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ВВЕДЕНИЕ
Со времени создания в 1964 году первого кера-

мического лазера на основе CaF2:Dy2+ [1] практи-
ческий интерес к керамическим лазерам был не-
высок из-за низкой выходной мощности лазерно-
го излучения по сравнению с монокристаллами [2,
3]. С тех пор перечень используемых монокристал-
лов фторидов в лазерах значительно расширился
[4] и включает в себя помимо CaF2 [5, 6] такие мат-
рицы, как LiYF4 [7–9], LiCaAlF6 [10–13], LiSrAlF6
[13], SrF2 [14], BaF2 [15, 16], LiF [17] и ряд других.
Одним из существенных недостатков монокри-
сталлов фторидов являются невысокие механиче-
ские характеристики, склонность к спайности и
раскалыванию при механическом воздействии
или интенсивной оптической накачке. Склон-
ность к пирогидролизу накладывает ограничения
на параметры проведения процессов синтеза, а ме-
ханические характеристики можно улучшить за
счет разработки керамики. Наглядным примером
является редкий минерал – оптически прозрач-
ный керамический флюорит из уникального Су-
ранского месторождения на южном Урале [18, 19].

Конструкционные керамики на основе различ-
ных классов химических веществ были успешно
разработаны во второй половине ХХ века, в том
числе в Государственном оптическом институте
им. С.И. Вавилова (ГОИ). Систематически иссле-
дованы физико-химические процессы, протекаю-
щие в поликристаллическом брикете в условиях
одновременного воздействия высоких температур
и давлений, кинетики уплотнения дисперсных

порошков и собирательной рекристаллизации,
механизмы образования текстуры и т.д. [20–26].
Исследования проводились на порошках со сред-
ним размером зерен от 0.1 до 10 мкм при темпера-
турах до 1400°С и давлении до 500 МПа.

Было установлено, что основными элементар-
ными механизмами массопереноса являются
пластическая деформация путем трансляционно-
го скольжения и частично двойникования по
кристаллографическим плоскостям, а также пла-
стическая деформация путем зернограничного
скольжения. Установлено определяющее влия-
ние рекристаллизационных процессов на ско-
рость и степень уплотнения брикета в условиях
одновременного воздействия высоких давлений
и температур, структуру и свойства получаемых
керамик [24]. Были разработаны методы синтеза
и освоен выпуск исходного сырья для различных
видов оптической керамики, в частности, из фто-
ридов магния, кальция и бария. Спроектировано
и изготовлено технологическое оборудование для
изготовления оптической керамики в виде дисков
и полусфер диаметром до 350 мм. Достигнутые
успехи позволили утверждать, что “оптическая ке-
рамика может быть получена из любого оптически
прозрачного вещества” [26]. В действительности
это утверждение оказалось не вполне корректным.
Керамика обладает разной степенью прозрачно-
сти. Керамика, получаемая из веществ c некуби-
ческой кристаллической решеткой (MgF2, Al2O3 и
др.), скорее относится к категории просвечиваю-
щей (translucent) [27]. Причиной этого является
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неустранимая некогерентность межзеренных гра-
ниц, приводящая к существенным оптическим
потерям в видимом спектральном диапазоне, хотя
в ИК- и, особенно, в терагерцовом диапазонах вы-
сокое оптическое пропускание может быть до-
стигнуто [20, 28]. Для получения лазерных кера-
мик с малыми оптическими потерями необходимо
очень высокое совершенство межзеренных границ
[29, 30]. Оно может быть достигнуто только по ме-
ханизму полисинтетического двойникования ве-
ществ с кубической симметрией [31, 32]. Слож-
ной задачей является изготовление керамики,
прозрачной в УФ-диапазоне.

Интерес к оптическим фторидным керамикам
возродился в начале XXI века в связи с интенсив-
ными и успешными разработками по оксидной
оптической керамике на основе оксидов редкозе-
мельных элементов (РЗЭ) и иттрий-алюминиево-
го граната [33–40]. В лазерном материаловедении
важное значение имеют термооптические харак-
теристики, такие как dn/dT. Значения dn/dT для
оксидов положительны и большие по величине, в
то время как для фторидов они близки к нулю или
отрицательны, что благоприятно при разработке
лазерных систем большой мощности [41].

Небольшие обзоры по фторидной оптической
керамике [42–47] не включают многочисленных
свежих работ, а обзор [40] в основном посвящен
оксидной оптической керамике. В обзоре [48] от-
сутствует анализ физико-химических причин из-
менения оптических и люминесцентных характе-
ристик фторидных керамик.

Целью данного обзора является анализ публи-
каций по методам получения и характеризации
фторидной оптической керамики (конструкци-
онной и функциональной – люминесцентной,
лазерной, сцинтилляционной). Не рассматрива-
ются оксофторидная стеклокерамика [49] и фто-
ридная керамика для электрохимических прило-
жений [50–52].

Использование термина “нанокерамика” обу-
словлено тем обстоятельством, что при ее форми-
ровании – как методом интенсивной пластиче-
ской деформации монокристаллов, так и при кон-
солидации порошков – происходит образование

характерной наноструктуры, связанной с массо-
вым двойникованием зерен (см. рис. 1) [44, 53].
Для успешного функционирования керамики в
качестве лазерной среды размер зерна не должен
превышать половины длины волны генерации ла-
зерного излучения, т.е. соответствовать субмик-
ронному.

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ КЕРАМИКИ
Оптическую керамику на основе фторидов, ле-

гированных РЗЭ, синтезируют с помощью двух
подходов: “сверху–вниз” и “снизу–вверх” (рис. 2).
Каждый из подходов имеет несколько вариантов
реализации, которые сведены в табл. 1.

Необходимо учитывать, что в отличие от выра-
щивания монокристаллов из расплава и/или вар-
ки стекла технологические схемы изготовления
керамики не включают процессы и не содержат
операций очистки исходных прекурсоров. Имею-
щиеся примеси и механические включения ино-
родных частиц повышают рассеяние и оптиче-
ское поглощение конечного изделия. Более того,
существует возможность загрязнения за счет за-
хвата как химических примесей (кислород), так и
механических частиц (углерод), которую необхо-
димо предотвращать. Из-за особенностей хими-
ческого поведения фторидов технологии их полу-
чения принципиально отличны от технологий
получения оксидной керамики. Необходимо ис-
пользование вакуумных камер для предотвраще-
ния пирогидролиза [25].

В рамках подхода “сверху–вниз” проводится
глубокая пластическая деформация/ГФ/керами-
зация предварительно выращенных монокри-
сталлов, нагретых до температуры перехода в пла-
стическое состояние [147]. При этом величина де-
формации должна превышать границу обратимой
пластичности кристаллов [148]. Именно таким
способом в 2008 г. был получен второй с 1964 года
[1] фторидный керамический лазерный материал
CaF2–SrF2–YbF3 [54]. Механизм формирования
зеренной структуры при деформации детально
изучен для монокристаллов фторида лития, леги-
рованных магнием [149–151], а также фторида
кальция [152]. Пластическая деформация кристал-

Таблица 1. Основные методы компактирования керамик

Название метода Источник

Горячее формование (ГФ)/глубокая пластическая деформация монокристаллов/керамиза-
ция монокристаллов

[54–70]

Горячее прессование (ГП) [1, 20, 67, 71–120]

Горячее изостатическое прессование (ГИП) [121–124]

Искровое плазменное спекание (ИПС) [98, 125–140]

Спекание [102, 141–146]
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лов приводит к формированию ансамблей парал-
лельно расположенных дислокаций, которые фор-
мируют доменные стенки и образуют ячеистую
структуру. Средний линейный размер ячейки d
определяется плотностью дислокаций d ~ ρ–1/2

[149]. При дальнейшей деформации формируются
настоящие границы зерен, причем внутри зерна
сохраняется прежняя дислокационная сетка. От-
мечено, что при малых степенях деформации мо-
нокристалла зеренная структура неоднородна,
межзеренные границы имеют фрактальный ха-
рактер и по форме напоминают трещины [53].
Увеличение степени деформации приводит к го-
могенизации зеренной структуры и уменьшению
эффективного размера зерна [44].

Следует особо отметить, что монокристаллы
должны быть высокого оптического качества –
без пузырей, трещин, напряжений, ячеистой суб-
структуры [153, 154] и иных ростовых дефектов.
Первоначальные предположения, что ГФ может
скрыть и/или залечить дефекты в монокристал-
лической заготовке, не подтвердились. При глубо-
кой пластической деформации монокристаллов

имеющиеся ростовые дефекты приведут к значи-
тельному ухудшению оптического качества кера-
мики вплоть до ее механического разрушения.

Рис. 1. Микроструктура керамики CaF2, полученной методом горячего прессования: а – оптическая микроскопия, б –
электронная микроскопия, в – атомно-силовая микроскопия, г – просвечивающая электронная микроскопия [44, 53].
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Рис. 2. Схемы процессов ГФ (а) и ГП (б): 1 – пресс-
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5 – порошок.
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ГФ успешно использовано для создания ке-
рамических оптических волноводов SrF2/SrF2:

Nd/SrF2 [155].

Подход “снизу–вверх” подразумевает компак-
тирование порошков посредством ГП, спекания,
ИПС и ГИП.

