
ІІОМ М ІМ СІІИС модуля вязкости стеклофазы стекло- 
в I >10 ІIIII И It'll'*.'КОІІ композиции с 1,5 до 1,8 приводит к
....... . коэффициента вспенивания в интервале темпе-
I ні і р НПО 850 "С с 45 до 85 %, что связано с увеличе- 
ІНІІ і і одержания в стекле Si02 и А120 3.
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Актуальность и важность проблемы создания новых 
ОІГІИЧССКИХ материалов в стекольной промышленно- 
• і и связана с управлением их колориметрическими ха­
рактеристиками. Стекла должны надежно функциони­
ровав в период эксплуатации и сохранять оптические 
сипів гва. 1 Іримером служат стекла для ламп накалива­
ния автомобильных сигнальных фар, светофильтров и 
других светотехнических изделий. Введение в качест­
ве добавок соединений переходных и редкоземельных 
Ш0 М С ІІЮ В , способных окрашивать матрицу стекла, — 
по один из часто применяемых способов получения 
различных цветовых оттенков стекла [1], однако по- 
добные задачи решаются в основном эмпирическим 
путем. Переходные и редкоземельные элементы, вво­
димые в составы стекол, могут находиться в ионном 
виде, в виде хромофорных центров разного состава 
пли образовывать малоатомные кластеры и нанокри- 
I іадличсскис фазы (оксидные, халькогенидные при 
введении халькогенов и др.).

II этой связи возникает необходимость более де- 
Iдивного исследования физико-химических аспектов 
состояния форм тяжелых элементов в стеклах, в рам­
ках данной работы — церия и титана.

< текла с комбинацией добавок С е02 и ТЮ2 пред- 
I і виляют собой один из перспективных вариантов оп- 
I пчсских материалов для изготовления светофильтров 
в ближней ультрафиолетовой и видимой областях 
спектра 12, 31. Особенности электронной структуры 
нойон церия и титана обеспечивают избирательное 
ши лощение, а при их комбинации возможно образова­
ние двойных оксидов и стабилизация низших валент­

ных состояний, что расширяет оптические и эксплуа­
тационные свойства стекол.

Настоящая работа посвящена синтезу и исследова­
нию свойств силикатных стекол при введении добавок 
в виде комбинаций оксидов церия и титана в широком 
молярном соотношении с целью установления состоя­
ния этих элементов в стеклах и выяснения возможной 
природы образующихся хромофорных центров. Рабо­
та является продолжением ранее проведенных иссле­
дований [4] при существенном расширении концент­
раций вводимых элементов в качестве добавок и ис­
пользовании методов фотолюминесценции и рентге­
новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС).

Была применена стеклянная матрица на основе 
алюмосиликатной барий-стронциевой стеклообразую­
щей системы Si02 -  А120 3 -  MgO -  СаО -  ВаО -  SrO -  
Na20  -  К20  -  LiaO. Для исследований выбраны две се­
рии стекол с переменным содержанием ТЮ2 — от 0 до 
25 %*: 1 -1 ,5  % С е02 и 2 -1 0 ,0  % С е02 (содержание 
С е02 и ТЮ2 рассчитывали сверх 100% остальных 
компонентов стеклообразующей системы). В качестве 
основного параметра, описывающего состав стекол, 
использовали молярное соотношение С е02 : ТЮ2. Мо­
лярное соотношение С е02 : ТЮ2 в сериях исследуе­
мых стекол, их цвет, значения крутизны спектров про­
пускания Ктах = {сП/сГк)т .а , рассчитанные для спек­
тров Т(К) на рис. 1, и длин волн, соответствующих 
максимальной крутизне, приведены в таблице.

Здесь и далее — массовое содержание.
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Рис. 1. Спектры оптического пропускания стекол при различ­
ном молярном соотношении Се02 : ТЮ2
а п б  — серии 1 и 2 соответственно; номера кривых соответству­
ют номерам стекол в таблицах

Достаточно широкое изменение соотношения 
С е02 : ТЮ2 позволяет провести сравнительный анализ 
зависимости оптических характеристик от содержа­
ния вводимых оксидов. В то же время обе рассматри­
ваемые серии образцов по колориметрическим свойст­
вам представляют практический интерес. Указанные 
концентрации С е02 выбраны для получения серий с 
малым содержанием церия, при котором уже наблюда­
ется его заметное влияние на оптические свойства, и с 
высоким содержанием С е02, оказывающим еще более 
значительное влияние на изменение оптических харак­
теристик. Введение ТЮ2 ограничено 25 % вследствие 
кристаллизации стекла при большем его содержании.

