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фаза MgAl2O4 в основном получается керамическим 
методом. Этот метод обладает несколькими недостат-
ками: во-первых, реакция идет в твердой фазе, поэтому 
скорость синтеза низкая; во-вторых, нет гарантии в 
полноте протекания реакции; в-третьих, часто полу-
чается негомогенный по составу продукт, даже если 
реакция идет до конца.

Из этого следует, что актуальным является синтез 
шпинельных фаз методом низкотемпературного горе-
ния металлокомплексных соединений [18–20].

2. Анализ литературных данных и постановка 
проблемы

Анализируя литературные данные, пришли к выводу, 
что все методы синтеза получения шпинельных фаз от-
носятся к керамическим высокотемпературным методам 
[1–7]. Поэтому интересной как в теоретическом, так и в 
практическом аспектах, представляется задача сниже-
ния температуры синтеза шпинельных фаз, а также его 
модифицированного состояния с неодимом [18–20]. 

Существующие высокотемпературные методы обла-
дают рядом недостатков, создающих реальные сложно-
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При цьому розміри знов утворюваних криста-
ликів складають менше 6 нм. Введення неоди-
му практично не впливає на кристалографічні 
параметри чистої шпінелі. Термічно оброблені 
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1. Введение

Неорганические пигменты применяются для окра-
шивания полимеров, керамических плит и фарфоро-
вых изделий. Матрицы неорганических пигментов 
составляют простые и сложные оксиды, способные из-
менять свой цвет под действием легирующих элемен-
тов. В качестве легирующих элементов (хромофоров) 
часто используют переходные элементы с частично за-
полненной d- или f- электронной оболочкой. Хорошие 
результаты получаются, если в качестве матрицы ис-
пользуются SnO2, ТiО2, ZrSiO4 и MgAl2O4 [1,2]. Извест-
ны неорганические пигменты с хромофорами переход-
ных элементов, как например, Fe, Cr, Mn, Ni, Co, Cu, V 
и др. [3–6] и редкоземельных элементов, как например, 
Ce, Pr, Nd, Eu, Sm и др. [7–9]. Они должны сохранять 
химическую стабильность при высоких температурах 
и должны быть индифферентными по отношению 
к компонентам расплавленной глазури и абсолютно 
нетоксичными во время нанесения и использования. 
Одной из таких устойчивых фаз является MgAl2O4. 
В них хромофорный эффект появляется за счет пря-
мых электронных переходов внутри энергетической 
щели, соответствующий 5 эВ [10–17]. Шпинельная 
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сти в реализации [1–3] и не обеспечивающие высокую 
скорость синтеза [4, 5]. Еще одним препятствием на 
пути эффективного осуществления процесса является 
неполное протекание реакции, затратность технологии 
[6, 7], сводящая «на нет» его научную высокотехнологи-
ческую составляющую. 

Для преодоления выше указанных недостатков 
керамического метода и получения мелкозернистых 
и более гомогенных фаз используются различные его 
модификации. Один из них – это метод горения пред-
шественника, при нагревании которого органическая 
часть горит без остатка и образуются бинарные и более 
сложные окислы. Метод горения удачно применяется 
для получения неорганических пигментов нанометри-
ческого размера [19–20].

Температура горения зависит в частности от при-
роды органических лигандов и от структурной устой-
чивости самих металлокомплексов. В качестве ли-
гандов используются мочевина, глицин, дигидразид 
щавелевой кислоты, дигидразид малоновой кислоты и 
другие [18, 19].

3. Цель и задачи исследования

Целью работы является получение наноразмерных 
частиц керамических пигментов на основе шпинели, 
легированных редкоземельными элементами.

Для достижения поставленной цели были постав-
лены следующие задачи:

– методом горения предшественника, предвари-
тельно приготовленного из соответствующих метал-
комплексов-дигидразидов малоновой кислоты, синте-
зировать наноразмерные кристаллы;

– провести дериватографический и рентгеногра-
фический анализы образцов и установить оптималь-
ный режим термической обработки;

– определить степень кристалличности и рассчи-
тать средние размеры кристаллов методом Шерера.

4. Экспериментальная часть исследования

Неодим вводили в раствор в виде нитрата Nd(NO3)3, 
полученный выщелачиванием Nd2O3 концентрирован-
ной (65 %) азотной кислотой. Растворение проводили 
при 25–30 оС, с постепенным добавлением азотной 
кислоты по рассчитанному количеству оксида неоди-
ма. Затем маточный раствор азотнокислых солей маг-
ния, алюминия и неодима смешали предварительно 
приготовленным гидразингидратом малоной кислоты 
и после интенсивного смешивания, с постепенным на-
греванием до 100±5 оС, выпаривали их до сухого состо-
яния. Для прослеживания хода процессов получения 
легированных неодимом шпинельной фазы из сухого 
субстрата в количестве 100 мг (усредненный образец) 
анализирован термогравиметрическим методом. 

5. Обсуждение результатов эксперимента

Полученные кривые (TG, DTG, DTA) представле-
ны на рис. 1.