Компактирование путем простого спекания
используется редко, т.к. низкие величины коэф-
фициентов диффузии катионов создают значи-
тельные трудности для достижения необходимой
плотности заготовки. Легкоплавкие спекающие
добавки, например фториды натрия и лития, не
дают значительного эффекта [72, 156, 157]. Спе-
кание на воздухе используют для получения заго-
товок с плотностью около 92–95% от теоретиче-
ской величины для последующей обработки ме-
тодом ГИП.

Как правило, помимо температуры использу-
ют дополнительные воздействия, в первую оче-
редь приложение давления (ГП), a также им-
пульсное электрическое поле или магнитное поле
[158, 159]. Каждый состав требует разработки точ-
ного технологического протокола для получения
прозрачной керамики.

Особое внимание в методике получения фто-
ридных материалов отводится двум аспектам. Во-
первых, основным конструкционным материа-
лом как для роста монокристаллов фторидов, так
и для получения керамик является графит, так
как расплавы фторидов не смачивают графит и не
происходит химического взаимодействия фтори-
дов с материалом тигля. Отдельно стоит отме-
тить, что известны процессы частичного восста-
новления трехвалентных редкоземельных катио-
нов до двухзарядного состояния при выдержке
расплавов в графите, восстановление водородом,
кремнием или аддитивным окрашиванием в па-
рах кальция в случае фторида кальция [160–163].
В результате использования графита в качестве
пресс-оснастки для получения керамики наблю-
дается явление ползучести графита в объем об-
разца, особенно при ИПС, что пытаются предот-
вращать обработкой борнитридным спреем, за-
сыпкой оксидом алюминия или применением
прокладок из молибденовой фольги [127].

Во-вторых, это касается требования к исходной
фторидной шихте. При подходе “снизу–вверх”

использование коммерчески доступных порошков
фторидов редко дает желаемые результаты. Как
правило, специально синтезируют твердые раство-
ры заданного состава (см. табл. 2). В редких случаях
используют измельченный природный флюорит
[79, 108]. Механохимический синтез прекурсора
сложного химического состава [50] не может обес-
печить оптической прозрачности получаемой кера-
мики, которая, однако, может использоваться для
электрохимических приложений.

Химическая чистота порошков не гарантирует
получение прозрачной керамики, так как поверх-
ность порошков может содержать адсорбирован-
ную влагу и быть очень развитой, вплоть до обра-
зования мезопористости. Влияние качества вы-
сокочистых порошков флюорита на оптическую
прозрачность керамики наглядно продемонстри-
ровано в работе [164].

Твердые растворы фторидов можно синтезиро-
вать как в водных, так и в неводных растворителях.
Процесс выжигания углерода при использовании
органических компонентов при повышенных тем-
пературах для фторидов затруднителен, в связи с
чем использование органических прекурсоров не-
желательно. Использование хлоридных прекурсо-
ров тоже нежелательно, так как приводит к за-
труднениям при отмывке осадка от маточного
раствора, а также из-за возможности образования
фтор-хлорных соединений типа BaClF. Фториды
щелочноземельных элементов и их твердые рас-
творы с РЗЭ являются малорастворимыми веще-
ствами, что позволяет проводить процессы син-
теза в водных растворах [165]. При этом необхо-
дима разработка процессов дегидратации таким
образом, чтобы не происходил гидролиз частиц
фторидов. В качестве фторирующих агентов ис-
пользуют HF, KF ⋅ 2H2O, NH4F, NaF.

При использовании плавиковой кислоты син-
тез прекурсора с флюоритовой структурой, леги-
рованного РЗЭ, описывается реакцией

(1)

где М = Са, Sr. Проведение такой реакции в слу-
чае бария затруднительно, так как приводит к
синтезу двухфазных образцов из-за образования
второй фазы на основе Ba4R3F17 [166–169]. Оса-

( ) ( ) ( ) ( )
( )− +

− + + + +
+ = ⋅ ↓ + +

3 32 3

2 1 2 2 3

1 M NO  R NO 2 HF

H O M R F H O ,2 HNOx x x

x x x

n n x

Таблица 2. Методы получения прекурсоров соосаждением из водных растворов

Фторирующий 

агент
Прекурсоры Источник

KF ∙ 2H2O Нитраты [71–78, 80–82, 84–92, 94–97, 99, 102–107, 109, 111–115, 117–119, 126, 

142, 143, 146, 186, 187]

HF Нитраты [55, 83, 93, 98, 100, 101, 122, 141, 145, 188, 189]

NH4F Нитраты, хлориды [172, 189–191]
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ждение чистого фторида бария концентрирован-
ной плавиковой кислотой приводит к осаждению
BaF2 ⋅ HF [170, 171].

Следует отметить, что возможно образование
твердых растворов с катионом фтор-агента, как
это показано для случая использования фторида
аммония [172]. Растворимость фторидов щелоч-
ных металлов в дифторидах мала [173, 174], но она
резко увеличивается при солегировании с фтори-
дами РЗЭ [175–177].

Фактически, совместное вхождение аммония
с РЗЭ в состав осадка позволило разработать ме-
тодику синтеза самофторирующихся прекурсо-
ров керамики на основе Sr1 – x – yRx(NH4)yF2 + x – y
[172]. Осаждение идет по реакции

(2)

При нагревании твердый раствор Sr1 – x – yRx
(NH4)yF2 + x – y разлагается с выделением фторо-

водорода по реакции

(3)

Данный подход предполагает первоначальный
синтез промежуточных веществ, содержащих фто-
рирующий агент, который при последующей
термической обработке осуществляет глубокое
фторирование на уровне кристаллической ре-
шетки. В результате возможно достижение вы-
сокого оптического качества керамики с пони-
женным содержанием кислородных примесей.
К этому же типу относится осаждение фторида
бария в виде BaF2 ⋅ HF по реакции (4). Малые до-

бавки церия выделяются из водного раствора в
виде фторида по реакции (5), который потом кон-

солидируется в керамику BaF2:Ce3+ в процессе

спекания по реакциям (6) и (7) [178–180]:

(4)

(5)

(6)

(7)

Возможно также получение порошков фтори-
дов щелочноземельных металлов как прекурсо-
ров для роста кристаллов и получение оптиче-
ской керамики посредством синтезов из раствора
в расплаве [181]. Взаимодействие хлорида каль-
ция с фторидами натрия или калия рекомендова-
но в работах [182, 183] соответственно. Пробле-
мой является устранение частиц дендритной мор-
фологии из синтезируемых порошков. Возможно
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также проведение процесса синтеза фторидов из
раствора в расплаве нитратов [184, 185]. Судя по
морфологии частиц, этот метод синтеза хорошо
подходит для получения прекурсоров на основе
фторида стронция.

В случае ИПС для получения керамик сложно-
го состава зачастую используют смеси порошков
фторидов [135, 139], что приводит к плохому оп-
тическому качеству керамик. Использование
твердых растворов сложного состава обеспечива-
ет лучшее оптическое пропускание [126].

КОНСТРУКЦИОННЫЕ КЕРАМИКИ

Керамика MgF2, полученная одной из первых,

известна под торговыми марками IRTRAN и КО-
1 [20, 21, 23, 25, 192–196]. Тетрагональная синго-
ния (фторид магния кристаллизуется в структуре
рутила, пр. гр. P 4/mnm) приводит к некогерент-
ности межзеренных границ, вследствие чего
прозрачность керамики не превышает 40% в ви-
димой части спектра, но достигает 90% в ИК-об-
ласти. При нарушении технологического режи-
ма появляются полосы поглощения при 2.75–
3.0, 5.0 и 6.2 мкм, связанные с гидролизом и
вхождением ионов гидроксила в матрицу [20].
Коэффициент оптического поглощения керами-
ки MgF2 марки KO-1 на длине волны 10.6 мкм в

несколько раз больше, чем у монокристаллов, од-
нако она рекомендована для использования в ка-
честве калиброванного ослабителя для примене-
ния в оптико-электронных системах в диапазоне
8–12 мкм [196]. Разработана оригинальная мето-
дика синтеза порошка фторида магния для полу-
чения керамики взаимодействием порошков ок-
сида, фторида и/или бифторида аммония [197]. По
данным [198], оптимальные параметры синтеза ке-
рамики MgF2 методом ГП из исходных порошков

со средним размером частиц около 100 нм следую-
щие: 641°С, 231.4 МПа, время выдержки 33 мин,
вакуум. Наилучшее пропускание – 86% в ИК-об-
ласти.

Керамика фторида магния с легирующими
компонентами разрабатывается в качестве сцин-
тилляторов (см. далее).

Керамика фторида кальция известна под тор-
говой маркой КО-3 [192]. Образцы, полученные
методом ГП [19, 44, 53], характеризуются высо-
ким оптическим качеством, малым показателем

поглощения (10–3 см–1 при 1 мкм) [199–201] и об-
ладают особенностями радиационного окраши-
вания по сравнению с монокристаллами, что, по-
видимому, связано с массовым двойникованием
зерен керамики [202].

