
Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики, 2021, том 21, № 6 
872� Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2021, vol. 21, no 6

	 НАУЧНО-ТЕХНИЧЕСКИЙ ВЕСТНИК ИНФОРМАЦИОННЫХ ТЕХНОЛОГИЙ, МЕХАНИКИ И ОПТИКИ

	 ноябрь–декабрь 2021	 Том 21 № 6	 http://ntv.ifmo.ru/

	 SCIENTIFIC AND TECHNICAL JOURNAL OF INFORMATION TECHNOLOGIES, MECHANICS AND OPTICS

	 November–December 2021	 Vol. 21 No 6 	 http://ntv.ifmo.ru/en/

	 ISSN 2226-1494 (print)	 	 ISSN 2500-0373 (online)

сентябрь–октябрь 2021  Том 21 Номер 5

© Малявин Ф.Ф., Кравцов А.А., Тарала В.А., Никова М.С., Чикулина И.С., Вакалов Д.С., Лапин В.А., Кулешов Д.С., Медяник Е.В., 2021

doi: 10.17586/2226-1494-2021-21-6-872-879
УДК 666.3

Исследование влияния концентрации оксида магния и отклонения 
от стехиометрии иттрий-алюминиевого граната на микроструктуру 

и оптическое пропускание керамики на его основе
Федор Федорович Малявин1, Александр Александрович Кравцов2,  

Виталий Алексеевич Тарала3, Марина Сергеевна Никова4, Ирина Сергеевна Чикулина5, 
Дмитрий Сергеевич Вакалов6, Вячеслав Анатольевич Лапин7,  
Дмитрий Сергеевич Кулешов8, Евгений Викторович Медяник9

1,2,3,4,5,6,7,8,9 Северо-Кавказский федеральный университет, Ставрополь, 355009, Российская Федерация 
2,7 Федеральный исследовательский центр Южный научный центр Российской академии наук,  
Ростов-на-Дону, 344006, Российская Федерация
1 fedormalyavin@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-5255-9346 
2 sanya-kravtsov@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0002-0645-1166 
3 vitaly-tarala@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0001-6688-2681 
4 m-s-shama@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0001-8810-4493 
5 iraaaa@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0002-0871-8776 
6 megadims@gmail.com, https://orcid.org/0000-0001-6788-3811 
7 viacheslavlapin@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0002-1938-4134 
8 kule-dmitry@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0003-4314-1578 
9 miedianik84@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-5947-7810

Аннотация
Предмет исследования. Исследовано влияние концентрации оксида магния на микроструктуру и оптическое 
пропускание керамики в условиях избытка катионов Al3+ (4,8 мол.%) и Y3+ (2,9 мол.%) в структуре граната, 
а также стехиометричного соотношения Y3+/Al3+ = 3/5. Метод. Образцы оптической керамики получены 
путем вакуумного спекания компактов, изготовленных из керамических порошков. Порошки-прекурсоры для 
керамики на основе иттрий-алюминиевого граната с различным соотношением катионов Y3+/Al3+ получены 
методом двухстадийного химического соосаждения. В качестве спекающей добавки использован оксид 
магния в концентрации от 0 до 0,2 масс.%. Исследована микроструктура и оптические свойства полученных 
образцов методами растровой электронной микроскопии, энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 
и спектрофотометрии. Основные результаты. Показано, что при введении оксида магния в диапазоне 
концентраций 0–0,2 масс.% микроструктура и оптическое пропускание керамики существенно зависят от 
стехиометрии иттрий-алюминиевого граната. Практическая значимость. Получены образцы оптической 
керамики иттрий-алюминиевого граната со значением коэффициента светопропускания более 70 % в видимом 
и ближнем инфракрасном диапазонах.
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Abstract
The paper investigates the effect of the magnesium oxide concentration on the ceramics’ microstructure and optical 
transmittance under conditions of excess Al3+ (4.8 mol.%) and Y3+ (2.9 mol.%) cations in the garnet structure, as 
well as the stoichiometric ratio Y3+/Al3+ = 3/5. Samples of optical ceramics were fabricated by vacuum sintering of 
compacts obtained from ceramic powders. Precursor powders with different ratios of Y3+/Al3+ cations were synthesized 
by the method of two-stage coprecipitation. Magnesium oxide was used as a sintering additive in concentrations from 
0 to 0.2 wt.%. The microstructure and optical properties of the obtained samples were studied using scanning electron 
microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy and spectrophotometry techniques. It is shown that with the addition 
of magnesium oxide in a concentration of 0–0.2 wt.%, the stoichiometry of yttrium-aluminum garnet significantly affects 
ceramics’ optical transmittance and microstructure. Samples of optical ceramics of yttrium-aluminum garnet with a light 
transmission coefficient of more than 70 % in the visible and near-infrared range were obtained.
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Введение

