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1. Введение

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
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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). 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), что дает возможность использования таких стекол в

сцинтилляционных датчиках для позитронно-эмиссионных томографов,

досмотра 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
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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.
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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 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
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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.

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 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
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главы, выводы и список литературных источников (146 наименований).

Соответствие диссертации паспорту специальности. Диссертация

соответствует паспорту специальности 1.4.1 – Неорганическая химия в

пунктах: 1. Фундаментальные основы получения объектов исследования

неорганической химии и материалов на их основе. 3. Химическая связь и

строение неорганических соединений. 4. Реакционная способность

неорганических соединений в различных агрегатных состояниях и

экстремальных условиях.



11

2. Обзор литературы

2.1. Общая характеристика фторидных стекол

Фторцирконатные стекла были впервые получены в 1975 году в

университете г. Ренн под руководством проф. Ж. Люка при изучении

многокомпонентных фторидных систем [1]. Данные стекла оказались

перспективными материалами для волоконных световодов благодаря их

уникальным физико-химическим свойствам, а именно широкому диапазону

пропускания (300 нм–7 мкм), низким значениям температуры стеклования

(260–300 °С) и высокой устойчивости к кристаллизации. Главным

достоинством фторидных стекол считается возможность достичь более

низких, чем в кварцевом стекле, оптических потерь в световодах,

оцениваемых величиной 10-3–10-2 дБ/км для спектрального диапазона 2–3.5

мкм, что важно при решении актуальных задач волоконной оптики. Для них

характерны значения показателя преломления около 1.5, что схоже со

значением показателя преломления кварцевого стекла [2]. Фторидные стекла

обладают плотностью 3.7–5.7 г/см3, микротвердостью 230–370 кг/мм2,

коэффициентом термического расширения 1.4×10-5–2×10-5 К-1 и вязкостью

при температуре плавления 105–106 Пз [3].

Фторидные стекла как разновидность галогенидных бескислородных

стекол являются ионными стеклами [4], вследствие чего обладают низкой

электронной проводимостью [5] и высокой ионной проводимостью

(анионной по ионам F¯ и катионной по ионам щелочных металлов) [6]. По

сравнению с другими классами неорганических соединений, во фторидах

реализуются связи с наибольшей ионностью (таблица 1). Высокие значения

полусуммы электроотрицательностей пары “металл–фтор” по сравнению с

парами “металл–кислород” и “металл–сера” в координатах треугольника

Ван-Аркеля-Кетелара соответствуют самой высокой степени ионности связи,

что определяет их физико-химические свойства.
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Таблица 1. Характеристики химической связи в некоторых оксидах,

сульфидах и фторидах, используемых при получении соответствующих

стекол (по данным [7])

Компонент Связь χ1 χ2 Δχ χср Стеклообразующая система

ZrO2 Zr–O 1.33 3.44 2.11 2.385 Na2O-K2O-CaO-BaO-ZrO2-SiO2

[8]K2O K–O 0.82 3.44 2.62 2.13

ZrS2 Zr–S 1.33 2.58 1.25 1.955
ZrS2-K2S-GeS2 [9]

K2S K–S 0.82 2.58 1.76 1.7

ZrF4 Zr–F 1.33 3.98 2.65 2.655
ZrF4-BiF3-KF [10]

KF K–F 0.82 3.98 3.16 2.4

Обозначения: χ1 - электроотрицательность металла, χ2 -
электроотрицательность неметалла, Δχ - разность электроотрицательностей
неметалла и металла, χср - полусумма электроотрицательностей неметалла и
металла.

В состав фторидных стекол могут входить фториды многих элементов

периодической таблицы. Фториды, из которых состоит стекло, подразделяют

на три группы [11]:

 Стеклообразователи - компоненты, образующие сетку в объеме стекла из

фторидных полиэдров, сочлененных между собой;

 Стабилизаторы - компоненты, сочетающие свойства стеклообразователя и

модификатора;

 Модификаторы - компоненты, искажающие каркас посредством

разрывания связей между полиэдрами.

Стекла можно классифицировать по стеклообразователям, к которым относят

фториды ZrF4, HfF4, ThF4, UF4, AlF3, GaF3, InF3, BeF2 [12]. Модификаторами и

стабилизаторами являются фториды щелочных и щелочноземельных

металлов. Известно, что среди однокомпонентных систем получен только

стеклообразный BeF2 [13], поэтому подавляющее большинство фторидных

стекол представлены многокомпонентными системами. В настоящее время

изучаются системы из преимущественно 5–10 компонентов [14].
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2.2. Синтез фторидных стекол

Известно, что фторидные стекла можно получать тремя методами:

высокотемпературным синтезом [15], осаждением из газовой фазы [16] и

золь-гель синтезом [17]. Преимущественно используются методики

высокотемпературного синтеза. Высокотемпературный синтез

осуществляется путем плавления однородной мелкодисперсной смеси

фторидов с последующим быстрым охлаждением расплава в инертной

атмосфере аргона или азота.

Изучение фазовых диаграмм лежит в основе получения фторидных

стекол. На рис. 1 представлены области стеклообразования

четырехкомпонентных фторцирконатных систем. Область стеклообразования

фторцирконатных систем находится в области двойных и тройных

эвтектик [18–20].

Рис. 1. Области стеклообразования систем: (а) ZrF4-BaF2-LaF3-AlF3 при 4

мол. % AlF3, (б) ZrF4-BaF2-AlF3-NaF при 4 мол. % AlF3 [21]

Температура выдержки расплава для получения фторидных стекол

находится в интервале от 800 °С до 1000 °С в зависимости от состава [22].

Выбор температуры синтеза фторидных стекол связан с необходимостью

перевода всех компонентов шихты в расплав. Например, при получении

стекол в системе ZBLAN расплав при 950 °С формируется в результате

растворения кристаллов фторидов бария (Tпл = 1280 °С), лантана (Tпл =

1493 °С), алюминия (Tпл = 1291 °С) и натрия (Tпл = 988 °С) в жидком

тетрафториде циркония (Tпл ≈ 600 °С) [23]. Таким образом, температуру
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синтеза фторидного стекла оптимизируют с учетом температуры плавления

наиболее легкоплавкого компонента.

При синтезе стекол задают скорость охлаждения расплава, которая

представляется на диаграммах “Время-Температура-Превращение” (рис. 2).

Рис. 2. Кривая “Время-Температура-Превращение” для стеклообразующего

расплава (адаптировано из [24])

При достаточно высоких скоростях охлаждения (V = ΔТ/Δt > (Tпл-Тн)/tн)

расплав превращается в стекло без кристаллических включений, а при низких

(V = ΔТ/Δt < (Tпл-Тн)/tн) – происходит кристаллизация расплава. Таким

образом, при получении образцов фторидных стекол следует контролировать

не только режим нагревания расплава, но и режим его охлаждения. В

таблице 2 приведены стеклообразующие фторидные системы, для которых

были определены критические скорости охлаждения.

Таблица 2. Значения критической скорости охлаждения Rc фторидных

расплавов для некоторых многокомпонентных систем [25]

Rc, °C/мин Многокомпонентная система
350 ZrF4-BaF2-GaF3
40–70 ZrF4-BaF2-GaF3-AlF3
55 ZrF4-BaF2-LaF3-AlF3

60–180 HfF4-BaF2-LaF3-AlF3
3 ZrF4-BaF2-LaF3-AlF3-NaF
25 ZrF4-BaF2-LaF3-YF3-AlF3-LiF
20 BaF2-InF3-ZrF4-YF3-TeF4-GaF3



15

Исходя из состава стекла используются различные способы охлаждения,

например, выливание расплава в латунную [26] или в медную форму [27],

охлаждение между двумя металлическими пластинами [28], охлаждение в

токе аргона [29].

Методом РЭМ было изучено влияние скорости охлаждения расплава

стекла ZBLAN на его однородность [30]. В таблице 3 приведена

характеристика размеров кристаллов в зависимости от скорости охлаждения.

Кристаллиты микрометрового размера образуются при охлаждении с

скоростями 5–100 °C/мин, а кристаллиты нанометрового размера – при

охлаждении со скоростью 900 °C/мин. Полностью аморфные образцы были

получены при скоростях охлаждения 4000 °C/мин.

Таблица 3. Размеры кристаллов, образующихся при заданных скоростях

охлаждения расплава стекла ZBLAN [30]

Скорость
охлаждения, °C/мин

Кристаллы в образце после
охлаждения

5 Кристаллы размером более 100 мкм
20 Кристаллы размером 2–30 мкм
100 Кристаллы размером менее 10 мкм
900 Наноразмерные кристаллы
4000 Отсутствуют

2.3. Очистка исходных фторидов

Необходимым условием получения оптических материалов на основе

фторидных стекол является минимизация влияния примесей из исходных

фторидов на их свойства. Для решения задач современной волоконной

оптики необходимо понижать содержание примесей, ответственных за

внутренние потери на поглощение [31, 32]. На оптическое пропускание

фторидных стекол оказывают воздействие ионные и кислородсодержащие

примеси. В таблице 4 приведены длины волн поглощения примесей во

фторидных стеклах. Селективное поглощение в области спектра пропускания

характерно для ионов d- и f-металлов и кислородсодержащих примесей.
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Таблица 4. Положение полос поглощения наиболее известных примесей во

фторидном стекле

Тип примесей Примесь Положение полос
поглощения примеси

Кислородсодержащие
примеси

ОН¯ группы 2.9 мкм [11]
H2O 3 мкм [33], 6 мкм [34]
СО2 4250 нм [35]

Примеси 3d-ионов Fe2+ 1.1 и 1.6 мкм [35]
Fe2+, Co2+, Cu2+, Ni2+ 1.5–2.5 мкм [36]

Примеси 4f-ионов Pr3+, Nd3+, Tb3+, Dy3+ 2–5 мкм [37]
Другие NH4+ 2.96 и 3.04 мкм [38]

Существуют физико-химические и химические методы очистки

исходных фторидов [39]. Под руководством М.Ф. Чурбанова [40] методами

сублимации и экстракции были получены высокочистые фториды с

содержанием примесей 3d- и 4f-металлов на уровне 1-4 ppm [41]. Также в [42]

описано получение высокочистого фторида циркония методом сублимации и

дистилляции из расплава ZrF4-BaF2 в кварцевом реакторе, помещенном в

индукционную печь (рис. 3). На данной установке возможно уменьшать

концентрацию примесей железа от 1.06–1.2 ppm до 0.53–0.44 ppm методом

сублимации или 0.12–0.26 ppm методом дистилляции, примесей никеля от

0.46–0.53 ppm до 0.2–0.25 ppm методом сублимации или 0.2–0.27 ppm

методом дистилляции, примесей меди от 0.18–0.22 ppm до 0.06–0.1 ppm

методом сублимации или 0.1–0.12 ppm методом дистилляции.

Рис. 3. Кварцевый реактор с размещенным внутри стеклоуглеродным тиглем

для получения высокочистого ZrF4 [42]
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Методом сублимации был получен высокочистый ZrF4 из циркона

ZrSiO4. В таблице 5 приведено содержание примесей в тетрафториде

циркония после сублимационной очистки при 700–850 °С [43].

Таблица 5. Содержание примесей металлов в сублимированном

тетрафториде циркония [43]

Примесь Содержание,
масс. % Примесь Содержание,

масс. %
Ti < 10-3 Sn *
Ni < 10-3 V *
Fe < 3×10-3 Cr < 10-3
Al 10-2 Pb < 10-3
Cu 2×10-3 Mn < 10-4

* - ниже предела чувствительности

Из таблицы 5 следует, что сублимация позволяет удалять труднолетучие

фториды переходных металлов из ZrF4.

Следует отметить, что при получении высокочистых фторидов металлов

для получения фторидных стекол было уделено значительно большее

внимание очистке от катионов металлов, чем очистке от

кислородсодержащих примесей. Вместе с тем, лимитирующими примесями

во фторидных стеклах являются кислородсодержащие примеси, 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. В связи с этим при

синтезе фторидных стекол проводят очистку от кислородсодержащих

примесей химическими методами. Для этого используют фторирующие

агенты: NH4HF2 [44], фториды неметаллов SF6, NF3, CCl4 [45], BF3, HF,

CF2Cl2, CFCl3, CF4, C2F4 [46] и фториды галогенов ClF3 и BrF3 [47].

При использовании NH4HF2 в качестве фторирующего агента в синтезе

фторцирконатных стекол протекают реакции [44]:

2ZrO2 + 7NH4HF2 → 2(NH4)3ZrF7 + NH3 + 4H2O (1)

NH4HF2 + NH3 → 2NH4F (2)

F¯ + H2O→ OH¯ + HF (3)
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OH¯ + F¯→ [O2-] + HF (4)

Образующийся гептафторцирконат аммония (NH4)3ZrF7 при нагревании

разлагается по схеме [48]:

(NH4)3ZrF7 → (NH4)2ZrF6 →NH4ZrF5 → ZrF4 (5)

Вследствие этих процессов происходит удаление адсорбированной воды и

фторирование оксидов металлов. Газообразные продукты реакций уносятся

потоком инертного газа. Стоит отметить, что недостатком данного

фторирующего агента является загрязнение стекла примесными ионами NH4+,

которые имеют полосы поглощения в ИК-области (таблица 4), и образование

паров воды, способных взаимодействовать с компонентами стекла.

Для снижения концентрации OH¯ групп также проводят

дегидроксилирование исходных фторидов и расплава с использованием

газообразных SF6, NF3, CCl4 [45]. Удаление OH¯ групп сопровождается

введением в расплав примесей серы, азота, хлора и углерода. Аналогичным

образом с OH¯ группами по реакции замещения кислорода на фтор

взаимодействуют такие фторирующие агенты, как BF3, HF, CF2Cl2, CFCl3,

CF4 и C2F4, в атмосфере которых выдерживают исходные фториды

и расплав [46].

Кроме того, в качестве фторирующих агентов используются фториды

галогенов. В [47] фториды ClF3 и BrF3 использовались для синтеза

фторцирконатных стекол ZBLAN. Принцип их действия заключается во

взаимодействии с кислородсодержащими примесями по реакциям

фторокисления. Было установлено, что использование фторирующих агентов

приводит к исчезновению полосы поглощения OH¯ групп на ИК-спектрах

пропускания стекол.

Применение реакционноспособных фторокислителей на основе

фторидов благородных газов представляется перспективным подходом к

“обескислороживанию” фторидов. Например, дифторид ксенона

используется в органическом синтезе фторпроизводных сульфиниламинов

[49], перфторалкеинилиод тетрафторида (CF3)2CFCF=CFIF4 [50], при
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удалении примесей воды и окислении примесей в синтезе

гексафторманганата калия [51], фторировании графеновых пленок [52]. Это

свидетельствует о возможности проведения реакций фторирования

дифторида ксенона с кислородсодержащими примесями.

2.4. Структура фторидных и модифицированных фторидных стекол

Из-за отсутствия дальнего порядка структура фторидных стекол может

быть изучена преимущественно по изменениям свойств стекол при

варьировании состава. Для описания фторидных стекол адаптированы общие

структурные теории, а именно кристаллитная теория Лебедева и структурная

теория стеклообразования Захариасена [53].

Для ионов стеклообразователей Zr4+ [6], Hf4+ [54], Al3+ [55], Ga3+ [56],

In3+ [6] в структуре фторидных стекол характерны КЧ = 6–8. На рис. 4

приведена структура сетки фторцирконатного стекла состава BaZr2F10,

состоящая из димеров [Zr2F13]5-, которые включают в себя полиэдры [ZrF7]3- и

[ZrF8]4-. Высокие значения КЧ ионов Zr4+ в структуре сетки достигаются с

помощью общих вершин и ребер.

Рис. 4. Структура сетки фторцирконатного стекла состава BaZr2F10 [57]

В структуре фторалюминатных стекол [55] в системе CaF2-BaF2-AlF3
могут реализовываться полиэдры с КЧ = 5, 6. При исследовании методом

ЯМР-спектроскопии на ядрах 19F было установлено, что увеличение мольной
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доли AlF3 сопровождается перестройкой в цепочечную структуру. Это

свидетельствует о слабой связанности октаэдров [AlF6]3- в структуре.

