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Сокращения и обозначения 

СКМ – стеклокристаллический материал 

РЗЭ – редкоземельный элемент 

РЗИ – редкоземельный ион 

РФА – рентгенофазовый анализ 

РСМА – рентгеноспектральный микроанализ 

ДТА – дифференциально-термический анализ 

КРС – комбинационное рассеяние света 

Т.О. – термообработка 

Ln – лантоноид  

 – время жизни, с  

 – коэффициент поглощения, см
-1

 

 – сдвиг частот КРС, см
-1

 

 – сечение перехода 

emi – сечение излучения, см
2
 

abs – сечение поглощения, см2 

 – коэффициент инверсии 

Tg – температура стеклования 

Tx – температура кристаллизации 

Tm – температура плавления 

ФЛ – фотолюминесценция 

БНЗТ – бор нейтрон-захватная терапия рака 

МРТ - магнитно-резонансная томография 

ГМ – гибридный материал 

ОГМ – объемный гибридный материал 

OLED (ОСИД) – органический светоизлучающий диод 

ИК – инфракрасный  

УФ – ультрафиолетовый 

к.ч. – координационное число 
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TEOS – тетраэтоксисилан (C2H5O)4Si 

ИСП-МС – масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия 

ED – электрический дипольный переход 

MD – магнито-дипольный переход 

CIE – International Commission on Illumination, Международная комис-

сия по освещению (МКО). Модель CIE XYZ принята в 1931 го-

ду.  

FWHM – full width at half maximum, полная ширина на уровне поло-

винной амплитуды 

ITO – indium tin oxide, оксид индия-олова 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы  

Расширение номенклатуры люминесцентных материалов с уникальны-

ми спектральными свойствами идет по пути поиска новых сред, среди кото-

рых в настоящее время появляются композитные, наноструктурированные, 

органические и гибридные материалы. Показано, что при рассмотрении лю-

минесцентных функциональных свойств важную роль играет структура и 

дисперсность систем даже при внутрицентровом механизме люминесценции. 

Сложные люминесцентные материалы зачастую является гетерофазными, то 

есть содержат несколько фаз, распределенных в материале, и обладающих 

различными составом, структурой и свойствами. Такие фазы по химическому 

составу могут относиться к разным классам, например, галогениды и оксиды 

или даже органические и неорганические люминесцентные соединения.  

Применение сложных гетерофазных люминесцентных сред позволяет 

сочетать в одном материале несколько функциональных свойств, например, 

эффективность люминесценции с технологичностью и высокой стойкостью 

материала к различным внешним факторам. Эффективность люминесценции 

определяется структурой и собственным фононным спектром среды, в кото-

рой расположен оптический центр. Создание оксогалогенидных стеклокри-

сталлических материалов (СКМ), активированных редкоземельными ионами 

(РЗИ), позволяет получать люминесцентные среды с низкоэнергетичным фо-

нонным спектром, соответственно малой вероятностью мультифононной ре-

лаксации и высокой интенсивностью излучения. Для таких систем характер-

но самоограничение роста галогенидных кристаллитов из-за обеднения мат-

рицы галогеном, таким способом можно получать близкие по размерам нано-

кристаллиты, равномерно распределенные в матрице стекла, что позволяет 

создавать СКМ с высокой прозрачностью [1]. 

Молекулярная природа органических и металлоорганических люмино-

форов, используемых в технологиях органических светоизлучающих диод-

ных структур (OLED), позволяет рассматривать включение молекул этих 
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люминофоров в неорганические матрицы как гетерофазные композиционные 

материалы, которые могут быть получены в виде объемных слитков, тонко-

пленочных структур или порошковых препаратов. Однако, обменные взаи-

модействия, образование химических и координационных связей между ор-

ганическими лигандами и неорганическими элементами матриц приводят к 

образованию истинных гибридных материалов (ГМ) с новыми уникальными 

люминесцентными свойствами. 

Диссертационная работа, посвящена решению важной задачи по разра-

ботке и получению новых люминесцентных материалов на основе оксогало-

генидных матриц с различной степенью упорядочения с центрами люминес-

ценции на основе РЗИ или органических компонентов. 

Актуальность темы диссертационной работы обусловлена тем, что 

работа посвящена решению важной научной задачи по созданию новых 

люминесцентных материалов для фотоники и биофотоники на основе 

оксогалогенидных стеклокристаллических и органо-неогранических 

гибридных систем. Актуальность работы подтверждается тем, что она 

выполнялась при поддержке грантом РНФ № 14-13-01074 (с продолжением) 

«Фундаментальные исследования в области высокоэффективных 

светоизлучающих структур на основе органических металлокомплексов 

платиновой группы и гибридных органо-неорганических материалов»; в 

рамках выполнения федеральной целевой программы «Исследования и 

разработки по приоритетным направлениям развития научно-

технологического комплекса России на 2014 - 2020 годы» по Соглашению № 

14.577.21.0218 между РХТУ и Министерством образования и науки РФ по 

теме: «Разработка технологий высокочистых веществ для компонентной базы 

фотоники и СВЧ электроники» RFMEFI57716X0218; договора № 

0372100005613000718-0001698-01 от «10 » февраля 2014 г. между ФГБОУ 

ВПО «Российский химико-технологический университет имени 

Д.И.Менделеева» и ФГБУК «Государственный Эрмитаж»; базовой части 

государственного задания 17.1.18.0026.01 (10.4702.2017/БЧ) «Cоздание 
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новых функциональных гибридных материалов на основе сложных 

неорганических и органических соединений». 

В связи с этим в данной работе была поставлена цель – создать концеп-

туальный подход к синтезу люминесцентных материалов с различной степе-

нью упорядочения на основе оксогалогенидных матриц, в том числе активи-

рованных РЗЭ, координационными соединениями металлов и органических 

лигандообразующих компонентов. 

Для достижения поставленной цели в работе были решены следующие 

задачи: 

1. Исследование кристаллизации и спектрально-люминесцентных 

свойств ряда оксогалогенидных систем: BaO–B2O3–BaCl2(BaF2), BaO–B2O3–

LnF3 (Ln=La, Lu), Lа2O3–B2O3–LаF3(LaCl3), Lа2O3–B2O3–LаF3(LaCl3), Gd2O3–

B2O3–Gd2O3, PbO–B2O3–PbF2, РbО–SiO2–PbF2, активированных РЗЭ. 

2. Определение закономерностей вхождения активаторов в формирую-

щиеся кристаллические фазы. Разработка приемов увеличения эффективно-

сти люминесценции стеклокристаллических материалов. 

3. Разработка методики получения люминесцентных органо-

неорганических гибридных материалов на основе оксогалогенидных объем-

ных, порошковых и тонкопленочных матриц.  

4. Исследование возможности локального изменения характеристик 

люминесценции гибридных материалов путем лазерного воздействия. 

 

Объекты и методики исследований.  

Объектами исследования были люминесцентные стекла и стеклокри-

сталлические материалы в системах M
1
O1-1.5-B2O3-M

2
X2-3 (M

1
=Ba, Pb, La, Gd; 

M
2
=Ba, Pb, La, Nd, Eu, Gd, Er, Yb, Lu; X=F, Cl), гибридные материалы на ос-

нове боратных, фтороборатных и фтороборосиликатных стеклующихся, по-

ликристаллических и тонкопленочных фторидных матриц и органических 

люминофоров металлокомплексов β-дикетонового и 8-оксихинолинового ря-

да, а также отдельных лигандов. Эти материалы были охарактеризованы с 
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помощью современных методов дифференциально-термического и гравимет-

рического анализа (MOM Q-1500 D), рентгенофазового анализа (D2 Phaser, 

Bruker AXS Ltd., Inel Equinox-2000), сканирующей электронной микроскопии 

(JSM-5900, VEGA-3 LMU, Tescan Orsay Holding), рентгено-флуоресцентного 

зондового анализа (INCA ENERGY 3D MAX, Oxford Instruments), спектро-

скопии комбинационного рассеяния (спектрометр SpexRamalog 1403, прибор 

QE65000 Ocean Optics), спектрофотометрии (Unico-2800, Unico Corp., VARI-

AN Cary 5000, СФ-20), ИК-Фурье спектроскопии (Tensor 28, Bruker) и спек-

трофлуориметрии (установка на основе монохроматора СДЛ-1, ФЭУ-83 и 

осциллографа С 9-8, приборов NIR Quest 512, QE65000 Ocean Optics, 

Fluorolog FL3-22, Horiba Jobin Yvon). 

 

Научная новизна работы 

– Созданы научные основы синтеза люминесцентных гибридных материа-

лов в виде объемных и наноразмерных структур путем проведения вы-

сокотемпературной обменной реакции между органическими лигандами 

или металлокомплексами на их основе и неорганическими матрицами на 

основе оксогалогенидных легкоплавких стекол и индивидуальных би-

нарных фаз. 

– Разработана концепция повышения эффективности люминесценции 

стеклокристаллических оксогалогенидных материалов путем совместно-

го введения двух легирующих примесей, одна из которых отвечает за 

формирование люминесцентных центров, а вторая - за увеличение объ-

емной доли кристаллической люминесцентной фазы на примере систем 

PbF2-NdF3-LaF3-PbO-B2O3, PbF2-ErF3-LuF3-PbO-B2O3.  

– Экспериментально изучены спектрально-люминесцентные характери-

стики стеклянных и стеклокристаллических материалов в системах: 

M
1
O1-1.5-B2O3-M

2
X2-3 (M

1
=Ba, Pb, La, Gd; M

2
=Ba, Pb, La, Nd, Eu, Gd, Er, 

Yb, Lu; X=F, Cl)  

– Установлено, что в системах PbF2-NdF3-PbO-B2O3,  

PbF2-EuF3-PbO-B2O3, PbF2-ErF3-PbO-B2O3 возможно получение эффек-

тивных гетерофазных люминесцентных материалов при контролируе-

мой кристаллизации.  
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Практическая ценность  

 Получены справочные данные по стеклообразованию и свойствам сте-

кол в системах: M
1
O1-1.5-B2O3-M

2
X2-3 (M

1
=Ba, Pb, La, Gd; M

2
=Ba, Pb, La, 

Nd, Eu, Gd, Er, Yb, Lu; X=F, Cl)  

 Полученные стеклокристаллические материалы нашли применение в ка-

честве люминесцентных компонентов маркировочных композиций для 

идентификационно-учетной маркировки культурных ценностей пред-

метов в музейных фондах Государственного Эрмитажа, Государствен-

ного центрального театрального музея им. А.А. Бахрушина, Красно-

дарского государственного историко-археологического музея-

заповедника им. Е.Д. Фелицына. 

  Полученные стеклянные материалы на основе фтороборатов гадолиния, 

активированного Nd
3+

 , являются перспективными в качестве диагно-

стического зонда и препарата фотодинамической и бор-нейтрон-

захватной терапии рака. 

– Разработан новый метод получения люминесцентных органо-

неорганических гибридных материалов путем проведения высокотем-

пературной обменной реакции между расплавом неорганического лег-

коплавкого стекла и органическим прекурсором, в качестве которого 

могут выступать как люминесцентные металлорганические координа-

ционные соединения, так и отдельные органические лиганды. 

– Показана возможность изменения люминесцентных характеристик 

наноразмерных пленочных гетерофазных структур путем проведения 

обменной реакции, формирующей локальные области гибридных мате-

риалов с контролируемой люминесценцией с помощью короткоим-

пульсного и непрерывного лазерного воздействия; разработанные 

структуры могут найти применение при создания устройств записи и 

хранения информации большой емкости. 

 

На защиту выносятся: 

1. Концептуальный подход к повышению эффективности люминесценции 

стеклокристаллических материалов на примере оксогалогенидных систем 
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PbF2-NdF3-LaF3-PbO-B2O3, PbF2-NdF3-LuF3-PbO-B2O3 путем совместного 

введения двух легирующих примесей, одна из которых отвечает за фор-

мирование люминесцентных центров, а вторая - за увеличение объемной 

доли кристаллической фазы твердых растворов на основе β-PbF2. 

2. Экспериментальные данные по люминесцентным материалам, обладаю-

щих большой вариабельностью физико-химических параметров в зависи-

мости от состава и степени упорядочения, что позволяет создать большое 

множество уникальных люминесцентных маркировочных композиции 

для обеспечения сохранности и учета объектов повышенной ценности в 

организациях Российской Федерации. 

3. Результаты спектрально-люминесцентных исследований и предваритель-

ных исследований фармакокинетики наночастиц из стекла состава  

19Gd2O3–62B2O3–2Nd2О3–17Na2O, которые могут быть использованы в 

магнитно-резонансной томографии, флуоресцентной диагностике и бор-

нейтронзахватной терапии рака. 

4. Концепция синтеза объемных и тонкопленочных гибридных материалов на 

основе органических люминесцентных металлокомплексов или отдель-

ных лигандов путем проведения обменных реакций между ионами эле-

ментов в неорганической матрице и органическими лигандами в распла-

вах легкоплавких неорганических стекол и в гетерофазных тонкопленоч-

ных структурах. 

 

Достоверность результатов 

Результаты, включенные в диссертационную работу, получены на осно-

вании исследований, проведенных с помощью взаимодополняющих совре-

менных инструментальных методов химического и структурного анализа, та-

ких как порошковая рентгеновская дифрактометрия, рентгено-

флуоресцентный зондовый анализ, сканирующая электронная микроскопия, 

дифференциально-термический анализ, спектрально-абсорбционный анализ, 

комплекс спектрально-люминесцентных методов, включающий исследова-
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ния спектров фотолюминесценции и возбуждения фотолюминесценции и ки-

нетики затухания фотолюминесценции. Научные положения и выводы, 

сформулированные автором, теоретически обоснованы и позволяют описать 

ранее опубликованные экспериментальные результаты.  

 

Личный вклад  

Основные результаты работы, изложенные в диссертации, получены 

автором лично: проведено планирование исследований, выполнены синтезы 

всех люминесцентных материалов, проведены исследования и интерпретация 

их результатов, сформулированы выводы. 

Автор выражает благодарность за помощь в проведении исследований: 

сотрудникам ФИАН им. Н.П. Лебедева д.х.н. И.В. Тайдакову, ЦЕНИ ИОФ 

им. А.М. Прохорова РАН д.ф.-м.н. В.Б. Лощенову и к.ф.-м.н. А.В. Рябовой, 

НЦЛМТ ИОФ им. А.М. Прохорова РАН к.ф.-м.н. А.М. Попову, к.ф.-м.н. В.Е. 

Шукшину и М.Н. Маяковой, сотрудникам кафедры стекла и ситаллов РХТУ 

им. Д.И. Менделеева заведующему кафедрой стекла и ситаллов РХТУ им. 

Д.И. Менделеева д.х.н. В.Н. Сигаеву и к.х.н. А.С. Липатьеву, сотрудникам 

кафедры химии и технологии кристаллов – заведующему кафедрой, д.х.н. 

И.Х. Аветисову, к.х.н. Е.Н. Можевитиной, к.х.н. Р.И. Аветисову, к.х.н. М.О. 

Ануровой, к.х.н. Т.С. Севостьяновой, А.В. Хомякову, Р.Р. Сайфутярову, М.П. 

Зыковой, А.А. Аккузиной. 

 

Апробация результатов 

Результаты диссертации представлены на международных и всероссий-

ских конференциях, в том числе на International Conference Laser Optics 

(ICLO) (2010, 2012, 2014, 2016 и 2018 гг.), International Conference on Ad-

vanced Laser Technologies (2013 г.), Международной научной конференции-

школе «Материалы нано-, микро- оптоэлектроники и волоконной оптики: 

физические свойства и применение» (2006, 2007, 2008, 2009, 2010, 2011, 

2012, 2013, 2014, 2015, 2016, 2017, 2018 гг.), Международной конференции 
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«Оптика и спектроскопия конденсированных сред» (2009, 2011, 2012, 2014-

2018 гг.), International Conference on Crystal Growth and Epitaxy (2016 г.), 5
th
 

European Conference on Crystal Growth (2015 г.), The 9
th

 International Confer-

ence on Borate Glasses, Crystals and Melts (2017 г.), 13
th
 Laser Ceramic Sympo-

sium: International Symposium on Transparent Ceramics for Photonic Applica-

tions (2017 г.), European materials research society. Spring meeting (E-MRS, 

2015, 2016, 2017, 2018 гг.). 

 

Публикации по теме диссертации 

Основные положения диссертации получили полное отражение в 115 

публикациях, из которых 25 - научные статьи, опубликованные в рецензиру-

емых научных журналах, индексируемых в системах Web of Science и Scopus. 

 

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, 4 глав, итогов работы и списка лите-

ратуры. Общий объем диссертации – 346 страниц, включая 199 рисунков, 82 

таблицы и библиографию, содержащую 298 наименований. 

 

Соответствие содержания диссертации паспорту специальности 

По тематике, методам исследования, предложенным новым научным 

положениям диссертационная работа Петровой Ольги Борисовны по теме 

«Гетерофазные люминесцентные материалы на основе оксогалогенидных си-

стем» соответствует паспорту специальности научных работников 05.27.06 – 

«Технология и оборудование для производства полупроводников, материа-

лов и приборов электронной техники», охватывающей проблемы создания 

новых и совершенствование существующих технологий для изготовления и 

производства материалов электронной техники: полупроводников, диэлек-

триков, включающая проблемы и задачи, связанные с разработкой научных 

основ, физико-технологических и физико-химических принципов создания 

указанных материалов, научные и технические исследования и разработки в 
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области технологии, моделирования, измерения характеристик указанных 

материалов и технологических сред в диссертационной работе: 

– разработана методика получения люминесцентных прозрачных гете-

рофазных оксофторидных материалов (область исследования п. 1, 5); 

– разработана методика расплавного синтеза новых органо-

неорганических гибридных материалов (область исследования п. 1, 4); 

– исследованы физико-химические принципы формирования кристал-

лических фаз в фтороборатных прекурсоров и люминесцентных гибридных 

материалов (область исследования п. 5).  
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ГЛАВА 1 .  

ОКСОГАЛОГЕНИДНЫЕ ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ  

МАТЕРИАЛЫ 

Стеклообразные люминофоры обладают крайне благоприятным ком-

плексом механических, термических и химических свойств и высокой техно-

логичностью. Стекольные технологии позволяют получать однофазный про-

дукт с равномерным распределением всех компонентов (особенно это важно 

для ионов-активаторов) при значительно меньших температурах, чем обыч-

ные технологии получения поликристаллических люминофоров. Большое 

разнообразие составов стекол, возможность плавно менять их состав в широ-

ких пределах позволяет легко варьировать люминесцентные свойства. Мо-

дификация свойств стекол путем частичной кристаллизации еще более рас-

ширяет возможности получения люминесцирующих составов с уникальным 

спектром. 

Впервые оксофторидные стеклокристаллические материалы для лазер-

ных применений были получены в 1970-х годах путем контролируемой кри-

сталлизации стекол при температуре близкой к температуре стеклования Tg 

[2]. Тогда были проанализированы стекла следующего состава: Ln2O3 (Y, La, 

Gd или Lu), Yb2O3, PbF2, MnOm (B, Si, P, Ge, или Te) с добавками Er2O3 или 

Tm2O3.   

Особый интерес вызывают оксидные стеклообразующие системы, 

включающие добавки галогенсодержащих компонентов, причем это относит-

ся как к силикатным [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14], так и к борат-

ным [15, 16, 17, 18, 19, 20, 21], германатным [22, 23, 24], теллуритным [26] и 

фосфатным [27] системам. Фториды уменьшают температуру синтеза стекол, 

способствуют снижению вязкости расплава [28, 31], а значит, благоприят-

ствуют быстрой гомогенизации расплава и его качественному перемешива-

нию, расширяют диапазон прозрачности материалов и, благодаря низкоэнер-

гетическому фононному спектру [29], способствуют увеличению эффектив-
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ности передачи энергии. Изменение окружения редкоземельного иона-

активатора с оксидного на частично фторидное даже в стеклах смещает 

спектр люминесценции на несколько нанометров [2, 14, 29].  

Оксофторидные материалы сочетают в себе оптические параметры 

низкофононных фторидных кристаллов и технологичность, высокие механи-

ческие и химические характеристики оксидных стекол. Спектрально-

люминесцентные свойства фторидов определяются их низкоэнергетичным 

фононным спектром (рис. 1.1). 

 
Рис. 1.1. Колебательные спектры и безызлучательные переходы во фторидах 

и оксидах [32].   

Вероятность излучательных переходов (люминесценции) возрастает (а 

безызлучательных - уменьшается) с ростом числа необходимых колебатель-

ных квантов (фононов) для преодоления энергетического зазора. Т.к. энергия 

каждого такого кванта во фторидных материалах меньше (табл.1.1), чем в ок-

сидных, то необходимое число квантов для такого же энергетического зазора, 

больше, значит больше вероятность излучательного перехода. Наиболее ин-

тересными являются излучательные переходы в оптическом диапазоне. Их 

энергия, а значит и величина соответствующего энергетического зазора в не-

сколько раз больше энергии колебательных квантов. Следовательно, для 

осуществления безызлучательного процесса необходимо одновременное уча-

стие нескольких фононов.  
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Теоретические и экспериментальные исследования дают следующее 

выражение для вероятности безызлучательных переходов:  

w (ΔE) = exp(- β·ΔE) + В,     (1) 

где ΔE – энергетический зазор между уровнями, а B и  – параметры, 

зависящие только от активируемой матрицы. Они не зависят ни от состоя-

ний, между которыми происходит переход, ни от люминесцирующего иона 

[32].  

Таблица 1.1 – Максимальная энергия фононов в различных оптических сре-

дах 

Материал Энергия фононов Ссылка 

см
-1

 эВ 

Боратные кристаллы ~1400 0,173 [33] 

Фосфатные кристаллы   ~1100 0,136 [33] 

Силикатные кристаллы  1000 - 1100 0,124 - 0,136 [33] 

Германатные кристаллы   800 - 975 0,099 - 0,120 [33] 

Оксидные стекла ~1500 0,186 [4] 

Оксофторидные стекла 900 - 1000 0,124 - 0,112 [33] 

Y3Al5O12 кристалл 850 0,105 [34] 

YAl3(BO3) 1550 0,192 [35] 

YCa4O(BO3)3 1346 0,167 [35] 

YVO4 890 0,110 [36] 

Фосфатное стекло 1300 0,161 [35] 

NaLnF4 кристалл 300–400 0,037-0,050 [39] 

NaYF4 кристалл 360 0,045 [33] 

LnF3 кристалл 400 – 500 0,050 - 0,062 [39] 

ZBLAN стекло 570 0,071 [40] 

Ga2S3 - La2S3 стекло 300 0,037 [40] 

YCl3 кристалл 260 0,032 [35] 

β-PbF
2 
кристалл 250 0,031 [4] 

CdCl2 кристалл 240 0,030 [40] 

 

При частичной кристаллизации стекла эффект усиливается, при этом 

большая разница в фононном спектре между оксидным стеклом и фторид-

ными кристаллитами позволяет получать люминофорные материалы, спектр 

свечения которых значительно зависит от структуры материала при том же 

валовым химическом составе. 
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Кроме того, оксогалогенидные материалы при контролируемой ча-

стичной кристаллизации склонны образовывать фторидные наноструктуры, 

поскольку галогениды в оксидных стеклах могут быть эффективными ини-

циаторами кристаллизации, а при росте галогенидных кристаллитов из-за 

обеднения матрицы галогеном возникает самоограничение роста кристалли-

тов. Таким образом, можно получать близкие по размерам нанокристаллиты 

[1]. 

Основные проблемы в получении прозрачных высокоэффективных ок-

согалогенидных люминесцентных материалов, активированных РЗЭ: 

– Высокое давление паров многих фторидов (SiF4, BF3, PbF2) и пи-

рогидролиз приводят к большим потерям фтора в процессе син-

теза и даже термообработок.  

– Образование в процессе кристаллизации нескольких фаз приво-

дит к снижению прозрачности. 

– Неэффективное распределение активаторов между кристалличе-

ской и стеклофазой. 

– Эти проблемы необходимо решить подбором составов и техноло-

гических приемов синтеза и кристаллизации стеклокристалличе-

ских материалов. 
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1.1. Барий-боратные оксогалогенидные материалы 

В рассматриваемой квазибинарный системе B2O3–BaO.известны раз-

личные кристаллические фазы [30], то есть кристаллизация в данном бинар-

ном стекле разнообразна и зависит от температур и соотношения оксидов 

(рис. 1.2). Каждая из возможных фаз имеет различную кристаллическую 

структуру и обладает различными свойствами (Табл.1.2). Согласно сводной 

фазовой диаграмме системы ВаО – В2О3 (рис.1.2), соотношения между этими 

двумя оксидами при образовании различных фаз строго определены. Встре-

чаются следующие соотношения (ВаО : В2О3): 4:1, 3:1, 2.5:1, 2:1, 1:1, 1:2, 

1:2.5, 1:4.  

 

Рис. 1.2. Квазибинарный разрез диаграммы состояния ВаО-В2О3. [42]. 

В рассматриваемой системе известны различные кристаллические фазы 

[30], то есть кристаллизация в данном бинарном стекле разнообразна и зави-

сит от температур и соотношения оксидов. Каждая из возможных фаз имеет 
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различную кристаллическую структуру и обладает различными свойствами. 

Согласно сводной фазовой диаграмме системы ВаО – В2О3 (рис.1.1), соотно-

шения между этими двумя оксидами при образовании различных фаз строго 

определены. Встречаются следующие соотношения (ВаО : В2О3): 4:1, 3:1, 

2.5:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:2.5, 1:4.  

Кристаллографические характеристики и плотность безводных боратов 

бария приведены в табл. 1.2. 

Таблица 1.2. – Кристаллографические характеристики безводных боратов ба-

рия [44, 30, 45, 46]. 

Соедине-

ние 

Сингония, 

пр. группа 

Параметры решетки Плотность, 

г/см
3
 a, Å b, Å c, Å α, β, γ Z 

ВаВ8О13 
Ромбическая, 

Р2221 
8,56 17,38 13,20  8 2,91 

 
Тетрагон. 

(при 725˚С) 
8,630  13,268  4 2,899 

ВаВ4О7 

Моноклин-

ная, 

Р21/с 

10,56(1) 8,20(1) 13,01(1) 
β104,95' 

(17) 
8 3,57 

Ва2В10О17 

 

Триклинная, 

Р1 
9,858(1) 9,990(1) 6,706(1) 

96,79(1), 

106,64(1), 

76,89(1) 

2 3,54 

β-ВаВ2О4 

Тригональ-

ная, 

R3c (№161) 

12,532  12,717  
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3,74 

  12,529  12,731    

  12,519  12,723    

α-ВаВ2О4 

Тригональ-

ная, 

R3c (№167) 

7,2188(10)  39,000(4)  18 3,734 

Ва2В2О5 

Моноклин-

ная, 

Р2, Рm или 

Р2/m 

11,014(6) 
12,684(5

) 
16,856(7) 99,82(3) 19 5,07 

Ва3В2О6 Ромбическая 13,82 14,81 13,43  16 5,112 

 

Актуально выделить фазу с нелинейно-оптическими свойствами, так 

как такие материалы представляют интерес в современной фотонике, такой 

фазой является низкотемпературная модификация бората бария β-BaB2O4. 
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Борат бария BaB2O4 образуется при соотношении оксидов бария и бора 

один к одному. Имеется две его модификации: высокотемпературная α, 

устойчивая выше 925°С, и низкотемпературная β. В структуре β-BaB2O4 че-

редуются катионы Ва
2+

 и анионные кольца (В3О6)
3-

. Гексагональная ячейка 

делится на шесть так называемых слоёв, каждый из которых состоит из  трёх 

подслоёв: два из них образованы  (В3О6)
3-

-кольцами, один же состоит только 

из катионов бария. Связи между подслоями ионные, тогда как связи между 

самими слоями имеют Ван-дер-Ваальсовую природу. Анионные кольца 

(В3О6)
3-

 представляют собой три компланарные группировки ВО3
3-

, соеди-

нённые общими атомами кислорода [42, 43]. 

Кристаллы β-BaB2O4 обладают нелинейными оптическими свойствами. 

Примечательно, что нелинейность оптических свойств наблюдается в широ-

кой спектральной области. К тому же, коэффициент преобразования доста-

точно высок. Это указывает на перспективность кристаллического β-бората 

бария как преобразователя частоты лазерного излучения в видимой и уль-

трафиолетовой областях.  

Температуры стеклования барий-боратных стёкол Тg лежат в интервале 

450-605˚С. Составы стёкол находятся в пределах от 32 до 83 мольных % ок-

сида бора [30] (табл. 1.3). 

Таблица 1.3 – Некоторые физические свойства барий-боратных стекол [30]. 

Молярное от-

ношение ВаО 

к В2О3 

Плотность, 

г/см
3
 

(± 1%) 

Тx, 

°С 

(±7°С) 

Тg, 

°С 

(±7°С) 

УФ край пропус-

кания, нм 

(±5 нм) 

0,0 1,81 - 260 - 

0,2 2,68 - 526 - 

0,3   583  

0,4 3,35 - 603 - 

0,5   605  

0,6 3,71 - 603 - 

0,7 - - - 195 

0,8 3,95 - 576 200 

0,9 4,09 - 559 - 

1,2 4,22 551 512 210 

1,35 - - - 210 
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Молярное от-

ношение ВаО 

к В2О3 

Плотность, 

г/см
3
 

(± 1%) 

Тx, 

°С 

(±7°С) 

Тg, 

°С 

(±7°С) 

УФ край пропус-

кания, нм 

(±5 нм) 

1,3 4,31 553 497 210 

1,5 4,40 571 485 213 

1,7 4,50 521 484 215 

1,8 - 507 480 216 

1,9 - 503 484 216 

2,0 4,53 506 484 - 

 

Введение фтора в оксидные стеклообразующие системы приводит к 

резкому изменению физико-химических свойств стекол (вязкости, оптиче-

ских постоянных, термического расширения и других). Эмпирически уста-

новлены положительные эффекты понижения температуры и ускорения про-

цедуры синтеза при добавлении в исходное сырье небольших количеств 

фторсодержащих компонентов и осветления стекломассы при добавлении 

хлоридов. Именно эти свойства позволили отнести фториды (по условной 

сокращенной терминологии «фтор») к группе плавней, а хлориды («хлор») – 

осветлителей [31]. 

Введение в базовое бинарное или алюмосиликатное стекло галогенид-

ных добавок обычно в форме МHal2 (M = Ca, Ba, Mg; Hal = F, Cl) сопровож-

дается заметными изменениями свойств стекол и увеличивает их кристалли-

зационную способность. С точки зрения стеклообразования более высокая 

степень ионности связи во фторидных стёклах по сравнению с оксидными 

способствует большей упорядоченности структурной сетки и, соответствен-

но, уникальным оптическим свойствам: минимальным значениям показате-

лей преломления, максимальной дисперсии, узким полосам люминесценции 

ионов-активаторов. Однако увеличение ковалентного вклада связи компо-

нентов фторидного стекла приводит к снижению температур плавления и со-

хранению ближнего порядка стекла за счёт «замораживания» структуры фто-

рида при стеклообразовании. 

Проблемой синтеза оксофторидных стекол является потеря «фтора» 

при синтезе. На воздухе фториды, в том числе редких земель, часто подвер-
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гаются гидролизу и пирогидролизу – взаимодействию с парами воды при вы-

соких температурах. В случае фторидов лантаноидов схема процесса такова: 

LnF3 LnOF
tH O2tH O2 tH O2

2 3Ln OLnO F
x 3-2x  

Таким образом, чаще всего с фторидами работают в тщательно осу-

шенной газовой среде [1]. 

В случае синтеза на воздухе следует иметь в виду возможное присут-

ствие кислорода. Наличие примеси кислорода во фторидах резко меняет их 

химические и физические свойства – понижает температуры плавления и пе-

рехода в высокотемпературные модификации (например, у трифторидов 

РЗЭ), стабилизирует неустойчивые модификации (например, фазу высокого 

давления у BiF3). Могут возникать ошибки при поиске новых фаз, поскольку 

и фторидная, и оксофторидная фаза могут существовать одновременно либо 

диспропорционировать.  

Другой экспериментальной проблемой является практическая неразли-

чимость ионов F
-
 и O

2-
 (или OH

-
) в твёрдых фазах. Возможность частичного 

замещения фтора на кислород связана с близостью ионных радиусов  

(R(O
2-

)=1.36Å, R(F
-
)=1.33Å), электронных конфигураций и электроотрица-

тельностей атомов фтора и кислорода. При помощи рентгеноструктурного 

анализа различить атомы фтора и кислорода не удаётся из-за близости фак-

торов атомного рассеяния.  
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1.1.1. Система BaO–B2O3–BaCl2(BaF2)
1,2

 

Для проведения данной части работы были выбраны составы стёкол в 

системе xBaO–yB2O3–BaF2–BaCl2 с различным количеством вводимого фто-

рида неодима. В табл. 1.4 приводятся составы, условия получения и резуль-

таты синтеза. Масса навески шихты для одного эксперимента составляла 

около 20-50 г. 

Для синтеза стекол были использованы следующие реактивы: B2O3 

(ос.ч. 12-3, ТУ 6-09-3558-79), BaCO3 (ос.ч. 9-2, МРТУ 6-09-1605-64), BaF2 

(ч.д.а., ГОСТ 7168-75), BaCl2·2H2O (ч., ГОСТ 4108-65), NdF3 (ос.ч., ТУ 48-4-

378-76). Синтез стёкол осуществлялась в корундовых тиглях в печи сопро-

тивления при температурах 900-1150
о
С на воздухе в течение 1 часа. Во всех 

случаях после синтеза расплавы отливали на дюралевую подложку. Толщина 

образцов составляла около 4-5 мм. 

Таблица 1.4 – Условия синтеза и характеристики полученных образцов. 

№ Состав Температура, С Результат 

1 

45 BaO 

45 B2O3 

9 BaF2 

1 NdF3 

1100 стекло чистое, слабо голубо-фиолетовое 

2 

40.5 BaO 

40.5 B2O3 

18 BaF2 

1 NdF3 

1050 
стекло чистое, слабо голубо-фиолетовое, 

треснуло на три крупных осколка 

3 

45 BaO 

45 B2O3 

9 BaCl2 

1 NdF3 

1080-1150 
прозрачный светло-голубой стеклянный 

образец, без признаков кристаллизации 

                                           
1
 Бреховских М.Н., Воронько Ю.К., Дмитрук Л.Н., Моисеева Л.В., Петрова О.Б., Попов А.В. Синтез и стек-

лование в оксихлоридной системе BaО-B2O3-BaCl2. // Неорганические материалы. 2010. Т. 46. № 12. С. 

1525-1530. 

 
2
Дмитрук Л.Н., Петрова О.Б., Шукшин В.Е. Исследование процессов кристаллизации барий-боратных сте-

кол. // Вестник Мордовского госуниверситета, 2007, №3, серия «Физико-математические науки», с. 53-

58. 
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№ Состав Температура, С Результат 

4 

42 BaO 

42 B2O3 

9 BaCl2 

7 NdF3 

1080-1100 

прозрачный темно-фиолетовый стеклян-

ный образец, без признаков кристаллиза-

ции 

5 

43 BaO 

43 B2O3 

13 BaCl2 

1 NdF3 

950-1080 
прозрачный слабо голубо-фиолетовый 

образец, без признаков кристаллизации 

6 

40 BaO 

40 B2O3 

13 BaCl2 

7 NdF3 

1080-1100 

прозрачный темно-фиолетовый стеклян-

ный образец, без признаков кристаллиза-

ции 

7 

30 BaO 

50 B2O3 

19 BaCl2 

1 NdF3 

1040-1111 

светло-голубой образец с включениями 

поликристаллической фазы, причем по-

явление фазы наблюдалось в процессе 

охлаждения образца, капли маленького 

размера не содержали поликристалличе-

ской фазы 

8 

25 BaO 

50 B2O3 

24 BaCl2 

1 NdF3 

900-1090 

светло-голубой поликристаллический об-

разец, закристаллизовался при застыва-

нии 

9 

40.5 BaO 

40.5 B2O3 

9 BaF2 

9 BaCl2 

1 NdF3 

1000-1100 

прозрачный слабо голубо-фиолетовый 

образец, без признаков кристаллизации 

10 

37.5 BaO 

37.5 B2O3 

9 BaF2 

9 BaCl2 

7 NdF3 

1000-1100 

прозрачный темно-фиолетовый стеклян-

ный образец, без признаков кристаллиза-

ции 

 

На рис. 1.3 приведены треугольники составов, на которых показаны 

стеклующиеся и кристаллизующиеся при литье составы.  
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а)                                                               б) 

 

в) 

- прозрачные качественные стекла 

- стекла, содержащие включения кристаллической фазы,  

либо стекла полученные в тонком слое, каплях и т.д. 

- непрозрачные, поликристаллические образцы 

Рис. 1.3. Стеклующиеся и кристаллизующиеся составы в тройных системах: 

а) BaO-B2O3–BaF2; б) BaO-B2O3–BaCl2; в) BaO-B2O3–BaClF 

Розовой областью отмечена область стеклообразования. 

Красным отмечены наши результаты 

Синим – литературные данные из базы данных SciGlass 6.7. 

Элементный анализ образцов проводился для выяснения улетучивания 

галогенидов из расплава и вхождения в стекла оксида алюминия из корундо-

вого тигля (табл. 1.4). Рентгеноспектральный микроанализ (РСМА) произво-
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дится на установке «JSM-5900», совмещающей функции растрового скани-

рующего электронного микроскопа и рентгеноспектрального микроанализа-

тора.  

Таблица 1.5 – Результаты элементного анализа образцов 

Состав стекла 
Соотношения ат.% / ат.% 

F/Ba Cl/Ba Nd/Ba Al/Ba 

37.5 BaO 

37.5 B2O3 

9 BaF2 

9 BaCl2 

7 NdF3 

По шихте 0,47 0,29 0,05 - 

По анализу 0,42 0,28 0,05 0,4 

40 BaO 

40 B2O3 

13 BaCl2 

7 NdF3 

По шихте - 0,46 0,05 - 

По анализу - 0,43 0,05 0,52 

 

В результате элементного анализа можно сделать выводы о содержание 

компонентов в стекле: 

 Оксофторидные и оксохлоридные расплавы более агрессивны к 

материалу тигля, чем чисто оксидные. Причем оксохлоридные 

более агрессивны, чем оксофторидные. В стекла переходит: для 

оксофторидных систем ~ 5% Аl2O3, оксофторидхлоридных ~ 8%, 

а для оксохлоридных – 10 - 12 %. 

 При этом обеспечивается хорошее удержание галогенидов в рас-

плаве: сохраняется более 85 % фтора  и  90-95 % хлора. 

Такие результаты хорошо согласуются с данными [14, 77, 78] о том, 

что оксид алюминия в оксогалогенидных составах способствует удержанию 

галогена в расплаве стекла. 

Основные свойства стекол представлены в табл. 1.6.  
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Таблица 1.6 – Основные свойства стекол 

Состав шихты, мол.% Характеристические 

температуры, С ± 5 

Свойства 

BaO B
2
O

3
 Галогенидный 

агент 
Tg Tx ρ, г/см

3
,
 

±0,05 
n, 0,02 H, кг/мм

2
, 

10 

60 40 - 490 570 4,30   

50 50 - 519 581 4,22 1,664 410 

45,5 45,5 9 BaF2 425 460 4,07 1,629 545 

45,5 45,5 9 BaCl2 428 457 4,01 1,652 535 

43,5 43,5 13 BaCl2 416 450 4,05 1,625 540 

41,5 41,5 17 BaFCl 420 445 4,10 1,643 500 

25 50 25 BaF2 488 551 3,45 1,590 511 

 

Были исследованы спектры поглощения ионов Nd
3+

 на уровни 

2
H9/2+

4
F5/2 (рис.1.4), 

4
F3/2 (рис. 1.5) и 

4
I15/2 (рис.1.6) как при комнатной темпе-

ратуре (300 К) так и при температуре жидкого азота (77 К). 

 
Рис. 1.4. Спектры поглощения на переходе  

4
I9/2 → 

2
H9/2+

4
F5/2 иона Nd

3+ 
 в 

стекле 37,5BaO-37,5B2O3-9BaF2-9BaCl2-7NdF3
3

 

 

                                           
3
 Измерения спектров люминесценции при 77 К проведены в  ИОФ им. А.М. Прохорова РАН, автор 

благодарит сотрудника НЦЛМТ ИОФ РАН к.ф.-м. н. А.В. Попова 
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а) б)  

в)  

Рис. 1.5. Спектры поглощения на переходе 
4
I9/2 → 

4
F3/2 иона  Nd

3+
 в стеклах: 

а) 45BaO-45B2O3-9BaF2-1NdF3 ;б) 40,5BaO-40,5B2O3-18BaF2-1NdF3 

в) 45BaO-45B2O3-9BaCl2-1NdF3 

Контур линий имеет характерный для стекол вид - две сильно неодно-

родно уширенные полосы, вызванные переходами с уровня 
4
I9/2 на два штар-

ковских подуровня 
4
F3/2 [17]. Вид спектра при 300 К говорит о размытии ли-

ний за счет температурных колебаний решетки. 
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Рис. 1.6. Спектр поглощения на переходе 

4
I9/2 → 

4
I15/2 иона Nd

3+
  

в  стекле 45BaO-45B2O3-9BaF2-1NdF3 (300 К) 

Для исследования эволюции спектра поглощения в зависимости от со-

става стекла был построен обобщенный рис.1.7. 

 
а)        б) 

Рис. 1.7. а) Спектры поглощения на переходе 
4
I9/2 → 

4
F3/2 иона Nd

3+
 в стеклах  

б) укрупненный фрагмент спектра – максимумы основного межштарковского 

перехода «0-0» 

Данные о максимумах основного перехода и о полуширинах полосы по-

глощения для разных стекол объединены в табл.1.7. 

 

 

45 BaO-45 B2O3-9 BaF2-1 NdF3 

40.5 BaO-40.5 B2O3-18 BaF2-1 NdF3 

40.5 BaO-40.5 B2O3-9 BaF2-9 BaCl2-1 NdF3 

45 BaO-45 B2O3-9 BaCl2-1 NdF3 

43 BaO-43 B2O3-13 BaCl2-1 NdF3 



31 

Таблица 1.7 – Сравнение спектров поглощения 

Состав стекла Максимум ли-

нии основного 

перехода, нм  

±0,1 

Полуширина 

линии основ-

ного перехода, 

нм ±0,1 

45BaO-45B2O3-9BaF2-1NdF3 876,5 7,0 

40,5BaO-40,5B2O3-18BaF2-1NdF3 877,6 7,0 

40,5BaO-40,5B2O3-9BaF2-9BaCl2-1NdF3 878,2 7,7 

45BaO-45B2O3-9BaCl2-1NdF3 879,1 7,2 

43BaO-43B2O3-13BaCl2-1NdF3 880,1 7,2 

  

Из таблицы видно, что добавление галогенидов смещает максимум ли-

нии поглощения в длинноволновую область, как с увеличением концентра-

ции галогенида, как и с заменой фтора на хлор. Наибольшая полуширина ли-

нии отмечена для смешанного оксофторидхлоридного стекла, что может 

быть связано с увеличением числа оптических центров. 

Люминесценция стекол разного состава  показана на рис. 1.8 , а значения 

максимумов в табл. 1.8. 

 

Рис. 1.8. Спектры люминесценции на  Nd
3+

 в стеклах (300 К). 

Таблица 1.8 – Сравнение спектров люминесценции. 

Состав стекла Максимум линии основного пе-

рехода, нм  ±0,1 

45BaO-45B2O3-9BaF2-1NdF3 876,2 

40.5BaO-40.5B2O3-18BaF2-1NdF3 877,9 

45BaO-45B2O3-9BaCl2-1NdF3 880,3 

45 BaO-45 B2O3-9 BaF2-1 NdF3 

40.5 BaO-40.5 B2O3-18 BaF2-1 NdF3 

45 BaO-45 B2O3-9 BaCl2-1 NdF3 
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Так же как и в поглощении, добавление галогенидов смещает макси-

мум линий люминесценции в длинноволновую область, как с увеличением 

концентрации галогенида, как и с заменой фтора на хлор. Данные по длине 

волны основного перехода, полученные из спектров поглощения и люминес-

ценции, хорошо согласуются между собой. 

На рис. 1.8 схематично показано поведение стекол при термообработ-

ках в различных температурно-временных режимах. 

а)  б)   

 в) г)  

 
Рис. 1.9. Поведение стекол при термообработках, 

а) 50BaO-50B2O3 ; б) 45BaO-45B2O3-9BaCl2-1NdF3; 

в) 43BaO-43B2O3-13BaCl2-1NdF3 ;  

г) 40,5BaO-40,5B2O3-9BaF2-9BaCl2 -1NdF3 

Из рис. 1.9 а)-в) видно, что оксохлоридные стекла ведут себя примерно 

одинаково при термообработке и обладают более широкой областью, в кото-

 

 

 

Tg = 523 
о
С 
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рой возможно получение прозрачного стеклокристаллического материала 

(т.е. такой областью температур выше Tg, при которой в стекле не наблюда-

ется полной кристаллизации с помутнением), чем стекло состава  

40,5BaO-40,5B2O3-18BaF2-1NdF3. 

После термообработки материал был изучен с помощью РФА. На рис. 

1.10-1.11 приведены рентгенограммы стеклокристаллических материалов. 

 
Рис. 1.10. Рентгенограмма стеклокристаллического материала состава  

43BaO-43B2O3-13BaCl2-1NdF3 термообработка 550
о
С, 6 ч. 

В стекле выделяются в основном две фазы – Ba2B10O17 и BaCl2 (Pnam, 

орторомбический). 

 

Рис. 1.11. Рентгенограммы стекла состава  

40,5BaO-40,5B2O3-9BaF2-9BaCl2 -1NdF3,  

закристаллизованного при разных режимах термообработки 
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После термообработки при 450
о
С, 6 часов образец получается мутным, 

(рис. 1.11), происходит зарождение барий-боратных фаз – Ba2B10O17 и  

β-BaB2O4 и фазы BaClF. 

После термообработки образцов при 500ºС, 2 часа или 600
о
С, 0,5 часа 

кристаллизуются фазы BaClF и β-BaB2O4. Вид рентгенограмм очень близок.  

При изменении режима термообработки, то есть увеличении темпера-

туры и уменьшении времени воздействия при одинаковом составе исходного 

стекла, уменьшается количество фаз в полученном образце. Большое число 

фаз приводит к увеличению числа оптических центров и уширению линий 

люминесценции. Для получения нанокристаллического материала, содержа-

щего наименьшее количество различных фаз (а содержащего одну, максимум 

две кристаллические фазы) необходимо выбрать режим  с высокой темпера-

турой (более 500
о
С) и малым временем выдержки. 

 Спектры КРС частично закристаллизованных стекол регистрировались 

при комнатной температуре, при возбуждении непрерывным аргоновым ла-

зером ILA-120 (рис.1.12 и 1.13). 

 

Рис. 1.12. Спектры комбинационного рассеяния света  

в частично закристаллизованном стекле состава  

43BaO-43B2O3-13BaCl2-1NdF3 при различных режимах термообработки
4
 

                                           
4
 Исследования спектров КРС в диапазоне 50-1000 см

-1
 проведены в  ИОФ им. А.М. Прохорова РАН, автор 

благодарит сотрудника НЦЛМТ ИОФ РАН к.ф.-м.н. В.Е. Шукшину 
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На спектре КРС закристаллизованного стекла имеются  полосы: наибо-

лее интенсивные и узкие на 620 и 800 см
-1

, и широкие полосы на 175, 430, а 

также полоса на 290 см
-1

. 

Линии 620 и 800 см
-1

 относятся к невырожденным полносимметрич-

ным колебаниям (A’1) бороксольного кольца, являющегося основным эле-

ментом барий-боратных фаз. Полоса на 430 см
-1

 является также колебанием 

бороксольного кольца – дважды вырожденным колебанием (E’), симметрич-

ным по отношению к плоскости симметрии. Две полосы на 175 и 290 см
-1

 

принадлежат колебаниям кристалла BaCl2 [47]. 

 
Рис. 1.13. Спектры комбинационного рассеяния света  

в частично закристаллизованном стекле состава  

40,5BaO-40,5B2O3-9BaF2-9BaCl2-1NdF3,  

при различных режимах термообработки 

При кристаллизации стекла начинают появляться полосы в областях 

773, 640, 480, 380, 186 см
-1

, которые принадлежат колебаниям бороксольного 

кольца. Линии на 247, 212, 162, 142, 125, 105 см
-1

 являются колебаниями 

кристалла BaClF [47]. 

По данным РФА в стекле при кристаллизации выделяются кристалли-

ческие фаза BaClF и фаза -BaB2O4, которая в кристаллической структуре 
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имеет [ВO3]-треугольники и бороксольные кольца [50]. Таким образом, дан-

ные РФА и КРС согласуются. 

В процессе термообработки произошли изменения плотности, микро-

твердости и показателя преломления  стекол (табл.1.9). 

Таблица 1.9 – Изменения микротвёрдости и плотности  

Состав Средняя микро-

твердость, 

кг/мм
2 
±10 

Плотность, 

г/см
3
, 0,05 

n, 0,002 

Исходное 

стекло 

После 

Т.О. 

Исходное 

стекло 

После 

Т.О. 

Исходное 

стекло 

После 

Т.О. 

50BaO-50B2O3   4,22 4,30   

45BaO-45B2O3- 

9BaCl2-1NdF3 
545 640 4,07 4,25 1.652 1.654 

40.5BaO-40.5B2O3-

9BaF2-9BaCl2-1NdF3 
500 580 4,10 4,37 1.643 1.645 

43BaO-43B2O3- 

13BaCl2-1NdF3 
  4,05 4,15 1.625 1.630 

 

Термообработка приводит к увеличению средней микротвёрдости, это 

свидетельствует о частичной закристаллизованности исследуемых стёкол по-

сле термообработки. Наблюдается увеличение плотности стекол на 5-6% для 

оксофторидных и оскофторидхлоридных систем, и на 2-3% для оксохлорид-

ных систем. Это может быть связано с тем, что плотности кристаллического 

фторида бария (4,89 г/см
3 

[47]) больше плотности хлорида бария (3,1 г/см
3 

[47]). Показатель преломления стекол меняется незначительно. Это связано с 

малыми показателями преломления получаемых кристаллических фаз. 

На рис.1.14 и 1.15 представлена эволюция спектров люминесценции 

неодима в стеклах по мере термообработки. 
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Рис. 1.14. Эволюция спектра люминесценции неодима 

 в стекле 40,5BaO-40,5B2O3-9BaF2-9BaCl2-1NdF3 

Отчетливая штарковская структура видна только на спектрах мутных и 

непрозрачных образцов (на них также проявляется рассеяние в коротковол-

новой части спектра, поэтому уменьшается относительная интенсивность 

межштарковского перехода «0-0»).  

 
Рис. 1.15. Эволюция спектра люминесценции неодима  

в стекле 43BaO-43B2O3-13BaCl2-1NdF3 

На спектрах даже мутных образцов состава 43BaO-43B2O3-13BaCl2-

1NdF3 (рис.1.15) не проявляется отчетливо штарковская структура, что может 

быть связано с тем, что неодим плохо входит в образующиеся (по данным 

РФА и КРС) кристаллиты.  
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1.1.2. Система BaO–B2O3–LnF3 (Ln=La, Lu)
5,6

 

Кристаллы фторидов редкоземельных металлов часто используются 

как компоненты люминофоров, причем как в качестве активных ионов, так и 

матриц (для ионов, не имеющих f-f переходов – Y, La, Lu). Кристаллы на ос-

нове фторидов сочетают хорошие оптические свойства с низкими неизлуча-

тельными потерями, за счёт низкой энергии фононов, что делает эти матери-

алы хорошей матрицей для видимой или инфракрасной области. 

При комнатной температуре YF3 принадлежит к орторомбической 

симметрии с пространственной группой Pnma с четырьмя формульными 

единицами. Эта структура известна как β-YF3 и устойчива до 1350 K. При 

этой температуре, кристалл подвергается структурному фазовому переходу к 

треугольной симметрии P3m1, так называемый α-YF3 [48, 49]. Для Ln = Er, 

Tm, Yb и Lu структура аналогична YF3 и они подвергаются только одному  

переходу к α-YF3 структуре.  

Одним из методов сохранения большей доли фтора при синтезе являет-

ся использование предварительно синтезированных твердых растворов фто-

ридов с широкой областью существования – например, фторидов РЗЭ между 

собой или фторида свинца с фторидами РЗЭ.  

Близость ионных радиусов Yb
3+

 и Lu
3+

 (1,042 и 1,032 Ǻ) и структуры 

соответствующих фторидов позволят легировать частицы фторида лютеция 

фторидом иттербия и получать твердые растворы этих фторидов [108].  

Фторидные соединения состава Pb4Ln3F17  известны для Ln = Sm – Lu, 

Y [51, 52, 53]. Была выбрана система, содержащая Yb, поскольку для ионов 

Yb
3+ 

отсутствует концентрационное тушение люминесценции, что может 

                                           
5
 Arshanskaya E.P., Dmitruk L.N., Petrova O.B. Glass and transparence glass ceramic based on borate of barium, 

doped with LaF3 and ErF3. // Book of abstracts XIII Feofilov symposium on spectroscopy  of crystals doped by 

rare earth and transition metal ions. Irkutsk, July 9-13, 2007, p. 4 

 
4
 Петрова О.Б., Т.С. Солянкина, Л. Н. Дмитрук, А.В. Попов. Кристаллизация барий-боратных стекол, леги-

рованных фторидами лютеция и иттербия. Кинетика и механизм кристаллизации. // Сборник трудов V 

Международной научной конференции, 23-26 сентября 2008 г., Иваново, с.84. 
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оказаться важным при введении в стекло большого количества фторидной 

фазы. 

Дифторид свинца входит в состав многих фторидных и оксофторидных 

стекол, являясь одним из важнейших модификаторов. Введение PbF2 в состав 

стекла вызывает структурную деполимеризацию сетки, что стабилизирует 

стекло. Бинарные композиции фторида свинца со всеми основными стеклооб-

разователями – фторидами алюминия, индия, галлия, цинка, циркония и др. 

— являются родоначальниками семейств фторидных стекол, содержащих 

большие количества (десятки процентов) PbF2. Среди таких выделены, в 

частности, так называемые «фторидные стекла тяжелых переходных метал-

лов» в системах PbF2-М'F2-М"F3 (М', М" - переходные металлы), а также стек-

ла СLАР (СdF2-LiF-АlF3-PbF2). В чистом виде фторид свинца не стеклуется 

даже при очень высоких скоростях охлаждения (10
6 

К·с
-1

), однако стекла мо-

гут быть получены при наличии кислородсодержащих примесей. Известны 

устойчивые свинцовые оксофторидные стекла, образующиеся в системах 

PbF2-GeО2, PbF2-РbО-SiO2, PbF2-А1F3-РbО-В2О3. Добавки PbF2 позволяют ва-

рьировать физические свойства фторидных стекол, например, увеличивать 

плотность и показатель преломления. Это используют при дизайне оптиче-

ского волокна, в котором оболочка должна иметь больший показатель пре-

ломления, чем сердцевина, при близости остальных свойств. В частности, с 

этой целью исследовали композицию ZBLAN (ZrF4-ВаF2-LaF3-А1F3-NaF) с 

различным содержанием PbF2. 

Пределы растворимости LnF3 в PbF2 были определены для различных 

РЗЭ при температурах выше 550°С в [51, 54]. При изучении фазовых диа-

грамм были обнаружены соединения с тригональным и с тетрагональным ис-

кажением исходной кубической структуры, эти фазы характеризуются узкими 

областями гомогенности. Можно выделить следующие фазы [53]: 

1) Фторидные нестехиометрические фазы Pb1-xLnxF2+x формируются в 

системах со всеми РЗ элементами. Параметры решетки в области существова-
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ния твердых растворов подчиняются закону Вегарда, уравнения для них были 

получены в [51, 53] (рис. 1.16, табл. 1.10). 

 
Рис. 1.16. Зависимость параметров решетки фаз Pb1-xLnxF от содержания LnF3 

[53]. 

Таблица 1.10 – Коэффициенты уравнения а = а0 + kx, А; а0 = 5.940 Ǻ для фаз 

Pb1-xLnxF2+x [53]. 

РЗЭ k  РЗЭ k 

La +0.0031 Dy -0.3405 

Ce -0.0430 Ho -0.3914 

Pr -0.0946 Er -0.4265 

Nd -0.1412 Tm -0.4521 

Sm -0.2179 Yb -0.4464 

Eu - Lu -0.4538 

Gd -0.2721 Y -0.3918 

Tb -0.3191   

 

2) Фазы Pb2LnF7 (t’) с тетрагональной деформацией во фторидной ре-

шетке. Была описана только одна такая фаза (Pb2YF7), сформированная ниже 

600 ºС.  