В ряде работ исследовано влияние исходного
сырья на качество керамики CaF2, получаемой

методом ГП. В работе [88] обнаружено, что из
коммерческого порошка получается непрозрач-
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ная керамика, а из порошка, синтезированного
осаждением KF из водного нитратного раствора, –
белесая керамика с белыми точками с пропуска-
нием 60% на длине волны 1200 нм. Параметры
процесса: 800°С, 30 МПа, выдержка 1 ч. Коммер-
ческий порошок имел бóльшую площадь поверх-

ности (27.7 м2/г) по сравнению с синтезирован-

ным (9.7 м2/г). Те же авторы в работе [92] обнару-
жили, что добавка 1% YF3 улучшает оптическое

пропускание керамики CaF2.

В работах [79, 108] представлены результаты по
синтезу керамики CaF2 из природного сырья, пе-

ретертого в планетарной мельнице с шарами из
ZrO2 в течение 1–10 ч. Керамики были синтези-

рованы при 900–1150°С, 30 МПа и выдержке 3 ч.
Максимальная прозрачность не превышала 60%
на длине волны 2.5 мкм. Анализ межзеренных
границ керамики методом рентгеноспектрально-
го микроанализа выявил наличие кремния, кото-
рый является примесью от исходного минераль-
ного сырья.

В работах [125, 127] исследовано получение ке-
рамики CaF2 методом ИПС. В [125] исходный по-

рошок CaF2 чистотой 97% был защищен от пресс-

оснастки графитовыми вкладышами, обработан-
ными борнитридным спреем. Параметры процес-
са: температура спекания 500–850°С, нагрев со
скоростью 100°С/мин, выдержка 30 мин и охла-
ждение со скоростью 10°С/мин. Наилучшее спека-
ние наблюдалось при 600°С. Плохое оптическое
качество образцов объясняется наличием второй
фазы. На фотографиях керамики после спекания
при 700°С различимы черные и белые включения,
что свидетельствует о присутствии частичек графи-
та и начале процесса пирогидролиза. В работе [127]
спекание проводили при 1100°С, 100 МПа в тече-
ние 10 мин с предварительным прессованием при
10 МПа. Проведено сравнительное исследование
образцов при использовании графитовой и мо-
либденовой прокладок между порошком фторида
кальция и пуансонами. В первом случае образцы
имеют включения графита и низкое пропуска-
ние, но не разрушаются. При использовании мо-
либдена образцы раскалываются на кусочки из-за
разницы в коэффициентах термического расши-
рения, пропускание улучшается с 63% (графито-
вая прокладка) до 86% (молибденовая проклад-
ка), а загрязнение графитом уменьшается на 78%.

Таким образом, метод ИПС не приводит к по-
лучению оптически прозрачной керамики CaF2;

она пригодна преимущественно как сцинтилля-
ционный материал [134, 136, 139, 140] (см. далее).

Керамика из фторидов стронция [138] и бария,
как чистая, так и легированная, в основном также
разрабатывается для этих целей [116] (см. далее).
Оптически прозрачная керамика фторида строн-
ция получена в работе [85].

В работах [199, 203] методом ГФ монокристал-
лов при 600°С была получена керамика LiF. По
данным рентгенофазового анализа, степень усад-
ки 80% приводит к характерной рентгенограмме
порошка. Облучением при 21 МэВ были наведе-

ны -центры окраски, на которых была получе-
на лазерная генерация с более низким порогом
(2.2 Вт) и бóльшим КПД генерации (26%), чем на
монокристаллах.

АП-КОНВЕРСИОННАЯ КЕРАМИКА

Обзор публикаций позволил выявить направ-
ление, связанное с получением керамик, демон-
стрирующих люминесценцию в видимом диапа-
зоне спектра по механизму ап-конверсии, на ос-
нове эрбия или иттербия-эрбия при накачке в
ближнем ИК-диапазоне.

Методом ГП (вакуум, 1000°С, 250 МПа) полу-
чены керамики SrF2:Yb:Er [172]. Порошок был

синтезирован методом осаждения из водных рас-
творов при использовании фторида аммония по
реакциям (2) и (3). Оптическое пропускание в
диапазоне 0.4–10 мкм составило около 90%. Наи-
больший энергетический выход ап-конверсион-
ной люминесценции эрбия (6.73%) был зареги-
стрирован для состава Sr0.908Yb0.075Er0.017F2.092 при

возбуждении на 974 нм и плотности мощности

накачки 1 Вт/см2.

Методом ГП получены керамики CaF2:Er [71–

73, 76, 115], CaF2:Er(2 мол. %):Y(0.3 мол. %) [76],

CaF2:Yb:Er [71, 74] и CaF2:Er (5 ат. %):Na (0, 0.5,

1.0, 1.5 ат. %) [146]. Типичные условия прессова-
ния: вакуум, 800°С, 30 МПа, 2 ч. Исходные порош-
ки были получены соосаждением из водных рас-
творов с осадителем KF ⋅ 2H2O. Наилучшее опти-

ческое пропускание получено при использовании
небольших концентраций РЗЭ и температур ком-
пактирования. Использование больших концен-
траций РЗЭ приводит к существенному увеличе-
нию микротвердости и необходимости использо-
вания высоких давлений и температур процесса.
Ограничение процесса температурой 800°С обу-
словлено пирогидролизом. В работах представлены
спектры ап-конверсионной в видимом диапазоне и
стоксовой люминесценции в области 1.5 мкм при
возбуждении в БИК-диапазоне спектра, но без
указания плотности мощности накачки и оценки
квантового выхода, что делает полученные ре-
зультаты трудносравнимыми.

КЕРАМИКИ ВИДИМОГО
И ИК-ДИАПАЗОНОВ

Другой тенденцией является разработка кера-
мик, обладающих стоксовой люминесценцией и
лазерной генерацией в видимом и ИК-диапазо-
нах. Опубликованные работы были классифици-

−
2F
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рованы по активному иону в различных фторид-
ных матрицах для удобства сравнения. В табл. 3
сведены данные по полученным лазерным гене-
рациям в различных матрицах с различными ак-
тивными ионами.

КЕРАМИКИ,
ЛЕГИРОВАННЫЕ ПРАЗЕОДИМОМ

Методом ГФ монокристалла получены кера-
мики SrF2:Pr (0.3 и 0.5 ат. %) [211] с лазерной гене-

рацией на 638.5 и 639.5 нм с общим КПД 9%.

Методом ГП получены керамики SrF2:Pr

(0.2, 0.5, 1.0, 2.0 ат. %):Gd (6 ат. %) [109],
Ca0.97Gd0.03F2.03:Pr (1.0 мол. %) [96] и CaF2:Pr (0.2,

0.5, 1.0, 1.5, 3.0, 5.0 ат. %) [97]. Порошки для прес-

сования были получены методом соосаждения
из водных растворов при использовании фтори-
да калия в качестве фторирующего агента. Про-
водили двухстадийное компактирование (400°С,
2 ч; 800°С, 40 МПа, 1.5 ч). Оптическое пропуска-
ние на длине волны 1200 нм составило 85–90%.
В спектрах люминесценции в видимом диапазо-
не спектра отмечено уменьшение интенсивности
люминесценции празеодима при увеличении его
концентрации в связи с эффектом концентраци-
онного тушения.

КЕРАМИКИ, ЛЕГИРОВАННЫЕ НЕОДИМОМ

Методами реактивного спекания и ГИП полу-
чены керамики CaF2:Nd (1 ат. %):Y (1.8 ат. %) и

Таблица 3. Лазерная фторидная керамика

* Указаны также год получения генерации, длина волны генерации в мкм и КПД генерации в %.

Матрица
Электронные переходы*

Pr3+ Nd3+ Dy2+ Er3+ Tm3+ Yb3+

CaF2
4F3/2 → 4I11/2 (2009)

1.02–1.08 [204]

(1964)

2.36 [1]

4I11/2 → 4I13/2 

(2012)

2.69–2.75

3.0%

[205–207]

3H4(3F4) → 3H6 

(2012, 2013)

1.820–1.920

5.5%, 8.7%

[64, 70, 208]

5F5/2 → 2F7/2 (2008, 

2012, 2013, 2020)

1.019–1.079

23.6–43.0%

[55, 120, 209, 210]

Сa1 – xYxF2 + x 4F3/2 → 4I11/2 (2017)

1.052–1.054, 1.064

1.0%, 3.0% [62, 124]

5F5/2 → 2F7/2 (2020)

1.047–1.051

29.3% [117]

Сa1 – xLaxF2 + x 4F3/2 → 4 I11/2 (2019)

1.065

1.9% [124]

5F5/2 → 2F7/2

(2017, 2013)

1.035–1.050

35%, 69.5%

[121, 144]

SrF2
3P0 → 3F2 

(2011)

0.6386

9% [211]

4F3/2 → 4I11/2 (2010)

1.036–1.044

19% [212]

5F5/2 → 2F7/2 (2012)

1.01–1.09 [46]

Sr1 – xYxF2 + x 4F3/2 → 4I11/2

(2015, 2016, 2019)

1.050–1.058

31.5–31.9%

[56, 57, 67]

(Ca,Sr)F2
4I11/2 → 4I13/2 

(2012)

2.70–2.78 [46]

3H4(3F4) → 3H6 

(2012)

1.92–2.04 [46]

2F5/2 → 2F7/2 (2008)

1.00–1.08

81% [54]

(Ba,Sr)F2
3H4(3F4)→3H6 

(2012)

1.78–1.97

17% [213]

2F5/2→2F7/2 (2012)

1.00 – 1.09 [46]
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CaF2:Nd (1 ат. %):La (2 ат. %)  [124]. Порошки для

прессования были коммерчески доступными.
Смесь порошков была подвергнута холодному изо-
статьческому прессованию (ХИП) при 147 МПа,
затем ее спекали 2 ч в атмосфере азота при 1000°С
и проводили ГИП 3 ч в атмосфере аргона при
1100°С и 176 МПа. Оптическое пропускание кера-
мик на длине волны 1064 нм было более 90%. По-
роги (КПД) генерации составили 180 мВт (1.0%) и
130 мВт (1.9%) для CaF2:Nd (1 ат. %):Y (1.8 ат. %) и

CaF2:Nd (1 ат. %):La (2 ат. %) соответственно. Ме-

тодом ГФ получена керамика SrF2:Gd (5 ат. %):Nd

(0.6 ат. %) с оптическим пропусканием около 92%
в диапазоне 400–1400 нм  [65]. Двухстадийное ГФ
проводили при 1300°С, 60 МПа и 1100°С, 100–200
МПа. Было показано, что отжиг при 800°С в тече-
ние 2 ч в атмосфере азота приближает керамику
по спектрально-люминесцентным характеристи-
кам к монокристаллам.

