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ВЛИЯНИЕ EuF3 НА ТЕРМИЧЕСКИЕ И ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА 
СТЕКОЛ В СИСТЕМЕ 30BaZrF6–70NaPO3–хEuF3
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Получено стекло 30BaZrF6–70NaPO3, допированное EuF3 с концентрацией допанта от 0.1 до 1 мас. %.
Введение EuF3 до 1 мас. % не оказывает заметного влияния на стеклообразование, термическую и
кристаллизационную устойчивость стекла. Показана возможность формирования стеклокерамик
при термообработке стекол. Кристаллизация при термической обработке стекол проходит в два эта-
па с появлением в стеклофазе кристаллических фаз Na3ZrF7, NaZr(PO4)3 и BaFPO3. Присутствие в
стекле трифторида европия обеспечивает люминесценцию, интенсивность которой при возраста-
нии содержания EuF3 от 0.1 до 1 мас. % увеличивается, не выходя на насыщение.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди технологически важных оптических ма-

териалов фосфатные стекла занимают заметное
место. Они обладают низкими линейными ин-
дексами рефракции, высоким числом Аббе, про-
пусканием в инфракрасной и ультрафиолетовой
области [1, 2]. Растущая технологическая потреб-
ность в новых материалах способствует расшире-
нию систем со специфическими характеристика-
ми. К таким системам относятся вызывающие в
последние годы интерес смешанные фтороцир-
конатно-фосфатные составы, которые включают
два стеклообразователя, различающихся по со-
ставу, строению и особенностям стеклообразова-
ния, например, ZrF4 и NaPO3 [3]. Первый – осно-
ва для получения фтороцирконатных стекол, вто-
рой – NaPO3 – образует фосфатные стекла.
Стекла отличаются не только свойствами, при
рассмотрении их строения часто используют раз-
ные модели: кристаллитную [4, 5] – для описания
фторо-цирконатных стекол; строение оксидных,
в том числе фосфатных стекол, рассматривается в
рамках теории непрерывной неупорядоченной
сетки [6]. Выполненные исследования таких сме-
шанных стекол [7, 8] показали, что с точки зрения
структуры стекла состоят из двух подсистем: фто-
роцирконатной и фосфатной, это определяет
устойчивость стекол к кристаллизации и особен-
ности кристаллизации системы. Кристаллизация
наиболее часто начинается во фтороцирконатной

подсистеме с формирования микрокристаллитов
стеклообразователя, например BaZrF6. В фосфат-
ной подсистеме кристаллизация начинается при
температурах почти на 100°С выше с образовани-
ем кристаллов NaZr2(PO4)3, Zr2.25(PO4)3. Практи-
чески важным свойством такой смешанной си-
стемы является возможность подбора условий
контролируемой кристаллизации для получения
оптической нанокерамики [9], в которой нано-
кристаллы фтороцирконатов могут быть включе-
ны в матрицу оксидного стекла. Ценным свой-
ством фтороцирконатных стекол является воз-
можность допирования их редкоземельными
элементами (РЗЭ) [10]. В работах [8, 11] показано,
что во фтороцирконатно-фосфатной системе
также могут формироваться стекла, содержащие
ионы РЗЭ. Следует отметить, что оксифторидные
стекла, активированные редкоземельными иона-
ми, много лет рассматриваются в качестве пред-
ставителей оптически активных материалов для
создания лазеров, усилителей и конвертеров све-
та [12–14]. В работах [8, 11, 15] выявлено, что вве-
дение редкоземельных ионов во фтороцирконат-
но-фосфатные системы не только позволяет полу-
чать стекла с люминесцентными свойствами, но и
может приводить к изменению характера кристал-
лизации стекла, поскольку редкоземельные ионы
могут играть роль активаторов кристаллизации.
Например, в системе BaZrF6–NaPO3–ErF3 [15]
трифторид эрбия не влияет на стеклообразование
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и структуру стекол, но влияет на процесс их кри-
сталлизации.

