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Изучены особенности формирования нанокристаллических порошков оксида эрбия с добавкой оксида ланта-
на методом термохимического синтеза (горения), предназначенных для получения высокоплотной керамики. Ис-
точниками для синтеза являлись азотнокислые соли эрбия и лантана, а в качестве диспергирующего агента для 
разделения агломератов использовали поливиниловый спирт. Легирующую и спекающую добавку – оксид лантана 
La2O3 –  вводили в исходный состав в виде нитрата лантана. Исследования морфологических и структурных ха-
рактеристик порошков с использованием методов сканирующей электронной микроскопии и рентгенофазового 
анализа показали, что образцы порошков Er2О3 : La, прокаленные при 850 °С, имеют квазисферическую форму частиц 
с размерами 21–28 нм, а термическая обработка порошков при 1100 °С в воздушной атмосфере способствует 
росту частиц до 76–103 нм и их агломерации. Показано, что наноструктурированные порошки Er2О3 : La, полу-
ченные методом термохимических реакций и прокаленные при 850 ºС, интенсивно люминесцируют в ИК-области 
с центром на 1533,6 нм при возбуждении на 519 нм, а спектр люминесценции имеет форму, типичную для кри-
сталлической матрицы. 
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The article describes the studied features of formation of nanocrystalline powders of erbium oxide with the addition 
of lanthanum oxide by the method of thermochemical synthesis (combustion), intended for obtaining high-density ceram-
ics. The sources for synthesis were nitrate salts of erbium and lanthanum, and polyvinyl alcohol was used as a dispersing 
agent for separating agglomerates. The alloying and sintering additive – lanthanum oxide La2O3 – was introduced into 
the initial composition in the form of lanthanum nitrate. Studies of the morphological and structural characteristics of the 
powders using scanning electron microscopy and X-ray phase analysis showed that the Er2О3 : La powder samples cal-
cined at 850 °C have a quasi-spherical particle shape with sizes of 21–28 nm, and heat treatment of the powders at 1100 °C 
in an air atmosphere promotes particle growth to 76–103 nm and their agglomeration. 

It is shown that nanostructured Er2O3 : La powders obtained by thermochemical reactions and calcined at 850 ºC 
luminesce intensely in the IR-area centered at 1533.6 nm upon excitation at 519 nm, and the luminescence spectrum has  
a shape typical for a crystalline matrix. 
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Введение  
Оптически прозрачная керамика на основе оксидов лантаноидов, допированная ио-

нами редкоземельных элементов, является перспективной для использования в качестве 
активной среды твердотельных лазеров, люминесцентных преобразователей, сцинтилля-
торов, благодаря высоким оптическим и термомеханическим характеристикам [1, 2]. 

Для получения эффективной генерации излучения, высокой квантовой эффективно-
сти люминесценции требуется высокое оптическое качество керамики и тонкая микро-
структура, которую может обеспечить применение наноразмерных порошков оксидов 
лантаноидов [3].  

Размер частиц таких порошков должен быть не более 100 нм, распределение по раз-
мерам близко к монодисперсному, не допускается присутствие жестких агломератов. 
Важным требованием к порошкам для спекания оптической керамики является также их 
высокая чистота и однородность [4, 5].  

Оксид эрбия является перспективной матрицей для создания лазеров и волоконных 
оптических усилителей путем введения активных ионов лантаноидов в связи с наличием 
у него отличных физических свойств, таких как оптическая прозрачность в широком 
диапазоне спектра, высокая температура плавления (2380 °C), большая ширина запре-
щенной зоны, высокая теплопроводность [6, 7].  

Большинство известных способов получения наноразмерных легированных порош-
ков оксидов редкоземельных элементов (РЗЭ), в том числе оксида эрбия, основано на 
процессах осаждения карбонатных или оксалатных прекурсоров из водных растворов 
солей, отделения осадка от маточного раствора, промывки, сушки в воздушной среде и 
прокаливания при высоких температурах [8, 9].  

В работе [10] описаны люминесцентные свойства прозрачной керамики Er2O3, сфор-
мированной из наноразмерных порошков, полученных методом осаждения из слоистых 
прекурсоров. Был установлен эффект ап-конверсии при облучении лазерным диодом на 
длине волны 980 нм в излучение на 684 нм. Однако вследствие пористости керамики не 
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была достигнута максимальная прозрачность в ближней ИК-области спектра (73 % на 
1100 нм). Такие особенности методов осаждения, как большие объемы используемых 
осадителей и промывочных жидкостей, многократные промывки приводят к загрязне-
нию получаемых люминофоров нежелательными примесями, кроме того, порошки со-
держат гидратированные комплексы с молекулами воды и гидроксильными группами, 
которые снижают эффективность люминесценции. 

