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Введение
Стремление к повышению компактности 

элементов фотоники (лазеров, оптических 
усилителей, делителей мощности, межвол-
новодных соединений, фильтров, модуля-
торов, детекторов) связано с  уменьшением 
рабочих длин волн от ИК к видимому диапа-
зону, что при производстве оптически и ме-
ханически прочных стеклокристаллических 
элементов фотоники стимулирует исполь-
зование лазерного спекания. Исследуемый 
оптический материал на основе боратного 
стекла [1] и алюмоиттриевого граната [2–6] 
перспективен для фотоники широкой обла-
стью прозрачности в видимом и ИК-диапа-
зонах (0.34–3.5 мкм), а  добавление оксида 
висмута в  эту систему, повышающего зна-
чения показателя преломления, расширяет 
возможности в  изготовлении нелинейных 

оптических элементов [7–11] и  материалов 
для защиты от радиационного излучения 
[12, 13].

Если учесть, что передача информации 
на малое расстояние в достаточно коротких 
оптических системах для уменьшения вкла-
да дробового шума требует увеличения лу-
чевой мощности, то возрастает потребность 
в  стеклокерамических материалах, обла-
дающих термостойкостью и  механической 
прочностью. Исследуемая в  работе стекло-
керамика благодаря адгезионной прочно-
сти может выдерживать большие мощности 
накачки по сравнению с люминесцентными 
материалами, синтезированными методами 
растворной химии. Кроме того, формиро-
вание стеклокерамики методом лазерного 
селективного спекания дешевле методов на-
нолитографии.



636 Плехович и др.

Неорганические материалы        том   60       № 5         2024

По оценкам, пиковая производитель-
ность фотонного компьютера с  рабочей 
длиной волны λ = 1530 нм [14] при равных 
энергетических затратах может в 103–104 раз 
превысить показатели современных ЭВМ. 
При этом три логические функции “И”, 
“ИЛИ”, “НЕ” [15] могут быть реализованы 
использованием нелинейных, люминес-
центных и  других [16–18] функциональных 
свойств материалов.

Исследование условий формирова-
ния и  состава стеклокерамики в  системе 
Er:YAG−20Bi2O3–60B2O3–20BaO, с  одной 
стороны, усложняется возможным образо-
ванием боратов иттрия и эрбия, а с другой – 
их появление расширяет функциональные 
возможности синтезируемой стеклокерами-
ки. Первые спектроскопические исследо-
вания поведения Er, которые проводились 
на монокристаллических образцах алюмо-
иттриевого бората (YAB) YAl3(BO3)4, были 
сосредоточены в  основном на измерениях 
и  анализе спектров оптического возбужде-
ния и  излучения [19–22]. Из результатов 
перечисленных работ можно выделить об-
наруженную для кристаллического YAB, 
солегированного ионами Er3+ и  Yb3+, ин-
тенсивную флуоресценцию около 1530 нм, 
что указало авторам на возможность при-
менения Er3+:Yb3+:YAB в  качестве матери-
ала для 1.55-мкм лазера. Известно также, 
что соединения боратов, активированные 
редкоземельными элементами, являются 
эффективными преобразователями высоко-
энергетического излучения в  видимый свет 
и используются в плазменных дисплеях, лю-
минесцентных лампах и  в  сцинтилляцион-
ных детекторах [23–25].

В представляемой работе реализуется 
подход, сочетающий:

– оригинальный способ получения ультра
дисперсного прекурсора, в котором кристал
лизующаяся его часть окружена стеклофазой;

– установленные режимы лазерного спе-
кания прекурсора, формирующие много-
функциональную и  оптически прочную 
стеклокерамику − актуального материала 
фотоники.

Цель работы  – исследование состава 
и  условий формирования стеклокерамики 

непосредственно в  процессе селективного 
лазерного спекания разнообразного по ва-
риантам приготовления ультрадисперсно-
го прекурсора Er:YAG−20Bi2O3–60B2O3–
20BaO.

