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ВВЕДЕНИЕ

Прозрачная стеклокерамика, проявляя синергию 
свойств кристаллов алюмоиттриевого граната (YAG) 
и боратного стекла в качестве известных преобра-
зователей УФ-излучения в видимый и ИК-диапа-
зоны, представляется весьма перспективным в этой 
области материалом, особенно ввиду того, что работа 
с высокотемпературным YAG по изготовлению таких 
преобразователей затруднительна. В связи с близ-
кими значениями плотности и показателя прелом-
ления для получения оптически прозрачных стекло-
кристаллов на основе YAG подходит висмут-барий-
боратное стекло. Предварительные исследования 
с использованием оригинального шихтового метода 
[1, 2] показали, что усложнение системы за счет 
взаимодействия компонентов стекла и  граната 
с образованием боратов, с одной стороны, дает до-
полнительную ап-конверсионную (зеленая и крас-
ная) люминесценцию и люминесценцию в области 
1.45–1.6 и 2.55–2.7 мкм при воздействии полупро-
водникового лазера на длине волны 975 нм, а с дру-

гой – требует развития средств управления синтезом 
стеклокристалла.

Современные компьютерные средства термоди-
намического анализа состояний многокомпонент-
ных гетерофазных систем (ИВТАНТЕРМО [3], 

ТЕРРА (ранее АСТРА) [4, 5], CHEMCAD [6], Aspen 
HYSYS [7]) все более активно применяются в химии 
для описания транспортных реакций [8–10], про-
цессов термолиза [11], химического осаждения [12], 
для оценки содержания структурных составляющих 
стекол и их вязкости [13, 14], расчета термодинами-
ческих характеристик расплавов [15, 16] и других 
лабораторных и промышленных процессов. Так, 
в работе [17] с помощью программы Thermo-Calc 
[18] проведен термодинамический анализ состава 
равновесных фаз в сплавах Ni–B, Ni–P(–Sn), Fe–
Ni–P, Fe–Ni(–Cr)–P–B и Ni–W–P. В работе [19] 
дана оценка влияния температуры и избытка теллура 
на степень разложения теллурида германия(II). 

Физико-химические свойства стеклообразующей 
системы BaO–Bi2O3–B2O3, включая используемый 
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состав, исследованы в работах [20–23], где опреде-
лена область стеклообразования и  оптические 
свойства в зависимости от состава.

В работе [24] методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии исследована кинетика 
кристаллизации, совмещенная с последующим плав-
лением образовавшихся фаз при изменении состава 
стеклообразующей системы 0.2Bi2O3–(0.8 – х)B2O3–
хBaO при x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.2 мол. д. Выделенные 
при установленных температурах кристаллические 
фазы исследованы методом РФА.

YAG, легированный различными редкоземель-
ными элементами, уже нашел свое коммерческое 
применение как лазерный материал. Однако иссле-
довательский поиск его новых форм в работе [25] 
привел к получению керамического волокна при 
1100°C, которое показало максимальную прочность 
на разрыв благодаря небольшому диаметру (10 мкм) 
и малому размеру частиц (23 нм). Новые формы YAG 
с дополнительными и улучшенными функциональ-
ными характеристиками в настоящее время востре-
бованы на пути получения стеклокристаллических 
материалов с пассивными или активными оптиче-
скими свойствами для планарных устройств фото-
ники средствами аддитивной технологии.

Цель настоящей работы – получение ультрадис-
персной стеклообразующей шихты на основе ком-
понентов Er : YAG и висмут-барий-боратного стекла 
с изучением последующего синтеза стеклокерамики 
методами термического анализа и идентификацией 
фаз методом РФА; определение состава и условий 
образования кристаллических фаз в образцах сте-
клокерамики, сформированных при различных тем-
пературах, методом минимизации энергии Гиббса. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез стеклокристалла и  его составляющих. 
Синтез ультрадисперсной шихты проводили по 
разработанной методике на оригинальной лабора
торной установке ультразвукового распыления 
многокомпонентного раствора. Улавливание и осаж
дение твердофазной дисперсии на термически 
контролируемую (575–675 K) и химически инертную 
поверхность осуществляли действием сильного 
неоднородного электрического поля. В  работе 
использовали три варианта шихтового материала.

