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К. Г. АСЛАНЯН. В Б МУРАДЯН

К ВОПРОСУ О СИНТЕЗЕ НЕКОТОРЫХ ГРАНАТОВ

В статье приведены результаты исследований по синтезу некоторых редкоземельных 
Ринатов, в частности алюмо-нттриевого, железо-иттриевого и галлий-гадолиниевого, 

методом окисления хлоридных расплавов «Сжигание» расплавов К3УС16—К3А1С14. 
К3УС1б—КРеС14 и К3СёС16—КОаС14 осуществляется при температуре 850—Ю50°С в 
корундовом реакторе с образованием поликристаллнческих гранатов У3А15О12, 
) I е-О|2 и й(13Оа5О12. Приведены рентгенометрические и кристаллооптические данные 
синтезированных гранатов, а также показана возможность регуляции дисперсного со
става продукта. В

В связи с применением гранатов в качестве ферримагнетиков и 
активных элементов в оптических квантовых генераторах, в последние 
годы появились многочисленные работы по синтезу гранатов, особенно 
редкоземельных [2—6].

Наряду с известными методами синтеза окисных композиционных 
соединений, таких, как получение сложных окислов путем термообра
ботки исходных окислов при высоких температурах, выпаривание и про
каливание стехиометрических смесей растворов солей, соосаждение 
гидроокисей аммиаком с дальнейшей термообработкой осадка и др. в 
настоящее время изыскиваются новые способы, обеспечивающие гомоген
ность продукта, воспроизводимость свойств, а также регуляция дисперс
ного состава получаемого материала [7—10].

Алюмо-иттриевые и железо-иттриевые гранаты. Для исследований 
использовались безводные хлориды алюминия, иттрия, железа и калия 
Расплавы готовились в кварцевых реакторах и хранились в запаянных 
стеклянных ампулах. Приготовление комплексных хлоридных соедине
ний осуществлялось по реакции:

А1С1։+КС1 = КА1С14

ЕеС13 + КС1==КЕеС14

УС13+ЗКС1=КэУС1в

«Сжигание» расплавленных хлоридов систем КА1СЦ—КзУС1б и 
КЬеСЦ— КзУ С1б осуществлялось в корундовом реакторе при температуре 
850— Ю00°С в токе кислорода, который подавался из баллона со скоро
стью 1 ) л/час на 100 г расплавленной смеси. На рис. I показана схема 
лабораторной установки для «сжигания* расплавленных хлоридов в 
токе кислорода.
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Для получения алюмо-иттриевого (АИ1) и железо иттриевого гра
натов (ЖИГ) составов 3¥2Оз-5Л12О, и ЗУ2Оз-5Ге2Оз, хлоралюминат ка
лия КА1С1< и хлориттрат калия КзУСГ, (или хлорферриат калия 
КЕеСЬ и хлориттрат калия) берут в стехиометрических количествах. 
Процесс окисления смеси хлоридов протекает по реакции:

6 КУ С10 4-1 ОК АIС1, -г 12О2 = 3У)3 • 5 А12О., - 28КСI + 24С1 / 

6 К 3У СI в +10 К ИеС 14 4֊ 120.,=ЗУ 2О 3 • 5 Р е2О_, ! 28 К СI {- 24 С1 /.

После завершения опыта расплав охлаждается, и образующийся оса
док промывается от КС1 теплой, дистиллированной водой и высуши
вается.

Рис. 1. Схема лабораторной установки для «сжигания» расплавленных хлоридов. 1. 
Дрексель с Н2БО4 2. Трубка с СаС12. 3. Моностат. I Реометр, о Реактор. Ь Нагрева
тель. 7. Конденсатор. 8. Фильтр. 9. Раствор КЗ. 10. Магнитная мешалка. 11. Бюретка 

титрования. 12. ППР термопара.

В табл. 1 приводятся данные зависимости скорости реакции «сжи
гания» расплавов КА1С14 -КзУСк и КРеС1«—КзУСк от температуры. 
Образование твердого осадка в расплаве в течение реакции рассчитано 
по количеству выделившегося хлор газа. Хлор определялся йодометри
чески. методом титрования 5%-ного раствора йодистого калия I II раст
вором тиосульфата натрия.