Методом ГФ монокристаллов получена кера-
мика SrF2:Nd (0.5 мол. %) [212], условия получе-

ния не представлены. Была получена генерация
на длине волны 1037 нм с КПД 19% при возбуж-
дении на длине волны 790 нм. Методом ГФ мо-
нокристаллов была получена керамика SrF2:Y (5

ат. %):Nd (0.15 ат. %) [56, 57]. Условия прессова-
ния: нагрузка 2.1 т, температура 1100°С, степень
усадки 75%. При накачке на длине волны 795 нм
были получены две полосы генерации – при 1050
и 1057 нм с КПД 31–32%. Величина вязкости раз-

рушения (KIс = 0.98 МПа м1/2) была в 2 раза боль-

ше, чем у монокристаллов. Методом ГФ моно-
кристаллов получена керамика Sr9GdF21:Nd

(0.5 ат. %) [60]. Первоначально монокристалл был
нагрет до 1300°С, выдержан 5 мин при 60 МПа, за-
тем охлажден до 200°С и нагрет до 1100°С при
100 МПа с выдержкой 6 ч. Вязкость разрушения
увеличилась в 1.32 раза по сравнению с исходным
монокристаллом и образцами SrF2:Y:Nd.

Методом ГФ монокристаллов получена ке-
рамика SrF2:Gd (10 ат. %):Nd (0.5 ат. %) и

CaF2:Y (5 ат. %):Nd (0.8 ат. %) [61]. Показано, что

при изменении степени усадки происходит изме-
нение быстрой и медленной компонент времени
жизни люминесценции неодима за счет перерас-
пределения ионов в кристаллической решетке с
образованием кластеров.

Методом ГФ монокристаллов получена кера-
мика CaF2:Y (10 ат. %):Nd (0.6 ат. %)  [62]. Авторы

взамен термина ГФ предложили термин керами-
зация монокристаллов, что не меняет сути ранее
предложенного способа: прессование 10 мин при
1200°С и 200 МПа, затем охлаждение до 200°С,
нагревание до 1000°С с выдержкой 12 ч при 200
МПа. Оптическое пропускание на длине волны
1053 нм составило 93.7%. Получена генерация
при накачке на длине волны 808 нм с выходной

мощностью 358 мВт на длине волны 1053 нм и по-
рогом 2.3 Вт.

Методом ГФ монокристаллов исследовано
влияние степени усадки (34, 40, 50, 62, 75%) кера-
мики CaF2:Y (5 ат. %):Nd (0.8 ат. %) [63]. Наилуч-

шее пропускание (до 91% в полосе люминесцен-
ции), увеличение микротвердости (в 1.42 раза по
сравнению с монокристаллом) и вязкости разру-
шения достигнуты при степени усадки 62%.

Методом ГП (2 ч, 800°С, 30 МПа) получены
керамики CaF2:Nd (1 ат. %):La (0, 1, 3, 5 ат. %) [80]

и SrF2:Nd (1 ат. %):La (0, 1, 3, 5 ат. %) [113]. По-

рошки получены методом соосаждения из вод-
ных растворов при использовании фторида ка-
лия. Оптическое пропускание составило 88% на
длине волны 1400 нм в [80] и 1056 нм в [113]. Мето-
дом ГП получена керамика CaF2:Nd (1 ат. %):Gd (1,

3, 6, 10 ат. %) [82]. Компактировали при 15 МПа,
затем нагревали до 600°С с приложением давле-
ния 20 МПа, далее нагрев до 800°С со скоростью
4°С/мин с одновременным увеличением давле-
ния до 40 МПа и выдержка 1.5 ч. Наилучшее про-
пускание (88% на 1064 нм) зафиксировано для
образца CaF2:Nd (1 ат. %):Gd (6 ат. %).

Методом ГП (30 МПа, 2 ч) при различных тем-
пературах получена керамика CaF2:Nd (1 ат. %):Y

(3 ат. %) [77]. Средний размер зерен при повыше-
нии температуры спекания увеличивается линей-
но до 748 нм при 800°С, пропускание 85.49%. Ме-
тодом ГП (30 МПа, 800°С, 2 ч) получены керамики
CaF2:Nd (1 ат. %):Y (0, 2, 5, 10 ат. %) [91]. Порошки

были получены методом соосаждения из вод-
ных растворов при использовании фторида ка-
лия. Наилучшее пропускание (87%) на длине
волны 1400 нм было зарегистрировано для
CaF2:Nd (1 ат. %):Y (2 ат. %).

Методом ГП (800°С, 30 МПа, 1 ч) получены
керамики CaF2:Nd (1, 5, 10, 15, 20 мол. %) [111].

Порошки были получены методом соосажде-
ния из водных растворов при использовании
фторида калия. Наилучшее пропускание (90%)
на длине волны 1400 нм продемонcтрировал об-
разец CaF2:Nd (5 мол. %) с близким к мономо-

дальному распределением частиц. Методом ГП
(800°С, 30 МПа, 2 ч) получены керамики
CaF2:Nd (5 мол. %) и SrF2:Nd (5 мол. %) с оптиче-

ским пропусканием более 80% в ИК-области
[112]. Порошки получены методом соосаждения
из водных растворов при использовании фторида
калия.

Методами ГФ монокристаллов и ГП порошков
получена керамика SrF2:Nd (0.5 ат. %):Y (5 ат. %)

[67]. ГФ проводилось при 1150°С, 20 мин при раз-
личных степенях усадки (26, 45, 51, 68%) и давле-
нии 0.5–1.5 т. Условия ГП представлены в [86].
Механические характеристики керамик после ГФ
выше, чем у монокристаллов, но ниже, чем у кера-
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мик после ГП. Вязкость разрушения для керамики
со степенью усадки 51% была в 1.5 раза выше, чем
у выращенных монокристаллов. Увеличение сте-
пени усадки с 51 до 68% приводило к ухудшению
механических характеристик керамики.

Методом ГП (800°С, 30 МПа, время выдержки
не указано) получены керамики Ca1 – xSrxF2:Nd

(5 ат. %) с x = 0, 0.1, 0.2, 0.25, 0.3, 0.5 [105]. Порош-
ки получены методом соосаждения из водных
растворов при использовании фторида калия.
Однофазные порошки были синтезированы при
содержании стронция ≤25 мол. %. При превыше-
нии данной концентрации появлялась вторая фа-
за на основе фторида стронция. Наилучшее про-
пускание зарегистрировано для образца с содер-
жанием стронция 20 мол. %. Изучение
спектрально-люминесцентных характеристик
выявило сильное влияние концентрации строн-
ция на спектры люминесценции, поглощения и
времена жизни возбужденных состояний. Мето-
дом ГП (900°С, 30 МПа, время выдержки не ука-
зано) получена керамика Ca0.85Sr0.10Nd0.05F2.05 с

оптическим пропусканием 86% на длине волны
1400 нм  [87]. Порошки получены методом сооса-
ждения из водных растворов при использовании
фторида калия. При сравнении керамики
Ca0.85Sr0.10Nd0.05F2.05 с керамикой Ca0.95Nd0.05F2.05

установлено, что при легировании стронцием ин-
тенсивность люминесценции на длине волны
1058 нм увеличивается в несколько раз.

Методом ГП (800°С, 30 МПа, 2 ч) получена ке-
рамика SrF2:Nd [104]. Порошки получены мето-

дом соосаждения из водных растворов при ис-
пользовании фторида калия с различными кон-
центрациями исходных растворов (0.1–1.5 М).
При концентрации 0.1 М образуются кубообраз-
ные частицы 400 × 200 × 100 нм. Увеличение кон-
центрации растворов приводит к уменьшению
размера частиц до 30 нм в случае концентрации
0.5 М и 20 нм в случае 1.0 М. При концентрации
1.5 М наблюдаются как большие, так и маленькие
частицы. Методом индуктивно-связанной плаз-
мы показано, что реальный состав соответствует
номинальному. Методом рентгеноспектрального
микроанализа керамики показано, что состав со-
ответствует номинальному и присутствует калий.
Оптическое пропускание керамики на длине вол-
ны 1060 нм составило около 80%. В работе [103] ме-
тодом ГП получены керамики CaF2:Gd (6 мол. %):Nd

(0.5, 1, 3, 5 ат. %) с оптическим пропусканием 86%
на длине волны 1064 нм. Порошки синтезирова-
ны методом соосаждения из водных растворов
при использовании фторида калия. Компактиро-
вали 1.5 ч при 800°С и 30 МПа. Отмечено, что раз-
мер зерен керамики с содержанием неодима 5 ат. %
больше, чем у керамики с меньшим содержанием
неодима.