3) Фазы Pb4Ln3F17 с тригональной деформацией во фторидной решетке 

(rhα’) были получены для Ln = Sm, Gd, Er – Lu при 600ºС. Параметры элемен-

тарных ячеек Pb4Ln3F17 внесены в таблицу 1.11. 
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Таблица 1.11 – Параметры элементарных ячеек некоторых фаз Pb4+δLn3-δF17-δ, 

полученных при 600ºС.  

Pb4+δLn3- δF17-δ Cодержание 

LnF3, мол.% 

Параметры элементарной ячейки c/a 

а, Ǻ с, Ǻ 

Sm 42,5 10,9463(8) 20,326(2) 1,8567 

Gd 42,0 10,9012(8) 20,187(3) 1,8518 

Er 41,5 10,8108(3) 19,963(1) 1,8466 

Tm 41,0 10,7928(6) 19,913(1) 1,8450 

Yb 40,0 10,7767(5) 19,873(1) 1,8441 

Yb 43,0 10,7691(5) 19,856(1) 1,8437 

Lu 39,0 10,7692(9) 19,820(2) 1,8404 

Lu 43,0 10,7524(6) 19,794(2) 1,8409 

Y 40,0 10,822(3) 19,984(5) 1,8466 

Y 43,0 10,814(3) 19,931(5) 1,8431 

 

Связь параметра элементарной ячейки фазы Pb4Ln3F17 в гексагональной 

установке и начальной фторидной ячейки (а0): 

00 32;145.0 acaa   

4) Фазы PbLnF5 с тетрагональной деформацией во фторидной решет-

ке. Была описана только одна такая фаза (PbYF5), которая имела узкую об-

ласть гомогенности.  

5) Твердые растворы Ln1-yPbyF3-y со структурой тисонита формируют-

ся в системах с Ln = La – Ho, Y.  

6) Фазы α-(Ln1-yPby)F3-y со структурой α-YF3 на основе высокотемпера-

турной формы LnF3 формируются только в PbF2 – LuF3.  

Однако фазовые диаграммы PbF2 - LnF3, приведенные в [51, 53], содер-

жат информацию только о высокотемпературных фазовых равновесиях (выше 

600ºС) и в этой области довольно простые – фазы 2, 4-6 на них не обнаружены 

(рис. 1.17). 
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Рис. 1.17. Фазовые диаграммы систем PbF2-YbF3 и PbF2-LuF3 [51]. 

Для синтеза стекол в системе BaO–B2O3–LnF3 были выбраны следую-

щие галогенидные компоненты и группы компонентов: LaF3, LaF3+ErF3, LuF3, 

LuF3+YbF3, PbF2+LuF2, Pb4Lu2YbF17
7,8

. Использованы следующие реактивы: 

B2O3 (ос.ч. 12-3, ТУ 6-09-3558-79), BaCO3 (ос.ч. 9-2, МРТУ 6-09-1605-64), , 

LаF3 (х.ч., МРТУ-6-09-3069-66), LuF3 (х.ч.), YbF3 (ТУ 48-0531-348-88), PbF2 

(ос.ч. 7-3, ТУ 6-09-2037-72), ErF3 (ос.ч., МРТУ-6-09-3335-66). 

Синтез осуществлялась в корундовых или платиновых тиглях при тем-

пературе 1130-1250
о
С на воздухе в течение 2-3 часов. В некоторых случаях 

для предотвращения пирогидролиза в печи создавали фторирующую атмо-

сферу, помещая в рабочую камеру расходные фторопластовые пластины 

(фторопласт-4) [55]. Во всех случаях после синтеза расплавы отливали на 

                                           
7
 Петрова О.Б., Дмитрук Л.Н., Попов А.В., Шукшин В.Е. Стекло и прозрачная стеклокерамика на основе 

бората бария, легированная Pb4Lu2YbF17. // Оптика и спектроскопия, 2009, том 107, № 3, с. 372–377 

 
6
 Dmitruk L.N., Fedorov P.P., Petrova O.B., Popov A.V., Shukshin V.E. Glass and transparent glass ceramics 

based on barium borate, doped with Pb4Lu2YbF17. // Book of abstracts International Conference «Laser Op-

tics'2008» St.Petersburg, Russia June 23-28, 2008, р. 66 
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дюралевую подложку. Толщина образцов составляла около 4-5 мм (табл. 

1.12). 

Таблица 1.12 – Условия синтеза и характеристики полученных образцов.  

Состав, мол.% Условия 

Результат 
BaO B2O3 

Галогенидный 

агент 

Темпера-

тура, 
о
С 

Время, 

часы 

Мате-

риал 

тигля 

55.5 37 7.5 LaF3 1200 2 корунд 

прозрачное бес-

цветное стекло, 

без признаков 

кристаллизации 

55.5 37 6.5 LaF3+1ErF3 1200 2 корунд 

прозрачное розо-

вое стекло, без 

признаков кри-

сталлизации 

46.5 46.5 7 LaF3 1250 2 корунд 

прозрачное бес-

цветное стекло, 

без признаков 

кристаллизации 

45.5 45.5 9 LaF3 1250 2 корунд 

прозрачное бес-

цветное стекло, 

без признаков 

кристаллизации 

45.5 45.5 8 LaF3+1ErF3 1250 2 корунд 

прозрачное розо-

вое стекло, без 

признаков кри-

сталлизации 

37 55.5 7.5 LaF3 1200 2 корунд 

прозрачное бес-

цветное стекло, 

без признаков 

кристаллизации 

37 55.5 6.5 LaF3+1ErF3 1200 2 корунд 

прозрачное розо-

вое стекло, без 

признаков кри-

сталлизации 

40 40 20 LaF3 1250 2 корунд 

сильная ликвация, 

многочисленные 

свили. 

47.5 47.5 5 LuF3 1130 2 корунд 

прозрачное бес-

цветное стекло, 

без признаков 

кристаллизации 
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Состав, мол.% Условия 

Результат 
BaO B2O3 

Галогенидный 

агент 

Темпера-

тура, 
о
С 

Время, 

часы 

Мате-

риал 

тигля 

43.5 43.5 13 LuF3 1130 

2 корунд 

прозрачное бес-

цветное стекло, 

без признаков 

кристаллизации 

2 платина 

прозрачное бес-

цветное стекло, 

без признаков 

кристаллизации 

40 40 20 LuF3 1130 

2 корунд 

прозрачное бес-

цветное стекло, 

без признаков 

кристаллизации 

2  платина 

прозрачное бес-

цветное стекло, 

без признаков 

кристаллизации 

35 35 30 LuF3 1130 2 корунд 

Мутное частично 

закристаллизован-

ное стекло 

35 35 27LuF3+3YbF3 1130 2 корунд 

Мутное частично 

закристаллизован-

ное стекло 

47.5 47.5 5 Pb4Lu2YbF17 

1100 2 

корунд 

Стекло полностью 

закристаллизова-

лось во время 

охлаждения 
1100 3 

48 48 4 Pb4Lu2YbF17 

1100 2 

корунд 

Стекло полностью 

закристаллизова-

лось во время 

охлаждения 

1100 3 

корунд 

Стекло частично 

закристаллизова-

лось во время 

охлаждения 

48.5 48.5 3 Pb4Lu2YbF17 

1100 2 
корунд 

Стекло прозрачное 

желтое 

1030 1,5 

корунд 

Стекло прозрачное  

желтое, с чернова-

тым разводом 

внутри 
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Состав, мол.% Условия 

Результат 
BaO B2O3 

Галогенидный 

агент 

Темпера-

тура, 
о
С 

Время, 

часы 

Мате-

риал 

тигля 

1030 3 

платина 

Стекло прозрач-

ное, чистое, слабо 

желтоватое 

1030 3 

корунд 

Стекло прозрач-

ное, чистое, слабо 

желтоватое 

1030 3 платина 

+ фто-

ропласт 

Стекло прозрач-

ное, чистое, слабо 

желтоватое 

41.3 41.3 

10 PbF2+ 

5 LuF3+ 

2,5 YbF3 

1100 2 
корунд 

Стекло, немного 

мутное 

1100 3 
корунд 

Стекло чистое, 

слабо желтоватое 

1030 3 
платина 

Стекло чистое, 

желтоватое 

1030 3 платина 

+ фто-

ропласт 

Стекло прозрач-

ное, чистое, слабо 

желтоватое 

 

Анализ частично закристаллизованных образцов 35BaO-35B2O3-

30LuF3-3YbF3 показал наличие  кристаллических фаз: -BaB2O4 и ортобората 

РЗЭ - Lu(Yb)BO3. В случае 47.5BaO-47.5В2O3-5Pb4Lu2YbF17 при застывании 

формируются две фазы -BaB2O4 и -PbF2. Таким образом, можно сказать, 

что при кристаллизации расплава «сверху» фторидные фазы, содержащие ак-

тиваторы не формируются. 

Перспективными были признаны стекла составов: 

43,5BaO-43,5B2O3-12LuF3-1YbF3  

39BaO-39B2O3-20LuF3-2YbF3 

48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17 

41,3BaO-41,3B2O3-10PbF2-5LuF3-2,5YbF3 

55,5BaO-37B2O3-6.5LaF3-1ErF3 

45,5BaO-45,5B2O3-8LaF3-1ErF3 

37BaO-55,5B2O3-6,5LaF3-1ErF3 
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т.к. стекла с меньшим содержанием фторидов слишком мало отличались от 

чистых барий-боратных стекол, а стекла с большим содержанием фторидов 

не удавалось получить приемлемого оптического качества. 

Для подробного анализа улетучивания фторидов из расплава был 

проведен элементный анализ стекол, синтезированных в течение разного 

времени, из разных шихт и разных тиглей. Были отдельно синтезированы со-

ставы с меньшим (1 час) временем выдержки расплава, за это время расплав 

не полностью просветляется, и образцы получались мутные. 

В стекле 39BaO-39B2O3-20LuF3-2YbF3, синтезированном в корундовом 

тигле, сохраняется 81% атомов F, мольная доля Al2O3  5,2 мол.%. В том же 

стекле, синтезированном в платиновом тигле, сохраняется только 55% ато-

мов F. 

Для стекол составов 48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17 и 41,3BaO-

41,3B2O3-10PbF2-5LuF3-2,5YbF3, т.е. одинакового валового состава шихты с 

отдельным введением фторидов и введением синтезированного твердого рас-

твора, синтезированных в корундовых и платиновых тиглях, в том числе с 

добавлением фторопласта, в табл. 1.13 приведены обобщенные данные по 

улетучиванию некоторых наиболее летучих компонентов из расплава, а на 

рис. 1.18 отдельно представлено улетучивание фтора. 

Таблица 1.13 – Изменение состава стекол номинального состава  

41,3BaO-41,3B2O3-10PbF2-5LuF3-2,5YbF3  

Фторидные 

компоненты 
Тигель 

Время 

синтеза, 

часов 

Отношение содержание 

компонента в стекле к со-

держанию в шихте, % ±2 

Вхождение 

Al2O3, 

моль.% 

±1 В Рb F 

10PbF2-

5LuF3-

2,5YbF3 

корунд 1 96 95 63 4,5 

корунд 2 94 92 56 5,2 

корунд 3 92 87 48 6,1 

корунд 

+ 

фторопласт 

3 94 93 75 6,2 

платина 2 94 90 42 - 
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Фторидные 

компоненты 
Тигель 

Время 

синтеза, 

часов 

Отношение содержание 

компонента в стекле к со-

держанию в шихте, % ±2 

Вхождение 

Al2O3, 

моль.% 

±1 В Рb F 

платина 3 87 75 36 - 

платина 

+ 

фторопласт 

3 97 96 68 - 

3Pb4Lu2YbF17 

корунд 1 93 94 69 4,2 

корунд 2 92 91 62 4,9 

корунд 3 90 89 55 6,2 

корунд 

+ 

фторопласт 

2 93 95 85 5,2 

корунд 

+ 

фторопласт 

3 91 92 81 6,1 

платина 1 94 94 49 - 

платина 2 93 92 44 - 

платина 3 90 91 39 - 

платина 

+ 

фторопласт 

3 92 94 71 - 

 

Из табл. 1.13 видно, что введение в шихту предварительно синтезиро-

ванного сложного фторида уменьшает улетучивание фтора из шихты, а до-

бавки оксида алюминия (синтез в корундовом тигле) еще больше способ-

ствуют удержанию фтора в расплаве. При этом улетучивание свинца и бора 

практически не зависит от метода введения фторида и материала тигля. 

Таким образом, можно сделать вывод о том, что улетучивание фтора 

связано в основном с пирогидролизом:  

2PbF2 + H2O = Pb2OF2 + 2HF↑ 

а не обменным взаимодействием: 

3PbF2 + B2O3 = 3PbO + 2BF3↑ 

и не улетучиванием собственно PbF2. 
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Рис. 1.18. Усвоение фтора расплавами стекол номинального состава  

41,3BaO-41,3B2O3-10PbF2-5LuF3-2,5YbF3  

Таким образом, для сохранения большего количества фтора в стекле, 

наиболее эффективным действием обладает фторирующая атмосфера, также 

предпочтительно варить стекла в корундовых тиглях или добавлять в шихту 

порядка 5мол.% Al2O3. Введение предварительно синтезированного твердого 

раствора сложного фторида незначительно улучшает удержание фтора. 

Концентрация Yb в стекле была рассчитана «по шихте» и по данным 

элементного анализа (табл.1.14) 

Таблица 1.14 – Концентрация Yb в стеклах  

Исходный состав стекла 
Концентрация Yb, ·10

20
 см

-3
 

По шихте По анализу 

39BaO-39B2O3-20LuF3-2YbF3 3,5 3,3 

43,5BaO-43,5B2O3-12LuF3-1YbF3  2,1 1,9 

48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17 4,7 5,5 

41,3BaO-41,3B2O3-10PbF2-5LuF3-2,5YbF3 4,7 5,6 

 

Предварительно прозрачность образцов фиксировалась на просвет. В 

дальнейшем образцы исследованы на наличие включений и микронеодно-
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родностей с помощью He-Ne лазера. На рис. 1.19 представлены фотографии 

прохождения луча лазера через стекла. 

 

       

        
 

Рис. 1.19. Фотографии прохождения луча лазера через стекла  

а) 43,5BaO-43,5B2O3-12LuF3-1YbF3 синтез в платине 

б) 39BaO-39B2O3-20LuF3-2YbF3 синтез в платине 

в) 39BaO-39B2O3-20LuF3-2YbF3 синтез в корунде 

г) 41,3BaO-41,3B2O3-10PbF2-5LuF3-2,5YbF3, Т=1100
о
С, 3 часа 

д) 48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17, Т=1030
о
С, 1,5 часа 

е) 48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17, Т=1030
о
С, 3 часа, платина 

ж) 48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17, Т=1030
о
С, 3 часа, корунд 

На фотографиях видно, что все стекла в верхнем ряду обладают хоро-

шим оптическим качеством, трека рассеяния практически не видно. Образцы 

е) и ж) практически не отличаются друг от друга. Таким образом, с точки 

зрения оптического качества стекол оптимальными являются условия: введе-

ние синтезированного сложного фторида, температура  синтеза =1030
о
С, 

время выдержки расплава 3 часа.  

Основные свойства стекол представлены в табл. 1.15. 

 

 

 

б в а 

г е д ж 
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Таблица 1.15 – Основные свойства стекол 

Состав шихты, мол.% Характеристические 

температуры, С ± 5 

Свойства 

BaO B
2
O

3
 Галогенидный 

агент 
Tg Tx ρ, г/см

3
 

±0,05 
n 

0,02 

H, кг/мм
2
 

10 

60 40 - 490 570 4,30   

55,5 37 7,5 LaF3 508 558 3,30   

50 50 - 519 581 4,22 1,664 410 

46,5 46,5 7 LaF3 505 575    

45,5 45,5 9 LaF3 499 551 3,17   

43.5 43,5 13 LuF3 488 527 4,29 1,627 410 

40 40 20 LuF3 501 547 4,55 1,632 485 

48,5 48,5 3 Pb4Lu2YbF17 438 467 4,77 1,687 335 

41,3 41,3 10 PbF2+7.4 LuF3 435 470 4.79 1,665 348 

 

Результаты измерения характеристических температур показывают, 

что с добавлением фторидов РЗЭ происходит уменьшение температур и 

устойчивости стекол, однако эта тенденция носит не линейный характер. Ви-

димо из-за того, что ионы фтора и РЗИ по-разному влияют на свойства стек-

ла: фтор снижает температуры, ионы РЗЭ – повышают. 

На спектрах поглощения стекол (рис. 1.20) хорошо видна линия по-

глощения иона Yb
3+

  c максимумом на 975 нм.  

 
а)       б) 

Рис. 1.20. Сечение поглощения стекол  

а) 39BaO-39B2O3-20LuF3-2YbF3 

б) 48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17 
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Вид спектра соответствует спектрам поглощения стекол, легированных 

иттербием [56]. Коротковолновый край пропускания стекла лежит в районе 

400 нм. Длинноволновый край пропускания лежит дальше 2 мкм, что делает 

подобные материалы перспективными не только для легирования ионами 

Yb
3+

, но Er
3+

, Ho
3+

 и  Tm
3+

. 

Cпектр люминесценции (рис.1.21) был снят в диапазоне 850-1100 нм,  

при комнатной температуре с помощью ФЭУ-83 (охлаждаемый), возб = 969 

нм. 

 
Рис. 1.21. Спектр люминесценции  стекла 39BaO-39B2O3-20LuF3-2YbF3 

Как и в спектрах поглощения, контур линий люминесценции представ-

ляет собой сильно неоднородно уширенную полосу, с небольшим расщепле-

нием на штарковские подуровни. Спектр люминесценции достаточно далеко 

заходит в длинноволновую область (до 1,1 мкм). Это свидетельствует о 

наличии оптических центров с большим расщеплением основного состояния 

2
F7/2.  

Сечение люминесценции было рассчитано по уравнению Фухтбауэра – 

Ладенбурга [57]. Оно позволяет получить значение сечения люминесценции 

в данной точке спектра, используя параметры, значения которых хорошо из-

вестны.  
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,     (2) 

где  emi ()– сечение поглощения на длине волны , 

 – радиационное время жизни, 

q () – нормированный спектр  

            люминесценции                                                                      

Для расчета сечений люминесценции необходимо знать времена жизни 

возбужденного состояния. В рамках данной работы мы использовали расчет-

ное время жизни, рассчитанное  из коэффициентов Эйнштейна для спонтан-

ного перехода. 

 ,  (3) 

где   f  -  время жизни на возбужденном уровне, 

Аrad – коэффициент Эйнштейна для спонтанного перехода, 

n – показатель преломления среды, 

p – длина волны пика поглощения, в см, 

J* и J – полные моменты количества движения 4f-электронов в основ-

ном и возбужденном состоянии соответственно, для иона Yb
3+

 переход 
2
F7/2 - 

2
F5/2, т.е. J* = 7/2, J = 5/2, 

с – скорость света в вакууме, в см/с. 

 

Данные для расчета: 

(2J*+1)/ (2J+1) =  1,333 

 d= 1,341·10
-5

 

 (интеграл рассчитан с помощью программы Microcal Origin 8.1) 

А = (8 · 3,14 ·3· 10
10 

·1,632
2 
· 1,33 ·1,341· 10

-5
)/((975 · 10

-7
)

4 
· 3,3  · 10

20
) ≈ 120  

  = 0,000833 c = 833 мкс 
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Такая величина времени жизни возбужденного состояния близки к зна-

чениям для боратных стекол (860 мкс [56]) и кристаллов YbAl3(BO3)4 (810 

мкс [58])  

На рис. 1.22 представлены сечения люминесценции и поглощения для 

стекла. 

 
а)       б) 

Рис. 1.22. Сечения поглощения и люминесценции  стекла  

а)39BaO-39B2O3-20LuF3-2YbF3 

б) 48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17 

Расщепление основного состояния 
2
F7/2 благоприятствует увеличению 

значения сечения усиления g на длинах волн 1000-1050 нм при достаточно 

низких величинах коэффициента инверсии min. 

,     (4) 

где min – минимальная часть ионов Yb, которая должна находится  

                 в возбужденном состоянии, 

     0 – длина волны лазера, пик люминесценции. 

   (5) 

   где g –  сечение усиления, 

           - коэффициент инверсии (от 0 до 1). 
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На длине волны излучения 1020 нм min = 0,07, что меньше, значения 

min для многих боратных стекол, легированных Yb [56], что делает такой ма-

териал перспективным для использования в лазерах. 

На рис. 1.23 представлены сечения усиления. 

 
а)       б) 

Рис. 1.23. Сечения усиления в стеклах  

а)39BaO-39B2O3-20LuF3-2YbF3 

б) 48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17 

На рис. 1.24 схематично показано поведение стекол при термообработ-

ках в различных температурно-временных режимах. 

 
а)       б) 

 

 

) 

Tg = 488 
о
С 

 

 

 

 

 

Tg = 501 
о
С 

) 



55 

в)   

Рис. 1.24. Поведение стекол при термообработках 

а) 43,5BaO-43,5B2O3-12LuF3-1YbF3  

б) 39BaO-39B2O3-20LuF3-2YbF3 

в) 48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17 

Из трех приведенных выше схем поведения стекол при термообработ-

ках (рис. 1.24)  наибольшей областью, в которой возможно получение про-

зрачного стеклокристаллического материала (т.е. такой областью температур 

выше Tg, при которой в стекле не наблюдается объемной кристаллизации с 

помутнением) обладает стекло состава 39BaO-39B2O3-20LuF3-2YbF3.  

В табл. 1.16 приведены данные по изменению свойств стекол при кон-

тролируемой кристаллизации. 

Таблица 1.16 – Изменения свойств стекол 

Состав Средняя микротвер-

дость, кг/мм
2 
±10 

Плотность, 

г/см
3
, 0,05 

n, 0,002 

Исходное 

стекло 

После Т.О. Исходное 

стекло 

После 

Т.О. 

Исходное 

стекло 

После 

Т.О. 

43,5BaO-43,5B2O3-

12LuF3-1YbF3 
410 490 4,29 4,30 1,627 1,629 

39BaO-39B2O3-

20LuF3-2YbF3 
485 570 4,54 4,56 1,632 1,638 

55,5BaO-37B2O3-

6,5LaF3-1ErF3 
422 613 3,30 3,52   

45,5BaO-45,5B2O3-

8LaF3-1ErF3 

 

457 536 3,17 3,30   

 

Tg = 438 
о
С 

 

 

 

 

 

Tg = 501 
о
С 

) 
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Состав Средняя микротвер-

дость, кг/мм
2 
±10 

Плотность, 

г/см
3
, 0,05 

n, 0,002 

Исходное 

стекло 

После Т.О. Исходное 

стекло 

После 

Т.О. 

Исходное 

стекло 

После 

Т.О. 

37BaO-55,5B2O3-

6,5LaF3-1ErF3 
437 601 2,96 3,20   

48,5BaO-48,5B2O3-

3Pb4Lu2YbF17 
390 526 4,78  1,692  

 

 Изменения плотности стекол при термообработке очень невелики. Это 

может быть связано с тем, что плотность фторидных кристаллов мала. Пока-

затель преломления  практически не изменился, это также связано с тем, что 

показатель преломления фторидов мал. Микротвердость при термообработке 

значительно возросла. Это может являться признаком произошедших в стек-

ле структурных изменений. Значения микротвёрдости стёкол близки к тако-

вым для многих лазерных стёкол – силикатных, фосфатных, у которых эта 

величина находится в интервале ~450-500 кг/мм
2 
[158].  

После термообработки все материалы были охарактеризованы с помо-

щью РФА (рис.1.25-1.27). При кристаллизации стекол 43,5BaO-43,5B2O3-

12LuF3-1YbF3 и  39BaO-39B2O3-20LuF3-2YbF3 (рис. 1.25), формируется снача-

ла фторидная (возможно, оксофторидная) фаза и фаза BaB2O4, а при увеличе-

нии температуры картина усложняется – появляется несколько барий-

боратных фаз BaB4O7, BaB8O13, а также в некоторых режимах - в незначи-

тельном количестве фаза Al3Yb(BO3)4, обусловленная вхождением примеси 

алюминия из используемого корундового тигля.  
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Рис. 1.25. Рентгенограммы материалов 39BaO-39B2O3-20LuF3-2YbF3  

Для стекол в системе BaO-B2O3-LaF3 выделяются в основном две фазы 

– LaF3 и -BaB2O4 (рис. 1.26 а). Концентрация метабората бария превосходит 

концентрацию фторида лантана. В некоторых случаях для получения нужных 

кристаллических фаз применяют двухступенчатую термообработку, при этом 

первая короткая по времени стадия происходит при температурах, значи-

тельно выше температуры пика кристаллизации. Это позволяет селективно 

выделить только высокотемпературные  кристаллические фазы. 

Исследовать подробнее фазовый состав кристаллитов при кристаллиза-

ции в рассматриваемых стёклах позволяет получение непрозрачной СКМ при 

температурах, существенно превышающих Тх (рис. 1.26 б, в). 

После термообработки при средних температурах 750
о
С образец полу-

чается непрозрачным: кристаллизуются барий-боратные фазы – Ва3В2О6 и 

ВаВ8О13 – и фторид лантана в меньшей степени. После термообработки об-

разца ВаО-В2О3-0,2LaF3 при 900ºС состав барий-боратных фаз меняется: вме-

сто Ва3В2О6 появляются пики ВаВ4О7. 



58 

а)  

 
б)     в) 

Рис. 1.26. Рентгенограммы материалов 

а) 55,5BaO-37B2O3-6,5LaF3-1ErF3, термообработка при 750ºС 4 часа; 

б)-в) 45,5BaO-45,5B2O3-8LaF3-1ErF3,  

б) 1 – исходное стекло, 2 – термообработка 525
о
С, 4 часа,  

в) термообработка при 900ºС 4 часа. 

Таким образом, картина кристаллизации с ростом температуры термо-

обработки усложняется, появляются фазы, обогащённые барием по сравне-

нию с составом стекла. Видно, что во всех случаях кристаллизации выделя-

ются различные барий-боратные соединения и фторид лантана. Однако LaF3 

не является основной фазой ни при одном из выбранных режимов термооб-

работки. Проводить двухстадийную термообработку для увеличения доли 

фторида лантана в таком случае неэффективно. 

Для состава 48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17 показано, что в опробо-

ванных условиях термообработок в стекле не образуется сложный фторид 
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Pb4Lu2YbF17, а формируются кристаллиты фторидов РЗЭ и боратов бария 

(рис. 1.27). 

 
Рис. 1.27. Рентгенограммы материалов на основе  

 стекла 48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17 в сравнении  

с порошковым препаратом Pb4Lu2YbF17 

На рис.1.28 спектр КРС частично закристаллизованного стекла 

48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17  представлен вместе со спектром КРС слож-

ного фторида. 

 
Рис. 1.28. Спектры КРС порошка Pb4YbLu2F17   

и стекол 48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17. 
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На спектре КРС закристаллизованного стекла имеются несколько по-

лос: наиболее интенсивная и узкая на 243 см
-1

, и широкие слабоинтенсивные 

полосы на 310, 620 и 760 см
-1

. 

Интенсивная полоса на 243 см
-1

 не совпадет с интенсивными полосами 

на спектрах Pb4Lu2YbF17. Т.е. так же как и в данных РФА нет признаков кри-

сталлизации этой фазы. 

Скорее всего, полосы на 243 и 310 см
-1

 принадлежат колебаниям фто-

ридных кристаллитов, а линии 620 и 760 см
-1

 можно с большой уверенностью 

приписать невырожденным полносимметричным колебаниям (A’1) бороксо-

льного кольца, являющегося основным элементом барий-боратных фаз. 

На рис. 1.29 приведён спектр пропускания материалов состава 

45,5BaO-45,5B2O3-8LaF3-1ErF3 в видимой и ближней ИК области. 

 
Рис. 1.29. Спектр пропускания стекла и стеклокристаллического материала 

(Т.О. 525
о
С, 4 часа) состава 45,5BaO-45,5B2O3-8LaF3-1ErF3.  

Толщина образцов 3 мм 

На спектре пропускания как стекла, так стеклокристаллического мате-

риала, отчётливо видны практически все полосы поглощения, характерные 

для иона Er
3+ 

в стёклах. Снижение пропускания в коротковолновой части 

спектра после термообработки может служить косвенным подтверждением 

возникновения в материале большого числа кристаллитов размерами до 100 

нм. То, что в районе 700 нм пропускание стекла и стеклокристаллического 
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материала сравнивается и выходит на 100%, свидетельствует о хорошем ка-

честве СКМ и отсутствии в нём крупных рассеивающих центров. 

Отдельно исследован спектр поглощения иона Er
3+ 

на уровень 
4
I11/2 

(рис. 1.30.). Поглощение в этом диапазоне важно для накачки эрбиевых лазе-

ров, поскольку этот уровень является короткоживущим и обеспечивает насе-

лённость нижележащего метастабильного уровня 
4
I13/2. 

 
Рис. 1.30. Спектр поглощения  Er

3+
 в материалах состава  

45,5BaO-45,5B2O3-8LaF3-1ErF3 на уровень 
4
I11/2  

1 – стекло, 2 – СКМ (Т.О. 525
о
С, 4 часа) 

Спектр поглощения, как стекла, так и стеклокристаллического матери-

ала, представляет собой неоднородно уширенную полосу с максимумом в 

районе 975 нм и полушириной около 20 нм для обоих спектров. 

Интенсивность поглощения в стеклокристаллическом материале в рай-

оне максимума немного превосходит интенсивность поглощения в стекле, 

что также может служить подтверждением произошедших в стекле при тер-

мообработке структурных изменений. 

На рис.1.31 представлены спектры люминесценции стекол состава 

48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17 после термообработки в различных услови-

ях, а также исходного стекла и порошка Pb4Lu2YbF17. При кристаллизации 

стекла при 450°С в течение 4 часов в спектре люминесценции заметно суже-

ние линии основного межштарковского перехода «0–0» на длине волны 976 

нм ионов Yb
3+

. Это, по-видимому, объясняется частичным переходом ионов 
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Yb
3+

 из матрицы стекла в выделяющиеся при термообработке кристалличе-

ские фазы ВаF2 и Ba2B10O17.  При этом снижается интенсивность люминесцен-

ции в области 1020 нм, что отрицательно сказывается на значениях min и се-

чения усиления. 

При кристаллизации в течение большего времени при такой же темпе-

ратуре или при больших температурах (рис. 1.24) образцы становятся прак-

тически непрозрачными в видимом спектральном диапазоне, а их спектры 

люминесценции, претерпевают сильные искажения вследствие эффекта пе-

репоглощения и большого рассеяния на кристаллитах. 

 

Рис. 1.31. Спектр поглощения  Yb
3+

 в материалах состава  

48,5BaO-48,5B2O3-3Pb4Lu2YbF17 и порошке Pb4YbLu2F17   

Таким образом, в барий-боратных системах с галогенидными компо-

нентами: BaF2, BaCl2, BaF2+BaCl2, LaF3, LuF3, PbF2+LuF3, Pb4Lu2YbF17, акти-

вированных Nd
3+

, Yb
3+

, Er
3+

, получены стекла. Однако, кристаллизация сте-

кол в данных системах выявила ряд проблем при получении СКМ с контро-

лируемым фазовым составом и эффективным вхождением РЗ-активаторов в 

кристаллическую фазу: 

- формирование большого числа кристаллических фаз; 

- неэффективное распределение РЗ-активаторов между кристаллической и 

стеклофазами.   
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1.2. Лантан - боратные оксогалогенидные материалы
9
 

В системе Lа2O3–B2O3 [62, 63] обнаружено три соединения: La3ВО6; 

LaВО3 и LaВ3О6 (рис. 1.32). Соединение LaВО3 имеет полиморфное превра-

щение при температуре 1488±5°С; структура типа арагонита переходит в вы-

сокотемпературную форму с низкой симметрией. Твердых растворов в си-

стеме не обнаружено. В системе имеется область ликвации, наблюдаемая 

выше 1135±5° для составов от почти чистого В2О3 до 21,5 мол.% La2О3.  

 
Рис. 1.32. Фазовая диаграмма системы Lа2O3 – B2O3 

H - LaBO3 - высокотемпературная форма, 

L - LaBO3 - низкотемпературная форма. 

Одной из важнейших характеристик стекла является температурная за-

висимость вязкости  (Т). Переход от расплава в стеклообразное состояние и 

обратно происходит постепенно, когда вязкость непрерывно меняется от 10
8
 

до 10
12

 Пас без образования в системе новой фазы. Отличие вязкостного по-

ведения борного ангидрида и лантан-боратного стекла от кварцевого стекла 

видно из рис.1.33. 

                                           
9
 Дмитрук Л.Н., Петрова О.Б., Попов А.В., Шукшин В.Е. Синтез и исследование прозрачной стеклокерамики 

на основе боратов РЗЭ. Труды Института общей физики им. Прохорова РАН, 2008, том 64, -М.: Наука, стр. 

49-65. 
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Рис. 1.33. Зависимость вязкости расплавов  

SiO2, B2O3 и  La2O3-3B2O3    от Tg / T [62]  

Tg – температура стеклования (вязкость 10
12

 Пас) 

Tf - температура текучести (вязкость 10
8 
Пас) 

Интервал Tf - Tg - т интервал стеклования. 

Для борного ангидрида и боратных стекол характерны нелинейная 

температурная зависимость вязкости в координатах lg() - 1/T и существен-

ное увеличение энергии активации при значениях температуры, отвечающих 

величине вязкости ~10
3
 Пас, что говорит о существенных структурных из-

менениях, происходящих в расплаве стекла [62].  

В [64] отмечено, что на кривых дифференциально-термического анали-

за (ДТА) имеется один пик кристаллизации, что говорит о том, что кристал-

лизуется одна фаза. В [64] указано на образование только фазы LaB3O6. Од-

нако на приведенных рентгенограммах видно наличие и ортобората лантана 

LaBO3. Можно предположить, что с усложнением состава усложняется и со-

став фаз кристаллизации.  

Помимо стекол, соответствующих стехиометрическому соотношению 

La2О33B2O3, получены стекла составов хLa2О3  (100-х)B2O3 (где х = 19  36) 

[62, 64]. Стекла получали из предварительно синтезированных при темпера-

туре 1000 – 1200
о
С соединений, образующихся в системе Ln2O3-B2O3: LaB3O6 
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и LaBO3. Синтез проводили в корундовых тиглях в силитовой печи при тем-

пературах 1250 – 1500
о
С на воздухе в течение 1 - 2 часов. 

Во всех случаях после синтеза расплавы отливали в форму из стекло-

углерода, нагретую до 200 – 250
о
С. Толщина образцов составляла 7-8 мм. По 

результатам микрорентгеноспектрального анализа стекла содержали 1,0 – 2,0 

масс.% оксида алюминия (в зависимости от температуры и времени синтеза). 

Контрольные эксперименты по синтезу стекол в платиновых тиглях показа-

ли, что присутствие Al2O3 в таких концентрациях не оказывает существенно-

го влияния на стеклообразование [65]. 

В [64] рассмотрены бинарные стекла, содержащие бораты РЗЭ типа 

Ln2O33B2O3. ИК колебательные спектры стекла La2O33B2O3 показывают со-

существование BO3, (частота колебаний vB-O=1383 cm
-l
)  и BО4 (vB-О=965 cm

-1
) 

групп, таким образом, указывая, что La
3+

 является модификатором в стеклах. 

Наблюдается подобие между колебательным спектром стекла и кристалличе-

ского порошка LaB3O6. Структурная модель такого  кристалла и стекла со-

стоит из бесконечных цепочек [B6O12]
6-

. Каждая группа формируется из двух 

тетраэдров BO4 и четырех треугольников BO3. В то время как два из трех 

ионов кислорода группы BО3 связаны с этой группой ВО4, третий ковалентно 

соединяется с ионами бора соседних цепей, таким образом формируя трех-

мерную сеть, в которой ионы лантаноида занимают пустоты, находящиеся в 

10-скоординированном полиэдре [73]. Разница между кристаллом и стеклом 

того же состава состоит в существенно большей неупорядоченности в стекле.  

В зависимости от ионных радиусов ортобораты РЗЭ кристаллизуются в 

разных структурных типах CaCO3. Стабильными структурными формами яв-

ляются – тип  арагонита (La – Nd), фатерита (Sm – Yb, Y) и кальцита (Lu и 

Sc). Атомы бора находятся в изолированных BO3 – треугольниках, располо-

жение которых относительно атома РЗЭ различно для разных структурных 

типов. Оксобораты кристаллизуются в трех структурных типах моноклинной 

сингонии. Для метаборатов характерно образование борокислородных поли-

анионов, имеющих цепочечное строение. В таком полианионе одна треть 
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атомов В имеет тетраэдрическую координацию и две трети - треугольную. В 

цепочке тетраэдры соединяются между собой треугольниками, таким обра-

зом, что у каждого треугольника остается по одной свободной вершине. 

Между цепочками [B6O12]∞ располагаются ионы Lа. Метабораты La – Gd 

изоструктурны и принадлежат к моноклинной сингонии (пространственная 

группа I2/а; Z=4) [73]. Цепочечная структура метаборатов, вероятно, опреде-

ляет их хорошую стеклообразующую способность [67].  

Среди фторидов можно встретить соединения с различными типами 

химической связи. В молекуле LaF3 преобладает ионный тип связи, что объ-

ясняется большой разницей в электроотрицательности элемента и фтора. Из-

вестно, что фториды с ионной химической связью характеризуются высоки-

ми значениями энергии кристаллической решётки и высокими температура-

ми плавления и кипения [75, 84, 86]. Кристаллы LaF3 прозрачны в ближней 

ИК и видимой области спектра.  

Кристаллы LaCl3 имеют гексагональную решетку (a=0,7468 нм, 

с=0,4366 z=2), Т плавления 855
о
С, Т кипения 1710

о
С, плотность равна 3,84 

г/см
3
, пространственная группа Р63/m. Хлорид лантана хорошо растворим в 

воде, гигроскопичен и образует кристаллогидраты типа LaCl3·7H2O [83, 87].  

Важной проблемой, которую следует разрешить для получения СКМ с 

заданными свойствами, является вхождение активирующей добавки в кри-

сталлическую фазу. Так в [115] сообщается, что при кристаллизации алюмо-

силикатного стекла с фторидом лантана, формируется фаза LaF3, в которую 

различные РЗЭ входят по-разному: Er
3+

 в количествах 2-3% от всего введен-

ного фторида эрбия, Pr
3+

 - до 70%. При этом интенсивность люминесценции 

Er
3+

 в стеклокерамике примерно на 40% больше, чем в исходном фтороалю-

минатном стекле. Там же отмечено не только увеличение интенсивности и 

сужение линий люминесценции, но и изменение их вида от типичного для 

стекла к типичному для соответствующего кристалла.   

В [118] сообщается о получении легированной празеодимом стеклоке-

рамики и ее спектроскопических свойствах. Данная стеклокерамика получена 



67 

фирмой Corning Inc. методом термообработки при 725
о
С, в течение 4 часов, 

при этом размер наночастиц LaF3 составил 20 нм. 

В этой части работы была исследована кристаллизация оксогалогенид-

ных стекол в системах La2O3-B2O3-LaF3 и La2O3-B2O3-LaCl3. Для синтеза сте-

кол были использованы следующие реактивы: B2O3 (ос.ч. 12-3, ТУ 6-09-3558-

79), La2O3 (ос.ч., ГОСТ 48-194-81), LаF3 (х.ч., МРТУ-6-09-3069-66), 

LaCl3·7Н2О (х.ч., ТУ 6-09-04-240-83), NdF3 (ос.ч., ТУ 48-4-378-76), 

NdCl3·6Н2О (х.ч., 13477899). Синтез стёкол осуществлялся в корундовых 

тиглях в печи сопротивления со спиралью из нихромовой проволоки при 

температурах от 950 до 1200
о
С на воздухе в течение 2-3 часов. Во всех слу-

чаях после синтеза расплавы отливали на стальную подложку или в дюрале-

вую форму. Толщина образцов составляла около 4-5 мм (табл. 1.17).  

Таблица 1.17 - Условия синтеза и характеристики полученных образцов. 

№ Состав 
Темпера-

тура, 
о
С 

Время, 

часы 
Результат 

1 
20La2O3-75B2O3- 

4,5LaF3-0,5NdF3 
1000-1075 2 

Мутное частично закристал-

лизованное стекло 

2 
17La2O3-75B2O3- 

7,5LaF3-0,5NdF3 
1100 2 

прозрачное стекло, без при-

знаков кристаллизации, сла-

бо-голубого цвета. 

3 
17La2O3-75B2O3- 

7LaF3-1NdF3 
1100 1 

прозрачное стекло, без при-

знаков кристаллизации, 

насыщенно лилово-

фиолетовое. 

4 
17La2O3-75B2O3- 

7LaF3-1NdF3 
1150 1,5 

Частично закристаллизован-

ное стекло: слабо-голубая 

прозрачная стеклофаза, белая 

закристаллизованная фаза  

5 
17La2O3-75B2O3- 

7LaF3-1NdF3 
1150 1.5 

Частично закристаллизован-

ное стекло: лиловая прозрач-

ная стеклофаза, белая закри-

сталлизованная фаза  

6 
17La2O3-75B2O3- 

7,5LaCl3-0,5NdCl3 
1150-1200 1 

Прозрачный с белыми вклю-

чениями. Слабо-голубого 

цвета. Белая кристаллическая 

фаза по поверхности – в цен-

тре стекло. 
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№ Состав 
Темпера-

тура, 
о
С 

Время, 

часы 
Результат 

7 
17La2O3-75B2O3- 

7LaCl3-1NdCl3 
1150-1200 1 

Прозрачный с белыми вклю-

чениями. Лилового цвета. Бе-

лая кристаллическая фаза по 

поверхности – в центре стек-

ло. 

8 
20La2O3-75B2O3- 

4,5LaCl3-0,5NdCl3 
1100-1200 1 

Прозрачный с белыми вклю-

чениями. Кристаллическая 

фаза по поверхности – в цен-

тре стекло. 

9 
20La2O3-75B2O3- 

4LaCl3-1NdCl3 
1100-1200 1 

Прозрачный с белыми вклю-

чениями. Лилового цвета. 

Кристаллическая фаза по по-

верхности – в центре стекло. 

 

На рис.1.34 представлены области стеклования составов  

La2O3–LaF3–B2O3 и La2O3 – LaCl3 – B2O3 по нашим и литературным данным. 

 
-  –прозрачные качественные стекла 

- – стекла, содержащие включения кристаллической фазы либо стекла полу-

ченные в тонком слое, каплях и т.д. 

- – непрозрачные, поликристаллические образцы 

Рис. 1.34. Области стеклования  в тройных системах  

а) Lа2O3-LаF3-B2O3 и б) Lа2O3-LаCl3-B2O3. 
Голубой областью отмечена область стеклообразования.  

Синим цветом отмечены литературные данные [72],  

красным – полученные в данной работе. 

Для анализа улетучивания фторидов из расплава был проведен эле-

ментный анализ стекол также как и в разделе 1.1. (табл. 1.18).  

а б 
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Таблица 1.18 – Результаты элементного анализа образцов 

Состав стекла 
Соотношения ат.%/ат.% 

F/La Cl/La Nd/La Al/La 

20 La2O3-

75 B2O3- 

4,5 LaF3-

0,5 NdF3 

По шихте 0,45 - 0.04 - 

По анализу 0,22 - 0.04 0,41 

17 La2O3-

75 B2O3- 

8 LaCl3- 

1 NdCl3 

По шихте - 0,53 0,04 - 

По анализу - 0,45 0,04 0,42 

 

В стекле сохраняется порядка 50 % атомов F и 82 % атомов Сl. Фтор 

гораздо легче покидает состав стекла. Для сохранения большего количества 

фтора в стекле предпочтительно варить стекла в корундовых тиглях или до-

бавлять в шихту Al2O3 [14, 77, 78]. Оксид алюминия попадает в расплав из 

тигля в количестве 8 моль.%, что составляет 5 масс.%. Результаты измерения 

характеристических температур показывают, что с добавлением галогенидов 

РЗЭ происходит уменьшение температур и устойчивости стекол (табл. 1.19). 

Таблица 1.19 – Основные свойства стекол в системе Lа2O3-LаХ3-B2O3 

Состав шихты, мол.% Характеристические 

температуры, С ± 5 

Свойства 

La2O3 B2O3 Галогенидный 

агент 
Tg Tx ρ, г/см

3
 

±0,05 
n 

0,02 

H, кг/мм
2
 

10 

25 75 - 660 742 3,76 1,685  

20 75 5 LaF3 460 515 4,23 1,670 870 

17,5 75 7,5 LaF3 445 503  1,662 860 

20 75 5 LaCl3 575 630 4,17 1,645  

17,5 75 7,5 LaСl3 562 617 3,78   

 

Добавки фторида уменьшают микротвердость. Плотность стекол с до-

бавками фторидов выше плотности стекол с хлоридами. Это объясняется тем, 

что плотность чистого фторида лантана выше плотности хлорида лантана. 
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Добавки галогенида увеличили плотность стекол, по сравнению с чистым 

лантан - боратным стеклом 

Помутнение вплоть до кристаллизации поверхности отливок стекла 

при остывании расплава, помутнение поверхности стекол при шлифовке с 

водой свидетельствует о низкой водостойкости стекол в системе  

La2O3–LaCl3–B2O3. Что бы определить возможности дальнейшей работы с 

этими составами была измерена водостойкость стекол по ГОСТ 10134.1-82 

[125]. 

Водостойкость ХБ определяется по формуле ХБ=(m-m1)·100/m, где m –

масса навески до испытания, г; m1 – масса навески после испытания, г.  

На рис. 1.35 представлена зависимость растворимости стекол от со-

держания галогенида лантана.  

 

Рис. 1.35. Зависимость растворимости стекла в системе Lа2O3-LаХ3-B2O3 

от содержания галогенида лантана. 

Оксофторидные стекла обладают заметно большей водостойкостью, 

чем оксохлоридные. Величины растворимости в воде оксихлоридных стекол 

и оксофторидных с содержанием фторида более 6 мол.% требуют проводить 

обработку стекол без присутствия воды. Полученные нами стекла достаточно 

устойчивы к влаге воздуха и воде при низких температурах, их можно ис-

пользовать на воздухе без защитных покрытий.  
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Были получены спектры поглощения для разных стекол, при комнат-

ной (300 К) и азотной (77 К) температурах, на разных переходах иона Nd
3+ 

(
2
H9/2+

4
F5/2,  

4
F3/2 (рис. 1.36)). 

 
а)       б) 

Рис. 1.36. Спектры поглощения Nd
3+

  

а) на переходе  
4
I9/2 → 

2
Н9/2+

4
F5/2 в стекле 20La2O3-75B2O3-4,5LaF3-0,5NdF3  

при температурах 77 К и 300 К 

б) на переходе 
4
I9/2 → 

4
F3/2 в стеклах 20La2O3-75B2O3-4,5LaF3-0,5NdF3  

и  7La2O3-75B2O3-7,5LaF3-0,5NdF3 при температуре 77 К. 

Контур линий имеет характерный для стекол вид - две сильно неодно-

родно уширенные полосы [17, 85]. 

Для сопоставления интенсивностей поглощения были рассчитаны  се-

чения (рис.1.37) перехода: 

20La2O3-75B2O3-4.5LaF3-0.5NdF3 

17La2O3-75B2O3-7.5LaF3-0.5NdF3 
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Рис. 1.37. Сечения поглощения на 

4
I9/2 → 

4
F3/2 

Из рис. 1.37 видно, аномальное возрастание сечения поглощения для 

стекла, содержащего 7,5% LaF3. Сечение поглощения у лантан-боратного 

стекла без добавок фторида совпадает с сечением поглощения у стекла с 

меньшей добавкой фторида. Предположительно, аномальное возрастание се-

чения поглощения вызвано либо ликвацией и неравномерным распределени-

ем ионов неодима, либо образованием высокоэффективных оптических цен-

тров. 

Люминесценция стекол разного состава на переходе 
4
F3/2 → 

4
I11/2  при 77 

К показана на рис. 1.38. 

17La2O3-75B2O3-7.5LaF3-0.5NdF3 

20La2O3-75B2O3-4.5LaF3-0.5NdF3 

24,5La2O3-75B2O3-0.5NdF3 



73 

 
Рис. 1.38.  Спектры люминесценции стекол  

17La2O3-75B2O3-7,5LaF3-0,5NdF3 и  

17La2O3-75B2O3-7,5LaCl3-0,5NdCl3 

Спектры люминесценции представляют собой широкие полосы, состо-

ящие из перекрывающихся линий межштарковских переходов между состоя-

ниями 
4
F3/2 → 

4
I11/2 ионов Nd

3+
 с различным локальным окружением. Подоб-

ный спектр люминесценции характерен для стекол, активированных Nd
3+

.  
 

Ширина линии основного перехода для оксохлоридного стекла (4,8 нм) 

значительно больше, чем для оксофторидного (2,9 нм). Это может быть свя-

зано с большей ковалентностью связей в оксохлоридном стекле и образова-

нием большего числа оптических центров. 

На рис. 1.39 схематично показано поведение стекол при кристаллиза-

ции в различных условиях.  

17La2O3-75B2O3-7.5LaCl3-0.5NdF3 

17La2O3-75B2O3-7.5LaF3-0.5NdF3 
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а) б)  

в)  

Рис. 1.39. Поведение стекол при термообработках: 

а) 20La2O3-75B2O3-4,5LaF3-0,5NdF3   

б) 17La2O3-75B2O3-7,5LaF3-0,5NdF3   

в) 20La2O3-75B2O3-4,5LaCl3-0,5NdCl3 

Из трех приведенных выше схем наибольшей областью, в которой воз-

можно получение прозрачного стеклокристаллического материала обладает 

стекло состава 20La2O3-75B2O3-4,5LaCl3-0,5NdCl3. 

Для изучения кристаллических фаз, выделяющихся в стекле после тер-

мообработки, был проведен рентгенофазовый анализ образцов (рис.1.40). 
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Рис. 1.40. Результаты рентгенофазового анализа термообработанных стекол. 

По результатам РФА во всех образцах присутствуют кристаллические 

фазы ортобората лантана. В хлоридных термообработанных стеклах были 

обнаружены хлорид лантана и оксихлорид лантана, так же во фторидных 

стеклах формируется фторид лантана и оксифторид лантана. Но по виду 

рентгенограмм можно сказать, что образцы закристаллизовались частично и 

в них присутствует большое количество стеклофазы. 

Для определения структурных изменений в стекле при термообработке 

была осуществлена съёмка спектра комбинационного рассеяния света 

(рис.1.41). 

17La2O3-75B2O3-7.5LaF3-0.5NdF3 

17La2O3-75B2O3-7.5LaCl3-0.5NdF3 

20La2O3-75B2O3-4.5LaF3-0.5NdF3 



76 

 
Рис. 1.41. Спектры КРС закристаллизованных стекол. 

Как для оксофторидного, так и для оксохлоридного стекла присут-

ствуют явно выраженные линии колебаний изолированного треугольника 

[ВО3] (A1g - 943 см
-1

, Eg - 650 см
-1

 и 1250 см
-1

). Такие колебания характерны 

для ортобората лантана. Полосы на 375-380 см
-1

 тоже относятся к ортоборату 

лантана [73, 83]. Как видно из спектров, ортоборат формируется в обоих слу-

чаях, что согласуется с данными РФА.  

При сравнении полученных спектров со спектром закристаллизованно-

го стекла из метабората лантана видно, что при гораздо меньшей температу-

ре и степени закристаллизованности линии оксогалогенидных стекол более 

интенсивные и узкие, чем для чистого лантанборатного стекла без фторида. 

Можно сказать, что галогениды выступают как катализаторы кристаллиза-

ции. 

На спектре закристаллизованного оксофторидного стекла можно выде-

лить линии колебаний LaF3: (A1g – 120 и 231 см
-1

, Eg – 203, 301 и 325 см
-1

) 

[82]. Это тоже согласуется с данными РФА. 

 

 

 

20La2O3-75B2O3-4.5LaCl3-0.5NdF3 

17La2O3-75B2O3-7.5LaF3-0.5NdF3 

25La2O3-75B2O3-0.5NdF3 
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Таблица 1.20 – Изменение свойств стекол до и после термообработки. 

Состав плотность, 

г/см
3
± 0,2

 
n 

± 0,02 

Средняя микро-

твердость, кг/мм
2  

±10 
Исходное 

стекло 

После 

Т.О. 

Исходное 

стекло 

После 

Т.О. 

Исходное 

стекло 

После 

Т.О. 

25La2O3-75B2O3    3,76 3,85 1,685 1,690   

20La2O3-75B2O3- 

4.5LaF3-0,5NdF3 
4,23 4,85 1,670 1,690 870 995 

17La2O3-75B2O3- 

7LaF3-1NdF3 
3,78 4,10     

20La2O3-75B2O3- 

4.5LaCl3-0,5NdCl3 
4,17 4,65 1,665 1,720   

 

Как видно из таблицы 1.20, микротвердость после термообработки зна-

чительно возросла. Это свидетельствует о частичной закристаллизованности 

исследуемых стёкол после термообработки. После термообработки плот-

ность увеличилась, что можно объяснить образованием кристаллических фаз 

с большей плотностью, чем у чистого лантан–боратного стекла. Плотности 

кристаллических фаз: LaBO3 – 5,12, LaF3 – 5,01 и LaСl3 – 3,84 г/см
3 

соответ-

ственно. Таким образом, кристаллизация всех этих фаз должно приводить к 

увеличению плотности материала. После термообработки произошло увели-

чение показателя преломления. Это также являться признаком произошед-

ших в стекле структурных изменений. 

На рис.1.42  представлена эволюция спектра люминесценции неодима 

в стекле по мере термообработки. Отчетливая штарковская структура видна 

только на мутном образце. На прозрачном стеклокристаллическом образце 

(термообработка 650 
о
С, 1 ч) видно искажение спектра в области основного 

перехода. Это может быть проявлением суперпозиции начавших расходиться 

штарковских компонент, которые на мутном образце (термообработка 700 

о
С, 4 ч) образуют структуру из трех максимумов.   
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Рис. 1.42. Спектры люминесценции термообработанных стекол 

17La2O3-75B2O3-7,5LaF3-0,5NdF3. 

На рис.1.42 для сравнения приведен спектр стеклокристаллического 

материала на основе метабората лантана. Это стекло не содержит галогенид-

ных добавок, в нем основной кристаллической фазой является ортоборат 

лантана. Видно полное несовпадение вида спектра для стеклокристалличе-

ских образцов, полученных в нашей работе и этого образца, что может гово-

рить о том, что неодим в нашем стекле не входит в фазу ортобората лантана 

(которая наблюдается по данным РФА и КРС), а, видимо, входит в фторид-

ную фазу. 

  

25La2O3-75B2O3-0.5Nd2O3 
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1.3. Свинцово-силикатные оксогалогенидные материалы
10,11

 

Система PbF2–PbO–SiO2 интересна очень широкой областью стеклова-

ния, широкие области стеклования есть во всех трех двойных системах. 

Стекла обладают полезными свойствами – низкой температурой синтеза, вы-

сокой плотностью и показателями преломления. 

Стеклокристаллические материалы (СКМ) на основе стекол в системе 

PbF2–PbO–SiO2, легированные РЗЭ, могут быть перспективны в фотонике и 

лазерной технике [4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 13, 25]. Такие материалы сочетают тех-

нологичность оксидных стекол и спектрально-оптические свойства фторид-

ных кристаллов с низкочастотным фононным спектром. Активированные 

Er
3+

 свинцово-силикатные стекла и прозрачные СКМ широко исследуются в 

качестве материалов как для ИК-лазеров (длина волны излучения ~ 1500 нм), 

так и для ап-конверсионных лазеров с излучением в видимой области (~ 550 

нм), эффективность ап-конверсии зависит от окружения иона Er
3+

[7, 8, 11]. 

По своим свойствам двухвалентный свинец очень сильно отличается от 

двухвалентных катионов, образуемых элементами II главной группы Перио-

дической системы (MgO, CaO и др.). На диаграмме состояния РbО—SiO2 

(рис.1.43) это выражается в отсутствии явной области расслаивания со сто-

роны, обогащенной SiO2, а также в номенклатуре и строении химических со-

единений – силикатов свинца.  

                                           
10

 Петрова О.Б., Хомяков А.В. Свинцово-фторосиликатные стеклокристаллические материалы, активиро-

ванные Nd
3+

, Er
3+

 и Yb
3+

. //Оптика и спектроскопия, 2013, том 114, № 6, с. 962–966. 