Была установлена структура фторцирконатных стекол состава

45ZrF4·35BiF3·20MF (M = Li, Na, K, Cs) [58, 59]. На основании данных ИК- и

КР-спектроскопии авторы обнаружили, что сетка стекол имеет цепочечную

структуру, состоящую из связанных через вершины фторцирконатных

полиэдров [ZrF8]4-, при этом фторид висмута выполняет роль модификатора.

Авторы [60] связали изменение устойчивости к кристаллизации с

структурными перестройками в сетке фторцирконатных стекол состава

53ZrF4·20BaF2·4LaF3·3AlF3·(20-x)NaF·xNaCl+1ErF3 (x = 0, 5, 15) (рис. 5),

происходящим и при модификации состава путем замещения NaF на NaCl.

Сетка фторцирконатного стекла состоит только из связанных полиэдров

[ZrF6]2- (рис. 5а). При введении малых концентраций NaCl (5 мол. %)

происходит резкое уменьшение устойчивости к кристаллизации,

обусловленное искажением сетки, связанным с тем, что анионы Cl¯

замещают мостиковые анионы F¯ (рис. 5б).

Рис. 5. Структурные модели фторцирконатного стекла (а) и

фторхлорцирконатных стекол, содержащих 5 мол. % NaCl (б) и 15 мол. %

NaCl (в) [60]

При увеличении содержания NaCl (15 мол. %) в стекле происходит

образование цепочек Zr-Cl, увеличивающих устойчивость к кристаллизации

(рис. 5в). На рис. 6 приведены рентгенограммы стекол. Авторы [60] по

данным РФА заключили, что изменение структуры цирконатного полиэдра
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при замещении NaF на NaCl в структуре сетки не происходит, поскольку для

образцов характерны широкие максимумы в области 26° и 47°.

Рис. 6. Рентгенограммы стекол состава 53ZrF4·20BaF2·4LaF3·3AlF3·(20-

x)NaF·xNaCl+1ErF3 (x = 0–20). Значение x при ZX соответствует мольной

доле NaCl [60]

Исследована структура стекол в системе GaF3-InF3-CdF2-ZnF2-PbF2-SnF2
(GICZPS), в которой производилось замещение фторида свинца на диоксид

циркония [61]. Результаты КР-спектроскопии свидетельствуют о

структурной перестройке стеклообразной сетки при введении ZrO2. Было

обнаружено, что кислород мигрирует преимущественно к полиэдрам индия,

образуя In[O,F]6, при этом окружение галлия остается неизменным в виде

октаэдров GaF6. Авторы предположили, что лишь малая часть ионов Pb2+

участвует в качестве стеклообразователя, а большая часть ионов Pb2+ – в

качестве модификатора.

Существуют исследования, посвященные изучению структурных

изменений в сетке фторидных стекол, активированных редкоземельными

ионами. Для фторцирконатного стекла ZBLAN состава

53ZrF4·10BaF2·3.9LaF3·3AlF3·(10-x)NaF·xNaCl·10BaCl2·0.1Eu2O3 (x = 0–10)

было зафиксировано, что при замещении анионов F¯ анионами Cl¯
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замещаются фторид-анионы, связанные с модификаторами (Na+, Ba2+),

вследствие чего не происходит значительных изменений в структуре

фторцирконатной сетки [62]. Из анализа спектров поглощения выявлено, что

введение анионов Cl¯ приводит к понижению симметрии ближайшего

окружения ионов Eu3+. По данным люминесцентной спектроскопии в

структуре существует два типа центров Eu3+ с разной кинетикой

затухания люминесценции.

Кроме основного подхода, связанного с изучением зависимостей

“состав-свойство”, используются методы молекулярной динамики [63].

Структура стекла является результатом релаксации структуры расплава,

переходящего по поверхности потенциальной энергии в область локального

минимума. По изменению геометрических и энергетических параметров

системы можно судить о строении сетки стекла. Например, при

моделировании структуры стекла ZBLAN с учетом замещения BaF2 на BaCl2
выявлено, что ионы хлора внедряются во фторцирконатное стекло как внутри

полиэдров ZrF8-pClp и ZrF7-qClq, так и за их пределами [64]. Ионы Cl¯,

внедряющиеся во фторцирконатные полиэдры, располагаются в

немостиковых положениях, но небольшая их часть находится в положениях,

соединенных вершинами. При концентрации хлора выше 20 %

распределение ионов неоднородно, вследствие чего образуются области,

богатые цирконием, а также барием, натрием и хлором, которые

способствуют дальнейшему зарождению нанокристаллитов BaCl2 в стекле.

2.5. Термические свойства и кристаллизация фторидных стекол

Термические свойства определяют возможности или ограничения их

применения. К ним относятся следующие характеристические температуры:

стеклования (Tg), начала кристаллизации (Tx), пика кристаллизации (Tc),

начала плавления (Tm) и ликвидуса (Tl). В таблице 6 приведены значения

характеристических температур для фторцирконатных стекол разных

составов. Из данных таблицы 6 следует, что Tg фторцирконатных стекол
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составляет ~ 300 °С.

Таблица 6. Характеристические температуры фторцирконатных стекол

Состав стекла Tg, °C Tx, °C Tm, °C Tl, °C
50ZrF4·50BaF2 [65] 335 - 575 587
58ZrF4·15BaF2·6LaF3·21NaF [65] 262 - 455 548
70ZrF4·20PbF2·5LaF3·5NaF [66] 280 350 525 542
53.5ZrF4·20NaF·20BaF2·2.5LaF3·4EuF2 [67] 240 310 465 520
54ZrF4·19BaF2·5CeF3·3.5AlF3·0.5InF3·18NaF [68] 270 370 462 497

На основании значений характеристических температур рассчитываются

критерии устойчивости к кристаллизации: ΔT = Tx–Tg [69], H = (Tx–Tg)/Tg

[70], K = (Tx–Tg)/(Tm–Tx) [71], S = (Tc–Tx)×(Tx–Tg)/Tg [66], Tg/Tm [71], из

которых наиболее часто используется критерий ΔT. Стекла с высокими

значениями Tx–Tg > 70 °C [72] можно условно относить к устойчивым к

кристаллизации и использовать для изготовления оптических изделий или

волокон, а стекла с низкими значениями Tx–Tg < 70 °C – к неустойчивым к

кристаллизации и поэтому использовать для получения

прозрачной стеклокерамики.

К прозрачной стеклокерамике относятся композитные материалы,

состоящие из аморфной дисперсионной среды и наноразмерной

кристаллической дисперсной фазы [22]. При термообработке фторидных

стекол 30ZnF2·15BaF2·(15-x)YF3·10SrF2·30AlF3·xErF3 (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5) в

течение 1-3 ч при 440 °С получена стеклокерамика, содержащая кристаллиты

ZnF2 [14]. Для стеклокерамики, активированной Er3+, установлена

интенсивная люминесценция в ИК-диапазоне.

В [73] было изучено, как состав фторидного стекла влияет на процесс

его кристаллизации. На рис. 7 приведены кривые ДТА фторцирконатных

стекол состава 70.2ZrF4·23.4LaF3·0.6AlF3·5.8GaF3 (ZLAG) и

68.9ZrF4·21.5LaF3·1AlF3·5.3GaF3·3.4BaF2 (ZLAGB), в который добавили

3.4 мол. % BaF2.
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Рис. 7. Кривые ДТА для стекол ZLAG (красная кривая) и ZLAGB

(черная кривая) [73]

Для стекла ZLAG было обнаружено два пика кристаллизации: первый пик

соответствует образованию кристаллической фазы моноклинной сингонии,

изоструктурной LaZrF7, а второй пик соответствует переходу этой фазы в α-

LaZr3F15. На термограмме стекла ZLAGB присутствует только один пик

кристаллизации, которому соответствует образование кристаллитов α-

LaZr3F15. На основании данных ДТА авторы [73] получали стеклокерамику

на основе стекол ZLAG и ZLAGB путем термообработки при 470 °С в

течение 30 мин и 440 °С в течение 60 мин соответственно.

В [74] была изучена кристаллизация фторцирконатных стекол в системе

ZrF4-BaF2-YF3-AlF3 (ZBYA), активированных ионами Ho3+ с концентрацией

HoF3 в диапазоне от 0 до 2.5 мол. %. Стеклокерамика была получена путем

термообработки при 300 °С в течение 30 мин для нуклеации кристаллитов β-

BaZrF6 и при 390 °С в течение 30 мин для роста кристаллитов. В области

концентраций HoF3 от 0 до 0.5 мол. % скорость нуклеации убывает от 4.7×105

до 2.7×105 см-3мин-1, а при дальнейшем увеличении концентрации HoF3 до

2.5 мол. % скорость нуклеации возрастает до 9.7×105 см-3×мин-1. Размер

кристаллитов уменьшается при увеличении концентрации активатора

(увеличивается доля кристаллитов размером менее 10 мкм). Из этого авторы

сделали вывод, что ионы Ho3+ при малых концентрациях стабилизируют
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стекло, а при высоких концентрациях ионы Ho3+ способствует нуклеации.

Для получения стеклокерамики на основе активированного Ho3+ стекла

ZBYA предлагается использовать стекло с высокой концентрацией

активатора, поскольку высокая концентрация кристаллитов малого размера в

стеклокерамике не будет увеличивать потери на рассеяние.

Изучена кристаллизация фторхлорцирконатных стекол в системе

ZBLAN, активированных 5 мол. % ионов Eu2+ [75]. На рис. 8 приведена

зависимость размера частиц BaCl2 в стеклокерамике от температуры

термообработки. При термообработке стекол при 260–280 °С в течение

20 мин образовались кристаллиты размером 10–90 нм. Размер кристаллитов

возрастает при увеличении температуры. В результате термообработки при

250–260 °С формировались кристаллиты гексагонального BaCl2, 270–280 °С

– кристаллиты гексагонального и орторомбического BaCl2, а 290 °С –

кристаллиты орторомбического BaCl2. Часть ионов Eu2+ в составе исходного

стекла перераспределилась в образовавшиеся кристаллиты.

Рис. 8. Зависимость размеров кристаллитов хлорида бария в стеклокерамике

на основе фторхлорцирконатного стекла, активированного Eu2+, от

температуры термообработки [75]
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Установлено, что люминесцентные свойства легированных стекол

изменяются при кристаллизации. Например, термообработка

фторхлорцирконатного стекла, активированного ErF3, при 310 °С в течение

5.5 ч привела к образованию стеклокерамики с кристаллитами BaCl2 [29].

Было выявлено, что для стеклокерамики наблюдается более интенсивная

полоса люминесценции в области 1.55 мкм (4I13/2→4I15/2) по сравнению с

исходным фторхлорцирконатным стеклом. Зафиксировано значительное

изменение формы полос в области 0.98 мкм (4I11/2→4I15/2) и 1.55 мкм в

результате кристаллизации фторхлорцирконатного стекла.

2.6. Оптические свойства фторидных стекол

Фторидные стекла известны как среды с уникальными оптическими

свойствами за счет преимущественно ионного характера химической связи.

Они характеризуются широким диапазоном пропускания от ближнего УФ-

до среднего ИК-диапазона: от 300 нм [76] до 7 мкм [77]. На рис. 9 для

сравнения приведены диапазоны пропускания для стекол разных типов:

оксидных, фторидных и халькогенидных (сульфидные, селенидные

и теллуридные).

Рис. 9. Диапазоны пропускания для оксидных, фторидных и халькогенидных

стекол (адаптировано из [78])

Видно, что фторидные стекла занимают промежуточное положение между

оксидными и халькогенидными стеклами по положению краев пропускания.
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Значение длины волны ИК-края пропускания стекла увеличивается при

возрастании атомных масс элементов в составе стекла или уменьшении

прочности химической связи “ион металла – ион неметалла” [78]. ИК-край

пропускания силикатных, фторидных, сульфидных, селенидных и

теллуридных стекол находится в области 3, 7, 10, 16 и 20 мкм

соответственно (рис. 9).

Положение ИК-края пропускания во фторидных стеклах обусловлено

фторидом-стеклообразователем. На рис. 10 приведены ИК-спектры

пропускания фторидных стекол на основе AlF3, ZrF4, InF3, ZnF2. Установлено,

что длина волны ИК-края пропускания возрастает в ряду: фторалюминатное

стекло → фторцирконатное стекло → фториндатное стекло →

фторцинкатное стекло (рис. 10). Это связано с уменьшением энергии

колебаний “ион металла – F¯” в ряду: AlF3 →ZrF4 → InF3 → ZnF2 [79].

Рис. 10. ИК-спектры пропускания для фторидных стекол на основе фторидов

алюминия, циркония, индия и цинка [79]

Модификация состава фторидных стекол более “тяжелыми” ионами

позволяет сместить ИК-край пропускания в длинноволновую область.

Детально изучено влияние состава фторидных стекол на положение ИК-края

их пропускания на примере фторцирконатных и модифицированных

фторцирконатных стекол (рис. 11) [80]. Фторгафнатное стекло (рис. 11,
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спектр 2) имеет более широкий диапазон пропускания по сравнению с

фторцирконатным стеклом (рис. 11, спектр 1). Фторхлоргафнатное (рис. 11,

спектр 3) и фторхлорбромгафнатное (рис. 11, спектр 4) стекла отличаются от

фторцирконатного стекла большим диапазоном пропускания в ИК-области.

При частичном замещении ионов фтора ионами хлора или брома

наблюдается заметный сдвиг края пропускания ИК-диапазона в

длинноволновую область. Аналогичный сдвиг наблюдается при замещении

катионов алюминия катионами индия (рис. 11, спектр 5). Таким образом,

отмечено, что пропускание в ИК-области значительно расширяется за счет

внедрения более тяжелых катионов Hf4+ и In3+ и анионов Cl¯ и Br¯.

Рис. 11. ИК-спектры пропускания стекол: 1 - фторцирконатное стекло

ZBLAN (7.1 мкм), 2 - фторгафнатное стекло

58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF (7.5 мкм), 3 - фторхлоргафнатное стекло с

фторидом индия 58HfF4·20BaCl2·2LaF3·2AlF3·1InF3·17NaF (7.7 мкм), 4 -

фторхлорбромгафнатное стекло с фторидом индия

58HfF4·10BaF2·10BaCl2·2LaF3·3InF3·17NaBr (7.9 мкм), 5 - фторхлоргафнатное

стекло с фторидом индия 58HfF4·20BaCl2·2LaF3·3InF3·17NaF (8.3 мкм)

(адаптировано из [80])
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2.7. Люминесцентные свойства фторидных стекол

Поскольку фторидные стекла характеризуются высокой изоморфной

емкостью по отношению к люминесцирующим ионам, к настоящему времени

были получены многообразные составы стекол, легированных 3d- и 4f-

ионами. Совокупность процессов возбуждения и релаксации 3d-ионов

описывается в соответствии с диаграммами Танабе-Сугано для конкретной

3dn конфигурации [81], а 4f-ионов – диаграммой Дике для

иона лантаноида [82].

Для ионов лантаноидов характерно широкое разнообразие

излучательных переходов. Разные излучательные переходы иона-активатора

могут быть получены при разных длинах волн возбуждения. На примере

иона эрбия (таблица 7) показано, что излучательные переходы в видимом и

ИК-диапазоне наблюдаются при возбуждении излучением с длиной волны

374 нм, 488 нм, 522 нм, 647 нм, 980 нм и 1532 нм.