Иттрий-алюминиевый гранат (ИАГ) имеет уни-
кальные оптические и термомеханические свойства и 
является перспективным материалом для изготовления 
высокотемпературных прозрачных окон, оптических 
стекол, линз, светящихся трубок для газоразрядных 
ламп высокой интенсивности и др. [1, 2]. ИАГ, легиро-
ванный ионами редкоземельных металлов (Yb3+, Nd3+, 
Ce3+ и т. д.), — материал для создания твердотельных 
лазеров и сцинтилляторов [3, 4]. Керамическая техно-
логия получения прозрачных поликристаллических 
материалов на основе ИАГ, в отличие от традиционной 
технологии выращивания монокристаллов, является 
более гибкой и дешевой. Это достигается за счет воз-
можности создания образцов произвольной формы и 
размера, более высокого уровня и однородности ле-
гирования, массовости производства [5–7]. По своим 
механическим свойствами керамика не уступает моно-

кристаллам [5, 7, 8]. Для получения высокопрозрачной 
керамики, светопропускание которой сопоставимо с 
монокристаллами, необходимо обеспечить практически 
стопроцентную относительную плотность керамиче-
ского изделия после спекания. Известно, что макси-
мальная плотность оксидной керамики при вакуумном 
спекании достигается за счет введения спекающих 
добавок, которые встраиваются в кристаллическую 
решетку основного вещества, либо образуют жидкую 
фазу по границам зерен. Добавки создают в кристал-
лической решетке граната несовершенства в виде то-
чечных дефектов, микроискажений, деформаций, что 
обеспечивает высокую скорость диффузионных про-
цессов на всех стадиях спекания [9]. Наиболее рас-
пространенными и хорошо изученными спекающими 
добавками для получения высокопрозрачной оптиче-
ской керамики ИАГ являются SiO2 [10] и MgO [11], а 
также их комбинация (SiO2 + MgO) [12]. Использование 
кремния приводит к значительному росту зерен при 
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спекании [12], что ухудшает механические свойства 
керамики ИАГ. Кроме того, кремний значительно сни-
жает эффективность конверсии некоторых ионов, на-
пример, Cr3+ → Cr4+ или Yb2+ → Yb3+ в ИАГ-керамике 
в результате компенсации заряда [11, 13]. Данный эф-
фект накладывает ограничения на использование такой 
керамики в лазерной технике. Например, при создании 
насыщающихся поглотителей для пассивной модуля-
ции добротности Nd- и Yb-лазеров. Кроме того, оксид 
магния (MgO) значительно снижает степень агломера-
ции керамических порошков и подавляет рост зерен 
ИАГ-керамики при спекании [11]. Следовательно, спе-
кающая добавка MgO перспективна для изготовления 
оптической керамики на основе иттрий-алюминиевого 
граната. Считается, что механизм действия добавки 
MgO основан на замещении ионами Mg2+ ионов Al3+ 
в октаэдрической позиции ИАГ [14], в результате об-
разуются вакансии по кислороду [15], что приводит к 
возрастанию коэффициента диффузии и способствует 
уплотнению керамики. В работе [16] показано, что 
ионы магния могут занимать как октаэдрические, так 
и додекаэдрические позиции в решетке граната в за-
висимости от смещения стехиометрии в сторону из-
бытка иттрия или алюминия. В связи с этим смещение 
стехиометрии в сочетании с изменением положения 
внедренных ионов магния может оказывать влияние 
на микроструктуру и оптические свойства керамики.

Цель данной работы — исследование влияния кон-
центрации MgO на микроструктуру и оптические свой-
ства керамики в условиях смещения стехиометрии, как 
в сторону избытка ионов Al3+, так и в сторону избытка 
Y3+.

Материалы и методика эксперимента

При синтезе керамики применены следующие реак-
тивы: аммиак водный (25 %, ОСЧ, Сигма Тек, Россия); 
алюминия нитрат нонагидрат (99,99 %, Acros organics, 
Бельгия); иттрия нитрат гексагидрат (99,9 %, Chemical 
point, Германия); аммоний сернокислый (99 %, Ч, 
Интерхим, Россия); изопропиловый спирт (99,95 %, 
ХЧ, Экос-1, Россия); гексаметилентетрамин (99,7 %, 
Марка С, сорт высший, Интерхим, Россия); магний хло-
ристый, гексагидрат (99,9 %, ЧДА, Интерхим, Россия). 

Для всех реакций и процессов обработки использо-
вана деионизованная вода.