 
9
 Petrova O.B., Khomyakov A.V. Lead fluorosilicate glasses and transparent glass ceramics doped with Nd

3+
, Er

3+
 

or Yb
3+

. // Book of abstracts International Conference «Laser Optics'2012» St.Petersburg, Russia 25-29 June, 

2012,  р. 25. 
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Рис. 1.43. Диаграмма состояния системы РbО—SiO2 [88] 

Пока не удалось установить существования силикатов свинца, содер-

жащих большее количество кремнезёма, чем его содержится в метасиликате 

(PbO·SiO2 или PbSiO3). Этот силикат устойчив и встречается в природе ( ми-

нерал аламозит). Его кристаллическая структура изучена весьма полно. В 

[88] указано на существование соединений 2PbO
.
SiО2 и PbO

.
SiО2. Кроме того, 

в системе существует богатое оксидом свинца соединение. Ему приписывают 

формулу 4PbO·SiО2 (рис 1.43). Кроме указанных соединений, найден при-

родный минерал барисилит 3PbO·2SiO2. Метастабильную кристаллическую 

фазу 3PbO·2SiО2 получали в результате длительной выдержки расплава при 

700 - 715°С и последующей закалки. Кристаллы синтетического 3РbО·2SiO2 

одноосны, имеют форму пластинок; двупреломление составляет 0,005. 

Соединение 4PbO·SiO2 существует в виде трех модификаций. Силикат 

3PbO·2SiO2 является неустойчивым и существует равновесно только в узком 

температурном интервале вблизи точки плавления. Отмечая противоречи-

вость данных о числе кристаллических фаз в системе и областях их равно-

весного состояния, объясняют различием условий получения силикатов 

свинца и методик проведения исследований. Стабильное равновесие с обра-

зованием термодинамически равновесных фаз может достигаться длитель-
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ным выдерживанием при соответствующих температурах. В табл. 1.21. при-

ведены кристаллические фазы в системе PbO–SiО2 

Таблица 1.21– Кристаллические фазы системы PbO–SiО2  

Соединение Система 

кри-

сталлов 

Габитус Спай-

ность 

ng np 2

V
0
 

Опти-

ческий 

знак 

РbО
 
- глёт Квад-

ратная 

Пла-

стинки 

Совер-

шенная 

по приз-

ме 

2,665 2.53

5 

0 (-) 

α-4РbО
.
SiО2  Призмы  2,38 2,31 40 (+) 

β-4РbО
.
 SО2    2,34 - - - 

γ-4РbО
.
 SiО2 Оптически сходна с β-модификацией, кроме двупреломления 

2РbО
.
 SiО2  Призмы  2,18 2,13 80 ? 

РbО
.
 SiО2    1,95 сред

нее 

60 (-) 

3РbО
.
2SiО2 - 

барисилит 

 Пла-

стинки 

 2,04 - 0 (-) 

 

Стёкла для оптики на основе оксидов свинца и кремния известны с 17 

века (Англия, варка в горшках без перемешивания). Эти стёкла отличаются 

очень простым составом и сравнительно несложной технологией. Флинты – 

это класс стекол с высоким показателем преломления и относительно низким 

коэффициентом дисперсии.  

Промышленные силикатные флинты чаще всего содержат кроме SiO2 и 

PbO только щелочные оксиды (от 5 до 15 мол. %). Флинтовые стекла на ос-

нове кремнезёма и оксида свинца относятся к самым «старым» в практике 

оптического стекловарения [89, 90].  

Стекла образуются при содержании PbO от 0 до ~ 70 мол.% (90 мас.%). 

Цвет стекол при высоком содержании оксида свинца – желтый. Оксиды 

свинца чрезвычайно многообразны; их устойчивость изменяется при измене-

нии температуры: 

             290-320 °С                    390-420 °С                            530-550 °С 

PbO2      →        Pb2O3       →       Pb3O4       →         PbO 
темно-кор.                     оранж.                              красн.(сурик)                желто-красн.(глёт) 
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Бинарные свинцово-силикатные стекла хорошо исследованы (рис. 1.44)  

 
а)      б) 
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Рис. 1.44. Обобщение известных данных по свойствам стекол  

в системе PbO – SiO2 по базе SciGlass 6.7. 

а) плотность, б) изокомы (цифры у кривых – lg(η, П)), 

в) показатель преломления, г) коэффициент дисперсии (число Аббе), 

д) характеристические температуры, е) диэлектрическая проницаемость,   

з) микротвердость, ж) КТР, и) теплоемкость, к) теплопроводность. 

Плотность очень существенно возрастает с увеличением содержания 

PbO (рис. 1.44 а). Показатель преломления и дисперсия в зависимости от со-

става и изменяется в чрезвычайно широких пределах, что придаёт этой груп-

пе стекол исключительную роль в оптике. Стекла с высоким содержанием 

свинца имеют высокий показатель преломления и высокую дисперсию. 

Стекла с содержанием оксида свинца более 50 моль.% относятся к тяжелым и 

сверхтяжелым флинтам. Оксид свинца чрезвычайно сильно снижает значе-

ния температур, соответствующих одинаковым значениям вязкости, - как в 

области размягчения, так и в области маловязкого состояний. Видно (рис. 
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1.44 б), что с ростом содержания PbO кривые одинаковой вязкости сближа-

ются и стекла становятся «короче», т.е. диапазон температур выработки из-

делий снижается. Стекла имеют высокую диэлектрическую проницаемость 

(рис.1.44 е), при 50 мол.% PbO ε∞ = 19. У них высок коэффициент вторичной 

электронной эмиссии (≥ 2). Это определяет применение этих стекол в микро-

канальных усилителях (приборы ночного видения). Удельное сопротивление 

твердых стекол велико (~ 10
13

 Ом·см при 20°С). Природа носителей тока до 

последнего времени считалась не выясненной. Однако изучение чисел пере-

носа показало, что наиболее вероятен примесный характер проводимости 

протонами, а свинец непосредственно в проводимости не участвует [91]. 

Характеристические температуры убывают с ростом концентрации ок-

сида свинца. Начиная с 50 моль.% наблюдается большой разброс данных, 

связанных, по-видимому, с недостатками технологии получения многосвин-

цовых стекол, например, с недостаточным перемешиванием. Теплопровод-

ность многосвинцовых стекол меньше, чем остальных силикатных стекол, 

при этом с ростом содержания свинца теплоемкость растет, а теплопровод-

ность падает.  

Стекла имеют невысокие модули упругости и микротвердость (рис.1.44 

ж), они сравнительно легко разрушаются. С ростом содержания свинца 

твердость падает, а коэффициент термического расширения растет (рис.1.44 

з), что связано с разрыхлением сетки стекла. 

Стекла практического назначения (флинты) обладают высокой устой-

чивостью. Однако уксусная кислота при продолжительном воздействии раз-

рушает эти стекла, поскольку ацетат свинца легко растворим в воде. 

Структура стекла, содержащего 50 моль.% PbO близка к структуре за-

стеклованного метасиликата кальция, изученного в [92]. Стекло содержит 

следующие группировки: изолированные тетраэдры [SiO4], цепи [SiO3]  и 

слои [Si2O5] . 

В отличие от других двухвалентных катионов, свинец при содержании 

PbO более 40 мол.% не образует связей за счет кулоновского взаимодействия. 
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Изучение структуры природного силиката аламозита PbO·SiO2 и стекол с вы-

соким содержанием свинца показало, что свинец образует пирамидальные 

группы PbO3 и PbO4 с атомами свинца в вершинах (их соотношение 1:2). Эти 

группы примыкают через атомы кислорода к метасиликатным тетраэдрам. 

Таким образом, атомы свинца участвуют в образовании структуры стекла не 

как модификаторы, а как стеклообразователи, но при этом существует цепо-

чечная структура. 

Строения этих групп наследуется от структуры тетрагонального PbO, в 

котором наблюдается неодинаковость расстояний Pb–O, соответствующая 

возможности выделения групп PbO4 с атомами свинца в вершинах. Посколь-

ку связи Pb−O слабы (их прочность ~ 110 – 166 кДж/моль) эти стекла имеют 

низкие температуры стеклования [89].  

Система PbF2 – SiO2 изучена значительно меньше. В табл.1.22 приведе-

ны практически все материалы по этой системе, охарактеризованные базой 

данных SciGlass 6.7.  

Таблица 1.22 – Получение стекол  в системе PbF2 – SiО2 

Ссылка, 

год 

Состав 

(моль.% PbF2) 

Условия  

получения 

Измерения 

[93],  

1958 

68,8 900-1350°С КТР 12710
-7

, K
-1 

Плотность 6,41 

Tg = 290    

[94], 

1961 

36,38  КТР 17010
-7

, K
-1 

 

[95], 

1984 

40 Платиновый тигель,  

1100 
о
С, 1 ч. 

КТР 87,610
-7

, K
-1 

nD = 1,735 

Tg = 419°С 

Диапазон прозрачно-

сти 0,4-4,8 мкм 

[96], 

1986 

50 700-1100 Характеристические 

температуры: °C 

Tg = 298   Tc = 410 

[97], 

1990 

64,4  Стеклообразование: 

Стекло 

[98], 

1998 

50 

+5 ErF3 

Закрытый платиновый  

тигель, 1000 
о
С, 25 мин. 

Охлаждение между дву-

Характеристические 

температуры: °C 

Tg = 305 Tx1, = 350 
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мя нагретыми до 150 
о
С 

латунными пластинами 

Tx2= 450 

 

[8], 

1998 

50 

+5 ErF3 

Закрытый платиновый  

тигель, 1000 
о
С, 25 мин. 

Охлаждение между дву-

мя нагретыми до 200 
о
С 

латунными пластинами 

Характеристические 

температуры: °C 

Tg = 310 Tx1, = 355 

Tx2= 450 

 

[9], 

2002 

50 Платиновый тигель, 800-

1000 
о
С, 5 мин. Охлажде-

ние между двумя латун-

ными пластинами 

Характеристические 

температуры: °C 

Tg = 273 Tx, = 333 Tc = 

369 

[10], 

2003 

50 Платиновый тигель, 800-

1100 
о
С, 5 мин 

Стеклообразование. 

Характеристические 

температуры: °C 

Tg = 273 Tx, = 333 Tc = 

369 

[11], 

2004 

48,54 

+2,91 ErF3 

Закрытый корундовый 

тигель, 1050
о
С, 30 мин. 

Охлаждение между дву-

мя латунными пластина-

ми 

Плотность 5,37 

nC = 1,7689 

nD = 1,7768 

nF = 1,7964 

[12], 

2006 

50,51 

+ 8,42% Al2O3 

+ 0,112 TmF3 

+1,68 YbF3 

Закрытый корундовый 

тигель, 970
о
С, 15 мин. 

Охлаждение на стальную 

подложку 

Характеристические 

температуры: °C 

Tg = 370 Tx, = 436 Tc = 

462 

[13], 

2007 

50 

+3 EuF3 

Закрытый корундовый 

тигель, 105 
о
С, 45 мин. 

Охлаждение между дву-

мя латунными пластина-

ми 

Характеристические 

температуры: °C 

Tg = 416 Tx1, = 463 

Tx2= 550 

Tm = 979 

 

Видно, что последние годы стекла в этой системе синтезируют в ос-

новном для дальнейшего получения СКМ, активированных РЗИ, для фотони-

ки. Наибольшей популярностью пользуется состав 50PbF2–50SiO2, однако 

даже для него наблюдается большой разброс данных по свойствам. Так тем-

пература стеклования по данным разных авторов может лежать в диапазоне 

от 273 до 416
о
С. Разброс может быть вызван разными условиями синтеза сте-

кол. Т.е. требуются дополнительные работы по уточнению свойств стекол в 

этой системе. 
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Пирогидролиз PbF2 приводит к тому, что реальный состав стекол ока-

зывается необходимым рассматривать в тройной системе PbF2–PbO–SiO2. В 

табл.1.23 приведены некоторые материалы в этой системе. 

Таблица 1.23 – Некоторые составы стекол  в системе PbF2–PbO–SiO2 

Ссыл

ка, 

год 

Состав, моль.% Условия получения Измерения 

SiO2 PbO PbF2 

[100], 

1987 

40-50 40-45 10-20 Выливали на графито-

вую пластину  

Показатель 

преломления, 

дисперсия, край 

окна прозрач-

ности 

[101], 

1988 

10-35 35-75 5-40 Плавили в кварцевых 

тиглях 800-900°C  10 

мин и в трубках из пи-

рекса 400-600 °C  1-2 

мин. Выливали на ме-

таллическую пластину. 

КТР, проводи-

мость, Tg  

[102], 

1988 

27,3- 

29,1 

56-

70,4 

 

2,1-

15,6 

Платиновый тигель с 

крышкой, 800°C, 10-30 

мин. Выливали на пла-

стину из нержавеющей 

стали. Отжиг  ниже тем-

пературы Tg, 30 мин. 

Плотность; Tg, 

модуль Юнга,  

проводимость; 

диэлектриче-

ская проницае-

мость 

[103], 

1994 

19,6-

49,7 

15,1-

80 

0,1-

34,9 

Закрытый платиновый  

тигель, 800°C, 45 мин. 

Выливали в стальную 

форму. 

 Проводимость 

[104], 

1995 

9-47,5 12-

63,3 

5-73 В закрытых корундовых 

тиглях, 770-870°C,  30 

мин. 

Проводимость, 

энергия актива-

ции проводи-

мости 

[105], 

1998 

12,5-

47,5 

12,5-

47,5 

5-75 Платиновый тигель, 850-

900°C, 1ч. Перемешива-

ние платиновой мешал-

кой. Выливали в метал-

лическую форму. Отжиг 

при 15 K ниже темпера-

туры Tg 2 ч. и охлажде-

ние до комнатной тем-

пературы со скоростью 3 

K/мин. 

Плотность, 

проводимость  
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Ссыл

ка, 

год 

Состав, моль.% Условия получения Измерения 

SiO2 PbO PbF2 

[106], 

2006 

38,27-

47,37 

38,27-

47,37 

5,26-

23,46 

 КТР 

[4], 

2008 

50 10-30 20-40 Корундовый тигель, 

1000
о
С, 15 мин, отливка 

в латунную форму. Тер-

мообработка для полу-

чения СКМ 

Поглощение и 

люминесценция 

Er 

 

Стекла в этой системе изучали в основном в качестве ионных провод-

ников, а в последние время и как прекурсоры для получения СКМ. На 

рис.1.45  показана область стеклования в тройной системе PbF2–PbO–SiO2 и 

отмечены составы стекол. 

 
Рис. 1.45. Проекция области стеклования в системе PbF2 – PbO – SiO2 

 на треугольник составов.  

Х – стекла по данным SciGlass 6.7 

 – нестеклующиеся составы  

Таким образом, система PbF2–PbO–SiO2 характеризуется очень боль-

шой областью стеклования, позволяющей менять состав и свойства стекол в 

широких пределах. 



89 

На рис.1.46 в виде объемных диаграмм показаны основные свойства 

стекол в системе PbF2–PbO–SiO2. 
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Рис. 1.46. Свойства стекол в системе PbF2 – PbO – SiO2:  

а) температура стеклования, б) плотность, в) показатель преломления. 

Из диаграмм видно, что увеличение концентрации как оксида, так и 

фторида свинца уменьшает температуру стеклования, увеличивает плотность 

и показатель преломления, причем на значения показателя преломления ок-

сид оказывает большое влияние, чем фторид. 

В нашей работе были синтезированы и изучены стекла пяти базовых 

составов (два оксидных бинарных с содержанием PbO 50 и 67 мол.%  и три 

оксофторидных – два бинарных с содержанием PbF2 50 и 67 мол.% и одно 

тройное с содержанием PbO и PbF2 по 33 мол.%), каждый из которых был ак-

тивирован неодимом, эрбием или иттербием в концентрации 1 мол.%. 

а 
б 

в 
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Для синтеза стекол были использованы следующие реактивы: PbO 

(ос.ч. 5-3), PbF2 (ос.ч. 7-3, ТУ 6-09-2037-72), SiO2 (ос.ч. 7-5, ТУ 6-09-4574-85 

для волоконной оптики), NdF3 (ос.ч., ТУ 48-4-378-76), YbF3 (ос.ч. ТУ 48-

0531-348-88), ErF3 (ос.ч., МРТУ-6-09-3335-66).  

Оксидные стекла синтезировали при 1000°С, 30 минут, оксофторидные 

– при 1000°С, 20-25 минут в закрытых тиглях с применением фторирующей 

атмосферы. Стекла с большим содержанием фторида свинца при застывании 

оказываются сильно напряжены и склонны к растрескиванию. Чтобы избе-

жать этого нами применялись нагретые дюралевые и стальные формы. 

В процессе синтеза стекол может происходить улетучивание компо-

нентов, для контроля этого процесса были проведены взвешивания тигля с 

шихтой до синтеза и продуктов после синтеза (табл.1.24). 

Таблица 1.24 – Улетучивание компонентов стела при синтезе. 

 Состав шихты % потерь из шихты,  ±0.1 

Оксидные системы 

 50 PbO – 50 SiO2 – YbF3 0,4 

 50 PbO – 50 SiO2 – 1ErF3 0,3 

 67 PbO – 33 SiO2 – 1ErF3 0,2 

 67 PbO – 33 SiO2 – YbF3 0,2 

Оксофторидные системы 

 50 PbF2 –50 SiO2 – YbF3 6,0 

 50 PbF2 – 50 SiO2 – 1ErF3 5,7 

 50 PbF2 – 50 SiO2 – 1NdF3 5,1 

 67 PbF2 – 33 SiO2 – 1YbF3 5,4 

 67 PbF2 – 33 SiO2 – 1 ErF3 4,6 

 67 PbF2 – 33 SiO2 – 1NdF3 4,2 

 33 PbF2 – 33 PbO – 33 SiO2 –1YbF3 1,6 

 33 PbF2 – 33 PbO – 33 SiO2 – ErF3  1,5 

 33 PbF2 – 33 PbO – 33 SiO2 – NdF3 1,5 

 

В оксидных системах в открытом тигле при времени синтеза 30 ми-

нут потери массы составляют менее 0,5%.  В оксофторидных системах при 

синтезе в закрытом тигле 20-25 минут полные потери массы составляют око-
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ло 5 масс.%. При этом в стеклах в системе 33 PbF2 -33 PbO – 33 SiO2 потери 

значительно меньше – 1,5 масс.%.  

Элементный анализ (табл. 1.25) стекол показал, что оксидные составы 

практически не улетучиваются и не диспропорционируют, что согласуется с 

минимальными потерями массы при синтезе (таб.1.24 – менее 0,5%). Алю-

миний входит в состав стекла в незначительном количестве (менее 1 мол.%). 

Состав 50 PbF2 - 50 SiO2 значительно улетучивается, что согласуется 

наибольшими из всех изученных составов потерями массы при синтезе, но 

при этом соотношение 
Si

/Pb меняется очень слабо. Уменьшение относительно-

го содержания свинца может быть связано с улетучиванием фторида. Таким 

образом, предложенный в [4] механизм улетучивания: 

SiO2 + 2 PbF2 = SiF4+ 2 PbO, 

не является основным. Происходит улетучивание как тетрафторида кремния, 

так и фторида свинца. В процессе синтеза улетучивается до 30 % фтора. 

Состав 33 PbF2 – 33 PbO – 33 SiO2 улетучивается значительно меньше, 

чем другие изученные оксофторидные составы, что согласуется с потерями 

массы при синтезе (таб.12 – ~ 1,5%), соотношение 
Si

/Pb практически не меня-

ется. Происходит улетучивание как тетрафторида кремния, так и фторида 

свинца, примерно эквимолярно. В процессе синтеза улетучивается до 5 % 

фтора. 

Таблица 1.25 – Результаты элементного анализа стекол 

 Состав шихты 

Улету-

чивание 

F, отн. 

% ±1 

Улету-

чивание 

Pb, отн. 

%±2 

Вхождение 

Al, мол. % 

±1 

Оксидные системы   

 50 PbO - 50 SiO2 – YbF3 - 0 <0.5 

 67 PbO – 33 SiO2 – 1ErF3 - 3 1 

Оксофторидные системы   

 50 PbF2 - 50 SiO2 –1NdF3 29 2 8 

 67 PbF2 - 33 SiO2 –1YbF3 13 0 14 

 33 PbF2 – 33 PbO – 33 SiO2 –1YbF3 5 0 10 
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Таким образом, и по данным изменения массы, и по данным РСМА из 

всех изученных составов, наиболее склонен к улетучиванию состав  

50PbF2-50SiO2 (рис.1.47). 

 
Рис. 1.47. Область стеклования в системе PbF2 - PbO - SiO2 

 - состав шихты,       - состав по анализу, 

- изменение состава в процессе синтеза. 

Основные свойства стекол представлены в табл. 1.26. 

Таблица 1.26 – Основные свойства стекол в системе PbF2 - PbO - SiO2 

Состав шихты, мол.% Характеристические 

температуры, С ± 5 

Свойства 

PbO SiO2 Галогенидный 

агент 

Tg Tx ρ ±0,05 

г/см
3
 

n 

0,02 

H, ±10 

кг/мм
2
 

50 50 - 401 565 5,91 1,91 460 

67 33 - 350 394,445 7,13 2,15 325 

– 50 50 PbF2 396  5,15 1,77 480 

- 33 67 PbF2 341  6,34 2,05 430 

33 33 33 PbF2 322  6,26 2,10 460 

 



93 

Увеличение содержания свинца и фтора в стекле в среднем приводит к 

уменьшению характеристических температур. Сравнение полученных дан-

ных с литературными показывает, что для оксидных составов и стекла  

33 PbF2 –33 PbO – 33 SiO2 они близки, а для составов с большой концентра-

цией фторида свинца полученная температура стеклования завышена. Это 

может быть связано с диспропорционированием расплава при синтезе и по-

лучением нами стекол с более низким содержанием фтора. Полученные зна-

чения плотности близки  с данными SciGlass 6.7, кроме состава  

50PbF2-50SiO2. Для этого состава нами получено заниженное значение плот-

ности, по-видимому, это связано с тем, что этот состав наиболее диспропор-

ционировал при синтезе и, в результате, было исследовано стекло с меньшим 

содержанием свинца, и соответственно, меньшей плотностью. С ростом со-

держания фторида свинца, показатель преломления стекла уменьшается. 

Наиболее мягким является стекло 67PbO-33SiO2, а наиболее твердым – 

50PbF2-50SiO2, т.е. стекло, которое в результате диспропорционирования 

расплава содержит меньше всего свинца. 

Для расчетов сечений переходов в спектрально-люминесцентной части 

работы нужны значения абсолютных концентраций активаторов, который 

можно рассчитать, зная плотность и состав стекол (табл. 1.27). 

Таблица 1.27 – Расчет абсолютной концентрации РЗИ 

Состав Плотность, 

г/см
3
 

Молярная масса 

стекла, г/моль 

Концентрация 

РЗИ, 10
20 

см
-3 

 

50 PbO  

50 SiO2 

NdF3 

5,91±0,05 

14355 2,47 

ErF3 14384 2,47 

YbF3 14390 2,47 

67 PbO  

33 SiO2 

ErF3 

7,13±0,05 

17158 2,50 

YbF3 17164 2,50 

NdF3 17135 2,50 

50 PbF2  

50 SiO2 

ErF3 

5,15±0,05 

15484 2,00 

NdF3 15461 2,00 

YbF3 15490 2,00 

67 PbF2  

33 SiO2 

YbF3 

6,34±0,05 

18638 2,05 

ErF3 18632 2,05 

NdF3 18609 2,05 
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Состав Плотность, 

г/см
3
 

Молярная масса 

стекла, г/моль 

Концентрация 

РЗИ, 10
20 

см
-3 

 

33 PbF2 

33 PbO  

33 SiO2 

YbF3 

6,26±0,05 

17667 2,13 

ErF3  17661 2,13 

NdF3 17638 2,13 

 

На рис. 1.48 показаны все характерные для активированных стекол пе-

реходы с невозбужденного уровня на соответствующие возбужденные уров-

ни РЗИ. 

 
а)      б) 

в)  

Рис. 1.48. Спектры поглощения стекол, активированных  

a) Nd
3+

, б) Er
3+

, в) Yb
3+

 

На спектрах хорошо видно влияние концентрации фторида и оксида 

свинца на коротковолновый край пропускания. Фторид сдвигает край в ко-
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ротковолновую область, оксид – в длинноволновую. Наблюдаемая разница в 

крае пропускания стекол на основе PbO и PbF2 может быть объяснена опти-

ческими свойствами основного компонента стекол. PbO окрашен в желтый 

цвет с Eg = 2,8 эВ (край пропускания 450 нм), в то время как PbF2 бесцвет-

ный, полностью прозрачный в видимом диапазоне длин волн с Eg = 5 эВ 

(край пропускания 250 нм). Стекла с большим содержанием оксида свинца 

имеют желтоватый цвет. Значения коротковолнового края пропускания пока-

заны в таб.1.28. 

Таблица.1.28 – Коротковолновый край пропускания стекол ширина энергети-

ческой щели 

Состав 

Коротковолновый край 

пропускания стекол, нм  

10 

Энергетическая 

щель, эВ 

0,05 

50 PbO – 50 SiO2  370 3,35 

67 PbO – 67 SiO2  420 2,95 

50 PbF2 – 50 SiO2  340 3,65 

67 PbF2 – 33 SiO2 335 3,70 

33 PbF2 – 33 PbO – 33 SiO2 350 3,54 

 

Во всех случаях поглощение стекол в ближней ИК-области менее  

1 см
-1

, что с учетом больших показателей преломления и, соответственно, 

больших френелевских потерь на отражение, свидетельствует о хорошей 

прозрачности полученных стекол. Разница в поглощении в этом диапазоне 

связана с качеством конкретного образца стекла. 

Поглощение и люминесценция Nd 

На рис.1.49 представлены спектры поглощения Nd на переходах с ос-

новного уровня 
4
I 9/2 на возбужденные 

4
F5/2  и  

4
F3/2. 
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а)      б) 

Рис. 1.49. Спектры поглощения стекол легированных Nd
3+

  

a) 
4
I 9/2→ 

4
F5/2, б) 

4
I9/2→ 

4
F3/2. 

 Спектры поглощения представляют собой широкие полосы. Добавле-

ние фторида свинца смещает максимумы полос в коротковолновую область, 

при этом сечения переходов увеличиваются. 

На рис.1.50 представлены спектры люминесценции Nd на переходах с 

возбужденного уровня 
4
F3/2   на 

4
I 9/2  и  

4
I11/2. 

 
а)      б) 

Рис. 1.50. Спектры люминесценции стекол, легированных Nd
3+

  

a) 
4
F3/2 →  

4
I 9/2,   б) 

4
F3/2 →  

4
I11/2. 

Спектр люминесценции на переходе 
4
F3/2 → 

4
I 9/2 представляет собой 

широкую сильно неоднородноуширенную полосу, состоящую из перекрыва-

ющихся линий межштарковских переходов между состояниями 
4
F3/2 → 

4
I 9/2 

(рис. 1.46 a) ионов Nd
3+

 с различным локальным окружением. Хорошо видно 

линию основного «0–0» межштарковского перехода. Длинноволновая ком-
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понента интенсивнее в стеклах, содержащих фторид свинца, за счет этого 

общая ширина полосы люминесценции в них больше. С увеличением содер-

жания фторида свинца максимумы спектров на обоих переходах смещаются 

в коротковолновую область. При этом значения длины волны основного пе-

рехода для процессов 
4
F3/2  

4
I9/2 хорошо согласуются между собой (табл. 

1.29).  

Таблица 1.29 – Значения максимумы спектров поглощения и люминесценции 

Nd
3+

 на переходе 
4
F3/2  

4
I 9/2 

Состав шихты Максимум спектра, нм  1 

поглощения 
4
I 9/2

4
F3/2 

люминесценции 
4
F3/2  

4
I 9/2 

50 PbO – 50 SiO2  879 878 

67 PbO – 67 SiO2  879 878 

50 PbF2 – 50 SiO2  870 869 

67 PbF2 -  33 SiO2 867 867 

33 PbF2 – 33 PbO – 33 SiO2 871 871 

 

Поглощение Er 

На рис.1.51 представлены спектры поглощения Er на переходах с ос-

новного уровня 
4
I15/2 на возбужденные 

2
H11/2 и 

4
I3/2. Эти уровни интересны 

тем, что на первый из них происходит накачка для получения люминесцен-

ции в видимой области, а на второй – для получения люминесценции в ИК-

области или ап-конверсионной люминесценции. 
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а)      б) 

Рис. 1.51. Спектры поглощения стекол легированных Er
3+

  

a) 
4
I15/2 → 

2
H11/2,   б) 

4
I15/2 → 

4
I11/2. 
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Сечения поглощения на переходе 
4
I15/2

2
H11/2 по форме мало отлича-

ются в стеклах разного состава, и представляют собой почти симметричную 

полосу, близкую к гауссиане. В оксидных стеклах интенсивность несколько 

выше. Сечения поглощения  на переходе 
4
I15/2

4
I3/2

 
имеют меньшую интен-

сивность и более сложную форму неоднородноуширенного пика. В оксидных 

стеклах более интенсивна длинноволновая компонента (мах 978 нм), а в ок-

софторидных – коротковолновая (мах 971 нм). 

 

Поглощение и люминесценция Yb 

На рис.1.52 представлены спектры поглощения Yb на переходе с ос-

новного уровня 
2
F7/2 на возбужденный 

2
F5/2. 

 
Рис. 1.52. Спектры поглощения стекол легированных Yb

3+
  

Спектр имеет характерный для стекол вид – ярко выражена линия ос-

новного перехода между нижними компонентами штарковских подуровней 

основного 
2
F7/2 и возбужденного 

2
F5/2 состояния (на рис. 1.52 обозначена 

15) на 976 нм и широкая полоса поглощения на 870-970 нм. Полуширина 

линии основного перехода составляет 8 нм.  Величина сечений поглощения 

во всех стеклах близка.  
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На спектрах оксидных стекол явно виден локальный максимум в рай-

оне 905 нм, связанный, по-видимому, с переходом с нижнего штарковского 

подуровня основного состояния 
2
F7/2 на верхний подуровень возбужденного 

2
F5/2 состояния (на рис.1.52 обозначен 17). Подобный вид спектра для ок-

сидных свинцово-силикатных стекол описан в [126]. В оксофторидных стек-

лах этот переход менее вероятен. 

На рис. 1.53  представлены спектры люминесценции Yb в стеклах. 

 
Рис. 1.53. Спектры люминесценции стекол легированных Yb

3+
 

Контур линий представляет собой сильно неоднородно уширенную по-

лосу. Спектр люминесценции достаточно далеко заходит в длинноволновую 

область (до 1,05 мкм). Это свидетельствует о наличии оптических центров с 

большим расщеплением основного состояния 
2
F7/2.  

Ярко выражена линия основного перехода между нижними компонен-

тами штарковских подуровней основного 
2
F7/2 и возбужденного 

2
F5/2 состоя-

ния, лежащая для всех составов в районе  974 нм и широкая полоса на 980-

1050 нм. В общем,  спектр имеет характерный для стекол вид. 

Температуры термообработок подбирали таким образом, чтобы они 

лежали выше температуры стеклования (табл. 1.30). 
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Таблица 1.30– Условия термообработок стекол 

Состав Tg, 
o
C 

Термообра-

ботка 
Внешний вид 

50 PbO - 50 SiO2 340 
450, 1 час Без изменений 

450, 2 часа Без изменений 

67 PbO - 33 SiO2 350 

350, 1 час Без изменений 

400, 1 час Без изменений 

350, 3 часа 
Полностью непро-

зрачный 

50 PbF2 - 50 SiO2 396 

400, 1 час Без изменений 

450, 1 час Помутнение 

450, 0,5 часа Слабое помутнение 

67 PbF2 - 33 SiO2 341 

350, 1 час Без изменений 

400, 1 час Слабое помутнение  

450, 0,5 часа Слабое помутнение 

450, 1 час Помутнение 

33 PbF2 - 33 PbO - 33 SiO2 322 
350, 1 час Без изменений 

400, 1 час Без изменений 

 

Видно, что стекла выдерживают большие перегревы выше температу-

ры стеклования без видимых признаков кристаллизации. 

По данным РФА в 50PbO-50SiO2-1NdF3 (Т.О. 450
o
C 1ч) не обнаружено 

присутствие  кристаллических включений.  

Для состава 67PbO-33SiO2-1NdF3  (350
o
C, 3ч.) наблюдается большое 

число дифракционных линий, что говорит о возможности кристаллизации 

нескольких фаз:  

- Pb3Si2O7, карточка  22-671 (рис.1.54 a)  

- сложная фаза того же валового состава Pb36(Si2O7)6(Si4O13)3O3 карточка 

44-271 (рис.1.54 б), моноклинная  а=17,215Å, b=9,940Å, c=28,498Å β= 

90,111
o
  

- сложная фаза валового состава Pb3Si2,18O7,36 – Pb33(Si2O7)6(Si4O13)3 кар-

точка 44-273, моноклинная  а=17,130Å, b=9,909Å, c=28,525Å, β= 90,37
о
.  

При этом две последние фазы сложного состава получены именно при 

кристаллизации стёкол [107]. Как видно из рис. 1.54, рентгенограммы всех 
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трех соединений могут быть использованы для трактовки  рентгенограммы. 

Возможно также образование всех тех фаз. 

 
а)                                                                  б)  

Рис. 1.54. Сравнение рентгенограммы образца 67PbО-33SiO2-1NdF3 (Т.О. 

350
o
C 3ч) со штрих-рентгенограммами силикатов свинца 

На рентгенограмме 67PbО-33SiO2-1YbF3 (Т.О. 400
o
C, 1ч) преобладает 

гало рентгеноаморфной фазы (рис. 1.55). Форма этого гало коррелирует с 

наиболее интенсивными рефлексами силикатов свинца, в частности Pb4SiO6, 

карточка 3-554. 

 
Рис. 1.55. Сравнение рентгенограммы 67PbО-33SiO2-1YbF3 (Т.О. 400 

о
С, 1 ч.)  

 с штрих-рентгенограммой Pb4SiO6 
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Сравнение рентгенограммы 50PbF2-50SiO2-1ErF3 (Т.О. 400
o
C 1ч) с 

рентгенограммой -PbF2 (кубический Fm3m, карточка 06-0251) (рис.1.56) по-

казывает систематический сдвиг рефлексов, что указывает на образование 

содержащих эрбий твёрдых растворов на основе -PbF2. Уточнённый пара-

метр их кубической ячейки  а=5,854 Å существенно отличается от параметра 

ячейки -PbF2, равного а=5,943 Å. Уменьшение параметра ячейки связано с 

тем, что ионный радиус Er
3+

 (1,14 Å для к.ч. 8, фторидное окружение) мень-

ше, чем Pb
2+

 (1,45 Å для тех же условий) [65]. 

В работе [4] показано, что такой параметр соответствует большой кон-

центрации Er (~ 19 моль.%)  в твердом растворе на основе -PbF2. 

 
Рис. 1.56. Сравнение рентгенограммы 50PbF2-50SiO2-1ErF3 (Т.О. 450 

о
С, 1 ч.)  

 с штрих-рентгенограммой -PbF2 

Пики рентгенограммы уширены, что связано с малыми размерами кри-

сталлитов. Оценочное значение размера, вычисленное по формуле Шеррера, 

25 нм. 

Фазовый состав 50PbF2-50SiO2-1NdF3 (Т.О. 400
o
C 1ч.) более сложен, 

поскольку помимо рефлексов -PbF2 на рентгенограмме есть дополнительные 

отражения, соответствующие -PbF2 (орторомбический Pcmn, карточка 06-

0288) (рис.1.57). 
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Рис. 1.57. Сравнение рентгенограммы 50PbF2-50SiO2-1NdF3 (Т.О. 400 

о
С, 1 ч.)  

 со штрих-рентгенограммами -PbF2 и -PbF2   

На рис.1.57 наблюдается такой же сдвиг пиков, как и на предыдущем 

рисунке, уточненный параметр кубической ячейки а=5,913 Å. Уменьшение 

параметра ячейки связано с тем, что ионный радиус Nd
3+

 (1,26 Å) меньше, 

чем Pb
2+

 (1,45 Å), однако больше, чем у Er
3+

, поэтому в этом случае параметр 

больше, чем в предыдущем. Таким образом, можно предположить, что тут 

тоже образуется твердый раствор, т.е. активатор входит в кристаллическую 

фазу. Оценочное значение размера кристаллитов, вычисленное по формуле 

Шеррера, 30 нм. 

На рентгенограмме 67PbF2-33SiO2-1NdF3 (Т.О. 400
o
C, 1ч) преобладает 

гало рентгеноаморфной фазы (рис. 1.58), на котором видны широкие полосы, 

соответствующие -PbF2.  
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Рис. 1.58. Сравнение рентгенограммы 67PbF2-33SiO2-1NdF3 (Т.О. 400 

о
С, 1 ч.)  

с штрих-рентгенограммой -PbF2   

Основные линии практически не смешены, т.е. возможно твердый рас-

твор не образовался. Оценочное значение размера кристаллитов, вычислен-

ное по формуле Шеррера, 15 нм. 

Таблица 1.31 – Результаты рентгенофазового анализа образцов 

№ Состав образца,  

термообработка 

Фазовый состав Примечание 

1 50PbO-50SiO2-1NdF3  

450
o
C, 1 ч. 

Рентгеноаморфный Прозрачный 

2 67PbO-33SiO2-1NdF3  

350
o
C, 3 ч. 

На фоне гало от аморфных фаз – 

существенное количество кристал-

лической фазы Pb3Si2O7 

Непрозрач-

ный 

3 67PbО-33SiO2-1YbF3  

350
o
C, 3 ч. 

На фоне гало от аморфных фаз – 

существенное количество кристал-

лической фазы Pb3Si2O7 

Непрозрач-

ный 

4 67PbO-33SiO2-1NdF3  

400
o
C, 1 ч. 

Слабые пики, Pb4SiO6  Опалопо-

добные 

включения 

5 50PbF2-50SiO2-

1NdF3  

400
o
C,  1 ч. 

Твёрдый раствор на основе β-PbF2 

(а=5,913 Å) +-PbF2 

Полупро-

зрачный 

6 50PbF2-50SiO2-1ErF3  

450 
о
С, 1 ч. 

Твёрдый раствор на основе β-PbF2 

(а=5,854 Å) 

Полупро-

зрачный 
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№ Состав образца,  

термообработка 

Фазовый состав Примечание 

7 67PbF2-33SiO2-

1NdF3  

350
o
C, 1 ч. 

Рентгеноаморфный Прозрачный 

8 67PbF2-33SiO2-

1NdF3  

400
o
C, 1 ч. 

На фоне рентгеноаморфного гало 

широкие пики -PbF2 

Мутный 

9 33PbF2-33PbO-

33SiO2-1NdF3  

350
o
C, 1 ч.    

Рентгеноаморфный Прозрачный 

10 33PbF2-33PbO-

33SiO2-1NdF3  

400
o
C, 1 ч.   

Рентгеноаморфный Прозрачный 

 

На рис. 1.59 показаны спектры комбинационного рассеяния света в ча-

стично закристаллизованных образцах стекол. 

 
Рис. 1.59. Спектры КРС стекол 

Спектры стекол с содержанием соединений свинца около 50 % похожи 

потому, что в структуре стекла преобладает силикатная сетка.  Для такой 

сетки стекла характерны колебания [92]: 

637 и 741 см
-1

  - мостиковый кислород Si-O-Si в цепи [SiO3] 
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835 см
-1

 - концевые группы Si-O4 изолированного тетраэдра [SiO4] 

910 см
-1

 - концевые группы Si-O2  

1013 см
-1

 - концевые группы Si-O слоя [Si2O5]  

Таким образом, стекло содержит изолированные тетраэдры [SiO4], цепи 

[SiO3]  и слои [Si2O5] . 

В районе 290 см
-1

 есть интенсивная полоса колебаний связей Pb-O в 

пирамиде PbO4. 

В стеклах с большим содержанием свинца структура меняется – свинец 

выступает не как модификатор, а как сеткообразователь. Такие малокремне-

земные стекла названы инвертными. Они построены из изолированных друг 

от друга кремнекислородных групп и изолированных [SiО4] тетраэдров, и к 

ним не применимы общие законы изменения свойств обыкновенных стекол. 

Свойства инвертных стекол определяются, прежде всего, металлическими 

ионами, содержание которых достигает высоких концентраций, тогда как 

роль кремнезема становится второстепенной [109]. 

Широкая полоса в районе 200-400 см
-1

 отвечает колебаниям связей  

Pb-O в пирамидах PbO4 и PbO3 с атомами свинца в вершинах. Менее интен-

сивная широкая полоса в районе 850-900 см
-1

 скорее всего связана с кремне-

кислородными группами и изолированными тетраэдрами [SiО4]. Широкая 

интенсивная полоса с максимумом в районе 1400 см
-1

 связана с протяженной 

свинцово-кислородной сеткой или цепочечной структурой. 

 Изменения свойств стёкол после термообработки показаны в табл. 

1.32. Во всех случаях термообработка приводила к увеличению твердости (до 

20%), при этом характер зависимости микротвердости от нагрузки и не ме-

нялся. Показатели преломления стекол после Т.О. снижались за счет того, 

что выделялись фазы с меньшим показателем преломления (при λ=540 нм  

-PbF2 – 1,77, Pb3Si2O7 – nm=2,03, np=2,01). Для стекол составов  

50PbF2-50SiO2 и 67PbF2-33SiO2 получены СКМ с показателем преломления 

практически совпадающим с показателем преломления -PbF2.  
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Таблица 1.32 – Изменения свойств стекол после термообработки 

Состав 

стекла 
n, при =540 нм 0,02 Микротвердость, ±10 кг/мм

2
 

Исход-

ное 

стекло 

После Т.O.  Исходное 

стекло 

После Т.О. 

350 
о
С 

400 
о
С 

450 
о
С 

350 
о
С 

400 
о
С 

450 
о
С 

50 PbO - 

50 SiO2 

1,92 – – 1,80 460 – – 495 

67 PbO - 

33 SiO2 

2,19 2,08 2,04 – 325 348 374 – 

50 PbF2 - 

50 SiO2 

1,78 – – 1,75 480 – – 520 

67 PbF2 - 

33 SiO2 

2,07 1,88 1,78 1,78 430 433 459 474 

33 PbF2 - 

33 PbO - 

33 SiO2 

2,13 2,05 1,87 – 460 460 485 – 

 

На спектрах поглощения термообработанных стёкол отмечено сниже-

ние пропускания, вызванное рассеянием в области коротких волн (рис.1.60).  
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в1                                                   в2                                               в3 

 
г1                                                   г2                                               г3 

 
д1                                                   д2                                               д3 

Рис. 1.60. Спектры поглощения стекол и СКМ 

Во всех случаях после термообработки поглощение увеличивалось, 

особенно заметно в области коротких волн. Причиной этого является рассея-

ние света на кристаллитах в стеклах. Некоторые отличия в рассеянии для 

стекол одного базового состава с разными РЗИ вызваны, скорее всего, каче-

ством конкретных стекол. 

 Изменение полос поглощения РЗИ 

1. Nd  переход  
4
I 9/2→ 

4
F5/2. Спектры приведены на рис. 1.61. 
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Рис. 1.61. Спектры поглощения Nd

3+
 на переходе 

4
I 9/2→ 

4
F5/2   в стеках и СКМ 

Существенных изменений нет. В материалах с большим содержанием 

оксида свинца есть увеличение сечения перехода и небольшое смещение 

максимума в коротковолновую область (на 1-2 нм). 

 

2. Nd переход 
4
I9/2→ 

4
F3/2. Спектры приведены на рис.1.62. 
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Рис. 1.62. Спектры поглощения Nd

3+
 на переходе 

4
I 9/2→ 

4
F3/2   в стеках и СКМ 

Существенных изменений нет. В материалах с большим содержанием 

оксида свинца есть увеличение сечения перехода. В материалах с большим 

содержанием фторида происходит увеличение относительной интенсивности 

коротковолновой компоненты. 

 

3. Er переход 
4
I15/2 → 

2
H11/2. Спектры приведены на рис.1.63. 

 

 

Рис. 1.63. Спектры поглощения Er
3+

 на переходе 
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I15/2 → 

2
H11/2 в стеках и 

СКМ 
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Существенных изменений нет. Вид спектра не меняется. Для состава  

50 PbF2 - 50 SiO2  наблюдается уменьшение сечения перехода по мере кри-

сталлизации стекла. 

 

4. Er переход 
4
I15/2 → 

4
I11/2. Спектры приведены на рис.1.64. 

 

 
Рис. 1.64. Спектры поглощения Er

3+
 на переходе 

4
I15/2 → 

4
I11/2 в стеках и СКМ 

В материалах с большим содержанием оксида свинца есть уменьшение 

сечения перехода. В материале 67PbF2 - 33SiO2 наблюдается такая же тен-

денция. В материале 50PbF2 - 50SiO2 при кратковременной термообработке 

происходит увеличение сечения перехода, а при более длительной сужение 

линии (на 7 нм). 

 

5. Yb переход 
2
F7/2→ 

2
F5/2. Спектры приведены на рис.1.65. 
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Рис. 1.65. Спектры поглощения Yb

3+
 на переходе 

2
F7/2→ 

2
F5/2 в стеках и СКМ 

Существенных изменений нет. В материале 50PbF2 - 50SiO2 при  тер-

мообработке происходит увеличение сечения поглощения в области основно-

го перехода. 

Изменение спектров люминесценции после термообработки 

1. Nd  переход  
4
F3/2 →  

4
I 9/2. Спектры приведены на рис.1.66. 
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Рис. 1.66. Спектры люминесценции Nd

3+
 на переходе 

4
F3/2 → 

4
I 9/2 в стеках и 

СКМ 

Спектры изменились слабо. На спектре СКМ состава 50PbF2 - 50SiO2 

наблюдается смещение линии основного перехода и небольшое расщепление 

в области длинноволновой компоненты. На спектре СКМ состава 67PbО - 

50SiO2 (350 
о
С, 3 часа)  наблюдается искажение линии основного перехода, 

связанное, по-видимому, с вхождением Nd в кристаллиты Pb3Si2O7. 

 

2. Nd  переход  
4
F3/2 →  

4
I 11/2. Спектры приведены на рис.1.67. 
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Рис. 1.67. Спектры люминесценции Nd

3+
 на переходе 

4
F3/2 → 

4
I 11/2 в стеках и 

СКМ 

Спектры практически не изменились. 

 

3. Yb переход  
4
F5/2 → 

4
F7/2. Спектры приведены на рис.1.68. 
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Рис. 1.68. Спектры люминесценции Yb

3+
 в стеках и СКМ 

Контур спектров не изменился, но во всех случаях наблюдается не-

большое сужение линий. На спектре СКМ состава 50PbF2 - 50SiO2 на широ-

кой полосе наблюдаются слабые полосы характерного для кристаллов рас-

щепления на штарковские компоненты (988 и 1000 нм). Эти полосы связаны 

с переходами с нижнего подуровня возбужденного состояния 
4
F5/2 на верхние 

подуровни основного состояния. 

Анализ спектров поглощения и люминесценции СКМ (а также данных 

РФА) показывает, что в материалах составов 50PbF2 - 50SiO2 редкоземельные 

активаторы входят в образующуюся кристаллическую фазу. Однако условия 

термообработок и концентрации РЗЭ требуют дальнейшего уточнения. Этот 

состав проявляет наибольшую склонность к диспропорционированию рас-

плава и растрескиванию стекла, поэтому в дальнейших работах целесообраз-

но провести детальную оптимизацию состава исходной шихты и условий по-

лучения материала.  
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1.4. Свинцово-боратные оксогалогенидные материалы 

Система PbO–B2O3–PbF2, так же как и силикатная система, обладает 

широкой областью стеклования, широкие области стеклования есть во всех 

трех двойных системах. Таким образом, система позволяет получать стекла с 

большими концентрациями фторидов. Стекла обладают низкой температурой 

синтеза и стеклования, относительно небольшой твердостью, высокой плот-

ностью и показателем преломления, ионной проводимостью и могут быть 

перспективны в разных отраслях: как лазерные стекла [18, 56, 59, 82, 118, 

119], как ионные проводники [19, 60, 61], как прекурсоры для получения 

СКМ [17, 57].  

При кристаллизации стекол в этой системе могут формироваться две 

фторидные кристаллические фазы – низкотемпературная орторомбическая  

α-PbF2 (Pnam, тип контуита) и высокотемпературная кубическая β-PbF2 

(Fm3m, тип флюорит), при этом РЗ-активаторы эффективно входят в β-PbF2, 

а α-PbF2 является паразитной фазой, значительно увеличивая оптические по-

тери за счет двулучепреломления. 

Попытки получить в системе PbO–B2O3–PbF2 стеклокристаллический 

материал с одной кубической высокотемпературной фазой -PbF2 предпри-

нимаются различными группами исследователей, наиболее представлены 

группы из Университета Силезии, Польша [17, 18, 128, 129, 130, 131, 132, 

133, 134, 135] и Университета Сан-Пауло, Бразилия [19, 136, 137]. Однако, 

первой группой такой материал не получен, более того ими сделано обобще-

ние [133] по оксофторидным свинцовым системам (рис. 1.69), в котором ука-

зано на принципиальную разницу между кристаллизацией в системе  

PbO–B2O3–PbF2 и системах PbO–SiO2 (GeO2, TeO2)–PbF2. Отмечено, что в 

первом случае кристаллизуется орторомбическая фаза α-PbF2, а во втором  - 

β-PbF2.  
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Рис. 1.69. Схема поведения исходных свинцовых оксофторидных стекол при 

термообработке [133] 

Однако исследования кристаллизации в системе PbO–SiO2–PbF2 пока-

зали, что схема (рис. 1.69) выполняется не всегда,  и в этой системе также 

формируется фаза α-PbF2 (рис. 1.57-1.58). Важно отметить, что фаза была об-

разована при термообработках при температуре 400С, что выше температу-

ры фазового перехода α-PbF2→ β-PbF2 (365С). Таким образом, как в фторо-

боратной, так и во фторосиликатной системе возможно формирование фазы 

α-PbF2 при температурах выше ее перехода в β-PbF2.  

Второй группой получены материалы с кристаллической фазой -PbF2 

при пропускании электрического тока одновременно с термообработкой. По-

лученные образцы стеклокристаллических материалов содержали крупные 

дендритные включения серебра, проросшего в стекло из серебряных элек-

тродов (рис. 1.70) [136]. 
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а)        б) 

Рис. 1.70. Прорастание дендритов серебра в стекла  

в системе PbO – B2O3 – PbF2.  

а) из [136] б) материалы, полученные в этой работе. 

Таким образом, подробное исследование контролируемой кри-

сталлизации в системе PbO – B2O3 – PbF2 может дать информацию о кри-

сталлизации различных фторидных фаз, а легирование РЗЭ – создать новые 

люминесцентные материалы. 

Рассмотрим квазибинарные фазовые диаграммы, составляющие 

системе PbO – B2O3 – PbF2. В системе PbО-В2О3 обнаружено четыре хи-

мических соединения: 4РbО·В2O3, 2РbО·В2O3, 5РbО·4В2O3, РbО·2В2О3 

(рис. 1.71). Соединения 4РbО·В2O3 и 2РbО·В2O3 имеют полиморфные 

превращения. Система характеризуется значительной областью ликва-

ции [88]. 
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Рис. 1.71. Диаграмма состояния системы PbO – B2O3 [по данным 88]. 

Стекла в системе PbO-B2O3 исследовались довольно давно, как матери-

алы, которые могут быть использованы в микроэлектронике, в вакуумной и 

электронной технике [138]. Данные по относительно новым исследованиям 

стекол в данной бинарной системе приведены в табл. 1.32.  

Таблица 1.32 – Некоторые данные по исследованиям стекол в системе  

PbO-B2O3  

Ссылка, 

год 

Состав 

(моль.% 

PbО) 

Условия  

получения 

Измерения 

[139] 

1995 

25 Плавление в корундовом тигле 

при 1250С. Отлив в медную из-

ложницу. Легирование Nd2O3 от 

0 до 40 мол.% 

Спектры комбинаци-

онного рассеяния 

[140] 

1999 

33 Плавление в корундовом тигле 

при 1250С. Отлив в медную из-

ложницу. Легирование Nd2O3 от 

0 до 40 мол.%. 

Спектры в видимой и 

ИК-области 

[141] 

2002 

70-30 Плавление в платиновом тигле 

при 1000С в течение 15 мин. 

Tg 

[142] 

2004 

30 Плавление в платиновом тигле. 

Отлив в медную изложницу. 

Электрические свой-

ства. 

[143] 

2004 

0-80 Плавление в платиновом тигле 

при 800-1200С в течение 30 

мин. Отлив в графитовую из-

Плотность. 
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Ссылка, 

год 

Состав 

(моль.% 

PbО) 

Условия  

получения 

Измерения 

ложницу. 

[144] 

2005 

50 Плавление в корундовом тигле 

при 1200-1400С с помешивани-

ем. Охлаждение между двумя 

стальными пластинками. 

Плотность, удельное 

электрическое со-

противление. 

[145] 

2005 

7 -35 Получение по золь-гель техно-

логии из Pb(OOCCH3)2·3H2O, 

B(OCH3)3 и CH3COOH 

Спектры ИК-

поглощения, микро-

структура, кристал-

лизация  

[138] 

2007 

57,5…85 

Масс % 

Плавление в платиновых тиглях, 

с досыпкой шихты, без механи-

ческого перемешивания стекло-

массы. Температура варки 

900…1200C, 30…120 мин.  

Отливали в графитовые или 

стальные формы или на плиту из 

нержавеющей стали.  

Диэлектрические по-

тери (tg) проницае-

мость, кристаллиза-

ционную способ-

ность, Tg, размягче-

ния (tразм), начала, 

максимальной ско-

рости и интенсивно-

сти процесса кри-

сталлизации (t
кр.

нач, 

t
кр.

max, высота пика), а 

также температуру 

плавления (tпл)  

[145] 

2007 

10 -80 Плавление при 700–1000C Спектры ИК-

поглощения, микро-

структура, кристал-

лизация  

[147] 

2008 

30 -50 Плавление при 900C а платино-

вом тигле, отлив в графитовую 

изложницу. 

Спектры поглоще-

ния, ширина энерге-

тической щели, ра-

диационная стой-

кость при дозах об-

лучения до 50 кГр.  

 

Из данных таблицы видно, что стекла получены в диапазоне составов 

от 0 до 80 мол.%. На рис. 1.72. представлены обобщенные литературные дан-

ные по температуре стеклования в данной системе.  
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Рис. 1.72. Обобщенные литературные данные по температуре стеклования в 

системе PbO-B2O3 по базе SciGlass 6.7. 

Максимальная температура стеклования соответствует 30мол.% PbO. 

В системе PbF2-PbO обнаружено одно соединение Pb2OF2 [148] (рис. 

1.73) 

 

Рис. 1.73. Фазовая диаграмма PbF2– PbO [по данным 148] 

Стеклование в системе PbF2– PbO изучено гораздо менее подробно 

(табл. 1.33). 
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Таблица 1.33 – Обобщенные данные по исследованиям стеклования в систе-

ме PbF2– PbO 

Ссылка, 

год 

Состав 

(моль.% 

PbО) 

Условия  

получения 

Измерения 

[149], 

1988 

30-80 не указаны Плотность, Tg 

[150], 

2007 

30-80 Плавление в кварцевом тигле 

при 900-1000К в течение 2-3 

мин. Охлаждение между двумя 

стальными пластинками. 

Плотность, удельная 

теплоёмкость, мик-

ротвердость, элек-

трическое сопротив-

ление 

 

Из данных таблицы видно, что стекла получены в диапазоне составов 

от 20 до 70 мол.% PbF2, при этом необходимы более высокие скорости охла-

ждения, чем в случае стеклования в системе PbO-B2O3. На рис. 1.74 пред-

ставлены обобщенные литературные данные по температуре стеклования в 

данной системе.  

 
Рис. 1.74. Обобщенные литературные данные по температуре  

стеклования в системе PbF2– PbO. по базе SciGlass 6.7. 

С ростом содержания PbF2 температура стеклования монотонно 

уменьшается. 
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Фазовой диаграммы бинарной системы B2O3 – PbF2 в доступной лите-

ратуре обнаружить не удалось. Данные по различным исследованиям стекло-

вания приведены в табл. 1.34. 

Таблица 1.34 – Обобщенные данные по исследованиям стеклования в систе-

ме B2O3 – PbF2 

Ссылка, 

год 

Состав 

(моль.% 

PbF2) 

Условия  

получения 

Измерения 

[151], 

1989 

40-75 не указаны Tg 

[152],  

1994 

25-80 

 

Плавка в кварцевом тигле тем-

пературе на 100 К выше Tm. 

