, 8-А12О3) для интервала температур 1200—1300 °C харак
терно наличие линий, принадлежащих фазам оксида алюминия (а-А12О3) 
и кварца (SiO2) (рис. 2). Линии же, соответствующие фазе муллита, отсутству
ют. Возможно, процесс образования фазы муллита в данном температурном 
интервале в порошкообразных образцах затруднен, несмотря на кажущуюся 
однородность исходной смеси, и для синтеза муллита в данной системе необ
ходимы более высокие температуры. Плавень, вводимый в керамические об

вис. 1. Рентгенограмма муллитовой керамики, 1450 °C

разцы в качестве добавки, 
находится при температу
ре 1450 °C в расплавлен
ном состоянии и, обес
печивая максимальный 
контакт между частицами 
оксидов А12О3 и SiO2, 
способствует муллито- 
образованию. На рент
генограмме отсутствуют 
линии, соответствующие 
фазам легирующего ком
понента — оксида хрома 
и компонентам плавня, 
в виду их незначитель
ной концентрации.

Для уточнения ре
зультатов рентгенофазо
вого анализа проведены 
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ИК-исследования про
дуктов взаимодействия 
исходных реагентов. Ана
лиз спектров отражения 
золь-гель порошков 
(рис. 3), синтезирован
ных в интервале темпе
ратур 800—1300 °C, под
тверждает выводы, сде
ланные на основании 
результатов рентгенофа
зового анализа. Интен
сивная полоса поглощения 
при 1100 см’1 соответст
вует колебаниям Si-О-Si 
связей в аморфном SiO2. 
На всех спектрах при
сутствует интенсивная 
полоса 2800—3700 см’1, 
соответствующая валент
ным колебаниям моле
кулярной воды, интен
сивность которой с по
вышением температуры 
незначительно умень
шается.

Исследован процесс 
спекания золь-гель по
рошков с применением 
в качестве плавня добав
ки для спекания в виде 
золь-гель порошка СаО- 
B2O3-SiO2. Введение в со
став массы данного 
плавня позволяет значи
тельно снизить темпера
туру спекания и улуч
шить спекаемость кера
мики. Так, автором работы 
[8] исследован процесс 

Рис. 2. Рентгенограмма порошкообразного образца, температу
ра обжига 1000 °C

личных температурах: 1 — 800 °C; 2 — 900 °C; 3 — 1000 °C

спекания корундовой керамики с использованием данного плавня. Показано, 
что при введении 5 и 10% по массе в виде стекла можно изготовить керамику 
с нулевым водопоглощением при температурах 1550 и 1450 °C соответственно.

Анализ полученных результатов (табл. 2) показывает, что наибольшая сте
пень спекания достигается при введении 5% по массе этого плавня. Так, зна
чение удельной поверхности для таких образцов составляет 1,2 м2/г, в то время
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Таблица 2. Состав, условия спекания и плотность образцов муллитовой керамики, 
синтезированной из бемита и аэросила А-380

№ образца Массовое содержание 
плавня, %

Температура, °C Время 
спекания, ч

Кажущаяся 
плотность, г/см3

Усадка, 
&V/V, %синтеза обжига

1 5 800 1450 2 1,96 -48,0
2 10 800 1450 2 1,85 ____ -39,1
3 20 800 1450 2 1,63 -30,5
4 5 900 1450 2 1,62 -49,8
5 10 900 1450 2 1,81 -36,5
6 20 900 1450 2 1,69 -30,1
7 5 1000 1450 2 1,93 -47,4
8 10 1000 1450 2 1,67 -37,1
9 20 1000 1450 2 1,72 -39,9___

как для порошков, прокаленных при температурах 1200 и 1300 °C, составляет 
50 и 18 м2/г соответственно. Поскольку данные РФА указывают на незавер
шенность процесса муллитообразования в данных образцах, представляется 
возможным улучшение спекаемости керамики за счет оптимизации темпера
туры и времени спекания.

На рис. 4 приведены спектры люминесценции керамических образцов 
муллита, легированного наночастицами оксида хрома Сг3+. Как видно, 
все образцы демонстрируют широкую полосу люминесценции в диапазо
не 680—1100 нм, которая соответствует излучению ионов Сг3+. Интенсив
ность люминесценции зависит от температуры и степени спекания кера
мики. Наивысший сигнал демонстрирует керамический образец, обрабо
танный в пламени кислородно-водородной горелки с 5% содержанием 
плавня.

Рис. 4. Спектры люминес
ценции муллитовой керамики: 
1 — 10 мае. % плавня, темпе
ратура спекания 1450 °C, 
синтез порошка при 1000 °C; 
2 — 10 мае. % плавня, темпе
ратура спекания 1450 °C, 
синтез порошка при 900 °C; 
3 — обработка в пламени 
кислородно-водородной го

релки, 2200 °C
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Заключение

По данным рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии установлено, что 
кристаллическая фаза муллита в керамических образцах, изготовленных на ос
нове золь-гель порошков бемита и аморфного кремнезема с добавлением плавня, 
активно формируется при температуре около 1400 °C, в отличие от порошков, 
обработанных в интервале температур 800—1300 °C, где по данным РФА регистри
руются исходные компоненты порошков или фазы кварца и оксида алюминия.

Исследован процесс спекания керамики с применением в качестве плавня 
ультрадисперсного порошка CaO-B2O3-SiO2, полученного золь-гель методом. 
Введение в состав керамики 5% по массе данного плавня позволило значи
тельно снизить как температуру синтеза муллита, так и температуру спекания 
керамических образцов.

Изучены также спектры люминесценции керамических образцов. Показано, 
что муллит, легированный наночастицами Сг2О3, люминесцирует в диапазоне 
680—1100 нм, а интенсивность люминесценции зависит от температуры и степе
ни спекания. При обработке керамических образцов в пламени кислородно-во
дородной горелки интенсивность ИК-люминесценции увеличивается в два раза.

Работа выполнена при финансовой поддержке Белорусского республикан
ского фонда фундаментальных исследований (проект № Х05К-136).
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THE SOL-GEL SYNTHESIS AND LUMINESCENCE BEHAVIOR 
OF MULLITE CERAMIC DOPED WITH CHROMIUM

Summary
The process of mullite synthesis doped with nanoparticles of oxide chromium on the base of sol-gel 

powders formed from boehmite and fumed silica has been study. The process of sintering sol-gel powders with 
CaO-B2O3-SiO2 as flux has been investigated. By RDA, IR-spectroscopy it was established that crystal mullite 
phase in ceramic samples with flux is formed actively at 1400 °C. The luminescent spectra of ceramic 
samples have been measured. It was showed that the mullite doped with nanoparticles Cr2O3 is luminesced in 
region 680—1100 nm and luminescence intensity is depend on temperature and degree of compaction ceramic 
samples.


