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Аннотация
Предмет исследования. Исследованы эффективность конверсии ионов Cr4+ и оптические свойства керамики 
на основе иттрий-алюминиевого граната, легированного хромом. Повышение эффективности конверсии ионов 
Cr3+ в Cr4+ открывает широкие перспективы использования керамики в качестве насыщающихся поглотителей 
для пассивной модуляции добротности Nd- и Yb-твердотельных лазеров. Цель работы — исследование 
влияния концентрации оксида магния на эффективность конверсии ионов Cr3+ в Cr4+ в условиях избытка 
катионов Al3+ (4,8 мол.%) и Y3+ (2,9 мол.%) в структуре граната, а также при стехиометричном соотношении 
Y3+/Al3+ = 3/5. Исследована возможность изменения концентрации ионов Cr4+ как в октаэдрической, так 
и тетраэдрической позициях за счет образующихся дефектов замещения магния при отклонении состава 
композиции от стехиометрии иттрий-алюминиевого граната. Метод. Оптическая керамика на основе иттрий-
алюминиевого граната с различным соотношением катионов Y3+/Al3+, допированная хромом, получена методом 
двухстадийного соосаждения. В качестве спекающей добавки и компенсатора заряда для преобразования 
ионов хрома из трехвалентного в четырехвалентное состояние использован оксид магния в концентрациях 
от 0 до 0,2 масс.%. Основные результаты. Установлено, что наличие избытка алюминия в матрице иттрий-
алюминиевого граната приводит к снижению эффективности конверсии ионов Cr3+ в Cr4+. Отклонение 
от стехиометрии в сторону избытка иттрия способствует снижению температуры отжига на воздухе, при 
которой происходит окисление ионов хрома в четырехвалентное состояние и их переход в тетраэдрическую 
позицию. Однако оптическое пропускание образцов с избытком иттрия ниже, чем в случае избытка алюминия и 
стехиометрии. Показано, что при увеличении температуры вакуумного спекания от 1780 до 1820 °С в образцах 
с избытком алюминия происходит повышение концентрации ионов Cr4+ в тетраэдрической позиции, о чем 
свидетельствует более высокая интенсивность поглощения на длине волны 1030 нм. Для случаев стехиометрии 
и избытка иттрия в гранате данный эффект выражен слабее. Практическая значимость. Получены образцы 
оптической керамики иттрий-алюминиевого граната со светопропусканием более 75 % в видимом и ближнем 
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инфракрасном диапазонах с выраженными полосами поглощения хрома. Результаты работы могут быть 
применены при создании пассивных затворов для твердотельных лазеров.
Ключевые слова
оптически прозрачная керамика, иттрий-алюминиевый гранат, насыщающиеся поглотители для пассивной 
модуляции добротности, спектры оптического пропускания, стехиометрия, хром
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Abstract
In this work, the conversion efficiency of Cr4+ ions and the optical properties of ceramics based on chromium-doped 
yttrium aluminum garnet were investigated. Increasing the conversion efficiency of Cr3+ to Cr4+ opens up broad 
prospects for using YAG ceramics as saturable absorbers for passive Q-switching of Nd- and Yb-solid-state lasers. 
The aim of this work was to study the effect of magnesium oxide concentration on the conversion efficiency of Cr3+ 
to Cr4+ under conditions of Al3+ (4.8 mol.%) and Y3+ (2.9 mol.%) cations excess in the garnet structure as well as the 
stoichiometric ratio Y3+/Al3+ = 3/5. The possibility of changing the concentration of Cr4+ ions in both the octahedral 
and tetrahedral positions due to the formation of magnesium substitution defects when the composition deviates from 
the yttrium-aluminum garnet stoichiometry has been studied. Chromium-doped transparent optical ceramics based on 
yttrium-aluminum garnet with different ratios of Y3+/Al3+ cations was obtained by the two-stage coprecipitation method. 
Magnesium oxide was used as a sintering additive and charge compensator for converting chromium ions from the 
trivalent to the tetravalent state in concentrations of 0 to 0.2 wt.%. It was found that aluminum excess in the yttrium-
aluminum garnet matrix leads to a decrease in the Cr3+ to Cr4+ conversion efficiency. A deviation of stoichiometry 
towards an excess of yttrium leads to a decrease of air annealing temperature for oxidizing chromium ions to the 
tetravalent state and their transition to the tetrahedral position. However, the samples optical transmittance with an excess 
of yttrium was lower than in the cases of an excess of aluminum and stoichiometry. It was found that with an increase in 
the vacuum sintering temperature from 1780 to 1820 °C in the samples with an excess of aluminum, an increase in the 
concentration of Cr4+ ions in the tetrahedral position occurs, as evidenced by higher absorption intensity at a wavelength 
of 1030 nm. For the cases of stoichiometry and an excess of yttrium in garnet, this effect is less pronounced. Samples 
of optical ceramics of yttrium-aluminum garnet with a light transmission of more than 75 % in the visible and near-IR 
ranges with pronounced absorption bands of chromium have been obtained. The results of the work can be applied to 
the creation of passive switches for solid-state lasers.
Keywords
optical transparent ceramics, yttrium aluminum garnet, saturable absorbers for passive Q-switching, optical transmission 
spectra, stoichiometry, chromium
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Введение

