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Общая характеристика работы

Актуальность темы работы и степень ее разработанности. К фторидным
стеклам относится широкий класс бескислородных неорганических стеклообразных
материалов. В отличие от оксидных стекол они характеризуются наибольшей
степенью ионности химической связи, низкой энергией фононов (≤ 550 см–1) и
высокой изоморфной емкостью по отношению к ионам-активаторам. Наиболее
активно изучаются фторцирконатные стекла в системе ZrF4-BaF2-LaF3-AlF3-NaF
(ZBLAN). Для них характерны широкий диапазон пропускания в спектральном
диапазоне 0.3–7 мкм и излучательные переходы 4f-ионов в ближнем УФ-, видимом,
ближнем и среднем ИК-диапазонах, что делает их перспективными для применения в
оптических устройствах.

Примесный состав фторидных стекол влияет на оптические и люминесцентные
свойства. К лимитирующим примесям относятся как примеси ионов переходных
металлов, так и кислородсодержащие примеси из исходных фторидов, а именно ОН¯
группы, поскольку они формируют полосы поглощения в ИК-области и повышают
энергию фононов матрицы, вследствие чего понижают оптические и люминесцентные
характеристики стекол. Поэтому для улучшения оптических и люминесцентных
свойств фторидных стекол необходимо дофторирование исходных фторидов с целью
удаления ОН¯ групп.

Приемом управления свойствами фторцирконатных стекол является
модификация состава, которая заключается во введении в состав стекла других
катионов или анионов, растворимых в расплаве, например, путем частичного или
полного замещения иона Zr4+ на Hf4+ и иона F¯ на Cl¯. Таким образом могут быть
получены фторгафнатные и фторхлорцирконатные стекла с пониженной энергией
фононов. В качестве оптического материала также применяется стеклокерамика, в
которой сегрегация ионов РЗЭ в кристаллические области приводит к
люминесцентным свойствам, сходным с монокристаллами и керамикой. В связи с
этим изучение процессов кристаллизации модифицированных более “тяжелым”
анионом Cl¯ фторцирконатных стекол позволит получать стеклокристаллические
материалы, характеризующиеся интенсивной люминесценцией в ближнем ИК-
диапазоне.

Привлекательные физико-химические свойства фторидных стекол делают их
интересными для применения в разнообразных функциональных устройствах
современной оптики. Фторидные стекла, активированные ионами Er3+, широко
исследуются с целью создания компактных лазеров, работающих в ближнем и
среднем ИК-диапазонах на электронных переходах 4I13/2→4I15/2 (1.5 мкм) и 4I11/2→4I13/2
(2.8 мкм) [1]. Подобные лазеры применимы для оптической связи, медицинских и
других применений, например, лазерных дальномеров. Фторгафнатные стекла,
активированные ионами Ce3+, характеризуются быстрой люминесценцией ионов церия
(времена высвечивания ~ 10 нс [2]), что дает возможность использования таких стекол
в сцинтилляционных датчиках для позитронно-эмиссионных томографов, досмотра
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багажа в аэропортах и геологической разведки природных ресурсов, в
суперколлайдерах, в системах ядерного мониторинга.

Стоит отметить, что в литературе не разработаны методики синтеза
фторцирконатных и модифицированных фторцирконатных стекол, активированных
ионами Er3+ или Ce3+, с пониженным содержанием ОН¯ групп; данные о
люминесцентных свойствах фторгафнатных стекол, активированных ионами Er3+, в
средней ИК-области являются неполными; недостаточно изучена сегрегация ионов
Er3+ при кристаллизации активированных ионами Er3+ фторхлорцирконатных стекол;
не описаны механизмы температурного тушения люминесценции ионов Ce3+ в
матрице фторцирконатных и фторгафнатных стекол.

Объекты исследования. В качестве объектов исследования были выбраны
фторцирконатные стекла и модифицированные ионами Hf4+ и Cl¯ фторцирконатные
стекла, в том числе активированные ионами Er3+ и Ce3+. Такой выбор объектов
обусловлен перспективами практического применения данных материалов в оптике
(волоконные световоды, твердотельные ИК-лазеры и сцинтилляторы).

Цель работы состоит в разработке методик синтеза модифицированных
фторидом гафния или хлоридом бария и активированных ионами эрбия или церия
фторцирконатных стекол с пониженным содержанием примесей OH¯ групп и
определении влияния фторирующих агентов на оптические и люминесцентные
свойства стекол.

Достижение поставленной цели было связано с решением следующих задач:
1) Разработка методики высокотемпературного синтеза фторцирконатных и
модифицированных HfF4 или BaCl2 стекол и изучение оптических свойств стекол в
системах ZrF4-BaF2-LaF3-AlF3-NaF (ZBLAN) и HfF4-BaF2-LaF3-AlF3-NaF (HBLAN) в
диапазоне от ближнего УФ- до среднего ИК-диапазона (200 нм - 10 мкм);
2) Исследование влияния дополнительного фторирования исходных фторидов
фторирующим агентом XeF2 на люминесцентные свойства в ближнем ИК-диапазоне
активированных ионами Er3+ фторцирконатных стекол; изучение оптических и
люминесцентных свойств в среднем ИК-диапазоне фторгафнатных стекол,
активированных ионами Er3+;
3) Изучение процесса кристаллизации активированных ионами эрбия
фторхлорцирконатных стекол методом ЯМР на ядрах 35Cl в совокупности с методами
ДТА и РФА;
4) Синтез и исследование оптических и люминесцентных свойств фторцирконатных и
фторгафнатных стекол, активированных ионами Ce3+;
5) Разработка методики синтеза безводного CeF4 по реакции CeF3 с дифторидом
ксенона и исследование его влияния на оптические и люминесцентные свойства
фторцирконатных и фторгафнатных стекол.

