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Изучены комбинационное рассеяние света и люминесценция ионов 

Nd3+ в отожженных стеклах на основе боратов РЗЭ с высоким содержани-

ем оксида РЗЭ. Установлено, что протекающая во время отжига структур-

ная  релаксация ведет к образованию фаз, близких по структуре к орто- и 

оксоборатам РЗЭ. При этом существенно изменяются люминесцентные 

характеристики иона Nd3+. 

 

Введение.  Изучению строения стекол на основе метабората лантана          

La2O3·3B2O3, а также спектроскопических характеристик некоторых ионов редкоземель-

ных элементов (РЗЭ) в их стеклах посвящено значительное число работ [1–3]. 

В [4] показано, что в системах La2O3–Ln2O3–B2O3 возможно получение устойчивых 

к кристаллизации стекол с большим (до 39 мол %) содержанием редкоземельного оксида. 

Стекла характеризуются высокими значениями химической стойкости и механической 

прочности, большим показателем преломления и представляют интерес как материал для 

твердотельных лазеров. Установлено также, что после отжига при температуре выше Tg 

стекла, оставаясь прозрачными, существенно изменяют свои физические свойства. 

В работе изучены спектры КР света и люминесцентные характеристики ионов Nd3+ 

в стеклах системы La2O3–Lu2O3–Nd2O3–B2O3 при различных температурах отжига. 

Экспериментальная часть. Стекла состава (1.1 – х)Lu2O3⋅хNd2O3⋅0.7La2O3⋅3B2O3 

(х = 0÷0.1) синтезировались, как было описано ранее [4], в корундовых тиглях в силитовой 
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печи при температурах 1450–1480 оС на воздухе в течение 2 ч, из B2O3 марки «осч» и ок-

сидов РЗЭ чистотой 99.9 %. Во всех случаях расплавы отливались в форму из стеклоугле-

рода, нагретую до 200–250 оС. Полученные образцы толщиной  7–9 мм сначала отжигали 

при температурах ниже температуры стеклования Tg для снятия термических  напряже-

ний, затем часть образцов отжигали при температурах выше Tg, но ниже температуры кри-

сталлизации Tкр .  

В таблице приведены некоторые свойства изученных стекол и поликристалличе-

ских образцов. 

На рис. 1 показан фрагмент дериватограммы  стекла с высоким содержанием  

Ln2O3. Из рис. 1 видно, что после первого отжига характеристические температуры сме-

щаются в область более высоких температур на 20–30 оС. Вторичные отжиги проводили в 

интервале 750–850  оС (см. таблицу) в течение различных периодов времени. По результа-

там измерений плотности и  пропускания в видимой области [4] были выбраны наиболее 

типичные точки для изучения  кристаллизации стекла и наиболее перспективные режимы 

отжига, при которых сохраняется прозрачность образца при максимальном изменении 

свойств (750 оС, 12 ч). 

Для идентификации фаз методом КР были изготовлены поликристаллические об-

разцы индивидуальных фаз, которые по данным рентгенофазового анализа [4] появляются 

в лантановоборатных стеклах при их кристаллизации: LuBO3,  (LuO)3BO3, LaBO3, а также 

La(BO2)3,  которая не была обнаружена, но может выпадать в таких системах. Указанные 

образцы приготовлялись в корундовых тиглях твердофазным методом из стехиометриче-

ских смесей соответствующих оксидов. По данным  рентгенофазового анализа все полу-

ченные образцы были однофазными. 

Кроме того, в качестве образцов сравнения были получены частично закристалли-

зованные при различной температуре стекла (1.1 – х)Lu2O3⋅хNd2O3⋅7La2O3⋅3B2O3                      
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(х = 0÷0.1), а также поликристаллические образцы состава 1.1Lu2O3⋅0.7La2O3⋅3B2O3, полу-

ченные твердофазным спеканием при температуре 1000 оС в течение 6 ч.  

Спектры КР стекол и поликристаллических образцов регистрировали при комнат-

ной температуре. Возбуждение проводилось непрерывным аргоновым лазером ILA-120. 

Для получения спектра использовался двойной монохроматор фирмы «Spex» (модель 

1403). Регистрацию сигнала КР производили с помощью ФЭУ RСА-С31034 (с фотокато-

дом из GaAs). Далее сигнал в цифровом виде подавался на вход процессора «SCAMP», на 

экран дисплея которого в процессе эксперимента выводился спектр КР [5]. 

Для регистрации спектров  поглощения и люминесценции иона Nd3+ в стеклах ис-

пользовался двойной монохроматор СДЛ-1 с набором стандартных светофильтров, в ка-

честве приемника излучения служил ФЭУ-83. Для возбуждения люминесценции исполь-

зовали полупроводниковый лазерный диод на основе AlGaAs с длиной волны излучения 

803 нм, работающий в непрерывном режиме, и перестраиваемый импульсный лазер на F2
_
 

центрах окраски в кристалле LiF (длительность импульса 5 нс, ширина линии возбужде-

ния 0.5 нм). 