Таблица 7. Люминесценция ионов Er3+ в матрице фторидного стекла под

действием разных источников возбуждения

λex, нм Полосы люминесценции Ссылка
374 2H9/2→4I15/2 (407 нм), 2H11/2 + 4S3/2→4I15/2 (547 нм) [83]

488
4I13/2→4I15/2 (1.54 мкм), 4I11/2→4I13/2 (2.72 мкм), 4I11/2→4I15/2
(980 нм), 4S3/2→4I9/2 (1.66 мкм), 4S3/2→4I11/2 (1.13 мкм),
4S3/2→4I13/2 (850 нм), 4S3/2→4I15/2 (540 нм)

[84]

522 4S3/2→4I15/2 (542 нм), 4F9/2→4I15/2 (660 нм) [85]
647 2H9/2→4I15/2 (407 нм), 2H11/2 + 4S3/2→4I15/2 (547 нм) [83]

980
4S3/2→4I15/2 (545–550 нм), 4I13/2→4I15/2 (1.5 мкм),
4I11/2→4I13/2 (2.7 мкм)

[86]

1532
2G9/2→4I15/2 (410 нм), 4S3/2→4I15/2 (550 нм), 4F9/2→4I15/2
(660 нм), 4I11/2→4I15/2 (980 нм), 4I13/2→4I15/2 (1.5 мкм)

[87]

Положение полос люминесценции трехвалентных ионов лантаноидов

практически не зависит от их ближайшего окружения в матрице стекла

вследствие эффекта экранирования 4f-электронов в ионах РЗЭ за счет 5s2 и

5p6 электронов, находящихся на внешней электронной оболочке.
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Большинство исследований фторидных стекол, активированных ионами Er3+,

направлено на изучение механизмов релаксации и способов управления

такими люминесцентными характеристиками, как интенсивность

люминесценции, поперечное сечение вынужденного излучения, время жизни

возбужденного состояния. Данные стекла рассматриваются в качестве

материалов для волоконных усилителей и твердотельных лазеров ближнего и

среднего ИК-диапазона.

Авторами [88] была исследована ИК-люминесценция фторцирконатных

стекол в ряду составов 50ZrF4·33BaF2·(17-x)(AlF3+YF3)·xErF3, где x = 0.5, 1, 2,

4, 6. На рис. 12 приведены спектры люминесценции стекол при возбуждении

излучением с λex = 980 нм. Обнаружена широкая полоса излучательного

перехода 4I11/2→4I13/2, интенсивность которой непрерывно возрастает в

диапазоне концентраций ErF3 от 0.5 до 6 мол. %. Авторы утверждают, что

минимальная концентрация ErF3, при которой должно наблюдаться

концентрационное тушение люминесценции, выше 6 мол. %.

Рис. 12. Спектры люминесценции активированных Er3+ фторцирконатных

стекол сразными концентрациями активатора вобласти 2.7мкм[88]. λex=980нм

В [60] было установлено влияние модификации состава стекла ZBLAN,

активированных Er3+, хлорид-анионами путем замещения NaF на NaCl на их
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люминесцентные свойства. На рис. 13 приведены спектры люминесценции

стекол состава 53ZrF4·20BaF2·4LaF3·3AlF3·(20-x)NaF·xNaCl+1ErF3 (x = 0, 1, 2,

5, 8, 10, 15, 20) в области 1.5 и 2.7 мкм при возбуждении излучением с λex =

980 нм. Авторами было обнаружено, что интенсивность излучательных

переходов 4I13/2→4I15/2 (рис. 13а) и 4I11/2→4I13/2 (рис. 13б) ионов нелинейно

изменяется от степени замещения NaF на NaCl. Интенсивность двух

излучательных переходов уменьшается при возрастании мольной доли NaCl

от 0 до 1 мол. % и увеличивается от 1 до 20 мол. %. Данное явление

связывают с изменением степени ионности связи “Er3+–лиганд” и симметрии

локального окружения ионов Er3+ в результате замещения NaF на NaCl.

Рис. 13. Спектры люминесценции активированных ионами Er3+

фторцирконатных стекол с разным содержанием NaCl (обозначено ZX, где X

= 0–20) в области 1.5 мкм (а) и 2.7 мкм (б) [60]. λex = 980 нм

В [69] изучены люминесцентные свойства фторцирконатных стекол

состава 99(52ZrF4·20BaF2·4LaF3·4AlF3·(20-x)NaF·xLiF)+1ErF3 (x=0, 5) с

частичным замещением NaF на LiF. На рис. 14 приведены спектры

поперечного сечения вынужденного излучения стекол. Было выявлено, что

модификация ионами Li+ приводит к увеличению значения поперечного

сечения вынужденного излучения стекла для излучательного перехода
4I11/2→4I13/2 в области 2.7 мкм.
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Рис. 14. Спектр поперечного сечения вынужденного излучения

активированных ионами Er3+ фторцирконатных стекол (синяя линия) и

стекол, модифицированных 5 мол. % LiF (красная линия), в области

2.7 мкм [69]

В [86] сравнивали люминесцентные свойства фторцирконатных и

оксифторалюминатных стекол, активированных Er3+. На рис. 15 приведены

кривые затухания люминесценции в области 1.5 мкм для активированных 1

мол. % ErF3 фторцирконатных стекол в системах ZrF4-BaF2-YF3-AlF3 (ZBYA,

рис. 15a) и ZrF4-BaF2-LaF3-AlF3-NaF (ZBLAN, рис. 15b),

оксифторалюминатных стекол в системах AlF3-YF3-CaF2-BaF2-SrF2-MgF2-

Al(PO3)3 (AYFP, рис. 15с) и AlF3-YF3-CaF2-BaF2-SrF2-MgF2-TeO2 (AYFT,

рис. 15d). Все кривые аппроксимируются моноэкспоненциальной

зависимостью от времени. Время жизни возбужденного состояния 4I13/2 ионов

Er3+ в стеклах ZBYA, ZBLAN, AYFP и AYFT составили 10.09, 6.66, 4.91 и

4.06 мс соответственно. Установлено, что фторцирконатные стекла

характеризуются более длительным временем жизни возбужденного

состояния, чем оксифторалюминатные. Авторы объясняют данное различие

тем, что во фторцирконатных стеклах протекают процессы дальнейшего

возбуждения состояния 4I13/2 до уровня 4F9/2 и переноса энергии между

ионами Er3+.
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Рис. 15. Кривые затухания люминесценции в области 1.5 мкм ионов Er3+ в

матрице: (a) фторцирконатных стекол в системе ZBYA; (b) фторцирконатных

стекол в системе ZBLAN; (c) оксифторалюминатных стекол в системе AYFP;

(d) оксифторалюминатных стекол в системе AYFT. λex = 980 нм [86]

Схема энергетических уровней ионов Ce3+ в ряду лантаноидов

характеризуется наличием только двух близкорасположенных уровней в 4f1

конфигурации: 2F5/2 и 2F7/2 [89]. Однако при возбуждении

высокоэнергетическим излучением ион Ce3+ способен перейти на

вышележащие уровни в 5d1 конфигурации, при релаксации с которых

наблюдается люминесценция в УФ-диапазоне. На рис. 16 приведена схема

энергетических уровней ионов Ce3+ в твердотельной матрице. При

возбуждении происходят межконфигурационные 4f-5d переходы (пять
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стрелок, направленные вверх на рис. 16), после чего ионы Ce3+ претерпевают

безызлучательную 5d-5d релаксацию (пунктирные стрелки, направленные

вниз на рис. 16) до нижнего 5d-состояния. В итоге происходит

излучательный межконфигурационный 5d-4f переход (широкая стрелка,

направленная вниз на рис. 16). Наличие нескольких подуровней в 5d1

конфигурации связано с расщеплением уровня в поле лигандов. Данный

излучательный переход ионов Ce3+ находится в диапазоне пропускания

фторидных стекол, что позволяет рассматривать фторидные стекла,

активированные Ce3+, в качестве сцинтилляционных материалов.

Рис. 16. Схема энергетических уровней ионов Ce3+ [90]

Рентгенолюминесценция фторгафнатных стекол, активированных Ce3+,

была изучена в [91]. Для стекла состава 51.5HfF4·20BaF2·5CeF3·2.5AlF3·20

NaF·1InF3) было установлено две полосы люминесценции: узкая полоса в

области 310 нм и широкая полоса в области 340–460 нм. Определено, что

узкая полоса обусловлена межконфигурационным 5d-4f излучательным

переходом ионов Ce3+, а широкая полоса – люминесценцией матрицы.

Интенсивность широкой полосы уменьшается при введении в состав стекла

оксидов (0.5 мол. % Ce2O3 или 0.3 мол. % HfO2) или при использовании

восстановительной атмосферы (газовой смеси 95 % аргона и 5 % водорода)
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при синтезе стекла. В связи с этим авторы полагают, что люминесценция

матрицы связана с наличием частично восстановленной формы Hf3+ и

вакансий фтора.

Люминесцентные свойства ионов Ce3+ во фторалюминатных и

фторцирконатных стеклах были исследованы в [92]. Оказалось, что стекла

системы BaF2-CaF2-AlF3-X (X = P2O5, YF3, LaF3, ZrF4, InF3 или PbF2)

характеризуются большей интенсивностью люминесценции ионов Ce3+, чем

стекла ZBLAN. Различие в интенсивности люминесценции объясняется

поглощением из возбужденного 5d1 состояния ионов Ce3+ в зону

проводимости стекла.

Авторами [93] была изучена кинетика затухания люминесценции Ce3+ во

фторгафнатном стекле при возбуждении γ-излучением от источника на

основе 137Cs. На рис. 17 приведена соответствующая кривая

затухания люминесценции.

Рис. 17. Кривая затухания люминесценции активированного Ce3+

фторгафнатного стекла состава 54HfF4·20BaF2·5CeF3·2.5AlF3·18NaF·0.5InF3
при возбуждении γ-излучением [93]

Установлен моноэкспоненциальный характер тушения люминесценции. В

результате аппроксимации зависимости, приведенной на рис. 17, время
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жизни возбужденного состояния Ce3+ во фторгафнатном стекле составило

21.1 ± 0.2 нс, что свидетельствует в пользу применения данного стекла в

сцинтилляционных датчиках.

Влияние состава фторгафнатного стекла, активированного Ce3+, на

кинетику тушения люминесценции было изучено в [94]. Для стекол в системе

HfF4-BaF2-CeF3-AlF3-InF3 при увеличении концентрации InF3 от 0 до 4 мол. %

зафиксировано ускорение кинетики тушения люминесценции. При

аппроксимации зависимости интенсивности от времени

двухэкспоненциальной функцией было выявлено, что быстрая составляющая

времени жизни возбужденного состояния уменьшается от 10.1 нс до 7.7 нс, а

длительная составляющая – уменьшается от 35.5 до 27.8 нс.

В [95] изучено влияние концентрации и соединений церия на

люминесцентные свойства фторгафнатных стекол. На рис. 18 приведены

спектры люминесценции фторгафнатных стекол, легированных CeF3 и CeCl3
в разных концентрациях, при возбуждении рентгеновским излучением.

Рис. 18. Спектры рентгенолюминесценции активированных Ce3+

фторгафнатных стекол состава [95]:

1 – 53HfF4·20BaF2·5CeF3·4AlF3·17NaF·1InF3;

2 – 50HfF4·20BaF2·4CeF3·3AlF3·17NaF·1InF3·8CeCl3
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Авторами было установлено, что введение во фторгафнатную матрицу ионов

Ce3+ в форме CeCl3 существенно увеличивает интегральную интенсивность

рентгенолюминесценции и изменяет форму спектра, смещая максимум в

сторону более длинных волн (от 310 нм для стекла с 5 мол. % Ce3+ до 340 нм

для стекла с 12 мол. % Ce3+). Сдвиг при относительно высоких

концентрациях хлора (Cl/F ≥ 0.1) обусловлен присутствием хлорид-анионов в

ближайшем окружении некоторых ионов Ce3+.

Принимая во внимание фторокислительные свойства тетрафторида

церия в органическом синтезе фторфуллеренов [96] и фторэфиров [97] и

окислении аморфного бора [98], его применение для легирования фторидных

стекол представляется многообещающим. Тетрафторид церия при высоких

температурах разлагается на трифторид церия и фтор [99, 100]. Продукты его

разложения позволят удалять примеси OH¯ групп из шихты и легировать

стекла ионами Ce3+. Поскольку тетрафторид церия не является коммерчески

доступным реагентом, были разработаны методики его синтеза из

металлического Ce [101], порошкообразного CeF3 [102], CeCl3 [103] путем

взаимодействия с F2.

2.8. Применение фторидных стекол

По совокупности уникальных физико-химических свойств практический

интерес вызывают не только легированные фторидные стекла, но и

нелегированные фторидные стекла. Так как фторидные стекла

характеризуются низкими оптическими потерями и широким диапазоном

пропускания, их прежде всего предполагалось использовать в качестве

волоконных световодов для оптической телекоммуникации [104]. Подбор

составов фторидных стекол для материалов сердцевины и оболочки

световода возможен при модификации состава матрицы для варьирования

показателя преломления [105].

В настоящее время компании “Le Verre fluore” [106] и “Art

Photonics” [107] являются основными производителями фторцирконатных и
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фториндатных стекол и оптических изделий из них: одномодовых и

многомодовых оптических волокон, характеризующимися потерями в

области 2.5 мкм менее 10 дБ/км. Коммерчески доступны стекла на основе

AlF3, GaF3, InF3, ZrF4, HfF4; стекла других семейств либо находятся в стадии

разработки, либо представляют только научный интерес [4].

Так как ионы Er3+ характеризуются сложной структурой энергетических

уровней, люминесцентные материалы с низкой энергией фононов могут

служить матрицами для легирования и, соответственно, получения

люминофоров, основанных на разных механизмах возбуждения и релаксации.

В [108] был сконструирован люминофор на основе стекла ZBLAN,

активированного кристаллитами бромидного перовскита CsPb1−xErxBr3+x, в

качестве активной среды (рис. 19).

Рис. 19. Схемы люминофоров на основе стекла ZBLAN, активированного

кристаллитами бромидного перовскита CsPb1−xErxBr3+x: (а) устройство,

возбуждаемое лазером λex = 980 нм; (б) устройство, возбуждаемое

ультрафиолетовой лампой λex = 365 нм [108]

Люминофор на рис. 19а основан на лазере с длиной волны возбуждающего

излучения 980 нм, который возбуждает активированную эрбием

стеклокерамику (4I15/2→4I11/2), которая дает две полосы эмиссии в области

2750 нм (4I11/2→4I13/2) и 1550 нм (4I13/2→4I15/2), разделяемые с помощью

светофильтра. Люминофор на рис. 19б дает зеленую эмиссию при

возбуждении излучением УФ-лампы с λex = 365 нм.
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На рис. 20 представлена схема каскадного волоконного лазера, в

котором оптическое волокно изготовлено из стекла ZBLAN,

активированного Er3+. Для реализации излучательных переходов в ближнем и

среднем ИК-диапазонах может быть использовано возбуждающее излучение

с длиной волны 980 нм или 808 нм.

Рис. 20. Схема каскадного волоконного лазера на основе стекла ZBLAN,

активированного Er3+ при возбуждении λex = 980 или 808 нм [109]

Волоконно-оптические решетки Брэгга (FBG1 и FBG2 на рис. 20) в данной

схеме выполняют роль узкополосных оптических фильтров для

излучательных переходов в области 2.7 мкм (4I11/2→4I13/2) и 1.5 мкм

(4I13/2→4I15/2). По предложенной схеме возможно получение эмиссии в

среднем ИК-диапазоне с высокой мощностью.

Основной областью применения фторидных стекол, активированных

ионами Ce3+, является сцинтилляционная техника. Применения

сцинтилляторов – детекторы для позитронно-эмиссионных томографов в

медицинской визуализации [110], для досмотра багажа в аэропортах и

геологической разведке природных ресурсов, в современных

суперколлайдерных ускорителях для экспериментов в области физики

высоких энергий, в системах ядерного мониторинга [111].

В основе сцинтилляционной техники лежит сцинтилляционный датчик,

типичная конструкция которого приведена на рис. 21. Сцинтиллятор

преобразует энергию ионизирующего излучения в энергию фотонов УФ- или

видимого диапазона [112]. Поскольку фторидные стекла характеризуются

прозрачностью в УФ-диапазоне вплоть до 300 нм и высокой изоморфной

емкостью по отношению к ионам-активаторам, они пригодны для
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легирования ионами церия и, соответственно, для применения в качестве

сцинтилляторов. Быстрая люминесценция Ce3+ в матрице фторгафнатного

стекла [113] и высокая радиационная стойкость (после облучения γ-

излучением дозой ~ 105 Гр) [95] делают HBLAN перспективным

сцинтилляционным материалом.