Научная новизна работы.
1) Разработаны методики синтеза фторидных стекол в системе ZBLAN,
активированных ионами Er3+ или Ce3+, с использованием фторирующих
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агентов (XeF2, CeF4);
2) Впервые показано, как ЯМР-спектроскопия на ядрах 35Cl в совокупности с ДТА и
РФА может быть применена в исследовании кристаллизации фторхлорцирконатных
стекол;
3) Впервые установлен механизм тушения люминесценции Ce3+ в стеклах ZBLAN и
HBLAN в температурном интервале 77 - 300 К;
4) Разработана методика синтеза безводного тетрафторида церия, в ходе термолиза
которого выделяются CeF3 для легирования стекол ионами Ce3+ и фтор для удаления
примесей OH¯ групп из стекол.

Достоверность результатов проведенных исследований и обоснованность
научных положений и выводов, сформулированных в диссертации, обусловлена
широким набором данных, полученных путем применения комплекса
экспериментальных физико-химических и теоретических методов. Результаты хорошо
согласуются друг с другом, что свидетельствует о достоверности полученных данных.

Практическая значимость работы:
1) Методики синтеза стекол с использованием фторирующих агентов (XeF2, CeF4)
позволяют синтезировать стекла в системе ZBLAN, активированные ионами Er3+ или
Ce3+, с пониженным содержанием OH¯ групп и соответственно с улучшенными
люминесцентными свойствами;
2) Результаты комплексного исследования процесса кристаллизации активированных
ионами Er3+ фторхлорцирконатных стекол могут быть использованы при разработке
условий получения фторхлорцирконатной стеклокерамики, активированной ионами
Er3+, для твердотельных лазеров ИК-диапазона;
3) Разработана методика синтеза безводного CeF4, продукты термолиза которого могут
одновременно фторировать примеси OH¯ групп и выступать в качестве источника
ионов Ce3+ для легирования стекол HBLAN, что позволило увеличить их
радиационную стойкость. Данная методика оригинальна и защищена патентом на
изобретение RU 2 824 509 С1.

Методология и методы исследования. Фторцирконатные и модифицированные
фторцирконатные стекла получали высокотемпературным синтезом в атмосфере
аргона по разработанным методикам. Оптическое пропускание стекол определяли
методом оптической спектроскопии и ИК-спектроскопии. Кристаллизацию
активированных ионами Er3+ фторхлорцирконатных стекол изучали с привлечением
методов ДТА, РФА, спектроскопии ЯМР на ядрах 35Cl. Люминесцентные свойства
активированных стекол изучали в ближнем УФ-, ближнем и среднем ИК-диапазоне.
Безводный тетрафторид церия получали по разработанной в рамках диссертационной
работы методике. Идентификацию тетрафторида церия проводили методами РФА и
спектроскопии ЯМР на ядрах 19F, а его гидратацию изучали с помощью ИК-
спектроскопии и ТГА.

Положения, выносимые на защиту:
1) Методики синтеза фторцирконатных и модифицированных фторцирконатных
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стекол в инертной атмосфере аргона, активированных ионами Er3+ или Ce3+, с
использованием фторирующих агентов (XeF2, CeF4);
2) Результаты исследования люминесценции стекол HBLAN, активированных ионами
Er3+, в среднем ИК-диапазоне;
3) Результаты исследования процесса кристаллизации активированных ионами Er3+
образцов фторхлорцирконатного стекла с привлечением методов ДТА, РФА и ЯМР
спектроскопии на ядрах 35Cl;
4) Результаты исследования люминесценции ионов Ce3+ в матрице стекол ZBLAN и
HBLAN при рентгеновском и УФ-возбуждении;
5) Методика синтеза безводного CeF4 и результаты исследования его влияния на
оптические и люминесцентные свойства стекол ZBLAN и HBLAN.

Личный вклад автора состоял в выполнении всего объема экспериментальной
работы по получению образцов, создании баз данных и их статистическом анализе, а
также участии в постановке целей и задач исследования, анализе и интерпретации
полученных данных. Разработка общих стратегий синтеза стекол и методики синтеза
безводного CeF4 выполнена совместно с д.х.н. Бреховских М.Н. Рентгенофазовый
анализ образцов был выполнен совместно с к.х.н. Моисеевой Л.В.
Спектроскопические исследования были выполнены совместно с к.ф.-м.н. Батыговым
С.Х., д.ф.-м.н. Маховым В.Н. и к.х.н. Деминой Л.И. Исследование CeF4 проводилось
совместно с д.х.н. Ильиным Е.Г., к.х.н. Приваловым В.И. и к.х.н. Симоненко Н.П.
Исследования методом ядерного магнитного резонанса на ядрах 35Cl были выполнены
совместно с д.х.н. Кравченко Э.А., д.ф.-м.н. Гиппиусом А.А., к.ф.-м.н. Ткачевым А.В.
Статистический анализ разработанных баз данных был выполнен совместно с к.х.н.
Никоновым К.С. Теоретические исследования методом анализа Джадда-Офельта были
выполнены совместно с д.ф.-м.н. Лойко П.А.

Апробация работы. Результаты работы были представлены на следующих
всероссийских и международных конференциях: 1) 63-я Конференция МФТИ, МФТИ,
Долгопрудный, 2020; 2) Молодежный форум “Ломоносов”, МГУ, Москва, 2021; 3) XI,
XII, XIII, XIV, XV, XVI Конференция молодых ученых по общей и неорганической
химии, ИОНХ РАН, Москва, 2021, 2022, 2023, 2024, 2025, 2026; 4) XVIII
Всероссийская конференция “Высокочистые вещества и материалы. Получение,
анализ, применение”, ИХВВ РАН, Нижний Новгород, 2025; 5) XV симпозиум
“Термодинамика и материаловедение”, ИНХ СО РАН, Новосибирск, 2023; 6)
Конференция “Фторидные материалы и технологии”, ИОНХ РАН, Москва, 2024; 7) I
Конференция “LUMOS”, МГУ, Москва, 2024; 8) EOS Annual Meeting, Delft University
of Technology, Delft, Netherlands, 2025.