Как видно из таблицы, скорость реакции «сжигания» в солевых си
стемах КА1С14—КзУС16 и КРеС14—КзУС1б возрастает с увеличением 
температуры от 850 до 1000°С и несколько выше в расплаве хлоралюми- 
ната калия по сравнению с расплавом хлорферрната калия. Получен
ные кристаллические осадки АП Г и ЖНГ подверглись рентгенометричес
кому, кристаллооптическому и спектральному анализам.

Кристаллы ЛИГ под микроскопом бесцветны, прозрачны с высоким 
рельефом и алмазным блеском. Октаэдрические и додекаэдрические 
кристаллы изотропны с показателем светопреломления X— 1,820 Раз
меры кристаллов 8 10 мкм. Результаты хим. анализа (вес. /о). 
У20з=57.1, А12О2=42,9.

Спектральный анализ показал содержание примесей: Ее — 0,001 /о, 
Мп = 0,001%, Мй=0.003 0,01%, Х1а(К) ие/обн. 51 = 0,003%. Рентгено
метрические данные приводятся в табл. 2.
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Кристаллы ЖИГ ярко-коричневого цвета, под микроскопом бесцвет
ные, прозрачные с высоким рельефом и стеклянным блеском. Двупрелом
ление отсутствует. Размеры октаэдрических и додекаэдрических кристал
лов 5—10 .ик.и с показателем светопреломления N = 1,812. Результаты 
хим. анализа (вес. %): У2О? = 45.9, Ее2О3 = 54,1. Такое соотношение окис- 
лов соответствует составу ЗУ2О3-5Ре2О3 (У3Рс5О|2). Спектральный ана
лиз показал содержание примесей: 51^ = 0,003—0,01%, С г = 0,0005%, 
Мп=0,001%. 51=0,003%, 14 а (К) не/обн.

Таблица I

Зависимость скорости реакции .сжигания* расплавов 
КА1С1<- К3УС1, и КГеС1|֊К3¥С1* от температуры

Условия опыта: масса расплава 100 г, расход кислорода
15 л час, продолжительность 60 .чин.

X.X? п и Темпера
тура, С

Образование гранатов, .иг/мин
расплав

АИГ. КАЮ,—
расп >ав 

КТ-еС!, ֊ К3¥С1в 
ЖИГ

1
2
3
4

850
900
950

1000

5,5
16.1
27,6
40,9

5.1
12.4
22.2
31.7

Пэрошковые рентген тграммы АИГ и ЖИГ Ре—антикатод, Мп—фильтр.

Таблица 2

п п
АИГ ЖИГ №№

I п/л
АИГ ЖИГ

3 <1/п Л Ц/п 3 3/п 9 ё/п

1 4 3,430 2 3.380 13 2 1,049 1 1,486
2 7 2,805 2 2,746 14 2 1,435
3 9 2.552 10 2,672 15 4 1,345
4 2 2.1ьЗ 3 2,602 16 2 1.259
5 5 1.997 9 2,554 17 3 1.199
6 3 1,754 2 2,086 18 3 1,188
7 3 1,723 5 1,900 19 2 1,149
8 8 1,583 3 1,883 20 2 1.138
9 1 1,227 3 1,561 21 3 1. 08

10 2 1.268 3 1.589 | 22 4 1,081
И 1 1,227 3 1,561 23 4 1,026
12 1.060 8 1,530 24 7 1 ,010

Галлий-гадолиниевые гранаты. Полнкристаллический осадок этого 
граната размерами частиц до 100 мкм может быть получен описанным 
способом и с успехом применен при выращивании монокристаллов.

Лабораторная установка и методика проведения эксперимента ана
логичны вышеописанным.

Гексахлоргадолинат и тетрахлоргаллат калия получают путем взаи
модействия исходных хлоридов в кварцевом реакторе при температуре 
700—750°С по реакции:

СбС1л4-ЗКС1 = КзОйС1в 

ОаС13+КС1 - К6аС14.

и
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Окисление смеси хлоридного расплава К3Сг1С1,, КОаС14 происхо
дит при температуре 950—1050°С при расходе газообразного кислорода 
10—15 л!час на 100 г расплавленной смеси. В качестве галлийсодержа
щего компонента, кроме КОаС14. была использована также окись галлия 
йа2О3. применение которой благоприятствует значительному росту кри
сталлов. Образование галлий-гадолиниевого граната можно предста
вить следующими реакциями:

1. 6K3G(lCle4֊10KGaCh+12O2-3Qd2Oj-5Ga2O34֊28KCl 24Cl.

