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Представлены результаты исследований стекол в системе PbCl2-PbO-SiO2, акти-

вированных ионами Nd3+. Экспериментально измерены значения интенсивности фотолю-

минесценции, поглощения, микротвёрдости, показателя преломления и характеристиче-

ских температур стёкол. Аморфная структура исследуемых образцов доказана методом 

дифракции рентгеновских лучей. Рентгеноспектральный микроанализ подтверждает 

вхождение хлорида свинца в состав стекол. Добавление PbCl2 приводит к уменьшению 

температур стеклования, кристаллизации и плавления, что обусловлено образованием 

новых структурно-химических единиц и значительными изменениями в сетке стекла. 

Снижение значений микротвердости является следствием структурных изменений. 

Стекла обладают большим показателем преломления в диапазоне 1,78-2,09. В статье 

впервые подробно исследованы спектрально-люминесцентные свойства ионов неодима в 

стеклах системы PbCl2-PbO-SiO2. На спектрах поглощения присутствуют типичные для 

Nd3+ полосы поглощения в видимой и инфракрасной областях. Коротковолновый край по-

глощения лежит в диапазоне 350–380 нм, он сдвинут в ультрафиолетовую область на 40 нм 

по сравнению с бинарными стеклами PbO-SiO2. Синтезированные в ходе работы стекла 

проявляют интенсивную фотолюминесценцию в инфракрасной области спектра, типич-

ную для неодима. Интенсивность фотолюминесценции увеличивается при увеличении 

доли хлорида свинца в составе свинцосиликатных оксохлоридных стекол. Добавки PbCl2 

в свинцово-силикатные стекла снижают максимум фононной энергии матрицы. Умень-

шение фононной энергии снижает вероятность безызлучательной релаксации. Ион 

Nd3+, находясь в низкоэнергетичном окружении, люминесцирует более эффективно, так 

как энергия возбуждения не рассеивается на тепловые колебания матрицы. Изученные 

стекла перспективны для применений в качестве материалов для инфракрасного диа-

пазона спектра.  
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The results of studies of glasses in the system PbCl2-PbO-SiO2 activated by Nd3+ ions are 
presented. Values of photoluminescence intensity, absorption, microhardness, refractive index and 

characteristic temperatures of glasses were measured experimentally. The amorphous structure of 
the investigated samples was proved by X-ray diffraction (XRD). Energy dispersive X-ray analysis 
(EDAX) confirms the incorporation of lead chloride into the glasses. The addition of PbCl2 leads 

to a decrease in the glass transition, crystallization and melting temperatures due to the formation 
of new structural and chemical units and significant changes in the glass network. The decrease 
in microhardness values is a consequence of the structural changes. The glasses have a large re-

fractive index in the range of 1.78-2.09. The spectral and luminescence properties of neodymium 
ions in glasses of the PbCl2-PbO-SiO2 system were investigated in detail for the first time in this 
paper. Absorption spectra show typical Nd3+ absorption bands in the visible and infrared regions 

of the spectrum. The short-wave absorption band lies in the range of 350-380 nm, it is shifted to 
the ultraviolet region by 40 nm compared to the binary PbO-SiO2 glasses. The glasses synthesized 
in the course of the work show intensive photoluminescence in the infrared region of the spec-

trum, which is typical for neodymium. The photoluminescence intensity increases when the lead 
chloride fraction in the lead silicate oxochloride glasses increases. The addition of PbCl2 to lead-
silicate glasses reduces the maximum phonon energy of the matrix. Decrease in the phonon en-

ergy decreases the probability of radiation-free relaxation. The Nd3+ ion, being in low-energy 
environment, luminesces more efficiently, as the excitation energy is not dissipated by thermal 
vibrations of the matrix. The studied glasses are promising for applications as materials for the 

infrared range of the spectrum. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Развитие науки и техники обуславливает 

необходимость поиска новых лазерных и люминес-

центных материалов. Большое внимание исследо-

вателей сосредоточено на создании эффективных 

источников излучения в инфракрасном (ИК) диа-

пазоне спектра. Интерес исследователей к ИК–диа-

пазону обусловлен рядом важных практических 

применений – спектроскопия, хирургические ла-

зеры, системы наведения вооружения, обработка 

материалов, зондирование окружающей среды [1]. 