Охлаждение между двумя не-

ржавеющими стальными пла-

стинами. 

Плотность, Tg, 

удельное электриче-

ское сопротивление 

(частота 10 Гц-100 

Гц, золотые напы-

ленные электроды) 

[153], 

1998 

50 не указаны Tg 

[154], 

2002 

50-70 не указаны не указаны 

 

На рис. 1.75 представлены обобщенные литературные данные по тем-

пературе стеклования в данной системе.  

 
Рис. 1.75. Обобщенные литературные данные по температуре  

стеклования в системе PbF2-B2O3. 
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С ростом содержания PbF2 температура стеклования монотонно 

уменьшается.  

Таким образом, тройная система PbF2 – PbO – B2O3 характеризуется 

широкими областями стеклования во всех трех двойных системах: 

- в системе B2O3 –PbO стеклуются составы с содержанием PbO до 80 мол.% 

- в системе B2O3 –PbF2 стеклуются составы с содержанием PbF2 до 80 мол.% 

- в системе PbF2 –PbO стеклуются составы с содержанием PbF2 20 - 70 мол.% 

Данные по различным исследованиям стекол приведены в табл. 1.33. 

Таблица 1.35 – Некоторые данные по исследованиям стекол в системе  

B2O3 – PbF2 – PbO 

Ссылка, 

год 

Состав 

(моль.%) 

Условия  

получения 

Измерения 

PbF2 PbO 

[155], 

1974 

0-60 0-70  Плавление в кварцевом тиг-

ле при 600-900 
0
С в течение 

3-20 мин. Отливка на сталь-

ную пластинку при комнат-

ной температуре. Отжиг 

при Tg в течение 30 мин. и 

медленное охлаждение при 

комнатной температуре. 

Плотность, КТР, 

Tg, электрическое 

сопротивление. 

[156], 

1978 

40-52 36-47 Не указаны Плотность 

[157], 

2002 

0 - 25 15- 40 

 

Плавление в фарфоровом 

тигле при 800-900 
0
С в те-

чение 0.5 часа. Отливка в 

медную форму. Отжиг в те-

чение 1 часа при темпера-

туре ~ Tg. 

Плотность, вели-

чина упругости 

(методом ультра-

звуковой пульса-

ции при частоте 5 

мГц). 

[18], 

2004 

0-80 20-80  Плавление в платиновом 

тигле при 850-1250 
0
С в ат-

мосфере сухого аргона. От-

ливка в предварительно 

нагретую медную форму. 

Вязкость, способ-

ность стеклообра-

зования. 

[19], 

2005 

 

0-20 30-50 

 

Плавление в платиновом 

тигле при 780 
о
С в течение 

30 мин, отливка в форму, 

отжиг при 250 ºС, 4,5 ч. 

Плотность, Tg, 

электрические 

свойства 



125 

На рис. 1.76 приведена область стеклования в системе B2O3–PbF2–PbO, 

видно, что область очень широкая, стекла не получены только в небольших 

участках с высоким содержанием оксида или фторида свинца. Для этой си-

стемы характерна относительно низкая температура плавления, поэтому ее 

применяют как компонент флюсов при выращивании монокристаллов из рас-

творов в расплаве, как в виде бинарных композиций PbF2 – PbO,  B2O3 – PbF2 

так и более сложных [51, 148]. 

 

 
Рис. 1.76. Проекция области стеклования в системе B2O3 – PbF2 – PbO 

 на треугольник составов.  

● – составы стекла, ◊ - не стеклующиеся составы по базе SciGlass 6.7. 
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1.4.1. Свинцово-боратные оксогалогенидные системы,  

активированные Nd
12,13,14,15,16

 

В данной работе был синтезирован ряд стекол в системе  

PbF2–PbO–B2O3–NdF3, при этом применялась фторирующая атмосфера, за-

крытые корундовые тигли и различные формы для отливок расплава. 

Для синтеза стекол были использованы следующие реактивы: B2O3 

(ос.ч. 12-3, ТУ 6-09-3558-79), PbO (ос.ч. 5-3), PbF2  (ос.ч. 7-3, ТУ 6-09-2037-

72), NdF3 (ос.ч., ТУ 48-4-378-76). 

Наибольший интерес как люминесцентные материалы и как прекурсо-

ры для получения СКМ представляют стекла, содержащие большую долю 

фторида (табл. 1.36). 

Таблица 1.36 – Условия и результаты синтеза стекол в системе  

PbF2–PbO–B2O3  

№ Состав 

Условия синтеза 

Результат 
Температу-

ра синтеза, 
0
С 

Вре-

мя, 

часы 

Форма 

1 

50PbO – 

50B2O3 – 

0,2 NdF3 

860 0,5 

Стальная 

форма 

Прозрачное стекло сире-

невого цвета. Без при-

знаков кристаллизации. 

2 
40PbF2–

27PbO – 
860 0,5 

Стальная 

форма 

Прозрачное стекло ли-

монного цвета. Без при-

                                           
12

 Petrova O.B., Anfimova T.V., Kuznetsov E.V., Voronko Yu.K., Popov A.V., Shukshin V.E. Lead fluoroborate 

glasses and transparent glass ceramics doped with Nd
3+

. // Book of abstracts International Conference «Laser 

Optics'2010» St.Petersburg, Russia June 28-02 July, 2010,  р. 80 

 
13

 Петрова О.Б., Попов А.В., Шукшин В.Е., Воронько Ю.К. Активированные ионами Nd
3+

 свинцовоборатные 

оксифторидные стекла и прозрачные стеклокристаллические материалы на их основе. // Оптический 

журнал, т. 78, №10, 2011, стр. 30-35 

 
14

 Petrova O., Sevostjanova T., Khomyakov A., Avetissov I. Luminescent Glass-Ceramics Based on Nanoparticles 

of BaxRE1-xF2+x and PbxRE1-xF2+x Solid Solutions into Fluoroborate // Phys. Status Solidi A. 2018. P. 1700446 (1 

of 6)  

 
15

 Петрова О.Б., Щукина В.Е., Чередниченко А.Г., Шукшин В.Е. Свинцовофтороборатные стеклокристалли-

ческие материалы, активированные ионами Nd
3+

. // Материалы XVIII всероссийской конференции «Оп-

тика и спектроскопия конденсированных сред», Краснодар, 20-26 сентября 2012 г., с. 118-122. 

 
16

 Петрова О.Б., Щукина В.Е. Фтороборатные стеклокристаллические материалы с большой концентрацией 

фторида свинца, активированные ионами Nd
3+

. // Сборник научных трудов «Успехи в химии и химиче-

ской технологии». Том XXVI.  2012. №. 11, с. 50 – 55 
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№ Состав 

Условия синтеза 

Результат 
Температу-

ра синтеза, 
0
С 

Вре-

мя, 

часы 

Форма 

33B2O3 знаков кристаллизации. 

3 

40PbF2 –

27PbO –  

33B2O3– 

1NdF3 

860 0,5 

Стальная 

форма 
Прозрачное стекло сире-

невого цвета. Без при-

знаков кристаллизации. 

4 

50PbF2 –

30PbO –  

20B2O3 – 

1NdF3 

860 0,5 

Стальная 

форма 
Прозрачное стекло сире-

невого цвета без призна-

ков кристаллизации. 

5 

35PbF2 –

37PbO –  

28B2O3 – 

1NdF3 

860 0,5 

Стальная 

форма 
Прозрачное стекло сире-

неватого цвета без при-

знаков кристаллизации. 

6 

50PbF2 –

30PbO –

20B2O3 – 

0,33NdF3 

838 0,5 

Стальная 

форма 
Прозрачное стекло с не-

много лимонным оттен-

ком. 

7 

35PbF2 –

37PbO – 

28B2O3 – 

0,33NdF3 

842 0,5 

Стальная 

форма 
Прозрачное стекло с не-

много лимонным оттен-

ком. 

8 

70 PbF2  

20 PbO  

10 B2O3  

1 NdF3 

850 

0,5 Стекло-

углерод-

ная форма 

Частично закристалли-

зовалось, полупрозрач-

ные тонкие чешуйки 

9 850 
0,5 Стальная 

форма 

Практически полностью 

закристаллизовалось 

10 900 0,75 

Стальная 

форма, 

охлажден-

ная до -5
о
С 

Практически полностью 

закристаллизовалось 

11 900 
0,5 Алюмини-

евая форма 

Полностью закристалли-

зовалось 

12 

70 PbF2  

10 PbO  

20 B2O3   

1 NdF3 

850 
0,5 Стальная 

форма 

Светло-фиолетовое про-

зрачное стекло 
13 930 0,75 

Стальная 

форма, 

охлажден-

ная до -5
о
С 

14 900 0,5 
Алюмини-

евая форма 
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№ Состав 

Условия синтеза 

Результат 
Температу-

ра синтеза, 
0
С 

Вре-

мя, 

часы 

Форма 

15 

70 PbF2  

10 PbO 

20 B2O3 

850 0,5 
Стальная 

форма 

Прозрачное слегка жел-

товатое стекло 
16 850 0,75 

Стальная 

форма, 

охлажден-

ная до -5
о
С 

17 70 PbF2  

30 B2O3  

1 NdF3 

850 

0,5 Стальная 

форма, 

охлажден-

ная до -5
о
С 

Светло-фиолетовое про-

зрачное стекло 

18 850 
0,5 Алюмини-

евая форма 

19 80 PbF2 

20 B2O3  

1 NdF3 

850 

0,5 Стальная 

форма, 

охлажден-

ная до -5
о
С 

Светло-фиолетовое про-

зрачное стекло 

20 850 
0,5 Алюмини-

евая форма 

 

Состав 70PbF2–20PbO–10B2O3–1NdF3 кристаллизовался во всех испро-

бованных условиях, поликристаллический материал был исследован методом 

РФА. Все пики на рентгенограмме (рис. 1.77) соответствуют низкотемпера-

турной модификации α-PbF2. 

 
Рис. 1.77. РФА закристаллизованного при отливке состава  

70 PbF2 – 20 PbO - 10 B2O3 – 1 NdF3. 
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Основные свойства стекол представлены с табл. 1.37. 

Таблица 1.37 – Основные свойства стекол в системе PbF2 - PbO – B2O3 

Состав шихты, мол.% Характеристические 

температуры, С ± 5 

Свойства 

PbO B2O3 Галогенидный 

агент - PbF2 

TG TG ρ ±0,05 

г/см
3
 

n 

0,02 

H, ±10 

кг/мм
2
 

50 50 -   5,61 1,93 580 

65 30 5 202 380 5,61 1,95 325 

60 30 10 205 381 5,78 1,92 332 

57 29 14   5,78 2,12 184 

55 25 20 207 376 5,63 2,06 230 

53 26 21   5,43 2,16 240 

50 25 25 190 255, 372 5,80 2,03 235 

48 24 28 192 255, 370 5,78 1,88 203 

46 30 24   4,88 2,13 281 

42 21 37   5,83 2,00 206 

37 28 35 272 410, 502 6,02 1,83 312 

31 16 53 217  5,57 2,02 207 

30 20 50 259 390, 461 6,02 1.86 227 

30 30 40   6,62 1,95 470 

27 33 40 282 435, 510 6,50 1.81 365 

10 20 70 157  5,56 1,96 285 

- 30 70 235 370, 418 5,42 1,87 235 

- 20 80 225 345, 445 6,13 1,92 262 

 

Для нахождения характеристических температур стекла использова-

лись дифференциально-термический анализ (рис. 178) и  дилатометрический 

метод.   
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Рис. 1.78. Дериватограммы стекол в системе B2O3 – PbF2 – PbO 

Температура стеклования Tg для свинцово-боратных стёкол лежит в 

области 150-290°С. Исходя из этого, можно выбрать режим отжига для сня-

тия термических напряжений. Критерий устойчивости  (ΔT=Tx-Tg>100°C) 

показывает, что стекла очень устойчивы к кристаллизации. На деривато-

грамме стекол есть по два пика кристаллизации, т.е. может выделяться не 

менее двух кристаллических фаз.  

Увеличение концентрации фтора в системе способствует снижению 

твердости. Показатель преломления стекол тем выше, чем больше общее со-

держание  свинца в системе. При этом замена оксида на фторид заметно 

снижает значения показателей преломления, как и в [14]. Введение добавки  

1 мол.% фторида неодима мало сказывается на показателях преломления, все 

отличия лежат в пределах погрешности измерения методом Лодочникова 

[160].  

Для наиболее перспективных составов с наибольшим содержанием 

фторида свинца была определена дисперсия показателя преломления с по-

мощью трех светофильтров, позволяющих проводить измерения для красной 

(619 нм), желтой (540 нм) и синей (488 нм) линий спектра. Показатели пре-

ломления в других областях спектра были рассчитаны по формуле Зельмейе-

ра: 
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,      (6) 

где A и B – коэффициенты, описывающие дисперсионные свойства 

конкретной среды. Для нахождения значений этих величин можно измерить 

показатель преломления исследуемого материала для нескольких длин волн 

видимого диапазона и затем аппроксимировать эти точки уравнением. Это 

удобно сделать, например, нанеся полученные экспериментальные точки на 

график в линеаризованных координатах 1/(n
2
-1) = f(1/), после чего провести 

через эти точки прямую. Рассчитав коэффициенты А и В, можно затем при-

ближенно вычислить значения показателя преломления этого материала для 

любой длины волны оптического диапазона. 

Коэффициент дисперсии (число Аббе) - задаётся отношением разности 

показателя преломления без единицы к средней дисперсии. 

.      (7) 

На рис. 1.79 представлены зависимости показателя преломления стекол 

от длины волны. Закрашенными значками и сплошной линией показаны из-

меренные значения,  пунктиром – рассчитанные. 
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Рис. 1.79. Зависимость показателя преломления стекол  

в системе B2O3 – PbF2 – PbO от длины волны   

Значение параметров уравнения Зельмейера и дисперсия показаны в 

табл. 1.38. Показатели преломления стекол выше, чем у β-PbF2, однако, т.к. 

их дисперсия существенно выше, то в районе рабочих длин волн (1,05 мкм) 

показатели преломления будут близки, что обеспечит наименьшие потери в 

этом оптическом диапазоне. 

Таблица 1.38 - Показатели преломления стекол. 

 

Состав стекла 

80PbF2 - 

20B2O3 - 

1NdF3 

70PbF2 - 

30B2O3 - 

1NdF3 

40PbF2 - 

30PbO - 

30B2O3 - 

1NdF3 

40PbF2 - 

30PbO - 

30B2O3 

Измеренные показатели преломления 

n, при =540 нм 

0,02 
1,92 1,87 1,95 1,95 

n, при =582 нм 

0,02 
1,91 1,86 1,95 1,95 

n, при =619 нм 

0,02 
1,90 1,85 1,93 1,94 

nF, при =488 нм 1,95 1,89 1,96 1,96 
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Состав стекла 

80PbF2 - 

20B2O3 - 

1NdF3 

70PbF2 - 

30B2O3 - 

1NdF3 

40PbF2 - 

30PbO - 

30B2O3 - 

1NdF3 

40PbF2 - 

30PbO - 

30B2O3 

0,02 

Параметры 

уравнения 

Зельмейера  

А 0,4260,004 0,43170,0004 0,3650,006 0,3970,007 

B 16350134 2867915 18929 202 28917231 

Рассчитанные показатели преломления 

nF, при =488 нм 

0,03 
1,95 1,89 1,96 1,96 

nd, при =587 нм 

0,03 
1,91 1,86 1,95 1,95 

nC, при =653 нм 

0,03 
1,89 1,85 1,93 1,93 

n, при =1,05 мкм 

0,03 
1,85 1,83 1,90 1,90 

Средняя диспер-

сия   

(nF-nC)×10
5
 

6000 4000 3000 3000 

Коэффициент 

дисперсии  

(число Аббе) 

15 22 32 32 

 

По соотношению показателя преломления и дисперсии полученные 

стекла относятся к сверхтяжелым флинтам, тяжелым флинтам и тяжелым ба-

ритовым флинтам. 

Рентгеноспектральный микроанализ (РСМА) использовался для опре-

деления реальной концентрации элементов в стеклах (табл. 1.39).  

Таблица 1.39 – Результаты элементного анализа стекол в системе PbF2 - PbO 

– B2O3 

Состав шихты 

Улету-

чивание 

F, отн. 

%  

Улету-

чивание 

Pb, отн. 

% 

Вхождение 

Al, мол.% 

 

50PbO – 50B2O3 – 0,2 NdF3 - 2±1 2±1 

40PbF2 –27PbO –  33B2O3– 1NdF3 11±3 6±2 6±1 

50PbF2 –30PbO –20B2O3 – 0,33NdF3 11±3 6±3 8±1 
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Состав шихты 

Улету-

чивание 

F, отн. 

%  

Улету-

чивание 

Pb, отн. 

% 

Вхождение 

Al, мол.% 

 

80 PbF2 -20 B2O3 -1 NdF3 15±3 7 ±3 10±1 

70 PbF2 - 30 B2O3 -1 NdF3 14±2 7 ±3 9±1 

70 PbF2 -10 PbO - 20 B2O3 -1 NdF3 13±3 4 ±3 9±1 

 

Введение небольших добавок оксида алюминия может способствовать 

лучшему удержанию фтора в расплаве [14, 77],  улучшению механических 

свойств стекла [158], а также способствовать более равномерному распреде-

лению активаторов в стекле [159]. Для многих систем отрицательного влия-

ния на спектрально-люминесцентные свойства стекол не выявлено [158]. 

Таким образом, из данных элементного анализа можно сделать следу-

ющие выводы: 

1. Улетучивается около 14 % F.  

2. По изменению соотношения В и Pb, можно сказать, что фторид свинца 

улетучивается интенсивнее, чем оксид (фторид) бора. Недостаток 

свинца составляет от 4 до 7% относительно шихты. Таким образом, ос-

новной механизм улетучивания из расплава - улетучивание непосред-

ственно фторида свинца, который превосходит как обменный механизм 

B2O3 + 3 PbF2 = 2 BF3+ 3 PbO, так и пирогидролиз и улетучивание ок-

сида бора. 

Коротковолновый край пропускания стекла (рис. 1.80), легированного 

Nd
3+ 

, лежит в районе 360 нм, небольшое поглощение в районе 440-490 нм, 

обеспечивающее слабо-желтоватый цвет стекол, связан, видимо, с ионами 

Pb
2+

. 
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Рис. 1.80. Спектры поглощения стекол в системе B2O3 – PbF2 – PbO 

Максимумы линий переходов практически не смещаются по оси абс-

цисс из-за того, что концентрации фторида в них различаются мало. 

Небольшое различие в поглощении обусловлено качеством стекол. 

На рис.1.81 приведены обзорные спектры пропускания стекол в види-

мом и ИК диапазонах. 

 
а)      б) 

б 
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в)  

Рис. 1.81. Спектры пропускания стекол: 

а) 70 PbF2 – 30 B2O3 – 1 NdF3 толщина 1,5 мм 

б) 70 PbF2 – 10 PbO – 20 B2O3 – 1 NdF3 толщина 1,8 мм 

в) 80 PbF2 – 20 B2O3 – 1 NdF3 толщина 1,7 мм 

На спектрах видны все типичные полосы поглощения для стекол, леги-

рованных Nd
3+

,  линии поглощения на спектрах образованы электронными 

переходами с основного состояния 
4
I9/2 иона Nd

3+
 на возбужденные уровни, 

подписанные на рис.1.75. 

Полоса на 2900-3100 нм (рис. 1.81) не относится к поглощению ионов 

Nd
3+

. По данным [140], она связана со структурой стекла и отвечает колеба-

ниям между боратными группировками. Однако, более вероятно, что в этой 

области наблюдается поглощение ОН-групп [137], неизбежно присутствую-

щих в боратных стеклах, если не проводились специальные мероприятия по 

удалению вода и ее производных. 

Длинноволновый край пропускания стекол существенно смещен в ИК-

область с увеличением содержания фторида свинца: от 2,75 мкм (стекло 

33PbO–67B2O3 [140]) до 3,7 мкм в 80PbF2–20B2O3.  

Была исследована люминесценция стекол разного состава, легирован-

ных Nd
3+

 на переходе 
4
F3/2-

4
I11/2 (рис.1.82). 

в 
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Рис. 1.82. Спектры люминесценции стекол в системе B2O3 – PbF2 – PbO.  

На врезке – укрупненный фрагмент максимума 

 межштарковского перехода «0-0» 

Контур линий спектров люминесценции ионов Nd
3+

 имеет стандартный 

для «неодимовых» стекол вид [139] - широкая полоса, состоящая из перекры-

50PbO – 50B2O3 – 1 NdF3 

 

 

35PbF2 –37PbO – 28B2O3 – 1NdF3 

 

50PbF2 –30PbO – 20B2O3 – 1 NdF3 

 

40PbF2 –27PbO – 33B2O3 – 1NdF3 

 

5PbF2 –65PbO – 30B2O3 – 1NdF3 

 



138 

вающихся линий межштарковских переходов между состояниями 
4
F3/2→

4
I11/2 

ионов Nd
3+

 с различным локальным окружением.   

Увеличение концентрации фтора в стеклах системы смещает максиму-

мы спектральных линий основного межштарковского перехода (872-875нм) 

ионов Nd
3+

  в коротковолновую область.  

Спектральная линия, образованная основным межштарковским пере-

ходом иона Nd
3+

 для стекла состава 35PbF2-37PbO-28B2O3-1NdF3 возможно 

является следствием суперпозицией спектральных линий групп оптических 

центров ионов Nd
3+

 образованных локальным окружением, реализующимся в 

стеклах состава 5PbF2-65PbO-30B2O3-1NdF3 и 50PbF2-30PbO-20B2O3-1NdF3. 

Для более тщательного анализа спектров люминесценции исследуемых 

образцов были получены спектры люминесценции поликристалла твердого 

раствора на основе β-PbF2, номинального состава Pb0.99Nd0.01F2.01 полученного 

твердофазным синтезом в течение 2-х часов при 520
о
С во фторирующей ат-

мосфере (рис 1.83).  

 
а)      б) 

Рис. 1.83. Рентгенограмма порошков: а) Pb0.99Nd0.01F2.01 и б) α-PbF2 

Все пики на рентгенограмме соответствуют β-PbF2. Расчет параметра 

ячейки по данным РФА показал, что а = 5,939 Å. Для чистого β-PbF2 пара-

метр ячейки равен  а = 5,940 Å.  Изменение параметра связано с вхождением 

неодима в структуру с образованием твердого раствора. На рис. 1.83 б все 
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пики на рентгенограмме соответствуют низкотемпературной модификации α-

PbF2. 

Спектры КРС (рис. 1.84) были сняты с реактива PbF2 и синтезирован-

ного Pb0.99Nd0.01F2.01 

 
Рис. 1.84. Спектры комбинационного рассеяния света во фторидах свинца 

На спектре КРС Pb0.99Nd0.01F2.01 видна интенсивная полоса с максиму-

мом на 256 см
-1

, она соответствует трижды вырожденному колебанию флюо-

ритовой структуры, обладающей по [161] полным колебательным представ-

лением  

Г = F1u (ИК) + F2g (КР)    (8). 

В спектре КРС кристаллов неискаженного флюоритового типа будет 

наблюдаться одна линия, частота этой линии для PbF2 равна 256 см
-1

. 

Однако в нашем случае полоса несколько размыта, что может быть свя-

зано с деформацией структуры, связанной с вхождением ионов неодима в 

решетку. Для α-PbF2 характерны полосы с максимумами на 54, 115, 173 и 230 

см
-1

. 

В литературе отсутствует детальное исследование спектроскопических 

свойств иона неодима в β-PbF2. Кристаллическая структура фторида свинца 

аналогична кристаллической структуре BaF2, детальная спектроскопия ионов 
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Nd
3+

 в которой была проведена в работе [161]. Установлено наличие различ-

ных групп оптических центров иона неодима в кристаллах BaF2 в том числе 

парные центры. 

Спектры люминесценции Nd
3+

 на переходе 
4
F3/2→

4
I9/2 в твердом рас-

творе Pb0.99Nd0.01F2.01 (рис. 1.85) довольно сложны. С точки зрения штарков-

ского расщепления нижний уровень 
4
I9/2 расщеплен на 5 подуровней, а верх-

ний 
4
F3/2 -  на 2 подуровня. Таким образом, может наблюдаться максимально 

10 межштарковских переходов. Однако два близкорасположенных максиму-

ма в области 868 и 872 нм наблюдаются и в BaF2 относятся к одному меж-

штарковским переходу «0-0». Характерно, что оба эти максимума наблюда-

ются как при комнатной температуре, так и при 77 К практически без изме-

нения длины волны. 

 
а)      б) 

Рис. 1.85. Спектр люминесценции поликристалла номинального состава 

Pb0.99Nd0.01F2.01: а) при 300 К, б) при 77 К
17

 

По-видимому, наблюдаемые максимумы спектральных линий 868 и 

872 нм образованы основными межштарковскими переходами 2х разных оп-

тических центров. Из анализа кинетик затухания люминесценции приведен-

ных на рис. 1.86 можно сделать вывод о том, что на начальном этапе распада 

                                           
17

 Измерения кинетики люминесценции ионов Nd
3+

 и спектров люминесценции при 77 К проведены в  ИОФ 

им. А.М. Прохорова РАН, автор благодарит сотрудника НЦЛМТ ИОФ РАН к.ф.-м. н. А.В. Попова 
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основной вклад вносят оптические центры неодима с малым временем жизни 

(30 мкс) и сильным тушением люминесценции, что характерно для парных 

оптических центров. 

 
Рис. 1.86. Кинетика люминесценции Pb0.99Nd0.01F2.01  

на длинах волн 868,8 нм и 872,3 нм. 

Кинетика люминесценции (рис. 1.86) не моноэкспоненциальна, что го-

ворит о наличии 2-х или более центров люминесценции. Преимущественный 

вклад в начало кинетики дают парные центры неодима, поэтому из-за явле-

ния тушения время жизни равно 30 мкс. В конце кривой распада время жизни 

110 мкс. 

Отсутствие различий во временах жизни (среднее τлюм=70 мкс для обо-

их кинетик.) для двух разных максимумов люминесценции говорит о том, 

что оба основных пика люминесценции являются суперпозицией люминес-

ценции быстрых и медленных центров, образуя, таким образом, люминес-

центную группу. 

С увеличением количества фторида свинца в стекле максимумы спек-

тральных линий смещаются в коротковолновую область (рис.1.82), также как 

и в силикатных системах (рис. 1.50). Видно, что изменение длины волны не 

линейно (рис. 1.87). На первом участке (при малых концентрациях фтора) 

ближайшее окружение иона неодима кислородное, и уменьшение длины вол-

ны происходит медленно. Затем в районе 50% PbF2  в первой координацион-
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ной сфере начинает преобладать фтор, и уменьшение длины волны идет эф-

фективней. 

  
Рис. 1.87. Зависимость длины волны максимума основного перехода Nd

3+
 от 

содержания PbF2 в стеклах системы PbF2 – PbO – B2O3 

Эта зависимость может служить основой экспресс-методики определе-

ния концентрации фторида свинца в стеклах системы PbF2–PbO–B2O3–NdF3. 

Получение спектра люминесценции с помощью приборов типа QE65000 

Ocean Optics, а также пробоподготовка, гораздо проще и быстрее, чем ис-

пользование РСМА.  

Термообработка стекол 

На первом этапе температуры термообработок выбирались из данных 

ДТА (рис. 1.78), как температуры пиков кристаллизации. Затем, исходя из ре-

зультатов кристаллизации на первом этапе, были выбраны дополнительные 

температуры обработки. Режимы термообработок представлены на схемах 

(рис. 1.88). 
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Рис. 1.88. Поведение стекол системы PbF2 – PbO – B2O3 

при термообработках. 

Из схем видно, что стекла выдерживают длительный перегрев выше 

температуры стеклования без видимых изменений. Затем следует область, в 

которой образцы оплавлялись и помутнели. 

Фотографии стекол до и после термообработки представлены на рис. 

1.89. 

 

 

 

25 PbF2 – 50PbO – 25 B2O3 
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а)     б)    в) 

Рис. 1.89. Внешний вид стекол  

а) 70PbF2 - 10PbO - 20B2O3 - 1NdF3  

до (справа) и после (слева) термообработки при 270ºС. 

б) 70 PbF2 - 30 B2O3 - 1NdF3  

до (слева) и после (справа) термообработки при 300ºС. 

в) 80 PbF2 – 20 B2O3 - 1NdF3 после термообработки при 270ºС. 

Для определения кристаллических фаз, выделяющихся в стеклах по-

сле термообработки, был проведен рентгенофазовый анализ образцов (рис. 

1.90). 

 
а)       б) 
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в)       г) 

 
д)       е) 

Рис. 1.90. Результаты РФА термообработанных стёкол:  

а) 35 PbF2  - 37 PbO - 28 B2O3 

б) 50 PbF2  - 30 PbO – 20 B2O3 

в) 80 PbF2 – 20 B2O3 - 1NdF3   

г) 70PbF2 - 10PbO - 20B2O3 - 1NdF3 

д) 25 PbF2 - 50 B2O3 – 25 B2O3 

е) 70 PbF2 - 30 B2O3 - 1NdF3 

Рентгенограммы закристаллизованных при высоких температурах сте-

кол похожи, преобладает α-PbF2, образуются также бораты, в основном, 

PbB4O7 (менее интенсивные пики относятся к α-Pb2B2O5, и PbB2O4). 

При более низких температурах увеличивается объем аморфной фазы, 

но состав кристаллических фаз практически не меняется. Низкотемператур-

ный пик отвечает за кристаллизацию фторидных, а высокотемпературный – 

 

 
 

25 PbF2 – 50PbO – 25 B2O3 

а б 
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боратных фаз. Так как низкотемпературный пик лежит ниже температуры 

фазового перехода  (335
о
С), то выделение низкотемпературной фазы  

α-PbF2 вполне объяснимо.  

Однако, на рентгенограммах стекол, закристаллизованных при низкой 

температуре и меньшем времени выдерживания, можно наблюдать пички и 

-PbF2. Можно предположить, что первой начинает кристаллизоваться в 

неравновесных условиях именно эта фаза, а потом она трансформируется в 

термодинамически равновесную при данной температуре низкотемператур-

ную модификацию.  

В стекле 70PbF2-30B2O3-1NdF3 при низкотемпературной кристаллиза-

ции (300ºС) получен СКМ, в котором наблюдается одна фаза β-PbF2, которая 

является наиболее выгодной для целей спектроскопии. Надо обратить вни-

мание на то, что температура (300ºС) ниже температуры фазового перехода 

во фториде свинца, и значительно ниже пика кристаллизации в этом стекле 

(370 ºС) и близко к температуре стеклования. Мы предполагаем, что в связи с 

этим, в условиях термообработки вязкость стекла была велика и препятство-

вала переходу  в зарождающейся кристаллической фазе. 

Значения параметра решетки β-PbF2 в этом СКМ соответствует 5,921Å, 

что соответствует твердому раствору состава Pb0.95Nd0.05F2.05 (уравнения Ве-

гарда для твердых растворов PbF2-NdF3 из [51]). Таким образом, эффектив-

ный коэффициент распределения неодима между стеклом и кристаллитами 

значительно больше 1. Оценочные значения размера кристаллитов, рассчи-

танные по формуле Шеррера соответствуют 10 нм. 

С закристаллизованных стёкол был снят спектр КРС. Результаты пред-

ставлены на рис. 1.91. 
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Рис. 1.91. Спектры комбинационного рассеяния света  

в закристаллизованных при различных режимах термообработки стеклах  

На спектре КРС закристаллизованного стекла 25PbF2-50B2O3-25B2O3 

имеются следующие полосы: наиболее интенсивные и узкие на 112, 135 и 

40см
-1

, и широкие и менее интенсивные полосы на 620 и 720 см
-1

. Линия  

620 см
-1

 относятся к колебаниям метаборатной группировки цепочечного ти-

па, а линия на 710 см
-1

 - метаборатной группировки кольцевого типа (борок-

сольного кольца либо подобных группировок с большим числом членов). 

Эти группировки являются основными элементами свинцово-боратных фаз. 

Линия 112 см
-1

 может относиться как к колебаниям Pb-O в непирамидальных 

структурах [18] так к колебаниям Pb-F в некубической модификации фторида 

свинца (рис. 1.84). 

Структура метаборатов свинца составлена из пирамид PbO4 и метабо-

ратных группировок. Пирамида PbO4 существует в обеих модификациях ок-

25 PbF2 - 50 B2O3 – 25 B2O3 
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сида свинца. Расстояния  Pb - O составляют  2,31 Å (для низкотемпературной 

модификации) и  2,36 Å (для высокотемпературной модификации).  

На спектрах КРС закристаллизованных стекол с большим содержанием 

фторида свинца имеются полосы: на 114, 135, 230, 256, 310, 606, 928 и 1223 

см
-1

.  

Линия 114 см
-1

 также как и 112 см
-1

 может относиться как к колебани-

ям Pb-O или  Pb-F в некубической модификации фторида свинца. 

Линия 135 см
-1

 относится к колебаниям пирамиды [PbO4]. 

Линия 230 см
-1 

и 310 см
-1  

относится к колебаниям α-PbF2 

Линия 256 см
-1

 –  колебания флюоритовой фазы β-PbF2 

Три линии 606, 928 и 1223 см
-1 

относятся к колебаниям изолированного 

треугольника [BO3]: типичной группировки ортоборатов, 928 см
-1

 дышащее 

колебание A1g, 606 и 1223 см
-1

– колебания Eg. На спектре видно, что интен-

сивность центрального колебания ниже интенсивности боковых. Такой вид 

характерен для соединений с большой долей ковалентности связи между 

анионом (изолированным треугольником [BO3]) и катионом. Очевидно, что 

связь Pb - [BO3] более ковалентна, чем связь La - [BO3] в ортоборатох РЗЭ. 

Таким образом, данные КРС и РФА указывают на одинаковые кри-

сталлические фазы, выделяющиеся в стекле при кристаллизации. 

Изменение свойств стекол после кристаллизации показано в табл. 1.40 

Таблица 1.40 – Изменение свойств стекол после термообработки. 

Свойство До Т.О. 
После 

Т.О. 

% измене-

ния 

25 PbF2 - 50 B2O3 – 25 B2O3 – 1NdF3 

Плотность, г/см
3  
0,05 5,82 6,59 12 

Показатель преломления (=582 нм) 0,02 2,00 2,07 3 

Микротвердость, кг/мм
2
 ±10 206 292 29 

70 PbF2 – 10 PbO - 20 B2O3 - 1NdF3 

Плотность, г/см
3  
0,05 5,30 5,70 8 

Показатель преломления (=582 нм) 0,02 2,05 1,95 - 5 

Микротвердость, кг/мм
2
 ±10 285 300 5 

Пропускание, см
-1 

(=1050 нм) 0,49 0,84 70 
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Свойство До Т.О. 
После 

Т.О. 

% измене-

ния 

70 PbF2 - 30 B2O3 - 1NdF3 

Плотность, г/см
3  
0,05 5,42 6,27 16 

Пропускание, см
-1 

(=1050 нм) 0,53 0,62 17 

80 PbF2 - 20 B2O3 - 1NdF3 

Плотность, г/см
3  
0,05 6,13 6,68 9 

Показатель преломления (=582 нм) 0,02 1,91 1,87 - 2 

Микротвердость кг/мм
2
 ±10 262 320 22 

Пропускание, см
-1

(=1050 нм) 0,14 0,21 50 

 

После термообработки плотность увеличилась, что можно объяснить 

формированием кристаллических фаз с большей плотностью (плотность  

β-PbF2 7,7 г/см
3
, -PbF2 - 8,24 г/см

3
). Термообработка приводит к увеличению 

средней микротвёрдости, следовательно, стёкла после термообработки ча-

стично закристаллизовались. После термообработки произошло увеличение 

показателя преломления. Это также является признаком произошедших в 

стекле структурных изменений. При этом показатель преломления падает, 

что связано с показателями преломления выделяющихся фаз (β-PbF2 1,77) 

Поглощение стекол состава 70PbF2-30B2O3-1NdF3 и  

80PbF2–20B2O3–1 NdF3 после термообработки при 300ºС практически не из-

менилось, в то время как при 400ºС значительно возросло. В стекле состава 

70PbF2–10PbO–20B2O3-1NdF3 произошли незначительные изменения в сто-

рону увеличения интенсивности поглощения термообработанных стекол. Та-

кие изменения можно объяснить рассеянием света на кристаллитах в СКМ 

(рис. 1.92). 
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Рис. 1.92. Спектры поглощения термообработанных стекол. 

Из-за малой информативности и однообразности, спектры поглощения 

на отдельных переходах за вычетом вклада рассеяния (рис. 1.93) показаны 

только для состава 25PbF2-50PbO-25B2O3-1NdF3. 
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Рис. 1.93. Спектры поглощения состава  

25PbF2-50PbO-25B2O3-1NdF3: 

 (1) - стекло при 300К;  

 (2) - стекло при 77К;  

(3) - СКМ Т.О.=300°С при 77К 

Контур линий  сохраняет  характерный для стекол вид – две сильно не-

однородно уширенные полосы, вызванные переходами с уровня 
4
I9/2 на два 

штарковских подуровня 
4
F3/2. При переходе от стекла к СКМ вид спектра 

практически не изменился. Вид спектра при 300 К говорит о размытии линий 

за счет температурных колебаний решетки. 

Исследование изменений спектров люминесценции стекол после ча-

стичной кристаллизации в сравнении со спектрами поликристаллических об-

разцов фаз, которые могут формироваться в СКМ, показаны на рис. 1.94 -

1.98. 

По характеру спектра поликристаллического образца 50PbO-50B2O3-

1NdF3 (рис. 1.94) можно заключить, что ионы Nd
3+

 входят как в кристалличе-

скую фазу, так и в аморфную фазу, представленную границей раздела зерен. 

Спектр СКМ является суперпозицией спектров стеклянного и поликристал-

лического образцов, причем доля неодима в стеклофазе намного больше, что 

связано с малым коэффициентом распределения неодима между кристалли-

ческой и стеклофазой при неравновесной кристаллизации из стекла. 
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Рис. 1.94. Спектры люминесценции образцов  

номинального состава 50PbO-50B2O3-1NdF3 при 77 K 

По данным КРС и РФА при 300°С в стеклах состава 25PbF2-50PbO-

25B2O3-1NdF3 образуется только α-PbF2. Линия образца (рис. 1.95) после 

Т.О.=300°С образована разными группами центров иона Nd
3+

, поэтому мож-

но наблюдать смещение в коротковолновую область, что может свидетель-

ствовать об изменении окружения неодима.  

 
Рис. 1.95. Спектры люминесценции образцов  

состава 25PbF2-50PbO-25B2O3-1NdF3 при 77 K 

окружения неодима.  

 
Рис 1.90 Спектры люминесценции образцов  

состава 25PbF2-50PbO-25B2O3-1NdF3 

25PbF2-50PbO-25B2O3-1NdF3  исходное стекло 

25PbF2-50PbO-25B2O3-1NdF3  Т.О. 300°С 7 ч. 

25PbF2-50PbO-25B2O3-1NdF3  Т.О. 400°С 0,5 ч. 
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Вид спектра СКМ, полученного при Т.О.=400°С, имеет сложный вид, 

образованный суперпозицией линий ионов неодима, образованных оксидны-

ми свинцово-боратными фазами (874,4 и 880,1 нм).  

Вид спектра СКМ состава 24PbF2-48PbO-28B2O3-1NdF3 при Т.О.=335 С 

аналогичен спектру СКМ состава 25PbF2-50PbO-25B2O3-1NdF3 при 

Т.О.=400°С. 

 

Рис. 1.96. Спектры люминесценции образцов  

состава 24PbF2-48PbO-28B2O3-1NdF3 при 77 K 

Для материалов состава 35PbF2-37PbO-28B2O3-1NdF3 спектральная ли-

ния, образованная основным межштарковским переходом исходного стекла 

(рис. 1.82, 1.97) не симметрична, что крайне не свойственно «стеклянным» 

спектрам. Это говорит о том, что основная линия является суперпозицией как 

минимум 2-х спектральных центров, что в свою очередь свидетельствует о 

вхождении неодима в несколько разных типов окружений. Такое явление 

может наблюдаться, если в стекле есть микроликвация, и стекло состоит, по 

сути, из двух стекол разных составов. Высокая прозрачность такого образца 

говорит о том, что показатели преломления этих двух стекол очень близки. 
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Рис. 1.97. Спектры люминесценции образцов  

состава 35PbF2-37PbO-28B2O3-1NdF3 при 77 K 

В образце СКМ с Т.О.=420°С большая часть неодима остается в стекле. 

Имеется уширенный (ширина на полувысоту у СКМ и исходного стекла со-

ответственно равны: 9 и 7 нм.) основной межштарковский переход, смещен-

ный в коротковолновую область. Причиной этому может служить частичное 

вхождение ионов Nd
3+

 в  β-PbF2. 

В образце СКМ с Т.О.=500°С Nd
3+ 

преимущественно входит в борат-

ную фазу, что подтверждается наличием пика на 874,2 нм (не смотря на то, 

что по КРС и РФА основную долю кристаллической фазы составляют фто-

риды свинца). 

Наиболее интересным образцом оказался состав 50PbF2-30PbO-20B2O3-

1NdF3 (рис. 1.98) термообработанный при 390°С в течении 1ч. В спектре чет-

ко прослеживаются оба пика, характерные для ионов Nd
3+

 в кристалле β-

PbF2. При этом также можно наблюдать пики характерные для боратных фаз. 
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Рис. 1.98. Спектры люминесценции образцов  

состава 50PbF2-30PbO-20B2O3-1NdF3 при 77 K 

Следует также отметить аналогичность спектров СКМ 50PbF2-30PbO-

20B2O3-1NdF3 Т.О.=450°С и 35PbF2-37PbO-28B2O3-1NdF3 Т.О.=500. Очевид-

но, что в обоих спектрах доминирует люминесценция неодима, вошедшего в 

боратное окружение.  

Тушение люминесценции в стеклах было оценено по разнице кинетик 

затухания люминесценции стекло, активированных 1 и 0,33 мол.% NdF3 (рис. 

1.99). 
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Рис. 1.99. Кинетики люминесценции с уровня 

4
F3/2 -образцов состава 

 35PbF2-37PbO-28B2O3-1NdF3 и 35PbF2-37PbO-28B2O3-0,33NdF3 

Время жизни люминесценции в образце с меньшей концентрацией 

неодима оказалось больше, что говорит о наличие явления концентрационно-

го тушения в образце с большей концентрацией. Времена жизни показаны в 

табл. 1.41. 

Таблица 1.41 – Время жизни уровня 
4
F3/2  в стеклах  

Состав 
Времена жизни, мкс 

в начале распада 

35PbF2-37PbO-28B2O3-1NdF3 τе=119 

35PbF2-37PbO-28B2O3-0,33NdF3 τе=163 

 

Численно оценить эффективность тушения можно посчитав величину 

эффективности безызлучательной передачи энергии за счет процесса кросс-

релаксации: 

η (
4
F3/2→

4
I15/2,

4
I9/2→

4
I15/2)= 1-

τ1%
τ0,33%

     (9) 

 𝜂с ≅ 1 −
119

163
≅ 0,27 

Среднее время жизни для кинетик затухания люминесценции СКМ но-

минального состава 35PbF2-37PbO-28B2O3-1NdF3 (рис. 1.100) при регистра-

35PbF2-37PbO-28B2O3-1NdF3 

35PbF2-37PbO-28B2O3-0,33NdF3 
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ции на длинах волн 877, 874,2 и 869 нм соответственно равно: 95, 95 и 105 

мкс. Разность во временах жизни говорит о разном окружении неодима в 

СКМ. Возможно, увеличенное время жизни коротковолнового максимума 

связано с вхождением неодима в β-PbF2 (хотя по результатам анализа РФА в 

данном образце содержание PbF2 незначительно, что объясняется низкой 

Т.О. образца.) 

 
Рис. 1.100. Кинетика люминесценции СКМ состава  

24PbF2-48PbO-28B2O3-1NdF3  для разных длин волн. 

Максимумы на длинах волн 877 и 874,2 нм принадлежат ионам Nd
3+

 в 

боратной фазе, что согласует с выводами из спектров люминесценции соста-

ва 24PbF2-48PbO-28B2O3-1NdF3 (рис. 1.96) 

Кинетики люминесценции образцов состава 50PbO-50B2O3-1NdF3 (рис. 

1.101) для группы основных линий (875, 882,4 и 876,8 нм) межштарковского 

перехода одинаковы. Время жизни равно τс=75 мкс. Такой результат говорит 

о наличие одного оптического центра, являющегося результатом вхождения 

ионов Nd
3+

 в боратное окружение при температурной обработке. 
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Рис. 1.101. Кинетика люминесценции СКМ и исходного стекла состава 

 50PbO-50B2O3-1NdF3 для разных длин волн. 

Существенное отличие времен жизни исходного стекла (τс=50 мкс) и 

СКМ, а также узость спектральных линий на кривой люминесценции (рис. 

1.94) говорит о высоком уровне вхождения неодима в кристаллическую фазу 

при Т.О., и делает возможным анализ спектров проведенных в предыдущих 

частях (сравнивая спектры исследуемых образцов со спектром СКМ состава 

50PbO-50B2O3-1NdF3). 

Таблица 1.42 – Обобщение данных по времени жизни материалов в системе 

PbF2-PbO-B2O3-NdF3 

Состав 
Длина вол-

ны, нм 

τлюм, мкс 

среднее 

β-PbF2-NdF3, Поликристалл 
868,8 70 

872,3  70 

50PbO-50B2O3-1NdF, Поликристалл 

882,4  75 

876,8  75 

875  75 

50PbO-50B2O3-1NdF, Стекло 874,3  50 

35PbF2-37PbO-28B2O3-1NdF3, Стекло 877 133 

35PbF2-37PbO-28B2O3-0,33NdF3, Стекло 877  163 

25PbF2-50PbO-25B2O3-1NdF3 Т.О.=300°С 879,4  103 
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Состав 
Длина вол-

ны, нм 

τлюм, мкс 

среднее 
24PbF2-48PbO-28B2O3-1NdF3 Стекло 872,8  119 

24PbF2-48PbO-28B2O3-1NdF3, Т.О.=335°С 

877  95 

874,2  95 

869  105 

 

Таким образом, наименьшее время жизни наблюдается в оксидном 

стекле (табл. 1.42), что говорит о наибольшем тушении люминесценции в 

этом материале. Если сравнивать время жизни в стекле и СКМ одного соста-

ва, то в СКМ на разных максимумах это время может быть как больше, так 

меньше, чем в исходном стекле. Однако, для коротковолнового максимума 

(869 нм), связанного с вхождением неодима в фазу твердого раствора на ос-

нове β-PbF2 время жизни падает, что соответствует меньшему времени жизни 

в твердом растворе. 

Спектры люминесценции стекол с большим содержанием фторида 

свинца претерпели значительные изменения при термообработке (рис. 1.102). 
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Рис. 1.102. Спектры люминесценции термообработанных стекол  

в сравнении с исходными, при 300 K 

При низкотемпературных термообработках вид спектров меняется не-

значительно, можно отметить только небольшое сужение линий люминес-

ценции, которое связано с упорядочением окружения ионов неодима. В этом 

случае доля аморфной фазы и неодима в ней высока. При высокотемператур-

ных кристаллизациях спектр меняется радикальнее – происходит расщепле-

ние полос спектра, особенно хорошо видное в области основного перехода. 

Один пик, наблюдаемый в стекле, разделяется на два характерных для кри-

сталлического твердого раствора на основе β-PbF2. Наиболее хорошо это 

видно на спектрах СКМ номинального состава 80PbF2-20B2O3-1NdF3:  

- в стекле один пик с λ
max

=870,5 нм, 

- в СКМ пик с тремя локальными максимумами 868, 870 и 873 нм, 

- в твердом растворе два пика с максимумами 868,5 и 872,5 нм. 

Таким образом, область основного межштарковского перехода в СКМ 

представляет собой суперпозицию перекрывающихся линий от оптических 

центров Nd
3+

 в стекле и в кристаллическом твердом растворе состава 

Pb0.95Nd0.05F2.05 (рис. 1.103).. 
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Рис. 1.103. Укрупненный фрагмент спектра материалов номинального соста-

ва 80PbF2-20B2O3-1NdF3 и Pb0.95Nd0.05F2.05 

При этом интенсивность максимумов сравнима, что подтверждает эф-

фективное вхождение неодима в фазу твердого раствора на основе β-PbF2. 
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1.4.2. Свинцово-боратные оксогалогенидные системы,  

активированные Eu
18,19,20,21,22

 

Активированные Eu
3+

 стекла и СКМ интересны как люминофоры и ла-

зерные материалы с красным цветом свечения и узкими линиями спектра. 

Структура уровней иона Eu позволяет ему быть хорошим зондом для иссле-

дования структуры окружения РЗ иона люминесцентными методами [163, 

164, 165, 166, 167].  

В качестве прекурсоров для получения СКМ были выбраны составы с 

наибольшей концентрацией фторида свинца (табл. 1.43). Для синтеза стекол 

были использованы следующие реактивы: B2O3 (ос.ч. 12-3, ТУ 6-09-3558-79), 

PbO (ос.ч. 5-3), PbF2  (ос.ч. 7-3, ТУ 6-09-2037-72), EuF3 (ос.ч.). 

Стекла высокого оптического качества получали при использовании 

шихты с содержанием PbF2 до 85 мол.% и EuF3 до 5 мол.%. при больших 

концентрациях при застывании происходит частичная кристаллизация с вы-

делением довольно крупных (до 2 мкм) кристалликов. 
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Таблица 1.43 – Свойства стекол в системе PbF2-B2O3-EuF3 

Состав 

шихты, 

мол.% 

Резуль-

тат син-

теза 

Состав стекла, 

ат.% 

Плот-

ность, 

г/см
3. 

0,02 

Тg, С, 

5 

Микро-

твер-

дость, 

кг/мм
2 

10 

n, 

0,02 

= 540 

нм 

шихта  анализ 

 

79 PbF2 

20 B2O3 

1 EuF3 

бес-

цветное 

чистое 

стекло 

Pb  

F  

B  

O  

Al  

Eu 

23.2 

47.2 

11.7 

17.6 

- 

0.3 

22.7±0.

225.9±

1.210.5

±0.928.

3±0.71

3.4±0.1

0.2±0.1 

5.49 255 19\\\5 1.88 

78 PbF2 

20 B2O3 

2 EuF3 

бес-

цветное 

чистое 

стекло 

Pb  

F  

B  

O  

Al  

Eu 

22.8 

47.4 

11.7 

17.5 

- 

0.6 

22.1±1.

324.6±

0.610.4

±2.728.

8±0.71

3.7±0.7

0.4±0.1 

5.46 260 194 1.86 

75 PbF2 

20 B2O3 

5 EuF3 

бес-

цветное 

чистое 

стекло 

Pb  

F  

B  

O  

Al  

Eu 

21.7 

47.8 

11.6 

17.4 

- 

1.4 

23.1±0.

525.5±

0.410.2

±2.226.

6±1.11

2.9±0.4

1.6±0.1 

5.47 264 202 1.86 

70 PbF2 

20 B2O3 

10 EuF3 

частичная кристаллизация, выделяется фаза твердого раствора 

на основе кубического PbF2 (состав Pb0.84Eu0.16F2.16) 

84 PbF2 

15 В2O3 

1 EuF3 

бес-

цветное 

чистое 

стекло 

Pb  

F  

B  

O  

Al  

Eu 

25.4 

51.7 

9.1 

13.6 

- 

0.3 

17.0±0.

535.1±

0.711.2

±2.525.

2±0.91

0.6±0.3

0.2±0.1 

5.74 216 223 2.03 

89 PbF2 

10 В2O3 

1 EuF3 

частичная кристаллизация, выделяется фаза ромбического  PbF2 

94 PbF2 

5 В2O3 

1 EuF3 

практически полная кристаллизация, выделяются фазы ромбиче-

ского  PbF2 и Pb(BO2)2 
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Таким образом, оценена максимальная концентрация EuF3 в стеклах 

номинального состава (80-x)PbF2-20 B2O3-x EuF3 и максимальная концентра-

ция PbF2 в стеклах номинального состава (79+y)PbF2-(20-y) B2O3-1 EuF3, поз-

воляющая получать в условиях нашего эксперимента оптически качествен-

ные стекла. Плотность и показатель преломления растут, а температура стек-

лования и твердость падают с ростом концентрации фторида свинца. Твер-

дость всех стекол соответствует 4 по шкале Мооса. 

Были изучены спектры поглощения стекол с разными концентрациями 

Eu (рис. 1.104). На спектрах есть характерные линии переходов с основного 

уровня на возбужденные, сечения переходов низкие. Коротковолновый край 

поглощения стекол лежит в районе 360 нм. 

 
Рис. 1.104.Спектры поглощения стекол в системе PbF2 - B2O3 -  EuF3 

Для сравнения люминесцентных свойств выделяющихся кристаллитов 

были синтезированы возможные кристаллические фазы – высокотемператур-

ная и низкотемпературная фазы фторида свинца, активированные Eu. 

Согласно фазовой диаграмме системы PbF2-EuF3, построенной интер-

поляцией [51], в ней предполагается широкая область кристаллизации куби-

ческой фазы флюоритового типа (более 20 мол.% при 700С), однако данных 

о синтезе и параметрах таких твердых растворов на основе кубического PbF2 

и EuF3, в отличие от других РЗЭ, не приводится. Область существования низ-

котемпературной фазы не описана и для других систем фторида свинца с 
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фторидами РЗЭ. Граница существования твердых растворов на основе куби-

ческой фазы PbF2 в системе PbF2-EuF3 при 650С определена в [54] как 25 

мол.% фторида европия.  

Поликристаллические образцы твердых растворов на основе кубиче-

ской фазы PbF2, с содержанием EuF3 5, 10, 15 и 20 мол.% были синтезирова-

ны методом твердофазного синтеза в несколько этапов с перетиранием спе-

ченной смеси. Синтез проводили в температурном диапазоне 450-500С. Для 

предотвращения пирогидролиза в печи создавали фторирующую атмосферу, 

помещая в рабочую камеру расходные фторопластовые пластины (фторо-

пласт-4). Однофазный состав и соответствие флюоритовой структуры образ-

цов были подтверждены с помощью рентгенофазового анализа (РФА). Из 

рентгенограмм видно, что синтез прошел полностью, получены однофазные 

порошки (рис. 1.105 a). По рентгенограммам были рассчитаны параметры 

соответствующей флюоритовой решетки (рис. 1.105 б). Видно, что все значе-

ния подчиняются правилу Вегарда, что подтверждает образование твердых 

растворов. Значения параметров хорошо соответствуют полученным ранее 

для этой системы [54]. 

   
а)       б) 

Рис. 1.105. а) Штрих-рентгенограмма β-PbF2 и рентгенограммы препаратов, 

полученных из шихты состава (1-x) PbF2 - x EuF3  

 б) Параметры решетки твердых растворов состава Pb1-xEuxF2+х 
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Параметр кристаллической решетки твердого раствора Pb1-xEuxF2+х за-

висит от содержания Eu
3+

 в соответствии со следующим уравнением (рис. 

1.100 б): 

а = 5.940 – 0.237 · х (Ǻ),      (10) 

здесь 5.940 Ǻ - параметр решетки чистого кубического PbF2, 

х - мольная доля Eu
3+

. 

Образцы фторидов в низкотемпературной области синтезировали ме-

тодом соосаждения из водных растворов [168, 169, 171]
23

.  

Для синтеза стекол были использованы следующие реактивы: Pb(NO3)2 

(х.ч. 99,5%,ГОСТ 4236-77, ООО Логосиб), Eu(NO3)2 (х.ч. 99,5%), 40 вес.% 

водная фтороводородная кислота  HF(TECH System). В первую очередь гото-

вили растворы нитратов бария и свинца в бидистиллярованной воде, затем 

растворы смешивали и покапельно добавляли в раствор фтороводородной 

кислоты при постоянном перемешивании магнитной мешалкой. Полученный 

осадок декантировали, промывали бидистиллярованной водой до отрица-

тельной реакции дифениламина на нитрат ионы и высушивали на воздухе 

при температуре 40-50°С. 

Заметим что твердый раствор Pb1-xEuxF2+x, синтезированный при ком-

натной температуре, находится в неравновесном состоянии. При этом ре-

зультаты синтеза образцов в системе PbF2-EuF3 отличается по фазовому со-

ставу от порошков, синтезированных аналогичным образом в системах MF2-

RF3 (M=Ba, Sr; R – РЗЭ) [168, 168, 169, 171]. Отличие связано с отсутствием у 

фторидов бария и стронция низкотемпературных ромбических модификаций. 