1. Исходным для первой шихты являлся раствор 
прекурсоров Bi(NO3)3, H3BO3 и Ba(NO3)2 квалифи-
кации “ос ч.” в бидистиллированной воде. Мольное 
соотношение оксидов соответствовало кристалли-
зационно устойчивому стеклу состава 0.2Bi2O3–

0.6B2O3–0.2BaO, близкому по плотности и показа-
телю преломления к эрбийзамещенному гранату. 

2. Для шихты, соответствующей кристаллической 
составляющей, бинарный гидрозоль (Er0.5Y0.5)AG 
был синтезирован смешением индивидуально сфор-
мированных гидрозолей Al5(NO3)3(OH)12 
и Y(OH)2(OOCCH3) в стехиометрическом соотно-
шении граната. Более детальная схема синтеза при-
ведена в работах [26, 27].

3. Для наработки стеклокристаллической шихты 
к  сформированному бинарному гидрозолю из 
пункта 2 добавляли раствор 1 для стеклофазы в ко-
личестве мольного соотношения стеклокристалла 
0.46(0.2Bi2O3–0.6B2O3–0.2BaO)–0.54(Er0.5Y0.5)AG.

Термический анализ. Образцы стеклокерамической 
шихты исследовали на приборе STA 409 PC LUXX, 
откалиброванном с  использованием эталонов: 
нитрата рубидия (RbNO3), нитрата калия (KNO3), 
перхлората калия (KClO4), сульфата серебра (Ag2SO4), 
хлорида цезия (CsCl), хромата калия (K2CrO4), кар-
боната бария (BaCO3), карбоната стронция (SrCO3). 
Термографирование проводили в платиновых тиглях 
в потоке 80 мл/мин высокочистого и осушенного Ar 
при скорости нагрева 10 град/мин на образцах массой 
не более 30 мг.

Подготовку образцов для рентгенофазового 
анализа (РФА) на дифрактометре XRD-6000 фирмы 
Shimadzu (излучение CuKα, геометрия съемки на 
отражение, шаг сканирования 0.02°, интервал 
углов 2θ 10°–60°) проводили в программно-управ
ляемой печи. При  температурной обработке 
(отжиге) образцы нагревали до заданных температур 
(1150, 1240 и 1425 K) со скоростью 15 град/мин, по 
достижении которых без изотермической выдержки 
переходили в  контролируемое охлаждение до 
комнатной температуры со скоростью не более 
20 град/мин.

Метод динамического рассеяния света. Размер 
стеклообразных частиц определяли методом 
динамического рассеяния света на анализаторе 
частиц и  ζ-потенциала NanoBrook 90 Plus Zeta 
(Brookhaven Instruments, USA).

Термодинамическое моделирование. Термоди
намическое моделирование проводили при помощи 
авторской компьютерной программы (А.М. Кутьин) 
Chemical Thermodynamics Calculator [28]. Модели-
рование многокомпонентных гетерогенных систем 
с химическими и фазовыми превращениями с ис-
пользованием данной программы осуществляется 
посредством расчетов как равновесных, так 
и условно-равновесных состояний [29], включая 
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ассоциативные равновесия для описания неидеаль-
ных растворов. Алгоритм программы основан на 
методе минимизации энергии Гиббса.