Как видно из рис. 1, на кривой TG в интервале тем-
ператур 400–600 оС наблюдается почти горизонталь-
ный участок, то есть в данном диапазоне температур не 
происходит потери веса образца.

	
Рис.	1.	Кривые	термогравиметрического	анализа		

(ТГ,	ДТГ	и	ДТА)	процесса	получения	Nd0.10Mg0.90Al2O4

Однако в этом температурном интервале наблю-
дается один интенсивный дифференциальный пик 
на кривой DTG и две эндотермические эффекты на 
кривой DTA. Механизм протекания в этом участке не 
выяснен. Видимо здесь с выделением части разлагаю-
щих (остаток органики) фаз одновременно происходит 
карбонизации за счет поглощения CO2 воздуха. Воз-
можны другие варианты протекания процесса. Одна-
ко аморфность образцов в этом участке не позволил 
установить фазовый состав методом РФА. Интерес 
представляет также второй участок, охватывающий 
интервал температуры 210–400 оС.

В этом температурном интервале происходит из-
вестные процессы горения образца с выделением 
CO, CO2 и NOx газов. Процесс горения сопрово-
ждается с двумя экзотермическими эффектами при  
250 и 340 оС. Одновременно на кривой DTG имеется 
растянутый эффект, доходящий до 200 оС, который 
соответствует начале потери веса. Во втором участке 
при 340 оС потери веса составляет 9,5 %. На первом 
участке (до 210 оС) происходят процессы выделения 
свободных и связанных вод. Эти процессы сопрово-
ждаются некоторыми влияющими эндотермически-
ми эффектами на DTA и DTG. На четвертом участке 
(650–790 оС) вновь происходит интенсивная потеря 
веса на 5 %.

На кривой DTA практически отсутствует терми-
ческие эффекты. Видимо здесь происходит испарение 
остатков органической части комплексов. Достаточно 
глубокий эндотермический эффект наблюдается на 
DTA при 850 оС. Выше 790 оС до 1000 оС вес образ-
ца увеличивается примерно на 1 %. Таким образом, 
можно прийти к выводу, что малые добавки редкозе-
мельных элементов значительно влияют на кинетику 
процесса синтеза шпинельных фаз [20, 21].

На рис. 2 приводятся дифрактограммы леги-
рованных неодимом порошков шпинельных фаз 
NdxMg1-xAl2O4, термически отработанных при 800, 
1000 и 1200 оС в течение 2 часов. 
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Рис.	2.	Дифрактограммы	порошков,	соответствующих	
составу	Nd0.05Mg0.95Al2O4	(1)	и	Nd0.10Mg0.90Al2O4	(2),	

полученных	методом	горения	и	отожженных	при	разных	
температурах	в	течение	2	ч:	а –	при	800	оС,		

б	–	при	1000	оС,	в	–	при	1200	оС,	г	–	изменения	размера	
частиц	от	температуры	отжига

Как видно, кристаллизация аморфной массы и фор-
мирование шпинельной структуры начинается при 

800 оС. При этом размеры вновь образующих кристал-
ликов составляют меньше 6 нм. Из табл. 1 можно видеть, 
что введение в состав неодима практически не влияет 
на кристаллографические параметры чистого шпинеля.

Таблица	1

Рентгенографические	данные	кристаллов	NdхMg1-хAl2O4,	
термически	обработанных	при	800,1000	и	1200	°С	в	

течение	2-х	часов

Показатели

Температура 
термической 
обработки, 

°С

Размер 
частиц, 

(нм)

Параметр 
элементарной 
решетки, (нм)

Объем эле-
ментарной 
ячейки, нм3

Рентгено-
графическая 
плотность r, 

г/см3

MgAl2O4

800 10 0.805 0.522 3.62
1000 10.5 0.8063 0.524 3.599
1200 12.5 0.8082 0.528 3.57

Nd0.05Mg0.95Al2O4

800 9.9 0.8070 0.526 3.832
1000 10.45 0.8069 0.5254 3.84
1200 12.7 0.8071 0.526 3.83

Nd0.1Mg0.9Al2O4

800 5.8 0.80421 0.520 4.13
1000 8.13 0.8068 0.5252 4.08
1200 15.7 0.8062 0.524 4.09

Как видно, термически обработанные при 800 оС 
и при более высоких температурах образцы имеют, в 
основном, шпинельную структуру. Однако в спечен-
ных до 1000 оС образцах состава Nd0.05Mg0.95Al2O4 и 
Nd0.1Mg0.9Al2O4 обнаруживаются слабые не идентифи-
цированные рефлексы. В термически обработанных 
при 1200 оС легированных неодимом образцах на-
блюдаются только рефлексы шпинельной структуры. 
Результаты ИК-спектроскопии полученных образцов 
представлены в табл. 2.