Синтез стекол осуществляли в фарфоровых тиглях 
в газовой печи при температуре 1450 1500 °С, с вы­
держкой при максимальной температуре 2 ч. В резуль­
тате синтеза получены равномерно окрашенные стек­
ла, которые по физико-техническим свойствам 
(ТКЛР — 87 • 107 — 92 • 107 К -1, удельное электриче­
ское сопротивление при температуре 350 °С — более 
10б Ом • м) соответствуют цветным стеклам, использу­

Стекло
Молярное 

соотношение 
Се02 : ТЮ2

Цвет стекла ^тах /^тах

Серия 1:
1 0,3 : 0,0 Светло-желтый 3,50/350
2 0,3 : 1,0 и 3,30/356
3 0,3 : 3,0 и 2,50/361
4 0,3 : 5,0 Желтый 2,20/363
5 0,3 : 6,5 и 1,88/366
6 0,3 : 10,0 Темно-желтый 0,80/398

Серия 2:
1 2,0 : 0,0 Желтый 1,95/375
2 2,0 : 1,0 и 1,20/391
3 2,0 : 3,0 II 0,75/437
4 2,0 : 5,0 Оранжевый 0,62/472
5 2,0 ; 6,5 II 0,59/482
6 2,0 : 10,0 Темно-оранжевый 0,58/487

емым для изготовления светофильтров и колб автомо­
бильных ламп накаливания.

Оптическое светопропускание измеряли на спек­
трофотометре МС 122 в интервале длин волн 3 0 0 - 
780 нм, спектры фотолюминесценции — на флюори- 
метре Fluoromax-2 (А,вга6 = 325 нм). Для оптических 
исследований использовали плоскопараллельные по­
лированные образцы стекол толщиной 0,4 мм. Спект­
ры люминесценции нормировались на единицу по 
максимальной интенсивности, коррекция на спектр 
приемника излучения осуществлялась только средст­
вами самого флюориметра. Спектры РФЭС получены 
на электронном спектрометре ЭС 2401 (M g ^ -излуче- 
ние, 1253,6 эВ) непосредственно для образцов стекол 
без их разрушения, перед снятием спектра проводи­
лась ионная очистка поверхности в вакууме. Калиб­
ровка положения максимумов спектров РФЭС выпол­
нялась по линии С Is с энергией связи 284,6 эВ [5].

Оптическая спектроскопия. Спектры пропуска­
ния для указанных серий стекол приведены на рис. 1. 
В общем случае они имеют вид, близкий к ступенчато­
му с разной крутизной, что обусловлено наличием 
края поглощения (пропускания) стекол без выражен­
ных полос в исследуемой области спектра. При дли­
нах волн менее 350 нм сильно поглощает собственно 
матрица стекла, поэтому возможные полосы поглоще­
ния в более коротковолновой области наблюдать не­
возможно. Введение до 10% С е02 (см. рис. 1 ,а ,б ,  
кривые 1 ) смещает край поглощения от 330 до 380 нм. 
В длинноволновой части спектра пропускание дости­
гает 90 %, но оно несколько снижается с введением 
ТЮ2 (см. рис. 1, а, б, кривые 2 - 6 ) .  Для серии 1 (со­
держание 1,5 % С е02) характерны высокая крутизна 
спектра — 3,5нм заметно уменьшающаяся при 
увеличении содержания ТЮ2. Однако спектр стекол, 
содержащих только С е02 (см. рис. 1, а, кривая 1 ), не­
сильно отличается от такового при дополнительном 
введении ТЮ2 — 2,5 % (см. рис. 1, а, кривая 2). Веде­
ние ТЮ2 свыше 1,5 % (см. рис. 1, а, кривые 3 - 6 )  сни­
жает крутизну спектра до 0,8 нм -1.

Для стекол серии 2 с содержанием 10 % Се02 край 
полосы поглощения для стекла 1 (без ТЮ2) располага­
ется при 360 нм, спектр более пологий (крутизна 
1,95 нм - 1), чем при низком содержании С е02. Это 
свидетельствует о том, что увеличение содержания 
С е02 приводит к длинноволновому смещению спектра 
даже без ТЮ2. Введение ТЮ2 заметно смещает край 
полосы поглощения до 450 нм и снижает крутизну до 
0,58 нм-1. В общем случае в церий- и титансодержа­
щих стеклах повышение содержания как ТЮ2, так и 
Се02 приводит к длинноволновому смещению спек­
тров и заметному уменьшению их крутизны.

Стекла, содержащие только ТЮ2 [6], имеют значи­
тельно отличный спектр пропускания, формирующий­
ся за счет поглощения света ионами Тг3+ в области 
500 -  600 нм. Таким образом, вклад титана в оптиче­
ские свойства исследуемых стекол не может быть от­
несен к ионам Ті3+, и состояние титана существенно
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/, отн. ед. /, отн. ед.изменяется, если он присутствует в стеклах совместно 
с Сс()2.

Изменение спектра поглощения при увеличении 
содержания Се02 (без ТЮ2) можно объяснить измене­
ниями валентного состояния церия, при этом при низ­
ком его содержании образуется преимущественно Се3+ 
[7], а при увеличении концентрации можно ожидать 
частичное превращение его в Се4+ [8]. Для стекол раз­
личного состава, содержащих ионы Се3+ и Се4+, харак­
терен ряд полос поглощения в области 250 -  400 нм 
17 — 9], но только их длинноволновая часть может вно­
сить вклад в приведенные спектры вследствие погло­
щения матрицей стекла.