Иттрий-алюминиевый гранат, легированный хро-
мом (YAG:Cr4+), обладает уникальным набором ха-
рактеристик, что делает его незаменимым материалом 
поглотителей для пассивной модуляции добротности 
в Nd- или Yb-легированных кристаллах в диапазоне 
длин волн 0,85–1,2 мкм [1–6]. Кристаллы YAG:Cr4+ 
получают методом Чохральского или с помощью ке-
рамической технологии [7]. Керамическая технология 
обладает рядом преимуществ перед технологией роста 
монокристаллов, такик как более высокая скорость 
и простота производства, снижение затрат на резку и 
обработку выращенных кристаллов; возможность полу-
чения изделий необходимой формы и размеров, а также 
композитных структур непосредственно в процессе 
компактирования, и т. д. [8].

Известно, что для изготовления насыщаемых по-
глотителей на основе керамики YAG:Cr необходимо 
обеспечить высокую эффективность конверсии ионов 
Cr3+ в Cr4+ в материале [9–11] и переход максимально-
го количества ионов Cr4+ в тетраэдрическую позицию 
[12]. Данная задача является нетривиальной, так как 
изначально в процессе синтеза керамического порошка 
хром входит в кристаллическую решетку граната толь-
ко в виде трехвалентного иона Cr3+ в октаэдрическую 
позицию алюминия [5, 13, 14]. Для перехода Cr3+ в 
Cr4+ необходимо наличие примесей двухвалентных 
катионов Ca2+ или Mg2+ в кристаллической решетке 
YAG и проведение после вакуумного спекания длитель-
ного окислительного обжига при температурах свыше 
1000 °С [9, 13].

Отметим, что только небольшая доля ионов хрома 
переходит в четырехвалентное состояние. В работе 
[13], при исследовании спектров люминесценции не-
отоженного и отоженного на воздухе монокристалла 
YAG:Cr, разница интенсивностей поглощения хрома 
составила не более 5 %. Показано, что общая концен-
трация ионов Cr4+ — постоянная величина, так как 
снижение интенсивности пиков Cr4+ после отжига на 
воздухе при 1000 °С в октаэдрической позиции сопро-
вождается появлением пиков в тетраэдрической [13]. 

В настоящее время проведено большое количе-
ство исследований с целью увеличения эффективно-
сти конверсии ионов Cr3+ в Cr4+ в YAG:Cr керамике. 
Исследования включали оценку влияния: спекающих 
добавок [15–17], условий и среды отжига [9, 10], соот-
ношений CaO/MgO [20] и (CaO + MgO)/Cr2O3 [15], а 
также концентрации ионов хрома [9] и кальция [18, 19], 
и т. д.

Принято, что оксид кальция (CaO) — более эффек-
тивная добавка для увеличения эффективности кон-
версии ионов Cr3+ в Cr4+ [21], а добавка оксида магния 
(MgO), предположительно, необходима для улучшения 

прозрачности YAG:Cr4+ керамики, допированной каль-
цием. В то же время в работах [18, 22] рассмотрено 
изготовление прозрачной YAG:Cr4+ керамики с исполь-
зованием только добавки CaO. Заметим, что работ, в 
которых показано влияние магния на эффективность 
конверсии ионов Cr3+ в Cr4+, очень мало.

Например, в [21, 23] предположено, что ионы Mg2+ 
в YAG:Cr могут занимать интерстиции, конкурируя за 
пространство с октаэдрически координированными ио-
нами Cr3+. В результате эффективность конверсии ио-
нов Cr3+ в Cr4+ ниже, чем в случае совместного легиро-
вания с кальцием. Также ионы Mg2+ могут встраиваться 
в октаэдрические позиции, что приводит к искажению 
решетки YAG [21]. 