Получение наноразмерного порошка оксида эрбия золь-гель методом, несмотря на 
свою простоту, имеет и недостатки [11]. Сущность метода заключается в следующем. 
Нитрат эрбия растворяют в этаноле и осаждают гидратированный оксид смесью аммиака 
и этанола при доведении рН смеси до нейтрального значения. Затем смесь нагревают до 
50 °C до полного высушивания и выдерживают 24 ч в эксикаторе, осадок обжигают при 
температуре 600 °C, далее порошок размалывают для применения в формовании кера-
мики под высоким давлением. В этом варианте имеется необходимость операции дроб-
ления спекшегося порошка, что приводит к загрязнению конечного продукта нежела-
тельными примесями.  

Перспективным методом получения нанопорошков оксидов РЗЭ является метод тер-
мохимических реакций (метод горения) [12, 13]. Преимущество этого варианта состоит в 
простоте технологического оснащения, вариабельности состава прекурсоров, а в перспек-
тиве – возможности промышленного производства. Сущность метода – термическое ини-
циирование химической реакции в смеси нитратов металлов (окислитель) с «топливом» 
(органические кислоты, мочевина, глицин и пр.), в результате чего смесь воспламеняет-
ся, образуя твердую пену, состоящую из наноразмерных частиц [13].  

Одним из эффективных способов получения высокоплотной оптической керамики, в 
частности, для применения в лазерной технике, является вакуумное спекание нанодис-
персных порошков оксидов лантаноидов с использованием добавок, инициирующих 
процесс консолидации частиц. Эффективной примесью, не влияющей на оптические и 
физико-механические характеристики керамики из оксида эрбия, является оксид лантана. 

Известно несколько вариантов введения примеси лантана в состав оксида эрбия, на-
пример, в патенте [14] описан способ получения оксидов системы Er–Y–La, заключаю-
щийся в том, что оксиды эрбия, иттрия и лантана размалывают совместно в шаровой 
мельнице в среде спирта в течение 5 ч, затем полученный прекурсор высушивают и под-
вергают прокаливанию при температуре 1200 °C в течение 10 ч, далее повторно разма-
лывают в графитовом контейнере и просеивают через сито с ячейкой 40 мкм. Недостат-
ками такого способа является невозможность получения наноразмерных порошков, а 
также необходимость проведения нескольких операций размола, что может приводить к 
загрязнению конечного продукта. 

В работе [15] описана методика получения прозрачной керамики на основе оксида 
эрбия из субмикронных порошков, синтезируемых термохимическим методом с исполь-
зованием нитратов и глицина (NH2CH2COOH) в качестве горючего (восстановителя). 
Для инициирования спекания частиц керамики использовали оксид лантана разной кон-
центрации (Er1–xLax)2O3 (где x = 0; 0,03; 0,05; 0,07; 0,1). Вначале азотнокислые соли эрбия 
и лантана были получены путем растворения соответствующих оксидов в стехиометри-
ческих количествах в разбавленной азотной кислоте при нагревании. Осадки были затем 
прокалены при 1100 °С, растворены в воде и смешаны с соответствующим количеством 
глицина в молярном соотношении 1:1. Глицин-нитратная смесь далее загружалась в 
кварцевый стакан и помещалась в печь, нагретую до 300 °C. При нагреве в стакане ини-
циируется окислительно-восстановительная реакция и в результате формируется тонко-
дисперсный порошок розового цвета. Процесс горения сопровождается интенсивным 
выделением газов. Для достижения полного окисления, удаления органических продук-
тов и воды смесь в стакане нагревается при температуре 900 °С в течение 30 мин. В ре-
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зультате были получены порошки различных составов: 3 % La : Er2O3, 5 % La : Er2O3,  
7 % La : Er2O3 and 10 % La : Er2O3. Прозрачная керамика была получена методом ваку-
умного спекания предварительно уплотненных дисковых заготовок диаметром 15 мм 
при давлении 300 MPa. Спекание проводили в вакууме 10–2 Ра при температуре 1780 °С 
со скоростью подъема 10 °С в мин и с выдержкой 3 ч при максимальной температуре. 
Наилучшие образцы керамики получены для состава 5 % La : Er2O3, для которых оптиче-
ское пропускание составило 81,3 % на длине волны 1,8 мкм для образцов толщиной 1 мм, 
микротвердость – 8,6 GPa, модуль упругости – 190 GPa, а теплопроводность – 6 Вт/м ⋅ K 
при 298 K. 