В настоящей работе изучено фтороцирконатно-
фосфатное стекло состава 30BaZrF6–70NaPO3–
хEuF3, в котором количество допанта изменялось
от 0.1 до 1 мас. %. Исследована возможность ис-
пользования указанного интервала концентра-
ции EuF3 для формирования оксифторидного
стекла. Стекло данного состава является новым,
поэтому изучено влияние иона европия на терми-
ческие, структурные, кристаллизационные и лю-
минесцентные свойства полученных стекол.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза образцов использовали натрий

фосфорнокислый мета (NaPO3) марки “ч.” и фто-
рид европия квалификации “х. ч.”. Фториды цир-
кония и бария (ZrF4, BaF2) готовили по методике
[16]. Рассчитанные количества реагентов переме-
шивали и измельчали. Образцы готовили плавле-
нием шихты в платиновом тигле в терморегули-
руемой печи. Для уменьшения потери фторидов
платиновый тигель закрывали платиновой крыш-
кой и дополнительно помещали в другой закры-
тый платиновый стакан. Шихту (10 г) выдержива-
ли в течение 30 мин при 900–950°С. Расплав
быстро охлаждали между двумя никелевыми пла-
стинами. Образцы исследовали без дополнитель-
ного отжига.

Наличие кристаллических фаз и определение
их состава изучали на дифрактометре Bruker D8
Advance с использованием CuKα-излучения. Со-
став кристаллических фаз в образцах, нагретых до
температур кристаллизации, устанавливали по
рентгенограммам образцов. Пики кристалличе-
ских фаз идентифицировали с использованием ба-
зы данных ICDD PDF-2 и сравнивали с расчетами
параметров решетки, проведенными при помощи
программы TOPAS, факторы расходимости соста-
вили: GOF = 1.10, Rp = 0.035, Rwp = 0.0452.

Термические свойства полученных объектов
изучали на дифференциальном сканирующем ка-
лориметре DSC-204-F1 (Netzsch) с использованием
алюминиевых тиглей в аргоновой атмосфере. Ско-
рость нагрева составляла 10 град/мин. Для анализа
брали тонкие пластинки массой 10–15 мг. Погреш-
ность измерения температуры не превышала 1°С.
Процесс проводили в режимах нагревания, охла-
ждения и повторного нагрева.

ИК-спектры регистрировали с помощью ваку-
умного ИК-фурье-спектрометра Vertex 70v фир-
мы Bruker методом нарушенного полного внут-
реннего отражения на приставке нарушенного
полного внутреннего отражения (НПВО) Bruker
Platinum A225 ATR-Einheit с алмазным оптиче-
ским элементом в диапазоне 350–4000 см–1. Для
преобразования в спектры поглощения спектры

НПВО обрабатывали с использованием стандарт-
ных программ, входящих в программное обеспе-
чение прибора OPUS.

Спектры комбинационного рассеяния изме-
ряли с использованием WiTec alpha500 конфо-
кального микроскопа Raman. Для возбуждения
использовали лазер с длиной волны 532 нм, время
накопления сигнала 1 с, среднее по 100 спектрам
спектральное разрешение 2 см–1. Все измерения
выполняли при комнатной температуре.

Спектры возбуждения и люминесценции ре-
гистрировали в области 350–750 нм на спектро-
метре Shimadzu RF5301 при комнатной темпе-
ратуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В ходе выполненного синтеза получены новые

системы, состав которых, термические данные и
результаты РФА представлены в табл. 1. Видно,
что в стекле 70% NaPO3–30% BaZrF6 варьирова-
ние количества допанта от 0.1 до 1.0 мас. % не
влияет на стеклообразование, по данным РФА,
при использовании этой загрузочной шихты фор-
мируются только стекла.

Присутствие стеклофазы во всех полученных
образцах подтверждается наличием стеклопере-
ходов (tg) на ДСК-кривых, полученных в стадии
нагревания обсуждаемых стекол (табл. 1, рис. 1).
При этом на значение tg количественное содержа-
ние допанта не влияет. Такой же вывод сделан
при изучении термических свойств стекла анало-
гичного состава, но допированного Er3+ [15].