Методом двухстадийного соосаждения уротропином 
с последующим измельчением и прокаливанием порош-
ка прекурсора получены образцы керамических по-
рошков ИАГ следующих составов: Al_Mg — 4,8 мол.% 
избытка Al; S_Mg — стехиометричный ИАГ; Y_Mg — 
2,9 мол.% избытка Y. Методика получения керамиче-
ского порошка подробно описана в работе [17]. На ста-
дии измельчения порошков прекурсоров в каждый из 
полученных составов была введена спекающая добавка 
MgO в концентрациях 0, 0,05, 0,1, 0,2 масс.% в пересче-
те на керамический порошок. Компактирование кера-
мических порошков выполнено методом одноосного 
прессования в стальной пресс-форме диаметром 13 мм 
без использования связующих добавок. Давление прес-
сования имело фиксированное значение — 50 МПа. 

Выбор величины давления одноосного прессования 
осуществлен с учетом результатов, представленных в 
работе [18]. Выполнен отжиг полученных компактов на 
воздухе при температуре 1300 °С в течение 2 ч в печи 
Nabertherm HT 40/17 (Германия), и спекание в вакуум-
ной печи СШВЭ-1.2,5/25 с вольфрамовыми нагревате-
лями при температуре 1780 °С в течение 20 ч. Далее 
образцы керамики подвергались двусторонней шли-
фовке и полировке. Микроструктура керамики иссле-
дована методом растровой электронной микроскопии 
с помощью сканирующего электронного микроскопа 
Tescan MIRA3-LMH с системой определения элемен-
тов AZtecEnergy Standart/X-max 20 (стандарт) (Tescan, 
Чехия). Средний размер зерна керамики определен по 
методике, описанной в работах [19, 20]. Химический 
состав керамики проанализирован методом энерго-
дисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDX), 
оптические свойства – методом спектрофотометрии 
с помощью спектрофотометра SF-56 (ОКБ «ЛОМО», 
Санкт-Петербург, Россия). Толщина исследуемых об-
разцов составила 2,5 ± 0,1 мм.

Результаты и обсуждение

Микрофотографии полученных образцов ИАГ-
керамики показаны в табл. 1.

Образцы Al_Mg, S_Mg и Y_Mg без добавления MgO 
имеют крупнокристаллическую структуру со средним 
размером зерна 38,3 ± 5,4; 32,6 ± 4,0 и 26,9 ± 3,9 мкм 
соответственно. В образцах с избытком алюминия об-
наружена примесная фаза Al2O3 (рис. 1). В отсутствии 
MgO примесная фаза Al2O3 локализована преимуще-
ственно внутри зерен керамики. Образцы S_Mg и Y_Mg 
не содержат примесной фазы Al2O3. Однако при отсут-
ствии в их составе добавки MgO микроструктура кера-
мики содержит поры в межзеренном и внутризеренном 
пространствах. Все образцы, полученные без добавле-
ния MgO, имели низкий коэффициент светопропуска-
ния и практически непрозрачны (рис. 2). При введении 
MgO в количестве 0,05 и 0,1 масс.% размер зерна для 
всех образцов значительно уменьшился, керамические 
образцы практически не имели пор.

При концентрации MgO 0,2 масс.% стехиометриче-
ские образцы и образцы с избытком иттрия содержат 
поры и непрозрачны. Заметим, что оптическое пропу-
скание керамики с избытком алюминия при данной 
концентрации MgO оставалось высоким — более 70 % 
(рис. 2). При этом примесная фаза Al2O3 отсутствует.

В табл. 2 показана зависимость среднего разме-
ра зерна полученных керамических образцов Al_Mg, 
S_Mg и Y_Mg от концентрации MgO. При отклонении 
стехиометрии граната в сторону избытка алюминия 
введение MgO (образец Al_Mg) в концентрациях 0,05, 
0,1, 0,2 масс.% привело к значительному уменьшению 
среднего размера зерна.

Уменьшение среднего размера зерна наблюдалось 
и в стехиометрическом гранате при концентрациях 
MgO 0,05 и 0,1 масс.%. Однако при концентрации MgO 
0,2 масс.%  средний размер зерна возрос до 12,0 ± 0,8 мкм.

В составе с избытком иттрия введение MgO в коли-
честве 0,05 масс.% приводит к уменьшению среднего 

Исследование влияния концентрации оксида магния и отклонения от стехиометрии...
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размера зерна с 26,9 ± 3,9 до 13,7 ± 1,4 мкм. При кон-
центрации MgO 0,1 и 0,2 масс.% средний размер зерна 
составил 15,8 ± 2,7 и 17,8 ± 3,4 мкм соответственно.

Таким образом, величина отклонения от стехиоме-
трии и концентрация спекающей добавки MgO ока-
зывают существенное влияние на микроструктуру и 
оптические свойства керамики.

В случае избытка алюминия (4,8 мол.%) состав 
оказался более «гибким», и все образцы с добавкой 
MgO в рассматриваемом диапазоне концентраций 
(0,05–0,2 масс.%) имели высокий коэффициент оп-
тического пропускания, сопоставимый со стехиоме-
трическим составом с 0,05 масс.% MgO (более 70 %). 
Вероятно, происходит частичное встраивание магния в 
позицию иттрия, позволяющее скомпенсировать откло-
нение от стехиометрии в достаточно широких пределах 
[16].