Экспериментальная часть
Синтез прекурсора стеклокерамики. Синтез 

прекурсоров кристаллической фазы стек-
локерамики состава (Y0.5Er0.5)3Al5O12 про-
водился смешением в  стехиометрическом 
соотношении индивидуально сформиро-
ванных гидрозолей Al5(NO3)3(OH)12 и (Er,Y)
(OH)2(OOCCH3) [26].

Для получения стекол Bi2O3–B2O3–BaO 
использовали водные растворы Bi(NO3)3, 
H3BO3, Ba(NO3)2, приготовленные из пре-
курсоров квалификации “ос.ч.”.

Полученные растворы смешивали в необ-
ходимом для синтеза стеклокерамического 
материала соотношении.

Синтез ультрадисперсной шихты прово
дился в специально разработанной лаборатор-
ной установке и начинался с ультразвукового 
распыления смешанного раствора. Термиче-
ски активируемое превращение аэродиспер-
сии начинается с  испарения растворителя, 
определяется сложной совокупностью сов-
местно протекающих фазовых и химических 
процессов, заканчивается электростатически 
компактированным осаждением шихты при 
температурах 350–400 °С. Таким образом, 
установка включает в себя:

 1) узел подачи дисперсии от ультразвуко-
вого диспергатора;.

 2) трехзонную программно-управляемую 
печь с  градиентным температурным фор-
мированием потоков;

 3) температурно-контролируемую зону 
электростатического (10–15 кВ) осаждения 
с  дополнительным ускорителем потока за 
счет “ионного ветра”.

На установке синтезирована шихта 
x(Er0.5Y0.5AG)–(100-x)∙(20Bi2O3–60B2O3–
20BaO) в следующих соотношениях кристал-
лобразующих (x = 54, 19, 15, 10, 5) и стекло-
образующих (100-x) мол. %.

Содержание прекурсоров, вводимых 
в установку в форме раствора, контролиро-
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валось по данным термогравиметрического 
анализа.

Термический анализ. Синтезированная 
шихта исследована на приборе синхронного 
термического анализа STA 409 PC Luxx фир-
мы Netzsch со скоростью нагревания 10 K/
мин в  потоке аргона 80 мл/мин в  платино-
вых тиглях.

Рентгенофазовый анализ. Рентгенограммы 
образцов были записаны на дифрактомет-
рах Shimadzu XRD-6000 и  Tongda TD-3700 
(излучение CuKα, геометрия съемки на отра-
жение, шаг сканирования 0.02° в интервале  
2θ 10°–60°.

Сканирующая электронная микроскопия. 
Электронную микроскопию проводили на 
сканирующем электронном микроскопе 
Tescan VEGA II. Микрорельеф рассматрива-
ли при увеличениях от 500х до 50.000х.

АЭС-ИСП. Матричные элементы, вхо-
дящие в  систему (Er0.5Y0.5AG)–(20Bi2O3–
60B2O3–20BaO), определены по специаль-
но разработанной методике. Использовали 
АЭС-ИСП-спектрометр-полихроматор 
iCAP 6300 Duo (Thermo Scientific, США), 
обеспечивающий одновременное измере-
ние интенсивности до 250 спектральных 
линий с помощью CID-детектора. Для при-
готовления растворов применяли посуду 
(виалы, пробирки, колбы) из фторопласта 
(Savillex, США) и полипропилена (Corning, 
США). Аликвоты растворов отмеряли пи-
петочными дозаторами с  объемом дозиро-
вания от 20 до 1000 мкл (Thermo Scientific, 
Россия).

Результаты и обсуждение
Выбор составляющих синтезируемой 

оптической стеклокерамики определялся, 
прежде всего, близкими значениями плот-
ности и показателя преломления. При этом 
состав стекла 20Bi2O3–60B2O3–20BaO с по-
казателем преломления 1.8–1.9 [27] и плот-
ностью 4.95 г/см3 [1] по содержанию BaO 
соответствовал области наилучшей кристал-
лизационной устойчивости [28].