Методом ГП (900°С, 30 МПа, 1 ч) получена ке-
рамика CaF2:Nd (5 мол. %) с оптическим пропус-

канием около 90% в ИК-области  [84]. Порошки
синтезированы методом соосаждения из водных
растворов при использовании фторида калия.
Методом ГП (800°С, 30 МПа, 2 ч) получены кера-
мики CaF2:Nd (1, 2, 3, 5 ат. %)  [86]. Порошки для

прессования синтезированы методом соосажде-
ния из водных растворов при использовании фто-
рида калия. Наилучшее оптическое пропускание
(85%) на длине волны 1200 нм было достигнуто
для образца CaF2:Nd (5 ат. %). Методом спекания

получены керамики BaF2:Nd (5, 10 ат. %)  [102].

Порошки для прессования синтезированы мето-
дом соосаждения из водных растворов при ис-
пользовании фторида калия. Компактировали 5 ч
в атмосфере аргона при 600°С, затем проводили
ХИП при 150 МПа и спекание при 1200°С в ваку-

уме (10–6 Торр) в течение 10 ч. Оптическое про-
пускание составило около 70% в ИК-области
спектра. В спектре люминесценции помимо
неодима зарегистрированы примесные полосы
гольмия.

Методом ГП получена высокоэнтропийная
керамика CeNdCaSrBaF12 [95]. Порошки для

прессования синтезированы методом соосажде-
ния из водных растворов при использовании фто-
рида калия. Компактировали 5 ч при 500°С в ат-

мосфере аргона, затем ГП в вакууме 10–7 мбар при
700 и 750°С, 2 ч, 70 МПа. Наибольшее пропуска-
ние (60% на длине волны 1000 нм) зафиксировано
для 750°С. Параметр решетки составил 5.826 Å,
что наиболее близко к параметру решетки фтори-
да стронция, дополнительные фазы после ГП не
обнаружены. Зарегистрирована люминесценция
неодима на длине волны 1057 нм при возбужде-
нии на 578 нм.

КЕРАМИКИ, ЛЕГИРОВАННЫЕ ЕВРОПИЕМ

В работе [123] получены керамики CaF2:Eu

(0.1, 3, 10 мол. %). Условия синтеза не представле-
ны. Оптическое пропускание легированных ке-
рамик низкое, а для нелегированной керамики –
около 80% на длине волны 600 нм. Продемон-
стрирована люминесценция европия 2+ и 3+ (см.
далее).

КЕРАМИКИ, ЛЕГИРОВАННЫЕ ГОЛЬМИЕМ

Методом ГП получены керамики CaF2:Ho

(2 ат. %) [89] и CaF2:Ho (0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 5.0 мол. %)

[119]. Порошки синтезированы методом сооса-
ждения из водных растворов при использовании
фторида калия. Компактирование проводили мно-
гостадийно: порошки прокаливали 2 ч при 400°С,
затем прессовали в вакууме при 800°С и давлении
40 МПа [89] и 30 МПа [119]. Наилучшее пропус-
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КУЗНЕЦОВ и др.

кание (89% – 1300 нм и 92% – 2150 нм) было до-
стигнуто для состава CaF2:Ho (2 ат. %) при давлении

40 МПа. В работе [89] некорректно интерпретиро-
ваны результаты рентгеноспектрального микроана-
лиза, состав записан как CaHo1.9F7.7, т.е. при пере-

расчете получается Ca0.345Ho0.655F2.655 при исходном

составе Ca0.98Ho0.02F2.02. Наиболее вероятно, до-

пущена ошибка в интерпретации данных энерго-
дисперсионного анализа, для уточнения необхо-
димы значения параметров решетки, но они не
представлены.

Методом ГФ получены керамики CaF2:Ho

(0.2, 0.5, 1.0, 3.0 мол. %) в сравнении с монокри-
сталлами [214] и определены механизмы ап-кон-
версионной люминесценции гольмия при воз-
буждении на длине волны 1912 нм.

КЕРАМИКИ, ЛЕГИРОВАННЫЕ ЭРБИЕМ

Дорошенко и др. получили лазерную генера-
цию в диапазоне 2.70–2.75 мкм на керамике
CaF2:Er [45, 205–207], полученной методом ГФ.

Аналогичный результат опубликован для керами-
ки более сложного состава (Ca,Sr)F2:Er [45].

Большой цикл работ посвящен исследованию
процессов получения керамик CaF2:Er (1–10 ат. %)

методом ГП [73, 75, 106, 107]. Порошки синтези-
рованы методом осаждения из водных растворов
нитратов, осадитель – фторид калия. Компакти-
рование проводили при давлении 30 МПа в тече-
ние 2 ч при 750–850°С; при 850°С начинается пи-
рогидролиз. Наилучшее оптическое пропускание
составило около 90% в ИК-области. Получена лю-
минесценция в ИК-области, но генерационные
эксперименты не были проведены. Аналогичным
образом Ли и др. приготовили и исследовали кера-
мику SrF2:Er (5 мол. %) [186]. В работе [110] были

рассчитаны параметры Джадда–Офельта для ке-
рамики CaF2:Er (3 мол. %) как перспективного

лазерного материала для диапазона 1.55 мкм, оце-
ненные радиационные времена жизни оказались
в среднем в 1.7 раза больше, чем ранее опублико-
ванные.

В работе [106] представлены результаты по
синтезу композитной керамики CaF2:Er (2%)/

CaF2:Er (5%)/CaF2:Er (2%). Толщина слоя кера-

мики c 5% Er составила 0.4–0.6 мм. Средний раз-
мер зерен составил 30 и 55 мкм для 2 и 5% концен-
трации эрбия соответственно. Оптическое пропус-
кание композитной керамики составило 44.9 и
53.6% для длин волн 500 и 1200 нм соответственно.

КЕРАМИКИ, ЛЕГИРОВАННЫЕ ТУЛИЕМ

Матрицы, легированные тулием, дают воз-
можность получения лазерной генерации в обла-
сти 2 мкм, перспективной для биомедицинских

приложений, мониторинга окружающей среды и
в системах связи.

Серия керамик, легированных тулием, полу-
чена методом ГФ монокристаллов. Для керамики
CaF2:Tm получена лазерная генерация на длине

волны 1890 нм с эффективностью 5.55 и 26.7%
(накачка на 798 нм) для образцов с 4 и 6 мол. %
TmF3, соответственно [64, 208].

Дорошенко и др. [58, 59] в CaF2:Tm-керамике

при возбуждении на длине волны 782 нм получи-
ли лазерную генерацию на длине волны 1863 нм с
перестройкой в диапазоне 1820–1910 нм. В работе
[215] КПД генерации на такой керамике был до-
веден до 16%. Впервые было продемонстрирова-
но [58, 59, 70] образование новых оптических
центров с тетрагональной симметрией на длине
волны 793.4 нм. По-видимому, образование но-
вого центра происходит за счет процесса двойни-
кования на границе зерен. Аналогичное явление
было обнаружено и для керамик MF2:Tm (M = Sr,

Ba) [68, 216]. Кроме того, получены лазерные ке-
рамики (Ca,Sr)F2:Tm [45] и (Ba,Sr)F2:Tm [45, 213]

(см. табл. 3).

Использование керамики CaF2:Tm (2 мол. %):Ho

(0.3 мол. %) при возбуждении на длине волны
785 нм позволило получить перестраиваемую ла-
зерную генерацию в диапазоне 2050–2120 нм,
КПД 12% [215].

КЕРАМИКИ, ЛЕГИРОВАННЫЕ ИТТЕРБИЕМ

Керамические материалы этой группы привле-
кают наибольшее внимание, так как ион иттербия
имеет минимальный квантовый дефект генерации
среди РЭЗ. Это приводит к высоким КПД генера-
ции и минимальному тепловыделению, что важно
при разработке лазерных систем большой мощ-
ности.

Первый керамический иттербиевый лазер соста-
ва Ca0.65Sr0.30Yb0.05F2.05 получен методом ГФ моно-

кристаллов в результате сотрудничества ИОФ РАН
и ИНКРОМ [54]. Было показано, что величина вяз-
кости разрушения (KIc) для керамики в 1.75 раза

больше аналогичной величины для исходного мо-
нокристалла и достигнут рекордный КПД (81%)
при низком пороге генерации (13 мВт) [203].

Методом ГФ монокристаллов были изготовле-
ны керамики CaF2:Yb (3 и 5 мол. %) [55] с оптиче-

ским пропусканием более 90% в видимой и ИК-
областях спектра, с улучшенными механически-
ми характеристиками по сравнению с монокри-
сталлами, теплопроводность такая же, как у мо-
нокристаллов [55, 217–219]. Получены перестра-
иваемые лазерные генерации в диапазоне 1016–
1082 нм с эффективностью 35 и 30% при концен-
трации иттербия 5 и 3 мол. % соответственно [210].
Предложена аналитическая методика определения
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содержания двухвалентного иттербия в кристаллах
и керамике на основе спектров поглощения в УФ-
диапазоне [160]. Радиационная стойкость керами-
ки и кристаллов CaF2:Yb разная [66]. Физические

свойства твердого раствора Ca1 – xYbxF2 + x сведены

в [44]. В [55] сообщалось также о получении ла-
зерной генерации на керамике CaF2:Yb, приго-

товленной ГП порошка, осажденного из водного
раствора по реакции (1).