Рис. 21. Общая схема сцинтилляционного датчика [114]

Быстрая люминесценция Ce3+ в матрице фторгафнатного стекла [113] и

высокая радиационная стойкость (после облучения γ-излучением

дозой ~ 105 Гр) [95] стекла делает стекла HBLAN перспективным

сцинтилляционным материалом. В [93] продемонстрирована возможность

записи черенковского и сцинтилляционного излучения на торцах

сцинтилляционного модуля из стекла состава

54HfF4·20BaF2·5CeF3·2.5AlF3·18NaF·0.5InF3, что также свидетельствует в

пользу применения фторидных стекол в сцинтилляционной технике.

В [115] приведено сравнение характеристик фторгафнатных стекол,

активированных Ce3+ (HBLAN:Ce3+), с характеристиками других

сцинтилляционных материалов. Благодаря высокой плотности (6 г/см3)

HBLAN:Ce3+ может обеспечивать высокое поглощение γ-излучения наравне с

неорганическими кристаллами (NaI(Tl), ZnS(Ag), CsI(Tl), CaF2(Eu), Bi4Ge3O12

и CdWO4) для его детектирования. Также стекло HBLAN:Ce3+ отличается

малым временем затухания сцинтилляции (25 нс), сопоставимым с временем

затухания сцинтилляции в органических (антрацен и стильбен) и

неорганических (ZnS(Ag)) материалах, что важно при получении

сцинтилляционных датчиков с низким временем отклика.
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2.9. Заключение по обзору литературы

Приведенный обзор литературы демонстрирует актуальность

исследований физико-химических свойств фторидных стекол. Они обладают

предельно высоким ионным характером химической связи, что определяет их

уникальные оптические и люминесцентные свойства. Основным методом

синтеза фторидных стекол является высокотемпературный синтез в

атмосфере инертного газа. Большое значение в синтезе стекол имеют

фторирующие агенты, которые удаляют кислородсодержащие примеси,

отрицательно влияющие на свойства стекол.

Устойчивость к кристаллизации фторидных стекол определяется их

термическими свойствами, исследование которых позволяет выбирать

составы для последующего легирования и/или кристаллизации. Оптические

свойства фторидных стекол в значительной степени зависят от условий

синтеза и состава. При использовании модификации состава можно

расширить диапазон их пропускания. Легированные ионами Er3+ и Ce3+

фторидные стекла проявляют люминесцентные свойства в ИК- и УФ-

диапазонах соответственно. Люминесцентные свойства стекол изменяются

при модификации их состава или кристаллизации. Наиболее перспективны

применения легированных Er3+ стекол в твердотельных ИК-лазерах и

легированных Ce3+ стекол в сцинтилляционной технике.

В литературе уделено внимание изучению влияния примесей 3d- и 4f-

металлов и кислородсодержащих примесей в исходных фторидах на свойства

фторидных стекол, а также методикам удаления этих примесей физико-

химическими и химическими методами. Однако литературные данные о

влиянии таких фторирующих агентов, как XeF2 и CeF4 на оптические и

люминесцентные свойства фторидных стекол, активированных ионами Er3+ и

Ce3+ соответственно, отсутствуют. В связи с этим разработка методик

фторирования с использованием данных фторирующих агентов при синтезе

фторидных стекол с пониженным содержанием кислородсодержащих

примесей представляется актуальной задачей.
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Несмотря на наличие большого количества данных о термических и

люминесцентных свойствах фторидных стекол, до сих пор не произведена их

систематизация. Их статистическая обработка позволит сформировать

модели “состав-свойство”, пригодные для выбора новых составов стекол

для синтеза.

В литературе описано получение стеклокерамики на основе фторидных

стекол, активированных ионами РЗЭ. Для фторхлорцирконатных стекол,

активированных Er3+, и стеклокерамики на их основе изучены

люминесцентные свойства в ИК-области. При этом отсутствуют данные о

направлении перераспределения ионов Er3+ при кристаллизации

фторхлорцирконатных стекол, что важно при получении новых оптических

материалов для ИК-техники. Основываясь на опыте других авторов,

перспективными материалами для ИК-оптики также являются

фторгафнатные стекла, активированные ионами Er3+. Модификация состава

фторцирконатных стекол путем полного замещения ZrF4 на HfF4 позволит

получить новые стекла с люминесцентными свойствами в ИК-диапазоне.

Существуют сведения о сцинтилляционных свойствах фторидных

стекол, активированных ионами Ce3+, однако не изучен механизм

температурного тушения люминесценции Ce3+ в матрице фторцирконатных и

фторгафнатных стекол. Также отсутствует информация о синтезе безводного

CeF4, который при синтезе стекол мог бы одновременно легировать стекла

ионами Ce3+ и удалять из них примеси ОН¯ групп.
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3. Статистический анализ баз данных свойств фторидных стекол

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 Er3+,

на примере параметров Джадда-Офельта. Описательные модели

формировались в результате статистической обработки литературных

данных (1470 составов фторидных и модифицированных фторидных стекол

для описания термических свойств и 106 составов активированных Er3+

фторидных стекол для описания люминесцентных свойств).

3.1. Статистический анализ базы данных термических свойств

фторидных стекол

Распределение значений характеристических температур и составов

стекол. На рис. 22 представлена визуализация значений характеристических

температур стекол, содержащихся в базе данных.

Рис. 22. Диаграммы значений характеристических температур стекол: (а) Tg,

(б) Tx, (в) Tc, (г) Tm, (д) Tl. и – вторая и третья температуры Tx, Tc, Tm

при протекании процессов кристаллизации и плавления в несколько стадий
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В данной выборке стекол наиболее полно представлены значения температур

стеклования Tg (рис. 22а) и начала кристаллизации Tx (рис. 22б), при этом

почти в 1.5 раза менее полно представлены значения температур пика

кристаллизации Tc (рис. 22в) и начала плавления Tm (рис. 22г). Наименее

полно представлены значения температуры ликвидуса Tl (рис. 22д). Наличие

на рис. 22б,в столбцов синего, желтого и фиолетового цветов связано с

протеканием кристаллизации в несколько стадий для части составов

фторидных стекол. Наличие на рис. 22г столбцов синего и фиолетового

цветов связано с тем, что для некоторой части составов фторидных стекол

наблюдается плавление в несколько стадий. Стоит отметить, что

значительный температурный интервал между Tl и Tm можно наблюдать,

когда плавление протекает в несколько стадий.

На рис. 23 представлено распределение систематизированных составов

стекол в выборке из базы данных.

Рис. 23. Распределение составов фторидных стекол по фторидам

стеклообразователей

По рис. 23 можно заключить, что составы из выборки в значительной

степени представлены фторцирконатными, фторалюминатными,

фториндатными и фторсвинцовыми стеклами.
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Классификация стекол по критерию устойчивости к

кристаллизации. Разделение множества изучаемых составов стекол на

подмножества путем классификации важно при распределении составов по

возможным областям применения. Стекла со значениями критерия

устойчивости к кристаллизации ΔT = Tx-Tg > 70 °C относятся к устойчивым к

кристаллизации, а стекла со значениями ΔT < 70 °C относятся к

неустойчивым к кристаллизации. На основании критерия ΔT составы стекол

были распределены по двум группам составов: стекла с низкой

устойчивостью к кристаллизации и стекла с высокой устойчивостью к

кристаллизации. Результаты классификации представлены в таблице 8. В

выборке обнаружены составы с низкими значениями разности ΔT (24.08 %),

следовательно, такие составы целесообразно применять в качестве основы

для получения стеклокерамики. В выборке присутствуют составы стекол с

высокими значениями разности ΔT (47.69 %), которые могут оказаться

перспективными для волоконной оптики.

Таблица 8. Распределение составов стекол в соответствии с критерием

устойчивости к кристаллизации

Граничные условия ΔT < 70 °C ΔT > 70 °C
Количество составов 354 701

Доля составов в выборке 24.08 % 47.69 %

Группа составов
Стекло с низкой
устойчивостью к
кристаллизации

Стекло с высокой
устойчивостью к
кристаллизации

Возможное применение Получение
стеклокерамики Получение волокон

Стоит отметить, что фторидные стекла характеризуются невысокими

значениями Tg (рис. 22), что определяет более низкую температуру

вытягивания волокна или получения стеклокерамики для составов из

выборки по сравнению с кварцевыми стеклами (от 1200 °С до 1350 °С [116]).

Для выявления статистически значимого различия между значениями

характеристической температуры до и после модификации анионами Cl¯

составов фторидных стекол использовался критерий Манна-Уитни [117]. В
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соответствии с прогнозами, температуры Tg и Tx должны уменьшаться при

модификации анионами Cl¯. Из этого можно заключить, что для получения

стеклокерамики подходят фторхлорцирконатные стекла.

3.2. Статистический анализ базы данных параметров Джадда-Офельта
ионов Er3+ в матрице фторидных стекол

Параметры Джадда-Офельта рассчитываются из спектров поглощения

стекол по значениям сил осцилляторов полос поглощения иона РЗЭ.

Параметры Джадда-Офельта (Ω2, Ω4, Ω6) являются носителями информации о

локальном окружении иона РЗЭ в матрице и характеристиками для расчета

других люминесцентных характеристик, например, сил линий SJJ', сил

осцилляторов fJJ', вероятностей спонтанных излучательных переходов AJJ',

коэффициентов ветвления люминесценции βJJ' и излучательных времен

жизни возбужденных состояний τrad.

Распределение составов стекол. Для описания особенностей

люминесценции ионов Er3+ в матрице фторидных стекол требуется описать

множество систематизированных в базе данных составов. На рис. 24

представлено распределение составов фторидных стекол, активированных

ионами эрбия, относительно фторидов стеклообразователей из базы данных.

Рис. 24. Распределение составов фторидных стекол по фторидам

стеклообразователей
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Выборка составов представлена преимущественно фторцирконатными,

фторалюминатными и фториндатными стеклами.

Распределение значений параметров Джадда-Офельта. На рис. 25

представлена визуализация значений параметров Джадда-Офельта,

содержащихся в базе данных.

Рис. 25. Распределение значений параметров: (а) Ω2, Ω4, Ω6 в виде диаграмм

размаха, (б) Ω2 в виде диаграммы значений, (в) Ω4 в виде диаграммы

значений, (г) Ω6 в виде диаграммы значений, (д) Ω2, Ω4, Ω6 по основному

стеклообразователю в трехмерных координатах, (е) Ω2, Ω4, Ω6 по

модифицирующему аниону в трехмерных координатах

Значения Ω2 находятся в диапазоне от 1×10-20 до 6×10-20 см2 (рис. 25а,б), Ω4 –

от 0.7×10-20 до 2.3×10-20 см2 (рис. 25а,в), Ω6 – от 0.2×10-20 до 1.85×10-20 см2

(рис. 25а,г). Это ожидаемо, так как обычно диапазон значений Ω2

значительно шире соответствующих диапазонов для Ω4 и Ω6 [118].

Указанный факт связан с тем, что величина Ω2 отражает информацию об

эффектах ближайшего окружения, характеризующихся высоким влиянием на

ион РЗЭ (степень ионности связей “Er3+–лиганд”, обусловленная

электроотрицательностью лиганда, и точечная симметрия центров
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редкоземельных ионов), тогда как параметры Ω4 и Ω6 подвержены влиянию

менее значимых дальнодействующих эффектов [119]. Большая часть

составов из выборки характеризуется значениями Ω2 менее 3×10-20 см2

(рис. 25б,д), причем эта часть составов в значительной степени представлена

немодифицированными по аниону составами (рис. 25е). Модифицированные

по аниону составы характеризуются значениями Ω2, распределяющимися по

всему диапазону значений Ω2. Следовательно, модификация по аниону может

приводить к увеличению значений Ω2, что объясняется убыванием степени

ионности связи “Er3+–лиганд” при уменьшении электроотрицательности

лиганда или увеличением асимметричности окружения иона Er3+ в результате

внедрения других анионов в сетку фторидного стекла.

На рис. 26 приведены зависимости параметров Джадда-Офельта от

фторида стеклообразователя и модификации по аниону.

Рис. 26. Значения параметров в виде диаграмм размаха: (а,б) Ω2, (в,г) Ω4, (д,е)

Ω6 для стекол с различными фторидами стеклообразователей (а,в,д), для

стекол с различными модификациями по аниону (б,г,е)
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Среди составов наименее подробно описаны стекла с стеклообразователями

ZnF2 и ScF3, а среди составов, модифицированных по аниону, наименее

подробно описаны стекла, модифицированные анионами Br¯, вследствие

небольшого количества соответствующих данных. Стоит ожидать, что

распределения значений Ω2 для фторидных стекол, модифицированных

хлоридами и бромидами, будут расширяться за счет новых составов с более

высокими значениями Ω2, поскольку данный параметр возрастает при

уменьшении степени ионности связи “Er3+–лиганд” в ряду: Er3+–F¯ < Er3+–Cl¯

< Er3+–Br¯ при уменьшении электроотрицательности лиганда и асимметрии

окружения иона Er3+.

Двойные неравенства на основе параметров Джадда-Офельта. Тип

двойного неравенства на основе параметров Джадда-Офельта является

носителем информации о характере химической связи в люминесцентной

матрице. В соответствии с рис. 25а распределение значений Ω2 находится

значительно выше распределения значений Ω4, которое, в свою очередь,

немного выше распределения значений Ω6. Можно предположить, что для

большинства составов из выборки характерно двойное неравенство

Ω2>Ω4>Ω6, а для меньшинства составов – двойное неравенство Ω2>Ω6>Ω4.

Для детального описания выборки на рис. 27 представлено множество

составов фторидных стекол с разными типами двойного неравенства в

трехмерных координатах Ω2-Ω4-Ω6.

Рис. 27. Распределение составов фторидных стекол по двойным

неравенствам в трехмерных координатах Ω2-Ω4-Ω6
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Кроме двух указанных типов двойных неравенств есть тип Ω4>Ω2>Ω6,

характерный лишь для 4 составов во всей выборке. Получается, что составы

фторидных стекол, активированных Er3+, в координатах Ω2-Ω4-Ω6 можно

распределить по трем классам, которым соответствует конкретное

неравенство на основе параметров Джадда-Офельта (Ω2>Ω4>Ω6, Ω2>Ω6>Ω4 и

Ω4>Ω2>Ω6).

Подобное распределение может быть связано с составом матриц

фторидных стекол. К первому классу составов (Ω2>Ω4>Ω6) относится

большинство составов фторидных стекол и стекол, модифицированных

хлоридами, бромидами и оксидами, на основе любых стеклообразователей с

числом компонентов от 2 до 9. Во втором классе составов (Ω2>Ω6>Ω4)

присутствуют составы фторидных стекол и стекол, модифицированных

оксидами и фосфатами, при этом содержащие такие стеклообразователи, как

ZrF4, AlF3 и GaF3, и представленные 4–6 компонентными системами. Третий

класс составов (Ω4>Ω2>Ω6) представлен 4 составами фторидных стекол, не

модифицированных по аниону, с числом компонентов от 6 до 7. Стекла из

третьего класса характеризуются наибольшей степенью ионности связи

“РЗЭ–лиганд” и наименее разупорядоченным окружением ионов Er3+, а

стекла из первого и второго классов – сравнительно малой степенью

ионности связи “РЗЭ–лиганд” и наиболее разупорядоченным окружением

ионов Er3+.