Оптически прозрачный эрбийзамещен-
ный алюмоиттриевый гранат EryY1-yAG при 

содержании эрбия y = 0.3–0.5 обладает плот-
ностью соответственно 

ρ293 K = 4.9–5.5 г/см3 [29] и имеет показа-
тель преломления в  диапазоне 1.8–1.9 [30, 
31].

Получение ультрадисперсного прекурсо-
ра (Er0.5Y0.5AG)–(20Bi2O3–60B2O3–20BaO). 
Синтез шихты из смеси гидрозоля и раство-
ра для формирования стекла в  оригиналь-
ной и  принципиально масштабируемой 
лабораторной установке исключает длитель-
ные процедуры сушки и  последующего за-
грязняющего помола, что позволило полу-
чить ультрадисперсную шихту. По наличию 
перехода стеклование–расстекловывание 
установлено, что из стеклообразующей ча-
сти компонентов в установке образуются ча-
стицы в стеклообразном состоянии. 

Как видно из рис. 1, прекурсор (поро-
шок) Er0.5Y0.5AG (рис. 1а) состоит из аморф-
ных частиц шарообразной формы размером  
≈ 1 мкм и меньше, в шихте 20Bi2O3–60B2O3–
20BaO стеклообразные частицы склонны 
к  слипанию (рис. 1б). В  синтезированном 
стеклокерамическом прекурсоре (рис. 1в) 
шарообразные кристаллические частицы 
равномерно покрыты пленкой стекла.

В результате селективного лазерного спе-
кания (СЛС) [32] порошков прекурсоров 
(рис.  1а и  1в) получены образцы с  ровной 
гладкой поверхностью, без пор и прочих де-
фектов (рис. 1г, 1д).

На рис. 2 приведены рентгенограммы об-
разцов, спеченных методом СЛС: индиви-
дуального эрбийзамещенного алюмоиттри-
евого граната (Er0.5Y0.5)AG (он же на рис. 1г) 
и стеклокерамики состава 10% ErYAG+90% 
стекла. По данным РФА, образец стеклоке-
рамики содержит бораты Y и Er.

Стеклофаза в  синтезированной методом 
СЛС стеклокерамике зарегистрирована по 
наличию перехода от стекла к  переохла-
жденному расплаву с  tg = 403 °C (рис. 3). 
Заметим, что в  образце стекла, синтезиро-
ванного методом СЛС, температура стекло-
вания (tg = 445 °C) меньше, чем у стекла того 
же состава, полученного тигельной варкой 
(tg = 468 °C) [1].
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Рис. 1. Микрофотографии порошков Er:YAG (а), стекла (б) и стеклокерамики (в) после распыления на разработанной 
установке и неполированных поверхностей образцов, синтезированных методом СЛС, Er:YAG (г) и стеклокерамики (д).

1 мкм 1 мкм 1 мкм(a) (б) (в)

5 мкм 5 мкм(г) (д)

Рис. 2. Рентгенограммы образцов, сформированных методом СЛС из 100%-ного граната (1), из ультрадисперсной ших-
ты 10% граната+90% стекла (2); идентифицированные кристаллические фазы: 1 – Y3Al5O12 (PDF 33–0040), 2 – YBO3 
(PDF 74–1929) иY3Al5O12 (PDF 33–0040).
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Результаты термического анализа полу-
ченной на установке ультрадисперсной стек-
локристаллической шихты при различных 
соотношениях кристаллической и  стекло-
образующих частей (рис. 4) показывают сле-
дующее: 1) убыль массы, составляющую не 
более 25 % (кривые в верхней части рис.4); 
2) наличие характерных участков расстекло-
вывания в  интервале температур от 390 до 
470 °С; 3) образующаяся в области темпера-
тур выше 800 °С (бежевый фон на рис. 4) фаза 
граната дает соответствующие экзотермиче-
ские пики при содержании кристаллизую-
щейся части x ≥ 10 мол. % в x(Er0.5Y0.5AG)–
(100-x)∙(20Bi2O3–60B2O3–20BaO). В образце 
с  x = 10 мол. % после нагревания до тем-

пературы 875 °С, кроме YAG, обнаружены 
фазы боратов: YBO3, Y3BO6 (по результатам  
РФА).