Основу необходимых для расчетов стандартных 
термодинамических функций компонентов системы 
составляет банк данных ИВТАНТЕРМО. Отсутст-
вующие сведения о стандартных энтальпиях обра-
зования, температурных зависимостях теплоемкости 
и характеристиках переходов между состояниями 
для ряда компонентов были взяты из справочников 
[30–33]. При отсутствии исходных данных, в част-
ности для тройных ассоциативных компонентов, 
аппроксимационные коэффициенты приведенной 
энергии Гиббса вычисляли по их более простым 
составляющим в рамках аддитивной схемы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Аппарат синхронного термоанализа (СТА) ис-
пользован для исследования процессов превращения 
индивидуальных стекло- и керамической составля-
ющих, а также стеклокерамической ультрадисперс-
ной шихты − продуктов одностадийного термиче-
ского преобразования диспергируемого водного 
раствора соответствующих прекурсоров. 

Результаты СТА для полученной нами стекло
образующей шихты 0.2Bi2O3–0.6B2O3–0.2BaO 
представлены на рис. 1. Температурное поведение 
теплоемкости с температурами характерных пере
ходов между состояниями обозначено сплошной 
линией, термогравиметрическая (ТГ) потеря массы – 
пунктирной. Наличие расстеклования − перехода 
из стеклообразного в  переохлажденное жидкое 
состояние при температурах ~745 K (синяя линия) – 
свидетельствует о  стеклообразном состоянии 
субмикронных частиц со средним размером ~500 
нм, что подтверждается методом динамического 
рассеяния света. Отметим, что уменьшение массы 
на ТГ-кривой не более 5–7 мас. % свидетельствует 
о  достаточно полном превращении исходных 
прекурсоров в стекло Bi2O3–B2O3–BaO. Повышен-
ный термический отклик образца, представленного 
синей кривой, обусловлен возможным разложением 
остатков наиболее устойчивого нитрата бария выше 
температуры расстекловывания, совмещенным со 
“слипанием” ультрадисперсных частиц.

На рис. 2 приведены СТА-кривые ксерогелей, 
полученных высушиванием бинарного гидрозоля 
состава Er0.5Y0.5AG при различных условиях. В пер-
вом случае убыль массы составляет 10–15 мас. %, 
во втором – 45–50 мас. %. Оставшаяся во втором 
образце вода и фрагменты кислот, используемых 
при синтезе, как показывает ТГ-кривая, могут быть 

удалены только при температуре >575 K. Однако 
в обоих случаях гранат формируется практически 
при одной температуре – около 1200 K, немного 
отставая для менее теплопроводящего ультрадис-
персного образца, при этом его более широкий пик 
уменьшается по длине. 

Из термограмм и  рентгенофазового анализа 
следует, что процесс интенсивного формирования 
граната начинается при температуре 1125 K.

Рентгенофазовый анализ. На рис. 3 приведены 
рентгенограммы образцов стеклокерамики после 
отжига при 1150–1425 K. В  результате взаимо
действия (Er0.5Y0.5)3Al5O12 (ISCD 067103) с оксидом 
бора B2O3 из стекла при 1150 K наблюдается 
образование дополнительных кристаллических фаз 
Er0.5Y0.5BO3 (ISCD 100015) и (Er0.5Y0.5)3BO6 (ISCD 
84966). Однако уже при 1240 K фаза (Er0.5Y0.5)3BO6 
не идентифицируется. Дальнейший рост темпе

Расстекловывание:
Начало: 728.9 К
Середина: 737.9 К
Перегиб: 737.5 К
Конец: 746.8 R
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Рис. 1. СТА-кривая ультрадисперсного образца стекла 
0.2Bi2O3–0.6B2O3–0.2BaO (синяя линия) и стекла та-
кого же состава в форме диска из работы [24] (черная 
линия). Скорость нагревания 10 град/мин.
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Рис. 2. СТА-кривые образцов шихты Er0.5Y0.5AG из 
гидрозоля состава Al5(NO3)3(OH)12 ∙ 3Y(OH)2(OOCCH3): 
зеленые линии соответствуют одностадийному рас-
пылительному варианту синтеза ультрадисперсной 
шихты при 675 K, розовые линии отвечают шихте, 
полученной высушиванием бинарного гидрозоля при 
425 K в сушильном шкафу с последующим дисперги-
рованием в планетарной мельнице.