В работе [23] показано, что при использовании до-
бавки MgO очень критична температура вакуумно-
го спекания. В частности, концентрация ионов Cr4+, 
особенно в тетраэдрической позиции, снижается при 
увеличении температуры от 1750 до 1800 °С. Авторы 
предположили, что увеличение температуры вакуум-
ного спекания способствует перемещению большего 
числа ионов Mg2+ в интерстиции, в результате чего 
последние не участвуют в формировании Cr4+.

В предыдущей работе авторов [24] показано, что 
ионы магния могут занимать как октаэдрические, так 
и додекаэдрические позиции в решетке граната в зави-
симости от смещения стехиометрии в сторону избытка 
иттрия или алюминия соответственно. Это, в свою 
очередь, оказало существенное влияние на оптические 
свойства и микроструктуру керамики [25].

В настоящей работе проведены исследования изу-
ченных ранее составов оптических керамик [24, 25], 
дополнительно солегированных ионами хрома. 
Исследование представляет большой научный и прак-
тический интерес, так как вероятно, что смещение 
стехиометрии в сочетании с изменением положения 
внедренных ионов магния может оказывать влияние на 
эффективность конверсии ионов Cr3+ в Cr4+ в матрице 
иттрий-алюминиевого граната.

Цель работы — исследование влияния концен-
трации оксида магния на эффективность конверсии 
ионов Cr3+ в Cr4+ в условиях избытка катионов Al3+ 
(4,8 мол.%) и Y3+ (2,9 мол.%) в структуре граната, а так-
же при стехиометричном соотношении Y3+/Al3+ = 3/5.

Материалы и методы

При синтезе керамики использованы следующие 
реагенты: аммиак водный (25 %, ОСЧ, Sigma tech, 
Россия); алюминия нитрат нонагидрат (99,99 % (сле-
ды металлов), Acros organics, Бельгия); иттрия нитрат 
гексагидрат (99,9 %, (следы металлов), Chemical point, 
Германия); нитрат хрома (III) нонaгидрат (99,99 %, 
Acros organics, Бельгия); аммоний сернокислый (99 %, 
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Ч, Интерхим, Россия); изопропиловый спирт (99,95 %, 
ХЧ, Экос-1, Россия); гексаметилентетрамин (99,7 %, 
Марка С, сорт высший, Интерхим, Россия); магний хло-
ристый, гексагидрат (99,9 %, ЧДА, Интерхим, Россия). 
Все химические вещества применены без стадии до-
полнительной очистки. Для всех реакций и процессов 
обработки использована деионизованная вода.

Образцы керамических порошков, соответствующие 
различной стехиометрии (Al_Cr (4,8 мол.% избытка Al), 
S_Cr (стехиометричный YAG), Y_Cr (2,9 мол.% избытка 
Y)) получены методом двухстадийного соосаждения 
уротропином с последующим измельчением и прока-
ливанием порошка прекурсора. Методика получения 
керамического порошка подробно описана в работе 
[26]. На стадии измельчения прекурсора в каждый из 
полученных составов введена спекающая добавка MgO 
в концентрациях 0, 0,05, 0,1, 0,2 масс.% в пересчете на 
керамический порошок. Концентрация хрома фиксиро-
вана во всех образцах и составила 0,01 ат.%.

Компактирование керамических порошков про-
ведено методом одноосного прессования в стальной 
пресс-форме диаметром 13 мм без использования свя-
зующих добавок. Давление прессования имело посто-
янное значение 50 МПа. 

Выбор величины давления одноосного прессования 
проведен с учетом результатов, представленных в ра-
боте [27]. Выполнен отжиг полученных компактов на 
воздухе при температуре 1300 °С в течение 2 ч в печи 
Nabertherm HT 40/17 (Германия).

Спекание компактов осуществлено в вакуумной 
печи СШВЭ-1.2,5/25 с вольфрамовыми нагревателя-
ми при температурах 1780 и 1820 °С в течение 20 ч. 
Полученные образцы керамики последовательно отож-
жены на воздухе при температурах 1100, 1300 и 1500 °С 
в течение 10 ч. Далее образцы прошли двустороннюю 
шлифовку и полировку, и измерение спектров свето-

пропускания. Финальная толщина образцов составила 
2,5 ± 0,1 мм.

Оптические свойства полученных образцов кера-
мики проанализированы методом спектрофотометрии 
с помощью спектрофотометра SF-56 (ОКБ «ЛОМО», 
Санкт-Петербург, Россия).

