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ВВЕДЕНИЕ

Растущая потребность в более дешевых функ-
циональных оптических материалах повышает 
актуальность разработок стеклокерамики. Ее 
применение позволяет заменить дорогостоящую 
в изготовлении керамику типа YAG, используя 
преимущества стекольной технологии: формо-
вание из расплава при пониженной температу-
ре, часто исключающее последующую механи-
ческую обработку; получение в виде оптических 
волокон и т.д. Наличие микрокристаллической 
основы определяет высокую функциональность 
новых стеклокристаллов, необходимую для из-
готовления фотонных структур. На основе та-
кой стеклокерамики без больших материальных 
затрат можно организовать серийное производ-
ство, что в настоящее время является важной на-
учно-технической задачей.

Применение стеклокерамики в оптических 
устройствах и технике для решения комплекса 
материаловедческих задач [1–3] обусловлено 

прежде всего ее более высокой термо- и механи-
ческой устойчивостью по сравнению с полиме-
рами и стеклом.

Известны методы получения стеклокерамики 
путем пропитки порошками поверхности стекла 
под давлением [4]. В работах [5, 6] прогнозиру-
ются будущие тенденции и направления иссле-
дований в области кристаллизации стекла для 
получения прозрачных стеклокристаллов как 
новой концепции в производстве материалов 
следующего поколения.

На основе микрокристаллов YAl3(BO3)4 (YAB) 
и GdAl3(BO3)4 (GdAB) [7], в том числе солеги-
рованных ионами Er и Yb [8], синтезированы 
стеклокерамические композиты с различными 
вариациями состава и температурных условий. 
Для YAB температура полной гомогенизации 
расплава составила 1250°C, в то время как в слу-
чае GdAB – 1350°C.

В работе [9] высказано предположение, что 
алюмоборат иттрия, легированный эрбием, мо-
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жет быть потенциальным лазерным кристаллом 
с самоудвоением частоты. Кроме того, в работах 
[10, 11] отмечено, что ион Er3+ является наибо-
лее привлекательным кандидатом в качестве 
легирующей примеси для видимой люминес-
ценции с инфракрасной накачкой и лазерно-
го излучения. Фотолюминесцентные свойства 
обнаружены также в стеклах Y2O3–Al2O3–B2O3, 
высоколегированных (до 3 мол. %) ионами Eu3+. 
Эффективность преобразования УФ-излучения 
в красное достигала 60% [12].

В связи с поиском новых оптических сред с 
нелинейными оптическими свойствами, в част-
ности, в системах с висмутом и бором, где на-
личие высокополяризуемых атомов висмута и 
сложных полиборатных анионов будет способ-
ствовать образованию ацентрических структур-
ных групп, особое внимание привлекает система 
BaO–Bi2O3–B2O3 [13–15].

Обязательным условием синтеза тугоплав-
ких стекол в висмутборатных системах являет-
ся наличие тугоплавких соединений и эвтектик  
[16, 17]. Согласно фазовым диаграммам бинар-
ных и псевдобинарных систем [18, 19], между 
элементами Ba, B, Bi и O образуются бораты 
висмута и бария различного состава [17, 20, 21].

Материалы со структурой граната являются 
матрицей для актиноидной и редкоземельной 
фракций сложного состава, включая катионы 
актиноидов и лантаноидов различного радиуса и 
степени окисления [22–24].

Выбор стеклообразующей системы основан 
на сочетании ее физико-химических свойств и 
свойств кристаллической фазы Er:YAG. Харак-
теристики стекол должны быть такими же или 
незначительно отличаться от кристаллической 
фазы, чтобы минимизировать светорассеяние в 
конечных образцах стеклокерамики.

Для поиска и выбора стекол, по составу и ха-
рактеристикам соответствующих кристалличе-
ской фазе Er:YAG, кроме литературных источ-
ников использовали наиболее полную по охвату 
опубликованных сведений базу данных SciGlass. 
Поиск по показателю преломления, плотности, 
температуре стеклования (tg), коэффициенту 
термического расширения и другим свойствам, 
проведенный при помощи встроенной в SciGlass 
информационной системы, определил наиболее 
подходящую и перспективную систему − Bi2O3–
B2O3–BaO: показатель преломления 1.81–1.82, 
плотность порядка 4.96–6.15 г/см3, tg = 400–
500°С и температура синтеза от 800 до 1000°С.