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 8  2024

	 АНАЛИЗ ХИМИЧЕСКИХ И ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ� 1157



ратуры обработки способствует более высокой 
степени кристалличности как целевой фазы граната 
(Er0.5Y0.5)Al5O12, так и небольшого количества сопут-
ствующей примесной фазы бората эрбия-иттрия, 
при этом при температурах >1175 K содержание 
фазы граната увеличивается.

По приведенным рентгенограммам были рас
считаны параметры элементарной ячейки каждой 
идентифицированной кристаллической фазы (табл. 1). 

При температурах 1150 и 1240 K интенсивность 
рефлексов значительно меньше, чем при 1425 K, 
что обусловливает разницу в погрешностях рас
четов.

В изначально рентгеноаморфном гранате 
Er0.5Y0.5AG в составе стеклокерамики его кристал-
лическая фаза идентифицируется после обработки 
при 1150 K. Следовательно, формированию крис-
таллического граната соответствует первый из трех 
экзотермических пиков на красной линии термо
граммы рис. 4, пиковое значение которого дости
гается при температуре 1160 K. Для сравнения, со-
ответствующее пиковое значение, отражающее 
процесс формирования индивидуального кристал-
лического граната из аморфного состояния на зеле-
ной линии термограммы (рис. 3), равно 1210 K, что 
на 50° больше.

Таким образом, рекомендуемый режим терми
ческой обработки ультрадисперсной шихты для 
получения стеклокристалла по разработанной 
методике не превышает 1375 K.

Термодинамическое моделирование. Расчет 
содержания компонентов в гетерогенной системе 
YAG + Bi2O3–B2O3–BaO + газ и  характеристик 
равновесия осуществляли при равновесных усло
виях, близких к условиям получения стеклокрис
таллов (табл. 2).

Качественный состав конденсированной фазы 
был взят согласно фазовым диаграммам бинарных, 
псевдобинарных и тройных систем между элемен-
тами Al, Y, Ba, B, Bi и O [42–44]. Однако из-за от-
сутствия в литературе необходимой для расчетов 
термодинамической информации в качестве вход-
ных данных использовали лишь основные простые 
бораты, для которых недостающие сведения (в том 
числе аппроксимационные коэффициенты приве-

Таблица 1. Вычисленные параметры элементарной ячейки Er0.5Y0.5AG, Er0.5Y0.5BO3 и (Er0.5Y0.5)3BO6

Химическая формула, 
сингония, пр. гр.