Комбинационное рассеяние света. Спектры КР кристаллических боратов и стекол 

приведены на рис. 2, 3. 

На рис. 3 представлены типичные спектры стекол состава               

(1.1 – х)Lu2O3⋅хNd2O3⋅0.7La2O3⋅3B2O3  (х =  0÷0.1) с высоким содержанием Ln2O3. 

Из [6, 7] известно, что для ортоборатов лантаноидов характерно наличие изолиро-

ванных треугольников [ВО3], колебания которых (наиболее интенсивное A1g в области 

930–950 см–1 и два Eg колебания около 640 и 1230 см–1) проявляются в спектрах ортобора-

тов La и Lu. 

Наличие пика 1440 см–1 в спектре метабората лантана свидетельствует о том, что в 

состав данного соединения входят цепочечные борокислородные полианионы, состоящие 
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из сочлененных группировок [ВО3] и [ВО4]. Это согласуется с данными работы [6], где 

подробно описано строение цепочек. 

Относительно оксобората Lu можно сказать следующее. Аналогичный ортоборату 

Lu вид спектра в области 600–1250 см–1 свидетельствует о наличии изолированных тре-

угольников [ВО3]. 

Спектр поликристаллического образца 1.1Lu2О3⋅0.7La2О3⋅3В2О3 (рис. 3, кривая 5) 

аналогичен по виду соответствующим спектрам ортоборатов (наличие сильной централь-

ной и двух более слабых боковых линий), что подтверждает преобладание изолированных 

треугольников [ВО3] в данном соединении. 

При кристаллизации стекла начинают появляться широкие полосы в областях 750, 

950 и 1370 см–1. Следует отметить сходство спектров 3 и 4 (рис. 3) и спектров стекол сис-

темы хLi2O3⋅(1 – х)В2О3,  приведенных в [8]. Наличие в спектрах стекол полосы в области 

930–950 см–1 может быть вызвано, по-видимому, присутствием в их составе самых разно-

образных боратных группировок начиная от обычных треугольников [ВO3] вплоть до тет-

ра- и пентаборатных групп, чьи пики могут перекрываться [8]. Однако характер спектра 4 

(рис. 3) позволяет предположить, что в данном случае возможно образование именно ор-

тоборатов La и Lu (преимущественно Lu) с появлением изолированных треугольников 

[ВО3]. 

Спектроскопия стекол, легированных Nd3+. Прозрачный стеклокерамический 

материал на основе боратных стекол с высоким содержанием РЗЭ перспективен для соз-

дания активных элементов лазеров с диодной накачкой. Выбор иона Nd3+ в качестве акти-

ватора обусловлен частым применением его в качестве иона-активатора при создании 

твердотельных лазеров. Концентрации Nd3+ в исследованных стеклах составляли         

1.5⋅1020  ат/см3.  

Спектры поглощения  Nd3+ в исходном и отожженном стеклах состава               

1.07Lu2O3⋅0.03Nd2O3⋅0.7La2O3⋅3B2O3 показаны на  рис. 4. Из рис. 4 видно, что характер 
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спектра после отжига практически не изменился. Наблюдаются две сильно неоднородно 

уширенные полосы, вызванные переходами с основной компоненты уровня  4I9 /2 на два 

штарковских подуровня 4F3/2 .  Полоса с максимумом 863 нм имеет ширину 10 нм на полу-

высоте, полоса с максимумом на 876 нм – 7.5 нм. Спектр имеет вид, характерный для бо-

ратных стекол [9–10]. 

Из рис. 5 видно заметное изменение спектров люминесценции стекла после отжига. 

Так спектр люминесценции неотожженного стекла (кривая 1) представляет собой широ-

кую полосу, состоящую из перекрывающихся линий межштарковских переходов между 

состояниями 4F3/2 → 4I9 /2 (рис. 5, а) и 
4F3/2 → 4I1 1/2 (рис. 5, б) ионов Nd3+ с различным ло-

кальным окружением. Подобный спектр люминесценции характерен для стекол, активи-

рованных Nd3+  [9, 10]. В спектре люминесценции отожженного стекла (кривая 2) более 

отчетливо проявляется штарковская структура электронных состояний переходов. Спек-

тры люминесценции изучаемых стекол подобны спектрам люминесценции иона  Nd3+ в 

боратных кристаллах, близких по составу [11]. Отчетливо различающаяся штарковская 

структура (5 компонент на переходе  4F3/2→ 4I9 /2), характерная для кристаллических мате-

риалов, позволяет сделать вывод, что при отжиге (750 оС, 12 ч) происходит кристаллиза-

ция исходного стекла. При этом наблюдаемый спектр по-прежнему представляет собой 

наложение полос нескольких, но теперь дисперсных оптических центров, возможно при-

надлежащих кристаллическим соединениям LuBO3, (LuO)3BO3 и LaBO3, легированных 

Nd3+. 