Многолетние всесторонние исследования
французских ученых по получению лазерной ке-
рамики CaF2:Yb методом ГП отражены в работах

[43, 83, 93, 100, 122, 141, 187]. Исходные порошки
твердого раствора были получены соосаждением
из водных растворов нитратов, в качестве осади-
теля использовали плавиковую кислоту (уравне-
ние (1)).

Подробный протокол получения оптической
керамики CaF2:Yb (0.5–10 ат. %) представлен в

работе [83]. Полученные порошки были высуше-
ны при 80°С, отожжены при 400°С в атмосфере
безводного Ar в течение 4 ч и подвергнуты ХИП.
Полученные заготовки отжигали при 600°С в ва-
кууме в течение 1 ч, затем подвергали ГП при
900°С в вакууме при давлении 60 МПа. Графито-
вые прокладки были засыпаны оксидом алюми-
ния для предотвращения загрязнения углеродом.
Коэффициент оптических потерь составил

0.016 см–1 на длине волны 1200 нм. Протокол син-
теза был усовершенствован в работе [141] за счет
удаления стадий компактирования порошка
прессованием. Вместо этого применено форми-
рование компактов центрифугированием с по-
следующим отжигом на воздухе при 450°С и в ва-
кууме при 600°С.

В качестве источников оптических потерь в
керамике CaF2:Yb выявлены образующийся на

границе зерен слой обогащенной кислородом фа-
зы толщиной 3–5 нм (методы STEM и HAADF–
STEM) и повышенная концентрация иттербия на
границе зерен (метод рентгеноспектрального
микроанализа)  [83]. Авторы [83] предположили,
что исходная поверхность наночастиц состоит из
слоев CaF2:Yb/CaO/Ca(OH)2. По нашему мне-

нию, обогащение границы зерен иттербием и
кислородом свидетельствует о формировании ок-
софторидных фаз типа YbOF, образующихся в ре-
зультате частичного выборочного пирогидроли-
за. Фториды РЗЭ легче подвержены гидролизу,
чем фториды щелочноземельных элементов [220,
221], а оксофторид иттербия ограниченно раство-
рим во фториде кальция [222]. На данной керами-
ке CaF2:Yb получена перестраиваемая лазерная

генерация в диапазоне 1015–1060 нм [145] с КПД
43% [187]. Методом ГП по методике [83] изготов-
лена керамика CaF2:Yb (0.1–10 ат.%) и определе-

на схема штарковских энергетических уровней и
симметрии оптических центров  [100]. При кон-

центрации иттербия 0.5 ат. % доминирующими

являются кубический (Oh), тетрагональный (C4V)

и тригональный (C3V) центры, а при концентрации

иттербия 2.5 ат. % доминирует только один вид цен-

тра, соответствующий кластерам типа Yb6F37.

В серии работ [94, 117, 120, 126] методом ГП

получены керамики CaF2:Yb (3–5%) и лазерные

генерации с КПД 29.3% [117] и 23.6% [94]. Шихта

синтезирована осаждением с использованием

фторида калия.

Методами ИПС при 600°С и ГП при 800°С по-

лучены керамики CaF2:Yb(5%) [126]. Исходные

порошки синтезированы соосаждением из вод-

ных растворов нитратов при использовании фто-

рида калия. В результате обоих методов синтеза

была получена опалесцирующая керамика с беле-

сым оттенком с оптическим пропусканием 83%

на длине волны 1200 нм.

Методом ГФ монокристаллов получены кера-

мики SrF2:Yb и (Ba, Sr)F2:Yb, на которых наблю-

дался эффект лазерной генерации  [45]. Методом

ГП получены керамики SrF2:Yb (1–10 ат. %) [81,

118]. Порошки для прессования были синтезиро-

ваны методом соосаждения при использовании

фторида калия. Оптическое пропускание кера-

мики в работе [81] не превышало 52.7%, а в работе

[118] – 85% на длине волны 1200 нм. Методом

сплавления BaF2 : ZnF2 : CdF2 : YbF3 была получе-

на композиционная полупрозрачная керамика на

основе фаз со структурами BaZnF4 и α-Cd2BaF6 с

оптическим пропусканием около 50% в области

1 мкм [28]. В результате спектрально-люминес-

центной характеризации было показано, что ит-

тербий присутствует в обеих фазах.

Методом ГИП получены керамики CaF2:La:Yb

на основе исходных порошков CaF2, LaF3 и YbF3

[121]. Керамики получены в результате предвари-

тельной термообработки порошков на воздухе

при 700–900°С c последующим ГИП при 700–

1000°С в инертной атмосфере. Легирование лан-

таном приводит к подавлению образования Yb2+

при соотношении La : Yb 3 : 1. Наибольший КПД

(69.5%) был достигнут для образца CaF2:La (3 ат. %):

Yb (1 ат. %), а наибольшая выходная мощность

(4.36 Вт) для образца CaF2:La (3 ат. %):Yb (2 ат. %)

при более низком КПД (55.3%). Методом спека-

ния были получены керамики CaF2:La (1 ат. %):Yb

(1 и 3 мол. %) [144]. Исходные порошки были синте-

зированы соосаждением, причем каждый из фто-

ридов был получен независимо. На керамике

CaF2:La (1 ат. %):Yb (3 мол. %) была достигнута

лазерная генерация с выходной мощностью

1.09 Вт, КПД 35% и порогом 0.71 Вт.
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СЦИНТИЛЛЯЦИОННЫЕ КЕРАМИКИ

Характерной особенностью сцинтилляцион-
ных керамик являются менее жесткие требования
к оптической прозрачности соответствующих ма-
териалов, что позволяет широко использовать
метод ИПС. При этом во многих случаях керами-
ки показывают лучшие характеристики, чем мо-
нокристаллы такого же состава [223]. Природа
этих эффектов как правило не ясна.

Серия работ посвящена получению методом
ИПС керамик на основе фторида магния, легиро-
ванного самарием [132, 137], церием [130], евро-
пием [131] и гадолинием [133]. Поскольку в систе-
мах MgF2–RF3 твердые растворы практически не

образуются [224], использовались малые добавки
фторидов РЗЭ (0.01–1 мол. %). Процесс спекания
проводили многоступенчато, типичный прото-
кол: первоначальный нагрев до 550°С (давление
6 МПа, выдержка 10 мин), затем до 750°С (давле-
ние 70 МПа, выдержка 7 мин) [133]. Оптическое
качество керамик ухудшается при повышении
концентрации РЗЭ, что подтверждается образо-
ванием второй фазы по данным рентгенофазово-
го анализа, например, фторида гадолиния для об-
разца с номинальным содержанием гадолиния
1% [133]. При рентгеновском возбуждении кера-
мика MgF2:Sm демонстрирует рентгенолюминес-

ценцию в диапазоне 300–600 нм с временами
жизни 310 и 1940 мкс, которые ранее не наблюда-
лись для монокристаллов.

Методом сплавления при воздействии высо-
коэнергетичного электронного пучка на воздухе

(поток энергии 1.4 МэВ с плотностью 18 кВт/см2)
была синтезирована керамика MgF2 [225]. Для

спекания были использованы активаторы WO3 и

LiOH (0.5–3 мас. % каждого от количества MgF2).

Были исследованы образцы сразу после синтеза и
отожженные на воздухе при температуре 1000°С в
течение 7 ч. Этот режим гарантирует пирогидро-
лиз фторида магния. На основании энергодис-
персионного анализа в сканирующем электрон-
ном микроскопе было предположено наличие
смеси фаз MgF2 и MgO, рентгенофазовый анализ

не проводился.

Методом ИПС из коммерчески доступного
порошка синтезирована керамика CaF2 [134, 140].

Проводилось двухстадийное компактирование
(800°С, 10 МПа, 10 мин; 1070°С, 70 МПа, 15 мин).
Получен полупрозрачный образец керамики со
световыходом 6000 фотон/MэВ при гамма-облу-

чении от источника 137Cs. При рентгеновским об-
лучении (доза 20 Гр) появились дополнительные

оптические центры (F2+), приводящие к люми-
несценции на 660 нм с полосами возбуждения на
370 и 560 нм и люминесценции на 760 нм с поло-
сами возбуждения на 390 и 610 нм. Максималь-

ный квантовый выход фотолюминесценции со-
ставил 42.6%.

Методом ГП (30 МПа, 1 ч) при температурах
700–1000°С получены керамики CaF2:Mn (2.5 ат. %

[78] и 5 ат.% [189]). Фазовая диаграмма системы
CaF2–MnF2 демонстрирует образование широ-

кой области твердых растворов со структурой
флюорита, несмотря на большую разницу в ион-
ных радиусах катионов [226]. Керамики имеют
линейную зависимость от дозы облучения в диа-
пазоне от 0.5 мГр до 1 кГр. Исходный порошок
был синтезирован методом соосаждения из вод-
ных растворов при использовании в качестве
фтор-агента фторида калия [78] или аммония
[189]. Продемонстрирована широкополосная лю-
минесценция с максимумом на 508 нм при накач-
ке на длине волны 395 нм.