Параметры элементарной ячейки

1150 K 1240 K 1425 K

Er0.5Y0.5AG
кубическая, Ia3d

a = 11.978(5) Å
V = 1718.4(8) Å3

a = 11.9756(4) Å
V = 1717.5(2) Å3

a = 11.9735(4) Å
V = 1716.6(2) Å3

Er0.5Y0.5BO3 
гексагональная, 

a = 3.788(3) Å
c = 8.817(1) Å

V = 109.6(9) Å3

a = 3.765(5) Å
c = 8.796(4) Å

V = 108.0(8) Å3

a = 3.7645(2) Å
c = 8.7880(1) Å
V = 107.9(2) Å3

(Er0.5Y0.5)3BO6
моноклинная, C2/m

a = 18.121(3) Å
b = 3.637(6) Å

c = 14.046(5) Å
β = 119.5(5)º
V = 806(1) Å3

– –

1425 К

Y3Al5O12

Y3BO6

YBO3

10 15 20 25 30 40 50 6035
2θ, град 

45 55

Ia3d

1240 К

1150 К

P6c2

C2/m

Рис. 3. Рентгенограммы образцов стеклокерамики 
после отжига при 1150, 1240 и 1425 K. Приведенные 
штрихдиаграммы соответствуют Y3BO6 (ISCD 84966), 
YBO3 (ISCD 100015) и Y3Al5O12 (ISCD 067103). 
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денной энергии Гиббса) были получены в рамках 
аддитивной схемы по более простым составляющим. 
Вместе с тем приведенное термодинамическое мо-
делирование, коррелируя с данными РФА, конкре-
тизирует температурную зависимость соотношений 
фаз и компонентов при образовании стеклокри-
сталла, показывая превалирующее содержание YAG 
и наличие Er0.5Y0.5BO3, при используемых ограни-
чениях (см. примечание к табл. 2) в термодинами-
ческом расчете заменяемого близким по энергетике 
соединением YBO3, но по уточненным данным РФА 
не учитывает бората (Er0.5Y0.5)3BO6.

Расплав исследуемой системы YAG + 0.2Bi2O3–
0.6B2O3–0.2BaO, включая его переохлажденную 
часть, был представлен в виде ассоциированных 
растворов жидкофазных компонентов.

Как видно из рис. 5, взаимодействие YAG с ком
понентами стекла 0.2Bi2O3–0.6B2O3–0.2BaO  = 
= 0.4BiBO3–0.2BaB2O4–0.2B2O3, кроме входящих 
в его состав боратов висмута и бария, приводит 
к образованию прежде всего бората иттрия. Расчет 

Таблица 2. Входные данные для термодинамических расчетов*

Характеристика Значение

Температурный диапазон, K 700–2100

Общее давление, включая аргон, атм 1

Количественный состав конденсированной фазы 0.54Y3Al5O12 + 0.46[0.2Bi2O3–0.6B2O3–0.2BaO]

Качественный состав конденсированной фазы 
(твердое и жидкое состояния)

Y3Al5O12 [34], Y2O3, YBO3 [31], Bi2O3, Al2O3, BaO, B2O3, AlBO3 [35], 
Al5BO9 [36], Al4B2O9 [37], Ba2B6O11 [38], BaB2O4 [39], BiBO3 [40], 

Bi4B2O9 [41]

Состав газовой фазы
Ar, O, O2, O3, Y, YO, YO2, Y2O2, Y2O, Al, Al2, AlO, Al2O, Al2O2, 

Al2O3, Ba, Ba2, BaO, Bi, Bi2, Bi3, Bi4, BiO, Bi4O6, B, B2, BO, BO2, 
B2O, B2O2, B2O3

* Из-за недостатка необходимой термодинамической информации по редкоземельному эрбию он не учитывался в выпол-
ненных расчетах, поскольку его поведение в отношении образования оксидов и боратов подобно иттрию. При этом при-
сутствующая в системе часть эрбия как бы замещалась иттрием.
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Рис. 4. Сравнение СТА-кривых синтезированных 
в одинаковых условиях трех вариантов ультрадис
персной шихты: 1 – стекла 0.2Bi2O3–0.6B2O3–0.2BaO 
(рис. 1), 2  – ксерогеля Er0.5Y0.5AG (рис. 2) и  3  – 
шихтового прекурсора, изначально объединяющего 
все компоненты стеклокерамики 0.46(0.2Bi2O3–
0.6B2O3–0.2BaO)–0.54Er:YAG. Серым цветом выде-
лен температурный интервал расстекловывания для 
кривых 1 и 3.
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Рис. 5. Равновесный состав стеклокристаллов 
0.54YAG + 0.46[0.2Bi2O3–0.6B2O3–0.2BaO]. В нижней 
части рисунка – отдельно кристаллизующиеся фазы 
и компоненты ассоциированного раствора (расплава).
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подтверждает термодинамическую выгоду образова
ния простых боратов BiBO3, BaB2O4, YBO3. При этом 
последний образуется за счет оксида иттрия из YAG, 
что приводит к соответствующему выделению Al2O3 