Соответствие паспорту специальности. Диссертация соответствует пп. 1, 3 и 4
паспорта специальности 1.4.1 - Неорганическая химия.

Публикации по теме диссертации. Основные материалы работы представлены в
7 статьях в отечественных и зарубежных журналах, рекомендованных к
опубликованию ВАК, и 14 тезисах докладов на научных конференциях
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всероссийского и международного уровня. Получен 1 патент РФ.
Структура и объем работы. Представленная работа содержит 131 страницу, в

том числе 75 рисунков и 18 таблиц, и включает в себя введение, 3 главы, выводы и
список литературных источников (146 наименований).

Основное содержание работы
Во введении обоснована актуальность темы исследования, выбраны объекты

исследования, поставлены цель и задачи работы, обоснована научная новизна
исследования, его практическая значимость, приведены положения, выносимые на
защиту, и сведения об апробации работы.

В обзоре литературы рассмотрены основные семейства фторидных стекол,
особенности их синтеза, структуры, термических, оптических и люминесцентных
свойств, а также примеры их применения в оптических устройствах. С целью выбора
составов стекол для синтеза проведен статистический анализ данных о термических
свойствах фторидных стекол на примере характеристических температур и критериев
устойчивости к кристаллизации, а также люминесцентных свойств фторидных стекол,
активированных ионами Er3+, на примере параметров Джадда-Офельта.

В экспериментальной части представлен перечень используемых реактивов,
описаны методика дофторирования исходных фторидов для синтеза фторцирконатных
стекол, активированных ионами Er3+, методика синтеза безводного CeF4 по реакции
CeF3 с XeF2, методики синтеза фторцирконатных и модифицированных
фторцирконатных стекол, в том числе активированных ионами Er3+ или Ce3+, методика
термообработки стекол, модифицированных Cl¯, до образования стеклокерамики,
перечислено оборудование для физико-химических исследований (ДТА, РФА, РЭМ,
спектроскопия ЯМР 35Cl и 19F, оптическая спектроскопия, люминесцентная
спектроскопия).

В третьей главе представлены основные результаты, полученные в ходе
исследований, и их интерпретация.

3.1. Синтез матриц фторидных стекол и их термические и оптические
свойства. По разработанным методикам (рис. 1а) синтезированы матрицы стекол
состава (58-х)ZrF4·xHfF4·(20-y)BaF2·yBaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF, где x = 0, 29, 58; y = 0,
10, 20. Повторным плавлением матриц вместе с активатором синтезированы стекла,
активированные ионами Er3+ и Ce3+ (рис. 1б).

Рис. 1. Температурный профиль высокотемпературного синтеза при получении матриц
стекол (а), стекол, активированных ионами Er3+ или Ce3+ (б)
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Методом ДТА были определены характеристические температуры стекол:
стеклования (Tg), начала кристаллизации (Tx), начала плавления (Tm). Для примера в
таблице 1 приведены значения характеристических температур и значения критерия
устойчивости к кристаллизации (ΔT=Tx-Tg) для фторцирконатного и
модифицированных катионами Hf4+ стекол. Установлено, что при увеличении
мольной доли HfF4 наблюдалось увеличение значений Tg и Tx. При полном замещении
ZrF4 и HfF4 значение Tg увеличилось на 21 °C, а значение Tx увеличилось на 34 °C, при
этом значение критерия устойчивости ΔT составило 86 °C.

Таблица 1. Термические свойства стекол

Состав стекла Tg, °С Tx, °С Tm, °С Tx-Tg, °С
58ZrF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF 267 340 414 73

29ZrF4·29HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF 279 363 470 84
58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF 288 374 429 86

Определен диапазон пропускания матриц стекол (рис. 2а). Длина волны УФ-края
пропускания стекол составов 58ZrF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF и
58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF находится в области 256 и 225 нм соответственно, а
длина волны ИК-края пропускания - 7.6 и 8.05 мкм соответственно. Установлено, что
для фторгафнатного стекла УФ-край спектра пропускания смещен в коротковолновую
область по сравнению с фторцирконатным стеклом, а ИК-край спектра пропускания
фторгафнатного стекла смещен в длинноволновую область по сравнению с
фторцирконатным стеклом (рис. 2а). Это свидетельствует о том, что модификация
состава фторцирконатного стекла катионами гафния приводит к расширению
диапазона пропускания стекла.

Спектры поглощения стекол в ИК-области показали наличие ОН¯ группы в
области 2800-2900 нм (рис. 2б). В связи с этим предложено использовать для очистки
исходных фторидов от примесей OH¯ групп фторирующие агенты: XeF2 для стекол,
активированных ионами Er3+, и CeF4 для стекол, активированных ионами Ce3+.

Рис. 2а. Спектры пропускания в диапазоне
0.2-10 мкм стекол ZBLAN и HBLAN

Рис. 2б. Спектры поглощения в области
2.6-3.0 мкм стекол ZBLAN и HBLAN
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Методом Тауца из спектров пропускания в УФ-диапазоне определена ширина
оптической запрещенной зоны Eg стекол ZBLAN и HBLAN: 5.94 эВ и 6.18 эВ
соответственно.

3.2. Исследование стекол, активированных ионами Er3+.