Твердый раствор на основе кубического фторида свинца получен из 

раствора с номинальным содержанием европия x=0.1 (рис. 1.106).  

                                           
23

 Автор благодарит сотрудника НЦЛМТ ИОФ им. А.М. Прохорова РАН М.Н. Маякову за помощь в 

осуществлении растворных синтезов. 
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Рис. 1.106. Штрих-рентгенограммы α-PbF2 и β-PbF2 и рентгенограммы образ-

цов, синтезированных методом соосаждения из водных растворов. 

Рентгенограмма проиндицирована в пространственной группе Fm3m, 

параметр решетки а = 5.9168(1) Å, что практически точно соответствует со-

ставу Pb0.9Eu0.1F2.1. Образцы с меньшим содержанием европия в исходном 

растворе двухфазные и содержат твердый раствор на основе β-PbF2 и α-PbF2 

(пр.гр. Pnma). Параметр решетки твердого раствора на основе β-PbF2 для 

всех двухфазных образцов составил а = 5.9240±0.0005, что соответствует со-

ставу Pb0.93Eu0.07F2.07, в случае однофазного твердого раствора на основе β-

PbF2 параметр решетки несколько меньше и составил а = 5.9168(1) А. Пара-

метр решетки α-PbF2 незначительно монотонно убывает с уменьшением его 

доли в двухфазном образце (параметры решетки приведены в табл.1.44). 

Таблица 1.44 - Параметры порошков номинального состава Pb1-xEuxF2+х, по-

лученных методом соосаждения из водных растворов 

 

Номинальный 

состав 

Параметры решетки 

PbF2 

(пр.гр. Pnma) 

a; b; c, Å 

Pb1-хEuхF2+х 

(пр.гр. Fm3m) 

a, Å D, нм 

Pb0.99Eu0.01F2.01  6.4448(1); 

3.9012(1); 

7.6535(1) 

5.924(1) 21 ± 1 
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Номинальный 

состав 

Параметры решетки 

PbF2 

(пр.гр. Pnma) 

a; b; c, Å 

Pb1-хEuхF2+х 

(пр.гр. Fm3m) 

a, Å D, нм 

Pb0.98Eu0.02F2.02 6.4445(1); 

3.9010(1); 

7.6532(1) 

5.924(5) 26 ± 1 

Pb0.95Eu0.05F2.05 6.4438(2); 

3.9004(1); 

7.6527(2) 

5.924(1) 37 ± 2 

Pb0.9Eu0.1F2.1 – 5.9168(1) 34 ± 1 
 

Размеры областей когерентного рассеяния кристаллитов твердого рас-

твора на основе кубического фторида свинца составляют примерно от 20 до 

40 нм. Уширения линий относящихся к α-PbF2 на рентгенограмме не наблю-

дается, что говорит о крупных микронных размеров частицах. 

В спектрах люминесценции порошков твердых растворов Pb1-xEuxF2+x 

полученных твердофазным синтезом (рис. 1.107 а) и растворным методом 

(рис. 1.107 б) можно увидеть характерные переходы Eu
3+

 с уровней 
5
D0: 

5
D0→

7
F0 (575-578 нм), 

5
D0→

7
F1 (дублет 591, 596 нм, линии частично пере-

крыты), 
5
D0→

7
F2 (полоса 610-620 нм, тоже перекрытая), 

5
D0→

7
F3 (652 нм), 

5
D0→

7
F4 (700 нм).  

  
а)       б) 

Рис. 1.107. Спектры люминесценции поликристаллических препаратов полу-

ченных: а) твердофазным синтезом; б) полученных растворным методом. 

На врезках – укрупненный фрагмент максимума перехода 
5
D0→

7
F1. 

580 600 620 640 660 680 700

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

586 588 590 592 594
0,4

0,6

0,8

1,0

 

 

 

5
D

0
 
7
F

1

5
D

0
 
7
F

0

5
D

0
 
7
F

2

5
D

0
 
7
F

3

5
D

0
 
7
F

5

  
  

и
н
те

н
с
и

в
н
о
с
ть

 

л
ю

м
и

н
е
с
ц

е
н
ц

и
и

, 
о
тн

. 
е
д

.

длина волны, нм

Pb
0.95

Eu
0.05

F
2.05

 

Pb
0.9

Eu
0.1

F
2.1

 

Pb
0.8

Eu
0.2

F
2.2

575 600 625 650 675 700

0,00

0,25

0,50

0,75

1,00
Pb

0.99
Eu

0.01
F

2.01
 

Pb
0.98

Eu
0.02

F
2.02

 

Pb
0.95

Eu
0.05

F
2.05

Pb
0.9

Eu
0.1

F
2.1

586 588 590 592 594
0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

  

5
D

0
 
7
F

0

5
D

0
 
7
F

1

5
D

0
 
7
F

2

5
D

0
 
7
F

3

5
D

0
 
7
F

5

и
н
те

н
с
и

в
н
о
с
ть

 Ф
Л

, 
о
тн

. 
е
д

.

длина волны, нм



169 

Энергетические уровни 
5
D0 и 

7
F0 являются вырожденными, поэтому у 

них нет расщепления на штарковские подуровни, а возможное расщепление в 

линии перехода 
5
D0→

7
F0 может быть вызвано наличием нескольких различ-

ных положений ионов европия в кристаллической решетке. Т.к. расщепления 

линий не наблюдается, то можно заключить, что в полученных порошках все 

ионы Eu
3+

 находятся в одинаковом локальном окружении. 

Симметрия кристаллического поля иона Еu
3+

 определяет отношение 

интенсивностей переходов 
5
D0→

7
F1 и 

5
D0→

7
F2. Переход 

5
D0→

7
F1 магнитный 

дипольный (MD) слабо зависит от симметрии окружения и кристаллического 

поля среды, в то время как переход 
5
D0→

7
F2 электронный дипольный (ED) и 

сверхчувствителен к симметрии кристаллического поля. При наличии центра 

симметрии переход 
5
D0→

7
F1 (~ 580 нм) является более интенсивным, в про-

тивном случае 
5
D0→

7
F2 переход (~ 612 нм) является доминирующим [15]. 

В спектрах ФЛ порошков твердых растворов Pb1-xEuxF2+x (рис.1.106) 

наиболее интенсивная полоса 
5
D0→

7
F1. как и во фториде лантана [165], а не 

5
D0→

7
F2. как и в европиевых стеклах [166]. Таким образом, окружение Eu

3+
 

близко к центросимметричному. 

В порошках, полученных соосаждением, отношение интенсивностей 

ED и MD возрастает при увеличении доли твердого раствора на основе куби-

ческого фторида свинца в двухфазных образцах с 0,32 до 0,35 и достигает 

значения 0,40 для однофазного твердого раствора на основе кубического 

фторида свинца с номинальным составом Pb0.9Eu0.1F2.1. Мы связываем это с 

влиянием на симметрию европиевых центров люминесценции в частицах 

твердого раствора на основе кубического фторида свинца окружения части-

цами ромбического фторида свинца. Это влияние может быть заметным в си-

лу значительного превосходства размеров микронных частиц ромбического 

фторида свинца над наноразмерными частицами твердого раствора на основе 

кубического фторида свинца. 

Стекла были подвергнуты термообработке при различных температур-

но-временных  режимах (рис. 1.108). 
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Рис. 1.108. Схема поведения стекла состава 79 PbF2 - 20 B2O3 - 1 EuF3  

при термообработках в разных температурно-временных условиях: 

 ◊ - прозрачные образцы без видимых изменений;  

○ - мутные образцы;  

● - непрозрачные образцы, полная кристаллизация. 

Кристаллические фазы в СКМ при разных температурах обработки со-

ответствуют либо кубическому, либо ромбическому фториду свинца 

(рис.1.109). При этом рефлексы кубической фазы смещены относительно 

данных для чистого фторида свинца, что свидетельствует о вхождении ионов 

европия в твердые растворы, рефлексы ромбической фазы не смещены, т.е. 

ионы Eu
3+

 не встраивается в кристаллиты ромбического α-PbF2. Согласно 

расчету параметров решетки в СКМ EuF3 встраивается в кристаллиты куби-

ческого PbF2 в концентрациях 12-13 мол.% (x=0.12-0.13). Размер кристалли-

тов кубических твердых растворов оценивали по формуле Шеррера, он со-

ставлял около 50 нм. 
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Рис. 1.109. Рентгенограммы материалов на основе стекла  

состава 79 PbF2 - 20 B2O3 - 1 EuF3. Рефлексы, относящиеся к твердым раство-

рам на основе кубического фторида свинца, обозначены соответствующими 

индексами; рефлексы, относящиеся к орторомбическому фториду свинца, 

обозначены V.   

В спектрах люминесценции стекол и СКМ (рис. 1.110), активирован-

ных Eu
3+

, наблюдали типичные переходы с уровня 
5
D0 на нижележащие 

уровни. После частичной кристаллизации стекла, мы наблюдали увеличение 

относительной интенсивности перехода 
5
D0→

7
F1 в спектре ФЛ.  
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Рис. 1.110. Спектры фотолюминесценции материалов  

 состава 79 PbF2 - 20 B2O3 - 1 EuF3 - исходного стекла,  СКМ,  

полученного на его основе термообработкой при 350.°С, в течение 2 часов  

и поликристаллического порошка состава Pb0.9Eu0.1F2.1 

Снижение относительной интенсивности электронного дипольного пе-

рехода свидетельствует об увлечении степени запрещенности этого перехода 

и, соответственно, увеличении симметрии окружения Eu
3+

. Возрастание доли 

центров с высокой симметрией в СКМ по сравнению с исходным стеклом 

(табл. 1.45) подтверждает, что ионы Eu
3+

 эффективно встраиваются в кри-

сталлическую фазу. 

Таблица 1.45 – Отношение интенсивностей ED и MD переходов в ионе Eu
3+

 в 

разных материалах 

Материал (номинальный состав) IED(
5
D0

7
F2) / 

IMD(
5
D0

7
F1) 

стекло 79PbF2–20B2O3–1EuF3 2,11 

стекло 78 PbF2– 20 B2O3– 2 EuF3 2,05 

стекло 75 PbF2– 20 B2O3– 5 EuF3 1,88 

СКМ (79 PbF2– 20 B2O3– 1 EuF3, Т.О. 350С, 2 часа) 1,62 

СКМ (79 PbF2– 20 B2O3– 1 EuF3, Т.О. 400С, 2 часа) 1,12 

порошок Pb0.95Eu0.05F2.05 твердофазный синтез 0,20 

порошок Pb0.9Eu0.1F2.1 твердофазный синтез 0,19 

порошок Pb0.85Eu0.15F2.25 твердофазный синтез 0,17 

порошок Pb0.8Eu0.2F2.2 твердофазный синтез 0,15 

порошок Pb0.99Eu0.01F2.01 растворный синтез 0,32 
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Материал (номинальный состав) IED(
5
D0

7
F2) / 

IMD(
5
D0

7
F1) 

порошок Pb0.98Eu0.02F2.02  растворный синтез 0,32 

порошок Pb0.95Eu0.05F2.05  растворный синтез 0,35 

порошок Pb0.9Eu0.1F2.1  растворный синтез 0,40 
 

Таким образом, установлено, что увеличение концентрации фторида 

европия при соосаждении способствует кристаллизации высокотемператур-

ной кубической фазы твердых растворов на основе фторида свинца. Для ста-

билизации высокотемпературной фазы достаточно около 7 мол.% фторида 

европия. Люминесцентные центры Eu
3+

 в твердых растворах, полученных 

твердофазным синтезом, обладают большей симметрией, чем полученные 

соосаждением из водных растворов. При кристаллизации стекла номиналь-

ного состава 79PbF2–20B2O3–1EuF3 сначала кристаллизуется кубический  

твердый раствор на основе фторида свинца с содержанием EuF3 12-13 мол.%, 

а затем начинает формироваться ромбический фторид свинца. Таким обра-

зом, как при кристаллизации из растворов, так и из стеклофазы фторид евро-

пия входит в твердый раствор на основе кубического фторида свинца и ста-

билизирует эту фазу даже при низких температурах. 
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1.4.3. Свинцово-боратные оксогалогенидные системы,  

активированные Er, Er/Yb
24,25

 

Среди всех легирующих добавок-лантанидов, ион Er
3+

 признан одним 

из самых популярных и эффективных ионов для получения ап-

конверсионных лазеров, 1,5 мкм усилителей и 3D-дисплеев, так как он имеет 

богатую структуру энергетических уровней и может быть эффективно воз-

бужден полупроводниковым лазером 980 нм (LD) [4]. 

Часто применяется дополнительное легирование иттербием, благодаря 

его широкой очень эффективной полосе поглощения, лежащей в диапазоне 

работы мощных GaAs диодов. Ионы Yb
3+

 служат в качестве сенсибилизато-

ров (частиц, передающих энергию между различными уровнями ионов, слу-

жащих для генерации) [172]. 

Иттербий-эрбиевые волоконные оптические усилители диапазона 1.5 

мкм имеют ряд достоинств по сравнению с обычными эрбиевыми усилите-

лями. Концентрация ионов эрбия в сердцевине Yb
3+

-Er
3+

световода может 

быть порядка 10
25

 м
-3

 и выше без заметного снижения энергетической эффек-

тивности работы усилителя ввиду слабости процесса ап-конверсии. Кроме 

того, иттербий за счет безызлучательного переноса возбуждения эффективно 

передает энергию эрбию. Ионы иттербия имеют широкую линию поглоще-

ния от 850 до 1100 нм (линия поглощения ионов эрбия в районе 980 нм за-

метно уже и менее интенсивна).  

Несомненно, основным лазерным переходом иона Er
3+

 является пере-

ход 
4
I13/2→

4
I15/2. На нём осуществляется генерация и усиление, как в кристал-

лах, так и в стёклах во множестве разнообразных устройств фотоники. Са-

мым важным применением является использование в усилителях волоконно-

                                           
24

 Петрова О.Б., Хомяков А.В., Щукина В.Е. Свинцово-фтороборатные стеклокристаллические материалы, 

активированные Er
3+

 и Yb
3+

. // Сборник трудов 12-й Международной научной конференции-школы «Ма-

териалы нано-, микро- оптоэлектроники и волоконной оптики: физические свойства и применение», 1-4 

октября 2013 г. Саранск, с. 99. 

 
25

 Севостьянова Т.С., Жукова Е.В., Петрова О.Б., Хомяков А.В. Влияние концентрации Er и термообработки 

на эффективность ап-конверсии в свинцовых оксифторидных системах. // Сборник научных трудов 

«Успехи в химии и химической технологии». Том XXIX. 2015, № 3(162). С. 64-67 
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оптической связи. В зависимости от химического состава стекла длина волны 

генерации меняется в пределах 1,53 и 1,6 мкм. 

Типичная схема накачки эрбиевых лазеров состоит в использовании 

полосы поглощения 0,9–1 мкм, соответствующей переходу 
4
I15/2 → 

4
I11/2. Хотя 

накачка 1,45 мкм в штарковские компоненты  перехода 
4
I15/2 → 

4
I11/2 также 

применяется часто. Время жизни метастабильного уровня 
4
I13/2 составляет 8–

10 мс. Прямая накачка в полосу поглощения 0,9–1 мкм не достаточно эффек-

тивна ввиду того, что эта полоса имеет небольшую силу осциллятора, а кон-

центрация эрбия не может быть существенно увеличена, чтобы избежать ря-

да процессов тушения. Проблема увеличения накачки эффективно решается 

путём введения дополнительного активатора – ионов (Yb
3+

). Ионы Yb
3+ 

эф-

фективно поглощают свет 980 нм и затем передают возбуждения ионам эр-

бия на уровень 
4
I11/2. Далее всё происходит как и в случае оптического воз-

буждения: с уровня 
4
I11/2 возбуждения безызлучательным образом попадают 

на метастабильный уровень. Сенсибилизация эрбия иттербием хорошо себя 

зарекомендовала как в объёмных, так и в волоконных усилителях и лазерах. 

Свойства ионов Er
3+

 чрезвычайно сильно зависят от максимальной ча-

стоты колебательного спектра матрицы (фононного спектра). Например, во 

фторидных матрицах, у которых частота фононов существенно меньше, чем 

в оксидных, наблюдается люминесценция с ряда уровней, которые практиче-

ски полностью потушены в оксидных материалах. Это обстоятельство позво-

лило реализовать во фторидных материалах целый ряд разнообразных схем 

накачки и генерации, которые невозможны в оксидных матрицах. 

Ап-конверсия является процессом, который можно рассматривать как 

обратный по отношению к кросс-релаксации (процессом передачи энергии, 

при котором энергия донора делится между донором и акцептором). Ап-

конверсионные лазеры называют антистоксовыми, так как длина волны из-

лучения меньше, чем длина волны накачки. Ап-конверсия используется в ту-

лий-, эрбий- и празеодим/иттербий-легированных лазерных средах [32].  
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В случае, когда исходные возбуждения создаются в результате погло-

щения света, возможен процесс последовательного поглощения фотонов, ко-

торый имеет внешне похожие черты с процессом ап-конверсии. Принципи-

альное различие между этими двумя процессами состоит в том, что ап-

конверсия зависит от взаимодействия двух или более оптических центров. 

Этот эффект вызван парным взаимодействием близкорасположенных в мат-

рице ионов (рис. 1.111), одновременно находящихся в возбужденном состоя-

нии 
4
I13/2, результатом которого является безызлучательная релаксация одно-

го из них в основное состояние 
4
I15/2 и возбуждение другого на более высокий 

энергетический уровень 
4
I11/2 [11]. Она имеет место только в концентриро-

ванных материалах. 

 
Рис. 1.111.  Возможные механизмы люминесценции Er

3+
 

а) поглощение из возбужденного состояния, б) ап-конвресия. 

Таким образом, люминесценция в видимом диапазоне при ИК-накачке 

на длине волны 975 нм может быть возбуждена за счет ап-конверсионного 

заселения высоколежащих термов или в результате поглощения из возбуж-

денного состояния (переход 
4
I11/2 → 

4
F7/2).  

Дальнейшая судьба образовавшегося в результате ап-конверсии воз-

буждения с большой энергией зависит от соотношения значений вероятно-

стей излучательных и безызлучательных переходов с уровня, который ока-
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зался возбуждённым. В зависимости от этого соотношения ап-конверсия вы-

ступает или как дополнительный канал тушения, или как способ накачки 

уровней с высокой энергией. 

Благодаря сложной схеме энергетических уровней иона Er
3+

 в концен-

трированных эрбиевых материалах возможны разнообразные процессы пере-

дачи возбуждений. Например, на спектрально-люминесцентные параметры 

эрбиевых материалов сильно влияют процессы ап-конверсии, когда в 

начальном состоянии два иона находятся на метастабильном уровне 
4
I13/2, а в 

конечном состоянии один ион переходит в основное состояние, а другой – в 

высокоэнергетическое состояние 
4
I9/2 [8]. 

На рис. 1.112 представлена схема взаимодействия энергетических 

уровней эрбия и иттербия. 

 
Рис. 1.112. Диаграмма энергетических уровней ионов Er

3+
 и Yb

3+
. 

Скобки указывают три группы уровней  Er
3+

 с одинаковым механизмом рас-

пада. Механизмы передачи энергии показаны пунктирными стрелками. Ос-

новные переходы Er
3+

 и ионов Yb
3+

 обозначены непрерывными стрелками, 

вместе с соответствующей длиной волны. Красные горизонтальные линии 

обозначают края поглощения кремния и германия.[173] 

Спектр поглощения со-легированного Er
3+

-Yb
3+

 СКМ показан на 

рис.1.113, самые сильные полосы поглощения на 1000 нм соответствуют 
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2
F7/2-

2
F5/2 переходу Yb

3+
. Это свидетельствует о способности этих ионов вы-

ступать в качестве акцептора для передачи энергии от возбужденных ионов 

Er
3+

.  

 
Рис. 1.113. Спектр поглощения (см

-1
) от длины волны (нм). 

солегированного Er
3+

-Yb
3+ 

СКМ с отношением Er
3+

/Yb
3+

= 6 (синяя кривая). 

Переход 
4
I15/2-

4
I11/2 в СКМ, легированном Er

3+
, с такой же концентрацией 

(красная кривая) 

Для получения СКМ, активированных Er и соактивированных Er и Yb 

были выбраны стекла с наибольшим содержанием фторида свинца и для 

сравнения образцы оксидных стекол состава 50PbF2–50B2O3. Для синтеза 

стекол были использованы следующие реактивы: B2O3 (ос.ч. 12-3, ТУ 6-09-

3558-79), PbO (ос.ч. 5-3), PbF2  (ос.ч. 7-3, ТУ 6-09-2037-72), YbF3 (ТУ 48-

0531-348-88), ErF3 (ос.ч., МРТУ-6-09-3335-66). 

На спектрах поглощения видны все типичные полосы поглощения для 

стекол, легированных Er
3+

. Линии поглощения на спектрах образованы элек-

тронными переходами с основного состояния 
4
I13/2 иона Er

3+
 на возбужден-

ные уровни, подписанные на рис.1.114. Широкая полоса в области 2950 нм 

(3400 см
-1

) связана с поглощением ОН
- 
групп. Причем в фтороборатных стек-

лах полоса изначально меньше, что может быть связано с уменьшением со-
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держания гидроксильных групп в результате улетучивания при взаимодей-

ствии с фторидами, а также с меньшей вязкостью фтороборатных расплавов, 

что способствует улетучиванию  паров воды.  

 
Рис. 1.114. Спектры пропускания стекол  

в системе PbF2–PbO–B2O3–ErF3 

Ниже представлены спектры поглощения и сечения поглощения образ-

цов с различной концентрацией легирующих примесей (1.115-1.118). Хорошо 

видна зависимость интенсивности полос поглощения от концентрации при-

меси.  
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Рис. 1.115. Спектр поглощения (сверху) и сечения поглощения для образцов 

состава 50 PbO-50B2O3, легированных ионами Er
3+

 и Yb
3+

. 

 

 

 

 
Рис. 1.116. Спектр поглощения (сверху) и сечения поглощения для образцов 

состава 70 PbF2-30B2O3, легированных ионами Er
3+

 и Yb
3+

. 
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Рис. 1.117. Спектр поглощения (сверху) и сечения поглощения для образцов 

состава 80 PbF2-20B2O3, легированных ионами Er
3+

 и Yb
3+

. 
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Рис. 1.118. Спектр поглощения (сверху) и сечения поглощения для образцов 

состава 40PbF2-30PbO-30B2O3, легированных ионами Er
3+

 и Yb
3+

. 

Во всех случаях, как в области 980 нм, так и 1500 нм, величины сече-

ния переходов в ионе Er
3+

 при различной концентрации совпали. Сечение по-

глощения в области 980 нм иона Yb
3+ 

 более чем в 10 раз выше, чем иона Er
3+

 

(рис. 1.115-1.118), что позволяет при солегировании намного более эффек-

тивно поглощать свет с соответствующей длиной волны.  

Люминесценция стекол, активированных Er
3+ 

, исследовалась в двух 

спектральных областях – видимой  и  ИК-области и с двумя длинами волн 

возбуждения – 377 нм и 973 нм (рис.1.119-1.120). 

В видимой области: 
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Рис. 1.119. Спектры люминесценции стекол в видимой области.  

Слева – при прямом возбуждении 377 нм; справа – при ап-конверсионном 

возбуждении 973 нм. Внизу приведена схема уровней Er
3+

 

Спектры стекол всех составов похожи. При прямом возбуждении про-

исходит заселение уровня 
2
H9/2, откуда происходит безызлучательная релак-
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сация (в некоторых стеклах наблюдается малоинтенсивная люминесценция 

прямо с этого уровня) на нижележащие близко расположенные уровни 
4
S3/2 и 

2
H11/2  и оттуда люминесценция с максимумом в районе 550 нм (на схеме по-

казана зеленой стрелкой).  

При длинноволновом возбуждении наблюдается слабоинтенсивная ап-

конверсионная люминесценция (рис. 1.120). Ее интенсивность растет с уве-

личением концентрации эрбия и с добавлением иттербия (наглядно видно на 

ненормированном спектре для стекла состава 50PbO-50B2O3). При возбужде-

нии 975 нм напрямую могут заселяться уровни 
4
I11/2 и 

4
I13/2, но при парном 

взаимодействием близкорасположенных в матрице ионов эрбия, одновре-

менно находящихся в возбужденном состоянии, происходит  безызлучатель-

ная релаксация одного из них в основное состояние 
4
I15/2 и возбуждение дру-

гого на более высокий энергетический уровень 
4
I11/2 → 

4
F9/2. Переход с уров-

ня 
4
F9/2 в основное состояние сопровождается люминесценцией с максиму-

мом на 665 нм (на схеме показана красной стрелкой). 

 

В ИК-области: 

 
Рис. 1.120. Спектры люминесценции стекол в ИК-области.  

Спектры стекол всех составов при разном возбуждении похожи. Как 

при возбуждении 377 нм, так и 975 нм процесс является стоксовым. При воз-

буждении 377 происходит безызлучательная релаксация на уровень 
4
I13/2 и 
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оттуда переход в основное состояние, сопровождающийся люминесценцией с 

максимумом в районе 1550 нм (на схеме рис. 1.119 показана черной стрел-

кой).  

Температуры кристаллизации выбирались исходя из состава стекол, с 

учетом данных о характеристических температурах полученных для стекол, 

активированных Nd. Время термообработки подбиралось эмпирически (табл. 

1.46). 

Таблица 4.46 – Режимы термообработок стекол в системе  

 PbF2–PbO–B2O3 –ErF3 

Состав Условия Т.О. Результат 

70 PbF2 –30 B2O3 –1 ErF3 

70 PbF2 –30 B2O3 –5 ErF3 

70 PbF2 –30 B2O3 – 5 ErF3–1 

YbF3 

70 PbF2–30 B2O3–1 YbF3 

300˚С, 2 ч 
Частично закристаллизовал-

ся, слегка помутнел 

330˚С, 1 ч 
Частично закристаллизовал-

ся, слегка помутнел 

330˚С, 2 ч 
Полная кристаллизация, 

оплавился 

80 PbF2–20 B2O3 –1 YbF3 

80 PbF2 –20 B2O3 –1 ErF3 

300˚С, 1 ч 
Практически  

не изменился 

300˚С, 2 ч 
Частично закристаллизовал-

ся, слегка помутнел 

330˚С, 2 ч 
Полная кристаллизация, 

оплавился 

50 PbO–50 B2O3 – 1 ErF3 

50 PbO– 50 B2O3 – 5 ErF3 

50 PbO– 50 B2O3 – 5 ErF3–1 

YbF3 

330˚С, 1 ч Без изменений 

330˚С, 2 ч 
Слегка помутнел и оплавил-

ся 

40 PbF2 –30 PbO – 30 B2O3 

–1 ErF3 

40 PbF2 –30 PbO – 30 B2O3 

–5 ErF3 

40 PbF2 –30 PbO – 30 B2O3 

–5 ErF3 – 1 YbF3 

300˚С, 2 ч Без изменений 

330˚С, 2 ч Слегка помутнел, оплавился 

 

Для определения кристаллических фаз, выделяющихся в стеклах после 

термообработки, был проведен рентгенофазовый анализ образцов (рис. 

1.121). 
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Рис. 1.121. Рентгенограммы закристаллизованных стекол. 

Из приведенных рентгенограмм видно, что в стеклах формируются фа-

зы: 

- 50PbO-50 B2O3  – в основном PbB2O4; 

- 40 PbF2 -30 PbO -30 B2O3 – -PbF2 и Pb2B2O7; 

- 70 PbF2 -30 B2O3  и 80 PbF2 -20 B2O3  – -PbF2 и -PbF2. 

Сравнение рентгенограмм СКМ составов 70 PbF2 –30 B2O3  и 80 PbF2 –

20 B2O3  (Т.О. 300
o
C, 2 ч. и 1 ч. соответственно) с рентгенограммой -PbF2 

(кубический Fm3m, карточка 06-0251) показывает систематический сдвиг 

рефлексов, что указывает на образование содержащих эрбий твёрдых раство-

ров на основе -PbF2. Уточнённый параметр кубической ячейки для СКМ 

70PbF2–30B2O3  а=5,886 Å  для СКМ 80PbF2–20B2O3  а=5,894 Å, что суще-
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ственно отличается от параметра ячейки -PbF2, равного а=5,943 Å. Умень-

шение параметра ячейки связано с тем, что ионный радиус Er
3+

 (0.85 Å) 

меньше, чем Pb
2+

 (1,26 Å) [108]. В работе [51] приведены уравнения прямых 

для параметров ячеек кубического фторида свинца с различными РЗЭ. Таким 

образом, концентрации Er
3+

 ~ 13 и 12 моль.% соответственно. 

Пики рентгенограмм уширены, что связано с малыми размерами кри-

сталлитов. Оценочное значение размера, вычисленное по формуле Шеррера, 

30 нм. 

Характерно, что при дальнейшей кристаллизации (увеличении времени 

или температуры) начинает активно формироваться фаза -PbF2, при этом ее 

рефлексы не сдвинуты относительно табличных, что свидетельствует о том, 

что в эту фазу Er
3+

 не входит. 

Спектры люминесценции материалов после термообработки в видимой 

области при прямом возбуждении 377 нм практически не изменились, а при 

ап-конверсионном – претерпели значительные изменения. Для сравнения бы-

ли получены методом твердофазного синтеза твердые растворы  

Pb1-хErхF2+х (х=0,05, 0,1, 0,2). В таких образцах созданы оптимальные условия 

для ап-конверсии: большая концентрация эрбия (т.е. малый расстояния меж-

ду атомами и эффективное взаимодействие) и низкая энергия фононов (ма-

лые безызлучательные потери). 
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Рис. 1.122. Спектр люминесценции твердых растворов Pb1-хErхF2+х. 

В этих поликристаллических образцах (рис. 1.122) наблюдается эффек-

тивная ап-конверсия, при этом наблюдаются три полосы люминесценции: 

две в зеленой области спектра (520 и 545 нм) и одна в красной (665 нм), свя-

занные с переходами с возбужденных уровней 
2
H11/2, 

4
S3/2 и 

4
F9/2, соответ-

ственно, на основной уровень 
4
I15/2. Относительная интенсивность перехода  

4
S3/2+

2
H11/2  

4
I15/2 (~ 540 нм) уменьшается с ростом концентрации Er. 

В СКМ составов 70PbF2-30B2O3  и 80PbF2-20B2O3  с кристаллической 

фазой -PbF2 наблюдается резкое увеличение интенсивности антистоксовой 

люминесценции (1.123), что связано с двумя параллельными процессами, со-

провождающими образование кристаллитов твердого раствора на основе -

PbF2. 
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Рис. 1.123. Спектры люминесценции материалов состава  

70 PbF2 -30 B2O3  и 80 PbF2 -20 B2O3  

Сравнение спектров СКМ и   исходных стекол. 

Первое – это уменьшением расстояния между ионами Er по сравнению 

с исходным стеклом, и, соответственно увеличением ион-ионного взаимо-

действия. Второе – изменение локального окружения ионов Er с, в основном, 

оксидного в исходных стеклах, на фторидное в кристаллитах, при этом про-

исходит снижение энергии фононов в матрице окружающей ион Er. Так по 

данным [4] максимальная энергия фонона в кристалле -PbF2 составляет 250 

см
-1

, а в оксофторидном стекле около 1000 см
-1

. Благодаря низкой энергии 

фонона в кристаллитах уменьшается вероятность безызлучательного перено-

са энергии с уровня 
4
I11/2 ионов эрбия на более низко лежащие уровни и уве-

личивается вероятность ап-конверсии и заселения уровней 
4
I9/2, 

2
H11/2 и 

4
S3/2. 

Спектры ап-конверсионной люминесценции СКМ составов  

70PbF2-30B2O3  и 80PbF2-20 B2O3  похожи на спектр люминесценции твердого 

раствора Pb0,95Er0,05F2,05, в них (в отличие от спектров исходных стекол) также 

наблюдаются линии люминесценции не только в красной, но и зеленой обла-

сти. Таким образом, в СКМ эффективно заселяется не только уровень 
4
I9/2, но 

и вышележащие  
2
H11/2 и 

4
S3/2. 

При этом интенсивность зеленой люминесценции в СКМ состава  

80PbF2 -20B2O3 значительно больше, чем 70PbF2-30B2O3. Это связано с объе-

мом кристаллической фазы. Анализ рентгенограмм (рис. 1.116) показывает, 
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что в СКМ 80PbF2-20B2O3 объемная доля кристаллической фазы заметно 

больше, чем в с СКМ состава 70PbF2-30B2O3.  

Для материалов, не содержащих фторид свинца, при кристаллизации 

спектр люминесценции не меняется (рис. 1.124), т.к. не образуется фазы с 

улучшенными параметрами для ап-конверсии. Цвет свечения остается крас-

ным. 

 
Рис. 1.124. Спектры люминесценции стекол и СКМ  

состава 50 PbО-50 B2O3 

Так как ап-конверсионная люминесценция приходится на видимую об-

ласть, то возможно рассчитать (табл. 1.47) и нанести на треугольник цветно-

сти [174, 175] координаты цветности свечения исходных стекол, СКМ и кри-

сталлических образцов (рис. 1.125). 

Таблица 1.47 – Координаты цветности свечения стекол, СКМ и кристалличе-

ского образца. 

Материал  
Координаты цветности 

(CIE 1931) 

Исходное стекло 70 PbF2 – 30 B2O3–1 ErF3  

или 80 PbF2 – 20 B2O3–1 ErF3 

X=0.6053 

Y=0.3817 

СКМ 70 PbF2 – 30 B2O3–1 ErF3,  

Т.О. 300 
о
С, 2 ч,  

маленькая доля кристаллической фазы 

X=0.5480 

Y=0.4350 

СКМ 80 PbF2 – 30 B2O3–1 ErF3,  

Т.О. 300 
о
С, 2 ч,  

X=0.3050 

Y=0.6156 
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большая доля кристаллической фазы 

Твердый раствор Pb0,95Er0,05F2,05 X=0.2897 

Y=0.6965 

 

 
Рис. 1.125. Диаграмма цветности XYZ (CIE 1931) с отмеитками координат 

цаетности свечения стекол, СКМ и кристаллического образца.  

Все точки лежат практически по линии локуса. Такая картина распре-

деления координат цветности позволяет с одной стороны определять по цве-

ту свечения степень закристаллизованности материала, а с другой стороны 

использовать материал одного состава, но с разной обработкой в качестве 

люминофора разного цвета свечения. 

Спектры люминесценции в ИК-области тоже изменились. Так же как и 

в видимой области изменения явно проявились при длинноволновом возбуж-

дении (рис. 1.126).  
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Рис. 1.126. Спектры люминесценции в ИК-области  

СКМ в сравнении с исходными стеклами 

 

Спектры при возбуждении 377 нм практически не меняются. А при 

возбуждении 975 нм в СКМ происходит перераспределение интенсивностей 

между штарковскими подуровнями. На примере материалов состава  

70 PbF2 – 30 B2O3 показано, что на это влияет также и концентрация актива-

тора – в более концентрированном материале изменения спектра гораздо за-

метнее. Показано что термообработка ведет к сильной деформации контура 

спектра люминесценции ионов эрбия. Такое поведение контуров полос лю-

минесценции свидетельствует об изменении окружения активаторов при их 

переходе из стеклофазы в кристаллическую фазу. Подобное явление  описано 

для фосфатных СКМ [176].  
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Увеличение интенсивности длинноволновой части полосы может бла-

гоприятно сказаться на сечениях усиления в материале, и, соответственно, 

привести к снижению порога генерации в СКМ по сравнению с исходным 

стеклом. 
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1.5. Свинцово-боратные и свинцово-силикатные  

оксогалогенидные системы, соактивированные РЗЭ
26,27

 

В предыдущем разделе показано, что РЗ активаторы стабилизируют 

кубическую фазу, образуя твердые растворы с β-PbF2, как при контролируе-

мой кристаллизации стекла путем термообработки при температурах выше 

температуры стеклования Tg, так и при соосаждении из водных растворов 

даже в области температур много ниже фазового перехода β-PbF2 → α-PbF2 

(350С). Около 7-13 ат.% (в зависимости от РЗЭ и температуры) фторида Ln 

достаточно для стабилизации кубической фазы. Таким образом, 1 мол.% 

концентрации LnF3 (типичная концентрация) в исходном стекле позволяет 

стабилизировать около 10 мол.% кубического твердого раствора на основе  

-PbF2, при последующей кристаллизации начинает выделяться паразитная 

ромбическая фаза α-PbF2. Этим объясняются противоречия в литературных 

данных о кристаллизации PbF2-содержащих стекол и плохая воспроизводи-

мость результатов кристаллизации при варьировании времени и температуры 

термообработки. При получении СКМ, содержащий одну кубическую кри-

сталлическую фазу, эта фаза будет представлять собой твердый раствор с 

концентрацией Ln 10-13 ат.%, что слишком велико для большинства лазер-

ных и люминесцентных применений, поскольку это приводит к концентра-

ционному тушению люминесценции и кооперативным процессам (ап-

конверсия, кросс-релаксация и т. д.).  

В данном разделе исследования предпринималась попытка решить эту 

проблему, одновременно увеличив общую концентрацию РЗИ в стекле, что-

бы стабилизировать большую долю PbF2 и уменьшить концентрацию люми-

несцентного агента. Для этого мы легировали исходные стекла парами РЗЭ с 

близкими ионными радиусами, один из которых не имел люминесцирующих 

                                           
26

 Petrova O.B., Sologub A.S., Zykova M.P., Khomyakov A.V. Nd/La, Er/Lu and Er/Yb/Lu-codoped transparent 

lead fluoroborate and fluorosilicate glass-ceramics // IEEE Xplore Proceedings 2018 International Conference 

Laser Optics (ICLO), St. Petersburg. Russia. 4-8 June 2018. P.401-401. 

 
27

 Петрова О.Б., Сологуб А.С., Хомяков А.В. Фтороборатные и фторосиликатные стеклокристаллические 

материалы, соактивированные Nd/La, Er/Lu и Er/Yb/Lu // Материалы XXIV Международной конферен-

ции «Оптика и спектроскопия конденсированных сред», 16 - 22 сентября 2018 г., Краснодар, с. 324-327 
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f-f переходов (La, Lu) и выполнял только функцию стабилизатора кубической 

фазы, а другой (Nd, Er, Yb) играл роль центра люминесценции (рис. 1.127). 

 

 
Рис. 1.127. Схемы кристаллизации в стеклах системы PbF2 – PbO – B2O3: 

верхняя строка – кристаллизация при активировании 1 мол.% LnF3 

нижняя строка – кристаллизация при соактивировании ΣLnF3>1 мол.% 

Подобная схема может быть применена не только к боратным, но и 

другим системам, где целью стоит образование кристаллитов на основе ку-

бической фазы PbF2, например, для получения СКМ в системах  

50PbF2-50SiO2-1NdF3 и 67PbF2-33SiO2-1NdF3, где также возможно образова-

ние фазы α-PbF2 (рис. 1.57-1.58).  

В качестве соактивирующих групп РЗЭ можно предложить La/Nd, 

Gd/Eu, Lu/Tm, Lu/Er, Lu/Yb, а также Lu/Er/Yb. 

Использование двух легирующих добавок РЗЭ, только одна из которых 

является активатором, а вторая призвана только влиять на структуру матери-

ала, довольно давно применяется для кристаллов. К таким методам можно 

отнести варьирование примесей при сохранении их общей суммы при ди-

зайне фианитов (стабилизированной группой РЗЭ высокотемпературной ку-

бической фазы диоксида циркония). Так для получения лазерных элементов, 
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активированных Yb
3+

, были изготовлены материалы, содержащие суммарное 

количество стабилизаторов 13-14 мол.% (Y2O3+Yb2O3), при этом содержание 

активатора Yb2O3 варьировалось от 0,3 до 4 мол.% [177]. Так же можно отме-

тить исследование образования кластеров при гетерогенном замещении трех-

валентными РЗЭ двухвалентного кальция во флюорите (CaF2). В исследова-

ниях целью ставилось разделение влияния концентрационного тушения и 

кластерообразования на спектрально-люминесцентные свойства иона Tm
3+

 в 

CaF2 [178, 179]. В этих исследованиях в качестве неактивного иона чаще все-

го применяли Y
3+

.   

В данном разделе были синтезированы стекла в системах PbF2-SiO2 и 

PbF2-B2O3 легированные La/Nd и Lu/Nd, c суммарными концентрациями РЗЭ 

3,5 мол.%. Синтез стёкол осуществлялся в корундовых тиглях при темпера-

турах 1000С на воздухе в течение 20 минут во фторирующей атмосфере, от-

ливка на стальную пластинку при комнатной температуре (табл. 1.48). 

Таблица 1.48 – Полученные стёкла в системах PbF2-SiO2 и PbF2-B2O3, соакти-

вированные La/Nd, Lu/Nd 

Состав Результат 

79,5 PbF2-20 B2O3-0,5 NdF3 Стекло желтоватое, чистое. 

76,5 PbF2-20 B2O3-3,5 NdF3 Стекло фиолетовое, чистое. 

76,5 PbF2-20 B2O3-3 LaF3-0,5 NdF3 Стекло желтоватое, заметные свили,  

на краях кристаллизация 

66,5 PbF2-30 B2O3-3 LaF3-0,5 NdF3 Стекло желтоватое, чистое 

76,5 PbF2-20 B2O3-3 LuF3-0,5 NdF3 Стекло желтоватое, чистое 

66,5 PbF2-30 B2O3-3 LuF3-0,5 NdF3 Стекло желтоватое, чистое 

63.5 PbF2-33 SiO2-3 LaF3-0,5 NdF3 Стекло желтоватое, чистое. 

63.5 PbF2-33 SiO2-3 LuF3-0,5 NdF3 Стекло желтоватое, чистое. 

 

Добавление фторида лантана ухудшает оптическое качество стекол, 

что заставило увеличить содержание стеклообразователя или перейти к паре 

Lu/Nd, хотя ионные радиусы Lu
3+

 и Nd
3+

 отличаются больше. 

Анализ данных реального состава стекол показал, что в фтороборатных 

расплавах растворяется около 8 ат.% Al (что соответствует 15 мол.% Al2O3 в 

стекле). В силикатном расплаве тигель растворяется меньше (7 ат% Al). Фтор 
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сохраняется в полученных стеклах в количествах 68-72 % от введенного в 

шихту. 

По данным ДТА незначительное изменение концентрации РЗЭ приме-

си (с 1 мол.% до 3,5 мол.%) существенно увеличивает температуру стеклова-

ния (от 244 до 300°С для боратной и от 340 до 370°С для силикатной систем) 

и температуру начала кристаллизации. Начало кристаллизации в стекле, ак-

тивированном 1 мол.% NdF3 лежит ниже температуры фазового перехода β-

PbF2 → α-PbF2, а в стекле, соактивированном 3 мол.% LaF3 + 0,5 мол.% NdF3 

– выше (табл. 1.49). Таким образом, в соактивированном стекле можно пред-

положить более вероятную кристаллизацию высокотемпературной  кубиче-

ской фазы. 

Таблица 1.49 – Сравнение термических свойств стекол в системах PbF2-SiO2 

и PbF2-B2O3, соактивированные La/Nd, Lu/Er, Lu/Yb и Lu/Er/Yb 

Состав шихты, мол.% 
Tg, C, ± 

5 
Tx, C, ± 5 

КЛТР, K
-1

·10
-6

, 

±5·10
-7

 

79 PbF2-20 B2O3-1 NdF3 244 327 18 

76.5 PbF2-20 B2O3-3 LaF3-0,5 NdF3 300 380, 450 13 

76.5 PbF2-20 B2O3-3 LuF3-0,5 NdF3 306 389, 451 12 

66 PbF2-33 SiO2-1 NdF3 341 457 15 

63.5 PbF2-33 SiO2-3 LaF3-0,5 NdF3 371 461 17 

63.5 PbF2-33 SiO2-3 LuF3-0,5 NdF3 375 458 16 

 

Проведена термообработка исходных стекол при 380С в течение 2 ч., 

полученные СКМ исследованы РФА (рис. 1.128). В СКМ на основе стекла, 

активированного 1 мол.% NdF3 выделяются две кристаллические фазы: твер-

дый раствор на основе β-PbF2 и α-PbF2. В соактивированных СКМ наблюда-

ется только одна фаза - твердый раствор на основе кубического PbF2 . Общая 

концентрация РЗИ в кубической кристаллической фазе рассчитана из пара-

метра ячейки (табл. 1.50) [51].  
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Таблица  1.50 –  Расчет параметров ячейки кубических твердых растворов 

Pb1-xLa/NdxF2+x и концентрации РЗЭ в них 

Номинальный 

состав 

76,5 PbF2- 

20 B2O3- 

3 LaF3- 

0,5 NdF3 

76,5 PbF2- 

20 B2O3- 

3,5 NdF3 

66,5 PbF2-

30 B2O3- 

3 LaF3- 

0,5 NdF3 

66,5 PbF2-

30 B2O3- 

3 LuF3-

0,5 NdF3 

63.5 PbF2-

33 SiO2- 

3 LaF3- 

0,5 NdF3 

Параметр 

ячейки,  

а, Å 

5,9268 5,9193 5,9215 5,9052 5,9284 

Содержание 

Ln+Nd, ат.% 
12,4 12,1 12,2 ~16 12,4 

 

Для систем (как боратных, так и силикатных) суммарная концентрация 

РЗЭ Lа+Nd в кристаллитах на основе -PbF2 соответствует 12 ат.% 

(Pb0,88La/Nd0,12F2,12). В случае легирования Lu+Nd рассчитать концентрацию 

РЗЭ сложнее из-за большой разницы в коэффициенте пропорциональности  

(табл. 1.10). 

 
Рис. 1.128. Рентгенограммы закристаллизованных стекол, 

 активированных La/Nd. Линиями и индексами обозначены  

рефлексы кубической фазы. 
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Затем стекла были закристаллизованы при высокой температуре 

(450С, 2 часа) до полной кристаллизации. Такая температура выше, чем 

температуры кристаллизации обеих возможных фаз, таким образом, будут 

кристаллизоваться обе фазы. Исследование методом РФА (рис. 1.129) под-

твердили эти предположения – во всех стеклах формировались две кристал-

лические фазы – кубическая фаза твердых растворов на основе β-PbF2 и α-

PbF2. Широкое гало отсутствует, что говорит о высокой степени закристал-

лизованности  образцов.  

 
Рис. 1.129. Рентгенограммы закристаллизованных стекол.  

Линиями и индексами обозначены рефлексы кубической фазы. 

Расчет состава твердых растворов был проведен тем же методом (табл. 1.51) 

Таблица 1.51 –. Расчет параметров ячейки кубических твердых растворов  

Pb1-xLn/NdxF2+x и концентрации РЗЭ в них 

Номиналь-

ный состав 

76,5 PbF2-20 B2O3- 

3 LaF3-0,5 NdF3 

66,5 PbF2-30 B2O3- 

3 LuF3-0,5 NdF3 

63.5 PbF2-33 SiO2- 

3 LaF3-0,5 NdF3 

Параметр 

ячейки,  

а, Å 
5,9202 5,7744 5,9301 
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Номиналь-

ный состав 

76,5 PbF2-20 B2O3- 

3 LaF3-0,5 NdF3 

66,5 PbF2-30 B2O3- 

3 LuF3-0,5 NdF3 

63.5 PbF2-33 SiO2- 

3 LaF3-0,5 NdF3 

Содержа-

ние Ln+Nd, 

ат.% 

13 19 12 

 

Состав твердых растворов практически не изменился. Таким образом, 

для более тяжелых РЗЭ характерно образование твердых растворов с боль-

шей концентрацией РЗЭ. 

Исследование спектров фотолюминесценции (ФЛ) стекол, легирован-

ных Nd
3+

, СКМ и кристаллических образцов (рис.1.130) показало, что для 

СКМ на основе соактивированных стекол на переходе 
4
F3/2 → 

4
I9/2 происхо-

дит расщепление линии «0-0» межштарковского перехода, характерное для 

кристаллов. В то время как для СКМ на основе стекла, легированного 1 

мол.% NdF3, расщепление не наблюдается, а только сдвиг и уширение линии 

(рис. 1.102). 
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Рис. 1.130. Спектры люминесценции стекол, соактивированных La и Nd 

Таким образом, видно, что соактивирование La/Nd является более эф-

фективным для получении СКМ со свойствами близкими к кристаллическим. 

Таблица 1.52 –. Временя жизни возбужденного состояния  

Состав Концентрация 

Nd
3+

, см
-3

 

Термообработка Длина 

волны, 

нм 

<> 

(
4
F3/2), мкс 

±5 

79,9 PbF2 – 20 

B2O3 – 0,1 NdF3 
0,210

20
 стекло 873 248 

79 PbF2 – 20 B2O3 

– 1 NdF3 
1,810

20
 стекло 873 167 

79 PbF2 – 20 B2O3 

– 1 NdF3 
1,810

20*
 СКМ  

Т.О. 380 
O
C, 2 ч. 

873 182 

76.5 PbF2-20B2O3- 

3LaF3-0,5NdF3 
0,910

20
 стекла 873 188 

76.5 PbF2-20B2O3- 

3LaF3-0,5NdF3 
0,910

20*
 СКМ  

Т.О. 380 
O
C, 2 ч. 

873 205 

 

Исследование кинетики люминесценции Nd
3+

 в стеклах и СКМ (табл. 

1.52) показало, что так же как в табл. 1.42, что наибольшее тушение люми-

несценции наблюдается в стекле, активированном только Nd
3+

. С переходом 
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к СКМ время жизни растет, причем в соактивированных La/Nd СКМ время 

жизни оказывается больше, т.е. в них в меньшей степени проявляется кон-

центрационное тушение. 
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1.6. Выводы по главе 1. 

1. Синтезированы стекла и получены СКМ в системах:  

1) BaO–B2O3–BaF2– NdF3 

2) BaO–B2O3–BaCl2– NdF3 

3) BaO–B2O3–BaCl2 – BaF2– NdF3 

4) BaO–B2O3–LaF3–1ErF3 

5) BaO–B2O3–LuF3–1YbF3 

6) BaO–B2O3– Pb4Lu2YbF17 

7) BaO–B2O3– Pb4Lu2YbF17 

8) BaO-B2O3-PbF2-LuF3-YbF3 

9) Lа2O3 - LаF3 - B2O3 – NdF3 

10) Lа2O3 - LаCl3 - B2O3 – NdF3 

11) PbF2 – PbO – SiO2– NdF3 

12) PbF2 – PbO – SiO2– ErF3 

13) PbF2 – PbO – SiO2– YbF3 

14) PbF2 –PbO – B2O3– NdF3 

15) PbF2 –PbO – B2O3– EuF3 

16) PbF2 –PbO – B2O3– ErF3 

17) PbF2 –PbO – B2O3– YbF3 

18) PbF2 –PbO – B2O3– YbF3– ErF3 

19) PbF2 –PbO – B2O3– LaF3– NdF3 

20) PbF2 –PbO – B2O3– LuF3– NdF3 

21) PbF2 –PbO – SiO2– LaF3– NdF3 

Экспериментально изучены спектрально-люминесцентные характеристи-

ки стеклянных и стеклокристаллических материалов в этих системах. Вы-

явлены проблемы в получении эффективных люминесцентных СКМ: в 

системах 1 – 10 наблюдается не эффективное распределение РЗИ между 

стекло и кристаллической фазами, в 11-17 наблюдается образование пара-

зитной фазы α-PbF2 вместе или вместо целевой фазы β-PbF2.  

 

2. Показано, что спектры люминесценции материалов в видимой и ИК-

области обладают большой вариабельностью в зависимости от состава и 

структуры (стекло, различная степень закристаллизованности, различные 

фазы), что позволяет использовать их как уникальные люминесцентные 
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метки для сохранности музейных ценностей. Малые объемы меток за-

трудняют вскрытие одновременно их валового состава и структуры, что 

обеспечивает надежность идентификации ценностей. Индивидуальный 

подход к сериям меток (отдельно для каждого музея или коллекции цен-

ностей) не требует больших объемов материалов, что позволяет изготав-

ливать материалы по предложенным лабораторным методикам. 

 

3. Установлено, что в системах PbF2-NdF3-PbO-B2O3,  

PbF2-EuF3-PbO-B2O3, PbF2-ErF3-PbO-B2O3  (системах 14-17) возможно по-

лучение эффективных гетерофазных люминесцентных материалов при 

контролируемой кристаллизации, поскольку  коэффициент распределения 

РЗИ между кристаллической и стеклофазой много больше 1 (достигает 

17).  

 

4. Разработана концепция повышения эффективности люминесценции стек-

локристаллических оксогалогенидных материалов путем совместного 

введения двух легирующих примесей, одна из которых отвечает за фор-

мирование люминесцентных центров, а вторая - за увеличение объемной 

доли кристаллической люминесцентной фазы на примере систем PbF2-

NdF3-LaF3-PbO-B2O3, PbF2-NdF3-LuF3-PbO-B2O3.  
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ГЛАВА 2 .  

ЛЮМИНЕСЦЕТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ,  

ПРИМЕНЯЕМЫЕ В МЕДИЦИНЕ 

Ежегодно от рака умирают более 6 млн. человек, по оценкам ВОЗ, в 

ближайшие 20 лет ситуация с раком ухудшится. В частности, социологи счи-

тают, что ежегодно от онкологических заболеваний будут умирать 10 млн. 

человек, около 15 млн. человек будут заболевать раком. Существующие ме-

тоды очень агрессивны для здоровья, лечение рака на сегодняшний день не 

только увеличивает риск возникновения других форм заболевания, но также 

может нанести серьезный вред сердечнососудистой, репродуктивной и дру-

гим системам организма. Необходимо искать новые методы диагностики и 

лечения, менее агрессивные для здоровья человека. 

Одним из самых перспективных методов лечения рака является бор- 

нейтронзахватная терапия — тип радиационной терапии, основанный на 

внутривенном введении препаратов, содержащих элементы бор или гадоли-

ний. Это одно из центральных направлений в современной конвенциональ-

ной онкологии, и только в силу ряда технических, финансовых и иных фак-

торов, пока считается альтернативным, или, скорее даже, эксперименталь-

ным видом лечения. Этот метод является более щадящим, чем традиционные 

методы радиационной терапии, так как при облучении поражаются только 

опухолевые клетки, а на здоровые ткани воздействие оказывается минималь-

ным [180, 181]. 

Во время диагностики, локализации и лечения раковых опухолей в ор-

ганизм вводятся различные препараты, которые сами по себе оказывают 

негативное влияние на организм. Для снижения нагрузки на организм было 

бы перспективно разработать такой препарат, который один мог бы участво-

вать как в различных методах диагностики, так и лечения. 

Методы диагностики рака, основанные на использовании магнитно-

резонансной томографии (МРТ) с контрастным усилением изображений, поз-
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воляют проводить диагностику опухолей внутренних органов, включая мета-

стазы размером от 5-7 мм [182]. Для контрастного усиления МРТ-

изображений в настоящее время используются водорастворимые парамаг-

нитные комплексы гадолиния (гадолиний-ДТПА или гадолиний-ДТПА-

БМА). Они вводятся внутривенно в дозе 0,1 ммоль/кг.  

Флуоресцентная диагностика применяется в основном при плоскост-

ных эпителиальных формах рака и позволяет обнаружить опухоли сверхма-

лых размеров (до 1 мм), локализующихся в поверхностных слоях. Редкозе-

мельные ионы Nd
3+

, Tm
3+

, Yb
3+

 имеют абсорбционные и люминесцентные 

электронные переходы в ближней ИК-области спектра 0.75-1.1 мкм, которая 

совпадает с областью прозрачности биологических тканей. Это позволяет 

возбуждать и регистрировать люминесценцию РЗИ в наночастицах, находя-

щихся в биологических тканях, в спектральной области, где собственная ав-

тофлуоресценция невысока, а глубина проникновения лазерного излучения 

достигает 8-10 мм.  

В качестве таких наночастиц подходят наночастицы гадолиниевых бо-

ратов, активированных редкоземельными ионами (РЗИ). Такой препарат од-

новременно будет выполнять роль контраста в МТР-диагностике и  носителя 

активного иона во флуоресцентной диагностике, что позволит обнаруживать 

опухоли разных размеров и на разной глубине, и сразу выполнять лечение 

пораженных тканей.  

Наночастицы боратов гадолиния, легированных неодимом, могут быть 

получены разными методами: соосаждением, золь-гель методом, измельче-

нием крупных частиц, полученных твердофазным синтезом, либо измельче-

нием объемных образцов кристаллов и стекол соответствующего состава.  