Цель работы − исследование химических и 
фазовых превращений и поиск температурных 

режимов синтеза при получении новых функци-
ональных стеклокерамических материалов на ос-
нове стекла BaO–B2O3–Bi2O3 и граната Er:YAG.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза стекла применялись особо чи-
стые реактивы, выпускаемые отечественной 
химической промышленностью. Взвешивание 
прекурсоров проводили на лабораторных весах 
с точностью ±0.001 г.

Для получения стекол 20Bi2O3–65B2O3–
15BaO использовали водные растворы Bi(NO3)3, 
H3BO3, Ba(NO3)2, приготовленные из соответ-
ствующих прекурсоров квалификации “ос. ч.” 
и бидистиллированной воды, что после переме-
шивания обеспечивало гомогенизацию компо-
нентов на молекулярном уровне. Приготовлен-
ную в заданном мольном соотношении смесь 
компонентов после интенсивного перемешива-
ния разливали в формы из фторопласта и поме-
щали в сушильный шкаф до полного высыхания 
при температуре 150°С. Полученный образец, 
диспергированный в планетарной мельнице, на-
гревали в печи до расплавленного состояния при 
950°С. Затем расплав стекла разливали в форму 
из нержавеющей стали для проведения отжига 
стекла при температуре 340°С в течение 2 ч.

Синтез алюмоиттрий-эрбиевого грана-
та. Для исследований был выбран состав 
(Y0.5Er0.5)3Al5O12. Синтез прекурсоров кристал-
лической фазы стеклокерамики Er:YAG прово-
дился из золей гидроксидов алюминия-иттри-
я-эрбия. Для синтеза золей в качестве исходных 
компонентов использовали изопропилат алю-
миния Al(i-OC3H7)3 (чистота 99.99%), оксид ит-
трия Y2O3 (чистота 99.99%, “Полирит”, Россия), 
уксусную CH3COOH (чистота 99.9%, Химреак-
тив, Россия) и азотную HNO3 (чистота 99.9999%, 
“Химреактив”, Россия) кислоты.

Варианты и детали синтеза порошков 
(Y0.5Er0.5)3Al5O12 золь–гель-методом приведены 
в работе [25]. Полученные золи высушивали в 
сушильном шкафу при 150°С в течение 1 сут до 
образования ксерогелей, которые измельчали 
в планетарной шаровой мельнице в течение 10 
мин и просеивали через лабораторное сито с 
размером ячеек 40 мкм. Полученные порошки – 
химически взаимодействующая смесь гидрокси-
дов алюминия, эрбия, иттрия в аморфной форме 
(прекурсор Er:YAG) – прессовали в виде дисков, 
диаметром 10 мм и нагревали в лабораторной 
печи СНОЛ 6.7/1300 до температуры 1200°С в 
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течение 60 мин. В результате получали чистую 
фазу Er:YAG.

Изготовление пресс-формованных образцов 
Er:YAG в форме дисков проводили по методике 
[26–29].

Формирование фазы граната в высокотемпе-
ратурной печи проводили по следующей про-
грамме:

•	 нагревание со скоростью 4°С /мин,
•	 выдержка при температуре 1100°С не ме-

нее 60 мин,
•	 последующее охлаждение с той же скоро-

стью.
Пропитка взвешенного образца сформи-

рованного граната (Y0.5Er0.5)3Al5O12 в форме 
спрессованного диска висмут-барий-боратным 
стеклом выполнялась на незагрязняющей, хи-
мически инертной платиновой пластинке. На-
веска гранул стекла пропитывала диск Er:YAG 
с верхней его поверхности. По данным [30], от-
крытая пористость образцов керамики после от-
жига при температуре 1100°С составляет 40.1%, 
что определяет соотношение масс керамики и 
стекла, близкое к единице.

Исследована пропитка при температурах 
700, 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1250, 1300, 1350, 
1400, 1450, 1500°С со временем изотермической 
выдержки 30 мин, которое выбрано из расчета 
образования возможных кристаллических фаз. 
Скорость нагревания каждого диска от комнат-
ной до очередной температуры пропитки со-
ставляла 15°С/мин. Скорость охлаждения образ-
ца после пропитки не превышала 20°С/мин.