3.2.1. Исследование влияния дофторирования исходных фторидов
дифторидом ксенона на оптические и люминесцентные свойства
фторцирконатных стекол, активированных ионами Er3+, в ближнем ИК-
диапазоне. Поскольку в спектрах пропускания полученных стекол обнаружена полоса
поглощения OH¯ групп (рис. 2б), была разработана методика получения
фторцирконатных стекол, активированных ионами Er3+, с пониженным содержанием
примесей OH¯ групп (рис. 3). В работе использовалось дополнительное фторирование
исходных фторидов в атмосфере газообразного XeF2 в тефлоновом реакторе при
300°С в течение 1 часа. Выбор XeF2 в качестве фторирующего агента обусловлен тем,
что дифторид ксенона – твёрдое кристаллическое вещество, обладающее низкой
гигроскопичностью и высокой кинетической устойчивостью.

На рис. 4 приведены спектры поглощения активированных ионами Er3+
фторцирконатных стекол, полученных как с дофторированием исходных фторидов
дифторидом ксенона (рис. 4, спектр 2), так и без него (рис. 4, спектр 1).
Дофторирование исходных фторидов приводит к понижению коэффициента
поглощения OH¯ групп от 0.055 до 0.015 см-1.

Рис. 3. Схема методики синтеза фторидных стекол,
активированных ионами Er3+, с пониженным
содержанием примесей OH¯ групп с
использованием фторирующего агента XeF2

Рис. 4. Спектры поглощения стекол
ZBLAN, легированных 1 мол.% ErF3:
1 - без дофторирования XeF2;
2 - с дофторированием XeF2

Из спектров люминесценции активированных ионами Er3+ стекол следует, что
обработка исходных фторидов приводит к заметному увеличению интенсивности
полосы ~980 нм (переход 4I11/2→4I15/2) по отношению к полосе ~1550 нм (переход
4I13/2→4I15/2) (рис. 5). Относительное увеличение интенсивности полосы ~980 нм
связано с уменьшением скорости безызлучательных переходов с уровня 4I11/2 на
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уровень 4I13/2 в результате удаления
OH¯ групп (рис. 4) в соответствии с
полуреакциями (1) и (2):

2O2- - 4e¯ → O20 (1)

Xe2+ + 2e¯ → Xe0 (2)

Разработанная методика синтеза
активированных ионами Er3+
фторидных стекол с использованием
предварительной обработки исходных
фторидов фторирующим агентом XeF2
позволяет получать стекла с
улучшенными люминесцентными
характеристиками в ближней ИК-области
за счет удаления примесей OH¯ групп.

3.2.2. Исследование люминесцентных свойств фторгафнатных стекол,
активированных ионами Er3+, в среднем ИК-диапазоне. В работе изучены
люминесцентные свойства фторгафнатных стекол состава
58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF, активированных ионами Er3+ в виде ErF3 в
концентрации 0.5 и 2 мол. %, в среднем ИК-диапазоне.

Был зарегистрирован спектр поглощения стекла, легированного 2 мол. % ErF3
(рис. 6), на котором отмечены полосы поглощения ионов Er3+ с переходами в
возбужденные состояния. ИК-люминесценцию возбуждали полупроводниковым
лазером с λex = 980 нм.

Рис. 6. Спектр поглощения стекла HBLAN, легированного 2 мол. % ErF3

С использованием стандартной теории Джадда–Офельта, описывающей
интенсивности 4f-4f переходов ионов РЗЭ, на основании спектров поглощения стекол
по значениям сил осцилляторов полос поглощения иона Er3+, были рассчитаны
излучательные времена жизни τrad и коэффициенты ветвления люминесценции βJJ’ для
излучательных переходов ионов Er3+ (таблица 2). Излучательный переход 4I11/2→4I13/2 в

Рис. 5. Нормированные к пику при ~1550 нм
спектры люминесценции (λвозб=368 нм)
стекол ZBLAN, легированных 1 мол.% ErF3:
1 - без дофторирования;
2 - с дофторированием
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ближнем ИК-диапазоне соответствует относительно большому значению βJJ’, равному
19%. Излучательное время жизни в верхнем (4I11/2) и нижнем (4I13/2) возбужденных
состояниях составляет 7.62 мс и 8.03 мс соответственно.

Таблица 2. Вероятности излучательных переходов ионов Er3+ в матрице стекла HBLAN
(2 мол. % ErF3), рассчитанные с использованием теории Джадда-Офельта

2S+1LJ τrad, мс 2S’+1L’J’ λ, мкм βJJ’
4I13/2 8.03 4I15/2 1.53 1.00
4I11/2 7.62

4I13/2 2.71 0.19
4I15/2 0.98 0.81

4I9/2 4.54 4I15/2 0.8 0.82
4F9/2 0.56 4I15/2 0.66 0.92
4S3/2 0.74 4I15/2 0.54 0.65

Поперечное сечение вынужденного излучения σSE (характеристика,
показывающая вероятность эмиссии по указанному механизму) для этого перехода в
области 2.8 мкм было рассчитано и представлено на рис. 7. Оно составило
приблизительно 0.5×10-20 см2 на длине волны 2.8 мкм, соответствующей рабочей
длине волны ИК-лазера. Затухание люминесценции во фторгафнатном стекле,
легированном 0.5 мол. % ErF3, изучалось с обоих уровней 4I11/2 и 4I13/2 (рис. 8). Времена
жизни τлюм возбужденных состояний 4I11/2 и 4I13/2 катионов Er3+ в матрице
фторгафнатного стекла при моноэкспоненциальной аппроксимации составили 5.87 мс
и 8.43 мс соответственно.

