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Рассмотрена система xBa(PO3)2 · 99 – х(AlF3–BaF2–CaF2–MgF2–SrF2)–1NdF3, где
x = 2, 5, 10, 15, 20, 30 и 40 мол. %. Определены зависимости теплового коэффициента
линейного расширения, Tg, Tx, Tx – Tg, HV и K1C от концентрации Ba(PO3)2. Уста-
новлено, что увеличение концентрации Ba(PO3)2 при равномерном замещении фто-
ридной составляющей приводит к уменьшению теплового коэффициента линейно-
го расширения, увеличению температуры стеклования и кристаллизации и ушире-
нию интервала Tx – Tg. Показано, что увеличение Ba(PO3)2 в стекле ведет к
увеличению микротвердости HV и трещиностойкости K1C стекол. Проведено срав-
нение основных термомеханических характеристик исследуемых стекол с коммер-
ческими аналогами.
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ВВЕДЕНИЕ

Стекла, активированные ионами неодима, активно используются в качестве актив-
ных сред волоконных и твердотельных лазеров, в том числе высокоэнергетических
[1–3]. Наиболее широкое распространение получили фосфатные лазерные стекла, ко-
торые обладают хорошими спектроскопическим свойствами и приемлемыми эксплу-
атационными характеристиками [4–6]. Синтез фосфатных стекол сопровождается
большими технологическими трудностями по уменьшению содержания гидроксиль-
ных групп, что значительно усложняет процесс варки стекла. Использование плати-
новых тиглей для варки фосфатных стекол приводит к негативным последствиям,
связанным с растворением платины в стекле [3]. В качестве частичной замены данных
стекол могут быть рассмотрены фторфосфатные стекла с высоким содержанием фто-
ридов. Данные стекла выделятся низкой фононной энергией, хорошей прозрачно-
стью от среднего УФ до ближнего ИК и низким показателем преломления. Спек-
трально-люминесцентные исследования фторфосфатных стекол, активированных
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редкоземельными элементами, показывают хорошие результаты, что делает их много-
обещающими кандидатами для использования их в твердотельных и волоконных ла-
зерных системах [7–13].

Известно [14–17], что для активных сред лазеров, помимо оптических и спектраль-
но-люминесцентных свойств, большое значение имеют механические и термомеха-
нические свойства стекол. К механическим свойствам стекол обычно относят предел
прочности при изгибе, микротвердость и трещиностойкость [18, 19]. Твердость по
Виккерсу (HV) и трещиностойкость (К1С) являются важными параметрами, необходи-
мыми для прогнозирования механических свойств хрупких материалов [20]. Трещи-
ны, образующиеся в результате вдавливания индентора Виккерса, широко использу-
ются для определения трещиностойкости и оценки хрупкости стекол.

К термическим и термомеханическим свойствам стекол обычно относятся такие
характеристики как тепловой коэффициент линейного расширения (ТКЛР) α, темпе-
ратуру стеклования Tg, температуру кристаллизации Tx и разницу Tg – Tx. Величина
ТКЛР определяет термостойкость активной среды. Интервал Tg – Tx определяет тем-
пературные границы вытяжки оптического волокна [21]

Фторфосфатные стекла характеризуются высоким коэффициентом линейного тер-
мического расширения и высокой склонностью к кристаллизации. Данные обстоя-
тельства накладывают значительные ограничения на практическое использование
фторфосфатного стекла, поскольку оно не обеспечивает необходимый уровень экс-
плуатационных и технологических характеристик, требуемых для лазерных стекол.
Увеличение содержания фосфатов в стекле позволяет значительно повысить кристал-
лизационную устойчивость стекла и уменьшить значение ТКЛР. Высокое содержание
фосфатов (свыше 20 мол. %) во фторфосфатных стеклах оказывает значительное вли-
яние на технологические режимы варки стекла – повышается содержание OH– групп
в стеклах и увеличивается улетучивание фтора из расплава [2, 22].

Ранее в [7] уже исследовалось влияние соотношения фосфатов и фторидов в данной
системе. Было установлено, что при непрерывном замещении метафосфата бария
фторидами, соотношение между которыми стехиометрически соответствует соедине-
нию MgCaSrBaAl3F14, осуществляется постепенный переход от преимущественно ме-
тафосфатной структуры стекла к пиро- и ортофосфатным группировкам. Авторами
отмечается, что при общей концентрации фторидов свыше 50 мол. % должно наблю-
даться постепенное снижение прочностных характеристик, которое сопровождается
ростом ТКЛР, но каких-либо данных касающихся механических свойств стекол пред-
ставлено не было.

