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Получены образцы керамики Cr4+:LuAG с использованием коммерческого и переосажденного порош-
ков Lu2O3. Определены оптимальные условия синтеза переосажденного порошка Lu2O3, проведен ди-
латометрический анализ керамики и исследовано влияние исходного порошка Lu2O3 на оптические
свойства керамики.
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ВВЕДЕНИЕ
Насыщающиеся поглотители на основе кри-

сталлов с легированием Cr4+ известны уже не-
сколько десятилетий. Все началось с кристаллов
галлий-скандий-гадолиниевого граната (GSGG),
легированных Nd3+, Cr4+. Немного позже приме-
нимость данной концепции была подтверждена
исследованиями кристаллов насыщающего погло-
тителя Cr4+:YAG, изготовленных методом Чохраль-
ского. Впоследствии насыщающиеся поглотители
на основе кристаллов YAG стали широко использо-
вать для создания лазеров с модуляцией добротно-
сти. Однако изготовление кристаллов ростом из
расплава, в том числе Cr4+:YAG, является дорого-
стоящим процессом, который требует много вре-
мени. Еще одним недостатком технологии роста
кристаллов из расплава является ограниченный
диапазон концентраций легирующих примесей и
невозможность получения композиционных струк-
тур в рамках одного процесса. Первые насыщаю-
щиеся поглотители Cr4+:YAG, изготовленные по
керамической технологии, были получены в 1995 г.
[1]. В 1996 г. было несколько сообщений [2, 3] о
насыщающихся поглотителях Cr4+:LuAG в виде
монокристаллов, выращенных из расплава. В рабо-
те [2] установлено, что эти насыщающиеся погло-
тители имеют поперечное сечение поглощения из

возбужденного состояния σesa < 3 × 10–20 см2 и из
основного состояния σgsa = (1.0 + 0.2) × 10–18 см2.
Это означает γ = σgsa/σesa > ≈30, в то время как по-
глотители Cr4+:YAG имеют γ ≈ 10. Нам неизвестно
о каких-либо публикациях по керамическим на-
сыщаемым поглотителям Cr4+:LuAG, поэтому мы
начали работы по получению и исследованию
данного материала, чтобы сравнить их с нашими
образцами Cr4+:YAG. В данной работе мы исследо-
вали влияние исходного порошка Lu2O3 на свойства
получаемой керамики.

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве сырья использовались коммерче-
ски доступные Lu2O3 (ЛюО-Л, Россия), Al2O3
(AKP-50, Sumitomo chemical, Япония), Ca(NO3)2
и Mg(NO3)2 высокой чистоты. Для переосажде-
ния исходный коммерческий порошок Lu2O3 рас-
творяли в азотной кислоте, а потом осаждали
смесью NH4OH и NH4HCO3. Полученный осадок
был несколько раз промыт, сначала деионизован-
ной водой, а потом изопропиловым спиртом. По-
сле промывки порошок сушили при температуре
50°С до полного высыхания. Высушенный поро-
шок протирали через сито 180 меш (ячейки 83 мкм),
после чего порциями прокаливали при различ-
ных температурах для установления оптимальной
температура синтеза. Спекающие добавки (MgO

1 Работа удостоена премии на 19-м конкурсе молодых уче-
ных имени Ивана Анисимкина.
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и CaO), основной задачей которых является со-
действие усадке, также работали как компенсаторы
заряда для ионов Cr. Суммарная концентрация спе-
кающих добавок была выбрана равной 0.1 мол. %,
такой же, как и уровень легирования Cr, а моляр-
ное соотношение CaO/MgO составляло 1/1.

Также мы изготовили образцы Cr4+:LuAG с те-
ми же добавками и с использованием переоса-
жденного Lu2O3, чтобы изучить его влияние на
характеристики конечного образца. После сме-
шения исходных порошков в стехиометрических
соотношениях, производили их помол на плане-
тарной мельнице в безводном изопропаноле в те-
чение 15 ч. Приготовленные таким образом по-
рошки одноосно прессовали в пресс-форме из
нержавеющей стали в компакты диаметром 10 мм
при 100 МПа, а затем подвергали CIP-обработке
при 250 МПа. Для удаления летучих веществ ком-
пакты прокаливали при 1000°С на воздухе в тече-
ние 5 ч. Затем их спекали при 1850°С в течение 8 ч
в вакуумной печи с вольфрамовыми нагревателя-
ми при давлении 5 × 10–4 Па. После вакуумного
спекания проводили отжиг на воздухе для удале-
ния кислородных вакансий и изменения степени
окисления ионов хрома с +3 до +4. Отжиг на воз-
духе проводили при 1000…1400°С в течение 10 ч.