2. 6K,GdCle 1 -5Оа2О3+ 4''։Os=3Gd2O3.5Ga2O3 4-18KCI -r 9Cl/

В табл. 3 приведены данные зависимости скорости реакции «сжи
гания» K3G1ICI6 KGaCl4 и K3GdCU Ga2O3 от температуры

Таблица 3
Зависимость скорости реакции .сжигания* в расплавах 

KjGdCle —КОаСЦ и K3GdCle —Ga2O3 от температуры 
Ус ловим опыта: масса расплава 1С0 г, расход кислорода

10 — 15 л час, продолжительность 60 мин.

№№ 
п/п

Темпера
тура, С

Образование 3Gd3O3 5(ia3O3. 
мг։ мин

с применением
К Gael*

с применением
ОааО3

I 950 18,7 7,6
2 980 39.6 14.2
3 1020 75,0 20.5
4 1050 140,2 38.1

Из таблицы следует, чго скорость реакции «сжигания» в расплавах 
КзОс1С1б— КОаС14 и КзОдС16—Са2О3 возрастает с температурой и при
мерно в 3—4 раза выше при использовании 1<0аС14 взамен Оа2О3. Одна
ко, факт образования более крупных кристаллов в расплаве К.(6<1С1б— 
Оа2О3. по-видимому, следует объяснить структурными особенностями со
ставляющих компонентов хлоридного расплава.

Можно допустить, что при «сжигании» К3О<1С1б—КОаС14 при пек )- 
торой температуре в многочисленных точках расплава образуются ас
социации комплексных ионов, находящиеся в данных термодинами
ческих условиях в равновесии с расплавом. Комплексные ноны представ
ляют собой образования, способные в определенных уровнях энергии 
активации частиц самопроизвольно присовокупиться и образовать цент
ры кристаллизации. При достаточно высоких температурах, обеспечи
вающих процесс образования зародышей и рост кристаллов, прекра
щается дальнейшее образование новых центров кристаллизации, и актив
ные молекулы и комплексные ионы скорее попадают на поверхность ра
стущего кристалла, чем образуют новые самостоятельные ։ародыши В 
этом случае образуется полпкристаллическнй. монодисперснын продукт 
размером частиц 35—40 «ик.м.
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При «сжигании» расплава K3GdCI6 Ga2O3t тонкодисперсные части
цы окиси галлия быстро распадаются в солевом расплаве и становятся 
как бы центрами кристаллизации. В дальнейшем, комплексные ноны 
скорее идут на такие центры, чем образуют новые, вследствие чего кри
сталлы растут до размеров 100—150 мкм.

Полученный кристаллический осадок галлин—гадолиниевого гра
ната лимонно-желтою цвета под микроскопом проявляет оптическую 
изотропность. Форма кристаллов додекаэдрическая (характерная фор
ма всех гранатов). Прозрачные кристаллы размером от 40 до 150 лх.ч 
имеют алмазный блеск с очень высоким рельефом. Показатель свето
преломления \= 1,982. Результаты хим. анализа (вес. %): Ga2O3 = 
= 46,33, Gd2O3=53.66. Такое соотношение окислов соответствует составу 
3Gd2O?• 5Ga2O3 или Gd3GasO|2. Спектральный анализ показал содержа
ние примесей: Fe = 0.001—0.003 %. Mg=0.003-0,01 %, Mn=0,001%, 
Na (К)—не/обн.. Рентгенометрические исследования полученных крис
таллов показали, что данное соединение принадлежит кубической син
гонии со структурой граната. В табл. 4 приводятся данные межплоскосг- 
ных расстояний Gd3GasO|2. I -’■֊ч

Таблица I

Порошковая рентгенограмма (jd3Ga5On, Fe-антнкатол. Мп-фнльтр

я п d оd/n №№ 
п/п J d п № Nv 

ll/ri J

1 3 4,940 10 8
2 3 3,270 11 8
3 5 3.057 12 4
4 10 2.733 13 4
5 7 2.500 14 8
6 1 2.408 15 4
7 4 2,243 16 2
8 •J 1.994 17 2
9 6 1,776 18 2