Стекла и СКМ на основе метабората гадолиния могут применяться для 

получениях таких нанопорошков. Это технологичные, химически стойкие 

соединения, которые легко легируются Nd
3+

, Tm
3+

 или Yb
3+

 в очень широком 

диапазоне концентраций, и при этом не содержат токсичных компонентов. 

Боратные стекла, с большим содержанием гадолиния на сегодня исследова-
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лись как перспективные лазерные материалы и материалы для магнитной 

техники [183]. Свойства таких стекол можно модифицировать различными 

добавками, в них можно водить большие концентрации активаторов, при 

этом активатор равномерно распределяется в стекле.  

Стекла – достаточно мягкий материал (по сравнению с кристаллами), 

его можно измельчить до частиц размером 50-200 нм, это примерные разме-

ры пор кровеносных сосудов в опухолевой ткани (в опухолевой ткани сосу-

дистая сеть прерывистая, и размеры пор варьируются от 100 до 780 нм [184]). 

В здоровой ткани размеры пор намного меньше - таким образом, предотвра-

щается накопление препарата в здоровых тканях. Известно, что диаметры 

пор кровеносных сосудов, питающих раковую опухоль, могут составлять 10–

500 нм, что значительно превышает размеры пор кровеносных сосудов здо-

ровых органов (2 нм – в большинстве тканей, 6 нм в посткапиллярных вену-

лах, 40–60 нм для клубочков почки и до 150 нм для синусоидального эпите-

лия печени и селезенки) (рис. 2.1). 

 
Рис. 2.1. Схема пор больной и здоровой клетки [184] 

Поэтому для адресной доставки частиц из кровотока через поры крове-

носных сосудов внутрь раковой опухоли необходимо использовать наноча-

стицы с размерами более 50 нм. В противном случае наночастицы не будут 

иметь хорошей селективности накопления в злокачественной опухоли по 
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сравнению с нормальной тканью без дополнительного покрытия, но они мо-

гут быть использованы для флуоресцентной визуализации и терапии при их 

конъюгации со специфичными противораковыми антителами. 

Для уменьшения твердости стекла в него можно ввести добавки, 

например, одноименные фториды или оксид натрия. 

При модификации стекол контролируемой кристаллизацией может по-

лучиться новый материал, в котором присутствуют кристаллиты наноразме-

ров. После измельчения такого материала и отделения кристаллитов можно 

получить нанопорошок с новыми свойствами. Например, с улучшенной агре-

гативной устойчивостью или обладающие структурой, которая не получается 

в других условиях.  

Идеальная терапия рака - такая, при которой будут уничтожены только 

опухолевые клетки, без повреждения здоровых тканей. Большинство раковых 

клеток должны быть уничтожены, или лечением, или с помощью иммунной 

системы организма, иначе существует опасность возникновения метастаз. 

[185, 186] 

Бор нейтрон-захватная терапия — тип радиационной терапии, осно-

ванный на внутривенной инфузии, содержащей элемент бора или гадолиния, 

концентрирующийся только в опухолевых клетках. Она представляет собой 

бинарный способ лечения рака, при котором взаимодействие двух практиче-

ски безвредных для организма компонентов приводит к образованию высо-

котоксичных продуктов, поражающих раковую клетку. Метод основан на се-

лективном накоплении атомов нерадиоактивного изотопа 
10

В в раковых 

клетках и последующей их обработке потоком тепловых нейтронов. Облуче-

ние приводит к образованию высокоэнергетических продуктов деления, об-

ладающих коротким, сравнимым с размерами клетки, пробегом, что позволя-

ет селективно разрушать клетки опухоли, не затрагивая окружающую здоро-

вую ткань: в идеале будут разрушены только клетки опухоли, включая сколь 

угодно мелкие метастазы, без повреждения нормальных тканей в облучаемом 

объеме [187].  

http://web.mit.edu/nrl/www/bnct/info/description/intro_fn.html#fn0
http://web.mit.edu/nrl/www/bnct/info/description/intro_fn.html#fn0
http://web.mit.edu/nrl/www/bnct/info/description/intro_fn.html#fn0
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Сущность этого метода проста. В опухоль вводится препарат, содер-

жащий бор, гадолиний или другие элементы, обладающие значительным се-

чением захвата тепловых нейтронов. При последующем нейтронном облуче-

нии в результате захвата нейтронов в опухоли возникает мгновенное вторич-

ное излучение, которое и поражает опухолевые клетки. 

БНЗТ является модификацией лучевой терапии, она содержит два ком-

понента, которые по отдельности оказывают лишь незначительное воздей-

ствие на клетки. Первый компонент - стабильный изотоп бора (бор-10), кото-

рый может быть сосредоточен в опухолевых клетках. Второй - пучок нейтро-

нов низких энергий. Бор-10 в опухолевых клетках или рядом с ними распада-

ется после захвата нейтронов. Важно, что при этой ядерной реакции возни-

кают только стабильные ядра, а вся энергия поглощается в больной клетке, 

что приводит к ее разрушению. Таким образом, нейтронозахватная терапия 

более безопасна, чем стандартная рентгенотерапия.  

Метод бор-нейтронзахватной терапии был предложен в 1936 году. Суть 

методики, использованной в данном случае, состоит в следующем:  

1. атомы бора соединяются с аминокислотой фенилаланином.  

2. полученное вещество вводится больному (в связи с тем, что клетки 

злокачественных опухолей делятся быстрее, накопление в них препарата 

идет быстрее).  

3. затем пораженный орган подвергается воздействию потока нейтро-

нов.  

В результате захвата теплового нейтрона стабильным изотопом 
10

В 

происходит ядерная реакция, и образуются высокоэнергетичные -частица, 

ион 
7
Li и в 94 % случаев -квант.  

Образующиеся -частица и ион 
7
Li быстро тормозятся и выделяют 

энергию 2,3 МэВ на длине порядка 10-12 мкм, т.е. на длине размера клетки. 

Такое быстрое торможение и, соответственно, громадный локальный нагрев 

приводит к поражению именно той клетки, которая содержала ядро бора 

(рис. 2.2). 
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4
He + 

7
Li + 2,79 МэВ 

10
В+

1
n [

11
B] 

                                                        
4
He + 

7
Li + 0,48 МэВ  + 2,31 МэВ  

Рис. 2.2. Схема взаимодействия при ВНТЗ 

Есть целый ряд нуклидов, которые имеют высокую склонность к по-

глощению низкоэнергетических (тепловых) нейтронов. Из различных радио-

нуклидов, которые имеют высокое сечение захвата нейтрона, 
10

B является 

наиболее привлекательным по следующим причинам:  

1) он не является радиоактивным и легко доступен, около 20% его со-

держится в природном боре; 

 2) у частиц, испускаемых в реакции захвата 
10

В нейтрона в основном 

высокой «линейный перенос энергии», dE/dx, (LET);  

3) их совокупная длина пути составляет примерно 10-12 мкм, это тео-

ретически достаточно для радиационного воздействия на опухолевые 

клетки, содержащие достаточное количество 
10

В, и одновременно не 

затрагивает здоровые клетки;  

4) бор может быть легко включен во множество различных химических 

структур.  

Хотя сечения захвата нейтронов элементов в нормальной ткани на не-

сколько порядков ниже, чем для 
10

В, два из них, водород и азот, присутству-

ют в таких высоких концентрациях, что захват ими нейтронов вносит значи-

тельный вклад в общую поглощенную дозу. Чтобы уменьшить эту «фоно-

вую» дозу, важно достичь высокой концентрации 
10

B в опухоли.  

Этого можно достичь, используя препараты в форме нанопорошка. 

Размеры пор в опухолевой ткани – 10÷500 нм, в здоровой ткани поры значи-

тельно меньше (2÷6 нм). 

В бор-нейтронзахватной терапии используются элементы с большим 

эффективным сечением захвата нейтрона. 
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Эффективное сечение захвата нейтрона - величина, характеризующая 

вероятность взаимодействия нейтрона с ядром. Единица измерения эффек-

тивного сечения — барн (1 барн = 10
−28

м
2
) [188]. 

Природный бор состоит только из двух изотопов. На долю легкого бо-

ра-10 в природной смеси приходится около 19%, остальное - тяжелый бор-11. 

И эти цифры в разных изданиях несколько варьируются. Большим сечением 

захвата нейтронов обладают изотопы, у которых в ядрах есть «вакансии» для 

нейтронов. Бор-10 - отличный тому пример: захватив нейтрон, его атом ста-

новится атомом стабильного бора-11. Напротив, бор-11, захватив нейтрон, 

превратился бы в бор-12, короткоживущий радиоактивный изотоп. 

По величине сечения захвата тепловых нейтронов легкий изотоп бора 

занимает одно из первых мест среди всех элементов и изотопов, а тяжелый - 

одно из самых последних. 

Также большим сечением захвата нейтронов обладает гадолиний. Се-

чение захвата нейтрона для природной смеси изотопов гадолиния равно 

49000 барн. 

Оксид гадолиния используется для синтеза стекол, поглощающего теп-

ловые нейтроны. Самый распространенный состав такого стекла: B2O3-33, 

CdO-35, Gd2O3-32 масс.% [189]. 

Еще одним эффективным элементом для захвата нейтронов является 

кадмий (2400 барн для природной смеси). Но кадмий и его соединения ядо-

виты, что ограничивает его применение в медикаментах. 

Для большинства элементов сечения захвата нейтронов составляют 

единицы барн. Так эффективное сечение захвата тепловых нейтронов для 

природной смеси изотопов лантана 9
.
барн (табл.2.1.).  

 

Таблица 2.1 – Сечения захвата нейтронов для некоторых элементов 

Элемент Сечение захвата нейтрона, барн 

Для природной смеси 

изотопов 

Для наиболее эффективного 

изотопа 
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Бор В 500 3 837 (
10

В) 

Гадолиний Gd 49 000 254 000 (
157

Gd) 

Кадмий Cd 2 400 25 000 (
113

Cd) 

Лантан La 9 - 

 

Таким образом, наночастицы гадолиниевых боратов, активированных 

редкоземельными ионами (РЗИ) могут одновременно выполнять роль кон-

траста в МТР-диагностике,  носителя активного иона во флуоресцентной ди-

агностике и носителя 
10

В в БНЗТ, что позволит обнаруживать опухоли раз-

ных размеров и на разной глубине, и сразу выполнять лечение пораженных 

тканей.  

Необходимо отметить, что, наряду с гадолиниевыми боратами, для по-

добных целей разрабатывают сложные соединения гадолиниевых боратогер-

манатов Gd14B6Ge2O34:Nd и боратовольфраматов Gd3 –x – yYbxEryBWO9 [190], а 

отдельно для флуоресцентной диагностики и фотодинамической терапии – 

фториды с ап-конверсионным механизмом высвечивания [191, 193, 192]. 

  

Рис. 2.3. Схема выбора материала, сочетающего различные методы диагно-

стики и лечения рака 

Таким образом, для применения в биофотонике необходимо синтезиро-

вать порошок размерами порядка 100-200 нм, такие порошки могут быть рас-

смотрены как наночастицы. Наночастицы, с точки зрения спектральных 
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свойств, характеризуются отличными от объемных кристаллов показателями. 

Особые спектроскопические свойства наночастиц, содержащих ионы ланта-

нидов, обусловлены следующими обстоятельствами: 

 отсутствием фононов низких энергий и низкой плотностью фононов, что 

ведет к кардинальному изменению динамики передачи энергии; 

 изменением локальной симметрии катионов в малых кластерах и на по-

верхности частиц; 

 малыми штарковскими расщеплениями из-за уменьшения величины 

кристаллического поля [74]. 

Процессы, в результате которых происходит формирование нано- или 

ультрадисперсных структур – это кристаллизация, рекристаллизация, фазо-

вые превращения, высокие механические нагрузки, интенсивная пластиче-

ская деформация, полная или частичная кристаллизация аморфных структур. 

Выбор метода получения наноматериалов определяется областью их приме-

нения, желательным набором свойств конечного продукта. Характеристики 

получаемого продукта — гранулометрический состав и форма частиц, со-

держание примесей, величина удельной поверхности — могут колебаться в 

зависимости от способа получения в весьма широких пределах.  

Методы получения ультрадисперсных материалов разделяют на хими-

ческие, физические, механические и биологические. 

Механические методы — способы измельчения материалов механиче-

ским путем в мельницах различного типа — шаровых, планетарных, центро-

бежных, вибрационных, гироскопических устройствах, аттриторах и симо-

лойерах. Аттриторы и симолойеры — это высокоэнергетические измельчи-

тельные аппараты с неподвижным корпусом—барабаном с мешалками, пере-

дающими движение шарам в барабане. Аттриторы имеют вертикальное рас-

положение барабана, симолойеры — горизонтальное. Измельчение размалы-

ваемого материала размалывающими шарами в отличие от других типов из-

мельчающих устройств происходит главным образом не за счет удара, а по 

механизму истирания. 
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Механическим путем измельчают металлы, керамику, полимеры, окси-

ды, хрупкие материалы. Степень измельчения зависит от вида материала.  

Деление по способам воздействия весьма условно. Наиболее часто 

встречаются комбинированные способы измельчения, среди них — резо-

нансный. Ультразвуковым методом можно разрушать частицы вибрацией, 

резонирующей с их собственной частотой колебаний. Однако энергии излу-

чателя, как правило, хватает не на первичный помол материала (а тем более 

не на разрушение кристаллов частиц), а только на разрушение агломератов из 

частиц, уже полученных другими методами измельчения. 

Ультразвуковое диспергирование позволяет получать высокодисперс-

ные (средний размер частиц - микроны и доли микрон), однородные и хими-

чески чистые смеси (суспензии) твердых частиц в жидкостях. Диспергирова-

ние суспензий осуществляется при воздействии ультразвука на агрегаты 

твердых частиц, связанных между собой силами слипания, спекания или 

спайности. При ультразвуковом диспергировании суспензий дисперсность 

продукта увеличивается на несколько порядков по сравнению с традицион-

ным механическим измельчением [194]. 

При получении наночастиц любым методом проявляется еще одна их 

особенность — склонность к образованию объединений частиц. Такие объ-

единения называют агрегатами и агломератами. В результате, при определе-

нии размеров наночастиц, необходимо различать размеры отдельных частиц 

(кристаллитов) и размеры объединений частиц. Различие между агрегатами и 

агломератами не является четко определенным. Считается, что в агрегатах 

кристаллиты более прочно связаны и имеют меньшую межкристаллитную 

пористость, чем в агломератах.  

Агломерация частиц зависит от механохимической активности поверх-

ности частиц, появляющейся от трения частиц друг о друга, от разрыва ча-

стиц и образования «свежей» активной поверхности. Обычно агломерацион-

ный эффект начинает проявляться на крупности ниже 100 мкм. 
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При разработке методов получения нанопорошков продолжаются по-

иски мер для исключения или уменьшения степени образования объединений 

наночастиц. В химических методах оказывается эффективным исключение 

воды из некоторых стадий синтеза для уменьшения степени агломерирова-

ния. Используются также методы уменьшения контакта между частицами 

путем их покрытия (капсулирования) [195]. 

При разработке новых нанопродуктов (суспензий, эмульсий или колло-

идов), одним из основных и самых трудоёмких этапов является определение 

стабильности предполагаемых композиций в различных условиях. Для экс-

пресс-оценки стабильности системы, часто используют дзета-потенциал. 

Дзета-потенциал - электрокинетический потенциал - разность потенциалов, 

возникающая между диспергированной частицей и дисперсной средой в силу 

их взаимного перемещения. Дзета-потенциал возникает в результате накоп-

ления электрических зарядов на границе раздела твердой и жидкой фаз. 

Стремление системы понизить поверхностную энергию приводит к тому, что 

частицы на поверхности раздела фаз ориентируются особым образом. Вслед-

ствие этого контактирующие фазы приобретают заряды противоположного 

знака, но равной величины, что приводит к образованию двойного электри-

ческого слоя. На величину дзета-потенциала оказывают влияние свойства 

поверхности твердого вещества и окружающей его жидкости. Измерение 

дзета-потенциала широко используется в коллоидной химии, при изучении 

характеристик коллоидной дисперсии это помогает предсказывать устойчи-

вость суспензий или склонность к образованию агломератов.  

На значения дзета-потенциала, а значит, и склонности к агломерации, 

существенное влияние оказывает рН среды диспергирования. Например, в  

работе [196] подробно исследуется и обсуждается зависимость размеров на-

ночастиц магнетита и его коллоидная стабильность в водных щелочных и 

кислотных растворах. В частности установлено, что средний гидродинамиче-

ский диаметр (определенный методом динамического светорассеяния) нано-

частиц Fe3O4 в растворе соляной кислоты (pH 1.7–4.6) составляет 82 нм, а в 



216 

растворе тетраметиламмония (pH 9.4–12.2) – 58 нм, а наиболее стабильные 

дисперсии образуются в интервалах pH 2–4 и 10–12.  

Двойная система Gd2O3 – B2O3 была исследована в диапазоне  20 - 90 % 

моль. B2O3 [197] (рис. 2.4). В системе найдено три химических соединения: 

GdВО3, Gd3ВО6 и GdВ3О6. Соединение GdВО3 в диапазоне между 875 и 940°С 

проходит фазовый переход с высоким тепловым гистерезисом во время 

охлаждения. 

 
Рис. 2.4. Фрагмент фазовой диаграммы системы Gd2O3 – B2O3 [197] 

При температуре около 1400°C возможный полиморфный переход при-

водит к высокотемпературной форме, которая не проиндексирована, но мо-

жет быть связана с образованием структуры типа (H) NdBO3 [198]. 

Соединения GdВО3 и LaВО3 - ортобораты, являются стабильными 

структурными формами. Для ортоборатов характерны полиморфные превра-

щения (для LaBO3 описаны в разделе 1.2, рис. 1. 32) 

Таблица 2.2 – Параметры элементарных ячеек для GdBO3 [199] 

Соединение a b c 
 о
 

 о
 

 о
 V, нм

3
 

нм 
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GdBO3 0,6192 0,6450 0,6447 92,88 108,11 107,77 0,2300 

 

Ортоборат лантана плавится конгруэнтно при температуре 1660 
о
С, ор-

тоборат гадолиния – при 1590 
о
С. 

Соединения LaВ3О6 и GdВ3О6 – метабораты, они изоструктурны и при-

надлежат к моноклинной сингонии (пространственная группа I2/а; Z=4).  Ме-

таборат LaВ3О6 плавится конгруэнтно, GdВ3О6 разлагается по реакции: 

Gd(BO2)3 = GdBO3 + B2O3 при температуре 1080
 о
С .  

Соединения La3ВО6 и Gd3ВО6 – оксобораты, кристаллизуются в моно-

клинной сингонии. Ортоборат гадолиния GdВО3, имеет две формы: высоко-

температурную и низкотемпературную [201]. 

Высокотемпературная форма соединения GdВО3 относится к типу 

структуры H-NdBO3. Высокотемпературная триклинная модификация H-

NdBO3 отличается от модификации H-LaBO3.Температура полиморфного 

превращения для H-NdBO3 равна 1090 
о
С.  

В [200] исследуется получение ортобората гадолиния методом твердо-

фазного синтеза в режиме непрерывного нагрева. При этом образуется рав-

новесная фаза фатерита в наноразмерном состоянии. Оказалось, что чем 

меньше скорость нагрева при сохранении конечной температуры отжига 

(600°C), тем больше полнота синтеза.  

В [202, 203] сообщается об обнаружении в системе Ln2O3 - B2O3 кри-

сталлических соединений других составов. Так, получен пентаборат гадоли-

ния с формулой GdB5O9 [202]. Это соединение синтезировано разложением 

при температуре 650 – 700 
о
С гидратированного полибората H3GdB6O12, по-

лученного действием на оксид гадолиния 20-ти кратного избытка борной 

кислоты. Кристаллическая ячейка GdB5O9 тетрагональная объемоцентриро-

ванная с пространственной группой I41/acd (а=0,82439 нм, с=3,36671 нм). 

Основным структурным фрагментом GdB5O9 являются B4O9 и BO3 группы. 

Такие группы выявлены в структурах многих боратов, в том числе буры. В 
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GdB5O9 группы B4O9 объединены в одноразмерные цепочки через кислород-

ные атомы BO4-групп (рис.2.5) 

 
Рис. 2.5. Одномерная цепочка, сформированная группами B4O9  в структуре 

GdB5O9 [202] 

Трехмерные сети образуются сцеплением одномерных цепей через 

группы BO3. Соединение GdB5O9 нестабильно и разлагается при 900 
о
С на 

метаборат гадолиния и неустановленную фазу. 

Асимметричная ячейка Gd17,33(BO3)4(B2O5)2O16 содержит 9 атомов Gd, 

19 атомов О и 4 атома В. На рис. 2.6 представлена проекция такой структуры, 

и показано что, девять атомов гадолиния можно разделить на три типа. Эти 

три типа координации полиэдров отмечены как A, B и C, соответственно. 

Тип А - октаэдр, координационное число 7, подобный структуре редко-

земельного оксида Ln2O3. Так скоординированы шесть из девяти атомов га-

долиния. Тип B - тригональная призма с координационным числом 8, так 

скоординированы два из девяти атомов Gd. Один атом гадолиния скоордини-

рован в типе C, который является неправильным семи-координатным поли-

эдром. 
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Рис. 2.6. Проекция кристаллической структуры Gd17,33(BO3)4(B2O5)2O16 [203] 

Бораты гадолиния сегодня широко применяются в атомной технике для 

защиты от тепловых нейтронов, эти элементы обладают наивысшей способ-

ностью к захвату нейтронов из всех элементов. В перспективе они могут 

найти широкое применение в медицине. 

Нанокристаллы боратов гадолиния используются в качестве сцинтил-

ляторов, достигаемые с помощью этих наносцинтилляторов заметные улуч-

шения чувствительности, быстродействия, пространственного разрешения, 

радиационной прочности детекторов ионизирующих излучений при одно-

временном снижении себестоимости производства по сравнению с монокри-

сталлическими аналогами значительно расширяют сферу их практических 

применений [Ошибка! Источник ссылки не найден.]. Ортоборат гадоли-

ния, активированный европием, нашел широкое применение в качестве крас-

ноизлучающих люминофоров в многоцветных плазменных дисплейных па-

нелях [204].  Активация его примесями церия и тербия позволяет создать яр-

кие люминофоры, отличающиеся длиной волны эмиссии света и кинетикой 

люминесценции, что обеспечивает возможность его использования с фото-

приемными устройствами различного типа. 

В системах Ln2O3 – B2O3 стекла получены для составов соответствую-

щих стехиометрическим метаборатам LnB3O6 (Ln = Ce, Nd, Gd, Dy, Er, Yb, 

Lu), а также в области, обогащенных Ln2O3 по сравнению со стехиометриче-
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ским соотношением 1:3. В ряде работ [206, 207] отмечается, что стекла из 

метабората лантана обладают высокой химической стойкостью и механиче-

ской прочностью, большим показателем преломления и относительно невы-

сокой температурой плавления. В системах Ln2О3 - B2О3 возможно получение 

устойчивых к кристаллизации стекол в относительно широком диапазоне 

концентраций оксидов РЗЭ. 

В [183] была изучена зависимость некоторых свойств стекол состава  

xGd2O3(1 - х)Na2O2B2O3, с 0 ≤ х≤0,1 (т.е. в области малых содержаний окси-

да гадолиния) от содержания оксида гадолиния. На рис. 2.7 показана зависи-

мость плотности и показателя преломления от содержания оксида гадолиния. 

 
а)                                                     б) 

Рис. 2.7. Зависимость плотности (а) и показателя преломления (б)  

от содержания оксида гадолиния, 0 ≤ х≤0,1   

для стекол состава xGd2О3(1 - х)Na2О2B2О3. 

Такое поведение свойств стекол объясняется структурными изменени-

ями – формированием димера Gd-O-Gd.  

В [211] были изучены свойства системы Gd2O3-Li2O-В2О3. Стекла в 

этой системе перспективны как лазерные и оптические материалы. Было 

найдено восемь бинарных соединений (GdBO3, GdB3O6 – в бинарной системе 

Gd2O3-B2O3; Li2B4O7, LiB3O5, LiBO2, Li6B4O9, Li4B2O5, Li3BO3 – в бинарной 

системе Li2O-В2О3; в системе Li2O-Gd2O3 соединений нет) и два тройных со-

единения: LiGd6O5(BO3)3  и Li6Gd(BO3)3  
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Соединения LiGd6O5(BO3)3  и Li6Gd(BO3)3 принадлежат к моноклинной 

сингонии (пространственная группа P21 /с; Z=4). В таблице 2.8 приведены 

параметры элементарных ячеек. 

Таблица 2.3 – Параметры элементарных ячеек и плотность соединений в си-

стеме Gd2O3-Li2O-В2О3 

Соединение a b c 
 о
 Ссылка 

Ǻ 

Li6Gd(BO3)3 7,224 16,495 6,689 105,37 [211] 

LiGd6O5(BO3)3 8,489 15,706 12,117 132,27 [212] 

 

Можно сформулировать ряд достоинств препаратов биофотоники  на ос-

нове гадолиний-боратных стекол, активированных РЗИ: 

– Высокая технологичность стекол. 

– Возможность модификации свойств добавками. 

– Относительно высокая химическая стойкость, компоненты нахо-

дятся в «связанном» состоянии. 

– Возможность измельчения до частиц размером  50 ÷ 200 нм.  

– Равномерное распределение Nd
3+

.  
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2.1. Лантан-боратные и гадолиний-боратные оксидные  

и оксогалогенидные стеклянные материалы 
28,29,30,31,32

 

Наиболее перспективными были признаны стёкла в системах La2O3–

B2O3 и Gd2O3 – B2O3 с составами, близкими по соотношению оксидов РЗЭ и 

бора, к метаборатам, которые проявляют хорошие стеклообразующие свой-

ства (табл. 2.4, п.1-3). 

Составы модифицированы добавлением оксида натрия или фторидов со-

ответствующих РЗЭ и/или увеличением соотношения между оксидом бора и 

оксидом гадолиния для уменьшения твердости стекол, облегчения их из-

мельчения, а также снижения температуры синтеза и уменьшения вязкости 

расплава (табл.2.4 пп. 4-8). Легирование оксидом неодима осуществлялось в 

количестве  1,36 – 6,5 моль.% Nd2O3 для каждого образца.  Для синтеза сте-

кол были использованы следующие реактивы: B2O3 (ос.ч. 12-3, ТУ 6-09-3558-

79), La2O3 (ЛаО-Д, ТУ 48-4-523-89), Gd2О3 (ГдО-Г, ТУ 48-4-524-89), Nd2О3 

(ос.ч. 11-2, МРТУ 6-09-3948-67), Na2CО3 (безводный, ч.д.а. ГОСТ 83-79, 

«НПО Лабтех»), GdF3 (99,99%, Sigma-Aldrich). Оксид лантана при хранении 

реагирует с углекислым газом воздуха с образованием карбонатов оксокар-

бонатов, которые полностью разлагается только при высокотемпературном 

                                           
28

 Попов А.В., Рябова А.В., Комова М.Г., Крутько В.А., Петрова О.Б., Лощенов В.Б., Воронько Ю.К. Спек-

троскопия наночастиц на основе поликристаллов Gd14B6Ge2O34 и стекол La2O3–B2O3, активированных 

ионами Nd
3+

, для диагностики рака. // Квантовая электроника. 2010. Т.40. №12. С. 1094–1097. 

 
29

 Popov A.V., Ryabova A.V., Krut’ko V.A., Petrova O.B., Loschenov V.B., Voron’ko Y.K. Luminescence proper-

ties of nanoparticles Gd14(BO3)6(GeO4)2O8 polycrystals and La-B-O glasses doped with Nd
3+

 ions for the cancer 

diagnostics // Book Of Abstracts, International Symposium On Laser Medical Applications, Moscow, July 5 – 

July 6, 2010. AP-8, P.48-49.  

 
30

 Popov A.V., Ryabova A.V., Krut’ko V.A., Petrova O.B., Loschenov V.B., Voron’ko Y.K. Spectroscopy of Nano-

particles based on Gadolinium–Boron Polycrystals and Glasses doped with Nd
3+

 Ions for Cancer Diagnostics. // 

Book Of Abstracts International Conference on Coherent and Nonlinear Optics / Lasers, Applications, and 

Technologies (ICONO LAT-2010), August 23-26 2010, Kazan, Russia, LTuA4, P.33 

 
31

 Попов А.В., Крутько В.А., Комова М.Г., Петрова О.Б., Воронько Ю.К., Лощенов В.Б., Рябова А.В. Новые 

неорганические гадолиний-бор-содержащие материалы, активированные ионами Nd
3+

, для ранней люми-

несцентной диагностики и нейтрон-захватной терапии рака. // Материалы XVII всероссийской конфе-

ренции «Оптика и спектроскопия конденсированных сред», Краснодар, 18-24 сентября 2011 г., с. 73-79. 

 
32

 Родионов К.В., Рябова А.В., Попов А.В., Крутько В.А., Петрова О.Б., Воронько Ю.К., Лощенов В.Б. Пер-

спективы применения РЗЭ-содержащих неорганических материалов в МРТ и ИК-флуоресцентной диа-

гностике и НЗТ опухолей. // Сборник конференции «Нанотехнологии в онкологии 2010», 30 октября 2010 

г. Москва. 
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прокаливании (Gd2О3 не реагирует с углекислым газом воздуха), использо-

вался прокаленный при 700С 3 ч. оксид лантана (соответствие реактива 

формуле La2O3 контролировали РФА). 

Во избежание вспучивания шихт при синтезе стекла и выплескивания 

расплава из тигля, шихты фриттовали. Фриттование осуществлялось в ко-

рундовых тиглях в печи сопротивления при температурах 450-500
о
С на воз-

духе в течение 3 часов. 

Таблица 2.4 – Условия фриттования и характеристики полученных порошков 

№ 

п/п 
Состав Условия Результат 

1 23 La2O3 –70 B2O3  –7 Nd2O3 500С, 3 ч. 
Слабо спеченный поро-

шок голубоватого цвета 

2 23 Gd2O3 –70 B2O3  –7 Nd2O3 500С, 3 ч. 
Слабо спеченный поро-

шок голубоватого цвета  

3 
23,2 Gd2O3 –75 B2O3 –1,8 

Nd2O3 

500С, 3 ч. 
Сильно спеченный поро-

шок, частично подплав-

ленный 

450С, 3 ч. 
Слабо спеченный поро-

шок  

4 
18,5 Gd2O3 –80 B2O3 –1,5 

Nd2О3 

500С, 3 ч. 
Сильно спеченный поро-

шок, частично подплав-

ленный 

450С, 3 ч. 
Слабо спеченный поро-

шок  

5 
16 Gd2O3  -73 B2O3 –2 Nd2О3 

– 9 Na2O 

500С, 3 ч. 
Сильно спеченный поро-

шок, частично подплав-

ленный 

450С, 3 ч. 
Слабо спеченный поро-

шок 

6 

21 Gd2O3 –68 B2O3 –2 Nd2О3 

– 

9 Na2O 

500С, 3 ч. 
Сильно спеченный поро-

шок, частично подплав-

ленный 
400С, 3 ч. Слабоспеченный порошок 

7 
19 Gd2O3 – 62 B2O3  –2 

Nd2О3 –17 Na2O 

500С, 3 ч. 

Сильно спеченный поро-

шок, подплавленный, при-

стал к тиглю 

400С, 3 ч. 
Слабо спеченный поро-

шок 
8 17,5 Gd2O3 – 75 B2O3 – 1,5 400С, 3 ч. Слабо спеченный поро-
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№ 

п/п 
Состав Условия Результат 

Nd2O3 – 6 GdF3 шок 
Синтез стёкол осуществлялся в корундовых тиглях в печи сопротивле-

ния при температурах около 1300
о
С на воздухе в течение 25-50 минут. Во 

всех случаях после синтеза расплавы отливали на стальную подложку или в 

дюралевую форму. Толщина образцов составляла около 3-4 мм. Результаты 

приведены в табл. 2.5. 

Таблица 2.5 – Составы и условия синтеза стекол 

№ Состав 

Темпера-

тура син-

теза, 
о
С 

Время 

синте-

за, час 

Отливка Результат 

1 23 La2O3  

70 B2O3   

7 Nd2O3 

1270±20 1 Стальная форма 
Ярко-фиолетовое 

прозрачное стекло 

2 23 Gd2O3  

70 B2O3   

7 Nd2O3 

1350±20 1 Стальная форма 
Ярко-фиолетовое 

прозрачное стекло 

3 23,2 Gd2O3  

75 B2O3   

1,8 Nd2O3 

1350±20 1 Стальная форма 
Светло-фиолетовое 

стекло 1350±20 1 
Алюминиевая 

форма 

4 

18,5 Gd2O3   

80 B2O3   

1,5 Nd2О3 

1300±20 1 Стальная форма 

Светло-фиолетовое 

стекло, большей 

частью закристал-

лизованное  

1320±20 1 

Стальная форма, 

охлажденная  

до -5
о
С 

Светло-фиолетовое 

стекло 

5 

16 Gd2O3   

73 B2O3  

2 Nd2О3 

9 Na2O 

1300±20 0,75 Стальная форма 
Полностью закри-

сталлизовался 

1320±20 1 

Стальная форма, 

охлажденная  

до  -5
о
С 

В основном закри-

сталлизовалось, 

есть немного стек-

лофазы 

6 
21 Gd2O3  

68 B2O3  

2 Nd2О3  

9 Na2O 

1300±20 1 

Стальная форма, 

охлажденная  

до -5
о
С 

Светло-фиолетовое 

прозрачное стекло 

1320±20 1 
Алюминиевая 

форма 

Частично закри-

сталлизовалось 
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№ Состав 

Темпера-

тура син-

теза, 
о
С 

Время 

синте-

за, час 

Отливка Результат 

7 19 Gd2O3  

62 B2O3   

2 Nd2О3  

17 Na2O 

1280±20 0,75 

Стальная форма, 

охлажденная  

до -5
о
С 

Светло-фиолетовое 

прозрачное стекло 

8 17,5 Gd2O3 

– 75 B2O3 –  

1,5 Nd2O3 – 

6 GdF3 

1280±20 0,75 

Стальная форма, 

охлажденная  

до -5
о
С 

Светло-фиолетовое 

прозрачное стекло 

 

Как следует из анализа данных РФА, в обоих случаях выделяется фаза 

ортобората гадолиния (рис.2.8). 

 
а)                                                                б) 

Рис. 2.8. Дифрактограммы закристаллизованных при отливке составов: 

а) 18,5Gd2O3–80B2O3–1,5Nd2О3;    б) 16 Gd2O3  -73 B2O3 –2 Nd2О3– 9 Na2O 

На рис.2.8. представлены исследованные составы в системах  Gd2O3 – 

Na2O –B2O3 и Gd2O3 – GdF3 –B2O3. 

 ––16 Gd2O3 – 73 B2O3 – 2 Nd2О3 - 9 Na2O 
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а)                                                                б) 

Рис. 2.9. Составы стекол в системах 

а) Gd2O3 –B2O3 – Na2O, б) Gd2O3 – GdF3 –B2O3 

, – составы, полученных в данной работе стекол 

– состав, не стеклующийся в наших условиях 

▲ – составы стекол [183, 207, 213, 214] 

Таблица 2.6 – Соотношение элементов в образцах по результатам элементно-

го анализа 

Номинальный состав  

Соотношение 

РЗЭ : B 
Вхождение 

Al2O3, ±1 

масс.% 
По ших-

те 

По анализу 

±1 

23 La2O3 –70 B2O3  –7 Nd2O3 0,43 0,45 6 

23 Gd2O3 –70 B2O3  –7 Nd2O3 0,43 0,44 5 

18,5 Gd2O3 -80 B2O3 -1,5 Nd2O3 0,25 0,28 4 

21 Gd2O3 –68 B2O3 –2 Nd2О3 –9 Na2O 0,33 0,34 9 

17,5 Gd2O3 – 75 B2O3 – 1,5 Nd2O3 – 6 

GdF3 
0,29 0,35 7 

 

По результатам элементного анализа  (табл. 2.6) можно сделать следу-

ющие выводы: 

1. Бор слабо улетучивается из расплава. При переходе от стехиометриче-

ского состава в сторону увеличения количества бора, «лишний» бор 

улетучился. Состав стекла приблизился к эвтектическому. Наибольшее 
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улетучивание бора происходит в оксофторидном составе, что связано с 

образованием BF3. 

2. Алюминий входит в состав стекла довольно активно – в количестве 4 - 9 

масс.% оксида алюминия. Добавки оксида натрия и фторида гадолиния 

увеличивают вхождение алюминия в стекло, за счет большей агрессив-

ности оксофторидного или натрийсодержащего расплава и разрыхле-

ния сетки стекла. 

Основные свойства стекол показаны в табл. 2.7. 

Таблица 2.7 – Некоторые свойства стекол  

Состав Плот-

ность 

, 

г/см
3  

±0,05 

Показа-

тель пре-

ломления 

n, 

±0,002 

Микро-

твердость 

Н, 

кг/мм
2

 ±10 

Кислото-

стойкость 

X 

мг·дм
-2

 

±10 

Диэлектриче-

ская 

проницаемость 

ε 

±0,1 

23 La2O3 – 

70 B2O3  – 

7 Nd2O3 

4,03 1,691 580 - 3,5 

23 Gd2O3 – 

70 B2O3  – 

7 Nd2O3 

4,34 1,704 680 35 4,0 

18,5 Gd2O3 – 

80 B2O3 –  

1.5 Nd2O3 

3,88 1,720 770 41 - 

21 Gd2O3 – 

68 B2O3 – 

2 Nd2О3 – 

9 Na2O 

3,78 1,648 550 55 - 

19 Gd2O3 –  

62 B2O3  – 

2 Nd2О3 – 

17 Na2O 

3,70 1,618 445 119 3,6 

17.5 Gd2O3 – 

75 B2O3 –  

1.5 Nd2O3 – 

6 GdF3 

3,75 1,662 530 78 3,4 

 

Плотность стекол с добавкой оксида натрия ниже, чем у редкоземель-

но-боратных. Это объясняется тем, что плотность чистого оксида натрия ни-
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же плотности оксидов лантана и гадолиния, к тому же натрий разрыхляет 

сетку стекла. Также у стекол, содержащих оксид гадолиния, плотность выше, 

чем у подобных по составу стекол, содержащих оксид лантана, т.к. плотность 

чистого оксида гадолиния выше плотности чистого оксида лантана. В редко-

земельно-боратных стеклах плотность возрастает по мере увеличения содер-

жания РЗЭ. Зависимость показателя преломления от состава сходна с зави-

симостью плотности. 

Микротвердость стекол измерялась на приборе ПМТ-3 с плоскопарал-

лельных пластин при разных нагрузках. Измерения проводились с обеих сто-

рон пластины, для каждой нагрузки  делалось по 6-10 отпечатков, каждый 

отпечаток измерялся дважды. На рис. 2.10 приведены зависимости микро-

твердости стекол от нагрузки.  

 
Рис. 2.10. Результаты измерения микротвердости 

Гадолиний-содержащие стекла более твердые, чем лантан-содержащие. 

Увеличение содержания оксида бора в стекле не привело уменьшению твер-

дости, а, наоборот, значительно увеличило твердость. Это может быть связа-

но с изменением состава стекла в процессе синтеза (см. табл. 2.6), а также со 

структурной релаксацией, которая предшествует кристаллизации стекла 
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(стекла с таким соотношением компонентов более склонны к кристаллиза-

ции). Таким образом, этот метод уменьшения твердости оказался в данном 

случае несостоятельным. Стекла с добавками оксида натрия обладают мень-

шей микротвердостью. Причем добавление каждых 10 моль.% Na2O снижает 

твердость примерно на 100 кг/мм
2
. Примерно также снижает твердость и до-

бавление фторида гадолиния. 

Электрические свойства были померены для 3 образцов различного со-

става. Каждый состав промерялся по три раза и брался усредненный резуль-

тат. На приборе Е7-12 измеряли емкость и проводимость, далее использовали 

эти данные для расчёта диэлектрической проницаемости (рис. 2.11) и прово-

димости (рис.2.12).  

 
Рис. 2.11. Зависимость диэлектрической проницаемости от температуры. 

Резкий рост диэлектрической проницаемости (при повышении темпе-

ратуры), связанный с изменением структуры стекла, наблюдается только для 

натрийсодержащего стекла. Это связано с тем, что его температура стеклова-

ния (590
о
С) значительно ниже, чем для двух других исследованных составов.  

 –– 16 Gd2O3 – 73 B2O3 – 2 Nd2О3 - 9 Na2O 
–– 23 La2O3 – 70 B2O3  – 7 Nd2O3 

–– 23 Gd2O3 – 70 B2O3  – 7 Nd2O3 



230 

 
Рис. 2.12. Зависимость электропроводности от температуры. 

Добавление оксида натрия увеличивает проводимость стекол (рис. 

2.12), что связано с увеличением количества носителей заряда в стекле. 

Для определения кислотостойкости стекол их подвергали воздействию 

кипящего раствора 6 н HCl [125] (табл. 2.8). 

Таблица 2.8 – Кислотостойкость стекол 

№ Состав Кислото-

стойкость, 

X 

мг·дм
-2

 ±10 

Класс 

кислото-

стойкости 

1 18,5 Gd2O3 – 80 B2O3 – 1.5 Nd2O3 41 3 

2 21 Gd2O3 –68 B2O3 –2 Nd2О3 – 9 Na2O 55 3 

3 23 Gd2O3 –70 B2O3  –7 Nd2O3 35 3 

4 19 Gd2O3 – 62 B2O3  –2 Nd2О3 –17 Na2O 119 3 

5 17,5 Gd2O3 – 75 B2O3 – 1,5 Nd2O3 – 6 GdF3 78 3 

 

Все стекла относятся к 3 классу кислотостойкости. Добавление оксида 

натрия значительно увеличивает растворимость стекол в кислоте, увеличение 

концентрации оксида бора так же увеличивает растворимость стекла.  

 –– 16 Gd2O3 – 73 B2O3 – 2 Nd2О3 - 9 Na2O 
–– 23 La2O3 – 70 B2O3  – 7 Nd2O3 

–– 23 Gd2O3 – 70 B2O3  – 7 Nd2O3 



231 

Поверхность образцов до и после испытания наблюдалась и фотографи-

ровалась на микротвердометре ПМТ-3 (табл. 2.9) 

Таблица 2.9 – Поверхность стекол до и после травления 

Состав 
Поверхность 

До травления После травления 

18,5 Gd2O3 – 

80 B2O3 – 

1,5 Nd2O3 

  

21 Gd2O3 – 

68 B2O3 – 

2 Nd2О3 –  

9 Na2O 

  

23 Gd2O3 – 

70 B2O3 –  

7 Nd2O3 

  

19 Gd2O3 –  

62 B2O3  – 

2 Nd2О3 – 

17 Na2O 
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Состав 
Поверхность 

До травления После травления 

17.5 Gd2O3 – 

75 B2O3 –  

1.5 Nd2O3 –  

6 GdF3 

  

 

Стекла стравливаются равномерно. Однако для наиболее кислотостой-

ких стекол на фотографии протравленного стекла наблюдаются сферические 

неровности, что говорит о том, что для этого стекла (23 Gd2O3 – 70 B2O3 – 7 

Nd2O3) скорость реакции с кислотой сильно отличается в дефектных областях 

и травление идет не равномерно, а через дефекты (скорее всего – свили). 

На рис. 2.13 представлены спектры пропускания стекол в диапазоне 

250-4000 нм. 

 
а)                                                                      б) 

Рис. 2.13. Спектры пропускания стекол: 

(а)  23 La2O3 – 70 B2O3 – 7 Nd2O3   

(б) 23 Gd2O3 – 70 B2O3 – 7 Nd2O3 

Толщина образцов 3 мм 

А на рис. 2.14 – спектры поглощения в диапазоне 300-1100 нм. 
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Рис. 2.14. Спектры поглощения  стекол 

Стекла прозрачны в диапазоне 260-3250 нм. Спектры типичны для сте-

кол, легированных неодимом [17]. При переходе от лантан-содержащих сте-

кол к гадолиний-содержащим максимумы полос поглощения смешаются в 

длинноволновую область на 2-3 нм. Значения поглощения ионов Nd
3+

 в соот-

ветствующих полосах пропорционально содержанию неодима в стекле. По-

глощение стекол в областях, где нет поглощения неодима, связано с каче-

ством стекла. 

Анализ фотолюминесценции стекол разного состава показал, что для 

всех стекол, легированных Nd, в спектрах ФЛ наблюдается максимумы ха-

рактерные для  ионов Nd
3+

, определяемые двумя переходами: 
4
F3/2 → 

4
I9/2 

(рис. 2.15 а)  и 
4
F3/2 → 

4
I11/2 (рис. 2.15 б). 

 
а)                                                                      б) 

Рис. 2.15. Спектры люминесценции Nd
3+

 в стеклах. 

 а) на переходе 
4
F3/2

4
I9/2  б) на переходе 

4
F3/2

4
I11/2  

–– 23 La2O3 – 70 B2O3  – 7 Nd2O3 

–– 23 Gd2O3 – 70 B2O3  – 7 Nd2O3 

 –– 18,5 Gd2O3 –80 B2O3 – 1,5 Nd2О3 

–– 21 Gd2O3 –68 B2O3 – 2 Nd2О3 – 9 Na2O 
–– 19 Gd2O3 – 62 B2O3 – 2 Nd2О3 –17 Na2O 

–– 23 La2O3 – 70 B2O3  – 7 Nd2O3 

–– 23 Gd2O3 – 70 B2O3  – 7 Nd2O3 

–– 18,5 Gd2O3 –80 B2O3 – 1,5 Nd2О3 

–– 21 Gd2O3 –68 B2O3 – 2 Nd2О3 – 9 Na2O 
–– 19 Gd2O3 – 62 B2O3 – 2 Nd2О3 –17 Na2O 

–– 23 La2O3 – 70 B2O3  – 7 Nd2O3 

–– 23 Gd2O3 – 70 B2O3  – 7 Nd2O3 

–– 18,5 Gd2O3 –80 B2O3 – 1,5 Nd2О3 

–– 21 Gd2O3 –68 B2O3 – 2 Nd2О3 – 9 Na2O 
–– 19 Gd2O3 – 62 B2O3 – 2 Nd2О3 –17 Na2O 
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Спектры люминесценции представляют собой широкие полосы, состо-

ящие из перекрывающихся линий межштарковских переходов между состоя-

ниями 
4
F3/2 → 

4
I9/2 и 

4
F3/2 → 

4
I11/2 ионов Nd

3+
 с различным локальным окруже-

нием.  

Спектры, как поглощения, так и люминесценции Nd
3+

 для стекол с раз-

ным содержанием РЗИ различаются незначительно. 

Переход 
4
F3/2

4
I9/2  более чувствителен к окружению иона Nd, вид 

спектра сильно меняется от действия кристаллического поля, или как в дан-

ном случае, поля лигандов сетки стекла. На рис. 2.15 а видно, что в стеклах с 

большой концентрацией неодима линия «0–0» межштарковского перехода 

имеет меньшую интенсивность, чем более длинноволновый переход, это мо-

жет быть связано с перепоглощением.  

 
Рис. 2.16. Затухание люминесценции в образцах стекол 

Исследования кинетики затухания ФЛ с уровня 
4
F3/2 в стеклах разного 

состава (рис. 2.16) показали, что во всех стеклах, кроме стекла с большой 

концентрацией неодима,  кинетики затухания ФЛ близки к моноэкспоненци-

альным. В табл. 2.10 приведены время жизни и абсолютная концентрация 

Nd
3+ 

для каждого образца. 

–– 23 Gd2O3 – 70 B2O3  – 7 Nd2O3 

–– 18,5 Gd2O3 –80 B2O3 – 1,5 Nd2О3 

–– 23,5 Gd2O3 – 70 B2O3  – 1,5 Nd2O3 

–– 21 Gd2O3 –68 B2O3 – 2 Nd2О3 – 9 Na2O 
–– 19 Gd2O3 – 62 B2O3 – 2 Nd2О3 –17 Na2O 
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Таблица 2.10 – Времена жизни возбужденного состояния 
4
F3/2 ионов Nd

3+
 в 

стеклах 

Состав Концентрация 

Nd
3+

, см
-3

 
<>, мкс 

23 Gd2O3 – 70 B2O3 – 7 Nd2O3
 

2,210
21

 ~ 12 

23,5 Gd2O3 - 75 B2O3 - 1,8 Nd2O3 6,710
20

 51 

18,5 Gd2O3 – 80 B2O3 – 1,5 Nd2O3 5,510
20

 47 

21 Gd2O3 –68 B2O3 – 2 Nd2О3 – 9 Na2O 6,810
20

 51 

19 Gd2O3 – 62 B2O3  – 2 Nd2О3 –17 Na2O 6,210
20

 60 

 

Время жизни возбужденного состояния в образцах с большей концен-

трацией Nd
3+ 

оказалось меньше, чем для образцов с меньшей концентрацией, 

что говорит о наличии  явления концентрационного тушения, особенно явно 

заметного в образце 23Gd2O3 – 70B2O3 – 7Nd2O3. 

Величина времени жизни возбужденного состояния в полученных 

стеклах близка к типичным значениям для боратных стекол [59, 85] и не-

сколько меньше полученных в разделе 1.4.1 для свинцовых оксоборатных 

стекол (табл. 1.41). В первую очередь это связано с большими концентраци-

ями Nd
3+

 и, советующим, тушением люминесценции. 

В дальнейшем стекла были измельчены для получения препаратов 

биофотоники. Измельчение стекол в порошки происходило в несколько эта-

пов: 

1) механическое измельчение в ступке и вибромельнице; 

2) разбиение частиц в взвеси; 

3) ультразвуковое воздействие на взвесь; 

4) химическое травление частиц 1 н. раствором соляной кислоты. 

На первом этапе использовались агатовая ступка с пестиком и вибро-

мельница KM 1 с агатовой ступкой и агатовым шаром. Вибромельница снаб-

жена таймером и регулятором амплитуды колебаний. Затем порошок диспер-

гировали в дистиллированной воде.  Полученную суспензию подвергали об-

работке лазером и ультразвуком. 
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Химическое травление происходило следующим образом. К взвеси ча-

стиц, приготовленной смешением 0,01 г порошка и 10 мл дистиллированной 

воды, добавляли 0,5, 1, 2 и 5 мл 1 н. раствора HCl. Перемешивали с помощью 

магнитной мешалки в течение 5 минут, с нагреванием до 70
о
С (рис.2.17), за-

тем нейтрализовали раствором NaОН до нейтральной или слабо кислой реак-

ции. 

 
Рис. 2.17. Установка для травления частиц. 

1. Основание магнитной мешалки (нагреватель), 2. Мешалка (металлическая часть полно-

стью закрыта фторопластовой оболочкой), 3. Стаканчик с взвесью частиц, 4. Трек рассея-

ния луча лазера, 5. He-Ne лазер 

Окончание травления контролировали по пропаданию трека рассеива-

ния He-Ne лазера (т.к. частицы наноразмеров не оказывают заметного рассе-

яния).  

Измерение размеров наночастиц на спектрометре динамического рас-

сеяния света Photocor Complex проводилось непосредственно после травле-

ния (в течение не более 5 минут с окончания травления) и через час для от-

слеживания процесса агломерации частиц (табл.2.11). Принцип работы спек-

трометра Photocor Complex основан на явлении динамического рассеяния 

света (метод фотонной корреляционной спектроскопии). Анализируя данные 

неупругого светорассеяния, можно рассчитать распределение частиц по раз-

меру в диапазоне от нескольких нанометров до нескольких микрометров. 

1 

2 

3 

4 

5 
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Находимый при этом характерный размер называется гидродинамическим 

радиусом. 

Таблица 2.11 – Размеры частиц измельченных стекол 

Состав Обработка 

Средний 

гидродина-

мический 

радиус, нм 

Распределение частиц по размерам 

18,5 Gd2O3  

80 B2O3  

1,5 Nd2O3 

Механиче-

ское из-

мельчение, 

ультразву-

ковое дроб-

ление 

28020 

 

21 Gd2O3 –

68 B2O3 – 

2 Nd2О3 –  

9 Na2O 

Механиче-

ское из-

мельчение 
41090 

 

+ ультра-

звуковое 

дробление  
25025 

 
+ химиче-

ское трав-

ление (сра-

зу) 

7911 

 

+ химиче-

ское трав-

ление (че-

рез 1 час) 

20001500 

19 Gd2O3 – 

62 B2O3  – 

2 Nd2О3 – 

17 Na2O 

Механиче-

ское из-

мельчение 
30050 
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Состав Обработка 

Средний 

гидродина-

мический 

радиус, нм 

Распределение частиц по размерам 

+ ультра-

звуковое 

дробление  
15427 

 

 

+ химиче-

ское трав-

ление (сра-

зу) 

456 

 

+ химиче-

ское трав-

ление (5 мл) 

(через 1 

час) 

500200 

17,5 Gd2O3 

75 B2O3 – 

1,5 Nd2O3 – 

6 GdF3 

Механиче-

ское из-

мельчение 
31020 

 

+ ультра-

звуковое 

дробление  

  

+ химиче-

ское трав-

ление (сра-

зу) 

12035 

 
+ химиче-

ское трав-

ление (че-

рез 1 час) 

1500200  
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Частицы с диаметром менее 200 нм удалось получить только путем 

травления более крупных частиц. Однако после травления в коллоидном рас-

творе, кроме полученных частиц, стали образовываться агломераты размера-

ми около 1 мкм и даже десятков мкм.  

Было исследовано влияние рН среды на устойчивость коллоидных рас-

творов наночастиц после травления. При нейтрализации кислоты было заме-

чено, что при различных рН среды коллоидные растворы ведут себя по-

разному (таб. 2.12) 

Таблица  2.12 – Влияние рН среды на устойчивость коллоидных растворов 

наночастиц состава 19 Gd2O3 – 62 B2O3  –2 Nd2О3 –17 Na2O 

Время 

травления, 

мин 

рН после 

добавления 

NaOH 

Результат 

0,5 

7 
Раствор прозрачный. В течение 1 часа образуются 

крупные агломераты 0,5-1мкм 
1 

5 

0,5 

8 
В растворе мгновенно происходит агломерация 

частиц в хлопья размером порядка 1-5 мкм 
1 

5 

0,5 

9 
В растворе мгновенно происходит агломерация 

частиц в хлопья размером порядка 1-5 мкм 
1 

5 

0,5 

10-11 
Агломерация происходит медленно, за 10-20 ми-

нут образуются хлопья 
1 

5 

0,5 

6 Раствор стабильно прозрачный в течение 3 часов 1 

5 

0,5 

5 Раствор стабильно прозрачный в течение 3 часов 1 

5 

0,5 

3-4 
Раствор стабильно прозрачный, однако частица 

продолжают стравливаться 
1 

5 

 

Таким образом, наиболее стабильные коллоидные растворы получают-

ся в слабокислой среде. 
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Вид линий переходов 
4
F3/2 → 

4
I9/2 и 

4
F3/2 → 

4
I11/2  на спектрах люминес-

ценции образцов коллоидных растворов порошков стекол  непосредственно 

после травления (рис. 2.18)  отличается от спектра объемных материалов того 

же состава (рис. 2.15) - штарковская структура не разрешена, линии широкие 

и гладкие  

При данных концентрациях в порошках не наблюдается заметного 

концентрационного тушения, интенсивность люминесценции растет с ростом 

концентрации Nd в стекле (табл. 2.10). Уменьшение влияния тушения под-

тверждается также увеличением времени жизни возбужденного состояния в 

среднем на 25%. Явление увеличение времени жизни в наночастицах количе-

ственно описано в [209, 210]. 

Увеличение времени жизни люминесценции с одновременным усиле-

нием интенсивности ее сигнала от РЗИ в наночастицах, использующихся в 

качестве биометок, представляет практический интерес. Увеличение  позво-

ляет легко регистрировать сигналы люминесценции таких биометок in vivo в 

спектральной области, перекрывающейся с областью с гораздо более интен-

сивной, но короткой по времени, автолюминесценцией биотканей путем ре-

гистрации спектров люминесценции РЗИ с временной задержкой 10-20 мкс. 

Это ведет к упрощению технических требований, предъявляемых к спек-

трально-диагностической аппаратуре для регистрации спектров люминес-

ценции с таким временным разрешением. 
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Рис. 2.18. Спектры люминесценции Nd

3+
 в  коллоидных растворах порошков 

стекол 

В Лаборатории лазерной биоспектроскопии Центра естественнонауч-

ных исследований Института общей физики им. А.М. Прохорова РАН полу-

ченный препарат был испытан in vivo
33

. Коллоидный раствор частиц был вве-

ден четырем лабораторным мышам (2 здоровым и 2 с перевитыми опухолями 

карциномы Эрлиха) в мышечную ткань задней лапы внутривенно (рис. 2.19). 