Цель настоящего исследования – разработка нового метода термохимического син-
теза наноразмерных кристаллических порошков оксидов лантаноидов, в частности, ок-
сида эрбия Er2O3, легированного оксидом лантана La2O3, – добавкой, предназначенной 
для активации процесса спекания при формовании прозрачной керамики. 

Материалы и методы исследования 
В качестве исходных материалов использовали следующие соли: эрбий азотнокис-

лый 5-водный (ТУ 6-09-4676-78, х. ч., РФ), лантан азотнокислый 6-водный  
(ТУ 6-09-4676–83, х. ч., РФ). Окислителем служила уксусная кислота ледяная CH3COOH 
(ГОСТ 61–75, х. ч., РФ), а гелеобразующим и диспергирующим агентом – поливинило-
вый спирт (ПВС) марки 16/1 (ГОСТ 10779–78, РФ). 

Для исследования фазового состава композитов использовали рентгеновский ди-
фрактометр ДРОН-7 с излучением CuKα. Электронно-микроскопические исследования 
проводили с использованием сканирующего электронного микроскопа S-4800 Hitachi 
(Япония). Спектры люминесценции снимали на спектрофлуориметре Fluorolog-3 
(HORIBA Scientific, USA). 

Процесс получения наноразмерного оксида эрбия, легированного лантаном, осуще-
ствляют следующим образом. 

Ингредиенты в соотношении: 5,0 г Er(NO3)3 ⋅ 5Н2О; 0,3 г Lа(NO3)3 ⋅ 6Н2О; 7,0 мл ук-
сусной кислоты ледяной CH3COOH; 0,2 г ПВС 16/1 перемешивают и выливают смесь в 
термостойкую неметаллическую емкость – выпарительную чашку № 4 фарфоровую, сушку 
производят в сушильном шкафу СНОЛ-3,5 при температуре 75–85 °С в течение 60–90 мин 
при помешивании. Концентрируют раствор до состояния вязкого геля (1,5 ч). Затем вы-
парительную чашку с гелем помещают в муфельную печь СНОЛ1.6.2.5.1/13 и поднима-
ют температуру до 850 °С со скоростью 250 град/ч. В печи под воздействием быстрого 
нагрева проходит термохимическая реакция синтеза и сгорание ПВС, полученный про-
дукт (прекурсор) выдерживается в чаше при температуре 850 °С в течение 1 ч. За время 
выдержки удаляются остаточные молекулы воды, выгорают органические остатки. 

Обсуждение результатов 
В результате химической реакции при нагреве смеси солей эрбия и лантана и уксус-

ной кислоты образуются хелатные ацетатонитратные комплексы лантаноидов (Ln) [16]: 

Ln (NO3)3 ⋅ nH2O + 3CH3COOH → Ln (NO3) ⋅ 3(CH3COO) + (3H–) aq. 

При температуре 85–95 °C, формируется гелеобразный прекурсор, при нагреве кото-
рого в печи происходит инициирование окислительно-восстановительных реакций меж-
ду нитратными и ацетатными группами, что приводит к воспламенению ацетатонитратов 
с образованием гидратированных оксидов эрбия и лантана. Таким образом, при горении 
смеси нитратов, уксусной кислоты и ПВС развивается температура, достаточная для 
синтеза соединения Er2O3 и вхождения ионов лантана в решетку оксида эрбия. 

В результате получают рассыпчатый тонкодисперсный порошок оксида эрбия, легиро-
ванный лантаном, розового цвета с размерами первичных частиц от 21 до 28 нм, не тре-
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бующий дополнительного размола (рис. 1, а). Длительность всего процесса получения 
наноразмерного порошка составляет около 8 ч. Далее полученный порошок прокалива-
ют в печи при температуре 1100 °С со скоростью 250 град/ч и выдерживают образец  
в течение 1 ч. 