При разработке таких устройств важно ис-
пользовать матрицы с низкой энергией фононов 
(<350 см–1), потому что излучение редкоземельных 
ионов (РЗИ) в ИК–диапазоне сильно потушено 
безызлучательной многофононной релаксацией в 
обычных оксидных и фторидных матрицах. Среди 
перспективных материалов привлекательными для 
исследований являются различные хлориды тяже-
лых металлов, в частности кристаллы PbCl2. Кри-
сталлический хлорид свинца имеет максимум 

энергии фононов 230 см-1 [2], что при его легиро-
вании ионами неодима позволило получить эффек-
тивную люминесценцию на переходах 4I13/2→4I9/2 
(максимум длины волны 2,6 мкм) и 4I11/2→4I9/2 (мак-
симум длины волны 5,19 мкм) [3].  Однако кри-
сталлический хлорид свинца обладает рядом недо-
статков – гигроскопичность, посредственные меха-
нические свойства и недостаточная емкость для 
РЗИ [4]. Этих недостатков лишены оксогалогенид-
ные стекла и ситаллы с галогенидной кристалличе-
ской фазой. 

Пионерские работы по оксохлоридным 
свинцовым силикатным стеклам и последующий 
рост интереса исследователей к ним пришлись на 
1980–1990-ые годы ХХ века. Эти исследования 
были направлены на изучение электропроводности 
в стеклах и создание твердых электролитов [5]. В 
то же время исследования таких систем в качестве 
люминесцентных и лазерных материалов имеют 
ограниченный характер [6]. 

Стекла на основе соединений свинца обла-
дают весомыми преимуществами. Наличие боль-
шой области стеклования позволяет варьировать 
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свойства составов в широких пределах. Сравни-
тельно низкие температуры синтеза и устойчи-
вость к кристаллизации обуславливают техноло-
гичность таких систем [7]. Введение PbCl2 в состав 
стекол должно приводить к уменьшению энергии 
фононов, расширению диапазона прозрачности и 
получению люминесценции в областях, где это не-
возможно в оксидных и оксофторидных системах 
[8]. Оптические оксохлоридные стекла, активиро-
ванные РЗИ, представляют большой интерес для 
ИК–техники. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Синтез стекол проводили по стандартной 

расплавной методике. В качестве исходных ве-

ществ использовались PbCl2, PbO, SiO2 и NdF3. Все 

реактивы были чистотой не хуже 99,9 масс.%. 

Шихту массой 15 г помещали в корундовые тигли 

и плавили в течение 20 мин в муфельной печи 

при 1100 ºС. Затем расплав отливали в латунную 

форму, быстро прижимали сверху стальной пла-

стиной и получившиеся отливки отжигали при 

температуре стеклования Tg. Качество отжига кон-

тролировали поляризационным методом. Синтез 

проводили в закрытых тиглях для уменьшения уле-

тучивания компонентов шихты. 

Аморфную структуру стекол подтверждали 

с помощью порошковой дифрактометрии. Сьемку 

осуществляли на рентгеновском дифрактометре 

Inel Equinox 2000 с излучением CuKα (λ = 1,5406 Å).  

Рентгеноспектральный микроанализ (РСМА) 

проводили с целью выяснения реального состава 

стекол на сканирующем электронном микроскопе 

(СЭМ) модели Tescan VEGA3–LMU, оборудован-

ным детектором для энергодисперсионной спек-

троскопии EDS Oxford Instruments X–MAX–50. 

Для сбора и обработки данных использовалось 

программное обеспечение AZTec. Для каждого об-

разца были измерены не менее 10 точек. Съемку 

проводили при ускоряющем напряжении 30 кВ.  

Дифференциально–термический анализ 

(ДТА) проводился на термоанализаторе TA 

INSTRUMENTS STD Q–600. В качестве эталона 

использовался оксид алюминия Al2O3. Нагрева-

ние проводили при скорости подъёма темпера-

туры 10 оС/мин в диапазоне температур от 20 до 

800 оС. Для оценки процессов улетучивания ком-

понентов стекол одновременно с кривыми ДТА 

применяли регистрацию кривой изменения массы 

образца (термогравиметрический анализ (ТГ)). 