Доза введенного препарата в расчете на массу животного составила 15 мг/кг. 

Выраженного токсического эффекта после внутривенного введения препара-

та отмечено не было, так же как и каких-либо симптомов интоксикации на 

протяжении до 2-х недель включительно. 

Флуоресцентные исследования на лабораторных животных осуществля-

ли с помощью экспериментального варианта серийно выпускаемого устрой-

ства лазерного электронного спектроанализатора ЛЭСА-01-Биоспек [192]. 

Модификация ЛЭСА-01-Биоспек заключалась в дополнительном использо-

вании непрерывного ИК лазера с длиной волны 810 нм, изготовлении и заме-

ны оптических фильтров (рис. 2.19).  

                                           
33

 Автор благодарит сотрудников ЦЕНИ ИОФ им. А.М. Прохорова РАН д.ф.-м.н. В.Б.Лощенова и 

к.ф.-м.н. А.В.Рябову за исследования in vivo. 

–– 18,5 Gd2O3 –80 B2O3 – 1,5 Nd2О3 

–– 21 Gd2O3 –68 B2O3 – 2 Nd2О3 – 9 Na2O 

–– 19 Gd2O3 – 62 B2O3 – 2 Nd2О3 –17 Na2O 
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Рис. 2.19. Фото проведения спектральных измерений с помощью волоконно-

го устройства ЛЭСА-01-Биоспек на экспериментальных животных in vivo. 

Установка включает в себя спектрометр, источник света с фокусирую-

щей оптикой (галогенная лампа для измерения поглощения и лазер в случае 

измерения флуоресценции), портативный компьютер, программу обработки 

спектров UnoMomento-Биоспек, гибкий оптический катетер, состоящий из 

передающего лазерный свет волокна в центре и шести волокон, расположен-

ных вокруг центрального, принимающих рассеянный лазерный свет и флуо-

ресценцию. Принцип проведения измерений в контакте оптического катетера 

с биологическим объектом представлен на рисунке 2.20. В образце свет мно-

гократно рассеивается и вызывает флуоресценцию, прежде чем попадает в 

приемные волокна, собирающие диффузно рассеянный свет и флуоресцен-

цию. Вклад в оптический спектр вносит объем биологического образца, рас-

положенный между принимающим и подающим волокнами. Глубина зонди-

рования образца может варьироваться расстоянием d между волокнами. В 

данной работе использовалось расстояние между волокнами, равное 250 мкм, 

а глубина зондирования образца составила до 3 мм. 
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Рис. 2.20. Распространение света в исследуемом образце в месте контакта с 

дистальным концом гибкого оптического катетера. 

Сняты спектры люминесценции ионов Nd
3+

 (рис. 2.21) от наночастиц во 

внутренних органах живой мыши и препарированной, через 1 час после вве-

дения препарата. После препарирования мыши спектры люминесценции из-

мерялись повторно от каждого исследуемого внутреннего органа мыши. От-

носительные соотношения максимумов линий люминесценции ионов Nd
3+

 

практически одинаковы в случае этих двух вариантов регистрации спектров 

люминесценции. 

Частицы препарата имеют тенденцию накапливаться преимущественно 

в легких и печени лабораторной мыши (рис. 2.21). Распределение по органам 

существенно зависит от нескольких факторов - в первую очередь от размеров 

наночастиц и от поверхностного заряда наночастиц. 
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Рис. 2.21. Спектры люминесценции ионов Nd
3+

 на электронных переходах 
4
F3/2–

4
I9/2, 

4
I11/2 в частицах 19 Gd2O3 – 62 B2O3  –2 Nd2О3 –17 Na2O, накопив-

шихся в биотканях через 1 час после внутривенного введения:  

1 – легкие, 2 – печень, 3 – селезенка, 4 - почка. 
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2.2. Гадолиний-боратные оксидные  

и оксогалогенидные стеклокристаллические материалы 

Получение СКМ на основе исследованных стекол может модифициро-

вать спектрально-люминесцентные свойства материалов, а также обеспечить 

более избирательное травление измельченных составов. Стекла выдержива-

ют значительный перегрев выше температуры стеклования без видимых из-

менений (табл. 2.13). 

Таблица 2.13 – Результаты термообработки стекол 

№ 

Состав стекла 

Температура, 
о
С 

650 

3 часа 

750 

3 часа 

800 

3 часа 

850 

3 часа 

1 19 Gd2O3 – 62 B2O3  –2 

Nd2О3 –17 Na2O 
Без изме-

нений 

Без изме-

нений 

Покрылся 

плотным бе-

лым налетом 

Заметная кри-

сталлизация, 

белый налет 

2 19 Gd2O3 – 62 B2O3  –2 

Nd2О3 –17 Na2O Без изме-

нений 

Без изме-

нений 

Покрылся 

плотным бе-

лым налетом 

Заметная кри-

сталлизация, 

белый налет 

3 23 La2O3 – 70 B2O3 –  

7 Nd2O3 Без изме-

нений 

Без изме-

нений 

Практически 

без измене-

ний 

Покрылся по-

лупрозрачным 

белым нале-

том, оплавил-

ся 

4 23,5 Gd2O3 – 75 B2O3 – 

1,5 Nd2O3 Без изме-

нений 

Без изме-

нений 

Без измене-

ний 

Цвет без из-

менений, 

оплавился 

5 18,5 Gd2O3 – 80 B2O3 – 

1,5 Nd2O3 Без изме-

нений 

Без изме-

нений 

Без измене-

ний 

Покрылся по-

лупрозрачным 

белым нале-

том, оплавил-

ся 

6 17,5 Gd2O3 – 75 B2O3 – 

1,5 Nd2O3 – 6 GdF3 Без изме-

нений 

Помутне-

ние 

Заметная 

кристаллиза-

ция, белый 

налет 

Заметная кри-

сталлизация, 

белый налет 

 

Для изучения кристаллических фаз, выделяющихся в стекле после тер-

мообработки, был проведен рентгенофазовый анализ образцов (рис.4.15).  
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Рис. 2.22. Дифрактограммы образцов, подвергшихся термообработке 

Из рентгенограммы видно, что при 850
о
С в составах  

23La2O3-70B2O3-7Nd2O3, 23,5Gd2O3-75B2O3-1,8Nd2O3, 18,5Gd2O3-80B2O3-

1.5Nd2O3  кристаллизация не происходит, образцы остаются рентгено-

аморфными. В стеклах с добавлением оксида натрия (21 Gd2O3 –68 B2O3 –2 

Nd2О3 – 9 Na2O и 19 Gd2O3 – 62 B2O3 –2 Nd2О3 –17 Na2O) происходит кри-

сталлизация. По рентгенограмме видно, что в образцах присутствует значи-

тельная доля оставшейся аморфной фазы. В стеклах обоих составов выделя-

ется одна и та же фаза, отсутствующая в электронном каталоге PCPDFWIN. 

Однако, пики этой фазы близки (как по положению, так и по интенсивности) 

к пикам оксобората лютеция (LuO)3BO3 (моноклинный, карточка 17-0777, на 

рис. 2.22 пики обозначены цифрой 1). Из [197] известно, что у гадолиния 

также есть оксоборат, кристаллизующийся в моноклинной структуре. А в 

[63] показано, что в стеклах с большим содержанием РЗЭ в качестве первой 

фазы кристаллизуются именно оксобораты. Эти факты позволяют нам пред-

положить, что в данном случае в стелах выделяется также фаза Gd3BO6. 

19 Gd2O3 – 62 B2O3 – 2 Nd2О3 –17 Na2O 

21 Gd2O3 –68 B2O3 – 2 Nd2О3 – 9 Na2O 

23 La2O3 – 70 B2O3 – 7 Nd2O3 

25 Gd2O3 – 75 B2O3 – 1.8 Nd2O3 
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Термообработка стекол ведет к появлению на спектрах КРС широких 

полос в области 380, 750, 950 и 1370 см
-1

 (рис. 2.22). 

 
Рис. 2.23. Спектры КРС материалов номинального состава  

19 Gd2O3 – 62 B2O3  –2 Nd2О3 –17 Na2O 

В [73, 82] считается, что три характерные линии (750, 950 и 1370 см
-1

) 

связаны с присутствием изолированных [ВО3] треугольников, которые явля-

ются основным структурным элементом в кристаллических орто- и оксобо-

ратах лантаноидов. При этом полоса наиболее интенсивного колебания (A1g – 

симметричное невырожденное колебание)  лежит в области 930-950 см
-1

, а 

две менее интенсивных полосы (Eg – симметричные дважды вырожденные 

колебания) - около 640 и 1230 см
-1

. 

Сопоставление спектра КРС закристаллизованного стекла и поликри-

сталлического оксобората лютеция показывает, что набор структурных груп-

пировок в них подобен. Отсутствие полосы в области 1350 – 1400 см
-1

 озна-

чает отсутствие в структуре метаборатных цепочек из связанных треугольни-

ков и тетраэдров.  

Таким образом, данные КРС подтверждают наше предположение о вы-

делении в стекле при термообработке  кристаллической фазы оксобората га-

долиния.  
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После термообработки плотность увеличилась, что можно объяснить 

формированием кристаллических фаз с большей плотностью, чем у чистого 

стекла. Показатель преломления не изменился, микротвердость увеличилась 

(табл.2.14). 

Таблица 2.14 – Изменение свойств стекол после термообработки 

Состав 

плотность, г/см
3   

± 0,2 
n   ± 0,02 

Микротвердость, 

кг/мм
2
 ±10 

До 

Т.О. 

После 

Т.О. 

До 

Т.О. 

После 

Т.О. 

До 

Т.О. 

После 

Т.О. 

17,5 Gd2O3 –  

75 B2O3 –  

1,5 Nd2O3 –  

6 GdF3 

3,75 4,82 1,662 1,664 530 755 

21 Gd2O3 – 

68 B2O3 – 

2 Nd2О3 –  

9 Na2O 

3,78 3,80 1,648 1,648 550 570 

19 Gd2O3 –  

62 B2O3  – 

2 Nd2О3 – 

17 Na2O 

3,70 3,74 1,618 1,618 445 480 

 

При переходе от стекла к СКМ вид спектров поглощения практически 

не изменился. Однако общее поглощение увеличилось примерно на 1-1,5 см
-

1
, это связано с возникновением в стекле рассеивающих центров (рис.2.24). 

 
а)                                                                               б) 

Рис. 2.24.. Спектры поглощения исходных и термообработанных стекол 

а) 21 Gd2O3 –68 B2O3 –2 Nd2О3 – 9 Na2O 

б) 19 Gd2O3 – 62 B2O3  –2 Nd2О3 –17 Na2O 
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Спектры люминесценции (рис.2.25) после термообработки также прак-

тически не изменились. Вид линии остался прежним – две сильно неодно-

родно уширенные полосы, вызванные переходами с основной компоненты 

уровня 
4
I9/2 на два штарковских подуровня 

4
F3/2. 

 
а)                                                                      б) 

Рис. 2.25. Спектры люминесценции термообработанных стекол. 

а) 21 Gd2O3 –68 B2O3 –2 Nd2О3 – 9 Na2O 

б) 19 Gd2O3 – 62 B2O3  –2 Nd2О3 –17 Na2O 

На спектрах заметно небольшое сужение линий, что может быть связа-

но с упорядочением окружения иона-активатора. 
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2.2. Выводы по главе 2 

1. Получены гадолиний-боратные стёкла, активированные Nd
3+

 , в которые с 

целью снижения твердости добавлены оксид натрия или фторид гадоли-

ния. Показано, что как добавки оксида натрия так фторида гадолиния су-

щественно снижают твердость стекол. 

 

2. Методом многоступенчатого измельчения стекол удалось получить колло-

идный раствор с частицами с гидродинамическим радиусом от 50 до 280 

нм, что соответствует размерам частиц, требующихся для испытания in 

vivo. Экспериментально определены спектроскопические характеристики 

полученных растворов частиц, показано снижение концентрационного 

тушения при переходе к наночастицам от объемных образцов. Так, форма 

спектров люминесценции ионов Nd
3+

 практически не зависит от размеров 

частиц, а значения времен жизни возбужденного состояния 
4
F3/2 ионов 

Nd
3+

 заметно увеличиваются при переходе от объемных частиц поликри-

сталла к наночастицам. 

 

3. Проведены термообработки стёкол в различных режимах. Показано, что 

при частичной кристаллизации первым начинает формироваться фаза ок-

собората гадолиния Gd3BO6. При этом растет плотность и твердость сте-

кол, сужаются линии люминесценции. 

 

4. Проведено предварительное исследование фармакокинетики наночастиц 

состава 19 Gd2O3 – 62 B2O3 –2 Nd2О3 – 17 Na2O на лабораторных мышах с 

перевитыми опухолями карциномы Эрлиха.  In vivo показано отсутствие 

выраженного токсического эффекта и симптомов интоксикации на про-

тяжении до 2-х недель включительно после внутривенного введения пре-

парата живой мыши. Флуоресцентные исследования на лабораторных 

животных показали, что частицы препарата имеют тенденцию накапли-

ваться преимущественно в легких и печени лабораторной мыши.  
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ГЛАВА 3 .  

ГИБРИДНЫЕ ЛЮМИНЕСЦЕТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

Гибридные материалы (ГМ), объединяющие органические и неоргани-

ческие вещества на молекулярном уровне, представляют большой интерес 

из-за уникальных свойств упорядоченных или разупорядоченных нанораз-

мерных частиц в матрице. Такие материалы содержат либо неорганические 

наночастицы в органической, например, полимерной матрице, либо, наобо-

рот, ансамбли органических нанокластеров в неорганической матрице [215, 

216, 217]. По этому признаку их классифицируют на неоргано-органические 

и органо-неорганические, соответственно [218].  

Органо-неорганические гибридные материалы широко применяются в 

новых приборах пассивной, активной и интегральной оптики и фотоники 

[217, 220, 220, 222, 223, 224]. Основные исследования гибридных материалов 

посвящены внедрению органических функциональных нанокомпонентов в 

такие неорганические матрицы как силикатные стекла [226, 227, 228, 229, 

230, 231, 230, 231, 232], наносферы из оксида кремния [233], тонкие аморф-

ные пленки [235, 236], ксерогели [237, 238], слоистые двойные гидроксиды 

[239], монокристаллы [240, 241]. 

Одной из задач, которую решает создание органо-неорганических ГМ, 

является защита функциональных органических молекул от агрессивного 

воздействия окружающей среды. Так органические люминесцентные матери-

алы (материалы OLED, ОСИД) демонстрируют высокую эффективность, как 

при оптическом возбуждении, так и при электрическом возбуждении. Одна-

ко, большинство из них крайне нестойки на воздухе и нуждаются в создании 

защиты [242, 238]. Внедрение органических материалов в прозрачную неор-

ганическую матрицу могло бы решить проблему деградации и способство-

вать получению новых материалов с неизвестными свойствами. 

Наиболее перспективным видится использование люминесцирующих 

координационных металл-комплексов, особенно на основе РЗЭ. Сравнение 
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люминесцентных свойств ГМ, легированных органическими комплексами 

соответствующих элементов (Nd [237], Eu [226, 234, Ошибка! Источник 

ссылки не найден., 244, 247, 248, 249], Tb [235, Ошибка! Источник ссылки 

не найден., 247], Sm [234]), с такими же материалами, в которые добавки 

вводили в виде неорганических соединений, показали значительное (до 40% 

[236]) увеличение эффективности. В [244] впервые внедрили β-дикетонатные 

комплексы [Eu(tta)3(H2O)2] и (pipH)[Eu(tta)4] в силикатное стекло, полученное 

золь-гель методом, гидролизом TEOS. В работах [226] было выявлено, что в 

золь-гель стеклах, легированных β-дикетонатными комплексами европия 

(III), наблюдалась значительно более высокая интенсивность люминесцен-

ции, чем в золь-гель-стеклах, легированных EuCl3. В работе [247] при вклю-

чении тройных редкоземельных комплексов [Eu(dbm)3(phen)] и 

[Tb(acac)3(phen)] в золь-гель стекло было установлено, что время жизни лю-

минесценции комплексов в матрице стекла больше, чем для чистых комплек-

сов в твердом состоянии. Люминесценция комплексов [Eu(acac)3(H2O)2], 

[Eu(bzac)3(H2O)2], [Eu(acac)3(phen)] и [Eu(bzac)3(phen)] в силикатных стеклах 

была изучена в [248], а в [249] исследована люминесценция [Eu(dbm)3] в 

пленке оксида циркония (ZrO2). Таким образом, получение ГМ позволяет 

увеличить эффективность передачи энергии и снизить концентрационное 

тушение. Этот эффект связан с различным лигандным окружением РЗИ, пре-

пятствующим механизмам тушения. Поэтому такие ГМ могут быть исполь-

зованы в качестве лазерных сред для перестраиваемых лазеров [250, 251, 252, 

253], в качестве активных центров могут применяться как РЗИ с органиче-

скими лигандами, как и органические красители, типичные для жидкостных 

перестраиваемых лазеров. 

Основными методами создания ГМ являются растворные методы, в 

первую очередь, золь-гель [225, 226, 227, 228, 233, 234, 235, 245, 250, 251, 

253], рост из раствора неорганических кристаллов с захватом органического 

компонента [240, 241], темплатный синтез [254], а также напыление [255, 

285, 286]. 



253 

Низкие температуры разложения органических люминофоров ограни-

чивают выбор методов получения гибридных материалов. Растворные мето-

ды получения гибридных материалов, несмотря на все их преимущества, не 

позволяют получить продукт полностью очищенный от компонентов раство-

рителя. В первую очередь, использование этих методов приводит к повы-

шенному содержанию –ОН групп в материале, и соответственно, тушению 

люминесценции на колебаниях этих групп. Получение новых эффективных 

люминесцирующих органических металл-комплексов с высокими темпера-

турами разложения (выше 300
о
С) c β-дикетонатными [256, 257] и 8-

оксихинолиновыми [258, 259] лигандами (табл. 3.1) разрабатывать новые вы-

сокотемпературные методики синтеза ГМ.  

Таблица 3.1 – Использованные органические компоненты для синтеза ГМ. 

Формула Обозначение Название Назначение 
Характери-

стика 

8-оксихиноляты34 

Li(С9H4ON) 

 

Liq 8-оксихинолят 

лития 

Органический 

люминофор 

 99,999135 

Na(С9H4ON) Naq 8-оксихинолят 

натрия 

Органический 

люминофор 

99,9990 

K(С9H4ON) Kq 8-оксихинолят 

калия 

Органический 

люминофор 

99,9386 

Rb(С9H4ON) Rbq 8-оксихинолят 

рубидия 

Органический 

люминофор 

99,9663 

Cs(С9H4ON) Csq 8-оксихинолят це-

зия 

Органический 

люминофор 

99,9974 

Mg(С9H4ON)2 Mgq2 два-(8-

оксихинолят) 

магния 

Органический 

люминофор 

– 

Sr(С9H4ON)2 Srq2 два(8-

оксихинолят) 

стронция 

Органический 

люминофор 

99,9979 

                                           
34

 Автор выражает благодарность сотруднику кафедры химии и технологии кристаллов Аккузиной А.А. за 

синтез люминофоров оксихинолинового ряда. 
35

 Автор выражает благодарность сотруднику кафедры химии и технологии к.х.н. Е.Н. Можевитиной за ис-

следование примесной чистоты люминофоров методом ИСП-МС. 
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Формула Обозначение Название Назначение 
Характери-

стика 

Zn(С9H4ON)2 

 

Znq2 Два-(8-

оксихинолят) 

цинка 

Органический 

люминофор 

99,9501 

Al(С9H4ON)3 

 

Alq3 три-(8-

оксихинолят) 

алюминия 

Органический 

люминофор 

99,9959 

Ga(С9H4ON)3 Gaq3 три-(8-

оксихинолят) гал-

лия 

Органический 

люминофор 

99,9621 

In(С9H4ON)3 Inq3 три-(8-

оксихинолят) ин-

дия 

Органический 

люминофор 

99,9929 

Sc(С9H4ON)3 Scq3 три-(8-

оксихинолят) 

скандия 

Органический 

люминофор 

- 

β-дикетонаты36 

C51H53ErN14O6  

 

Er(L)3Phen трис(1,3-бис(1,3-

диметил-1H-

пиразол-4-

ил)пропан- 1,3- 

дионато-(1,10-

фенантролин) эр-

бий (III) 

Органический 

люминофор 

 

C51H53NdN14O6  

 

Nd(L)3Phen трис(1,3-бис(1,3-

диметил-1H-

пиразол-4-

ил)пропан- 1,3- 

дионато-(1,10-

фенантролин) 

неодим (III) 

Органический 

люминофор 

 

                                           
36

 Автор выражает благодарность сотруднику ФИАН им. П.Н. Лебевева д.х.н. И.В. Тайдакову за синтез лю-

минофоров β-дикетонового ряда и лигандов (Phen  и НNTA). 
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Формула Обозначение Название Назначение 
Характери-

стика 

C51H53YbN14O6  

 

Yb(L)3Phen трис(1,3-бис(1,3-

диметил-1H-

пиразол-4-

ил)пропан- 1,3- 

дионато-(1,10-

фенантролин) ит-

тербий (III) 

Органический 

люминофор 

 

C54H32EuF9N2O6 

 

Eu(NTA)3(Ph

en) 

три(4,4,4-

трифторо-1-(2-

нафтил) бутан-

1,3-дионато-(1,10-

фенантролин) ев-

ропий (III) 

Органический 

люминофор 

 

C54H37EuF39N2O

6 

 
 

Eu(C6F13 

Pyr)3 (Phen) 

4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,

9,9,9-

тридекафторо-1-

(1-метил-1H-

пиразол-4-ил) но-

нан-1,3- дионато-

(1,10-

фенантролин) ев-

ропий (III) 

Органический 

люминофор 

 

C36H37EuF21N2O

6 

 

Eu(C3F7Pyr)3 

(Phen) 

4,4,5,5,6,6,6-

гептафторо-1-(1-

метил-1H-

пиразол-4-

ил)гексан-1,3- ди-

онато-(1,10-

фенантролин) ев-

ропий (III) 

Органический 

люминофор 

 

C57H40EuF9N2O6 

 
 

Eu(NTA)3 

(Bath) 

три(4,4,4-

трифторо-1-(2-

нафтил) бутан-

1,3-дионато-(4,7-

дифенил-1,10- 

фенантролин) ев-

ропий (III) 

Органический 

люминофор 

 

C54H32GdF9N2O

6 

Gd(Pyr)3 

(Phen) 

три(4,4,4-

трифторо-(1H-

пиразол-4-ил) но-

нан-1,3- дионато-

Органический 

люминофор 
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Формула Обозначение Название Назначение 
Характери-

стика 

 

(1,10-

фенантролин) га-

долиний (III) 

C54H32YF9N2O6 

 

 

Y(NTA)3 

(Phen) 

три(4,4,4-

трифторо-1-(2-

нафтил) бутан-

1,3-дионато-(1,10-

фенантролин) ит-

трий (III) 

Органический 

люминофор 

 

Отдельные лиганды 

C12H8N2 

 

Phen 1,10-фенантролин Лиганд - 

С14H8О2F3 

 

НNTA 4,4,4-трифторо-1-

(2-нафтил) бутан-

1,3-дион 

Лиганд - 
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3.1. Объемные гибридные материалы,  

полученные по расплавной методике 

Свойства люминесцентных органических компонентов налагают опре-

деленные требования к стеклянным матрицам для расплавного синтеза ГМ. 

Прежде всего, это относительно низкая температура плавления (1), прозрач-

ность в видимой и ближней УФ-области (2), низкая агрессивность расплава 

(3). Таким требованиям отвечает стеклообразный оксид бора и ряд боратных 

и фтороборатных стекол. При этом расплавы стекол в системах оксидов ще-

лочных металлов и оксида бора оказываются слишком агрессивными, рас-

плавы в системе Bi2O3-B2O3 непрозрачны в ближней УФ-области.  

Дополнительными требованиями, обеспечивающими высокую одно-

родность, оптическое качество ОГМ и технологичность его дальнейшего 

применения в фотонике являются – низкая вязкость расплавов (4), обеспечи-

вающая хорошее перемешивание, химическая стойкость (5) и механическая 

прочность (6) стекла.  

Оксид бора не отвечает дополнительным требованиям: он имеет слиш-

ком большую вязкость (~1000 Па·с при 600°C и ~ 20000 Па·с при 400°С) и 

плохие прочностные качества. 

  



258 

3.1.1. Гибридные люминесцентные материалы  

на основе оксида бора 
37,38,39,40

 

Гибридные материалы синтезировались путем проведения высокотем-

пературной гетерофазной реакции в стеклоуглеродных тиглях (рис.3.1). 

 
Рис. 3.1. Схема синтеза ГМ на основе оксида бора. 

Кристаллический металлоорганический комплекс (навеска порошка 

люминофора 0.02-0.1 мас.%) смешивали с растолченным в порошок предва-

рительно проплавленным и осушенным стеклообразным оксидом бора или 

стеклом и проплавляли при температурах 300 - 400°С в течение 5 - 60 минут. 

Образцы ГМ получали быстрым охлаждением расплава или вытягиванием 

толстых нитей.  

Полученные образцы представляли собой прозрачные стекловидные 

пластины или нити и имели маленькие размеры (до 1 см), пузыри и включе-

ния по краям (рис. 3.2). Под УФ лампой образцы светились голубым светом. 

                                           
37

 Петрова О.Б., Аветисов Р.И., Аветисов И.Х., Мушкало О.А., Хомяков А.В., Чередниченко А.Г. Гибридные 

материалы на основе органических люминофоров в неорганической стеклянной матрице // Оптика и 

спектроскопия, 2013, том 114, № 6, с. 973–976. 

 
38

 Avetisov R., Petrova O., Khomyakov A., Mushkalo O., Akkuzina A., Cherednichenko A., Avetissov I. Organic 

luminophor metal complex in inorganic glass matrix — A new hybrid material. // Journal of Crystal Growth, 

2014. v. 401. P. 449-452 

 
39

 Avetisov R.I., Petrova O.B., Akkuzina A.A., Khomyakov A.V., Saifutyarov R.R., Cherednichenko A.G., Sagalo-

va T.B., Makarov N.A., Avetisov I.Kh. New Hybrid Materials for Organic Light Emitting Diode Devices. // 

Russian Microelectronics, 2014, Vol. 43, № 8, pp. 526–530. 

 
40

 Petrova O.B., Avetisov R.I., Khomyakov A.V., Saifutyarov R.R., Akkuzina A.A., Mozhevitina E.N., Zhukov 

A.V., Avetissov I.Ch. Prospective Electroluminescent Hybrid Materials. // Eur. J. Inorg. Chem. 2015, P. 1269–

1274 
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а)                                                         б) 

      
в)                                                         г) 

  
д)                                                       е) 

Рис. 3.2. Гибридные материалы при облучении УФ лампой: 

а) ГМ на основе Alq3 ; б) увеличение х100; 

в) ГМ на основе Gaq3 ; г) увеличение х100;  

д) увеличение х200 (центр пластины);  

е) увеличение х200 (край пластины).  

Анализ спектров поглощения показал, что ГМ прозрачен в области 250 

– 2650 нм (рис. 3.3).  
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а)                                                         б) 

в)  

Рис. 3.3. а) Спектр поглощения ГМ на основе Alq3в диапазоне 200 – 1000 нм, 

б) Спектр пропускания гибридного материала в диапазоне 200 – 2800 нм, 

в) Спектр поглощения пленки Gaq3, выращенной на кварцевом субстрате 

[260] 

Нужно отметить, что полоса поглощения 254 нм и очень слабая полоса 

в районе 390-400 нм в полученных ГМ соответствует полосам поглощения 

три-8-оксихинолиновых пленок. 

Спектры люминесценции ГМ на основе Alq3, Gaq3 и Inq3  представляют 

собой сложные кривые (рис.3.4), которые могут быть описаны несколькими 

гауссианами. При этом во всех случаях синтез ГМ приводит к смещению 

спектра люминесценции в коротковолновую область.  
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а)                                                         б) 

в)  

Рис. 3.4. Спектры люминесценции ГМ : 

а) на основе Alq3, б) на основе Gaq3, в) на основе Inq3 

Разложение энергетических спектров (в см
-1

) показали, что они удовле-

творительно описываются двумя гауссианами. При этом максимум одной из 

гауссиан может быть связан с люминесценцией фронтального изомера (fac-

Alq3 (Gaq3, Inq3) – полиморфные модификации α, β, ε), обладающего более 

коротковолновой люминесценцией, по сравнению с меридиональным изоме-

ром (mer-Alq3(Gaq3, Inq3) – полиморфные модификации γ, δ) [261, 262, 263, 

264, 265, 266, 267]. Отжиг в вакууме позволяет получить наиболее коротко-

волновую модификацию δ (рис. 3.5). В тоже время было определено, что 

длина волны максимума полосы люминесценции ГМ меньше, чем у всех из-

вестных полиморфных модификаций чистых металоокомплексов. Т.е. спек-

тры люминесценции не могут быть объяснены с точки зрения дополнитель-

360°С 

310°С 

280°С 
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ных полиморфных модификаций. Предположено, что в результате высоко-

температурного синтеза произошли реакции с образованием новых коорди-

национных связей. 

 
Рис. 3.5. Схема полиморфных переходов в Alq3, Gaq3 и Inq3 с указанием тем-

ператур и длин волн максимумов люминесценции [268] 

Ширина полосы люминесценции полученных гибридных материалов 

значительно превышает ширину полосы люминесценции исходного кристал-

лического три-8-оксихинолятов, что может быть связано с наличием в ги-

бридных материалах большего количества излучающих центров различных 

конформаций, а также расщепления уровней кристаллическим полем неорга-

нической матрицы. 

В табл. 3.2 приведены условия синтеза и люминесцентные характери-

стики ГМ. 

Таблица 3.2 – Режимы синтеза и основные свойства ГМ. 

№ 

Режим синтеза 
Длина волны максимума 

(максимумы компонент), 

нм 

Полуши-

рина пи-

ка, нм 

Координаты 

цветности 

(CIE 1931) 

Темпе-

ратура, 
о
С 

Вре-

мя, 

мин 

ГМ на основе Alq3 

1 Без обработки  518 (510, 554) 
82 X= 0,3007 

Y= 0,5364 

2 400-520 8 493 (463, 501) 110 
X=0,2098 

Y= 0,3490 

3 400 10 490 (477, 492) 104 
X= 0,1923 

Y= 0,3021 

4 390 30 485 (450, 487) 108 
X=0,1908 

Y= 0,3114 

5 400  60 443 (429, 474) 99 
X=0,1526 

Y= 0,1455 



263 

№ 

Режим синтеза 
Длина волны максимума 

(максимумы компонент), 

нм 

Полуши-

рина пи-

ка, нм 

Координаты 

цветности 

(CIE 1931) 

Темпе-

ратура, 
о
С 

Вре-

мя, 

мин 

ГМ на основе Gaq3 

1 Без обработки  534 (562, 519) 
106 X= 0,3617 

Y= 0,5600 

2 380 2 503 (496, 550) 108 
X= 0,2359 

Y= 0,4117 

3 380 5 502 (488, 524) 106 
X=0,2287 

Y= 0,4065 

4 390 60 499(505, 428, 406) 118 
X= 0,2321 

Y= 0,3779 

ГМ на основе Gaq3 

1 Без обработки  531 (530, 594) 
94 X= 0,3571 

Y= 0,5542 

2 400 8 490 (452, 490) 111 
X= 0,2037 

Y= 0,3257 

3 400 15 490 (450, 501) 122 
X=0,2034 

Y= 0,3138 

4 390 2 488 (450, 488) 101 
X=0,1694 

Y= 0,3089 

 

Анализ координат цветности полученных гибридных люминесцентных 

материалов показал (рис. 3.6), что при увеличении времени синтеза происхо-

дит линейное смещение координат цветности от зеленого цвета к синему. 

Крайние точки характеризующие люминесцентные возможности чистых по-

рошковых препаратов ГМ, позволяют сформировать ребро GB треугольника 

RGB полноцветных светоизлучающих устройств, используя в качестве ак-

тивного компонента только один металлокомплекс. Такой подход может 

найти применение при разработке технологий новых классов дисплеев на ос-

нове органических и гибридных материалов. 
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Рис. 3.6. Диаграмма цветности XYZ (CIE 1931) с отметками положения цвета 

свечения образцов гибридных материалов на основе Alq3,Inq3  и Gaq3 

Видно, что сдвиг в синюю область для каждого из люминофоров про-

исходит по прямой линии, уравнения этих линий: 

для Alq3–B2O3:  Y = 2,4715 X - 0,1883; 

для Gaq3–B2O3:  Y = 1,2451 X + 0,1096; 

для Inq3–B2O3:  Y = 1,4022 X + 0,0484. 

При этом цвет свечения исходных люминофоров отличается значи-

тельно, а цвет свечения гибридных материалов очень близок (в области би-

рюзового цвета). Это может быть связано с тем, что во всех случаях, незави-

симо от центрального атома, формируется одна и та же структура ГМ.  
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Измеренные времена жизни люминесценции типичны для материалов 

OLED. На рис. 3.7 приведены кинетики затухания чистых порошковых пре-

паратов и гибридных материалов на их основе. 

а)   

  
б)              в) 

Рис. 3.7. Кинетика затухания люминесценции на длине волны 490 нм  

(λexc = 370 нм)  чистых Mq3 и гибридных материалах на их основе (Mq3–B2O3) 

для Alq3 (а) Gaq3 (б) Inq3 (в)  

Таблица 3.3 – Режимы синтеза и основные свойства гибридных материалов 

на основе Alq3 

№ 

Режим синтеза Длина волны макси-

мума (максимумы 

компонент), нм 

Времена жизни, нс 

Темпера-

тура, 
о
С 

Время, 

мин 
1 2 

1 Без обработки  518 (510, 554) 13,2 26,7 

2 400-520 8 493 (463, 501) 5,0 37,6· 

3 400 10 490 (477, 492) 3,4 38,7 

4 390 30 485 (450, 487) 2,7 32,6 

5 400  60 443 (429, 474) – – 
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С увеличением времени синтеза и смещением люминесценции в синюю 

область время жизни быстрозатухающих центров (τ1) снижается более чем в 

6 раз, в то время как для долгозатухающих центров время жизни (τ2) меняет-

ся незначительно. 

Существенный сдвиг максимума люминесценции в сторону коротких 

длин волн в ГМ на основе Mq3-B2O3 (М= Al, Ga, In) может быть объяснен об-

разованием Bq3 по реакции:  

Alq3+B2O3 Bq3+Al2O3, 

Получение порошкового препарата три-(8-оксихинолята) бора [271], 

который до этого считался очень нестабильным, и о котором ничего не было 

известно, кроме квантовохимических расчетов, которые предсказывали ему 

высокую эффективность люминесценции [271], подтвердило наше предпо-

ложение. Спектрально-люминесцентные свойства фаз -Bq3 и -Bq3 совпали 

с коротковолновыми компонентами ГМ. Таким образом, протекание гетеро-

фазной обменной реакции в расплаве подтверждено.   

Таким же методом были синтезированы ГМ с эффективным высоко-

стабильным металлорганическим люминофором - β-дикетоновым комплек-

сом Eu (Eu(NTA)3(Phen)), который являются популярным люминофором 

красного цвета свечения благодаря высокой интенсивности и узкому спектру, 

все линии которого сосредоточенны в красной области [268, 270] (табл. 3.4). 

В качестве образца для сравнения синтезировали стекло, активированное 

ионами Eu
3+

 в форме неорганического фторида в концентрации 1 мол.% – 

79PbF2-20B2O3-1EuF3 – по такой же методике, как и в разделе 1.4.2.  

 

 

 

 

 

Таблица 3.4 – Условия синтеза и спектрально-люминесцентные свойства ГМ 

на основе Eu(NTA)3(Phen) 
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Сравнение спектров ФЛ исходного Eu(NTA)3(Phen) (рис. 3.8, линия 1), 

неорганического стекла, активированного Eu (рис. 3.8, линия 2) и ГМ (рис. 

3.8, линии 3-5) показало, что порошок Eu(NTA)3(Phen) обладает наиболее уз-

кими линиями люминесценции, при этом все линии соответствуют энергети-

ческим переходам иона Eu
3+

. Для стекла и ГМ линии существенно уширены, 

что связано с образованием нескольких близких по структуре центров свече-

ния.  

№ Соединение 

Условия синтеза Длина 

волны 

макси-

мума 

люми-

несцен-

ции, нм 

Внешний вид 
Темпера-

тура, 

С 

Время, 

мин 

1 Eu(NTA)3(Phen) - - 611 
Желтый по-

рошок 

2 
79PbF2-20B2O3-

1EuF3 
- - 612 

Бесцветное 

стекло 

3 

Проплавленный 

B2O3  

+ Eu(NTA)3(Phen) 

350 5 611 
Бесцветное 

стекло 

4 
Непроплавленный 

B2O3 + 

Eu(NTA)3(Phen) 

300 5 611 

Бесцветное 

стекло с тём-

ными вклю-

чениями 

5 
80PbF2-20B2O3+ 

Eu(NTA)3(Phen) 
450 2 480 

Бесцветное 

стекло 
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Рис. 3.8. Спектр люминесценции исходного люминофора Eu(NTA)3(Phen) (1), 

79PbF2-20B2O3-1EuF3 стекла (2), и ГМ (3-5), (цифры соответствуют номерам 

образцов в таблице 3.3) 

На спектре ГМ на основе проплавленного оксида бора (рис. 3.8, линия 

3), практически отсутствует испускание в коротковолновой области, обу-

словленное флуоресценцией органического лиганда, и присутствуют полосы 

иона Eu
3+

. При этом спектр близок к спектру неорганического стекла. 

В материалах, полученных на основе непроплавленного оксида бора и, 

особенно, свинцового фтороборатного стекла наблюдается широкая полоса 

люминесценции в зеленой области спектра. Для ГМ на основе непроплавлен-

ного оксида бора ее максимум лежит в области 510 нм, и относительная ин-

тенсивность меньше интенсивности перехода Eu
3+

. Наличие в непроплавлен-

ном оксиде бора значительного количества воды может препятствовать эф-

фективному переносу энергии возбуждения от лигандов к иону Eu и приво-

дить к собственной люминесценции лигандов [273]. Длина волны максимума 

этой полосы люминесценции хорошо согласуется с энергией триплетного 

уровня T1 в три(4,4,4-трифлюоро-1-(2-нафтил) бутан-1,3-дионато-(1,10-

фенантролин) европия, которая составляет 19724 см
-1

 [274]. Для ГM на осно-

ве свинцового стекла максимум «зеленой» полосы лежит в области 480 нм и 

значительно превосходит линии Eu
3+

.  
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Можно предположить, что в ГМ на основе свинцового стекла, которое 

синтезировали при более высокой температуре, происходит гетерофазная 

обменная реакция, которая сопровождается частичным разложением органи-

ческих комплексов. При этом ионы Eu
3+

 переходят в неорганическое ок-

софторидное окружение, что приводит к снижению интенсивности их люми-

несценции до 20-30 раз, а люминесценция, связанная с лигандами, оказыва-

ется более интенсивной [247, 248, 249]. Лиганды при этом могут связываться 

с компонентами стеклянной матрицы – свинцом или бором. Сродство лиган-

дов к свинцу больше, чем к бору, а концентрация свинца в 2 раза больше, та-

ким образом, более вероятной нам кажется образование комплексов со свин-

цом. В [275, 276, 277] описаны комплексы свинца с аналогичными лиганда-

ми, но спектрально-люминесцентные свойства указанных соединений не ис-

следовались. 

Анализ координат цветности (рис. 3.9) полученных гибридных люми-

несцентных материалов на основе различных неорганических матриц пока-

зал, что происходит смещение координат цветности от красного цвета к си-

нему. 

 

Рис. 3.9. Координаты цветности CIE люминесцентных материалов на диа-

грамме цветности, (цифры соответствуют номерам образцов в табл. 3.3) 
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Кинетика затухания люминесценции комплекса Eu(NTA)3(Phen) при 

возбуждении λвозб = 355 нм близка к моноэкспоненциальной с временем жиз-

ни 185 мс (рис. 3.10 врезка), что согласуется с данными [273]. Однако при 

возбуждении импульсным диодным лазером с Δτ = 1.5 нс нам удалось зафик-

сировать для всех исследованных материалов короткую составляющую, опи-

сываемою двумя экспонентами с временами жизни около 0,3 и 2 мкс (рис. 

4.3), первая из которых согласуется с данными [270] (табл. 4.2). 

 
Рис. 3.10. Кинетика затухания люминесценции на длине волны 611 нм:  

Eu(NTA)3(Phen) (1), стекло 79PbF2-20B2O3-1EuF3 (2) и  

ГМ (3–5, цифры соответствуют номерам образцов в таб.4.1),  

λвозб = 377 нм Δτ = 1.5 нс импульсный диодный лазер;  

врезка - Eu(NTA)3(Phen) λвозб = 355 нм импульсная лампа. 

Важную информацию о структуре центров свечения Eu
3+

 можно полу-

чить из соотношения линии 580 нм
 
(

5
D0

7
F1 магнито-дипольный переход 

MD, нечувствителен к окружению) по сравнению с линией 611-612 нм 

(
5
D0

7
F2 элекродипольный переход ED, сверхчувствительный к симметрии 

окружения) [164, 165]. 

 

 

Таблица 3.5 – Спектрально-люминесцентные свойства ГМ. 

время, мкс 

 

 

 

время, мкс 
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Большая величина отношения ED/MD характерна для металооком-

плексных люминофоров на основе европия, т.к. ион Eu
3+

 окружен в них 

асимметрично разными лигандами. При этом снимается запрет с ED перехо-

да, и интенсивность линии на 611 нм становится максимальной 

(ED/MD=12,8). При синтезе ГМ ион Eu
3+

 переходит в матрицу стекла и меня-

ет окружение на более симметричное, что приводит к снижению интенсивно-

сти линии 611 нм. В случае с непроплавленным оксидом бора Eu
3+

 переходит 

в стеклянное окружение, что видно по уширению линий ФЛ. Однако боль-

шая доля воды и ОН- групп в таком материале нарушает симметрию окруже-

ния иона Eu (ED/MD=6,3) по сравнению со стеклом (ED/MD=2,1) или про-

плавленным оксидом (ED/MD=2,4). 

  

№ Соединение 

Соотноше-

ние компо-

нент Eu 
5
D0

7
F2 / 

5
D0

7
F1 

(ED/MD) 

Координаты 

цветности 

CIE 

X – Y 

Время жизни, мс 

1 2 

1 Eu(NTA)3(Phen) 12,8 ± 0,05 
0,6613 – 

0,3385 

0,324 

±0,008 

2,150 

±0,071 

2 
79PbF2-20B2O3-

1EuF3 
2,1± 0,01 

0,5498 – 

0,3427 

0,318 

±0,005 

1,946 

±0,034 

3 

ГМ (Проплавлен-

ный  B2O3 

+Eu(NTA)3(Phen)) 

2,4 ± 0,02 
0,3468 – 

0,4310 

0,305 

±0,005 

1,801 

±0,033 

4 ГМ (Непроплав-

ленный B2O3 + 

Eu(NTA)3(Phen)) 

6,3 ± 0,05 
0,3483 – 

0,3427 

0,307 

±0,011 

2,227 

±0,106 

5 

ГМ (80PbF2-

20B2O3+ 

Eu(NTA)3(Phen)) 

1,9 ± 0,04 
0,2054 – 

0,2769 

0,304 

±0,005 

1,792 

±0,037 
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3.1.2. Гибридные люминесцентные материалы  

на основе оксофторидных стекол 
41,42,43,44,45,46

 

Анализ легкоплавких стекол показал, что наилучшими свойствами от-

вечающими требованиям к матрицам для синтеза ГМ по расплавной методи-

ке, обладают свинцовые оксофторидные стекла. Были выбраны три матрицы 

(табл. 3.6), на основе которых синтезировали ГМ. Для синтеза матричных 

стекол были использованы следующие реактивы: PbF2  (ос.ч. 7-3, ТУ 6-09-

2037-72), SiO2 (ос.ч. 7-5, ТУ 6-09-4574-85 для волоконной оптики), B2O3 (ос.ч. 

12-3, ТУ 6-09-3558-79) и ZnO (99,99, LANHIT Ltd.). 

 

Таблица 3.6 – Свойства стеклянных матриц. 

Наим

ено-

вание 

Состав 

шихты, 

мол.% 

Коротко-

волновый 

край про-

пускания, 

нм, ±1 

Энергети-

ческая 

щель, Eg, 

эВ,  ±0,05 

Микро-

твер-

дость, 

кг/мм
2
, 

±10 

Показат

ель 

преломл

ения, 

nD, ±0,01 

Темпера-

тура нача-

ла плавле-

ния, Tm°С, 

±5 

М1 80 PbF2 – 

20 B2O3 

366 3,40 223 2,04 510 

М2 62 PbF2 – 337 3,63 94 2,26 448 

                                           
41

 Petrova O., Taydakov I., Anurova M., Akkuzina A., Avetisov R., Khomyakov A., Mozhevitina E., Avetissov I. 

Luminescent hybrid materials based on europium organic complex and borate glasses // Journal of Non-

Crystalline Solids. 2015. Vol.429. P. 213-218  

 
42

 Taydakov I., Anurova M., Akkuzina A., Avetisov R., Khomyakov A., Avetissov I., Petrova O. New fluorescent 
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Наим

ено-

вание 

Состав 

шихты, 

мол.% 

Коротко-

волновый 

край про-

пускания, 

нм, ±1 

Энергети-

ческая 

щель, Eg, 

эВ,  ±0,05 

Микро-

твер-

дость, 

кг/мм
2
, 

±10 

Показат

ель 

преломл

ения, 

nD, ±0,01 

Темпера-

тура нача-

ла плавле-

ния, Tm°С, 

±5 

26 B2O3– 

12 SiO2 

М3 55 PbF2– 

30 B2O3– 

5 ZnO – 

10 SiO2 

391 3,14 132 2,16 468 

 

Стекла были синтезированы при 900–950 °С в течение 0,25–0,5 ч в за-

крытых корундовых тиглях. Расплав выливали в стальную форму, нагретую 

до 200°С. Синтез ГМ также проводился в корундовых тиглях. Предваритель-

но синтезированное стекло (5 г) расплавляли при 700 °С, затем охлаждали до 

550 °С и добавляли порошкообразные органические компоненты (0,10 мас.%) 

в расплав. Затем смесь перемешивали в течение 5-30 секунд. Образцы были 

получены путем быстрого литья в стальную форму (рис. 3.11). ГМ выглядели 

как прозрачные пластинки, бесцветные или с желтоватым оттенком. Высокая 

однородность распределения люминофоров в матрице, определенная СЭМ-

съёмкой образцов с энергодисперсионным анализом и картированием по не-

скольким элементам (O, Al, Pb и Eu), показала предпочтительность такой ме-

тодики синтеза ГМ. 

 



274 

Рис. 3.11. Схема синтеза ГМ по расплавной методике. 

По данной методике были синтезированы ГМ в широком ряду 8-

оксихинолиновых и β-дикетоновых металлокомплексов, а также отдельных 

органических лигандов. 

Показано, что изменение лигандного окружения центрального иона 

может влиять на результаты синтеза ГМ. Так при использовании разных Eu-

комплексов были получены разные спектры ФЛ (рис. 3.12). Для ГМ на осно-

ве фтор-замещенных люминофоров с пиразольной группой (линия 1 - 

Eu(C6F13Pyr)3(Phen) и линия 2 - Eu(C3F7Pyr)3(Phen)) появляется широкая по-

лоса в коротковолновой области, но она менее интенсивная, чем линии Eu
3+

, 

а для люминофоров с нафтильной группой интенсивность «зеленой» полосы 

значительно превосходит линии Eu
3+

 (табл. 3.6). Мы связываем это с боль-

шей термоустойчивостью фтор-замещенных пиразольных комплексов.  

 

Рис. 3.12. ГМ на основе матрицы М1 (80PbF2-20B2O3) и различных Eu-

комплексов: Спектры ФЛ (слева). Координаты цветности CIE (справа). Циф-

ры соответствуют номерам образцов в табл.3.7. 

Таблица 3.7 – Характеристики люминесцентных материалов 
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Все исследованные люминофоры характеризуются низкой симметрией 

окружения Eu
3+ 

и высоким значением отношения ED/MD>12. Для ГМ на ос-

нове фтор-замещенных люминофоров с пиразольной группой сохраняется 

большое значение отношения ED/MD (8-10), тогда как для ГМ на основе лю-

минофоров с нафтильной группой это соотношение такое же, как и для неор-

ганического стекла, активированного Eu (около 2). Ширина линии на 611 нм 

в этих ГМ соответствует ширине этой линии в неорганическом стекле (9-11 

нм). Т.е. металлокомплексы Eu с фтор-замещенными и пиразольными лиган-

дами не успевают полностью разложиться за время синтеза. В результате ион 

Eu
3+

 в таких ГМ частично сохраняет лигандное окружение, которое, однако, 

становится всё-таки более симметричным. Например, металлокомплекс теря-

ет фенантролиновый лиганд, и в окружении Eu остаются одинаковые лиган-

ды. 

№ Соединение 

Соотно-

шение  

компонент 

Eu 
5
D0

7
F2 / 

5
D0

7
F1 

(ED/MD) 

Ширина 

линии  
5
D0

7
F2 

на полу-

высоте, нм 

Длина 

волны 

максиму

ма 

люминес

ценции, 

нм 

Координа-

ты  

цветности 

CIE 

X – Y 

0 
79PbF2-20B2O3-

1EuF3 

2,1 ± 0,01 11,5 
612 

0,5498 – 

0,3427 

1 

ГМ (М1 + 

Eu(C6F13Pyr)3(Phen)) 

10,2 ± 0,05 3,6 
611 

0,3476 – 

0,3272 

Люминофор  

Eu(C6F13Pyr)3(Phen) 

20,1 ± 0,05 9,1 
611 

0,6598 – 

0,3297 

2 

ГМ (М1 + 

Eu(C3F7Pyr)3(Phen)) 

8,3 ± 0,02 7,0 
611 

0,2938 – 

0,2630 

Люминофор  

Eu(C3F7Pyr)3(Phen)  

15,2 ± 0,05 9,5 
611 

0,6603 – 

0,3375 

3 

ГМ (М1 + 

Eu(NTA)3(Bath)) 

1,5 ± 0,03 11,1 
504 

0,2592 – 

0,3749 

Люминофор   

Eu(NTA)3(Bath) 

24,0 ± 0,05 3,7 
611 

0,6623 – 

0,3187 

4 

ГМ (М1 + 

Eu(NTA)3(Phen)) 

1,9 ± 0,05 9,1 
480 

0,2054 – 

0,2769 

Люминофор   

Eu(NTA)3(Phen)) 

12,8 ± 0,04 1,6 
611 

0,6613 – 

0,3385 
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Анализ кинетики затухания ФЛ ГМ не показал разницы при возбужде-

нии люминесценции импульсным диодным лазером с Δτ = 1.5 нс: для всех 

ГМ зафиксирована короткая составляющая, описываемая двумя экспонента-

ми с временами жизни около 0,3 и 2 мкс (так же как на рис. 3.10). Долгожи-

вущая компонента времени жизни были измерена для разных линий Eu
3+

 

(рис. 4.6 линии λ
ФЛ

 = 612 нм пререход 
5
D0

7
F2, и λ

ФЛ
 = 592 нм переход 

5
D0

7
F1 и широкой полосы λ

ФЛ
 = 528 нм). Кинетики были описаны одной 

экспонентой при этом времена жизни двух линий Eu
3+ 

были близки между 

собой, но отличались от времени жизни широкой полосы более, чем в два ра-

за: при λ
ФЛ

 = 612 нм τ = 320 мс при λ
ФЛ

 = 528 нм τ = 134 мс. 

Перспективными β-дикетоновыми комплексами с металл-

центрированной люминесценцией являются комплексы Nd, Er и Yb, линии 

люминесценции которых сосредоточены в ИК-области. Однако, полученные 

на их основе ГМ люминесцируют дополнительно и в видимом диапазоне 

(рис.3.13).  
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Рис. 3.13. Спектры ФЛ ГМ  

Верхний ряд - на основе Nd-комплекса:  

 а) возбуждение 377 нм, б) возбуждение 785 

Нижний ряд - на основе Yb-комплекса: 

 в) - г) возбуждение 377 нм 

В исходном люминофоре (рис. 3.13 синяя линия а, в) наблюдается лю-

минесценция лигандов, а в ГМ – комплексов с матрицей стекла (рис. 3.13 

красная, зеленая и оранжевая линии). Линии с максимумами люминесценции 

520-540 нм не могут относиться к собственной люминесценции лигандов. 

При этом при уменьшении содержания свинца в матрице, максимум ФЛ ГМ 

смещается в коротковолновую область, т.е. возможно формирование ком-

плексных соединений с кремнием и цинком.  

При возбуждении непосредственно резонансно в линии поглощения 

иона Nd
3+

 (рис. 3.13 б) наблюдаются спектры, типичные для материалов, ак-

тивированных Nd. В ГМ спектры типичные для стекол, активированных Nd 

(см., например, рис.1.82). Т.е. Nd находится в полностью стеклянном неорга-

ническом окружении. 

В люминофоре наблюдалось другое соотношение и длины волн штар-

ковских компонент (локальные максимумы на спектре ФЛ люминофора и ГМ 

не совпадают), что говорит о другом окружении. При этом спектры ГМ ин-

тенсивнее, при том, что концентрация Nd в ГМ намного ниже, чем в порош-

ковом препарате люминофора.  

Спектры ГМ на основе Yb-комплекса в области 400-600 нм (рис. 3.13 

нижний ряд) очень похожи на спектры ГМ на основе Nd-комплекса: наблю-

дается такая же широкая полоса ФЛ; смещение происходит одинаково, также 

характерно, что наибольшая интенсивность ФЛ наблюдается у ГМ с матри-

цей 55 PbF2–30 B2O3–5 ZnO - 10 SiO2.  

На переходе 
2
F5/2→ 

2
F7/2 иона Yb

3+
 (рис. 3.13 г) хорошо видно, что при 

синтезе ГМ, Yb переходит в стекло, и возбуждение 377 практически не дохо-

дит до Yb
3+

, а в порошковом люминофоре доходит очень эффективно. 
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Кинетики затухания ФЛ порошковых препаратов и ГМ практически 

одинаковые (описываются двумя экспонентами с 1=60-75 нс, 2=520-580 нс). 

Таким образом, можно утверждать, что люминесценция в ГМ связана с орга-

нической частью. В результате синтеза получаются, действительно, гибрид-

ные материалы, свойства которых зависят как от органической, так и неорга-

нической части (табл. 3.8). 

Таблица 3.8 – Спектральные данные ГМ на основе β-дикетонатов РЗЭ. 

Состав 

λmax,  

нм 

±1 

FWHM

, нм 

±2 

Координа-

ты цветно-

сти CIE, Х 

– Y 

Времена жиз-

ни люминес-

ценции, нс 

Nd(Pyr)3(Phen) 

порошковый препарат 
454, 

477 
141 

0,1867 – 

0,2568 
1=62,3 ±1,1 

2=521,4 ±5,1 

ГМ (Nd(Pyr)3(Phen) 

 +М1 
534 156 

0,3576 – 

0,4454 
1=65,6 ±1,2 

2=537,4 ±5,7 

 ГМ (Nd(Pyr)3(Phen) 

 +М2   
528 159 

0,3410 – 

0,4384 
1=71,8 ±1,3 

2=559,4 ±5,9 

 ГМ (Nd(Pyr)3(Phen) 

 +М3   
511 144 

0,2867 – 

0,3890 
1=70,9 ±1,2 

2=544,4 ±5,8 

Yb(Pyr)3(Phen) 

порошковый препарат 

419, 

502 

128 0,1840 – 

0,2444 
1=71,8 ±1,3 

2=559,4 ±5,9 

ГМ (Yb(Pyr)3(Phen) 

 +М1 

534 139 0,3424 – 

0,4386 
1=73,8 ±1,2 

2=579,8 ±6,2 

ГМ (Yb(Pyr)3(Phen) 

 +М2   

523 144 0,3344 – 

0,4458 
1=64,9 ±1,2 

2=554,8 ±5,7 

ГМ (Yb(Pyr)3(Phen) 

 +М3   

519 141 0,2880 – 

0,3907 
1=74,2 ±1,3 

2=575,8 ±6,0 

 

Координаты цветности для ГМ лежат вблизи белого цвета, смещены от 

белого вверх к зеленой и желто-зеленой области (рис.3.14).  
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Рис. 3.14. Координаты цветности CIE порошковых препаратов  

β-дикетонатов Nd и Yb и ГМ на их основе. 