Таблица	2

Значения	полос	пропускания	в	ИК-спектрах	для	
MgAl2O4,	Nd0.05Mg0.95Al2O4,	Nd0.1Mg0.9Al2O4	и	Nd2O3,	

непосредственно	после	горения	предшественника	при	
300	°С	и	термически	обработанных	при	1000	°С

Состав фазы Т, °С
Частоты колебания предполагаемых 

групп, см-1

–OH –CH O–H N=O M–O

MgAl2O4

300 3456 – 1635 1382 683–451

1000 3448.5 – 1639 1400 698–513

Nd0.05Mg0.95Al2O4
300 3452 – 1612 1435 839–708

1000 3445 – 1639 1404 694–505

Nd0.1Mg0.9Al2O4
300 3240 – 1643 1458 628–556

1000 3460 – 1639 1408 687–498

Nd2O3

300 3429 2927– 1643 1384– 670–450

1000 3456 – 1635 1400 670–450

Из табл. 2 видно, что полосы пропускания, наблюда -
емые в интервале частот 3240–3456 и 1635–1643 см-1, 
связаны с наличием влаги или поверхностных гидрок-
сильных групп.

По-видимому, вода адсорбируется при стоянии об-
разцов в атмосфере лаборатории. Полосы пропускания 

 

 

 

 



Материаловедение

33

при 1384–1466 см-1 соответствует резонансному коле-
банию в NOx

- группах.
В образцах, полученных непосредственно по-

сле низкотемпературного горения предшественни-
ка при 300 оС, имеются заметные интенсивности 
полосы пропускания группы NOx, которые резко 
уменьшаются при повышении температуры отжига 
образцов, а при отжиге 1200 оС они полностью исче-
зают (2–4). Наблюдаемые полосы пропускания при  
2927–2858 см-1 у образцов состава Nd2O3, по-види-
мому, связаны с наличием органических остатков, 
не сгоревших при относительно низких температу-
рах. Характерные колебания для октаэдрических 
│AlO6│ и тетраэдрических │MgO4│ группировок в 
шпинельной структуре следующие: MgAl2O4 при  
698–513 см-1; для Nd0.05Mg0.95Al2O4 при 694-505 см-1; 
для Nd0.1Mg0.9Al2O4 при 687–498–417 см-1.

С помощью просвечивающего электронного ми-
кроскопа (ПЭМ) были определены формы, размеры 
и число частиц одинокого размера из определенной 
области съемки. Например, на рис. 3 представлены 
фото термически обработанного при 1000 оС образца 
Nd0.1Mg0.9Al2O4, где установлены сферичные кристал-
лики со среднем размером 11 нм. Близкий результат 
(8,13 нм) был получен методом расчета по методу 
Шерера [18].

Рис.	3.	Просвечивающая	электронная	микроскопия	а	
и	б	количество	число	частиц	определенного	размера	

для	образца	состава	Nd0.10Mg0.90Al2O4,	термически	
обработанного	при	1000	оС	

УФ и видимые спектры MgAl2O4 и легированных 
его кристаллов представлены на рис. 4, а, б. По краю 
собственного поглощения определены оптические ши-
рины запрещенной зоны для MgAl2O4 и его легиро-
ванных кристаллов, термически обработанных при 
различных температурах.

Как видно (рис. 4, в), с ростом температуры термиче-
ской обработки ширина запрещенной зоны уменьшает-
ся: для MgAl2O4 от 3,76 до 2,95 эВ, для Nd0.05Mg0.95Al2O4 

от 3,70 до 3,35 эВ и для Nd0.1Mg0.9Al2O4 от 3,65 до 3,10 эВ. 
Это показывает, что чем выше температура отжига 
образцов, тем больше кристалличность и размер кри-
сталликов.

Следовательно, процесс формирования энергети-
ческой структуры нанокристаллов MgAl2O4 шпинелей 
и легированных ее кристаллов зависит от размера и 
совершенства наночастиц. Согласно существующим 
данным, в аморфном состоянии ширина энергетиче-
ской зоны MgAl2O4 составляет 5,8 эВ и уменьшается с 
увеличением размеров наночастиц [19–22].

а	

б 

в	
	

Рис.	4.	Спектры	поглощения	образцов:		
а	–	Nd0.05Mg0.95Al2O4,	б	–	Nd0.10Mg0.90Al2O4,		

в	–	зависимость	ширины	запрещенной	зоны	для	образцов,	
термически	обработанных	при	различных	температурах		

в	течение	2	часов

6. Выводы

В результате проведенных исследований:
– методом горения предшественника впервые син-

тезированы образцы, модифицированной нанокри-
сталлом шпинели состава NdxMg1-xAl2O4;

– с помощью дериватографического и рентгено-
графического анализов установлено, что температура 
горения металлокомплексных композиций достигает 
до 350 оС, а кристаллизация происходит выше 700 оС, 
а более совершенные кристаллы шпинельной струк-
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туры формируются выше 1000 оС; при термической 
обработке с ростом температуры размеры наночастиц 
увеличиваются до 25 нм;

– установлена размерная доля наночастиц терми-
чески обработанных (в течение 2 часов) при 800, 100 и 
1200 оС образцов.
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