Рис. 7. Спектр поперечного сечения
вынужденного излучения фторгафнатного
стекла, легированного 2 мол. % ErF3, в
области 2.8 мкм

Рис. 8. Кривые затухания
люминесценции для фторгафнатного
стекла, легированного 0.5 мол. % ErF3,
с возбужденных состояний 4I11/2 и 4I13/2.
λex = 980 нм

Таким образом, показано, что фторгафнатные стекла, активированные ионами
Er3+, обладают перспективными люминесцентными свойствами (широкополосное
излучение в области 2.8 мкм, длительные времена жизни возбужденных состояний
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4I11/2 и 4I13/2) и поэтому представляют интерес для разработки твердотельных лазеров
среднего ИК-диапазона, в том числе волоконных.

3.2.3. Исследование кристаллизации фторхлорцирконатных стекол,
активированных ионами Er3+. Поскольку стеклокерамика на основе
фторцирконатного стекла, активированного ионами эрбия, представляет интерес в
качестве активных матриц, было проведено исследование процесса кристаллизации
фторхлорцирконатного стекла, активированного ионами Er3+.

Температура термообработки легированного стекла
58ZrF4·10BaF2·10BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF+5ErF3 определена из термограммы (рис. 9)
и составляет 310 °С. На термограмме видно наличие двух экзотермических пиков
кристаллизации. Первый слабый пик при температуре Tx1 = 316 °С соответствует
кристаллизации фазы BaCl2. Интенсивный пик с Tx = 342 °С соответствует
температуре начала кристаллизации матрицы стекла. Значения остальных
характеристических температур стекла составили: температура стеклования
Tg = 260 °С, температура начала плавления Tm = 424 °С.

При термообработке в атмосфере аргона
образец фторхлорцирконатного стекла,
активированного ионами Er3+, стал слабо
рассеивающим мутноватым, что
свидетельствовало об образовании
стеклокерамики. На рентгенограмме образца
стекла наблюдается аморфное гало (рис. 10а),
после термообработки в течение 15 мин при
310 °С появляются пики низкой
интенсивности, соответствующие кристаллам
моноклинного BaZr2F10, орторомбического BaF2 и гексагонального BaCl2 (рис. 10б).
Увеличение времени термообработки до 1 ч или 3 ч приводит к увеличению
содержания образовавшихся кристаллических фаз в образце (рис. 10в,г). Как

Рис. 9. Термограмма стекла состава
58ZrF4·10BaF2·10BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF+5ErF3

Рис. 10. Рентгенограммы образца
стекла (a), стеклокерамики,
полученной термообработкой при
310 °С в течение 15 мин (б), 1 ч (в) и 3
ч (г)
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кристаллы BaCl2, так и кристаллы BaF2 могут выступать центрами
зародышеобразования на ранних стадиях термообработки для образования
кристаллических фаз BaZr2F10.

РФА термообработанных легированных образцов (при концентрации активатора
5 мол.%) не показал наличия эрбий-содержащих фаз. Именно поэтому метод ЯМР на
ядрах 35Cl был выбран для исследования процессов кристаллизации легированных
стекол.

Спектры ЯМР 35Cl как стекол, так и стеклокерамики представляют собой
уширенные одиночные линии с широким максимумом вблизи Ларморовской частоты
без каких-либо различимых квадрупольных особенностей (рис. 11). Введение в стекло
ионов эрбия ведет к заметному уширению линии ЯМР, что можно связать с
магнитными сдвигами, вызванными локальными полями от Er3+: низкая концентрация
и стохастическое распределение в стекле как эрбия, так и хлора приводит к дисперсии
таких сдвигов, сопоставимой с их абсолютными значениями. Для сравнения приведен
также спектр поликристаллического гексагонального BaCl2 (рис. 11),
демонстрирующий существенно более узкое распределение интенсивности, что
естественно для кристаллического образца.

На основании этого построена зависимость полной ширины на полувысоте линии
(ПШПВ) от времени термообработки стекла, активированного ионами Er3+ (рис. 12).
Там же приведены значения скорости спин-решеточной релаксации 1/T1. Уменьшение
ширины линии и скорости релаксации при термообработке стекла можно объяснить
двумя причинами. Во-первых, атомы хлора постепенно диффундируют в сторону
зерен кристаллизации BaCl2, так что ядра 35Cl все меньше чувствуют влияние
магнитных центров Er3+. Во-вторых, значения как скорости релаксации, так и ПШПВ в
итоге оказываются меньше таковых для матричного стекла, что указывает на
формирование структурного порядка. Кристаллизация, с одной стороны, ведет к
уменьшению разброса градиента электрического поля на атомах хлора и сужению
линии ЯМР, а с другой – к снижению вероятности релаксации на дефектах. Это
свидетельствует о том, что в BaCl2 нет магнитных ионов Er3+.

Рис. 11. Спектры ЯМР 35Cl образцов
фторхлорцирконатного стекла,
стекла, легированного 5 мол. %
ErF3, стеклокерамики, полученной
после термообработки при 310 °С в
течение 15 мин, 1 ч и 3 ч, и BaCl2.
Вертикальная пунктирная линия -
Ларморовская частота 35BL ядер 35Cl
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Для активированного ионами Er3+ фторхлорцирконатного стекла и
стеклокерамики на его основе изучены люминесцентные свойства в ближнем ИК-
диапазоне (рис. 13). Термообработка стекла приводит к длинноволновому смещению
максимума и увеличению интенсивности полосы люминесценции в области 1.5 мкм
(4I11/2 → 4I13/2).