из YAG. После температур ~1100–1200 K парал
лельно с плавлением ассоциированного раствора 
боратов и растворенных в нем компонентов, а также 
испарением продуктов их разложения (красная 
линия в нижней части рис. 5) происходит своеоб
разный ресинтез YAG с увеличением его содержания 
до температур ~1450 K. Увеличение количества YAG 
подтверждается данными РФА (рис. 3). Сравнение 
кривых на рис. 3 показывает, что ресинтез поверх-
ностного слоя частиц шихты, измененного взаимо-
действием со стеклофазой (красная кривая 3), про-
исходит в том же температурном интервале (~1100–
1450 K), практически совпадающем с интервалом 
кристаллизации в шихте индивидуального YAG 
(зеленая кривая 2)). Отличие от кристаллизации 
YAG заключается в менее глубоком и последова
тельном по цепочке трех кристаллизационных про
цессов. Отметим, что структура и состав скреп
ляющего межкристаллитного слоя между частицами 
YAG требуют отдельного исследования в своеоб
разном химическом методе формирования стекло
кристалла.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для исследования возможностей и  условий 
получения стеклокерамики Er0.5Y0.5AG + 0.2Bi2O3–
0.6B2O3–0.2BaO использовали следующие методики 
и методы.

По оригинальной экспресс-методике получена 
ультрадисперсная шихта, перспективная для форми
рования, в частности, функциональных микрост
руктурных оптических элементов, например, лазер
ным излучением со специально подобранными 
параметрами.

Методами синхронного термоанализа и РФА 
исследованы фазовые и химические превращения 
висмут-барий-боратной части шихты, шихты 
Er0.5Y0.5AG, а также шихты, приготовленной для 
получения стеклокерамики 0.46(0.2Bi2O3–0.6B2O3–
0.2BaO)–0.54(Er0.5Y0.5AG). Согласно полученным 
данным, рекомендуемый режим термической обра-
ботки не должен превышать т 1375 K, что способ-
ствует высокой кристалличности целевой фазы гра-
ната в составе стеклокерамики и оптимизирует со-
держание примесной фазы Er0.5Y0.5BO3.

Методом минимизации энергии Гиббса опре-
делены условия образования кристаллических фаз 

граната и бората иттрия из ультрадисперсной сте-
клокристаллической шихты.
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ANALYSIS OF CHEMICAL AND PHASE TRANSFORMATIONS DURING  
THE SYNTHESIS OF GLASS CERAMICS  

BASED ON BISMUTH-BARIUM-BORATE GLASS AND Er : YAG
A. D. Plekhovicha, *, A. M. Kutina, K. V. Baluevaa, E. E. Rostokinaa,  

M. E. Komshinaa, K. F. Shumovskayaa

aDevyatykh Institute of Chemistry of High Purity Substances RAS, Nizhny Novgorod, 603951 Russia

*e-mail: plekhovich@ihps-nnov.ru

An original combination of thermal activation with exposure to a strong non-uniform electric field transforms a 
multicomponent solution into a precursor. The transformation of an aerosol into a finished mixture eliminates 
the stage of gel formation, its lengthy drying and subsequent polluting grinding, providing the molecular level of 
mixing of various components inherent in the sol-gel method. Using the method of synchronous thermal analysis 
(STA), the phase, chemical and other thermal manifestations of 1) the bismuth-barium borate part of the charge 
(0.2Bi2O3-0.6B2O3-0.2BaO), 2) the charge of (Er0.5Y0.5)AG components, and 3) the charge precursor, which 
initially combines all the necessary components of glass-ceramics, were studied. The Gibbs energy minimization 
method was used to determine the conditions for the formation of crystalline phases of garnet and yttrium borate, 
identified by X-ray phase analysis (XRD) data in glass ceramic samples formed at different temperatures from an 
ultrafine charge.

Keywords: glass-ceramics, yttrium aluminum garnet, bismuth-barium-borate glass, STA, XRD
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