Методами ГП [90, 114, 190] и ИПС [135] полу-
чены керамики CaF2:Eu. Методом ГП при темпе-

ратурах 400–700°С и давлениях до 50 МПа полу-
чены керамики CaF2:Eu (0.01–7 ат. %) [90, 114].

Порошки для прессования синтезированы мето-
дом соосаждения из водных растворов при ис-
пользовании фторида калия. Наилучшее про-
пускание (более 85%) продемонстрировала кера-
мика CaF2:Eu (5 ат.%), спеченная при температуре

600°С и давлении 30 МПа. В спектрах люминес-
ценции керамик зарегистрированы интенсивная

полоса люминесценции Eu2+ с максимумом на
422 нм и полосы низкой интенсивности, относя-

щиеся в люминесценции Eu3+. Наибольший све-

товыход при гамма-облучении от источника 137Cs

составил 9850 фотон/MэВ для керамики CaF2:Eu2+

(0.2 мол. %). Методом ГП изготовлена керамика
CaF2:Eu (2 ат. %) [190] с оптическим пропускани-

ем в видимом диапазоне спектра не более 12%. В
спектрах люминесценции зарегистрированы по-
лосы европия 2+ и 3+.

Методом ИПС из смеси порошков CaF2 и EuF3

(800°С, 10 МПа, 10 мин; 1070°С, 70 МПа, 15 мин)
изготовлены полупрозрачные образцы керамики
CaF2:Eu (0.01–0.10 мол. %) с черными включени-

ями [135]. Образцы демонстрировали люминес-
ценцию европия как 2+, так и 3+. Образование со-
стояния 2+ вероятно произошло из-за взаимодей-
ствия с графитом. Наибольший световыход для
керамики CaF2:Eu (0.05 мол. %) составил 17700 фо-

тон/MэВ при облучении гамма лучами от источ-

ника 137Cs.

Методом ИПС из смеси порошков фторида
кальция и фторида неодима получены керамики
CaF2:Nd (1, 5, 10 мол. %) [129]. Использован двух-

стадийный процесс (720°С, 10 МПа, 10 мин;
980°С, 70 МПа, 15 мин). Получены полупрозрач-
ные образцы с черными включениями, оптиче-
ское пропускание менее 20%. Наилучшую линей-



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 6  2021

ФТОРИДНАЯ ОПТИЧЕСКАЯ НАНОКЕРАМИКА 595

ную чувствительность к дозам 0.1–1000 мГр про-
демонстрировал образец CaF2:Nd (5 мол. %).

В работе [139] представлены результаты сравни-
тельного исследования монокристалла и керамики
CaF2:Dy (0.1 мас. %). В методе ИПС (1070°С,

70 МПа, 15 мин) использована смесь коммерчески
доступных порошков. Керамика имела серый
цвет, ее оптическое пропускание в видимом диа-
пазоне спектра не превышало 45%, но керамика
демонстрирует более интенсивную термостимули-
рованную люминесценцию, чем монокристалл.
Аналогичная работа [136] посвящена керамике
CaF2:Tm (0.6 мас. %).

Методом ИПС изготовлена полупрозрачная ке-
рамика темного цвета SrF2 [138]. При гамма-облуче-

нии от источника 57Co световыход керамики соста-
вил 8900 фотон/MэВ, а кристалла – 16400 фо-
тон/MэВ.

Серия работ посвящена синтезу керамики
фторида бария. Фторид бария является быстро-

действующим, плотным (4.8 г/см3) и радиацион-
но-стойким сцинтиллятором. Он характеризует-
ся наличием очень быстрой компоненты рентге-
нолюминесценции (полоса на 220 нм, время
высвечивания τ = 0.8 нс) и интенсивной медлен-
ной компоненты (полоса с максимумом при
325 нм, τ = 620 нс), связанной с высвечиванием
экситонов. Наибольший интерес, в том числе для
разработки медицинских томографов, представ-
ляет быстрая компонента.

При внедрении фторидов РЗЭ в решетку фто-
рида бария происходит преобразование экситон-
ного излучения в более быстрое активаторное
свечение. Методом ГП получены керамики, леги-
рованные тулием [116, 227] или скандием [227].
Для керамики BaF2:Tm отмечено [116] образова-

ние нового оптического центра с максимумом на
8.35 эВ. Однако наиболее распространенным яв-
ляется введение трехвалентного церия, при этом
оптимальная концентрация CeF3 составляет око-

ло 0.1%. При увеличении концентрации церия ин-
тенсивность люминесценции резко падает [180].

Методом ГФ монокристаллов при температу-
рах 800–1050°С и давлении 10–200 МПа синтези-
рована керамика BaF2 [179]. При увеличении сте-

пени деформации линейным образом уменьша-
ется размер зерна керамики. Увеличение степени
деформации приводит к уменьшению интенсив-
ности медленной компоненты рентгенолюми-
несценции (полоса с максимумом 310 нм) и не
влияет на интенсивность быстрой компоненты.
ГФ монокристаллов, легированных церием, при-
вело к повышению световыхода рентгенолюми-
несценции керамики по сравнению с исходным
монокристаллом [223].

Методом ГП изготовлена керамика BaF2:Ce

(0.12 мол. %) [101, 178]. Исходные порошки были

получены методом осаждения из водных раство-
ров при использовании HF в качестве фториру-
ющего агента. Первоначально синтезировали
BaF2 ⋅ HF, который затем в процессе спекания ле-

гировали фторидом церия (реакции (4)–(7)). В ре-
зультате были получены керамики высокого опти-
ческого качества. Показано, что керамики более

радиационно-устойчивы (дозы 106–108 рад), чем
монокристаллы аналогичного состава.

Методом спекания получены керамики
BaF2:Ce (0.1–0.2 мол. %) [142, 143]. Порошки для

прессования синтезированы методом осаждения
из водных растворов с использованием PEG2000
в качестве ПАВ и KF в качестве фторирующего
агента. Процесс получения керамики был много-
ступенчатым. Порошки сушили 24 ч при 100°С,
прессовали в таблетки при 200 МПа, затем под-
вергали ХИП при 200 МПа в течение 3 мин и спе-
кали 2 ч при 1000°С и 6 ч при 1300°С. Оптическое
пропускание керамики не превышает 55% на дли-
не волны 850 нм. При рентгеновском возбужде-
нии были определены времена жизни люминес-
ценции: для быстрой компоненты 58 нс при ин-
тенсивности 37%, для медленной компоненты
434 нс при интенсивности 63%, которые схожи с
временами жизни для монокристаллов аналогич-
ного состава. Измерены гамма-спектры от радио-

изотопов 137Cs и 22Na и определено энергетиче-
ское разрешение (13.5%) при энергии 662 кэВ. В
сравнении со стандартом NaI(Tl) был оценен све-
товыход, который составил 5100 фотон/МэВ.

Методом ГП (вакуум 10–7 мбар, 900°С, 50 МПа,
2 ч) получили керамики BaF2:Ce (1–50 мол. %)

[99]. Исходные порошки синтезировали методом
осаждения из водных растворов при использова-
нии KF. Порошки после синтеза были высушены
при 80 и 450°С в течение 5 ч в токе аргона. Для об-
разца BaF2:Ce (50 мол. %) было зафиксировано

оптическое пропускание 79.5% на длине волны
550 нм. Реальные химические составы не анали-
зировались. Зафиксирована фотолюминесцен-
ция при возбуждении на 287 нм, но интенсивно-
сти люминесценции не оценивались.

Методом ИПС изготовлены керамики BaF2

для сравнения с монокристаллами [128]. Исход-
ный порошок был один и тот же, но его характе-
ристики не представлены. Прессование проводи-
ли как в вакууме, так и в атмосфере азота (720°С,
10 МПа, 30 мин; 960°С, 100 МПа, 45 мин). Полу-
чены полупрозрачные образцы керамики с чер-
ными включениями, вероятно, углерода. Свето-
выход люминесценции составил 6000 фотон/MэВ

при гамма-облучении от источника 137Cs.