Термический анализ стекол и полученных об-
разцов стеклокерамики выполнялся на син-
хронном термоанализаторе Netzsch STA 409 PC 
Luxx (Germany), что позволило изучить процес-
сы, протекающие при формировании стекло-
керамики. Измерения проводили в платиновых 
тиглях при скорости нагревания 10°С/мин в по-
токе очищенного аргона с суммарным расходом 
80 мл/мин. Методика работы и калибровки по 
температуре и чувствительности подробно изло-
жена в Netzsch Software Proteus.

Дилатометрические кривые записывали с 
использованием горизонтального кварцево-
го дилатометра. Длина исследуемых образцов 
стеклокерамики составляла 3–4 мм. Нагревание 
образцов проводилось со скоростью 2.5°С/мин 
до температур несколько выше температуры 
расстеклования.

Плотность определяли методом гидростати-
ческого взвешивания, в качестве иммерсион-

ной жидкости использовали дистиллирован-
ную воду, взвешивание проводили с точностью 
±0.0001 г.

Рентгенофазовый анализ образцов проводился 
на дифрактометре XRD-6000 фирмы Shimadzu 
(излучение CuKα, геометрия съемки на отраже-
ние, шаг сканирования — 0.02°, 2θ — 10°–60°.

Сканирующая электронная микроскопия. Ми-
крофотографии образцов стеклокерамики полу-
чены на сканирующем электронном микроско-
пе Tescan VEGA II. Микрорельеф рассматривали 
при увеличениях от ×500 до ×50.000. Измерения 
проводили при ускоряющем напряжении 10 кВ 
и рабочем расстоянии 2–8 мм с использованием 
детекторов вторичных электронов и обратно-
рассеянных электронов.

Макроанализ. Матричные элементы, входя-
щие в систему 20Bi2O3–60B2O3–20BaO, опре-
делены методом АЭС-ИСП на приборе iCAP 
6300 Duo (Thermo Scientific, США), оснащенном 
CID-детектором.

Люминесценция образцов порошков стекло-
керамики возбуждалась полупроводниковым 
лазером на длине волны 975 нм. Регистрация 
спектров люминесценции проводилась с по-
мощью автоматизированной системы на базе 
монохроматора Solar M833 и синхронного уси-
лителя Stanford Research Systems SR830. Для де-
тектирования сигналов в спектральном диапа-
зоне 1.4–3.0 мкм использовался PbS-детектор 
Thorlabs PDA30G, для детектирования излуче-
ния в оптическом диапазоне – кремниевый фо-
тодиод Thorlabs PDA36A/M. Для отсечки излуче-
ния возбуждения и паразитной люминесценции 
использовались фильтры из кремния и герма-
ния, а также светофильтр СЗС-24.

Спектры регистрировались в диапазонах длин 
волн: 450–750, 1400–1800 и 2500–3000 нм. Все из-
мерения проводились при комнатной температу-
ре. Полученные спектры нормировались.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Были синтезированы образцы стеклокерами-
ки состава (Y0.5Er0.5)3Al5O12/20Bi2O3–65B2O3–
15BaO, отличающиеся температурой синтеза на 
этапе пропитки граната расплавленным стеклом.

Для изучения фазового состава образцов 
был проведен рентгенофазовый анализ (рис. 1). 
Взаимодействие (Y0.5Er0.5)3Al5O12 (ISCD 067103 
(Y3Al5O12), 062615 (Er3Al5O12)) с B2O3 из стекла 
при 800°С приводит к образованию кристалли-
ческой фазы (Y0.5Er0.5)BO3 (ISCD 100015 (YBO3), 



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 3        2024

367СИНТЕЗ СТЕКЛОКЕРАМИКИ МЕТОДОМ ПРОПИТКИ

ISCD 027937 (ErBO3)) приблизительно в поло-
винной доле от исходного Er:YAG. При 900°С 
фаза бората эрбия-иттрия становится основной. 
Дальнейший рост температуры изотермической 
выдержки приводит к распаду (Y0.5Er0.5)BO3 с 
восстановлением алюмоиттриевого граната. 
При температурах выше 1300°C по данным ДСК, 
наблюдается убыль массы за счет испарения ле-
тучего B2O3 в условиях распада (Y0.5Er0.5)BO3 
[31–33]. Следует отметить, что по соотношению 
интенсивностей рефлексов на рентгенограммах 
минимальное количество бората эрбия-иттрия 
наблюдается при 1300–1400°C и дальнейшее по-
вышение температуры до 1500°C не приводит к 
его изменению.

На рис. 2 представлены результаты термиче-
ского анализа процессов формирования стекло-
кристалла из смеси механически измельченного 
стекла с гранатом Er:YAG, которые дополняют 
результаты РФА для образцов, полученных ме-
тодом пропитки.