Термографическое исследование, вы-
являя температурные интервалы перехода 
в различные, включая необходимые целевые, 
состояния, определяет условия и  режимы 
термообработки ультрадисперсной шихты 
x(Er0.5Y0.5AG)–(100-x)∙(20Bi2O3–60B2O3–
20BaO) при получении стеклокерамики.

Нагревание гомогенизированной шихты 
с 5 и 95 мол. % до 950 °С позволило термиче-
ски сформировать стеклокерамику (рис. 5а). 
Для сравнения отметим, что нагревание ме-
ханической смеси дробленого стекла и пред-

Рис. 3. Результаты термического анализа образцов стекла 20Bi2O3–60B2O3–20BaO (красная линия) и стеклокерамики 
10Er:YAG–90(Bi2O3–B2O3–BaO) (фиолетовая линия), полученных методом СЛС, в сравнении со стеклом, сваренным 
в платиновом тигле (пунктирная линия).
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варительно сформированного при темпера-
туре 1150 °С дисперсного граната приводит 
к  кристаллизации стекла с  образованием 
Y-замещенного оксида висмута желтого цве-
та (рис. 5б и 6).

На рис. 7 сгруппированы результаты РФА 
термически сформированных образцов 
стеклокерамики из ультрадисперсной ших-
ты. Приведены рентгенограммы образцов 
с  различными исходными соотношениями 

Рис. 6. Рентгенограмма образца, полученного из механически измельченной смеси сформированного граната и стек-
ла 15 Er0.5Y0.5AG−85(20Bi2O3–60B2O3–20BaO); идентифицированные кристаллические фазы: Y3Al5O12 (PDF 33–0040) 
и Bi1.87Y0.13O12 (PDF 41–0304).
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Рис. 5. Микрофотографии спеченных при нагревании в печи до 950°С стеклокристалла из ультрадисперсной шихты 
5(Er0.5Y0.5AG)–95∙(20Bi2O3–60B2O3–20BaO) (а) и образца из механически измельченной смеси сформированного гра-
ната и стекла (15 и 85% мол.) (б)

(a) (б)
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кристалла и стекла после нагревания в печи 
со скоростью 10  °С/мин до t= 865–875  °С 
и охлаждения при 20 °С/мин 

Приборы синхронного термического 
анализа в качестве экспрессной мини-уста-
новки, определяя условия формирования 
стеклокерамики из ультрадисперсной ших-
ты, в экспериментальном плане моделируют 
термические условия образования объем-
ных образцов. Однако нагревание такого об-
разца, которое начинается с его поверхности 
и  с  конечной скоростью распространяется 
в центральную часть, даже в случае стекло-
керамики “закупоривает” различные запол-
ненные газом поры и другие дефекты.

Послойное лазерное воздействие [33–
35], реализующее поверхностно перемеща-
емые и  чередующиеся высокоскоростные 
акты спекания-сплавления с  охлаждени-
ем в  малых объемах, позволяет селективно 

формировать оптически прозрачный трек 
стеклокерамики с эффективным удалением 
разнообразных дефектов. При использова-
нии лазера проявляется размерный эффект 
сжатия при быстром термическом нагре-
ве, а  процесс “схлопывания” дефектов при 
охлаждении ускоряют силы поверхностного 
натяжения.

СЛС синтезированной ультрадисперсной 
шихты позволило получить сформирован-
ный лазерным пучком стеклокерамический 
трек, ширина которого отмечена на рис. 8 
посредством цифровой камеры металлогра-
фического микроскопа ММН-2.