1,708 19 9 1,150
1,645 20 6 1.132
1 .540 21 1 1 ,102
1.380 22 5 1.094
1,346 23 1 1,060
1.316 24 4 1.032
1.275 25 5 1.012
1,212 26 / 1,004
1,178 27 1 0,985

Выводы

Приведены результаты физико-химических исследовании по обос
нованию нового метода получения синтетических гранатов, в частности 
редкоземельных, имеющих широкое применение в новой технике. Рас
смотрены вопросы скорости реакции образования поликристаллических 
редкоземельных гранатов, таких, как алюмо-иттриевые, железо-иттрие
вые и галлий—гадолиниевые из солевых расплавов К3¥С16—КА1С1», 
К3УС16—КЕеСЬ и КзОбС16—КСаС14 путем «сжигания» расплавленных 
хлоридов в токе кислорода при температуре 850— 1050°С.

Изучено влияние ряда факторов па условия кристаллизации редко
земельных гранатов из расплавов стехиометрических составов с обра
зованием кристаллических осадков ЗУ2О35А12О3, ЗУ2О3-5Ее2О3 и ЗGd2O(- 
5()а2О3 с различной степенью дисперсности кристаллов.
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Показана возможность регуляции дисперсного состава получаемого 
продукта в диапазоне от 5 до 100 и более микрон, а также получения го
могенного продукта с воспроизводимыми свойствами.

Институт геологических наук 
АН Армянской ССР Поступила 8 X 1979.

И. Դ. ԱՍԼԱՆՑԱՆ, Վ. Р. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ

ՈՐՈՇ ՆՌՆԱՔԱՐԵՐԻ 11ԻՆԹԵՏ1Ի ՀԱՐՑԻ ՎԵՐԱԲԵՐՅԱԼ

Ամփոփում

Լ ո գվ ա ժ ո լ մ բննարկվ ում են որոշ ն ոն ա բ ա ր ե ր ի , մասնավորապես ալյու֊ 
մ ա֊իտրիում ա յ ին , ե ր կ ա թ - ի տ ր ի ո լ մ ա յ ին և գա / ի ո ։ մ - գ ա գո / ին ի ո ւ մ ա (ին նոնա 
բարերի սինթեղին վերաբերող հարբեր։ Սինթեղր կատարվում ք բքորիգա\ին Հա
չոց բների օբսիգացման եղանակով թթվածնի ա ո կ ա յ ու թ / ան պայմաններում: 

1Հ3¥Օ0 - 1<ձ1Շ14> 1<3¥Ը1օ - 1<Ւ\<14. ե 1Հ3ՕՃՇԱ - 1<0յՕ4 հալոցքների 
« այրումրւ) իրագործվում է 850—1050°֊Ում կորունդային փորձանոթներում,

որոնցում ստացվում են \ \շ« 3^5^12 ( յ(1 ՀմՅ-Օյշ նոնաքարերի
րա ղ մտր յ ուր ե ղն եր ։

ք՝երված են նշված նոնա բար երի ո են տ գեն ա մ ե տ ր ի կ ե բյ ու ր ե դա օ պ տի կա ֊ 
կան տվյա/ներ, ինչպես նաև ցու(ց է տրված ստացվող բազմաբյուրեղների չա -

փերի կարգավորման ՀՆարավորությունր բավականին լւսյն սահմաններում:

K. G. ASLANIAN. V. В. MURADIAN

ON THE SYNTHESIS OF SOME GARNETS

Abstract

Investigation results on the synthesis of some rare-earth garnets 
such as aluminium-yttrium, iron-yttrium, and gallium-gadolinium ones 
are brought by method of chloride melts’ oxidation. I he K3N < Jg — 
KAICI4, KjYCI,— KFeCI4. and K3GdClB—KGdCI, melts’ „burning- is rea
lized at 850J-1050 C temperature In the corundum reactor where the 
Y3AI5O12, Y։FesO։2 and Gd։GasO1։ polycrystalline garnets are generated.

The roentgenornetrical and crystallooptlcal data of synthesized gar
nets are brought and the possibility of the product s dispersed compo
sition regulation is shown.
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