Таким образом, с помощью статистического анализа базы данных

изучены особенности параметров Джадда-Офельта ионов Er3+ в матрице

фторидных стекол. Статистический анализ базы данных позволяет

прогнозировать, что фторгафнатные стекла, активированные ионами Er3+,

будут обладать излучательными временами жизни возбужденных состояний
4I11/2 и 4I13/2, схожими с фторцирконатными стеклами, вследствие

значительного пересечения диапазонов значений параметров Ω2 (рис. 26а), Ω4

(рис. 26в) и Ω6 (рис. 26д). Поскольку основной вклад в значение времени

жизни возбужденных состояний 4I11/2 и 4I13/2 определяется значением
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параметра Ω6, стоит ожидать, что для фторгафнатных стекол они будут выше,

чем для фторцирконатных, поскольку медиана в распределении значений Ω6

для фторгафнатных стекол выше медианы в распределении значений Ω6 для

фторцирконатных стекол (рис. 26д).
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4. Экспериментальная часть

4.1. Исходные вещества

Для синтеза фторцирконатных и модифицированных фторцирконатных

стекол использовались фториды металлов – ZrF4 (Sigma-Aldrich, 99.9 %),

HfF4 (Sigma-Aldrich, 99.9 %), BaF2 (Lanhit Ltd, 99.998 %), LaF3 (Lanhit Ltd,

99.99 %), AlF3 (Sigma-Aldrich, 99.9 %), NaF (Lanhit Ltd, 99.99 %), CeF3 (Lanhit

Ltd, 99.9 %), ErF3 (Lanhit Ltd, 99.9 %), XeF2 (Acros organics, 99.5 %) и BaCl2
(Sigma-Aldrich, 99.9 %). Препараты исходных галогенидов во избежание

гидратации хранили в герметичных завинчивающихся сосудах из

фторопласта в сухой атмосфере.

4.2. Оборудование

Схема разработанной установки для синтеза стекол показана на рис. 28.

Рис. 28. Схема установки для высокотемпературного синтеза стекол: 1 –

трубчатая печь сопротивления; 2 − кварцевый реактор с крышкой; 3 −

стеклоуглеродный или платиновый тигель; 4 − баллон с аргоном; 5 −

редуктор; 6 − ротаметр; 7 − цеолитная ловушка; 8 – ловушка с CaF2

Установка состоит из вертикальной печи сопротивления, кварцевого

реактора, стеклоуглеродного или платинового тигля, баллона с аргоном,

редуктора, ротаметра, цеолитной ловушки и ловушки с CaF2. В печи
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помещается кварцевый реактор, в который загружали тигель с шихтой для

синтеза стекла. Инертная атмосфера в реакторе поддерживается за счет

потока аргона, контролируемого с помощью ротаметра. Аргон

предварительно осушали пропусканием через колонки с цеолитом и над

медной стружкой при 800 °С. На выходе из реактора аргон пропускали через

ловушку с фторидом кальция. Стекла получали в стеклоуглеродных или

платиновых тиглях.

Для получения стеклокерамики на основе фторхлорцирконатных стекол,

активированных Er3+, была сконструирована печь для термообработки. Печь

для термообработки приведена на рис. 29. В конструкцию печи

сопротивления включены силовой блок, регулятор температуры и

платиновая термопара. В печи установлен кварцевый сосуд, продуваемый

аргоном, в который помещен стеклоуглеродный тигель, наполненный

графитовым порошком для равномерного распределения температуры по

объему тигля. Образец стекла помещали в тигель с графитовым порошком и

выдерживали при заданной температуре термообработки. Кристаллизацию

стекол проводили в токе аргона 100 мл/мин. После выдержки в порошке

образец быстро извлекали из реактора и охлаждали.

Рис. 29. Установка для термообработки стекол

Работа с фторокислителем XeF2 при дофторировании исходных

фторидов для синтеза фторцирконатных стекол, активированных Er3+, и при
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синтезе безводного CeF4 проводилась в тефлоновых реакторах объемом

14 см3. Реактор закрывали пробкой с тефлоновой прокладкой, которую

прижимали тефлоновой завинчивающейся крышкой.

Термические свойства стекол исследовали методом ДТА. Схема

установки для проведения ДТА показана на рис. 30.

Рис. 30. Схема установки ДТА: 1 – термокожух; 2 – нагревательный элемент;

3 – кварцевый реактор; 4 – контакты подключения нагревательного элемента;

5 – запорный кран; 6 – штуцер подключения аргона; 7 – калориметрическая

ячейка; 8 – термопарный датчик с платиновым тиглем для образца; 9 –

стержень каркаса; 10 – термопары; 11 – клеммник; 12 – задатчик

температуры; 13 – АЦП; 14 – персональный компьютер

Установка для записи кривых ДТА включает в себя нагревательный

блок, внутри которого находится калориметрическая ячейка, состоящая из

термопарного датчика с платиновым тиглем для образца; устройство

сопряжения термопарного датчика с компьютером, в качестве которого

используется 4-канальный аналого-цифровой преобразователь АЦП с

встроенной программой QM Lab. Рабочий диапазон температур

нагревательного блока составляет 20–1000 °С. Точность измерения
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температур – 0.05 °С. Эталоном является прокаленный оксид алюминия.

Навески исследуемого образца и эталона массой 0.5 г в сосудиках из платины

помещаются в ячейку, которая затем заполняется аргоном. ДТА образца

стекла проводили в интервале температур 20–600 °С со скоростью

нагревания 10 °С/мин.

4.3. Методики синтеза

Синтезировали фторцирконатные и модифицированные фторидом

гафния, хлоридом или бромидом бария фторцирконатные стекла составов

(58-х)ZrF4·xHfF4·(20-y)BaF2·yBaHal2·2LaF3·3AlF3·17NaF, где x = 0, 29, 58;

y = 0, 5, 10, 20; Hal = Cl, Br. Все операции по подготовке исходных фторидов

к синтезу проводили в атмосфере перчаточного бокса с осушителем P2O5.

Компоненты шихты в рассчитанных количествах смешивали и перетирали в

агатовой ступке. Приготовленную смесь массой 5 г загружали в тигли из

стеклоуглерода, затем тигли закрывали крышками и помещали в кварцевый

реактор, заполненный осушенным аргоном. Реактор с шихтой выдерживали

при 150 °С в течение 15 мин для удаления сорбированной воды и при 500 °С

в течение 20 мин – для спекания исходной смеси. Синтез проводили в токе

осушенного аргона при температуре 850 °С в течение 25 мин для

фторгафнатных стекол и при температуре 950 °С в течение 25 мин – для

фторцирконатных (рис. 31).

Рис. 31. Температурный профиль высокотемпературного синтеза при

получении матриц стекол
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При более высоких температурах происходило значительное отклонение от

стехиометрии, а при более низких температурах получались образцы с

кристаллическими включениями. После нагревания расплав охлаждали в

токе аргона до 760 °С в печи, далее реактор извлекали из печи и охлаждали

от 760 °С до комнатной температуры с средней скоростью 10 °С/мин. Во

время синтеза поток аргона контролировали на уровне 10 л/мин во избежание

попадания газовых пузырьков в расплав.

Для получения фторхлорцирконатных или фторбромцирконатных

стекол порошок хлорида или бромида бария предварительно выдерживали

при 110 °С в течение 1 часа с целью удаления из него адсорбированной влаги.

Для снятия внутреннего напряжения в стеклах проводили отжиг

образцов при 250 °С в течение 5 ч. Температура отжига обусловлена тем, что

внутреннее напряжение снимается нагреванием ниже Tg на 20–30 °С.

В результате синтеза были получены образцы матриц

фторцирконатных и модифицированных ионами гафния, хлора и брома

фторцирконатных стекол, составы которых представлены в таблице 9.

Таблица 9. Составы матриц стекол

Содержание компонентов, мол. %
ZrF4 HfF4 BaF2 BaCl2 BaBr2 LaF3 AlF3 NaF
58 - 20 - - 2 3 17
29 29 20 - - 2 3 17
- 58 20 - - 2 3 17
- 55.8 14.4 - - 6 3.8 20
58 - 15 5 - 2 3 17
58 - 10 10 - 2 3 17
58 - 5 15 - 2 3 17
58 - - 20 - 2 3 17
- 58 15 5 - 2 3 17
- 58 10 10 - 2 3 17
- 58 5 15 - 2 3 17
- 58 20 - - 2 3 17
58 - 15 - 5 2 3 17
58 - 10 - 10 2 3 17
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Соотношения Cl/F и Br/F в стеклах варьировались в диапазоне от 1/5 до 1/20.

В модифицированных хлором и бромом стеклах соотношения Cl/F и Br/F

лимитируются частичной кристаллизацией расплавов при охлаждении.

Стеклообразование без заметных признаков кристаллизации происходило

при соотношении Cl/F < 1/8 и Br/F < 1/20.

Полученные образцы матриц стекол были бесцветными и

прозрачными (рис. 32).

Рис. 32. Образец стекла состава 58ZrF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF

После синтеза стекол были выбраны устойчивые к кристаллизации

составы матриц для последующего легирования. Для синтеза легированных

стекол трифториды эрбия и церия, а также тетрафторид церия в

концентрации 0.1–5 % мол. вводили в шихту сверх 100 % массы образца 0.5

или 1 г. Образцы стекол, активированные ионами Er3+ и Ce3+, получали

повторным плавлением матриц вместе с активатором при 850 °С при синтезе

фторгафнатных образцов и 950 °С – при синтезе фторцирконатных образцов.

Температурный профиль синтеза активированных стекол приведен на рис. 33.

Рис. 33. Температурный профиль высокотемпературного синтеза при

получении стекол, активированных ионами Er3+ или Ce3+
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В результате синтеза были получены образцы активированных ионами

Er3+ или Ce3+ стекол, составы которых представлены в таблице 10.

Таблица 10. Составы полученных стекол, активированных ионами РЗЭ

Состав матрицы
Концентрация ионов РЗЭ

Er3+ Ce3+

58ZrF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF 0.1, 1, 2, 3 0.1, 2, 3, 4, 5
29HfF4·29ZrF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF - 3, 4, 5

58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF 0.5, 1, 2, 3 0.1, 2, 3, 5
58ZrF4·15BaF2·5BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF 0.1, 1, 2, 3 -
58ZrF4·10BaF2·10BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF 0.1, 1, 2, 3, 5 -
58ZrF4·5BaF2·15BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF 0.1, 1, 2, 3 -

58ZrF4·20BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF 0.1, 1, 2, 3 -
58HfF4·20BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF 0.1, 1, 2, 3 -

Стекла, активированные Er3+, были окрашены в розовый цвет (рис. 34а),

интенсивность которого определяется концентрацией активатора. Стекла,

активированные Ce3+, были прозрачными (рис. 34б).

Рис. 34. Образцы активированных стекол состава:

а – 58ZrF4·10BaCl2·10BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF+5ErF3;

б – 58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF+5CeF3

Для исследований стекол методом ИК-спектроскопии изготавливали

плоскопараллельные и полированные образцы диаметром 5 мм и толщиной

3 мм в оптической мастерской ИОФ РАН.

Для идентификации образцов полученных стекол исследовали

химический состав, фазовый состав и оценивали однородность

распределения элементов. На рис. 35 приведен спектр РСМА образца
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фторгафнатного стекла состава 58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF. По

присутствию эмиссионных линий основных элементов в спектре (Hf, Ba, La,

Al, Na и F) установлено, что все исходные фториды вошли в состав стекла.

Рис. 35. Спектр РСМА образца стекла 58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF

Химический состав стекол ZBLAN и HBLAN, определенный с

использованием метода EDX, приведен в таблице 11.

Таблица 11. Составы полученных стекол, определенные методом EDX

Состав шихты Состав образца

58ZrF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF
Участок 1 58ZrF4·19BaF2·2LaF3·5AlF3·16NaF

Участок 2 57ZrF4·19BaF2·2LaF3·5AlF3·17NaF

58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF
Участок 1 56HfF4·18BaF2·2LaF3·7AlF3·17NaF

Участок 2 55HfF4·19BaF2·3LaF3·6AlF3·18NaF

Данные по составу позволяют заключить, что в ходе синтеза во фторидных

системах происходит обеднение фторидом циркония или гафния не более,

чем на 3 мол. %, что объясняется их наибольшей летучестью по сравнению с

всеми остальными компонентами. Однако отклонениями состава в результате

синтеза можно пренебречь, поскольку содержание ZrF4 или HfF4 как
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основного компонента в стеклообразующей системе варьируется в диапазоне

от 50 до 60 мол. %. Завышенное содержание AlF3 в составе стекол связано с

низкой чувствительностью метода EDX по отношению к легким элементам.

Фазовый состав образцов стекол проверяли методом РФА. На рис. 36

представлены рентгенограммы полученных стекол.

Рис. 36. Рентгенограммы фторидных стекол:

1 – 58ZrF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF;

2 – 58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF

Обнаружено характерное аморфное гало для каждого образца, которое

находится в диапазоне углов 2Θ от 15° до 50°, при этом размытые

максимумы гало расположены в следующих координатах: 27° и 47°. Таким

образом, дифракционные данные свидетельствуют о том, что полученные

образцы фторцирконатных и фторгафнатных стекол не содержат

кристаллических включений.

Отсутствие гетерогенных включений в стеклах дополнительно

подтверждали методом РЭМ. Для примера на рис. 37 приведена

микрофотография РЭМ поверхности образца фторгафнатного стекла состава

58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF. На микрофотографии видна поверхность

с раковистым изломом без кристаллических включений, что подтверждает

однофазность полученных стекол.
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Рис. 37. Микрофотография образца стекла состава

58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF

Однородность распределения элементов в образце стекла проверена с

помощью картирования состава. На рис. 38 приведены соответствующие

изображения образца фторгафнатного стекла HBLAN. На изображениях все

элементы в составе стекла HBLAN распределены равномерно.

Рис. 38. Изображения образца стекла HBLAN, полученные в

характеристическом рентгеновском излучении атомов циркония (а), бария (б),

лантана (в), алюминия (г), натрия (д), фтора (е)

Для обработки исходных фторидов дифторидом ксенона

приготовленную смесь фторидов ZrF4, BaF2, LaF3, AlF3, NaF и ErF3 массой
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0.5 г помещали в тефлоновый реактор и добавляли к ней 0.05 г XeF2. Реактор

нагревали в вертикальной печи до 300 °С и выдерживали при этой

температуре в течение 1.5 ч. Для предотвращения загрязнения

синтезируемых стекол пузырьками выделяющихся газообразных продуктов и

разрушения платиновых или стеклоуглеродных тиглей избыток

непрореагировавшего дифторида ксенона удаляли в динамическом вакууме в

течение 2 ч при 100 °С. После этого проводили синтез легированных Er3+

образцов стекол с пониженным содержанием примесей OH¯ групп

непосредственно из дофторированной смеси фторидов в платиновых тиглях

при 950 °С.

Синтез безводного тетрафторида церия проводили по реакции (6):

2CeF3 + XeF2
300 °C
� ��� 2CeF4 + Xe (6)

Для проведения реакции (6) использовали 1 г CeF3 (99.9 %, ООО

“Ланхит”) и 0.64 г XeF2 (99.5 %, Acros Organics). Фторирование трифторида

церия дифторидом ксенона происходит в атмосфере XeF2 в тефлоновом

реакторе при температуре 300 °С, когда дифторид ксенона находится в

газовой фазе [120]. Синтез проводили в печи, нагретой до 300 °С в течение 1

ч, а затем охлаждали до комнатной температуры. Фторирование CeF3
повторяли 4 раза до образования однофазного CeF4. На каждой стадии

фторирования добавляли 0.64 г XeF2. Исходные вещества и синтезированные

образцы тетрафторида церия хранили в эксикаторе над P2O5 в

полипропиленовых эппендорфах.

Образцы стекол, легированных 1-5 мол. % CeF4, получали плавлением

навески массой 0.5 г в платиновом тигле при 850 °С при синтезе

фторгафнатных образцов и 950 °С при синтезе фторцирконатных образцов.

4.4. Физико-химические методы исследования

Исследование фазового состава образцов проводили методом РФА.

Рентгенограммы образцов получали при комнатной температуре с
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использованием дифрактометра Bruker D8 Advance (CuKα излучение, Ni-

фильтр и детектор LYNXEYE, порошковые базы данных ICCD PDF-2 и

COD). Дифракционные данные записывали в диапазоне углов 2θ от 10 ° до

60 ° и с шагом 0.005 °, время накопления 0.3 с/шаг, точность определения

положения пика ± 0.001 °.