Спектры оптического поглощения фиксиро-

вали с помощью спектрофотометра JASCO V-770 с 

диапазоном измерения 190-2700 нм при комнатной 

температуре.  

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) Nd3+ в 

стеклах исследовали с помощью спектрометра 

OceanOptics QE65000. Возбуждение люминесцен-

ции происходило диодом с длиной волны 785 нм. 

Съемку спектров осуществляли при комнатной 

температуре. Для измерений использовались пло-

скопараллельные полированные пластинки, пред-

варительно выточенные из исходных стекол. 

Показатели преломления полученных сте-

кол исследовали методом Лодочникова с помощью 

микроскопа МИН-8. Микротвердость стекол изме-

ряли на приборе ПМТ-3 методом Виккерса при 

нагрузках 50, 100, 150 и 200 г. Плотность образцов 

измеряли гидростатическим методом на весах 

MERTECH марки M-ER 123ACF (JR) со специаль-

ной оснасткой. В качестве жидкости для погруже-

ния использовалась бидистиллированная вода. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Качественные стекла без признаков глуше-

ния и включений были получены с максимальным 

содержанием хлорида свинца в шихте до 60 мол.%. 

Легированные неодимом стекла изменяли свою 

окраску от желтоватой до лиловой по мере увели-

чения доли PbCl2, нелегированные – от светло-жел-

той до практически бесцветной. В процессе син-

теза стекол даже в закрытых тиглях наблюдалось 

испарение компонентов шихты. Для определения 

реального состава образцы исследовали методом 

РСМА. Номинальные и реальные составы стекол 

представлены в табл. 1. 

Из данных таблицы видно, что реальный и 

номинальный составы синтезируемых в ходе ра-

боты стекол существенно различаются. В процессе 

синтеза происходят существенные потери соеди-

нений свинца. Помимо прямого испарения хло-

рида свинца осуществляются следующие меха-

низмы улетучивания [9]: 

2PbCl2 + H2O = Pb2OCl2 + 2HCl↑   (1) 

SiO2 + 2PbCl2 = SiCl4↑ + 2PbO  (2) 

Анализ данных показывает, что при малых 

содержаниях PbCl2 в шихте превалирует механизм 

(2), а при больших – (1) и прямое испарение. Так 

же в состав стекла входит материал тигля – Al2O3 в 

количестве 1–3 мол.%, что не должно оказывать 

существенного влияния на спектрально-люминес-

центные свойства стекол [10]. Реальные и номи-

нальные составы стекол нанесли на треугольник 

стеклования (рис. 1). 
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Таблица 1 

Номинальные и реальные составы синтезированных стекол  

в системе PbCl2-PbO-SiO2 

№ 
Состав шихты, 

мол. % 

Состав по данным РСМА, 

мол. %, ± 1 

1 10PbCl2-40PbO-49SiO2-1NdF3 10PbCl2-40PbO-47SiO2-1NdF3-2Al2O3 

2 20PbCl2-40PbO-39SiO2-1NdF3 14PbCl2-54,5PbO-29SiO2-1NdF3-1Al2O3 

3 33PbCl2-33PbO-33SiO2-1NdF3 14PbCl2-42PbO-40SiO2-1NdF3-3Al2O3 

4 50PbCl2-25PbO-24SiO2-1NdF3 20PbCl2-41PbO-35SiO2-1NdF3-3Al2O3 

5 55PbCl2-22PbO-22SiO2-1NdF3 20PbCl2-42PbO-35SiO2-1NdF-2Al2O3 

6 60PbCl2-20PbO-19SiO2-1NdF3 16PbCl2-47PbO-34SiO2-1NdF3-1Al2O3 

7 40PbCl2-40PbO-19SiO2-1NdF3 30PbCl2-45PbO-20SiO2-1NdF3-4Al2O3 

8 40PbCl2-20PbO-39SiO2-1NdF3 - 

 

 
Рис. 1. Номинальные и реальные составы синтезированных 

стекол. Треугольник Гиббса с нанесёнными составами:  

○ – стеклующиеся составы, ●– нестеклующиеся составы, 

■– частично закристаллизованные; ✰–  составы стекол по 

данным РСМА. Числовое обозначение составов соответ-

ствует табл.1 

 
Значительные потери компонентов шихты 

при синтезе стекол обуславливают необходимость 

оптимизации условий синтеза стекол в системе 

PbCl2-PbO-SiO2. 