Из анализа СЭМ-изображения прокаленного порошка видно, что термическая обра-
ботка вызывает спекание отдельных частиц (агломерацию) и укрупнение частиц до 76–
103 нм (рис. 1, б). 

  

а) б) 
Рис. 1. Морфология порошков Er2O3 : Lа:  

а – прокаленных при 850 °С; б – прокаленных при 1100 °С 

Рентгенофазовый анализ (РФА) применяли с целью определения фазового состава 
исследуемых образцов. Дифрактограммы образцов порошка Er2O3 : Lа, полученного го-
рением в смеси нитрата эрбия, лантана, уксусной кислоты и ПВС при температурах про-
каливания 850 и 1100 °С, приведены на рис. 2. 

. 

Рис. 2. Дифрактограмма порошков Er2О3 : La, полученных методом горения  
и прокаленных при 850 и 1100 °С 

Данные анализа РФА-спектров подтверждают, что в процессе горения формируется 
основная фаза – Er2O3 в соответствии с международной порошковой базой данных 
JCPDF (карточка № 77-0777), но с уширенными рефлексами, соответствующими нано-
размерному состоянию кристаллической структуры. Из рассмотрения рис. 2 видно, что 
наноразмерные порошки, прокаленные при температурах 850 и 1100 °С, имеют идентич-
ные рефлексы, однако интенсивность пиков образцов, полученных после дополнитель-
ной термообработки, выше примерно на 20 %. Этот эффект связан с более высокой кри-
сталличностью прокаленных порошков, увеличением размеров кристаллитов. Структура 
синтезированных наноструктурированных порошков Er2О3 : La, полученных методом 
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термохимических реакций, соответствует кристаллической фазе порошков, получаемых 
методом осаждения [5] (рис. 3). Рефлексы, соответствующие формированию кристалли-
ческой фазы La2O3, на дифрактограммах не фиксируются вследствие малой концентра-
ции примеси. 

 
Рис. 3. Дифрактограммы наноразмерных порошков Er2О3  

со средними размерами частиц 26 (А) и 56 нм (В) по литературным данным [5] 

Спектрально-люминесцентные исследования порошков Er2О3 : La, прокаленных при 
температуре 850 °С, проводились при возбуждении в видимой области спектра  
(λвозб = 519 нм) при комнатной температуре. Из рис. 4 видно, что образцы Er2О3 : La лю-
минесцируют в ИК-области с центром на 1533,6 нм. График демонстрирует спектр люми-
несценции ионов Er3+ в переходе 4I13/2 → 4I15/2 при возбуждении в полосе 4I15/2 → 2H11/2. 
Спектр люминесценции наноразмерных порошков Er2О3 : La имеет форму, типичную 
для кристаллической матрицы. 

 
Рис. 4. Спектр люминесценции порошков Er2О3 : La,  

при возбуждении на длине волны 519 нм 

Таким образом, при использовании смеси нитратов эрбия, лантана, уксусной кисло-
ты и ПВС в процессе термохимического синтеза формируются дезагломерированные 
наноразмерные порошки оксида эрбия, легированного лантаном, что позволяет исклю-
чить операцию размола, снизить температуру прокаливания, уменьшить длительность 
процесса получения оксидов лантаноидов с заданными характеристиками [17]. 
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Заключение 
В результате обобщения вышеизложенного можно сделать следующие выводы: 
1. С использованием метода горения получены нанокристаллические порошки окси-

да эрбия, легированные лантаном. Уксусная кислота применялась в качестве горючего, а 
ПВС – в качестве химического диспергирующего агента.  

2. На основе анализа СЭМ и РФА полученных материалов показано, что образцы ок-
сида эрбия, легированного лантаном, представляют собой дезагломерированные порош-
ки с размерами первичных частиц в диапазоне 21–28 нм (850 °С), а прокаливание при 
1100 °С приводит к укрупнению частиц до 76–103 нм.  

3. Установлено, что образцы, синтезированные методом горения нитратов в уксус-
ной кислоте в смеси с ПВС, люминесцируют в ИК-области при возбуждении на 519 нм, 
причем спектр излучения для образцов, прокаленных при 850 °С, имеет форму, типич-
ную для кристаллической матрицы. 

Исследования проведены в рамках выполнения задания 2.8 Государственной про-
граммы научных исследований «Материаловедение, новые материалы и технологии» на 
2021–2025 гг. в Республике Беларусь. 
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