Морфологию синтезированных образцов изучали при помощи метода

растровой электронной микроскопии (SEM) на трехлучевой рабочей станции

Carl Zeiss NVision40 с термоэмиссионным источником электронов и

снабженной функцией локального рентгеноспектрального микроанализа

(EDX). Обработку изображений проводили при помощи

программы Gwyddion.

Термогравиметрический анализ (ТГА) проводили с использованием

термического анализатора SDT Q-600 (TA Instruments). Контролируемое

нагревание проводили в алюминиевых тиглях в диапазоне температур 20–

500 °C со скоростью 5 °C/мин в потоке аргона (расход 250 мл/мин). Масса

исходного образца составляла 6 мг. Кривые ТГА были сняты

к.х.н. Симоненко Н.П.

Спектры пропускания образцов стекол в УФ- и видимом диапазонах

измеряли на спектрофотометре Cary 5000 при комнатной температуре. Для

измерения оптического пропускания были изготовлены плоскополированные

образцы стекла толщиной 0.5 мм. Спектры пропускания в УФ- и видимом

диапазонах были записаны к.х.н. Моисеевой Л.В. и Батыговым С.Х.

ИК-спектры образцов стекол регистрировали в диапазоне 4000–400 см⁻¹

на ИК-Фурье-спектрометре Nicolet NEXUS (однолучевой, сканирующий,

светоделитель – CsI, детектор – TGS-CsI, фотометрическая точность 0.1 %,

разрешение 2 см⁻¹). ИК-спектры порошков CeF3 и CeF4 измеряли на

спектрометре JASCO FT/IR-6600 с приставкой НПВО PRO ONE Technologies

с кристаллом алмаза PKS-D1F методом НПВО (нарушенное полное

внутреннее отражение) в диапазоне 4000–225 см⁻¹. Образцы помещали на
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кристалл алмаза без подготовки образцов. Спектры пропускания в ИК-

диапазоне были записаны к.х.н. Деминой Л.И.

ЯМР 35Cl спектры регистрировали в постоянном магнитном поле

5.50307 Тл при температуре 85 К на существенно модернизированном

спектрометре Bruker MSL. Использовался стандартный метод спинового эха

Хана с импульсной последовательностью π/2 – π. Спектры развертки по

частоте были получены Фурье-преобразованием второй половины спинового

эха с последующей сшивкой по эквидистантным частотным точкам.

Скорость ядерной спин-решеточной релаксации 1/T1 измерялась методом

восстановления после насыщения. Спектры ЯМР 35Cl были сняты и

проинтерпретированы совместно с д.х.н. Кравченко Э.А., д.ф.-м.н.

Гиппиусом А.А., к.ф.-м.н. Ткачевым А.В.

Спектры ЯМР 19F порошкообразных образцов снимали на спектрометре

“Bruker“ AVANCE-300 (ЦКП ИОНХ РАН) в области температур 293–403 К.

Химсдвиги ЯМР 19F измеряли относительно CCl3F и SiMe4 соответственно.

Кристаллические образцы перед съемкой ЯМР спектров растирали в

агатовой ступке до мелкодисперсных порошков, в боксе, в атмосфере азота, и

помещали в калиброванную ампулу ЯМР диаметром 5 мм. Длительность

импульсов возбуждения – 4 мкс (тридцатиградусные импульсы), число

накоплений – 640 сканов. Обработку спектров ЯМР 19F и 1Н порошков

проводили по итерационной процедуре в рамках математического

обеспечения спектрометра. Спектры ЯМР 19F были сняты и

проинтерпретированы совместно с д.х.н. Ильиным Е.Г. и

к.х.н. Приваловым В.И.

Спектры ИК-люминесценции стекол, активированных Er3+, возбуждали

излучением светодиода λex=380 нм. Спектры люминесценции регистрировали

на спектрометре СДЛ-1 в областях 400–900 нм и 1000–1800 нм при

комнатной температуре. Спектры люминесценции ионов Er3+ в матрице

фторидных стекол были сняты к.ф.-м.н. С.Х. Батыговым. Кинетика затухания
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люминесценции ионов Er3+ в матрице фторидных стекол была определена

совместно с д.ф.-м.н. П.А. Лойко.

Спектры рентгенолюминесценции стекол, активированных Ce3+,

возбуждали излучением рентгеновской трубки с вольфрамовым анодом

(W анод, U = 35 кВ, I = 30 мА). Спектры люминесценции регистрировали на

мини-спектрометре FSD-10 (Optofiber Ltd.) в диапазоне от 180 до 1080 нм.

Спектры рентгенолюминесценции записаны к.ф.-м.н. С.Х. Батыговым и к.х.н.

Л.В. Моисеевой. Кинетика затухания люминесценции ионов Ce3+ в матрице

фторидных стекол была определена совместно с д.ф.-м.н. В.Н. Маховым.



66

5. Обсуждение результатов

5.1. Синтез матриц фторидных стекол и их термические и оптические

свойства

Термические свойства стекол. Методом ДТА записаны термограммы

матриц стекол. Для примера на рис. 39, 40, 41, 42 и 43 приведены

термограммы стекол ZBLAN и стекол, модифицированных фторидом гафния,

хлоридом и бромидом бария, из которых определены характеристические

температуры: Tg, Tx, Tm.

Рис. 39. Термограмма фторцирконатного стекла состава

58ZrF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF

Рис. 40. Термограмма стекла состава 29ZrF4·29HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF
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Рис. 41. Термограмма фторгафнатного стекла состава

58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF

Рис. 42. Термограмма фторхлоргафнатного стекла состава

58HfF4·20BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF

Рис. 43. Термограмма фторбромцирконатного стекла состава

58ZrF4·15BaF2·5BaBr2·2LaF3·3AlF3·17NaF
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Для фторцирконатных и фторгафнатных стекол было установлено

присутствие одного экзотермического пика кристаллизации. На

термограммах стекол, модифицированных BaCl2 или BaBr2, обнаружен

слабый экзотермический пик (Tx1) при температуре ниже температуры начала

кристаллизации (Tx) фторидных стекол (в разделе 5.2.3 будет рассмотрена

кристаллизация стекол, модифицированных ионами хлора, более подробно).

Из кривых ДТА по разнице между температурами стеклования и

кристаллизации рассчитаны значения критерия устойчивости к

кристаллизации (ΔT=Tx-Tg), которые приведены в таблице 12.

Таблица 12. Термические свойства стекол

№ Состав шихты Tg

°С
Tx1

°С
Tx

°С
Tm

°С
Tx-Tg

°С
Стекла ZBLAN и HBLAN

1 58ZrF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF 267 - 340 414 73
2 29ZrF4·29HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF 279 - 363 470 84
3 58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF 288 - 374 429 86

Стекла, модифицированные BaCl2
4 58ZrF4·10BaF2·10BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF 264 316 353 425 89(52)
5 58ZrF4·20BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF 259 304 360 432 103(47)
6 58HfF4·20BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF 257 310 340 415 83(53)

Cтекло, модифицированное BaBr2
7 58ZrF4·15BaF2·5BaBr2·2LaF3·3AlF3·17NaF 256 314 349 438 97(37)
Обозначение: в скобках указано значение разности Tx1-Tg

Для фторцирконатных и модифицированных фторцирконатных стекол

установлены изменения характеристических температур Tg и Tx в

зависимости от мольной доли модифицирующего компонента: HfF4, BaCl2
или BaBr2. 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.
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При модификации состава фторцирконатного стекла ионами хлора и

брома в виде замещения фторида бария на его хлорид или бромид

сопровождалось как незначительным уменьшением значений Tg, так и

незначительным увеличением значения Tx. По значениям ΔT в диапазоне от

89 до 103 °C можно заключить, что модифицированные хлором и бромом

стекла также являются устойчивыми к кристаллизации.

Оптическое пропускание стекол. Для легирования матриц стекол

ионами Er3+ и Ce3+ необходимо изучить диапазон пропускания матриц и

определить в нем характерные полосы поглощения примесей, которые могут

перекрываться с полосами эмиссии ионов Er3+ и Ce3+ и тем самым ухудшать

люминесцентные свойства активированных фторидных стекол в УФ- и ИК-

диапазоне.

Были синтезированы стекла ZBLAN и HBLAN, для которых изучены

спектры оптического пропускания, приведенные на рис. 44.

Рис. 44. Спектры пропускания фторцирконатного (ZBLAN) и

фторгафнатного (HBLAN) стекол. Составы стекол приведены в таблице 13

Как видно из рис. 44, полученные стекла характеризуются диапазоном

пропускания от ближнего УФ- диапазона до среднего ИК-диапазона, что

делает их перспективными матрицами для легирования ионами РЗЭ. Длина

волны УФ-края пропускания (на уровне 50 % пропускания) стекол ZBLAN и

HBLAN находится в области 256 и 225 нм соответственно. Длина волны ИК-
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края пропускания (на уровне 50 % пропускания) стекол ZBLAN и HBLAN

равна 7.6 и 8.05 мкм соответственно. Поскольку УФ-полоса люминесценции

церия (300 нм) и ИК полосы люминесценции эрбия (1.5 и 2.8 мкм)

расположены в области прозрачности стекол ZBLAN и HBLAN, данные

стекла пригодны для легирования этими ионами. Обнаружено, что во

фторгафнатном стекле ИК-край пропускания смещен в длинноволновую

область по сравнению с фторцирконатным стеклом вследствие более

низкочастотных колебаний валентных связей Hf–F по сравнению с связями

Zr–F, что обусловлено большей атомной массой гафния по сравнению с

атомной массой циркония.

Известно, что УФ-край пропускания стекла определяется электронными

переходами из валентной зоны в зону проводимости, т.е. шириной

запрещенной зоны. УФ-край пропускания фторгафнатного стекла смещен в

сторону меньших длин волн по сравнению с фторцирконатным стеклом. Это

обусловлено большей шириной оптической запрещенной зоны (Eg)

фторгафнатного стекла из-за большей ионности связи Hf4+–F¯ по сравнению

с Zr4+–F¯, вследствие более низких значений потенциалов ионизации для

гафния (6.78–33.3 эВ), чем для циркония (6.84–34.3 эВ) [121].

На рис. 45 приведено построение Тауца стекол ZBLAN и HBLAN.

Рис. 45. Построение Тауца стекол ZBLAN и HBLAN
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Построение Тауца осуществляли по формуле [122]:

α(ν) = const[(hν - Eg)/hv]2, (7)

где α – коэффициент поглощения, h – постоянная Планка, hν – энергия

фотона, x = ½, Eg – ширина оптической запрещенной зоны. Определены

ширины оптической запрещенной зоны Eg стекол ZBLAN и HBLAN: 5.94 эВ

и 6.18 эВ соответственно. Стекло HBLAN характеризуется большей шириной

оптической запрещенной зоны, чем стекло ZBLAN. Полученные результаты

представлены в таблице 13.

Таблица 13. Составы фторидных стекол и их оптические свойства

№ Состав стекла, мол. %
α на
λ=2.8

мкм, см-1

КрайУФ
пропускания,

мкм

КрайИК
пропускания,

мкм

Eg,
эВ

1 58ZrF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF 0.054 0.256 7.6 5.94

2 58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF 0.042 0.225 8.05 6.18

В спектрах поглощения, приведенных на рис. 46, в области 2.8 мкм

присутствует полоса поглощения, соответствующая колебаниям ОН¯ групп.

Рис. 46. Спектры поглощения фторцирконатного (ZBLAN) и фторгафнатного

(HBLAN) стекол в области 2.6–3.0 мкм

Для стекла ZBLAN рассчитанное значение коэффициента поглощения α

равно 0.054 см-1, а для стекла HBLAN α равно 0.042 см-1.
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5.1.1. Заключение по разделу 5.1.

Установлено, что модификация состава фторцирконатных стекол путем

замещения ZrF4 на HfF4 приводит к увеличению значений Tg и Tx, а путем

замещения BaF2 на BaCl2 или BaBr2 – к уменьшению значений Tg.

Показано, что модификация состава фторцирконатных стекол HfF4
приводит к расширению диапазона пропускания как в УФ-, так и ИК-области.

Диапазон пропускания полностью замещенного фторидом гафния стекла

состава 58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF составил 0.225–8.05 мкм по

сравнению с 0.256–7.6 мкм для фторцирконатного стекла аналогичного

состава 58ZrF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF. Рассчитаны значения ширины

оптической запрещенной зоны стекол ZBLAN (5.94 эВ) и HBLAN (6.18 эВ).

В спектрах пропускания стекол ZBLAN и HBLAN присутствует полоса

поглощения ОН¯ группы в области 2.8 мкм. Значение коэффициента

поглощения α равно 0.054 см-1 для стекла ZBLAN и 0.042 см-1 для стекла

HBLAN.

Полосы поглощения примесных ОН¯ групп могут перекрываться с

полосами излучения иона Er3+. С примесными ОН¯ группами могут быть

связаны высокочастотные фононы, которые увеличивают скорость

безызлучательных переходов в ионах Er3+, что приводит к ухудшению

люминесцентных свойств стекол. В связи с этим, предстояла задача по

удалению примесей ОН¯ групп, для решения которой предложено

использовать фторокислитель XeF2.

5.2. Исследование стекол, активированных ионами Er3+

5.2.1. Исследование влияния дофторирования исходных фторидов

дифторидом ксенона на оптические и люминесцентные свойства

фторцирконатных стекол, активированных ионами Er3+, в ближнем

ИК-диапазоне

Как было показано, полученные фторидные стекла характеризуются

полосой поглощения ОН¯ групп в области 2.8 мкм (рис. 46). Данная полоса
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перекрывается с полосой люминесценции иона Er3+ на переходе 4I11/2→4I13/2,

что понижает интенсивность люминесценции иона Er3+. Поэтому была

разработана методика получения фторцирконатных стекол, активированных

Er3+, с пониженным содержанием примесей OH¯ групп и изучено влияние

обработки фторирующим агентом XeF2 на их люминесцентные свойства.

В работе разработана методика предварительной обработки исходных

фторидов в атмосфере газообразного XeF2 в тефлоновом реакторе. Выбор

дифторида ксенона в качестве фторирующего агента обусловлен его низкой

гигроскопичностью, а также высокой кинетической устойчивостью и низкой

температурой плавления (Tпл = 129 °С). Единственным побочным продуктом

его восстановления является элементный ксенон. Обработка

фторокислителем позволила удалить примеси OH¯ групп и тем самым

улучшить люминесцентные свойства стекла, активированного Er3+, на

основании полуреакций (8) и (9):

2O2- - 4e¯ → O20 (8)

Xe2+ + 2e¯ → Xe0 (9)

На рис. 47 приведены спектры поглощения активированных ионами Er3+

фторцирконатных стекол, полученных как с дофторированием исходных

фторидов фторирующим агентом XeF2 (рис. 47, спектр 2), так и без него

(рис. 47, спектр 1).

Рис. 47. Спектры поглощения стекол ZBLAN, легированных 1 мол. % ErF3:

1 – без дофторирования, 2 – с дофторированием
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Расчет коэффициента поглощения α показал, что обработка фторирующим

агентом приводит к снижению значения α для фторцирконатных стекол,

активированных Er3+, от 0.054 до 0.013 см-1.

На рис. 48 приведен спектр пропускания фторцирконатного стекла,

активированного ионами Er3+.

Рис. 48. Спектр пропускания стекла ZBLAN, легированного 1 мол. % ErF3

Для полос поглощения иона эрбия указаны соответствующие возбужденные

состояния. Для возбуждения ионов Er3+ из основного состояния 4I15/2 в

состояние, соответствующее терму 4G11/2, использовали светодиод с длиной

волны 368 нм.

На рис. 49 приведены спектры люминесценции в области 900–1600 нм

легированных 1 мол. % ErF3 фторцирконатных стекол, полученных как в

результате дофторирования исходных фторидов дифторидом ксенона, так и

без дофторирования. Обработка исходных фторидов XeF2 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. 49).