Методом спекания синтезировали керамику
CeF3 [158, 159]. Фторид церия – известный быст-

рый сцинтиллятор, характеризующийся временем
высвечивания около 30 нс. На основе исходного
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коммерческого порошка, подвергнутому помолу в
течение 6 ч при использовании полиакрилата ам-
мония в качестве ПАВ, были получены суспензии
с оптимальным рН 9.27 (30 об. % загрузки CeF3),

на основе которых методом шликерного литья в
сильном магнитном поле (9 Тл) были отлиты за-
готовки керамики. Заготовки были отожжены
при 200°С в течение 5 ч в атмосфере CF4 и спече-

ны при 950°С в вакууме в течение 3 ч. С помощью
рентгенографии было показано, что образцы ке-
рамики после воздействия сильного магнитного
поля имеют зерна, структурированные по на-
правлению оси с тригональной решетки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ тематики фторидной оптической на-
нокерамики позволил выявить целый ряд новых
результатов и проблем. Исследователи научились
получать фторидную оптическую нанокерамику
посредством основных технологических прие-
мов: горячее формование монокристаллов, горя-
чее прессование, искровое плазменное спекание,
горячее изостатическое прессование и спекание без
приложения давления. Оптическое пропускание,
помимо остальных физико-химических свойств,
является одной из наиболее наглядных и достовер-
ных величин, характеризующих совершенство
оптической керамики. Подробное рассмотрение
факторов, ухудшающих оптическое пропуска-
ние, представлено в обзоре [228]. Изучение фо-
тографий керамики выявило три типа изображе-
ний: прозрачные керамики; керамики, имеющие
включения черного или серого цвета; имеющие
белесый оттенок или включения белого цвета.
Прозрачные керамики обладают высоким оптиче-
ским пропусканием – более 90%. Включения чер-
ного или серого цвета представляют собой частицы
графита от пресс-оснастки. Особенно это характер-
но для керамик, полученных методом ИПС. Разра-
ботаны технологические приемы, препятствующие
ползучести графита: использование борнитридного
спрея, засыпка прессовок порошком оксида алю-
миния, использование молибденовой фольги.
Наиболее эффективно использование борнитрид-
ного спрея. Использование молибденовой фольги
эффективно, но приводит к частичному восстанов-
лению некоторых РЗЭ до двухвалентного состоя-
ния и растрескиванию образцов. Использование
оксида алюминия эффективно, но приводит к по-
явлению кислородсодержащих примесей, осо-
бенно в межзеренном пространстве. Включения
белого цвета или керамика с белесым оттенком
появляются в случае кислородсодержащих при-
месей, таких как оксофториды или оксиды, кото-
рые обладают отличающимися от фторидов меха-
ническими характеристиками. Это проявляется в
ином поведении при воздействии давления и
температуры, что в свою очередь приводит к по-

явлению областей с порами и иными дефектами
компактирования.

Одной из стартовых проблем технологии полу-
чения керамики является порошок для прессова-
ния или кристалл для глубокой пластической де-
формации в методе ГФ. Кристалл должен обла-
дать высоким оптическим качеством и не иметь
трещин, пузырей и ячеистой субструктуры, что
приведет к ухудшению характеристик керамики.
Используются коммерчески доступные порошки
или синтезированные в лаборатории. Попытки
синтезировать керамику на основе твердых рас-
творов из индивидуальных фторидов зачастую
приводят к получению двухфазных образцов, со-
гласно данным рентгенофазового анализа. Вто-
рая фаза зачастую не идентифицируется из-за
низкого содержания легирующего компонента и,
соответственно, недостаточной чувствительно-
сти метода. Повторные длительные отжиги при-
водят к получению однофазных образцов. Полу-
чение порошков в лаборатории проводится пре-
имущественно методом соосаждения из водных
растворов с использованием различных фториру-
ющих агентов: KF ⋅ 2H2O, NH4F, HF и др. Это

позволяет получать образцы заданных химиче-
ского и гранулометрического составов, в том чис-
ле нанометрового диапазона. Увеличение содер-
жания РЗЭ в твердых растворах на основе фтори-
дов кальция и стронция приводит к уменьшению
размера частиц и областей когерентного рассея-
ния. Использование фторида аммония при одно-
временном использовании РЗЭ приводит к вхож-
дению аммония в кристаллическую решетку. Это
полноценно доказано применительно к матрице
фторида стронция. Аналогичная ситуация наблю-
дается при использовании фторида калия. Ряд ис-
следователей обнаруживают присутствие калия в
керамике по данным рентгеноспектрального мик-
роанализа, но не связывают это с вхождение калия
в кристаллическую решетку. Использование калия
приводит к разрушению кластеров на основе РЗЭ и
изменению спектрально-люминесцентных харак-
теристик керамик таким образом, что затрудни-
тельно проводить сравнение, так как количество
калия не определено. Получение порошков мето-
дом осаждения из водных растворов приводит к
появлению химически и физически связанной
воды как на поверхности частиц, так и в порах
[229–231]. Одной из чрезвычайно важных задач
является дегидратация порошков без гидролиза.
При использовании нитратов в качестве исход-
ных веществ необходима прокалка порошка при
температурах не менее 500–550°С для удаления
кислородных примесей.

Получение оптической керамики на основе
фторида магния является трудной задачей, так
как он не обладает кубической сингонией. Полу-
чение твердых растворов на основе фторида маг-
ния с РЗЭ невозможно из-за значительной разни-
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цы ионных радиусов, что также подтверждается
фазовыми диаграммами [224]. В связи с этим не-
которые работы по получению керамик на основе
твердых растворов фторида магния с РЗЭ вызы-
вают сомнение. Следует особо отметить, что в
данных работах обнаруживают вторую фазу, в том
числе на основе РЗЭ. В связи с этим трудно про-
водить сравнения физико-химических характе-
ристик.

В ряде работ были синтезированы концентра-
ционные серии твердых растворов с различным
содержанием РЗЭ, которые затем подвергали тер-
мическому воздействию и давлению в одинако-
вых условиях. В результате определяли образцы с
наилучшими характеристиками, особенно по оп-
тическому пропусканию. Различные концентра-
ционные зависимости, зачастую с максимумом,
пытаются объяснить просто кластерообразовани-
ем, что не позволяет установить какие-либо до-
стоверные корреляции. Исследователи не учиты-
вают, что при легировании фторидов щелочнозе-
мельных элементов фторидами РЗЭ происходит
существенное увеличение микротвердости твер-
дых растворов, что в свою очередь приводит к то-
му, что различные по составу твердые растворы
требуют различных условий прессования. Необ-
ходимо проведение дилатометрических измере-
ний для определения температур, благоприятных
для компактирования, как показано в [232].

Следует отдельно отметить, что авторы подав-
ляющего большинства статей ограничиваются
представлением рентгенограмм, но не проводят
расчет параметров решетки, величин областей
когерентного рассеяния и микродеформаций.
При легировании матриц CaF2, SrF2, BaF2, CdF2,

PbF2 РЗЭ происходит изменение параметра ре-

шетки. Соответствующие уравнения, описыва-
ющие зависимости а(x) для твердых растворов
M1 – xRxF2 + x, приведены в работах [175, 233]. Это

позволяет на основе параметра решетки оцени-
вать химический состав твердых растворов. В ста-
тьях зачастую приводят спектры с данными энер-
годисперсионного анализа, подтверждающие на-
личие исходных катионов, но не проводится
оценка состава и не предоставляются СЭМ-изоб-
ражения в атомном контрасте.

Выявлена целая серия статей, посвященных по-
лучению керамик, обладающих ап-конверсионной
люминесценцией. К сожалению, в подавляющем
большинстве статей не представлены данные по
используемым плотностям мощности накачки, что
делает невозможным проведение каких-либо срав-
нительных исследований. Ап-конверсия является
нелинейным процессом [234–236], и ее интенсив-
ность напрямую зависит от плотности мощности
накачки. Необходимость предоставления полных
данных по накачке и стандартизации методик
оценки эффективности ап-конверсионной лю-

минесценции была заявлена на II международной

конференции по ап-конверсионным люминофо-

рам (UPCON 2018) в 2018 году в Валенсии. В на-

шей лаборатории был разработан оригинальный

способ синтеза порошка твердого раствора на осно-

ве фторида стронция, легированного иттербием и

эрбием, который продемонстрировал высокие ве-

личины квантового выхода ап-конверсионной

люминесценции [172], что позволило использо-

вать его для технологии оптической керамики.

Данный способ синтеза оказался достаточно хо-

рошим, что позволило провести широкомас-

штабные исследования спектрально-люминес-

центных свойств при различных плотностях

мощности накачки как порошков [237], так и мо-

нокристаллов [238]. Исследование ап-конверси-

онной люминесценции объемных тел, таких как

керамики или монокристаллы, осложнено еще и

тем, что происходит изменение интенсивности

полос люминесценции из-за термически связан-

ных уровней, что было показано на примере эр-

бия в работах [239–241].

Керамики обладают собственным набором

структурных дефектов, отличающих их от моно-

кристаллов. Таким образом, они представляют

собой новый тип оптических материалов. Это

проявляется в различном поведении кристаллов

и керамик при радиационном облучении, а так-

же в различии спектрально-генерационных ха-

рактеристик. Это направление требует дальней-

ших исследований. Рассмотрение керамик види-

мого и ИК-диапазонов выявило возможность

получения новых оптических центров для тулия,

которые авторы объясняют образованием двой-

ников на границе зерен. При сравнении керамик

с монокристаллами не принимается в расчет ряд

обстоятельств. Не определяется химический со-

став керамики и монокристаллов, что необходи-

мо для сравнения, так как коэффициенты рас-

пределения легирующих компонентов при полу-

чении керамик и выращивании монокристаллов

различны. Получение керамики из порошка при

использовании в качестве фторирующих агентов

фторида калия или фторида натрия приводит к их

вхождению в кристаллическую решетку, разру-

шению кластеров и некорректности их сравнения

с монокристаллами без калия и натрия.

В настоящее время получены лазерные генера-

ции в видимом и ИК-диапазонах на керамиках,

легированных празеодимом, неодимом, диспро-

зием, эрбием, тулием и иттербием. Возможно рас-

ширение ассортимента лазерных керамик как за

счет использования новых матриц, так и за счет

других лазерных переходов и ионов.
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