Для всех образцов стекла был проведен 

РФА. Интенсивных рефлексов, характерных для 

кристаллических фаз, не наблюдается. На рентге-

нограммах присутствует широкий пологий ре-

флекс в диапазоне углов 2θ от 20 до 60°. Такое 

«гало» характерно для образцов аморфной при-

роды, в частности, стекла [8, 11].  

Для нахождения характеристических тем-

ператур стекла использовался метод ДТА (табл. 2).  

Таблица 2  

Характеристические температуры свинцовых хлоросиликатных стекол. Числовое обозначение составов 

соответствует табл. 1. 

№ 

Температура 

стеклования 

T
g
, ºC 

±1 

Начало 

кристаллизации 

T
x1

, ºC 

±1 

Пик 

кристаллизации 

T
c
, ºC 

±1 

Критерий 

устойчивости 

∆T=T
x1

-T
g 

±1 

Начало плавле-

ния, Tm, ºC 

±1 

1 385 – 500 115 583 

2 369 449 466 80 551 

3 316 388 422 72 533 

4 347 406 427 59 542 

5 357 411 429 54 520 

6 329 398 411 69 524 

 
Температура стеклования Tg убывает при 

введении хлорида свинца в шихту (рис. 2). Подоб-

ный эффект наблюдался и другими авторами [12–14]. 

Это связано с деполимеризацией и ослаблением 

стеклянной сетки за счет образования новых хло-

ридных структурно-химических единиц [5, 12]. Со-

став № 3 (33-33-33) обладает самыми низкими ха-

рактеристическими температурами, скорее всего 

это связано с положением тройной эвтектики на 

квазитройной диаграмме PbCl2-PbO-SiO2. Темпе-

ратуры плавления Tm лежат ниже 600°С, следова-

тельно, стекла являются легкоплавкими.  

Термогравиметрический анализ показал, 

что до температуры начала плавления потери веса 

не происходит, что делает такие стекла перспек-

тивными прекурсорами для создания PbCl2-содер-

жащих ситаллов. Склонность к улетучиванию уве-

личивается с ростом номинального содержания 
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PbCl2 в составе. 

Увеличение содержания хлорида свинца в 

стекле приводит к уменьшению его микротвердо-

сти (табл. 3). Похожая зависимость наблюдалась в 

работе [13]. Введение PbCl2 в состав стекол вызы-

вает деполимеризацию стеклянной сетки и образо-

вание в ней пустот, что вызывает снижение меха-

нических свойств [5]. Нелинейность зависимости 

значений микротвердости от содержания PbCl2 в 

составе объясняется различными потерями хлора 

при синтезе стекол. 

 

 
Рис. 2. Зависимость температуры стеклования от состава 

стекла 

  
Таблица 3 

Свойства свинцовых хлоросиликатных стекол.  

Числовое обозначение составов соответствует табл. 1 

№ 

Средняя 

микротвердость 

H, кг/мм2 

±10 

Плотность ве-

щества, 

ρ, г/см3 

±0,005 

Показатель 

преломления 

n 

±0,01 

1 379 5,657 1,78 

2 310 5,861 2,03 

3 355 5,857 1,87 

4 293 5,942 1,87 

5 311 5,841 2,09 

6 309 5,473 1,85 

 
Плотность образцов увеличивается по мере 

добавления соединений свинца в состав. Оксид 

свинца оказывает более сильное влияние на плот-

ность образцов [15]. Дело в том, что при введении 

PbCl2 образуется более ослабленная сетка с пусто-

тами, что снижает значения плотности [5, 8]. Пока-

затель преломления стекол находится в диапазоне 

1,78-2,09, что является достаточно высоким зна-

чением. 

Коротковолновый край поглощения стекол 

лежит в диапазоне 350-380 нм (рис. 3). Он сдвинут 

в УФ-область на 40 нм по сравнению с бинарной 

системой PbO-SiO2 [16]. 