Относительное увеличение интенсивности полосы ~980 нм связано с

уменьшением скорости безызлучательных переходов с уровня 4I11/2 на

уровень 4I13/2 в результате удаления примесей OH¯ групп.
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Рис. 49. Нормированные к пику при ~1550 нм спектры люминесценции

стекол ZBLAN, легированного 1 мол. % ErF3: 1 – без дофторирования, 2 – с

дофторированием (λвозб=368 нм)

Таким образом, разработанная методика синтеза активированных 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, что важно при разработке активных

сред ближнего ИК-диапазона на основе фторидных стекол.

5.2.2. Исследование люминесцентных свойств фторгафнатных стекол,

активированных ионами Er3+, в среднем ИК-диапазоне

Основываясь на статистическом анализе базы данных параметров

Джадда-Офельта для ионов Er3+ в матрице фторидных стекол (рис. 24),

можно отметить, что люминесцентные свойства фторгафнатных стекол,

активированных ионами Er3+, изучены в значительно меньшей степени, чем

во фторцирконатных стеклах, при этом следует ожидать, что они проявляют

схожие люминесцентные свойства в ИК-области. Фторгафнатные стекла

характеризуются ИК-краем пропускания в области 8.05 мкм (таблица 13), что

позволяет наблюдать люминесценцию иона Er3+ в этой матрице в среднем
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ИК-диапазоне на излучательном переходе 4I11/2⟶4I13/2 (2.8 мкм). Именно на

этом излучательном переходе разрабатываются твердотельные лазеры

среднего ИК-диапазона. В связи с этим в работе синтезированы

модифицированные катионами гафния фторцирконатные стекла (HBLAN),

активированные ионами Er3+ в форме ErF3 в концентрации 0.5 и 2 мол. %, и

изучены их люминесцентные свойства в среднем ИК-диапазоне.

Спектр поглощения ионов Er3+ в матрице активированного

фторгафнатного стекла представлен на рис. 50. На нем отмечены полосы

поглощения ионов Er3+ с соответствующими уровнями возбужденного

состояния. ИК-люминесценцию на переходе 4I11/2⟶4I13/2 (2.8 мкм)

возбуждали непосредственно на уровень 4I11/2 полупроводниковым лазером с

λex = 980 нм.

Рис. 50. Спектр поглощения активированного 2 мол. % ErF3 фторгафнатного

стекла состава 58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF

Для возбуждения 4I15/2⟶4I11/2 сечение поглощения σabs (характеристика,

показывающая вероятность поглощения фотонов по указанному переходу)

составило 0.21×10⁻6 см⁻2 на длине волны 980 нм. Для стекла HBLAN,

активированного 2 мол. % ErF3, рассчитаны параметры Джадда-Офельта:

Ω2 = 2.748×10-20 см2, Ω4 = 2.899×10-20 см2, Ω6 = 1.126×10-20 см2.

Излучательные времена жизни τrad и коэффициенты ветвления
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люминесценции βJJ’ для излучательных переходов ионов Er3+ были

рассчитаны с использованием стандартной теории Джадда–Офельта и

систематизированы в таблице 14. Излучательный переход 4I11/2⟶4I13/2

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. Данные величины

для стекол HBLAN больше, чем для фторцирконатных стекол ZBYA

(τrad(4I13/2) = 6.82 мс, τrad(4I11/2) = 5.87 мс) [86], ZBLAN (τrad(4I13/2) = 6.44 мс,

τrad(4I11/2) = 5.5 мс) [86] и ZBLAY (τrad(4I13/2) = 6.42 мс, τrad(4I11/2) = 5.47 мс) [33].

Таким образом, при модификации состава катионами гафния

фторцирконатного стекла, активированного ионами Er3+, получено

фторгафнатное стекло с временами жизни возбужденных состояний 4I11/2 и
4I13/2, более длительными по сравнению с временами жизни состояний 4I11/2 и
4I13/2 во фторцирконатных стеклах.

Таблица 14. 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

излучательного перехода 4I11/2⟶4I13/2 было рассчитано и представлено на

рис. 51. Оно составило ~ 0.5×10-20 см2 на длине волны 2.8 мкм.
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Рис. 51. Спектр поперечного сечения вынужденного излучения стекла

HBLAN, легированного 2 мол. % ErF3, в области 2.8 мкм

Было изучено затухание люминесценции с уровней 4I11/2 и 4I13/2 во

фторгафнатном стекле, легированном 0.5 мол. % ErF3. Соответствующие

кривые затухания приведены на рис. 52. В качестве источника возбуждения

использовался полупроводниковый лазер с длиной волны 980 нм.

Рис. 52. Кривые затухания люминесценции для стекла HBLAN,

легированного 0.5 мол. % ErF3, с возбужденных состояний 4I11/2 и 4I13/2. λex =

980 нм

Времена жизни τlum возбужденных состояний 4I11/2 и 4I13/2 ионов Er3+ в
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матрице фторгафнатного стекла при моноэкспоненциальной аппроксимации

составили 5.87 мс и 8.43 мс соответственно.

Таким образом, показано, что синтезированные фторгафнатные стекла,

легированные Er3+, обладают перспективными люминесцентными

свойствами (широкополосное излучение в области 2.8 мкм, длительные

времена жизни возбужденных состояний 4I11/2 и 4I13/2) и поэтому

представляют интерес для разработки твердотельных лазеров среднего ИК-

диапазона, в том числе волоконных.

5.2.3. Исследование кристаллизации фторхлорцирконатных стекол,

активированных ионами Er3+

Активированная ионами РЗЭ стеклокерамика может иметь

люминесцентные свойства, сходные с монокристаллическими и

керамическими люминофорами. В работе синтезировали

фторхлорцирконатное стекло, активированное Er3+, и исследовали процесс

его кристаллизации. Сведения о распределении ионов Er3+ между аморфной и

кристаллической фазами позволят разработать оптимальные условия

получения стеклокристаллических лазеров ближнего и среднего ИК-

диапазонов на основе фторхлорцирконатной стеклокерамики,

активированной эрбием.

Определение характеристических температур методом ДТА. Для

определения температуры термообработки стекла провели ДТА

фторхлорцирконатного стекла состава

58ZrF4·10BaF2·10BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF+5ErF3, термограмма которого

приведена на рис. 53. Из данных ДТА исследованного стекла видно наличие

двух экзотермических пиков кристаллизации. Первый слабый пик при

температуре Tx1 = 316 °С характерен для термограмм фторхлорцирконатных

стекол, содержащих хлорид бария [123, 124]. Интенсивный пик при

Tx = 342 °С соответствует температуре начала кристаллизации матрицы

фторхлорцирконатного стекла.
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Рис. 53. Термограмма фторхлорцирконатного стекла состава

58ZrF4·10BaF2·10BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF+5ErF3

Значения остальных характеристических температур стекла составили:

температура стеклования Tg = 260 °С, температура начала плавления

Tm = 424 °С (таблица 15).

Таблица 15. Характеристические температуры фторхлорцирконатного

стекла, активированного Er3+

Состав стекла Tg, °С Tx1, °С Tx, °С Tm, °С

58ZrF4·10BaF2·10BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF+5ErF3 260 316 342 424

Для получения стеклокристаллических образцов, содержащих хлоридную

фазу, была выбрана температура термообработки, близкая к Tx1,

равная 310 °С.

Определение фаз кристаллизации методом РФА. При термообработке

в атмосфере аргона образец фторхлорцирконатного стекла, легированного

5 мол. % ErF3, стал слабо рассеивающим мутноватым, что свидетельствовало

об образовании стеклокерамики. На рентгенограмме образца стекла

наблюдается аморфное гало (рис. 54а). После термообработки в течение

15 мин при 310 °С появляются пики низкой интенсивности, соответствующие

кристаллическим фазам моноклинного BaZr2F10, орторомбического BaF2 и
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гексагонального BaCl2 (рис. 54б). Увеличение времени термообработки

приводит к увеличению содержания образовавшихся кристаллических фаз в

образце (рис. 54в,г).

Рис. 54. Рентгенограмма образца стекла (а), стеклокерамики, полученной

термообработкой при 310 °С в течение 15 мин (б), 1 ч (в) и 3 ч (г)

Ранее было показано, что при термообработке фторхлорцирконатных и

фторхлоргафнатных стекол с высокой концентрацией BaCl2 (20 мол. %)

вблизи температуры первого пика кристаллизации Тx1 первыми

образующимися кристаллическими фазами являются кристаллы

гексагонального и орторомбического BaCl2 [29, 123, 125]. Однако, в [126]

методом ПЭМ было обнаружено, что образование кристаллов BaCl2
протекает одновременно с образованием кристаллов BaF2. Как кристаллы

BaCl2, так и кристаллы BaF2 могут выступать центрами

зародышеобразования кристаллических фаз BaZr2F10 или β-BaZrF6 на ранних

стадиях термообработки. Низкая концентрация BaCl2 (10 мол. %) в составе

фторхлорцирконатного стекла, активированного Er3+, также может
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способствовать кристаллизации фторидных и хлоридных фаз одновременно.

Рентгенограммы не показали наличия эрбий-содержащих фаз в

термообработанных образцах. Именно поэтому метод ЯМР на ядрах 35Cl был

выбран для исследования процессов кристаллизации легированных стекол.

Исследование кристаллизации методом ЯМР 35Cl. В данной работе

впервые был использован метод ЯМР 35Cl для исследования кристаллизации

фторхлорцирконатных стекол, активированных Er3+. Спектры ЯМР 35Cl как

стекол, так и стеклокерамики, полученной термообработкой в течение 15 мин,

1 ч и 3 ч, представляют собой уширенные одиночные линии с широким

максимумом вблизи Ларморовской частоты без каких-либо различимых

квадрупольных особенностей (рис. 55).

Рис. 55. Спектры ЯМР 35Cl образцов стекла

58ZrF4·10BaF2·10BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF (спектр 1, стекло), стекла

58ZrF4·10BaF2·10BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF+5ErF3 (спектр 2, активированное

Er3+ стекло), стеклокерамики (спектры 3–5, стеклокерамика) и BaCl2
(спектр 6). Вертикальной пунктирной линией обозначена Ларморовская

частота 35BL ядер 35Cl. Базовые линии спектров расположены на уровнях 1.7,

1.2, 0.9, 0.6, 0.3, 0 для образцов 1–6, соответственно. Время термообработки

указано около каждого спектра

Для сравнения приведен также спектр поликристаллического

гексагонального BaCl2 (рис. 55, спектр 6), демонстрирующий существенно
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более узкое распределение интенсивности, что естественно для

кристаллического образца. Его симуляция дает оценку квадрупольного

расщепления Cq ≈ 1.4 МГц и довольно высокий параметр асимметрии ≈ 0.9,

что хорошо согласуется с литературными данными для близкого по

структуре CaCl2 [127].

На рис. 56 построена зависимость полной ширины на полувысоте линии

(ПШПВ) от времени термообработки стекла, активированного эрбием, и

отмечено значение ПШПВ для нелегированного стекла. Там же приведены

значения скорости спин-решеточной релаксации 1/T1 для обоих образцов.

Рис. 56. Зависимости ПШПВ спектров ЯМР 35Cl ( - правая шкала) и

скорости релаксации 1/T1 ( - левая шкала) от времени термообработки

стекла 58ZrF4·10BaF2·10BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF+5ErF3. , - параметры

для стекла 58ZrF4·10BaF2·10BaCl2·2LaF3·3AlF3·17NaF

Добавление магнитных ионов Er3+ заметно ускоряет скорость релаксации,

что ожидаемо как следствие появления дополнительного механизма

релаксации на магнитных центрах [128]. Поскольку во всех релаксационных

измерениях возбуждался в основном центральный переход -½ ↔ ½, кривые

восстановления аппроксимировали двухэкспоненциальной

зависимостью [129] (10):

I = I0 + (Imax – I0)[1 – 0.9×exp(-τ/T1) – 0.1×exp((-τ/(6×T1))], (10)
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где τ – время, прошедшее после насыщающей последовательности, а I0 и

Imax – аппроксимирующие параметры, соответствующие минимальной и

максимальной интенсивности.

Также легирование стекла ErF3 приводит к заметному уширению линии

ЯМР (рис. 55), 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. Характерные

значения локальных полей при этом можно оценить как ПШПВ/35γ ~ 0.03 Тл,

что мало для магнетика, но представляется реалистичным для сильно

рассеянных магнитных центров.

Последующее 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 характерное расстояние Er–Cl растет, и ядра 35Cl все меньше

чувствуют влияние магнитных центров. Во-вторых, значения как скорости

релаксации, так и ПШПВ в итоге оказываются меньше таковых для

нелегированного стекла, что указывает на влияние и другого фактора, а

именно формирования 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. При этом достигнутая после трех часов

термообработки ширина линии все еще примерно в два раза больше таковой

у поликристаллического BaCl2 (24 кГц), а скорость спин-решеточной

релаксации больше, примерно, в 20 раз (0.014 с-1 у BaCl2). Это

свидетельствует о том, что в BaCl2 нет магнитных ионов Er3+, хотя также

нельзя полностью исключить некоторый вклад ядер хлора с

низкосимметричным окружением на границе зерен кристаллизации и вне их.

Из этого следует, что при кристаллизации стекла непрерывно происходит

перераспределение ионов Er3+ в объеме образца, при котором ионы Er3+ в
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значительной степени оттесняются из хлоридного окружения во фторидное.

Это согласуется с результатами, полученными в работе [130], где наблюдали

коротковолновое смещение линии люминесценции Er3+ при термообработке

фторхлорцирконатного стекла, вызванное оттеснением ионов эрбия во

фторидную фазу.

Для активированного Er3+ фторхлорцирконатного стекла и

стеклокерамики на его основе изучены люминесцентные свойства в ближнем

ИК-диапазоне. На рис. 57 приведены спектры люминесценции образца до и

после термообработки при 310 °С в течение 3 ч. Термообработка стекла

приводит к незначительному длинноволновому смещению максимума и

увеличению интенсивности полосы люминесценции в области 1.5 мкм

(4I13/2→4I15/2). Смещение полосы люминесценции связано с изменением

симметрии кристаллического поля для ионов Er3+ в результате

термообработки стекла.

Рис. 57. Спектры люминесценции образца фторхлорцирконатного стекла,

активированного 5 мол. % ErF3 (1) и образца стеклокерамики после

термообработки при 310 °С в течение 3 ч (2). λex = 980 нм

Увеличение интенсивности может быть связано с вхождением ионов эрбия в

образующиеся кристаллические фазы, имеющие меньшие энергии фононов

по сравнению с стеклянной матрицей.

Таким образом, впервые показано, как ЯМР-спектроскопия на ядрах 35Cl

в совокупности с ДТА и РФА может быть применена в исследовании

кристаллизации фторхлорцирконатных стекол, активированных Er3+.
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Установлено, что ионы Er3+ в результате кристаллизации оттесняются во

фторидную фазу. Полученная информация о кристаллизации может быть

использована при разработке оптимальных условий получения

стеклокерамики на основе фторхлорцирконатного стекла, легированного

ионами Er3+.

5.2.4. Заключение по разделу 5.2

1. Синтезированы фторцирконатные и фторгафнатные стекла,

активированные ионами Er3+, проявляющие люминесценцию как в ближней

(1 и 1.5 мкм), так и в средней (2.8 мкм) ИК-области.

2. Разработана методика синтеза фторцирконатных стекол, активированных

ионами Er3+, с пониженным содержанием кислородных примесей. Методом

ИК-спектроскопии подтверждено уменьшение концентрации ОН¯ групп, что

свидетельствует об эффективности разработанной методики.

3. Изучено влияние обработки исходных фторидов фторирующим агентом

XeF2 на люминесцентные свойства фторцирконатных стекол,

активированных ионами Er3+, в ближней ИК-области. Обнаружено, что

удаление примесей OH¯ групп при использовании обработки приводит к

увеличению интенсивности полосы ~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.

4. Изучены люминесцентные свойства фторгафнатных стекол,

активированных ионами Er3+, в средней ИК-области. Рассчитаны значения

характеристик: сечение поглощения σabs в области 980 нм, коэффициенты

ветвления βJJ’, излучательное время жизни τrad, поперечное сечение

вынужденного испускания σSE в области 2.76 мкм (4I11/2→4I13/2) и определены

времена жизни τлюм возбужденных состояний 4I11/2 и 4I13/2 ионов Er3+.