Стекла 30BaZrF6–70NaPO3–(0.1–1.0)EuF3 ха-
рактеризуются хорошей термической устойчиво-
стью и, так же как стекла, допированные ионами
эрбия, высокой устойчивостью к кристаллиза-
ции. Термическая устойчивость стекол, содержа-
щих 0.1–1.0 мас. % EuF3, равна 116°, а устойчивость
стекол к кристаллизации – 5.28 для всей изученной
серии. В отличие от европийсодержащих сте-
кол, при анализе стекол 30BaZrF6–70NaPO3–
(0.1–1.0)ErF3 [15] выявлено, что процесс кристал-
лизации в стекле, допированном Er3+, при раз-
личном содержании ErF3 проходит по-разному.
Стекла, содержащие 0.1 и 0.3 мас. % ErF3, кри-
сталлизуются в один этап, температуры пиков
кристаллизации близки (406 и 407°С), и устойчи-
вость стекол к кристаллизации высока (~7.8 K).
Стекла, содержащие ErF3 от 0.5 до 1.0 мас. %, кри-
сталлизуются в два этапа, и устойчивость этих
стекол к кристаллизации существенно меньше,
чем у стекол с низким содержанием допанта.
Влияние содержания трифторида европия на
кристаллизационные свойства стекла того же со-
става не столь заметно. Все кривые ДСК стекол
70NaPO3–30BaZrF6–(0.1–1.0)EuF3 характеризу-
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ются наличием двух особенностей – пиков при
392 и 409°С, связанных, по данным РФА, с по-
явлением кристаллических фаз в стекле. Ины-
ми словами, все стекла 70BaZrF6–30NaPO3–
(0.1–1.0)EuF3 кристаллизуются в два этапа, и тем-
пературы пиков кристаллизации в области кон-
центраций 0.1–1.0 мас. % EuF3 очень близки.

На рис. 2 показаны дифрактограммы стекла
70NaPO3–30BaZrF6–0.5EuF3, прогретого до тем-
ператур начала кристаллизации (367°С) и пиков
кристаллизации (392 и 409°С).

Как видно из рис. 2, на фоне сохранения стек-
лофазы (присутствие гало) при названных темпе-
ратурах зафиксировано появление кристаллических
рефлексов. Появление кристаллических рефлексов
не выявлено при температуре, соответствующей на-
чалу кристаллизации на кривой ДСК. Это обуслов-

лено тем, что начало кристаллизации связано со
способностью иона РЗЭ формировать в стекле
нанокристаллиты [9, 11–18], обеспечивая появле-
ние центров зарождения кристаллизации, кото-
рые не фиксируются методом РФА. При дальней-
шем прогреве начинается кристаллизация, кото-
рая характеризуется появлением фаз Na3ZrF7,
NaZr2(PO4)3 и BaFPO3 (табл. 2). При этом стекло-
фаза сохраняется в системе, т.е. в системе форми-
руется стеклокерамика [9].

ИК-спектры изученных образцов показаны на
рис. 3. Сложность спектров стекол состава 30BaZrF6–
70NaPO3–хEuF3 (х = 0.1–1.0 мас. %) обусловлена
наложением полос, характеризующих колебания
фосфатных и фтороцирконатных полиэдров,
формирующих, как выявлено ранее [7, 15], струк-
турную сетку стекол данного типа. Область спек-

Таблица 1. Состав, данные РФА, температуры стеклообразования (tg), начала кристаллизации (tx), пиков кри-
сталлизации (tp), термическая устойчивость (Δt), °C и устойчивость к кристаллизации S = (tр – tх)(tх – tg)/tg, K [17]
стекол в системе BaZrF6–NaPO3–(0.1–1.0)EuF3, все образцы рентгеноаморфные

Состав шихты, мол. %
tg tx tp Δt = tx – tg S

NaPO3 BaZrF6 EuF3 (мас. %)

70 30 0.1 254 370 394, 409 116 5.28
70 30 0.3
70 30 0.5 254 366 392, 409 116 5.28
70 30 0.7
70 30 0.9
70 30 1.0 254 369 392, 409 116 5.28

Рис. 1. ДСК-кривые стекол 30BaZrF6–70NaPO3–(0.1–1.0)EuF3.
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тра 1300–700 см–1 занимают полосы, характери-
зующие колебания фосфатных полиэдров [18].
Полосы при 1190 и 1098 см–1 соответствуют
νas(P=O) и симметричным валентным колебани-

ям тетраэдра  (ионная группа P–O–) соответ-
ственно, полосы при 909 и 762 см–1 отвечают ко-
лебаниям мостиковых связей P–O–P, а полоса
при 1018 см–1 – деформационным колебаниям
O=P–O. В работе [19] показано, что фосфатная
группа в стеклах может иметь две мостиковые
кислородные связи (P–O–P) и две немостиковые
связи, такие как P=O и P–O–. Ниже 600 см–1 в
ИК-спектрах фтороцирконатных стекол присут-