Результаты и их обсуждение

Известно, что хром входит в кристалличе-
скую решетку граната только в виде трехвалентно-
го иона Cr3+ [13]. Из-за близости ионных радиусов 
Al3+ (0,0535 нм — октаэдрическая позиция) и Cr3+ 
(0,0615 нм), последний встраивается вначале только 
в октаэдрическую позицию алюминия в решетке ит-
трий-алюминиевого граната [12]. Полосы поглощения 
Cr3+ (octa) соответствуют длинам волн 430 нм и 590 нм 
[9–11]. В результате сразу после вакуумного спекания 
образцы имеют зеленоватую окраску. При последую-
щем обжиге керамики YAG:Cr, содержащей в своем 
составе двухвалентные катионы Ca2+ или Mg2+, на 
воздухе часть ионов Cr3+ окисляется до Cr4+ за счет 
диффузии молекулярного кислорода и компенсации 
кислородных вакансий [28]. Часть уже окисленных 
ионов Cr4+, находящихся в октаэдрической позиции — 
Cr4+ (octa) переходит в тетраэдрические позиции алю-
миния за счет внутрирешеточного катионного обмена 
[9, 13, 28, 29]. В итоге образуются центры поглоще-
ния — Cr4+ (tetra). Наиболее выраженный пик Cr4+ 
(octa) приходится на длину волны порядка 480 нм, 
Cr4+ (tetra) — широкая полоса поглощения в диапазо-
не 800–1200 нм с центром при 1030 нм [9]. Цвет хром-
содержащих образцов YAG после обжига на воздухе 
приобретает коричневатую окраску.

В таблице представлены фотографии образцов ке-
рамики YAG:Cr до и после отжига при различных тем-

Таблица. Фотографии керамических образцов Al_Cr, S_Cr и Y_Cr с различной концентрацией оксида магния и отклонением 
от стехиометрии. Размер изображения 14 мм × 14 мм

Table. Photographs of ceramic samples Al_Cr, S_Cr and Y_Cr with different concentrations of magnesium oxide and deviation from 
stoichiometry. The size of images is 14 mm × 14 mm

Образец Al_Cr S_Cr Y_Cr

Концентрация  
оксида магния, 

масс.%

Температура отжига на воздухе T, °C

1100 1300 1500 1100 1300 1500 1100 1300 1500

0,00

0,05

0,10

0,20
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пературах на воздухе. При увеличении температуры 
отжига на воздухе образцы YAG:Cr, имеющие в своем 
составе оксид магния, приобрели характерную для 
YAG:Cr4+ коричневую окраску. С увеличением тем-
пературы отжига и концентрации оксида магния цвет 
образцов стал более насыщенным. Образцы керамики, 
не имеющие в своем составе оксида магния, не изме-
нили цвет после отжига. Данный факт свидетельствует 
об отсутствии конверсии ионов Cr3+ в Cr4+ при условии 
отсутствия компенсатора заряда, в роли которого ис-
пользован ион Mg2+.

Предположим, что отклонение от стехиометрии ока-
зывает влияние на температуру, при которой начинается 
процесс конверсии ионов Cr3+ в Cr4+ и их переход из 

октаэдрического в тетраэдрическое положение. Так, у 
образца Al_Cr, имеющего в составе избыток алюминия 
и MgO окрашивание наблюдается только после отжига 
при температуре 1300 °С. Цвет образца Al_Cr менее 
насыщен, чем образцов S_Cr и Y_Cr.

Образец S_Cr, соответствующий стехиометрично-
му составу приобрел окрашивание после отжига при 
температуре 1300 °С. Изменение цвета образцов Y_Cr, 
содержащих избыток иттрия, при концентрациях MgO 
0,05 и 0,1 масс.% наблюдается при температуре отжига 
1100 °С. Следовательно, в случае избытка иттрия для 
начала окисления ионов хрома в четырехвалентное 
состояние и их перехода в тетраэдрическое положение 
в решетке иттрий-алюминиевого граната требуется 

Рисунок. Спектры оптического пропускания YAG керамики после вакуумного спекания при 1780 °С (a) и 1820 °С (b) 
и отжига на воздухе при 1500 °С

Figure. Optical transmittance spectra of YAG ceramics after vacuum sintering at 1780 °C (a) and 1820 °C (b) and air annealing at 
1500 °C
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меньшая температура отжига на воздухе, чем в случае 
избытка алюминия и стехиометрии.