 

 
Рис. 3. Спектры поглощения стекол системы PbCl2-PbO-SiO2, 

легированные Nd3+. Числовое обозначение составов 

 соответствует табл. 1 

 
На спектрах присутствуют типичные для 

неодима полосы поглощения, которые образованы 

электронными переходами с основного состояния 
4I9/2 иона Nd3+ на соответствующие возбужденные 

уровни 4G11/2+2G9/2 (473 нм), 4G7/2+2G9/2 (525 нм), 
2G7/2+4G5/2 (584 нм), 4F9/2 (684 нм), 4S3/2+4F7/2 (748 нм), 
2H9/2+4F5/2 (804нм), 4F3/2 (877 нм), 4I15/2 (1620 нм) и 
4I13/2 (2446 нм) [17-19]. 

Все синтезированные в ходе работы стекла 

проявляют интенсивную фотолюминесценцию, ти-

пичную для неодима. На рис. 4 представлены спек-

тры люминесценции с максимумом на длине волны 

880 нм, относящийся к электронному переходу 
4F3/2→4I9/2 иона Nd3+ [6, 9]. 

Помимо полосы на 880 нм, стекла прояв-

ляют интенсивную фотолюминесценцию с макси-

мумом на 1060 нм, относящуюся к электронному 

переходу 4F3/2→4I11/2 Nd3+ (рис. 5). Также наблюда-

ется слабоинтенсивная полоса с максимумом на 

1324 нм, приписываемая к электронному переходу 
4F3/2→4I13/2 иона неодима (рис. 5) [9, 19]. 

В спектрах люминесценции синтезирован-

ных стекол штарковская структура линий практи-

чески не проявляется, кроме сверхчувствительного 

перехода 4F3/2→4I9/2 иона Nd3+. Наблюдаемая кар-

тина является типичной для образцов с аморфной 

природой. Возможно, штарковская структура 

проявится в измерениях при криогенных темпе-

ратурах [6]. 
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Из приведенных выше данных следует, что ин-

тенсивность фотолюминесценции увеличива-

ется при увеличении доли хлорида свинца в со-

ставе стекол. Состав 6 показывает максималь-

ный рост интенсивности ФЛ более чем в 2 

раза по сравнению с составом 1, что может 

быть связано с уменьшением максимальной 

энергии фононов стеклянной матрицы при вве-

дении PbCl2. Ион Nd3+, находясь в низкоэнер-

гетичном окружении, люминесцирует более 

эффективно, так как энергия возбуждения не 

рассеивается на колебания матрицы [3, 9, 20]. 

 

 
Рис. 4. Спектры люминесценции свинцовых оксохлоридных 

стекол на переходе 4F3/2→4I9/2. Числовое обозначение 

 составов соответствует табл. 1 

 

 
Рис. 5. Спектры люминесценции свинцовых оксохлоридных 

стекол на переходе 4F3/2→4I11/2 и 4F3/2→4I13/2. Числовое 

 обозначение составов соответствует табл. 1 

ВЫВОДЫ 

Синтезированы свинцовые хлорсиликат-
ные стекла с максимальным номинальным содер-
жанием хлорида свинца 60 мол.%, в том числе ак-
тивированные неодимом. Методом ДТА опреде-
лены характеристические температуры стекол. 
Температура стеклования убывает при увеличении 
содержания хлорида свинца в составе, что связано 
с деполимеризацией и ослаблением стеклянной 
сетки. Спектры поглощения синтезированных сте-
кол имеют все характерные для Nd3+ полосы погло-
щения. Коротковолновый край поглощения сме-
щен в УФ область по сравнению с бинарной систе-
мой PbO-SiO2. Стекла проявляют характерную для 
ионов неодима люминесценцию. Наблюдается зна-
чительный рост интенсивности люминесценции 
при введении хлорида свинца, что связано с умень-
шением фононной энергии матрицы. Таким обра-
зом, стёкла в системе PbCl2-PbO-SiO2, активиро-
ванные ионами Nd3+, являются перспективными 
люминесцентными и лазерными материалами для 
инфракрасной области спектра. 
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