3
4PO −

ствуют полосы, характеризующие колебания
фтороцирконатных полиэдров [20]. В соответ-
ствии с анализом, сделанным в работе [15], мож-
но полагать, что колебания фтороцирконатного
полиэдра характеризует полоса при 463 см–1, а в
полосу при 523 см–1 вносят вклад колебания фто-
роцирконатной группировки и деформационные
колебания фосфатного полиэдра. Анализ ИК-
спектров образцов в системе 30BaZrF6–70NaPO3–
хEuF3 (х = 0.5–1.0 мас. %), показал отсутствие из-
менений частот и соотношения интенсивностей
полос при изменении содержания трифторида
европия в системе. Данный факт связан с малым

Рис. 2. Дифрактограммы образцов, полученные после термообработки исходного стекла 70NaPO3–30BaZrF6–
0.5EuF3 при температурах 367, 392 и 409°С.
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Таблица 2. Параметры решетки кристаллических фаз, идентифицированные в стеклах при термообработке, в
скобках представлены параметры решетки, рассчитанные с помощью программы TOPAS

* Рентгенографические карточки.

Соединение Решетка a b χ α β γ

BaFPO3
[00-033-0146(I)]*

Моноклинная 
(моноклинная)

17.466 
(17.502)

14.572
(14.560)

5.654 
(5.649)

90.0
(90.0)

90.0
(90.6)

90.0
(90.0)

NaZr2(PO4)3
[00-033-1312(*)]*

Ромбоэдрическая 
с гексагональной 
сингонией
(ромбоэдрическая 
с гексагональной 
сингонией)

8.805
(8.792)

8.805
(8.792)

22.757
(22.771)

90.0
(90.0)

120.0
(120.0)

90.0
(90.0)

Na3ZrF7
[01-074-0808(C)]*

Тетрагональная
(тетрагональная)

5.310
(5.338)

5.310
(5.338)

10.500
(10.487)

90.0
(90.0)

90.0
(90.0)

90.0
(90.0)
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содержание допанта, которое не может привести
к заметным изменениям в строении стекол.

В соответствии со сделанным выводом ожида-
лось сходство спектров комбинационного рассе-
яния обсуждаемых стекол. Однако при регистра-
ции спектров комбинационного рассеяния при
использовании для возбуждения лазера с длиной
волны 532 нм (рис. 4) наблюдались полосы в об-
ласти 1400–2800 см–1, причем настолько интен-
сивные, что на их фоне было трудно выделить по-
лосы в области ниже 1200 см–1, характеризующие
колебания фосфатных и фтороцирконатных по-
лиэдров. На основании результатов выполнен-
ных ранее исследований стекол, допированных
ионами редкоземельных элементов, в том числе
европия [20, 21], можно предположить, что в дан-
ном случае мы имеем дело не с чистым спектром
комбинационного рассеяния, а со спектром не-
упругого рассеяния света (НРС), и выявленные
особенности обусловлены преимущественным
вкладом фотолюминесценции редкоземельного
иона (Eu3+) в спектры НРС (рис. 4). Следователь-
но, при возбуждении рассеяния лазером с длиной
волны λ0 = 532 нм зафиксированы полосы, свя-
занные с вкладом фотолюминесценции европия в
спектр неупругого рассеяния света. Подтвержде-
нием сделанного предположения является замет-
ное увеличение интенсивности этих полос при
увеличении содержания EuF3 в стекле.

Согласно пересчету, эти полосы соответству-
ют уровням эмиссии 578, 587, 590, 612 нм. На диа-
грамме энергетических уровней Eu(III), как из-
вестно [22], выявлены именно такие переходы:
580 нм – 5D0 → 7F0, 590 нм – 5D0 → 7F1 и 612 нм –
5D0 → 7F2.

Убедительным подтверждением вывода, сделан-
ного на основании изучения спектров комбинаци-
онного рассеяния стекол 30BaZrF6–70NaPO3–
(0.1–1.0)EuF3, являются результаты анализа спек-
тров люминесценции обсуждаемых образцов
(рис. 5).

