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ОПТИЧЕСКИ Е СВОЙСТВА СИЛИКАТНЫ Х СТЕКОЛ, 
СОДЕРЖАЩИХ ОКСИДЫ  ЦЕРИЯ И ТИТАНА

Использование ионов переходных и редкоземельных элементов 
получило широкое применение для создания оптических материалов 
с перспективными светотехническими характеристиками и высокой 
стабильностью в атмосфере и к воздействию УФ излучения. Одним 
из интересных вариантов оптических материалов, допированных ме­
таллами, являются стекла с соединениями церия и титана, в частно­
сти, С е02 и ТЮ, [1, 2]. При совместном присутствии титана и церия 
вклад в изменение оптических характеристик весьма неаддитивен и 
природа формирующихся центров окраски сильно зависит от свойств 
самой стеклянной матрицы и до настоящего времени не ясна. Де­
тальное исследование влияния оксидов церия и титана на оптичес­
кие свойства стекол имеет важное прикладное значение для произ­
водства окрашенных электротехнических стекол с требуемыми ко- 
лометрическими и физико-химическими характеристиками, ис­
пользуемых для автомобильных маршрутных сигнальных ламп.

В настоящей работе представлены результаты изучения спект- 
рально-люминисцентных свойств стекол, содержащих оксиды церия 
и титана в различных соотношениях, которые позволяют высказать 
предположение о составе образующихся центров окраски.

Экспериментальные исследования проводились для нескольких 
серий стекол с постоянным содержанием одного из оксидов (Се02 
или ТЮ2) при варьировании содержания второго, а также для стекол, 
содержащих индивидуальные оксиды СеО, или ТЮ2. Химическое 
состояние титана и церия в приготовленных стеклах в общем случае
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не соответствует указанным стехиометрическим оксидам, и соглас­
но условиям приготовления вероятно частичное образование восста­
новленных форм Се(Ш) и Ті(ІІІ), однако состояние обоих элементов 
принципиальным образом влияет на оптические свойства.

Спектры оптического пропускания записывались на спектрофо­
тометре МС 122 в видимой области. Спектры фотолюминесценции 
регистрировались на спектрофлюориметре Fluoromax-2 (источник 
возбуждения -  ксеноновая лампа, длина волны -  325 нм соответство­
вала наблюдению максимальной интенсивности для всех серий). Для 
спектров люминесценции сложной формы производилось разложе­
ние на ряд гауссовых компонент.

Спектры пропускания стекол, содержащих постоянное количество 
церия и переменное количество титана (рис. 1а), показывают, что с 
увеличением количества ТЮ2 край полосы поглощения заметно сме­
щается в длинноволновую область и поглощение в коротковолновой 
части спектра существенно увеличивается. Стекла, не содержащие 
диоксид титана, наиболее выделяются из всей представленной серии, 
и край поглощения располагается при 370 нм. Отсутствие выражен­
ных полос поглощения в области длин волн 500 нм (характерных для 
индивидуальных ионов Т Р  в стекле согласно [3]) и 320 нм (характер­
ных для Се3+ [4]) указывает на отсутствие указанных форм либо их 
незначительное содержание, несмотря на то что термодинамика дан­
ной система! [3] и высокотемпературные условия приготовления сте­
кол (1450°С) их допускают. В случае стекол, не содержащих церия, 
состояние Ті(Ш) вполне регистрируется оптически и методом ЭГГР. В 
то же время резкое изменение наклона кривых церий-титановых сте­
кол по сравнению со стеклами, не содержащими диоксид титана, объяс­
няется тем, что вклад в формирование оптического поглощения в слу­
чае присутствия двух элементов (Се и Ті) значительно превосходит 
вклад индивидуальных. Образующиеся при их взаимодействии про­
дукты имеют высокие коэффициенты поглощения.

Спектры фотолюминесценции (рис. 16) для серии образцов, со­
держащих оба элемента (2-6), также обнаруживают резкое отличие 
от стекол, содержащих только С е02 (1). В последнем случае мож­
но выделить основную полосу при 415 нм и более слабую -  480 нм 
(рис. 2а). Вследствие того что анизотропия в стеклянной матрице 
маловероятна, можно предположить, что в данном случае имеют 
место два состояния церия, но преобладает Се4+.
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В случае присутствия обоих элементов при мольных соотноше- 
ниях от 1:3,6 (5/7) до 1:7,8 (5/15) вид спектров люминесценции до­
вольно сходный, но можно выделить две полосы поглощения для всех 
таких образцов с максимумами 460±10 нм и 555±10 нм и третью 
полосу (530 нм), наиболее интенсивную при больших содержаниях 
титана. Сходный характер спектров означает общий механизм их 
возникновения, связанный с образованием комплексов, включающих 
-Се-О-Ті- в котором оба элемента в 4-валентном состоянии без за­
метного количества Се(Ш) и Т1(Ш), которым соответствовали бы 
существенно отличные полосы. Полоса поглощения в области 550 
560 нм характерна для ионов Ті4+ [5]. Соотношение Се/Ті в этом 
случае находилось в пределах от 1:3,6 до 1:5,7, и этим образцам 
отвечает две полосы поглощения. При больших соотношениях С е/11 

до 1:7,8 появляется третья интенсивная полоса поглощения в обла­
сти 530 нм. Это говорит о появлении новой химической формы со-

Рис. 2
Разложение спектров люминесценции на гауссовы компоненты для образцов, 

содержащих следующие количества СеО/ГЮ2 (мас.%): а-5/0; 6-5/7; в-5/15.
116

350 "4 0 0  450 . 500 550 60U б5и 

X, НМ
550' 400 450 500 5Ьо 600 ь5ТГ 

X, НМ



единения -Се-О-Ті-. Однако валентное состояние Ті сохраняется близ­
ким к Ti(IV), поскольку иону Ti3+ отвечает существование более длин­
новолновой полосы поглощения и люминесценции.

Таким образом, особенности оптических свойств исследуемых 
стекол можно связать с образованием сложных продуктов в матрице 
стекла, включающих Се4+ и Ті4+. Такое преимущественное состояние 
примесных ионов церия и титана было подтверждено также методом 
ЭПР, результаты которого показывают наличие парамагнитных ионов 
(Ті3+, g-фактор 1,932) только в случае стекол, допированнных ТЮ2.
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ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ ЛЕГИРОВАННЫХ 
АЗОТОМ УЛЬТРАНАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 

АЛМАЗНЫХ ПЛЕНОК
Легированные азотом ультрананокристаллические алмазные плен­

ки (UNCD:N) -  это новый материал с характерным размером ал­
мазного зерна порядка 3-5 нм, в котором уникальные свойства алма­
за сочетаются с высокой проводимостью n-типа, что актуально для 
применения в алмазной электронике [1], электрохимии, вакуумной 
электронике, наномикроэлектромеханике [2]. В частности, на основе 
UNCD:N изготовлен диод (при смещении U=10 В прямой и обрат-
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