Таким образом, впервые показано, как ЯМР-спектроскопия на ядрах 35Cl в
совокупности с ДТА и РФА может быть применена в исследовании процесса
кристаллизации фторцирконатных стекол, модифицированных BaCl2. Установлено,
что ионы Er3+ в результате кристаллизации концентрируются во фторидной матрице и
локализуются у границ кристаллов BaCl2. Полученная информация о кристаллизации
может быть использована при разработке оптимальных условий получения
стеклокерамики на основе модифицированного BaCl2 фторцирконатного стекла,
активированного ионами эрбия.

3.3. Исследование стекол, активированных ионами Ce3+.

3.3.1. Исследование люминесценции стекол, легированных CeF3. Несмотря на
меньшую интенсивность люминесценции по сравнению с монокристаллическими
сцинтилляторами, стекла, активированные ионами Ce3+ в виде CeF3, могут оказаться
перспективным сцинтилляционным материалом благодаря возможности изготовления
сцинтиллирующих оптических волокон. В связи с этим исследовали люминесценцию
стекол ZBLAN и HBLAN при возбуждении рентгеновским и УФ-излучением.

На рис. 14 приведены спектры рентгенолюминесценции фторгафнатных стекол,
легированных CeF3. При рентгеновском возбуждении наблюдается широкая полоса
собственной люминесценции с максимумом около 360 нм, приписываемую
самозахваченному экситону, и сравнительно узкая полоса люминесценции ионов Ce3+
в области 315 нм. Соотношение интенсивностей полосы собственной люминесценции

Рис. 12. Зависимости ПШПВ спектров ЯМР
35Cl ( - правая шкала) и скорости
релаксации 1/T1 ( - левая шкала) от
времени термообработки стекла,
легированного 5мол. % ErF3. , -параметры
для фторхлорцирконатного стекла без ErF3

Рис. 13. Спектры люминесценции образца
фторхлорцирконатного стекла,
легированного 5 мол. % ErF3 (1) и образца
стеклокерамики после термообработки
при 310 °С в течение 3 ч (2). λex = 980 нм
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и полосы люминесценции ионов Ce3+ изменяется в пользу собственной
люминесценции с уменьшением концентрации активатора.

Рис. 14. Спектры рентгеновской
люминесценции стекол HBLAN,
активированных ионами Ce3+, с
концентрациями CeF3:
1 - 0.1 мол.% CeF3;
2 - 2 мол.% CeF3;
3 - 5 мол.% CeF3

Было изучено температурное тушение фотолюминесценции (рис. 15а,б).
Охлаждение до 77 К приводит к значительному увеличению интенсивности полосы
люминесценции на длине волны 315 нм (рис. 15a, спектры 2 и 4), что свидетельствует
о заметном тушении люминесценции ионов Ce3+ во фторгафнатном стекле при 300 К.
Интенсивность люминесценции ионов Ce3+ во фторцирконатном стекле при 300 К
крайне мала (рис. 15a, спектр 1), но при 77 К она сравнима с интенсивностью
люминесценции во фторгафнатном стекле (рис. 15a, спектр 3).

Рис. 15а. Фотолюминесценция
активированных ионами Ce3+ стекол:
ZBLAN:2CeF3 (1, 3) и HBLAN:2CeF3 (2, 4)
при 300 K (1, 2) и 77 K (3, 4)

Рис. 15б. Схема тушения
люминесценции Ce3+ в ZBLAN и
HBLAN

Была произведена аппроксимация зависимости интенсивности люминесценции ионов
Ce3+ от температуры формулой Мотта (3):

ln(I0/I-1) = lnτRν0 - Ea/(kT), (3)

где I0 - начальная интенсивность люминесценции, I - интенсивность люминесценции
при температуре Т, ν0 - частотный фактор (эффективная частота колебаний), Ea -
энергия активации тушения, τR - постоянная излучательного распада (радиационное
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время жизни), k - константа Больцмана. На основании расчетов был предложен
механизм тушения фотолюминесценции (рис. 15б). На схеме механизма E1 - энергия
активации тушения через пересечение потенциальных кривых основного и
возбужденного состояний ионов Ce3+, E2 и E3 - энергии активации путем ионизации с
возбужденного уровня во фторцирконатном и фторгафнатном стеклах соответственно.
Обнаружено, что во фторгафнатном стекле во всей исследованной области температур
77-300 К тушение люминесценции происходит в результате пересечения
потенциальных кривых, в то же время во фторцирконатном стекле тушение через
пересечение потенциальных кривых играет основную роль в диапазоне 77-125 К, а при
более высоких температурах добавляется ионизация с возбужденного уровня в зону
проводимости. Более раннее тушение через ионизацию с возбужденного уровня во
фторцирконатном стекле обусловлено меньшей шириной оптической запрещенной
зоны, проявляющейся в виде смещения края пропускания в спектрах пропускания
фторцирконатного и модифицированного HfF4 стекол (рис. 2а). Уменьшение ширины
оптической запрещенной зоны приближает возбужденный уровень Ce3+ к нижнему
краю зоны проводимости, что облегчает переход электрона с возбужденного уровня
ионов Ce3+ в зону проводимости стекла (рис. 15б).

3.3.2. Синтез безводного CeF4 и изучение его гидратации на воздухе. Впервые
разработана методика синтеза безводного CeF4 (рис. 16) для синтеза активированных

ионами Ce3+ стекол с
пониженным содержанием
примесей OH¯ групп с целью
улучшения их оптических и
люминесцентных свойств.
Поскольку в ходе термолиза
CeF4 может выделять фтор,
взаимодействующий с
примесями OH¯ групп, то
есть выступать в качестве

внутреннего фторирующего агента, было предложено использовать его для удаления
примесей OH¯ групп из стекол и одновременно легирования катионами Ce3+.
Методика основана на реакции фторокисления трифторида церия дифторидом
ксенона (4):

CeF3 + XeF2
300 °C
� ��� CeF4 + Xe↑ (4)

Для проведения реакции (4) использовали 1 г CeF3 (99.9%, ООО “Ланхит”) и 0.64 г
XeF2 (99.5%, Acros Organics). Синтез проводили в тефлоновом реакторе в атмосфере
XeF2 при 300 °С в течение 1 ч, а затем реактор вынимали из печи и охлаждали до
комнатной температуры. Реакцию проводили за 4 стадии фторирования до
исчезновения рефлексов CeF3 на рентгенограмме.