Цель данной работы – определение зависимостей термических и механических
свойств фторфосфатных стекол системы (xBa(PO3)2 · 99 – х(AlF3–BaF2–CaF2–MgF2–
SrF2) · 1NdF3, где x = 2, 5, 10, 15, 20, 30 и 40 мол. % в зависимости от концентрации
Ba(PO3)2.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

 Синтез фторфосфатных стекол системы xBa(PO3)2 · 99 – х(AlF3–BaF2–CaF2–
MgF2–SrF2) · 1NdF3, где x = 5, 10, 15, 20, 30 и 40 мол. % осуществляли в стеклоуглерод-
ном комплекте “тигель в тигель” (рис. 1) в среде аргона течение 40 мин. Схема варки
“тигель в тигель” позволяет минимизировать потери фтора в процессе варки. Отжиг
стекол проводился в муфельной печи при температуре 440°С. Плотность стекол после
синтеза определялась методом гидростатического взвешивания в воде с погрешно-
стью ±0.0001 г/см3.
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Рис. 1. Схема варки “тигель в тигель”: схема печи (1); тигель-крышка (2); варочный тигель (3); стекломасса (4).
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Рис. 2. Схема измерения твердости и трещиностойкости.
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Измерение микротвердости и трещиностойкости осуществляли квадратным инден-
тором по методу Виккерса при различных величинах нагрузки на микротвердомере
ПМТ-3 (ЛОМО) в соответствии с методикой, представленной в [20, 23]. Схема отпе-
чатка представлена на рис. 2.

Расчет значений HV осуществлялся по формуле [20, 23]

(1)

где P – нагрузка в граммах, d – длина диагонали отпечатка (мкм).
Величина трещиностойкости рассчитывалась по методике, описанной в [23] в соот-

ветствии с формулой

(2)

где l1, l2, l3, l4 – длина трещин в мкм.
Измерение температуры стеклования Tg и кристаллизации Tx осуществляли мето-

дом ДСК. Измерения и математическую обработку данных проводили на дифферен-
циальном сканирующем калориметре STA 449F1 Jupiter фирмы Nietzsche, скорость
нагрева образцов составила 10 К/мин. ТКЛР измеряли дилатометрическим методом
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Рис. 3. Зависимость плотности (а) и ТКЛР (б) фторфосфатных стекол от концентрации Ba(PO3)2.
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на вертикальном кварцевом дилатометре с регистрацией температуры каждый 10 мкм
изменения длины образца. Спектры комбинационного рассеяния получали на лазер-
ной установке Renishaw. Значение модуля упругости E и коэффициента Пуассона μ
рассчитывали методом ультразвуковой эхографии на основе ультразвуковых скоро-
стей продольных (VL) и поперечных (VT) волн, полученных на установке ЗВУК-130.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3а представлена зависимость плотности стекла от концентрации фосфатов.
На кривой наблюдается излом в районе 20 мол. %. При увеличении фосфатов наблю-
дается закономерное уменьшение значения ТКЛР стекол (рис. 3б).
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Рис. 4. ДСК кривые стекол при различной концентрации Ba(PO3)2.
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Увеличение концентрации фосфатов приводит к уширению экзотермических пи-
ков и уменьшению их интенсивности (рис. 4), что говорит об уменьшении склонности
стекла к кристаллизации.

С увеличением фосфатов также наблюдается смещение температур стеклования Tg,
начала кристаллизации Tx и увеличением температурного интервала Tx – Tg. Как мож-
но видеть (рис. 5) происходит относительно резкое увеличение температуры стеклова-
ния (рис. 5а) с увеличением концентрации фосфатов с 2 до 5, и с 5 до 10 мол. %. Далее
значения температуры стеклования меняются незначительно. Значительно изменяет-
ся температура начала кристаллизации Тх с увеличением концентрации фосфатов до
5 мол. %, и далее наблюдается линейный рост. На кривой зависимости Tx – Tg от кон-
центрации Ba(PO3)2 (рис. 5в), наблюдается перегиб в районе 10 мол. %.

Увеличение концентрации фосфатов приводит к увеличению микротвердости HV
стекол (рис. 6). При увеличении концентрации с 2 до 40 мол. % она увеличивается на
≈51%, что согласуется с другими исследованиями твердости фторфосфатных и фос-
фатных стекол [16, 20].

Трещиностойкость стекла K1C с увеличением метафосфата бария также увеличива-
ется (рис. 7). При увеличении концентрации Ba(PO3)2 c 2 до 40 мол. % трещиностой-
кость увеличивается с 0.843 до 1.086 МПа/м.

При увеличении концентрации метафосфата бария от 2 до 10 мол. % происходит
сдвиг полосы высокочастотного колебания от 1000 см–1 до 1050 см–1 и появляется по-
лоса 730 см–1, что соответствует появлению наравне с изолированными фосфатными
тетраэдрами пирофосфатных групп (Р2О7)4– (рис. 8). Увеличение концентрации
Ва(РО3)2 до 10 мол. % приводит к дальнейшему росту интенсивности концевых групп
РО2 на 1050 см–1 и появлению плеча при большей длине волны 1100 нм. Увеличивает-
ся концентрация и длина фосфатных цепочек. При введении 30 мол. % Ва(РО3)2 на-
блюдается полоса, характерная для метафосфосфатных цепей 1160 см–1.

