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Исследованы физико-химические и люминесцентные свойства иттриевых свинцово-фторидных стекол, активиро-
ванных неодимом, и наностеклокерамик на их основе. Изучено выделение кристаллических фаз после термообра-
ботки стекол, рассчитаны размеры кристаллов и определены параметры элементарной ячейки. 
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Введение 

Одним из перспективных материалов является наностеклокерамика, представляющая собой стекло 
с распределенными в его объеме нанокристаллами. Особый интерес представляет разработка и исследо-
вание стеклокристаллических материалов на основе фторсиликатных стекол, активированных редкозе-
мельными ионами. Такие материалы сочетают в себе лучшие свойства низкофононных фторидных кри-
сталлов, а также имеют высокую механическую прочность и химическую устойчивость [1]. Наностекло-
керамики, активированные ионами неодима, представляют большой интерес в качестве лазерных мате-
риалов, работающих в ближнем ИК-диапазоне (1,06 и 1,3 мкм) на переходах 4F3/2→

4I11/2 и 4F3/2→
4I13/2 со-

ответственно. Настоящая работа посвящена исследованию структурных и люминесцентных свойств ит-
трий-свинцово-оксифторидных наностеклокерамик, активированных ионами неодима. 

Экспериментальная часть 

В работе были исследованы стекла состава 30SiO2-15AlO3/2-29CdF2-18PbF2-5ZnF2-xNdF3-(3-x)YF3, 
где x=3,0; 2,9; 2,5; 1; 0,5; 0,2; 0,1; 0, а также наностеклокерамики на их основе [2]. Синтез проводился в 
течение 30 мин. при температуре Т=1050°С в открытых корундовых тиглях в атмосфере воздуха. Далее 
стекла подвергали термической обработке в течение tтерм.= 30, 60, 120 мин. при температуре начала кри-
сталлизации Tн.к.=500°С для получения наностеклокерамик. Температура начала кристаллизации опреде-
лялась методом дифференциальной сканирующей калориметрии. На рис. 1, а, представлена рентгено-
грамма исходного и термообработанного стекла. 
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Рис. 1. Дифрактограммы стекла и наностеклокерамики, термообработанной в течение 60 мин,  
концентрация NdF3 – 0 мол.% (а); концентрация NdF3 – 3 мол.% (б) 

В исходном стекле кристаллические фазы отсутствуют, а в результате вторичной термообработки 
стекла с 3 мол.% YF3 образуется кристаллическая фаза, в кристаллографическом отношении соответст-
вующая иттриевому оксифториду свинца PbYOF3 [2]. Выделяющаяся фаза – флюоритоподобная кубиче-
ская гранецентрированная элементарная ячейка с размером 5,74 Å. 

При концентрации ионов неодима 3 мол.%, т.е. полном замещении ионов иттрия, формируется 
гексагональная кристаллическая фаза. В кристаллографическом отношении структура выделяющейся 
фазы соответствует кристаллу NdF3 (рис. 1, б). Размер элементарной ячейки равен 5,84 Å. 
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В ходе исследования был проведен рентгенофазовый анализ стекол и наностеклокерамик на их ос-
нове. На основе интенсивности и полуширины дифракционных отражений был сделан вывод, что про-
цесс объемной кристаллизации в неодимовых наностеклокерамиках завершается после двух часов тер-
мообработки. Для всех исследованных концентраций фторида неодима объем кристаллической фазы в 
результате термообработки не зависит от концентрации ионов-активаторов. 

При концентрациях фторида неодима от 0,1 до 2,9 мол.% в результате термообработки формиру-
ется кубическая гранецентрированная элементарная ячейка PbY(1–x)NdxОF3. Это связано с тем, что ионы 
неодима встраиваются в кристалл, замещая иттрий, поскольку иттрий и неодим имеют близкие по значе-
нию размеры ионного радиуса. Размер элементарной ячейки зависит от концентрации фторида неодима и 
колеблется в диапазоне 5,74–5,83 Å. 
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Рис. 2. Зависимость размера кристаллов от времени и концентрации NdF3 для стеклокерамик,  
термообработанных в течение 30, 60 и 120 мин. NdF3 мол.%: 0,2 (кривая 1); 0,5 (кривая 2); 1,0 (кривая 3); 

2,5 (кривая 4); 3 (кривая 5) 

Размеры кристаллов рассчитывались по методу Шеррера. При увеличении времени термообработ-
ки размер кристаллов увеличивается, но, как видно из графика (рис. 2), изменения незначительны. На-
пример, для концентрации 0,2 мол.% NdF3 размер кристаллов изменяется с 238 Å до 282 Å. 

Вхождение иона неодима в кристаллическую фазу влияет на его спектрально-люминесцентные 
свойства (рис. 3). Так, изменяется форма спектра люминесценции и относительные интенсивности полос 
для различных времен термообработок. При термообработке также проявляется штарковская структура, 
обусловленная вхождением неодима в кристаллическую фазу PbYхNd(1–х)OF3. 
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Рис. 3. Спектры люминесценции для образцов с концентрацией NdF3 1 мол.%; λнакачки = 808 нм. 
Время термообработки: исходное (кривая 1); 30 мин (кривая 2); 120 мин (кривая 3) 

Выводы 

В работе были исследованы люминесцентные свойства иттрий-свинцово-оксифторидных нано-
стеклокерамик, активированных ионами неодима. В результате вторичной термообработки выделяются 
кристаллические фазы, зависящие от концентрации фторида неодима и иттрия. Размеры элементарной 
ячейки выделяющихся кристаллов составили от 5,74 Å до 5,84 Å в зависимости от содержания фторида 
неодима в исходном стекле.  
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Размер кристаллов изменяется в диапазоне 200–300 Å в зависимости от времени термообработки. 
Показано, что увеличение времени термообработки для наностеклокерамик приводит к изменению фор-
мы спектра и относительных интенсивностей люминесценции, что говорит о вхождении редкоземельно-
го иона в кристалл. 

Заключение 

Таким образом, прозрачные иттриевые свинцово-фторидные наностеклокерамики, активирован-
ные ионами неодима, представляют интерес в качестве лазерных материалов и других перспективных 
приложений фотоники. 

Работа выполнена при поддержке ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной 
России» на 2009–2013 годы» (Соглашение № 14.B37.21.0169, Минобрнауки РФ). 
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