Был синтезирован ряд ГМ, в которых в качестве органической части 

использовали люминофоры с редкоземельными элементами, которые не 

имеют своих переходов в видимой области – это гадолиниевый и иттриевый 

комплексы и отдельные лиганды с нафтильной и фенантролиновой группой 

(1,10-фенантролин (Phen) и 4,4,4-трифторо-1-(2-нафтил) бутан-1,3-дион 

(NTA)), а в качестве неорганической матрицы стекло M1. Введение в стекло 

как отдельных органических лигандов, так и лиганд-центрированных люми-

нофоров, привело к получению люминесцирующих ГМ (рис. 3.15), при этом 

наблюдалась широкая полоса ФЛ, охватывающая область 420-570 нм. 

Наиболее близким к коротковолновой части спектра люминесценции ГМ на 

основе Eu(III)-комплексов является спектр ГМ с NTA-группой. Механизм 

высвечивания в ГМ может быть связан с образованием в матрице стекла 

комплексов между лигандами и элементами стекла. 
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Рис. 3.15. Спектры ФЛ ГМ с лигандами Phen и NTA  

и с Y- и Gd-комплексами. 

Таким образом, при использовании любых β-дикетоновых комплексов 

РЗЭ (Nd, Y, Yb, Gd, Eu), а также лигандов были получены ГМ с широкой по-

лосой люминесценции 400-700 нм и координатами цветности, близкими к 

белому цвету.  

Характерно, что координаты цветности для ГМ на основе Zn-

содержащей матрицы заметно смещены относительно координат для ГМ на 

основе двух других (не содержащих Zn) матриц. Можно предположить, что 

при синтезе ГМ протекают обменные реакции: 

R(Pyr)3(Phen) + (PbF2-B2O3)стекло → (PbF2-R2O3-B2O3)стекло + Pb(Pyr)2(Phen) 

R(Pyr)3(Phen) + (PbF2-B2O3-SiO2-ZnO)стекло →    

(PbF2 -R2O3- B2O3-SiO2-ZnO)стекло + Pb(Pyr)2(Phen) + Zn(Pyr)(Phen)  

с образованием различных комплексов свинца и цинка. РЗИ в комплексах 

имеют координацию 8 (и окружены 4 –мя лигандами). Свинец может иметь 

различную координацию (например, для подобных лигандов, 6 [276]), для 

цинка с подобными лигандами характерно к.ч.=4 [278], все эти образующие-

ся комплексы в совокупности дают широкую полосу люминесценции. 

При использовании металлорганических люминофоров 8-

оксихинолятов металлов I, II и III групп Таблицы Менделеева, получены ГМ 



281 

со спектрами люминесценции, представляющей собой также широкую поло-

су в диапазоне 400-700 нм (рис. 3.16).  

 
Рис. 3.16. Спектры ФЛ ГМ на основе 8-оксихинолятов 

 металлов I, II и III группы. 

Характерно, что спектр ГМ практически не зависит от спектра исход-

ного 8-оксихинолята, что говорит о формировании в ГМ одинаковой струк-

туры оптических центров независимо от центрального атома исходного ком-

плекса (табл. 3.9). 

 

 

Таблица 3.9. Спектрально-люминесцентные свойства ГМ на основе 8-

оксихинолятов металлов 

№ Состав 

Длина 

волны, 

λmax, нм 

Ширина на 

полувысоте, 

нм 

Интенсивность 

в максимуме, 

имп. 

Координаты цветно-

сти (CIE) X-Y  

исходный 

Mqx 
ГМ 

1 Liq+ 

М1 

514 128 88323 0,1484 – 

0,0569 

0,3102 – 

0,4478 

2 Naq+ 

М1 

517 135 67617 0,1770 – 

0,2842 

0,2895 – 

0,4191 

3 Kq+ 

М1 

517 129 61264 0,1660 – 

0,2426 

0,3081 – 

0,4471 
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№ Состав 

Длина 

волны, 

λmax, нм 

Ширина на 

полувысоте, 

нм 

Интенсивность 

в максимуме, 

имп. 

Координаты цветно-

сти (CIE) X-Y  

исходный 

Mqx 
ГМ 

4 Rbq+ 

М1 

523 143 27565 0,1767 – 

0,2538 

0,3272 – 

0,4395 

5 Mgq2+ 

М1 

471 210 77842 0,3320 – 

0,5211 

0,292 –

0,330 

6 Srq2+ 

М1 

528 126 815130 0,1413 – 

0,0851 

0,3035 – 

0,4358 

7 Znq2+ 

М1 

493 147 39568 0,2449 – 

0,4707 

0,3167 – 

0,4371 

8 Scq3+ 

М1 

505 148 139142 - 0,274 – 

0,377 

9 Alq3+ 

М1 

512 103 119338 0,3007 – 

0,5364 

0,2708 – 

0,4997 

10 Gaq3+ 

М1 

519 138 17073 0,3617 – 

0,5600 

0,2829 – 

0,4020 

11 Inq3+ 

М1 

511 146 31367 0,3571 – 

0,5542 

0,2563 – 

0,3651 

 

Для материалов наблюдается смешение координат цветности из зеле-

ной, голубой и синей  области к центру треугольника (рис.3.17).  

   
Рис. 3.17. Координаты цветности CIE ГМ (цифры соответствуют табл. 3.9). 

Белые кружки - исходный люминофор, черные кружки – ГМ, стрелками по-

казано изменение координат цветности 
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Таким образом, ГМ могут быть перспективны для создания материалов 

с белым цветом свечения. 

Кинетика затухания люминесценции всех ГМ хорошо описывается 

двумя экспонентами, характерные времена жизни 1 и 2 составляют порядка 

десятков и сотен нс, соответственно (табл. 3.10). 

Таблица 3.10 – Время жизни люминесценции ГМ 

Состав Время жизни, нс 

1 2 

Liq+80PbF2-20B2O3 27±12 192±63 

Rbq+80PbF2-20B2O3 89±29 708±35 

Scq3+80PbF2-20B2O3 35±6 416±52 

 

Спектры возбуждения люминесценции (рис. 3.17) ГМ были сняты для 

подтверждения механизма высвечивания с участием 8-оксихнинолиновых 

лигандов. 

  
Рис. 3.18. Спектры возбуждения люминесценции ГМ  

Общий вид спектров схож со спектрами возбуждения люминесценции 

в комплексах Alq3 [255], только смещен в длинноволновую область на 20-25 

нм. Для 8-оксихинолятов металлов I-III групп как спектры поглощения, так и 

излучения в основном связаны с π-π*-переходами в хромофорных заместите-

лях органического лиганда. Ионы металлов практически не влияют на эти 
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переходы. Спектры возбуждения ФЛ для всех ГM продемонстрировали ос-

новную полосу около 330 нм, которая отвечала за вышеупомянутые перехо-

ды в q-анионе. Таким образом, спектры возбуждения люминесценции под-

тверждают наше предположение о механизме свечения ГМ – образование 

новых комплексов между лигандами и ионами матрицы. 

Известно, что с 8-оксихинолином свинец может образовывать устойчи-

вый до высоких температур (выше 413С) димерный комплекс с иодом 

[PbqI]2, который обладает интенсивной фото- и электролюминесценцией  с 

широкой полосой 400-700 нм и максимумом 540 нм и может применяться в 

технологии ОСИД [279]. 

Можно предположить, что в оксофторидных стекломатрицах происхо-

дит реакция образования аналогичного комплекса: 

Mqx + (PbF2-B2O3)стекло   → (PbF2-M2Ox-B2O3)стекло+ [PbqF]2 

.  
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3.2. Порошковые гибридные материалы,  

полученные по растворной методике 
47,48

 

Как было показана в предыдущем разделе ГМ на основе β-дикетоновых 

и 8-оксихинолиновых металлоорганических комплексов, полученные реак-

цией высокотемпературного синтеза в расплаве стекла, имеют широкий 

гладкий спектр, охватывающий практически весь видимый диапазон с коор-

динатами цветности, близкими к белому цвету. Однако, высокие температу-

ры, при которых происходит синтез, могут приводить к частичной деструк-

ции органического компонента, поэтому изучения центров люминесценции в 

ГМ была разработана методика низкотемпературного растворного синтеза с 

использованием матрицы PbF2. 

Синтез соосаждением осуществляли по такой же методике, описанной 

в [168, 169, 170, 171], как и синтез фторидов (PbF2 и твердых растворов на 

его основе) в низкотемпературной области в разделе 1.4.2. Были приготовле-

ны  раствор нитрата свинца в бидистиллярованной воде (С = 0,08 М) и рас-

твор 0,10 мас.% органических компонентов в этаноле (С = 0,001-0,003 М). 

Затем растворы смешали и по каплям добавляли полученную смесь в раствор 

плавиковой кислоты при постоянном перемешивании магнитной мешалкой
49

. 

Полученный осадок декантировали, промывали бидистиллярованной водой 

для достижения отрицательной реакции дифениламина на нитрат-ионы и су-

шили на воздухе при температуре 40-50 ° С. В результате получили белый 

порошки, которые исследовали как непосредственно после синтеза и сушки, 

так и после термической обработки при 200°C в течение 2 часов. 

                                           
47

 Petrova O.B., Runina K.I., Mayakova M.N., Taydakov I.V., Khomyakov A. V., Avetisov R.I., Avetissov I.Ch. 

Luminescent hybrid materials based on metal-organic phosphors in PbF2 powder and PbF2-containing glass ma-

trix // Optical Materials. 2019. Vol. 88. P. 378–384. 

 
48

 Петрова О.Б., Рунина К.И., Хомяков А.В., Аветисов И.Х., Маякова М.Н., Тайдаков И.В. Люминесцентные 

характеристики органо-неорганических гибридных материалов на основе нанопорошковых и стеклянных 

PbF2-содержащих матриц // Материалы XXIV Международной конференции "Оптика и спектроскопия 

конденсированных сред".  Изд. Кубанского госуниверситета Краснодар, 2018. С. 319–323. 
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Таким образом, в работе было проведено сравнение 16 образцов ГМ 

(табл. 3.11). 

Таблица 3.11 – Наименование образцов ГM. 

№ Наименование Состав Методика получе-

ния и обработка 

1 ГМ (M1+Liq) Стеклянная матрица M1 + Liq Расплавная техно-

логия 

2 ГМ (M2+Liq) Стеклянная матрица M2 + Liq Расплавная техно-

логия 

3 ГМ (M3+Liq) Стеклянная матрица M3 + Liq Расплавная техно-

логия 

4 ГМ (PbF2 + Liq) PbF2 + Liq Соосаждение 

5 ГМ (PbF2 + Liq), 

Т.О. 

PbF2 + Liq Соосаждение и 

термическая обра-

ботка 

6 ГМ (M1+Gaq3) Стеклянная матрица M1 + 

Gaq3 

Расплавная техно-

логия 

7 ГМ (M2+Gaq3) Стеклянная матрица M2 + 

Gaq3 

Расплавная техно-

логия 

8 ГМ (PbF2 + Gaq3) PbF2 + Gaq3 Соосаждение 

9 ГМ (PbF2 + Gaq3), 

Т.О. 

PbF2 + Gaq3 Соосаждение и 

термическая обра-

ботка 

10 ГМ 

(M1+Eu(L
1
)3Phen) 

Стеклянная матрица M1 + 

Eu(L
1
)3Phen 

Расплавная техно-

логия 

11 ГМ 

(M2+Eu(L
1
)3Phen) 

Стеклянная матрица M2 + 

Eu(L
1
)3Phen 

Расплавная техно-

логия 

12 ГМ 

(M3+Eu(L
1
)3Phen) 

Стеклянная матрица M3 + 

Eu(L
1
)3Phen 

Расплавная техно-

логия 

13 ГМ (PbF2 + 

Eu(L
1
)3Phen) 

PbF2 + Eu(L
1
)3Phen Соосаждение 

14 ГМ (PbF2 + 

Eu(L
1
)3Phen),  

Т.О. 

PbF2 + Eu(L
1
)3Phen Соосаждение и 

термическая обра-

ботка 

15 ГМ (M1+NTA) Стеклянная матрица 

M1+NTA 

Расплавная техно-

логия 

16 ГМ (PbF2 +NTA) PbF2 +NTA Соосаждение 

 

При получении ГМ методом соосаждения с фторидом свинца получены 

порошки различного фазового состава и морфологии в зависимости от вво-

димого органического компонента (рис. 3.18-3.19, табл. 3.8). При этом плохо 
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растворимые в этаноле люминофоры (Liq, Gaq3, NTA) – приводили к образо-

ванию ромбического PbF2, точно также, как и при осаждении номинально 

чистого PbF2 [280]. При соосаждении хорошо растворимого соединения 

Eu(L
1
)3Phen получена неизвестная фаза, скорее всего представляющая собой 

сложный оксогидрат свинца. 

 
Рис. 3.19. Рентгенограмма ГМ на основе порошков PbF2  

в сравнении с α-PbF2. 

Кристаллиты, соответствующие орторомбическому PbF2, имели размер 

несколько микрон, но форма изменялась от пластин до удлиненных плоских 

чешуек (рис.3.20).  
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Рис. 3.20. СЭМ-изображения ГМ на основе порошков PbF2 

Размеры пластин в основном соответствовали области когерентного 

рассеяния, то есть пластинки были монокристаллическими. После термооб-

работки форма и размер кристаллитов практически не изменились (рис. 3.21). 

 

  
в б 



289 

ГМ (PbF2 + Liq) 

После синтеза После Т.О. 200C, 2 ч. 

  

ГМ (PbF2 + Gaq3) 

После синтеза После Т.О. 200C, 2 ч. 

 
 

Рис. 3.21. СЭМ изображения ГМ на основе порошков PbF2  

до и после термообработки 
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Таблица 3.12. Рентгенограммы ГМ на основе порошков PbF2. 

Наименование Параметры ре-

шетки 

Размер области 

когерентного 

рассеяния, нм 

Размер кристал-

литов, мкм 

ГM (Liq+PbF2) 6.4432(1)  

3.9000(1)  

7.6515(1) 

>700 1x0,5x5 

ГM (NTA+PbF2) 6.4423(1)  

3.8996(1) 

7.6505(1) 

>200 2x5x15 

ГM (Gaq3+PbF2) 6.4442(1)  

3.9016(1)  

7.6531(1) 

>1000 0,1х30х30 

ГM (Eu(L
1
)3Phen 

+PbF2) 

- - 2х5х7 

 

Спектры ФЛ гибридных материалов (рис. 3.22-3.25) показали, что в ре-

зультате синтеза из раствора (т.е. при низкой температуре) мы получили те 

же излучающие центры, что и при высокотемпературном синтезе. Полнота 

синтеза для разных люминофоров различна. Для Liq синтез не прошел пол-

ностью. Полоса люминесценции представляет собой суперпозицию двух по-

лос, одна из которых может быть отнесена к исходному органическому лю-

минофору (λ
max

 = 450 нм), а другая – к высокотемпературному ГM (λ
max

 = 500 

нм) (рис. 3.22). Изменение соотношения люминесцентных центров после 

термообработки при 200 °C может показывает, что происходит обменная ре-

акция. 

Оценка доли излучающих центров показала, что доля центров, соответ-

ствующих исходному Liq, после термообработки уменьшилась с 46% до 35%. 

Таким образом, термообработка способствует прохождению реакции образо-

вания центров, типичных для ГМ, полученных расплавном методом. 
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а)       б) 

Рис. 3.22. Спектры возбуждения (а) и ФЛ (б) порошкообразных люминофо-

ров Liq и ГM на основе PbF2-содержащих матриц. 

Для Gaq3 синтез прошел почти до конца (рис.3.23). Спектры ФЛ НМ 

при низкотемпературном и высокотемпературном синтезе были очень похо-

жи. 

 
а)       б) 

Рис. 3.23. Спектры возбуждения (а) и ФЛ (б) порошкообразных люминофо-

ров Gaq3 и ГМ на основе PbF2-содержащих матриц. 

Все ГM на основе Eu(L
1
)3Phen продемонстрировали появление широ-

кой полосы ФЛ в диапазоне длин волн 400-600 нм (рис.3.24). Для ГМ, полу-

ченных с использованием расплавной методики, полоса ФЛ была шире и 

смещена в длинноволновый диапазон (𝜆𝑃𝐿
𝑚𝑎𝑥 = 490-515 нм). Мы объяснили 

это различными долями различных оптических центров и большей шириной 

диапазона прозрачности для матрицы PbF2 (коротковолновая граница про-
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пускания 250 нм) по сравнению со стеклянными матрицами (коротковолно-

вая граница пропускания 336-390 нм). Термическая обработка ГМ на основе 

матриц PbF2 привела к увеличению доли оптических центров с 𝜆𝑃𝐿
𝑚𝑎𝑥 = 515 

нм. Таким образом, аналогично ГМ на основе Liq, термообработка способ-

ствовала образованию центров свечения, специфичных для ГМ, полученных 

расплавным методом. 

В спектрах возбуждения ГМ, полученных методом соосаждения (рис. 

3.24, а), мы наблюдали больше полос ФЛ электронных переходов в ионе Eu
3+

 

[281] по сравнению со спектрами ГМ, полученных по расплавной техноло-

гии. Но мы не наблюдали изменения полосы переноса с 𝜆𝑃𝐿
𝑚𝑎𝑥 = 330 нм. 

  
а)       б) 

в)  

Рис. 3.24. Спектры возбуждения (a, б) и ФЛ (в) порошкообразных люмино-

форов Eu(L
1
)3Phen и ГM на основе PbF2-содержащих матриц. 
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В спектрах возбуждения ГМ, полученных методом соосаждения (рис. 

3.24 а), наблюдается больше полос электронных переходов в ионе Eu
3+

 [281], 

чем в спектрах возбуждения ГМ полученных по расплавной методике (рис. 5 

с), но при этом не наблюдается полосы с переносом заряда (λ
max

 = 330 нм). 

Полоса с переносом заряда (charge transfer band) характерна как для спектров 

возбуждения ФЛ в металлоорганических комплексах Eu
3+

 [282], так и для не-

органических соединений, активированных Eu
3+

 [283, 284]. В первом случае 

наличие этой полосы свидетельствует о эффективности передачи энергии че-

рез состояние переноса заряда, обусловленной высокой поляризуемостью ли-

ганда, а во втором – переносом заряда между уровнями Eu
3+

 и разрешёнными 

состояниями кристалла или высокополяризуемыми анионами.  

Таким образом, в случае ГМ, полученных по расплавной методике, 

Eu
3+

находится в стеклянном окружении, и перенос заряда на Eu происходит 

эффективно, однако в люминесценцию широкой полосы Eu он не вносит 

вклад. В случае ГМ, полученных по методике соосаждения, наблюдается пе-

ренос энергии, наоборот, с узких электронных уровней возбуждения Eu к 

широкой полосе люминесценции. 

 
 Рис. 3.25. Спектры ФЛ ГM на основе NTA PbF2-содержащих матриц. 



294 

В случае растворного синтеза ГМ на основе отдельного лиганда 

(рис.3.25) наблюдается полоса несколько суженная и сдвинутая в коротко-

волновую область, по сравнению с ГМ, полученным по расплавной методике. 

 
Рис. 3.26. Кинетика затухания люминесценции ГМ порошкообразных люми-

нофоров и ГМ на основе PbF2-содержащих матриц  

(увеличенный фрагмент на вставке). 

Кинетика затухания люминесценции порошкового препарата Liq близ-

ка к моноэкспоненциальной, а для всех ГМ на основе Liq описывается двумя 

экспонентами. Время жизни короткоживущей компоненты близко к времени 

жизни порошкового препарата Liq, а долгоживущей компоненты примерно в 

20 раз больше (рис. 3.26,  табл. 3.13). 

Таблица 3.13 – Люминесцентные свойства ГМ. 

Наименование 𝜆𝑃𝐿
𝑚𝑎𝑥, 

нм 

Полуширина, 

нм 

Координаты 

цветности CIE 

X-Y 

Время жиз-

ни, нс 

Порошковый препа-

рат Liq 

447 73 0.1476  

0.1154 

19.8±0.1 

ГМ (M1+Liq) 513 129 0.3102  

0.4478 

11.5±0.2 

268.3±2.3 

ГМ (M2+Liq) 503 135 0.2518  

0.3761 

- 

ГМ (M3+Liq) 488 116 0.2096  - 
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Наименование 𝜆𝑃𝐿
𝑚𝑎𝑥, 

нм 

Полуширина, 

нм 

Координаты 

цветности CIE 

X-Y 

Время жиз-

ни, нс 

0.3135 

ГМ (PbF2 + Liq) 430 130 0.2325  

0.2916 

14.6±0.3 

281.9±2.6 

ГМ (PbF2 + Liq), Т.О. 460 157 0.1965  

0.2326 

14.7±0.3 

281.5±2.5 

Порошковый препа-

рат Gaq3 

541 96 0.3617  

0.5600 

- 

ГМ (M1+Gaq3) 496 116 0.2829 

0.4020 

27.2±1.1 

192.5±6.3 

ГМ (PbF2 + Gaq3) 515 142 0.1950 

0.3181  

13.4±0.2 

279.1±2.6 

ГМ (PbF2 + Gaq3), 

Т.О. 

504 101 0.2307  

0.4105 

- 

Порошковый препа-

рат Eu(L
1
)3Phen 

611 2 0.6598  

0.3297 

- 

ГМ 

(M1+Eu(L
1
)3Phen) 

491 124 0.1799  

0.1517 

 

ГМ 

(M2+Eu(L
1
)3Phen) 

515 131 0.2296 

0.3114 

-- 

ГМ 

(M3+Eu(L
1
)3Phen) 

500 140 0.2677  

0.3806 

- 

ГМ (PbF2 + 

Eu(L
1
)3Phen) 

429 70 0.1851  

0.1447 

- 

ГМ (PbF2 + 

Eu(L
1
)3Phen), Т.О. 

438 127 0.2547  

0.2566 

- 

ГМ (M1+NTA) 497 155 0.2323  

0.3205 

- 

ГМ (PbF2 +NTA) 438 92 0.1726  

0.1550 

- 

 

Координаты цветности для ГM на основе Liq, были смещены в сторону 

белого цвета от синего цвета исходного люминофора (рис.3.27). 
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 Рис. 3.27. Координаты цветности CIE. 

 Liq порошок  ГМ (PbF2 + Liq)  ГМ (PbF2 + Liq), Т.О.. 

 ГМ (M1+Liq)  ГМ (M2+Liq)  ГМ (M3+Liq) 

 

Изменение состава матрицы, например, добавление ZnO, повлияло на 

интенсивность ФЛ и сместило максимум полосы ФЛ (рис3.27). Мы связали 

это с образованием в ГM комплексов Pb [275, 276, 277] и Zn [278], аналогич-

но расплавному синтезу,  по следующими реакциями обмена: 

Mqx + 2 Pb(NO3)2 + 4 HF  →  PbF2+ [PbqF]2 + M(NO3)x + 3 HNO3 

Eu(L
1
)3(Phen) + 2 Pb(NO3)2 + 5 HF  →  PbF2 + EuF3+ Pb(L

1
)2(Phen) + 4 HNO3 

При синтезе ГМ на основе различных металл-органических люминес-

центных комплексов (8-оксихиноляты Li и Ga, β-дикетонат Eu(III)), отдель-

ных органических лигандов (4,4,4-трифтор-1-(нафалин-2-ил)бутан-1,3-дион) 

и PbF2-содержащих матриц соосаждением из водных растворов при комнат-

ной температуре, полученные ГМ обладают широкой полосой люминесцен-
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ции в области 400 – 600 нм и кинетикой люминесценции, отличной от люми-

несценции исходных органических препаратов. Анализ спектров ФЛ ГМ, по-

лученных по методике соосаждения показал, что спектр определяется сум-

мой излучения оптических центров, характерных для исходных препаратов и 

ГМ, полученных по расплавной технологии. Дальнейшая термообработка 

ГМ, полученных соосаждением, приводит к увеличению доли центров, ха-

рактерных для ГМ, полученных по расплавной технологии, и уменьшению 

доли центров исходных препаратов.  

Таким образом, обменная реакция в ГМ, приводящая к образованию 

излучающих центров, связанных с Pb-комплексами, происходит и при ком-

натной температуре в ходе соосаждения, однако часть органических компо-

нентов захватывается осаждаемым PbF2 в молекулярном виде. Термообра-

ботка инициирует обменную реакцию и образование связей между захвачен-

ным молекулами или молекулярными фрагментами и ионами Pb
2+

. Методика 

соосаждения с последующей термообработкой позволяет получать порошко-

вый люминесцентный ГМ (в том числе, используя отдельные лиганды) в бо-

лее мягких температурных условиях, чем расплавная технология, что позво-

ляет избегать термической деструкции и получать ГМ с тем же набором из-

лучающих центров, но с большей их концентрацией. 
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3.3. Пленочные гибридные материалы,  

полученные напылением  

и последующей лазерной обработкой 
50,51,52,53

 

Возможность получения ГМ методами напыления было продемонстри-

ровано в [255, 285, 286]. В [255] исследуются тонкие пленки Alq3, заключен-

ные в матрицу из оксида кремния Si2O. Пленки были получены одновремен-

ным лучевым распылением Alq3 и SiO2 в условиях высокого вакуума на стек-

лянные подложки. Исследовались концентрации Alq3 от 100 до 0,01 об.%; 

общая толщина пленки составила 200 нм.  

 
Рис. 3.28. Спектры люминесценции пленок Alq3/ SiO2  

с различной концентрацией Alq3 [255]. 

Пик люминесценции (рис. 3.28) сдвигается в зону с более высокой энер-

гией при уменьшении концентрации Alq3, при этом увеличивается ширина 

                                           
50

 Saifutyarov R., Khomyakov A., Akkuzina A., Avetisov R., Petrova O., Avetissov I. Hybrid nanofilms with laser-

control luminescence // IEEE Proceedings 2014 International Conference Laser Optics. St. Petersburg, Russia 

June 30 - July 4, 2014, R6-p03 

 
51

 Сайфутяров Р.Р., Хомяков А.В., Акуузина А.А., Аветисов Р.И., Петрова О.Б., Аветисов И.Х., Кравченко 

С.В. Люминесцентные гибридные нанопленки на основе три(8-оксихинолята) бора. // Материалы XX 

всероссийской конференции «Оптика и спектроскопия конденсированных сред», Краснодар, 14-19 сен-

тября 2014 г., с. 45-49  
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полосы люминесценции. Такой сдвиг характерен для высокотемпературной 

конформации – fac-Alq3. В процессе напыления молекулы Alq3 взаимодей-

ствуют с молекулами SiO2 при конденсации на подложке. Молекулы Alq3 мо-

гут испытывать сильные локальные перегревы, приводящие к образованию 

fac-изомера. Кроме того, матрица из SiO2 является жесткой средой, поддер-

живающей сохранение уже преобразованных молекул. Исследования [285] 

показали, что в смешанных пленках при концентрации Alq3 1 об.% и меньше 

преимущественно образуются ансамбли молекул. Таким образом, сдвиг лю-

минесценции может быть интерпретирован как люминесценция смеси моле-

кул mer- и fac-изомеров, заложенных в матрицу в процессе роста пленки. Бы-

ло показано, что путем снижения скорости напыления, можно получить 

пленки с повышенным вкладом коротковолновых изомеров (fac-). При низ-

кой скорости испарения полученная пленка плотнее и имеет меньше струк-

турных дефектов, что помогает сохранить fac-изомер при низкой температу-

ре.  

В [286] исследуются тонкие пленки Alq3 в матрице из полиметилакрила-

та при различных концентрациях Alq3 – 100%, 10%, 1% и 0,1% (рис.3.29). 

 
Рис. 3.29. Спектры люминесценции Alq3 в тонких акриловых пленках при 

различных концентрациях: а-100% Alq3, b-10% Alq3, c-1% Alq3, d-0,1% Alq3 

Хотя в процессе синтеза пленок не происходило нагрева до температур, 

достаточных для полиморфного перехода, наблюдается заметный сдвиг в си-
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нюю область при уменьшении концентрации Alq3. Таким образом, в пленках 

с малой концентрацией люминофора оказывается стабильным fac-изомер 

Alq3. 

В нашей работе многослойные тонкие пленки формировали на стек-

лянных подложках методом вакуумного термического испарения ( при ско-

ростях осаждения 0,02 нм/с для Alq3 и 0,01 нм/с для вакуумно осушенного 

B2O3
54

. Координаты цветности и интенсивность ФЛ тонкопленочных ГМ 

структур измеряли с помощью фотометра-колориметра LumiCAM 1200 (In-

strument Systems Optische Messtechnik GmbH). В качестве источника возбуж-

дения для измерения ФЛ использовали УФ лампу (390 нм). 

Так как сублимировать Bq3 для термического напыления тонкопленоч-

ных структур оказалось невозможно, мы попытались получить тонкоплёноч-

ные структуры, используя реакцию: 

Alq3+B2O3  Bq3+Al2O3     (1), 

описанную в разделе 3.1.1.  

Вакуумным термическим испарением на стеклянной подложке с про-

зрачным проводящим слоем ITO была сформирована структура  

Alq3 50 нм / B2O3 50 нм / Al 100 нм. 

Под УФ освещением структура люминесцировала однородным зеле-

ным цветом, характерным для ФЛ Alq3. Для проведения реакции (1) со сто-

роны стеклянной положки структуру освещали диодным лазером (785 нм). 

При мощности излучения 150 Втсм
-2

 лазерный луч с диаметром пятна 0,1 

мм в течение 1 секунды вызывал необратимые изменения в многослойной 

структуре.  

Согласно измерениям параметров ФЛ пленочных структур (рис.3.30, 

табл.3.14) для  лазерно-индуцированных участков  (#001) по сравнению с ФЛ 

исходной структуры (#002) наблюдалось существенное возрастание яркости 

ФЛ с 2,502 до 3,730 Кд/м
2
  при смещении координат цветности в голубую 

                                           
54
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область: от X=0.2919,Y=0.5298 (#002) до X=0.2913, Y=0.4867 (#001). Следует 

отметить, что при сканировании луча в точках поворота на 90 наблюдается 

значительное изменение яркости. Вероятно, в этих токах экспозиция обра-

ботки была больше 1 секунды, поэтому реакция (1) протекала с большим вы-

ходом целевого продукта и приводила к образованию ГМ с более эффектив-

ной ФЛ. 

 
а)       б) 

Рис. 3.30. а) Фотография участка пленочной структуры при возбуждении ФЛ 

(λ
ex

 = 365 нм при 293 К), индуцированной лазерным излучением (линии) 

 (б) трехмерное распределение интенсивности ФЛ. 

Таблица 3.14 – Характеристики фотолюминесценции пленочной структуры 

50 нм Alq3/50 нм B2O3/ 100 нм Al  

№ 
Координаты 

пикселя 

Iсред SI 
X Y 

ФЛмакс 
Чистота 

цвета 

Iобщая 

Кд/м
2
 Кд/м

2
 нм Кд 

#001 802 416 3.730 0.2158 0.2913 0.4867 538.0 0.3547 1.2210
-7

 

#002 781 389 2.502 0.0344 0.2919 0.5298 524.5 0.4833 8.2010
-8

 

 

Таким образом, возможно проведение твердофазной обменной реакции 

в тонкопленочных структурах индуцированной лазерным облучением. 

Управляя лазерным нагревом можно создавать области с различными спек-

трами и интенсивностью люминесценции, формируя заданную картину. 

Однако при применении непрерывного лазера невозможно отделить 

воздействие фотонов от нагрева, поэтому были проведены исследования вли-

яния воздействия фемтосекундного лазера на тонкопленочные люминесцент-
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ные структуры. Для того, что бы сравнить протекание реакций в ОГМ и в по-

рошковых ГМ в качестве матрицы для тонкопленочных структур были вы-

браны свинец-содержание материалы – PbO и PbF2. 

Были изготовлены четыре типа структур на стеклянных подложках в 

качестве объектов исследования: 

тип I из 20 чередующихся слоев Alq3 (7,5 нм) и PbO (2 нм);  

тип II из 20 слоев Alq3 (7 нм) и PbF2 (2,1 нм); 

тип III и тип IV изготавливали в виде гетерофазных смесей Alq3 (10 

мас.%) + PbO (тип III) и Alq3 (10 мас.%) + PbF2 (тип IV), нанесенных одно-

временно с общей толщиной 500 нм. 

Многослойные тонкопленочные структуры были изготовлены методом 

вакуумного термического напыления (<10
-5

 Па) на стеклянной подложке 

(RMS = 2,5 нм). В качестве неорганических соединений использовали β-PbO 

(99,99 мас.%) и PbF2 (99,98 мас.%). Для распыления Alq3 использовался кон-

тейнер из кварцевого стекла с W-проводным нагревателем. PbO и PbF2 рас-

пылялись из резистивного нагревателя из фольги Mo. Скорости осаждения 

0,015 нм/с для каждого компонента позволят изготовить структуру как с по-

слойной топологией, так и с одновременным осаждением двух компонентов, 

то есть Alq3 и PbO (PbF2). 

  

Рис. 3.31. Топология тонкопленочных структур на основе Alq3, PbO и PbF2 на 

стеклянных подложках: тип I - (Alq3 / PbO) 20 (190 нм);  

тип II - (Alq3 / PbF2) 20 (182 нм);  
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тип III - Alq3 (10 мас.%) + PbO (500 нм);  

тип IV - Alq3 (10 мас.%) + PbF2 (500 нм). 

Все полученные структуры были прозрачными в видимой области 

спектра, но они поглощали свет в диапазоне длин волн 260-460 нм, что ха-

рактерно для Alq3, также как в ОГМ (рис. 3.3, 3.18). Совместный анализ спек-

тров фотолюминесценции (ФЛ) и оптической люминесцентной микроскопии 

(рис. 3.32) показал, что структуры типа I и типа III с неорганической матри-

цей на основе PbO характеризуются гораздо более высокой однородностью 

по сравнению с типом II и типом IV структуры на основе PbF2. 

 
а)       б) 

Рис. 3.32. Спектры фотолюминесценции и оптическое микроскопическое 

изображение при УФ-освещении (λ
exc

 = 365 нм) осажденных структур и 

пленки Alq3 (100 нм): а) типа I и типа II типа б) III и типа IV. 

Для всех структур λ
max

 спектра излучения смещается в красный цвет по 

сравнению с пленками Alq3, нанесенных при тех же условиях (см. рис. 3.32 

пунктирная линия). В случае структур на основе PbO наблюдается одинако-

вое значение λ
max

 = 534,4 нм как для структур типа I, так и для структур типа 

III (см. рис. 3.32 красная линия). Спектры ФЛ уширены, как это наблюдалось 

для объемных гибридных материалов на основе Mqx (M = Li, Rb, Sc) и стек-

лянной матрицы (рис. 3.16). 

Фемтосекундный лазер Pharos SP (длина волны 1030 нм) использовался 

для модификации тонких пленок. Лазер был настроен на минимальную дли-
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тельность импульса 180 фс, частота повторения импульсов 100 кГц. Лазер-

ный луч фокусировался на тонкой пленке объективом Olympus LCPLN IR 

100X (объектив 0,85 NA). Образец был переведен в плоскость, перпендику-

лярную сфокусированному лазерному лучу, с помощью Aerotech ABL1000. 

Энергия импульса, измеренная после фокусировки объектива, и количество 

осажденных импульсов варьировались от 5 до 50 нДж и от 1 до 10
4
 соответ-

ственно. Для каждой энергии импульса и количества импульсов были напи-

саны три точки в тонких пленках с различной поляризацией лазерного луча 

0, 45, 90. Диаметр пятна составлял ~ 1 мкм, в результате чего лазерный по-

ток составлял 640 мДж/см
2
 при 1 импульсе и мощности 5 нДж. Наблюдение 

за лазерно-модифицированными точечными областями проводили с помо-

щью люминесцентного микроскопа Olympus BX51. Флуоресцентные изоб-

ражения были получены с использованием фильтра-куба Olympus U-MNV2, 

который обеспечивает возбуждение в диапазоне 400-410 нм и регистрацию 

излучения от 455 нм. Двойное лучепреломление лазерно-написанных точек 

анализировалось с помощью системы микрооблучения луча Abrio, установ-

ленной на поляризационном оптическом микроскопе Olympus BX61
55

. 

В экспериментах по облучению полимеров с помощью fs-лазера [287] 

было показано, что разрыв связей происходит при приложении энергий око-

ло 50-80 мДж/см
2
. Пороговая энергия импульса хорошо коррелировала с 

энергией связи. Анализ лазерной абляции изготовленных структур (рис.3.33) 

показал, что в случае структуры PbF2 + Alq3 (тип IV) для одиночного им-

пульса пороговая энергия импульса составляла 15,8 нДж, а для структуры 

PbO + Alq3 (тип III) - было близко к ~ 5 нДж (рис.3.33). В целом этот резуль-

тат коррелирует с энергетическими связями в неорганических матрицах: 

энергия связи Pb-F в PbF2 составляет около 330 кДж/моль, в то время как 

связь Pb-O – 209 кДж/моль. 
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Рис. 3.33. СЭМ-изображения следов воздействия fs-лазера на структуры 

 типа IV и типа III, облучаемых 1, 4, 7, 10 импульсами  

с энергией импульса 5-30 нДж и частотой повторения импульсов 100 кГц. 

Энергия лазерного воздействия может быть израсходована не только на 

разрыв связей и абляцию, но и на инициирование обменной реакции между 

ионами неорганических и органических компонентов. Таким образом, часть 

энергии лазера во время обработки может тратиться на разрушение химиче-

ских связей всех составляющих гетерофазной пленки как органических, так и 

неорганических. При этом меньшая часть энергии могла бы расходоваться на 

преодоление активационных барьеров реакций химического обмена. 

2Alq3 + 3PbO = 3Pbq2 + Al2O3   (2) 

или 2Alq3 + 3PbF2 = 3Pbq2 + 2AlF3   (3). 

При более высоких интенсивностях лазерного излучения происходит 

термическое разложение органического лиганда, на что указывают области, 

где не наблюдалось ФЛ. Люминесцентные точки, полученные при низких до-

зах облучения в структуре типа I и типа III на основе PbO (рис. 3.34), пред-

ставляли особый интерес. В случае структуры типа I точки были сформиро-

ваны нерегулярно в области слабого излучения. Мы объяснили это возмож-

ными неоднородностями в тонкой пленке толщиной 190 нм, в то время как 

длина Рэлея сфокусированного лазерного луча составляет около 3 мкм. 
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Рис. 3.34. Оптическая микроскопия структуры типа I при УФ-освещении 

(слева) и СЭМ-изображениях (в центре, справа) люминесцентных (малых) и 

нелюминесцентных точек, сформированных лазерным излучением с 10 или 

100 импульсами на точку, энергия импульса  

Частота повторения 20 нДж и 100 кГц. 

Энергии импульса 10 нДж и только 1 импульса на точку было доста-

точно для проведения обменной реакции и сохранения структуры пленки 

(рис.3.35). Из структур на основе PbO это был лучший результат в диапазоне 

исследуемых условий лазерного воздействия. 

 
Рис. 3.35. СЭМ-изображение (слева) и фотография оптической микроскопии 

при УФ освещении (справа) структуры типа III, сформированной импульса-

ми fs-лазера с энергией 5 -10 нДж. 

Структуры типа II и типа IV, содержащие PbF2 в качестве неорганиче-

ской матрицы, значительно отличались от типов I и типа III. Приготовленный 

тип II имел неоднородную морфологию и выраженные участки (1-2 мкм) с 

увеличенным ФЛ (рис. 3.32). Таким образом, структура типа II была призна-

на непригодной для дальнейших экспериментов по лазерному облучению. 

5 nJ 10 nJ 
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Структура типа IV также была неоднородной. На изображениях флуо-

ресцентной микроскопии можно было наблюдать правильные сферы диамет-

ром 3-5 мкм (рис. 3.36). Эти сферы были расположены внутри пленки, пото-

му что изображение СЭM демонстрировало гладкую однородную поверх-

ность. 

 
Рис. 3.36. Изображения оптической микроскопии массивов точек в структуре 

типа IV, образованных при мощности излучения 25 нДж при УФ освещении 

(вверху слева), изображения SEM(вверху справа)  

и увеличенные изображения (внизу). 

Наблюдаемое изменение цвета свечения структуры на основе PbF2 в 

виде ярких точек (рис. 3.34-3.35) можно объяснить следующим образом. Из-

вестно, что кубический -PbF2 может растворять легирующие примеси и об-

разовывать люминофоры, в то время как α-PbF2 из-за ограничений структуры 

не появляется в виде люминесцентной матрицы. В пленке (Alq3 / PbF2 / B2O3) 

проходит обменная реакция между Alq3 и PbF2, в которой предположительно 

образовался комплекс [Pb(q)F]2 (также как в разделах 3.1.2 и 3.2) [279].   

Затухание люминесценции измеряли с использованием системы 

PicoQuant MicroTime 200, в которой использовался метод подсчета времени с 

одиночными фотонами (TCSPC). Кинетику фотолюминесценции измеряли в 

точке 1, не подверженной лазерной обработке (рис.3.37 а). Для этой точке 

кинетика затухания ФЛ описывается двумя экспонентами с характерными 
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временами жизни порядка τ1 = 2 нс и τ2 = 5 нс. В области лазерного излуче-

ния (точка 2) кинетика люминесценции описывается тремя экспонентами с 

характерными временами порядка τ1 = 1 нс, τ2 = 2,1 нс и τ3 = 3,6 нс (рис.3.37 

в). 

 

в)  

Рис. 3.37. а) - б) Изображение поверхности структуры типа III. 

в) Кинетика люминесценции в точках: 1 - в области, не подверженной воз-

действию fs-лазера, 2 - область после облучения лазером 1 импульсом и 10 

нДж. 

Наблюдаемое различие в кинетике затухания ФЛ подтвердило предпо-

ложение о том, что облучение fs-лазером привело к образованию другого 

люминофора, отличного от исходного Alq3. 

Продемонстрирована возможность формирования правильной двумер-

ной структуры люминесцентных ГМ в тонких пленках. Было установлено, 

что для органо-неорганического ГМ на основе Alq3 в качестве органического 
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компонента и PbO или PbF2 в качестве неорганического компонента может 

образовываться новый люминесцентный ГМ под действием сфокусированно-

го фемтосекундного лазерного луча. Обменная твердофазная реакция эффек-

тивно стимулируется при энергии лазерного импульса, начиная с 10 нДж. 

Для проведения реакции и сохранения структуры тонкой пленки требуется 

всего 1-4 импульса. Более высокие дозы облучения приводили к разрушению 

пленки ГM. Локализация области реакции определяется фокусированной ла-

зерной перетяжкой (диаметр ~ 1 мкм). 

Таким образом, возможность обменной реакции между органическими 

и неорганическими компонентами в ГМ продемонстрирована для всех трех 

способов формирования ГМ: расплавной методики, растворной методике и 

напыления с последующей лазерной обработкой. При этом формируются 

одинаковые оптические центры, обеспечивающие ФЛ в широком диапазоне 

400-700 нм с координатами свечения близкими к белому свету. 
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3.4. Структура объемных гибридных материалов 
56

 

Несмотря на комплексные исследования спектрально-люминесцентных 

характеристик ГМ, вопрос об их структуре и степени термической деструк-

ции органических компонентов, оставался открытым. Одним из самых рас-

пространенных методов определения структуры органических и гибридных 

материалов является колебательная спектроскопия.  

Структуру исследовали методом ИК-спектроскопии на ИК-Фурье-

спектрометре Tensor 28 (Bruker) с диапазоном измерений 400-8000 см
-1

. Про-

бу в виде порошка (люминофора, матрицы, ГМ с концентрацией 0,1 масс.%, 

ГМ с концентрацией 0,5 масс.%) запрессовывали в осушенный KBr.  

ИК-спектры органических люминофоров три-(8оксихинолятов) хорошо 

изучены (рис.3.28) [286, 289], они состоят из ряда узких полос. 

 
Рис. 3.38. ИК-спектры чистых кристаллических  

люминофоров Alq3,Inq3 иGaq3. 

                                           
56

 Рунина К. И., Шмелёва В. А., Зыкова М. П., Петрова О. Б. Структура и свойства гибридных материалов на 

основе люминесцентных металлоорганических комплексов // Успехи в химии и химической технологии. 

2018. Т. 32, № 3 (199). С. 41–43. 
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На спектрах ИК-поглощения ГМ на основе B2O3 (рис. 3.29), узких по-

лос не видно. Колебания основных группировок в ГМ совпадают с колебани-

ями  основных группировок в B2O3 [290] (табл. 3.15). 

 
Рис. 3.39. ИК-спектры B2O3  и гибридных материалов на основе Inq3 иGaq3. 

Таблица 3.15 – Колебания основных группировок B2O3 [290] 

Частота, см
-1

 Колебания 
Структурная 

единица 

На основе BO3 группировка (тройная координация) 

1380-1400 
B–O–B растяжение BO3 без немостикового 

кислорода (валентные колебания) 
B3О6 

1250-1500 

B–O растяжение в бороксольном кольце с  

тремя немостиковыми кислородами  (ва-

лентные колебания) 

B3О6 

1200 
BO3 изолированные треугольники (валент-

ные колебания) 
BО3 

650-700 BO3 изгиб (деформационное колебание) 
(B3О6)

3-
, 

(B4О9)
4-

 

На основе BO4 группировка (четверная координация) 

880-900 

B–O растяжение в BO4 с участием  кисло-

родно-связанных групп (валентные колеба-

ния) 

(B4О9)
4-

 

785 

Симметричное колебание шестичленного 

бороксольного кольца с BO4-группой (ва-

лентные колебания) 

(B4О9)
4-

 

650-300 
Изгиб B–O–B, деформационные колебания 

различных боратных групп. 
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Сложности определения структуры ГМ методами колебательной спек-

троскопии связаны, по-видимому, с тем, что для получения оптически каче-

ственных ГМ оптимально использовать около 0,1 масс.% люминофора отно-

сительно стеклянной матрицы (рабочая концентрация). Такие маленькие 

концентрации не фиксируются на фоне интенсивных полос колебаний мате-

риала матрицы. Для исследования структуры были синтезированы образцы 

ГМ (на основе матриц М1, М2 и М3 и люминофоров Liq, Znq2 и 

Eu(NTA)3(Phen)) с повышенной в 5 раз концентрацией люминофора (повы-

шенная концентрация), что привело к ухудшению оптического качества, по-

явлению в образцах микропузырьков и включений.  

На спектре ИК-поглощения матриц (рис.3.40) видны полосы типичные 

для боратных и боросиликатных стекол. 

 
Рис. 3.40. Спектры ИК-поглощения стеклянных матриц 

Спектры ГМ с рабочей концентрацией органических люминофоров не от-

личаются от приведенного выше. Отнесение полос к колебаниям группиро-

вок стекла показано в табл. 3.16. 
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Таблица 3.16 – Частоты ИК-поглощения и их соотнесение с колебаниями 

группировок в стеклянных матрицах 

Линии, 

см
-1

 

Матрицы Колебания [291, 292, 293, 

294] 

Комментарий 

640-675 М1, M2, 

M3 

Симметричные колебания 

B-O-В 

С увеличением концен-

трации B2O3 линия сме-

щается в область боль-

ших частот 

750-800 М1, M2, 

M3 

Деформационные колеба-

ния B-O в треугольниках 

BO3 

С увеличением концен-

трации B2O3 линия сме-

щается в область боль-

ших частот 

880 M1 Валентные колебания B-O 

в BO4 с участием мостико-

вого кислорода 

- 

1060-

1080 

M1, M2 Валентные колебания B-O 

в BO4 

- 

1160 M3 Колебания цепочки -Si-O-

Si- 

- 

1500-

1580 

М1, M2, 

M3 

Валентные колебания B-O-

B в треугольниках BO3 

С увеличением концен-

трации B2O3 линия сме-

щается в область мень-

ших частот 

 

Основные узкие линии ИК-поглощения органических люминофоров 

сосредоточены в области 500-1700 см
-1

, а также имеется широкая полоса в 

диапазоне от 3200 до 3440 см
-1

. 

 
Рис. 3.41. Спектры ИК-поглощения люминофоров 

Eu(NTA)3(Phen) 
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Для ГМ с повышенной концентрацией люминофоров на всех спектрах 

(рис.3.42) видно, что добавление органического компонента не влияет на ос-

новные полосы поглощения матриц. Однако, в области 3440 см
-1

 появляется 

широкая полоса (отмечена на рис. 3.42 стрелками), которой нет в исходных 

матрицах. При исследовании ИК-спектров использованных люминофоров 

обнаружена полоса в диапазоне от 3200 до 3440 см
-1

. Такая полоса наблюда-

ется в органических люминофорах и некоторых неорганических стеклах, и 

может быть приписана колебаниям водородных связей [295], связей между 

ароматическими кольцами и ОН-группами [296, 297], колебаниям N-H [298], 

а в стеклах – колебаниям воды [258] и связи В-ОН [292].   

  
а)       б) 

в)  

Рис. 3.42. Спектры ИК-поглощения ГМ: а) M1, б) М2, в) М3: 

1 – исходная матрица, 2 – Liq, 3 – Znq2, 4 - Eu(NTA)3(Phen) 

Стрелками показаны изменения в области 3440 см
-1 
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Таким образом, в люминесцентных ГМ с повышенной концентрацией 

люминофоров обнаружена полоса поглощения в ИК-области, которая может 

свидетельствовать о наличие в структуре ГМ новых связей, отсутствующих в 

исходных стеклах. Полоса была обнаружена благодаря тому, что в матрич-

ных стеклах в этой области отсутствуют какие-либо полосы, тогда как узкие 

полосы колебаний в лигандах люминофоров в области 400-1750 см
-1

 маски-

руются интенсивными полосами колебаний боратной или боросиликатной 

матрицы. 

Для определения чувствительности метода к полосам колебаний фраг-

ментов органических лигандов был проведен эксперимент с исследованием 

механических смесей порошков матричного стекла и органических люмино-

форов. Были приготовлены смеси порошков с различным содержанием лю-

минофора – от 0,05 масс.% до 1 масс.%. Оказалось, что уловить узкие пики 

колебаний органических группировок удается при концентрации более 0,1 

масс.%. Линии ГМ (полученного на основе таких же матрицы и люминофо-

ра) проявляются при концентрации 0,5 масс%. При этом можно определить 

линии колебаний хинолиновой группы, связей С-N и С=O (рис. 3.43).  

 
Рис. 3.43. Спектры ИК-поглощения ГМ, смесей матрицы M1 и Liq и порош-

кового Liq. 

М1 

М1 

М1 
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Видимо, при высокотемпературном синтезе ГМ в материале остается 

около 1/5 от введенного органического компонента. Однако данный экспе-

римент прямо показывает, что при расплавном синтезе часть органических 

компонентов сохраняется в ГМ. 

ГМ с повышенным содержанием органического компонента проявляют 

люминесценцию, близкую к люминесценции ГМ с рабочими концентрация-

ми (рис. 3.44).  

 
Рис. 3.44. Спектры ФЛ ГМ (М1+Liq). 

Интенсивность люминесценции оказалась практически пропорцио-

нальна концентрации органических компонентов, что может свидетельство-

вать о том, что при синтезе термической деструкции подвергается примерно 

равная доля органики.  

В структуре ГМ, полученных по расплавной методике, сохраняются 

фрагменты органических лигандов, которые можно зафиксировать методами 

колебательной спектроскопии. Приблизительная оценка доли органических 

лигандов, остающихся в ГМ, и не подвергшихся термической деструкции со-

ставляет около 20%. 
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3.5. Выводы по главе 3 

1. Предложена новая методика синтеза люминесцентных органо-

неорганических материалов путем обменной реакции в расплаве легко-

плавких стекол. Показана применимость этой методики к легкоплавким 

матрицам B2O3 и свинцово-фторо-боратным стеклам с применением орга-

нических люминофоров -дикетонатов РЗЭ, 8-оксихинолятов ряда метал-

лов и отдельных лигандов. Полученные ГМ обладают широкополосной 

люминесценцией в области 400-700 нм.  

 

2. При применении низкотемпературной растворной методики синтеза ГМ, 

обменная реакция, приводящая к образованию излучающих центров, свя-

занных с Pb-комплексами, происходит в ходе соосаждения, однако часть 

органических компонентов захватывается осаждаемым PbF2 в молекуляр-

ном виде. Термообработка при температурах ниже температуры разложе-

ния органических компонентов инициирует обменную реакцию и образо-

вание связей между захваченным молекулами или молекулярными фраг-

ментами и ионами Pb
2+

. Методика соосаждения с последующей термооб-

работкой позволяет получать порошковый люминесцентный ГМ (в том 

числе, используя отдельные лиганды) в более мягких температурных усло-

виях, чем расплавная методика. 

 

3. В тонких пленках, содержащих органический люминофор и неорганиче-

скую матрицу обменную реакцию можно инициировать непрерывным или 

фемтосекундным лазером, при этом будут формироваться оптические цен-

тры, по своим спектрально-люминесцентным свойствам близкие к центрам 

в ГМ, полученным по расплавной или растворной методикам. 

 

4. Исследование структуры ГМ, полученных по расплавной методике, пока-

зало, что в структуре сохраняются фрагменты органических лигандов, при 

этом может сохранятся до 20 % органического компонента.  
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ИТОГИ РАБОТЫ 

1 Проведены экспериментальные исследования и получены данные спра-

вочного характера по взаимосвязи между условиями синтеза, составом и 

спектрально-люминесцентным характеристикам материалов с различной 

степенью упорядочения, получаемых в системах: M
1
O1-1.5-B2O3-M

2
X2-3 

(M
1
=Ba, Pb, La, Gd; M

2
=Ba, Pb, La, Nd, Eu, Gd, Er, Yb, Lu; X=F, Cl). 

2 Разработана концепция повышения эффективности люминесценции 

стеклокристаллических оксогалогенидных материалов путем совместно-

го введения двух легирующих примесей, одна из которых отвечает за 

формирование люминесцентных центров, а вторая - за увеличение объ-

емной доли кристаллической люминесцентной фазы на примере 

оксогалогенидных систем PbF2-NdF3-LaF3-PbO-B2O3, PbF2-ErF3-LuF3-

PbO-B2O3.  

3 Установлено, что в системах PbF2-NdF3-PbO-B2O3,  

PbF2-EuF3-PbO-B2O3, PbF2-ErF3-PbO-B2O3 возможно получение эффек-

тивных гетерофазных люминесцентных материалов при контролируе-

мой кристаллизации. Полученные стеклокристаллические материалы 

нашли применение в качестве люминесцентных компонентов маркиро-

вочных композиций для идентификационно-учетной маркировки куль-

турных ценностей предметов в музейных фондах Государственного Эр-

митажа, Государственного центрального театрального музея им. А.А. 

Бахрушина, Краснодарского государственного историко-

археологического музея-заповедника им. Е.Д. Фелицына. 

4 Разработаны стеклянные материалы на основе фтороборатов гадолиния, 

активированного Nd
3+

, которые перспективны в качестве диагностиче-

ского зонда и препарата бор-нейтрон-захватной терапии рака. Предвари-

тельное исследование фармакокинетики наночастиц состава  

19Gd2O3–62B2O3–2Nd2О3–17Na2O на лабораторных мышах с перевитыми 
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опухолями карциномы Эрлиха показало отсутствие выраженного токси-

ческого эффекта и симптомов интоксикации. 

5 Впервые синтезированы объемные люминесцентные органо-

неорганические материалы путем проведения обменной реакции в рас-

плаве B2O3 и расплавах стекол составов 80PbF2–20B2O3,  

62PbF2–26B2O3–12SiO2 и 55PbF2–30B2O3–5ZnO–10SiO2 между элемен-

тами расплавов и органическими люминофорами – -дикетонатами 

РЗЭ (Eu, Nd, Yb, Gd, Y) и 8-оксихинолятами металлов (Li, Na, K, Rb, 

Mg, Sr, Zn, Sc, Al, Ga, In) – или отдельными лигандами (1,10-

фенантролин и 4,4,4-трифторо-1-(2-нафтил) бутан-1,3-дион). Получен-

ные ГМ обладают широкополосной люминесценцией в области 400-

700 нм и временами жизни люминесценции порядка 10
1
-10

2
 наносе-

кунд. 

6 Разработана концепция синтеза объемных и наноразмерных пленочных 

люминесцентных гибридных материалов путем проведения обменной 

реакции между катионами неорганической матрицы и органическими 

лигандами в индивидуальных бинарных фазах, гетерофазных тонкопле-

ночных структурах и в расплавах оксогалогенидных легкоплавких сте-

кол. Инициирование обменной реакции возможно термическим или ла-

зерным воздействием, а также проведением реакции в агрессивной сре-

де.   
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