На ДСК-кривой взаимодействия смеси стек-
ла и сформированного граната Er:YAG наблю-
дается расстекловывание при 474°C, небольшой 
пик кристаллизации стекла, который начина-
ется при ~650°C, затем переходит в плавление. 
Экзотермический пик при ~900°C соответствует 
образованию бората иттрия-эрбия. При темпе-
ратуре ~1090°C наблюдается характерный пик 
формирования фазы Er:YAG, обусловленный 
ее ресинтезом из боратов иттрия-эрбия. При 
температуре выше 1300°C наблюдается 8%-ная 
убыль массы за счет компонентов стеклофазы 
(прежде всего наименее устойчивых в этих усло-
виях бората висмута и его оксида).

Кривые ДСК всех стеклокерамических об-
разцов, полученных методом пропитки при раз-
ных температурах изотермической выдержки  
(рис. 3), характерным скачком теплоемкости, об-
условленным расстекловыванием, демонстри-
руют наличие стекла. Параметры этого перехода 
между состояниями (табл. 1) свидетельствуют 
о неоднородности структур и связей, образую-
щихся в области контакта стекло/вязкотекучая 
фаза в стеклокристалле, сформированном при 
различных температурах.

Дилатометрическая кривая одного из получен-
ных стеклокристаллов показана на рис. 4. Отме-
чена температура резкого изменения вязкостных 
свойств стеклокристалла, которая коррелирует с 
температурой расстекловывания (см. табл. 1).

Плотность стеклокристаллов поэтапно 
уменьшается с ростом температуры (см. табл. 1). 
Это может быть связано с формированием бо-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов стеклокерамики 
Er:YAG/20Bi2O3–65B2O3–15BaO при различных ре-
жимах синтеза методом пропитки. 

Рис. 2. Кривые синхронного термоанализа  при ско-
рости нагревания смеси стекла 20Bi2O3–65B2O3–
15BaO и сформированного граната (Y0.5Er0.5)3Al5O12 
15°С/мин до 1400°C.
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ратов иттрия-эрбия и с последующим термиче-
ским ресинтезом из них Er:YAG с образованием 
оксида бора, который в данных условиях скло-
нен к газообразованию.

Результаты анализа макросостава матричных 
элементов стеклокерамики методом АЭС-ИСП 
приведены на рис. 5, 6. Относительная неопре-
деленность (погрешность) результатов нахожде-
ния их концентраций составляет 3 мол. % при 
P = 0.95. Уменьшение содержания бора (в виде 
его оксида) выше 1300°С соответствует потере 
массы в динамических условиях синтеза образца 
стеклокерамики, наблюдаемой на рис. 2.

Увеличение относительного количества стекла 
с повышением температуры синтеза стеклокри-
сталла происходит вплоть до ранее установлен-

Таблица. 1. Определяемые точкой перегиба ДСК-кривой температуры расстекловывания и плотность образ-
цов стеклокерамики, синтезированных при разных температурах методом пропитки

Температура 
синтеза, °C

Характеристики расстекловывания, °С Изменение сp при 
расстекловывании*, 

Дж/(г K)

Плотность 
стеклокерамики, г/см3

начало перегиб конец
700 472.7 497.3 509.5 0.145 4.941 ± 0.030
800 457.8 472.5 486.1 0.021 4.813 ± 0.025
900 429.8 435.5 445.7 0.040 4.808 ± 0.071

1000 417.6 437.6 451.1 0.114 4.694 ± 0.032
1100 406.6 420.1 450.0 0.213 4.559 ± 0.032
1200 425.7 436.7 442.4 0.068 4.358 ± 0.006
1250 414.5 437.3 452.9 0.194 4.398 ± 0.007
1300 473.7 496.9 509.6 0.145 4.391 ± 0.056
1350 475.3 494.3 512.7 0.184 4.443 ± 0.072
1400 509.3 531.1 532.9 0.128 4.378 ± 0.060
1450 512.3 537.4 546.2 0.123 4.365 ± 0.060
1500 556.7 574.2 579.5 0.101 4.318 ± 0.075

*Удельный скачок теплоемкости (на единицу массы) при температуре расстекловывания.

Рис. 5. Число элементов (ni) в стеклокерамике отно-
сительно nBa в зависимости от температуры синтеза 
(пунктирная линия — отношение содержаний стек-
ла и кристаллической фазы ngl/ncr).