Рис. 16. Схема получения безводного тетрафторида церия
по реакции CeF3 с дифторидом ксенона
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Контроль полноты протекания реакции
синтеза проводили с помощью РФА (рис. 17) и
спектроскопии ЯМР на ядрах 19F (рис. 18). После
проведения 4-ой стадии фторирования рефлексы
на рентгенограмме (рис. 17) и полосы в спектре
ЯМР 19F (рис. 18) соответствуют только CeF4. Из
этого следует, что CeF4 без примесей CeF3 и воды
образуется за 4 стадии фторирования трифторида
церия дифторидом ксенона. Данная методика
оригинальна и защищена патентом на
изобретение RU 2 824 509 С1.

Для полученного СеF4 были рассчитаны параметры элементарной ячейки:
a = 12.605(3) Å, b = 10.638(2) Å, c = 8.239(2) Å, β = 126.31(2)°. Тетрафторид церия
кристаллизуется в моноклинной сингонии (пространственная группа симметрии
C12/c1), при этом параметры его решетки сходятся с литературными данными
(COD#1521900).

Гидратацию безводного
CeF4 на воздухе изучали
методами ИК-спектроскопии и
ТГА (рис. 19,20). На
основании зарегистрированных
полос в ИК-спектрах,
описывающих колебания
молекул воды в CeF4 после
выдержки на воздухе,
можно сделать вывод о
наличии в структуре
различных типов связи H2O:
координационно-связанной
с Ce4+ и кристаллизационной,
входящей в решетку за счет

Рис. 17. Рентгенограммы образцов,
полученных на каждой стадии
фторирования CeF3.

Рис. 18. Спектр ЯМР 19F порошка безводного CeF4
после четвертой стадии синтеза

Рис. 19. ИК-спектры образцов CeF3 (1), CeF4
непосредственно после синтеза (2), после 7 дней выдержки
на воздухе (3), после 3месяцев выдержки на воздухе (4)
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образования водородных связей с фтором (рис. 19). Состав образца CeF4 после
выдержки на воздухе в течение 3 месяцев принципиально не изменился по сравнению
с образцом, выдержанным на воздухе в течение 7 суток.

На кривой производной ТГА от
температуры (рис. 20) видны три четких
эндотермических эффекта, соответствующих
интервалам разложения образца. Первые
два эффекта при T1 = 120˚C и T2 = 191˚C
относятся к выделению кристаллизационной
H2O, связанной в решетке водородными
связями O–H···F различной прочности.
Эти процессы соответствуют потерям
массы Δm1 = 3.7% и Δm2 = 1.9%. Третий
эндоэффект при T3 = 258˚C соответствует
выходу молекул воды из координационной
сферыцерия (Δm3 = 1.5%). Результаты ТГА

согласуются с результатами ИК-спектроскопии, где также были идентифицированы
полосы колебаний молекул воды с различными типами связей. На основании анализа
спектральных и термогравиметрических данных предложена брутто-формула
[CeF4•0.2H2O]*0.7H2O для образца после выдержки на воздухе в течение 3 месяцев.

3.3.3. Влияние фторокислителя CeF4 на оптические и люминесцентные
свойства стекол. Для изучения влияния CeF4 на оптическое пропускание,
радиационную стойкость и люминесценцию в матрицу стекол вводили 3-5 мол. %
тетрафторида церия, который разлагается с выделением фтора при температуре выше
600 °С [3] и поэтому продукты его термолиза могут одновременно фторировать
примеси OH¯ групп и выступать в качестве источника ионов Ce3+ (рис. 21).

На рис. 22 приведены ИК-спектры пропускания стекол, легированных как CeF3,
так и CeF4.

Рис. 20. Кривая ТГА образца CeF4,
выдержанного на воздухе в течение 3
месяцев (а), и ее производная по
температуре (б)

Рис. 21. Схема синтеза стекол, активированных
ионами Ce3+, с пониженным содержанием OH¯ групп
с использованием CeF4

Рис. 22. ИК-спектры пропускания
стекол ZBLAN, легированных CeF3 и
CeF4
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Об удалении примесей OH¯ групп свидетельствует исчезновение полосы поглощения
ОН¯ групп в области 3400-3500 см-1 в образцах стекол, легированных CeF4.

На рис. 23 приведены спектры пропускания стекол в УФ-области до и после
облучения рентгеновским излучением. Обнаружено увеличение радиационной
стойкости фторцирконатных (рис. 23а, кривые 3 и 4) и фторгафнатных (рис. 23б,
кривые 7 и 8) стекол при легировании тетрафторидом церия.