Такие предположения подкрепляются произведенными нами измерениями времени 

жизни люминесценции с уровня 4F3/2 ,  которые изменяются в заметных пределах при дви-

жении возбуждения по контуру основной компоненты уровня 4F3/2 .  Для исследования 

времени затухания люминесценции иона Nd3+ в стеклах до и после отжига были зарегист-

рированы кривые распада уровня 4F3 /2 при возбуждении в различные точки низкоэнерге-

тической штарковской компоненты уровня 4F3 /2 (рис. 4) и с регистрацией  в различных 
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точках спектра люминесценции (рис. 5, а). Во всех случаях время жизни уровня 4F3 /2  по-

сле отжига увеличивалось, так при возбуждении  на 876 нм и регистрации на 867 нм оно 

составило для исходного стекла 45 мкс, для отожженного 62 мкс, при возбуждении на        

877 нм и регистрации на 903 нм – 58 мкс и 76 мкс соответственно. Для боратных кристал-

лов близкого состава времена жизни составляют 83 мкс для La2Ca3B4O12:Nd,  77.5 мкс для 

Gd2Ca3B4O12:Nd  [11] и 73 мкс для SrY(BO3)3 [12]. 

Заключение.  Сопоставление результатов изучения спектров КР и люминесценции 

Nd3+ в стеклах с высоким содержанием Ln2O3 приводит к выводу об образовании в стеклах 

во время отжига кристаллических фаз, вероятнее всего  орто- и оксоборатов лютеция, с 

частичным замещением иона лютеция ионом активатора. Эти данные подтверждаются 

приведенными ранее результатами рентгенофазового анализа образцов, отожженных в 

различных температурно-временных режимах. При этом прозрачность образцов указывает 

на малый размер образующихся кристаллов. 
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Некоторые свойства образцов состава 1.07Lu2O3⋅0.03Nd2O3⋅0.7La2O3⋅3B2O3
 

Номер 
образца Условия получения Вид образца Tg,  

оС 
Tкр,  
оС 

Плотность, 
г/см3

1 Синтез при 1480 оС,  
литье в форму 

Прозрачное стекло 705 811 4.32 

2 Отжиг при 700 оС,  
6 ч 

Прозрачное стекло 734 829 4.34 

3 Отжиг при 750 оС,  
12 ч 

Прозрачное стекло   4.97 

4 Отжиг при 800 оС,  
50 ч 

Мутное стекло   5.08 

5 Отжиг при 850 оС,  
10 ч 

Непрозрачный  
стеклокристаллический 
образец 

  5.12 

6 Твердофазное спека-
ние,  
1000 оС,  6 ч 

Поликристаллический 
образец 
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Подписи к рисункам 

Воронько, ФХС, 295 

Рис. 1. Фрагменты дериватограммы стекла состава 1.07Lu2O3·0.03Nd2O3·0.7La2O3·3B2O3  . 
1 – стекло после литья в форму, 2 – стекло после отжига при 700 оС в течение 6 ч. 

 
Рис. 2. Спектры КР кристаллических боратов:  La(BO2)3 (1), (LuO)3BO3 (2), LuBO3 (3),  

LaBO3 (4).

 

Рис. 3. Спектры КР стекол  состава 1.07Lu2O3·0.03Nd2O3·0.7La2O3·3B2O3  . 
1 – стекло неотожженное (образец 1), 2 – отжиг 750 оС, 12 ч (образец 3),                    
3 – отжиг 800 оС, 50  ч (образец  4), 4 – отжиг 850 оС, 10 ч (образец  5), 5 – поли-
кристаллический образец (образец  6) (см. таблицу). 

 
Рис. 4. Спектры поглощения Nd3+ в стекле состава 1.07Lu2O3·0.03Nd2O3·0.7La2O3·3 B2O3   
при температуре 77 K.  

1 – исходное (образец 1), 2 – отожженное (образец 3) (см. таблицу). 
 
Рис. 5. Спектры люминесценции Nd3+ в стекле 1.07Lu2O3·0.03Nd2O3·0.7La2O3·3B2O3   

при температуре 77 K: а) на переходе 4F3/2 →  4I9 /2, б) на переходе  4F3/2 →  4I11/2. 
 

1 – исходное (образец 1), 2 – отожженное (образец 3) (см. таблицу). 
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