В стехиометрическом гранате снижение прозрач-
ности керамики наблюдается при концентрациях MgO 
не менее 0,1 масс.%. В составе с избытком иттрия 
введение MgO в концентрации 0,2 масс.% привело 
к ухудшению оптического пропускания образцов. 
Данный факт объясняется тем, что магний имеет огра-
ниченную растворимость в решетке ИАГ, и в услови-
ях избытка иттрия возможно образование перовскита 
YAlO3, что привело к уменьшению светопропускания 
керамики.

Рентгенофазовый анализ используемых в данном 
исследовании керамических порошков, проведенный 
авторами в работе [16], показал наличие примесной 
фазы YAlO3 в образце с избытком иттрия и концентра-
цией оксида магния 0,2 масc.%.

Поры внутри зерен керамики в микрострукту-
ре образцов S_Mg и Y_Mg при концентрации MgO 

Таблица 1. Микрофотографии керамических образцов Al_Mg, S_Mg и Y_Mg с различной концентрацией оксида магния
Table 1. Micrographs of ceramic samples Al_Mg, S_Mg and Y_Mg with different magnesium oxide concentrations

Концентрация MgO, 
масс.%

Керамические образцы

Al_Mg S_Mg Y_Mg

0

0,05

0,1

0,2
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0,2 масс.% указывают на слишком интенсивный рост 
зерен. Следовательно, можно предположить, что данная 
концентрация является избыточной.

На основании полученных результатов можно сде-
лать вывод, что оптимальная концентрация MgO для 
спекания прозрачной керамики на основе ИАГ состави-

Рис. 2. Спектры оптического пропускания керамики иттрий-алюминиевого граната после спекания при температуре 1780 °С
Fig. 2. Optical transmittance spectra of yttrium-aluminum garnet ceramics sintered at 1780 °С

Исследование влияния концентрации оксида магния и отклонения от стехиометрии...

Рис. 1. Результаты энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии, полученные с помощью растрового электронного 
микроскопа с системой определения элементов: электронное изображение (a); суммарное распределение элементов в 

образце (b); распределение алюминия в образце (c). Образец Al_Mg, концентрация оксида магния 0,05 масс.%. Темные пятна 
на микрофотографиях идентифицированы как примесная фаза Al2O3

Fig. 1. The results of energy dispersive X-ray spectroscopy, obtained using a scanning electron microscope with a system for 
determining the elements: electronic image (a); total distribution of elements in the sample (b); distribution of aluminum in the 

sample (c). Sample Al_Mg, magnesium oxide concentration 0.05 wt.%. Dark spots in micrographs were identified as Al2O3 impurity 
phase
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ла 0,05–0,2 масс.% (для составов с избытком алюминия) 
и 0,05 масс.% (для стехиометрии).

В случае избытка иттрия (2,9 мол.%) керамика от-
личается сравнительно низким светопропусканием. 
Максимальное светопропускание около 50 % получено 
при концентрации оксида магния 0,05 масс.%. 

Заключение

В работе показано, что в исследованном диапа-
зоне концентраций спекающей добавки оксида маг-
ния (0–0,2 масс.%) наиболее оптимальной является 

0,05 масc.%. Установлено, что при введении спекающей 
добавки оксида магния в концентрации 0–0,2 масс.% 
в иттрий-алюминиевый гранат, значительное влияние 
на светопропускание керамики оказала стехиометрия 
состава. При отклонении стехиометрии в сторону из-
бытка алюминия (4,8 мол.%) допустимо введение до 
0,2 масс.% оксида магния без существенного умень-
шения светопропускания. Введение оксида магния в 
концентрации более 0,1 масс.% привело к значитель-
ному уменьшению светопропускания керамики сте-
хиометричного состава и состава с избытком иттрия 
(2,9 мол.%). 

Таблица 2. Средний размер зерна, мкм, при различной концентрации оксида магния
Table 2. Average grain size at different concentrations of magnesium oxide

Наименование образца Отклонение  
от стехиометрии

Концентрация MgO, масс.%

0 0,05 0,1 0,2

Средний размер зерна, мкм

Al_Mg Избыток катионов Al3+ 
(4,8 мол.%)

38,3 ± 5,4 7,9 ± 0,4 6,9 ± 0,4 6,4 ± 1,1

S_Mg Стехиометрия 32,6 ± 4,0 6,7 ± 0,6 7,0 ± 0,3 12,0 ± 0,8
Y_Mg Избыток катионов Y3+ 

(2,9 мол.%)
26,9 ± 3,9 13,7 ± 1,4 15,8 ± 2,7 17,8 ± 3,4
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