Данный факт можно объяснить следующим обра-
зом. В работе [24] показано, что расчетная концентра-
ция ионов магния на месте алюминия в позиции 16а 
(в октаэдрической подрешетке YAG) выше в случае 
избытка иттрия. Исходя из этого, можно предположить, 
что при избытке иттрия создаются благоприятные ус-
ловия для встраивания ионов Mg2+ в октаэдрическую 
позицию. В результате генерируется значительное ко-
личество кислородных вакансий и связанных с ними 
комплексных точечных дефектов, участвующих в окис-
лении хрома при обжиге на воздухе. Кроме того, в ок-
таэдрической позиции существует достаточное число 
позиций для внедрения ионов Cr3+ и исключения их 
конкуренции с ионами Mg2+.

При избытке алюминия возникает обратная ситу-
ация — затрудняется внедрение ионов Cr3+ и Mg2+ 
в октаэдрическую подрешетку. За счет компенсации 
стехиометрии часть ионов магния занимает позиции 
иттрия [24, 25]. Сравнительно слабое поглощение при 
800–1200 нм у образца Al_Cr по сравнению с образца-
ми S_Cr и Y_Cr указывает на очень малое количество 
ионов Cr4+ (tetra) (рисунок, а).

Отметим, что светопропускание керамики с избыт-
ком иттрия Y_Cr составило не более 60 %, что значи-
тельно ниже, чем в случаях стехиометрического соста-
ва образцов S_Cr и избытка алюминия Al_Cr.

Сравнивая спектры светопропускания, представлен-
ные на рисунке, a, b, очевидно, что не только стехиоме-
трия, но и температура вакуумного спекания оказывает 
влияние на концентрацию ионов Cr4+. Образец Al_Cr, 
полученный при температуре 1820 °С,  имеет более 
темную и насыщенную окраску по сравнению с полу-
ченным при температуре 1780 °С. На спектрах опти-
ческого пропускания образца Al_Cr, полученного при 
температуре 1820 °С, наблюдается более высокая ин-
тенсивность полос поглощения Cr4+ (octa) и Cr4+ (tetra). 
Данный факт дает основание полагать, что спекание 
при более высокой температуре привело к увеличению 
концентрации ионов Cr4+ и их доли в тетраэдрической 
позиции.

Заключение

Исследовано влияние отклонения от стехиометрии 
на эффективность конверсии ионов Cr3+ в Cr4+ при 
использовании в качестве компенсатора заряда добав-
ки оксида магния. Показано, что избыток алюминия 
снижает эффективность конверсии ионов Cr3+ в Cr4+. 
В образцах с избытком алюминия (4,8 мол.%), получен-
ных при температуре 1780 °С, поглощение при длине 
волны около 1030 нм практически отсутствует, что 
свидетельствует о сравнительно малой концентрации 
центров Cr4+ (tetra) по сравнению со стехиометриче-
скими образцами и образцами с избытком иттрия. При 
этом образцы с избытком алюминия в гранате обладают 
высокой прозрачностью.

Смещение стехиометрии в сторону избытка иттрия 
при получении керамики YAG:Cr4+ в присутствии 
магния в качестве одиночной допирующей примеси 
привела к снижению температуры отжига на воздухе, 
при которой начинается процесс конверсии ионов Cr3+ 
в Cr4+ и их переход в тетраэдрическую позицию по 
сравнению со случаем избытка алюминия и стехио-
метрии. Возможно, при таком составе композиции в 
октаэдрической подрешетке YAG имеется достаточное 
количество позиций для внедрения ионов магния и 
хрома. Однако для составов YAG: Cr с избытком ит-
трия светопропускание образцов было ниже, чем для 
стехиометричных составов и для составов с избытком 
алюминия.

Стехиометрические составы с содержанием магния 
не более 0,05 масс.% для температуры 1780 °С и не бо-
лее 0,1 масс.% для температуры 1820 °С обеспечивают 
получение высокопрозрачной керамики с выраженны-
ми полосами поглощения Cr4+ как в октаэдрической, 
так и в тетраэдрической позициях.

Установлено, что при увеличении температуры ва-
куумного спекания с 1780 до 1820 °С в образцах с из-
бытком алюминия происходит увеличение концентра-
ции ионов Cr4+ (tetra). Об этом свидетельствует более 
насыщенный цвет образцов и более высокая интен-
сивность поглощения при длине волны около 1030 нм. 
В образцах стехиометрического состава и с избытком 
иттрия данный эффект выражен слабее.
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