Особенностью представленных на рис. 5 спек-
тров люминесценции является наличие интен-
сивных полос в области 570–670 нм. Эти полосы
характерны для спектров люминесценции евро-
пийсодержащих стекол и соединений [11, 14, 22,
23] и соответствуют уровням эмиссии 578, 590,
612, 618 и 652 нм и соответствующим переходам:
580 нм – 5D0 → 7F0, 590 нм – 5D0 → 7F1 и 612 нм –
5D0 → 7F2, 652 нм – 5D0 → 7F3.

Анализ спектров люминесценции показывает
возрастание интенсивности полос люминесцен-
ции при увеличении содержания трифторида ев-
ропия в стекле состава 70NaPO3–30BaZrF6–
хEuF3, х = 0.1–1.0 мас. %. Ранее аналогичное ис-
следование было проведено для стекла того же
состава, допированного Er3+ [15]. Изучение влия-

Рис. 3. ИК-спектры образцов в системе 30BaZrF6–70NaPO3–хEuF3 (х = 0.1–1.0 мас. %).
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ния трифторида эрбия в стекле на интенсивность
люминесценции показало, что максимальными
значениями обладает стекло с 0.5 мас. % ErF3,
большее содержание ErF3 не приводит к увеличе-
нию интенсивности. В случае Eu3+ в качестве до-
панта эффект насыщения не выявлен.

Экспериментальные данные, представленные
на рис. 6, показывают увеличение интенсивности

полосы люминесценции 612 нм (электродиполь-
ный переход 5D0 → 7F2 иона европия, на который
приходится наибольшая доля энергии излучения)
при увеличении содержания в стекле EuF3 в диа-
пазоне концентраций от 0.1 до 1.0 мас. %. Как из-
вестно, на интенсивность люминесценции твер-
дых образцов лантанидных соединений влияет
много факторов: симметрия окружения люми-

Рис. 4. НРС-спектры стекол в системе 30BaZrF6–70NaPO3–(0.1–1.0)EuF3.
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Рис. 5. Спектры возбуждения люминесценции (а) и спектры люминесценции (б) стекол в системе 70NaPO3–30BaZrF6–
хEuF3, х = 0.5–1.0 мас. %.
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несцентного центра, взаимное расположение
уровней европия и лигандов, от которого зависит
эффективность антенного эффекта, часто даже
форма и размер микрокристаллов. В отличие от
сильноразбавленных растворов, в которых в
определенных диапазонах концентраций дей-
ствительно выполняется линейная зависимость
Ламберта–Бугера, для твердых образцов, каковы-
ми являются стекла, зависимость часто выходит
на плато из-за концентрационного тушения. Од-
нако в нашем случае, в отличие от ErF3, как видно
из данных рис. 6, интенсивность люминесценции
в целом растет с увеличением содержания иона
европия в исследуемом диапазоне концентраций,
не выходя на насыщение. По-видимому, это свя-
зано с более низкой плотностью энергетических
уровней Eu3+ по сравнению с Er3+. Как известно
[24], высокая плотность энергетических уровней
Er3+ обусловливает высокую эффективность дис-
сипации энергии электронного возбуждения, и
это приводит к высокой концентрационной зави-
симости люминесценции в эрбийсодержащих
стеклах. Заметим, что представленная на рис. 6
зависимость не описывается одним линейным
уравнением. Обоснованное объяснение такой за-
висимости требует изучения не только стекол
30BaZrF6–70NaPO3–хEuF3, но стекол в системе
BaZrF6–NaPO3–хEuF3, результаты исследова-
ния которой будут представлены в последующей
работе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены стекла в системе 30BaZrF6–70NaPO3–

хEuF3, в которой содержание EuF3 изменялось от
0.1 до 1 мас. %. Показана возможность получения
стеклокерамики при термообработке стекол дан-
ного типа.

Ионы европия в обсуждаемой системе при со-
держании EuF3 от 0.1 до 1.0 мас. % не оказывают
заметного влияния на стеклообразование, терми-
ческую и кристаллизационную устойчивость
стекла. Кристаллизация при термической обра-
ботке стекол проходит в два этапа с появлением в
стеклофазе кристаллических фаз Na3ZrF7,
NaZr(PO4)3 и BaFPO3.

Присутствие в системе трифторида европия
обеспечивает люминесцентные свойства стекол.
Интенсивность люминесценции при увеличении
содержание EuF3 от 0.1 до 1.0 мас. % возрастает,
не выходя на насыщение.
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