Термогравиметрический (ТГА) и дифференци-
альный термогравиметрический (ДТГА) анализы
были проведены на совмещенном ТГА/ДСК/ДТА-
анализаторе SDT Q600. Кривые усадки измеряли
на дилатометре NETZSCH DIL 402C, а удельную
поверхность – на анализаторе удельной поверх-
ности Micromeritics ASAP 2020. Спектры пропус-
кания получены с помощью спектрофотометра
Agilent Cary 5000.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты ТГА приведены на рис. 1а, измере-

ния удельной поверхности на рис. 1б. Из рис. 1а
следует, что минимально возможная температура
синтеза переосажденного порошка Lu2O3 состав-
ляет порядка 700°С. Мы выбрали температуры в
диапазоне 800…1100°С с шагом 100°С. Время вы-
держки для всех температур было равно 5 ч. Син-
тез при температурах ниже 800°С не проводился,
поскольку на температурах около минимальной
получается порошок со слишком маленьким раз-
мером частиц. По результатам предыдущих экс-
периментов при температурах синтеза выше
1100°С порошок получается слишком крупным.
Из рис. 1б видно, что удельная поверхность син-
тезированного порошка Lu2O3 практически линей-
но зависит от температуры синтеза. Оптимальным
диапазоном значений удельной поверхности ис-
ходного порошка для применения в оптической
керамике является 7…15 м2/г. Исходя из этих данных
синтез прекурсора (Sуд = 53.2 м2/г) был проведен при
1100°С в течение 5 ч, чтобы получить удельную
поверхность порошка ≈10…12 м2/г. Для сравне-
ния отметим, что удельная поверхность исполь-
зуемого коммерческого Lu2O3 равна 2.1 м2/г. На
рис. 2 представлены результаты измерения кри-
вых усадки образцов, изготовленных с использо-
ванием коммерческого и переосажденного по-
рошков Lu2O3.

Можно отметить, что переосажденный поро-
шок имеет выраженные пики усадки при темпе-
ратурах 1227 и ≈ 1550°С. Первый из этих пиков, ве-
роятно, связан с образованием фаз LuAP и LuAM, и
поэтому расположен на одной температуре для
обоих порошков. Второй пик связан собственно с
усадкой, и температура, на которой он находится,
зависит от гранулометрических характеристик

Рис. 1. Измеренные кривые ТГА/ДТГА (а), удельная поверхность переосажденного порошка Lu2O3 в зависимости от
температуры синтеза (б).
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ЛОПУХИН и др.

порошка. У коммерческого порошка второй пик
соответствует температуре >1600°С. Следовательно,
температура спекания образцов из переосажденного
порошка будет ниже, чем из коммерческого. Более
низкая температура спекания означает меньший
размер зерна готовой керамики и меньший износ
оборудования.

На рис. 3 приведены спектры пропускания и
внешний вид образцов керамики Cr:LuAG. На
вставке (а) показаны образцы, изготовленные из
коммерческого Lu2O3. Без измерений спектров
пропускания видно, что данные образцы не про-
зрачные. Керамика, изготовленная из переосажден-
ного порошка (вставка б) имеет пропускание, близ-

Рис. 2. Интегральная (1, 2) и дифференциальная (3, 4) кривые усадки образцов, изготовленных с использованием ком-
мерческого (1 и 3) и переосажденного (2 и 4) порошков Lu2O3.
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Рис. 3. Спектры пропускания образцов из переосажденного порошка Lu2O3 (кривые 1–4) и внешний вид всех полу-
ченных образцов: из коммерческого порошка (а), из переосажденного (б). Температуры отжига образцов слева напра-
во: неотожженные (1), 1000 (2), 1200 (3), 1400°С (4); время отжига 10 ч.
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кое к теоретическому. Пропускание самого лучшего
(отожженного при 1200°С) из полученных образ-
цов составляет 80% при длине волны 1300 нм, при
теоретическом пропускании 83.5%, что является
удовлетворительным результатом. Технология из-
готовления образцов требует дальнейшей оптими-
зации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, получены образцы керамиче-
ских насыщающихся поглотителей Cr4+:LuAG с
использованием коммерческого и переосажден-
ного порошков Lu2O3. Определены оптимальные
условия синтеза переосажденного порошка Lu2O3,
измерены кривые усадки керамики и исследовано
влияние исходного порошка Lu2O3 на оптические
свойства керамики. Было выяснено, что коммер-
ческий порошок Lu2O3 малопригоден для изго-
товления образцов керамики Cr:LuAG с исполь-
зованием CaO/MgO в качестве спекающих добавок,

которые необходимы как компенсаторы заряда
для Cr4+.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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