Рис. 23а. Спектры пропускания в УФ-
области стекол ZBLAN, легированных
CeF3 и CeF4, до и после рентгеновского
излучения

Рис. 23б. Спектры пропускания в УФ-
области стекол HBLAN, легированных
CeF3 и CeF4, до и после рентгеновского
излучения

В стеклах, легированных CeF3, наблюдается уменьшение пропускания в
коротковолновой части спектра в результате рентгеновского облучения. Указанные
эффекты обусловлены фторокислением примесей OH¯ групп в соответствии с
полуреакциями (1) и (5):

2O2- - 4e¯ → O20 (1)

F20 + 2e¯ → 2F¯ (5)

Так как интенсивность люминесценции ионов Ce3+ во фторгафнатных стеклах
примерно в 10 раз выше интенсивности люминесценции во фторцирконатных стеклах
(рис. 15а), для установления влияния внутреннего фторирующего агента CeF4 на
люминесцентные свойства стекол сравнивали спектры люминесценции
фторгафнатных стекол, легированных CeF3 и CeF4 при возбуждении λex=265 нм и
λex=295 нм (рис. 24). Положение полосы люминесценции меняется при изменении
длины волны возбуждения, что свидетельствует о наличии разных Ce3+ центров с
различным локальным окружением. Спектры люминесценции стекол, легированных
CeF4, немного смещены в коротковолновую область по отношению к спектрам
люминесценции стекол, легированных CeF3. Спектр люминесценции легированных
стекол (рис. 24) состоит из полосы, обусловленной переходами в ионах Ce3+ с
полностью фторидным окружением, и нескольких перекрывающихся полос,
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обусловленных переходами в ионах Ce3+, вблизи которых находятся примесные ионы
O2-. Поэтому коротковолновый сдвиг полос люминесценции при использовании CeF4
может объясняться уменьшением доли полос люминесценции Ce3+ с примесными
ионами О2- в общем спектре люминесценции.

Рис. 24а. Нормированные спектры
фотолюминесценции стекол HBLAN,
легированных 5 мол.% CeF3 (красный) и
CeF4 (синий), при возбуждении λex=265 нм

Рис. 24б. Нормированные спектры
фотолюминесценции стекол HBLAN,
легированных 5 мол.% CeF3 (красный) и
CeF4 (синий), при возбуждении λex=295 нм

Для определения влияния CeF4 на постоянную распада люминесценции ионов
церия в стеклах была изучена кинетика тушения люминесценции в матрице

фторгафнатных стекол (рис. 25).
Кривые затухания люминесценции
моделируются двухэкспоненциальной
функцией распада, более
длительная компонента которой
τ1 (постоянная затухания)
составляет 20-25 нс. Легирование
стекла CeF4 приводит к ускорению
тушениялюминесценции ионов Ce3+:
эффективная (средняя) величина
постоянной распада τaverage
уменьшается от 21.9 нс до 20.6 нс
при замене CeF3 на CeF4.

Таким образом, принимая во
внимание способность внутреннего
фторирующего агента удалять
примеси OH¯ групп, при

легировании стекол тетрафторидом церия возможно синтезировать сцинтиллирующие
стекла с более быстрым временем отклика.

Рис. 25. Кривые затухания люминесценции стекол
HBLAN, легированных CeF3 или CeF4, при
импульсном возбуждении λex = 295 нм
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Выводы

1. Впервые разработаны методики синтеза модифицированных фторидом гафния или
хлоридом бария и активированных ионами эрбия или церия фторцирконатных стекол
с пониженным содержанием примесей OH¯ групп. Установлено влияние модификации
состава и фторирующих агентов (XeF2 и CeF4) на оптические и люминесцентные
свойства стекол.

2. Определены диапазоны пропускания синтезированных стекол: от 0.256 до 7.6 мкм
для 58ZrF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF (ZBLAN) и от 0.225 до 8.05 мкм для
58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF (HBLAN). Обнаружено, что полное замещение
тетрафторида циркония на тетрафторид гафния в составе фторцирконатного стекла
приводит к расширению диапазона пропускания в УФ-диапазоне на 31 нм и в ИК-
диапазоне на 0.45 мкм. Методом Тауца рассчитаны значения оптической ширины
запрещенной зоны стекол ZBLAN (5.94 эВ) и HBLAN (6.18 эВ).

3. Показано, что удаление примесей OH¯ групп при дополнительном фторировании
исходных фторидов дифторидом ксенона при синтезе фторцирконатных стекол,
активированных ионами Er3+, приводит к увеличению интенсивности полосы
люминесценции ~980 нм (4I11/2→4I15/2) по отношению к полосе ~1550 нм (4I13/2→4I15/2)
за счет уменьшения скорости безызлучательных переходов с уровня 4I11/2 на уровень
4I13/2. Для фторгафнатных стекол изучена широкополосная люминесценция ионов Er3+
в области 2.8 мкм и определены времена жизни возбужденных состояний 4I11/2 и 4I13/2.

4. Впервые показано, как ЯМР-спектроскопия на ядрах 35Cl в совокупности с ДТА и
РФА может быть применена в исследовании кристаллизации фторхлорцирконатных
стекол при получении стеклокерамики. Исследование ЯМР спектроскопией на ядрах
35Cl позволило установить, что ионы Er3+ в результате кристаллизации
концентрируются во фторидной матрице и локализуются у границ кристаллов BaCl2.

5. В стеклах ZBLAN и HBLAN, активированных ионами Ce3+, впервые объяснено
различие в механизмах температурного тушения 5d-4f люминесценции в
температурном интервале 77-300 К, обусловленное разницей в ширине запрещенных
зон. Установлено, что в стекле HBLAN тушение происходит в результате пересечения
потенциальных кривых, в то время как в стекле ZBLAN при высоких температурах
добавляется ионизация с возбужденного 5d-уровня.

6. Разработана методика синтеза безводного CeF4 по реакции газофазного
фторирования трифторида церия дифторидом ксенона. Продукты термолиза
безводного CeF4 могут одновременно фторировать примеси OH¯ групп и выступать в
качестве источника ионов Ce3+ для легирования фторидных стекол. Показано, что
легирование стекол тетрафторидом церия приводит к увеличению их радиационной
стойкости и ускорению кинетики тушения люминесценции, что позволяет
синтезировать сцинтиллирующие стекла с более быстрым временем отклика.
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