Рис. 3. ДСК-кривые синтезированных образцов 
стеклокерамики при различных температурах (в °С) 
изотермической выдержки. 

Рис. 4. Дилатометрическая кривая образца стекло-
керамики, полученного в процессе изотермической 
выдержки при 800°С.
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ной [10] и подтвержденной ДСК-кривой (рис. 2)  
температуры формирования граната ~1100°С. 
Такое увеличение количества стекла, которое 
может происходить за счет образования стекло-
образующих боратов из компонентов Er:YAG 
при уменьшении количества оксида бора в окру-
жении оксидов Bi и Ba, сменяется ресинтезом 
Er:YAG в условиях, когда образование боратов 
его элементов становится менее выгодным по 
сравнению с соответствующими оксидами. При 
достижении ~1300°С суммарное содержание 
стекла, даже большее по сравнению с исходным 
висмут-бариевым боратным стеклом, свидетель-
ствует  о неполном восстановлении исходного 
Er:YAG, возможно, с образованием соответству-
ющих боратов.

На полученных СЭМ-снимках (рис. 7) син-
тезированных образцов стеклокерамики наблю-
дается увеличение размера и количества пор с 
ростом температуры, причем для образцов, по-
лученных при t = 1250°C, на поверхности видны 
полусферические воронки со средним диаме-
тром 15–30 мкм, которые являются результатом 
скола сферических пор, образующихся при кри-
сталлизации. Темные включения, по-видимому, 
являются примесями бора – нелетучего продук-
та распада B2O3.

При измерении спектров возбуждения люми-
несценции в образцах стеклокристаллов, полу-
ченных методом пропитки, обнаружена ап-кон-
версионная (антистоксовая) люминесценция в 
диапазоне длин волн 450–750 нм. Расширенный 
пик в области 1500–1650 нм обусловлен нали-
чием атомов Er и Bi. Кроме того, наблюдается 
люминесценция в области 2550–2700 нм. Та-
ким образом, из одного канала с длиной волны  
975 нм получается несколько (рис. 8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами термического анализа и РФА ис-
следованы химические и фазовые превраще-
ния при синтезе стеклокерамических образцов 
пропиткой граната (Y0.5Er0.5)3Al5O12  расплавом 
стекла 20Bi2O3–65B2O3–15BaO. Методом ДСК 
по наличию расстекловывания доказано присут-
ствие стекла в полученных образцах стеклокера-
мики при всех температурах синтеза. По данным 
РФА установлено, что интенсивный процесс 
синтеза начинается с температуры 700°С и со-
провождается преобразованием исходной кри-
сталлической фазы в стеклообразующие бораты 
за счет уменьшения количества оксида бора в 
окружении оксидов Bi и Ba. При этом с увели-
чением температуры синтеза возрастает количе-
ство бората эрбия-иттрия. 

Процесс фактического исчезновения кри-
сталлической фазы Er:YAG выше температуры 
1100°С сменяется ее ресинтезом, но с остатком 
боратов вплоть до 1500°С,  что открывает спо-
соб формирования наноразмерных кристаллов 
YAG, допированных редкоземельным элемен-
том, с их равномерным распределением по объ-
ему стеклокерамики.

При измерении спектров возбуждения лю-
минесценции при 975 нм обнаружена ап-кон-
версионная люминесценция (зеленое и красное 
свечение), характерная для преобразователей 
ИК-УФ-излучения в видимой области спектра.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке гранта Российского научного фонда № 20-73-
10110, https://rscf.ru/en/project/20-73-10110/

Эксперименты с использованием скани-
рующей электронной микроскопии выпол-
нены в рамках государственного задания 
Института прикладной физики РАН на прове-
дение фундаментальных научных исследова-
ний на 2024–2026  гг. FFUF-2024-0031. № НИ-
ОКТР 1023032800130-3-2.3.2.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта 
интересов.

Рис. 6. Изменение состава стекла в зависимости от 
температуры изотермической выдержки (планируе-
мый состав стекла 20Bi2O3–65B2O3–15BaO отмечен 
крестиками при 800°С).



370 ПЛЕХОВИЧ и др.

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 3         2024

Рис. 7. Микрофотографии образцов стеклокерамики Er:YAG/20Bi2O3–65B2O3–15BaO, полученных при 700 (1),  
1100 (2), 1250°С (3).
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