Химико-аналитический контроль про-
водился с  целью определения макрососта-
ва полученной шихты (см. табл. 1) после ее 
термической обработки в  электромуфель-
ной печи (±5 °С) при трех температурах: 870, 
965 и 1150 °С (выполнено с изотермической 

Рис. 7. Рентгенограммы образцов, полученных из спрессованной шихты двух мольных соотношений граната и стекла 
x(Er0.5Y0.5AG)–(100-x)∙(20Bi2O3–60B2O–20BaO): x = 5 (865 °С) и x = 54 (875 °С); идентифицированные кристаллические 
фазы: 865 °С – YBO3 (PDF 74–1929), 875 °С – Y3Al5O12 (PDF 33–0040), YBO3 (PDF 74–1929), Y3BO6 (PDF 34–0291).
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выдержкой в 30 мин для выявления убываю-
щих компонентов) со скоростью 10 °С/мин.

Как видно, из табл. 1, только при темпе-
ратуре 1150 °С и  изотермической выдержке 
30 мин наблюдается отклонение от заданно-
го состава стекла: 20Bi2O3–60B2O3–20BaO, 
предположительно в результате убыли Y-за-
мещенного оксида висмута.

Таким образом, термическая обработка 
(отжиг) до температуры 1000 °С с малой изо-
термической выдержкой и  последующим 
охлаждением на воздухе показала мини-
мальное отклонение состава стекла и грана-
та от заданного.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Ключевой особенностью развиваемо-

го метода получения стеклокерамики на 
основе Er:YAG−20Bi2O3–60B2O3–20BaO из 
ультрадисперсного прекурсора, синтезиро-
ванного по оригинальной методике, являет-
ся возможность формировать его частицы 
с  различными по составу ядром и  оболоч-
кой. Частицы прекурсора, состоящие из 
ядра кристаллизующейся аморфной части 
(Er:YAG) и  оболочки в  виде распределен-
ной по поверхности ядра стеклообразующей 
составляющей (20Bi2O3–60B2O3–20BaO), 
при найденных условиях дают возможность 

Рис. 8. Результат СЛС ультрадисперсной шихты состава 10–90 при многократных проходах (а), при разовом проходе – 
трек (б); вставка отображает ширину отдельного трека, формируемого лазерным пучком.

(a)

50 мкм

(б)

Таблица 1. Результат определения макросостава стеклокристалла 54Er:YAG–46(20Bi2O3–60B2O3–20BaO) 
после термической обработки

Термический режим Состав стекла по результатам АЭС-ИСП  (Y+Er)/Al 
(0.6 в (0.5Y0.5Er)3Al5O12)

Нагрев до ~870°С (охлаждение 
на воздухе) 21.61 Bi2O3–55.44 B2O3–22.95 BaO 0.59

Нагрев до ~965°С (охлаждение 
на воздухе) 21.24 Bi2O3–55.26 B2O3–23.50 BaO 0.58

Нагрев до ~1150°С (выдержка 
30 мин, охлаждение в печи со 

скоростью 5 К/мин)
9.81 Bi2O3–53.39 B2O3–36.80 BaO 0.65

Примечание. Неопределенность результатов анализа 0.01 (P = 0.95).
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формирования стеклокристалла непосред-
ственно в  процессе лазерного спекания. 
Методами ДСК и  РФА контролировались 
температурные режимы формирования фаз 
граната и  бората иттрия. Химико-анали-
тический контроль образцов стеклокера-
мики, полученных лазерным спеканием, 
проводился методом АЭС-ИСП. Методом 
сканирующей электронной спектроскопии 
исследована морфология исходной ультра-
дисперсной шихты и синтезированной стек-
локерамики.

Разработанная методика, включающая 
вариабельный по составу и  морфологии 
оригинальный синтез ультрадисперсной 
многокомпонентной шихты и  отработан-
ную технологию ее лазерного спекания, 
перспективна для изготовления микрооп-
тических элементов и планарных устройств 
фотоники с  заданными люминесцентными 
характеристиками.
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