Синтезированные стекла характеризуются широкополосным излучением в

области 2.8 мкм, длительными времена жизни возбужденных состояний 4I11/2
и 4I13/2.
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5. Изучен процесс кристаллизации фторхлорцирконатных стекол,

активированных Er3+. Впервые показано, как ЯМР-спектроскопия на ядрах
35Cl в совокупности с ДТА и РФА может быть применена в исследовании

кристаллизации фторхлорцирконатных стекол. Методом РФА установлено,

что при кристаллизации стекла образуются фазы моноклинного BaZr2F10,

орторомбического BaF2 и гексагонального BaCl2. По данным ЯМР

спектроскопии на ядрах 35Cl ионы Er3+ в ходе кристаллизации

концентрируются во фторидной матрице и локализуются у границ

кристаллов BaCl2.

Подытоживая раздел 5.2, можно заключить, что синтезированные в

работе активированные Er3+ фторцирконатные стекла, фторгафнатные стекла

и стеклокерамика на основе фторхлорцирконатного стекла могут

рассматриваться в качестве материалов ИК-оптики. Наличие эмиссии как в

ближнем, так и в среднем ИК-диапазонах свидетельствует о потенциале их

практического применения для задач экологического мониторинга,

оптической связи и лазерной дальнометрии.

5.3. Исследование стекол, активированных ионами Ce3+

5.3.1. Исследование оптических и люминесцентных свойств стекол,

легированных CeF3

Несмотря на меньшую интенсивность люминесценции по сравнению с

монокристаллическими сцинтилляторами, фторгафнатное стекло,

активированное Ce3+ (HBLAN:Ce3+), может оказаться перспективным

сцинтилляционным материалом благодаря возможности изготовления

сцинтиллирующих оптических волокон [131, 132]. В то же время в

аналогичном стекле ZBLAN люминесценция ионов церия при комнатной

температуре сильно потушена [68]. В работе синтезировали стекла ZBLAN и

HBLAN, активированные ионами Ce3+ в виде CeF3 в концентрации от 0.1 до 5

мол. %, и исследовали люминесценцию ионов Ce3+ в данных стеклах при

возбуждении рентгеновским и УФ-излучением.
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Рентгенолюминесценция фторидных стекол. На рис. 58 приведены

спектры рентгенолюминесценции нелегированных и легированных ионами

церия стекол ZBLAN и HBLAN. При рентгеновском возбуждении

наблюдается широкая полоса собственной люминесценции с максимумом

около 360 нм [133], приписываемую самозахваченному экситону по аналогии

с фторидами щелочноземельных металлов [134]. Положение полосы

собственной люминесценции в ZBLAN и HBLAN практически одинаково в

обоих стеклах. Легирование ионами церия приводит к ослаблению

собственной полосы и появлению полосы излучения Ce3+ с максимумом

около 315 нм, обусловленной 5d-4f-переходом в ионе Ce3+.

Рис. 58. Рентгенолюминесценция стекол состава:

1 – 58ZrF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF;

2 – 58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF;

3 – 58ZrF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF+3CeF3;

4 – 58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF+3CeF3

Интенсивность полосы люминесценции Ce3+ в стекле ZBLAN, легированном

Ce3+, на порядок ниже, чем в стекле HBLAN, легированном Ce3+.

Спектры рентгенолюминесценции фторидных стекол, легированных

CeF3, с разной степенью замещения ZrF4 на HfF4 приведены на рис. 59.

Интенсивность люминесценции ионов Ce3+ монотонно уменьшается при

увеличении мольной доли ZrF4.
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Рис. 59. Спектры рентгенолюминесценции стекол:

1 – 58HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF+3CeF3;

2 – 29ZrF4·29HfF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF+3CeF3;

3 – 58ZrF4·20BaF2·2LaF3·3AlF3·17NaF+3CeF3

В смешанном стекле (рис. 59, кривая 2) интенсивность полосы Ce3+ имеет

промежуточное значение.

Спектры рентгенолюминесценции фторидных стекол, активированных

CeF3, с разной концентрацией активатора приведены на рис. 60.

Рис. 60. Спектры рентгеновской люминесценции стекол HBLAN,

активированных Ce3+, с разными концентрациями CeF3: 0.1 мол. % (1),

2 мол. % (2), 5 мол. % (3)
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Соотношение интенсивностей полосы собственной люминесценции и полосы

люминесценции иона Ce3+ изменяется в пользу собственной люминесценции

с уменьшением концентрации CeF3.

Поглощение в УФ области стекол, активированных Ce3+. На рис. 61

показаны спектры поглощения стекол ZBLAN и HBLAN, активированных

ионами Ce3+.

Рис. 61. Спектры поглощения фторидных стекол, активированных Ce3+:

ZBLAN:0.1CeF3 (1) и HBLAN:0.1CeF3 (2)

Спектры поглощения стекол, легированных CeF3, содержат УФ-полосы,

относящиеся к 4f-5d переходам в ионе Ce3+. Спектр поглощения образца

HBLAN, активированного Ce3+, содержит пять полос поглощения в

ультрафиолетовой области при 270, 248, 234, 216 и 203 нм. В спектре

поглощения образца ZBLAN, активированного Ce3+, полосы поглощения

иона Ce3+ несколько смещены в длинноволновую область по сравнению с

образцом HBLAN, активированным Ce3+. Самая коротковолновая полоса для

образца ZBLAN, активированного Ce3+, маскируется УФ-краем пропускания

стекла. Это обусловлено тем, что во фторцирконатном стекле УФ край

пропускания смещен в длинноволновую сторону по сравнению с

фторгафнатным стеклом, как это было установлено в разделе 5.1. УФ-край

пропускания соответствует резкому увеличению коэффициента поглощения

с уменьшением длины волны и находится около 200 нм для ZBLAN и при

заметно более низких длинах волн для HBLAN.
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Фотолюминесценция стекол, активированных Ce3+. На рис. 62

представлены спектры фотолюминесценции стекол, зарегистрированные при

77 К и 300 К.

Рис. 62. Спектры фотолюминесценции стекол, активированных Ce3+:

ZBLAN:2CeF3 (1, 3) иHBLAN:2CeF3 (2, 4)при300 K (1,2)и77 K (3,4).λвозб=980нм

УФ-излучение возбуждает люминесценцию в стекле HBLAN,

активированном Ce3+, с полосой в области 315 нм при 300 К (рис. 62,

спектр 2). Охлаждение до 77 К приводит к значительному увеличению

интенсивности полосы люминесценции на длине волны 315 нм (рис. 62,

спектр 4), что свидетельствует о заметном тушении люминесценции иона

Ce3+ в стекле HBLAN, активированном Ce3+, при 300 К. Интенсивность

люминесценции иона Ce3+ в стекле ZBLAN при 300 К крайне мала (рис. 62,

спектр 1), но при 77 К она сравнима с интенсивностью люминесценции в

стекле HBLAN (рис. 62, спектр 3).

На рис. 63 представлены температурные зависимости

фотолюминесценции стекол HBLAN, активированных Ce3+ (кривая 1), и

ZBLAN, активированных Ce3+ (кривая 2), а на рис. 64 – эти же зависимости в

координатах ln(I0/I - 1) – 1/T в соответствии с формулой Мотта для

определения энергии активации тушения. Для HBLAN зависимость ln(I0/I - 1)

от 1/T в диапазоне 77–300 К можно аппроксимировать прямой с наклоном,

соответствующим энергии активации 0.037 эВ.



92

Рис. 63. Температурные зависимости интенсивности люминесценции иона

Ce3+ для фторидных стекол: ZBLAN:2CeF3 (1) и HBLAN:2CeF3 (2)

Для ZBLAN применение формулы Мотта не привело к спрямлению

температурной зависимости тушения, что может быть вызвано сочетанием

разных механизмов тушения. В ZBLAN:2CeF3 линейная аппроксимация в

низкотемпературной (77–125 К) части кривой 1 дает близкое значение

энергии активации 0.039 эВ, а в высокотемпературной (200–230 К) части

кривой 1 – значение 0.36 эВ.

Рис. 64. Температурные зависимости интенсивности люминесценции иона

Ce3+ вкоординатах ln(I0/I-1)–1/T длястекол:ZBLAN:2CeF3 (1), HBLAN:2CeF3 (2)

Для люминесценции ионов РЗЭ возможно несколько механизмов

термического тушения: 1) ускорение многофононной безызлучательной

релаксации с увеличением температуры; 2) термостимулированная

ионизация с возбужденного уровня в зону проводимости матрицы; 3)

термостимулированный переход электрона с потенциальной кривой
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возбужденного уровня на потенциальную кривую основного уровня иона-

активатора через точку пересечения потенциальных кривых. Тушение за счет

многофононной релаксации для ионов Ce3+ маловероятно из-за большой

величины зазора между возбужденным 5d уровнем и основным 4f (2F7/2, 2F5/2)

уровнем [135, 136]. Температурное тушение люминесценции иона Ce3+

обычно объясняется его термической ионизацией путем переноса электрона с

возбужденного 5d уровня в зону проводимости матрицы [135, 137, 138].

Учитывая бóльшую ширину оптической запрещенной зоны HBLAN, можно

ожидать для него бóльшую энергию активации тушения люминесценции

ионов Ce3+. Поэтому близкие энергии активации тушения, полученные для

стекол HBLAN и ZBLAN при низких температурах, противоречат

представлению о ионизационном механизме тушения в этой области

температур. Из этого можно предположить, что тушение люминесценции при

низких температурах происходит через пересечение потенциальных кривых

основного и возбужденного состояний иона Ce3+. Сравнительно низкое

положение точки пересечения может быть обусловлено неупорядоченной

структурой сетки стекла [139]. В таком случае ионизацией ионов Ce3+ можно

объяснить температурное тушение люминесценции с энергией активации

0.36 эВ, наблюдаемое в ZBLAN при высоких температурах (200–230 К). Эта

энергия соответствует разности между энергией нижнего возбужденного 5d-

уровня ионов Ce3+ и дном зоны проводимости ZBLAN. Так как ширина

оптической запрещенной зоны в HBLAN на 0.6 эВ больше, чем в ZBLAN,

энергия активации тушения люминесценции в HBLAN должна быть больше,

поэтому ионизационный механизм тушения в HBLAN не проявляется в

исследованной области температур 77–300 К.

На рис. 65 приведена схема тушения люминесценции Ce3+ в матрице

ZBLAN и HBLAN. Поскольку для стекол ZBLAN и HBLAN начальные

энергии тушения люминесценции близки, можно предположить, что

энергетический барьер для тушения люминесценции через точку пересечения

потенциальных кривых основного и возбужденного состояний ионов Ce3+
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меньше, чем энергии переноса электронов с возбужденного уровня ионов

Ce3+ в зоны проводимости.

Рис. 65. Иллюстрация механизмов тушения люминесценции ионов Ce3+ в

матрицах ZBLAN и HBLAN. Стрелки (1)–(3) на диаграмме

конфигурационных координат иллюстрируют тушение 5d-излучения через

точку пересечения, тушение 5d-излучения через зону проводимости ZBLAN

и тушение 5d-излучения через зону проводимости HBLAN соответственно.

E1 – энергия активации тушения через пересечение потенциальных кривых

основного и возбужденного состояний, E2 и E3 – энергии активации тушения

через ионизацию с возбужденного уровня в матрицах ZBLAN и

HBLAN соответственно

В ZBLAN смешанный механизм тушения указывает на близость

потенциальных барьеров для тушения люминесценции через точку

пересечения потенциальных кривых и через ионизацию с возбужденного

уровня ионов Ce3+ в этом стекле.

Таким образом, исследованы оптическое поглощение фторцирконатных

и фторгафнатных стекол и люминесценция ионов Ce3+ в данных матрицах с

различным содержанием CeF3 при различных температурах. В обоих стеклах

наблюдалось тушение люминесценции в интервале температур 77–300 К.

При низких температурах в обоих стеклах тушение происходит через точку

пересечения потенциальных кривых основного и возбужденного состояний
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ионов Ce3+, находящуюся ниже зоны проводимости стекол ZBLAN и HBLAN,

с энергиями активации ≈0.04 эВ. При температурах выше 200 К в HBLAN

механизм тушения остается прежним, а в ZBLAN более значительную роль в

тушении начинает играть ионизация с возбужденного 5d уровня иона Ce3+ с

энергией активации ≈0.4 эВ. Различие в механизмах тушения

люминесценции ионов Ce3+ в стеклах ZBLAN и HBLAN в исследованном

температурном интервале обусловлено разницей в ширине оптических

запрещенных зон этих стекол. Полученные фторгафнатные стекла,

активированные Ce3+, могут быть перспективным сцинтилляционным

материалом.

5.3.2. Синтез безводного CeF4 и изучение его гидратации на воздухе

Впервые получен безводный CeF4 для синтеза активированных Ce3+

стекол по реакции газофазного фторирования трифторида церия (6):

2CeF3 + XeF2
300 °C
� ��� 2CeF4 + Xe (6)

Поскольку в ходе термолиза CeF4 выделяет фтор [99, 100], нами предложено

использовать его для одновременного удаления примесей OH¯ групп из

стекол и их активации ионами Ce3+. Разработка методики получения именно

безводного CeF4 необходима для предотвращения попадания примесей

гидроксильной группы в шихту при синтезе активированных ионами Ce3+

стекол.

Контроль полноты прохождения реакции синтеза CeF4 проводили

методом РФА. На рис. 66 приведены рентгенограммы для исходного CeF3 и

образцов после каждой стадии фторирования. При сравнении

рентгенограммы CeF3 (рис. 66б) и рентгенограммы образца после первой

стадии синтеза (рис. 66в) обнаружено снижение интенсивностей сигналов от

CeF3 (рис. 66а, соответствует карточке PDF 01-072-1436) и возникновение

рефлексов, соответствующих CeF4 (рис. 66ж, соответствует карточке PDF 01-

070-3278). После каждого последующего этапа синтеза интенсивность пиков

трифторида церия уменьшается, а тетрафторида церия растет (рис. 66г,д).
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Рис. 66. Рентгенограммы образцов, полученных на каждой стадии

фторирования CeF3

После проведения 4-й стадии фторирования рефлексы на рентгенограммах

соответствуют только CeF4 (рис. 66е).

Для полученного CeF4 были рассчитаны параметры элементарной

ячейки и уточнена кристаллическая структура по методу Ритвельда.

Таблица 16. Параметры решетки CeF4, определенные методом Ритвельда

Источник
данных

Пространственная
группа

a (Å) b (Å) c (Å) β(°)

Эксперимент C12/c1 12.605(3) 10.638(2) 8.239(2) 126.31(2)
COD#1521900 C12/c1 12.588 10.626 8.224 126.240

По их совокупности можно сделать вывод, что экспериментальные данные

РФА по тетрафториду церия моноклинной сингонии сходятся с

литературными (таблица 16). Таким образом, фторид церия(IV) без примесей

фторида церия(III) был получен за четыре стадии фторокисления

дифторидом ксенона.
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Морфология порошка CeF4. На рис. 67 приведена микрофотография

РЭМ образца полученного CeF4 непосредственно после синтеза.

Рис. 67.Микрофотография РЭМ образца CeF4

На микрофотографии частицы сильно агрегированные. Размер отдельной

частицы составляет ~ 50 нм (поры размером ~ 100 нм).

Исследование гидратации CeF4 методом ИК-спектроскопии. На

рис. 68 приведены ИК-спектры порошков исходного CeF3 (кривая 1) и

полученного CeF4 непосредственно после синтеза (кривая 2) и выдержанного

на воздухе в течение 7 дней (кривая 3) и 3 месяцев (кривая 4). Отнесение

полос на ИК-спектрах образцов CeF4 приведено в таблице 17.

Рис. 68. ИК-спектры: 1 – CeF3, 2 – CeF4, 3 – CeF4 через 7 дней выдержки на

воздухе, 4 – CeF4 через 3 месяца выдержки на воздухе