Увеличение содержания метафосфата бария путем равномерного замещения всей
фторидной составляющей приводит к перестройке структуры стекла (рис. 5). При
концентрации фосфатов около 20 мол. % наблюдается переход от изолированных по-
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Рис. 5. Зависимость температуры стеклования (а), температуры начала кристаллизации (б) и температурно-
го интервала Tx – Tg (в) от концентрации Ba(PO3)2.
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Рис. 6. Микротвердость стекол при нагрузке 150 г в зависимости от концентрации Ba(PO3)2.
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Рис. 7. Трещиностойкость стекол в зависимости от концентрации Ba(PO3)2.
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Ba(PO3)2
лиэдров фосфатов к трехмерной сетке, что отражается на изломе кривой плотности и
ТКЛР на рис. 3. Формирование пирофосфатных групп, которое начинается уже с кон-
центраций Ba(PO3)2 около 10 мол. %, влечет за собой резкое увеличение HV на рис. 6.

Увеличение содержания фосфатов во фторфосфатном стекле может привести к уве-
личению содержанию гидроксильных групп в стеклах, а также к снижению пропуска-
емости стекол в районе 4.5–6 мкм.

Как можно видеть из рис. 9, увеличение содержания фосфатов до 20 мол. % не ведет
к повышению содержания гидроксильных групп OH–, но наблюдается увеличение
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Рис. 8. КРС стекол содержащих 2, 10 (а), 30 и 40 (б) мол. % Ba(PO3)2.
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поглощения в интервале от 4.5 до 6 мкм, что связано с собственным поглощением
фосфатов в данном интервале.

Значения исследуемых в данной работе термических и механических свойств фтор-
фосфатных стекол были сравнены со свойствами коммерческих лазерных стекол [3]
(табл. 1).

Как можно видеть, представленное в данной работе фторфосфатное стекло с
20 мол. % Ba(PO3)2 отличается самым высоким ТКЛР и высокой трещиностокостью K1C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены исследования фторфосфатных стекол системы xBa(PO3)2 · 99 – х(AlF3–
BaF2–CaF2–MgF2–SrF2) · 1NdF3 при различных вариациях фосфатов. Установлено,
что уже начиная с 10 мол. % в структуре стекла начинается постепенный переход от
ортофосфатной к пирофосфатной структуре. При 20 мол. % Ba(PO3)2 данный переход
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Рис. 9. Спектры поглощения ИК-Фурье в области от 2 до 7 мкм.
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Таблица 1. Сравнение основных термомеханических свойства исследуемого фторфосфатного
стекла с коммерческими аналогами лазерных стекол

* Компания Schott, лазерное стекло для высокоэнергетических/высокомощных лазеров (HEHP); ** Hoya,
стекла для лазеров высокой средней мощности (High Average Power); *** кварцевое активированное стекло.

Стекло Трещиностойкость 
K1C, МПа/м

Модуль Юнга E, 
ГПА

Коэффициент 
Пуассона, μ

КЛТР α, 
×10–7/K

ФФС-20Ba(PO3)2 0.97 69 0.2 155

LG-770* 0.48 47.3 0.25 134

HAP-4** 0.83 69 0.24 72

ED-2*** 1.1 91.9 0.24 80
полностью заканчивается, что отражается в появлении излома на кривой зависимости
ТКЛР от концентрации Ba(PO3)2. При увеличении концентрации фосфатов с 2 до
20 мол. % Tg и Tx увеличились на 13 и 94°С соответственно. Значения ТКЛР для

20 мол. % Ba(PO3)2 равное 155 (10–7 К–1) можно считать достаточно низким для фтор-
фосфатных стекол с низким содержанием фосфатов [16]. Увеличение содержания
фосфатов до 20 мол. % не приводит к росту гидроксильных групп, что отраженно в
спектрах ИК-Фурье. Твердость стекол и их трещиностойкость увеличивается с увели-
чением содержания Ba(PO3)2. Значения трещиностойкости рассматриваемых стекол
можно считать достаточно высоким для материалов подобного рода. По итогу прове-
денных исследований можно утверждать, что стекла с концентрацией фосфатов около
20 мол. % могут быть рассмотрены как хорошая альтернатива существующим коммер-
ческим лазерным стеклам [3]. Исследования касающиеся трещиностойкости стекол
необходимо уточнить с использованием других методик исследования, поскольку
представленные данные считаются авторами несколько завышенными.

Работа выполнена по государственному заданию Института химии силикатов
им. И.В. Гребенщикова РАН, номер государственной регистрации (ЦИТиС): АААА-
А19-119022290088-8, уникальный номер (ИСГЗ): № 0097-2019-0014.
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