Отмеченные изменения спектров при увеличении 
содержания ТЮ2 (совместно с Се02) можно объяс­
нить, предполагая взаимодействие обоих оксидов при 
формировании стекла, вследствие чего поглощение 
определяется не совокупностью вкладов ионов церия 
и титана, а поглощением новой оксидной фазы, стаби­
лизированной в стекле. Ее состав зависит от соотно­
шения С е02 : ТЮ2, и более интенсивная окраска сте­
кол при уменьшении соотношения С е02 : ТЮ2 может 
свидетельствовать о том, что число атомов титана пре­
вышает число атомов церия в формуле такой оксидной 
фазы. Большая разница в ионных радиусах церия и ти­
тана определяет формирование более стабильных 
именно таких фаз, например Се4Ті90 24 [10].

Фотолюминесценция. Выводы, которые можно 
сделать из рассмотренных изменений спектров пропу­
скания стекол, ограничены областью прозрачности 
матрицы стекла и тем, что отдельных выраженных по­
лос пропускания (и соответственно поглощения) для 
данного материала не наблюдается. В связи с этим фо­
толюминесценция —  более гибкий оптический метод, 
поскольку ее возбуждение может осуществляться при 
разных длинах волн, и эмиссия, как правило, пред­
ставляется полосами излучения, которые несут инфор­
мацию о состоянии излучающих центров в материале. 
Для серии спектров фотолюминесценции исследуе­
мых стекол использовалась длина волны возбуждения 
325 нм (выбрана экспериментально), при которой по­
глощение матрицы стекла еще не полное, и эта длина 
волны попадает в область возбуждения ионов церия и 
титана, образующихся в стекле.

Полученные для двух серий образцов спектры фо­
толюминесценции приведены на рис. 2. Стекла, содер­
жащие только С е02 (кривые 1 для обеих серий), име­
ют вид, достаточно характерный для материалов, со­
держащих ионы церия — преимущественно в виде 
Се(Ш) как стеклообразных, так и кристаллических 
сред [11 -  13]. Такой вид обусловлен тем, что переход 
5(1 —» 4/' из возбужденного состояния ионов Се3+ про­
исходит в расщепленный /^уровень на 2F5/2 и 2F7/2 со­
стояния [14], и спектр состоит из по крайней мере 
двух полос разной интенсивности.

Для стекол, содержащих ТЮ2 (см. рис. 2, а, 6, кри­
вые 2 6), вид спектров люминесценции существенно
изменяется, и уже при минимальном содержании ТЮ2 
(см. рис. 2, а, б, кривые 2)  заметно появление длинно-

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции церий- и титансодержа­
щих стекол (спектры нормированы в максимуме к единице и 
смещены по оси интенсивностей на произвольную величину) 
Обозначения те же, что на рис. 1

волновых компонент, преобладающих при высоком со­
держании ТЮ2 на последующих спектрах. Резкое из­
менение вида спектров происходит при переходе к об­
разцам, содержащим 1 2 - 2 5 %  ТЮ2. В стеклах 4 - 6  
обеих серий вклад от компоненты, составляющей 
главную часть образцов, содержащих только С е02, 
практически отсутствует, что, однако, может быть уси­
лено перепоглощением в образцах в области 400 -  
500 нм (см. рис. 1). Но эти спектры весьма широки и 
даже без учета перепоглощенных полос включают как 
минимум три компоненты. Таким образом, стекла с 
низким содержанием ТЮ2 можно охарактеризовать, 
как включающие состояния Се3+ и вклад от новой фор­
мы, образующейся от взаимодействия с ТЮ2. Следует 
заметить, что фотолюминесценция состояний Ti3+ [15] 
попадает в более длинноволновую область (880 -  
980 нм), а для Ті4+, напротив, характерна люминесцен­
ция в области 500 560 нм и при этом обычно ионы 
титана находятся в составе сложных оксидных соеди­
нений [16]. По спектрам поглощения оба валентных 
состояния титана также достаточно легко различают­
ся. Следовательно, состояния Ті4+ можно рассматри­
вать как основные для титана при интерпретации на­
блюдаемых спектров люминесценции церий- и титан­
содержащих стекол.

Если сравнить пары образцов при молярном соотно­
шении С е02 : ТЮ2 = 0,3 : 1,0 и 2,0 : 1,0 и С е02 : ТЮ2 = 
= 0,3 : 3,0 и 2,0 : 3,0, можно отметить, что спектры для 
этих пар весьма сходны, т. е. влияние концентрации 
церия незначительно. Это может означать, что состоя­
ние титана изменяется уже при наличии минимальных 
количеств церия и состав возможных фаз (соедине­
ний) между церием и титаном в церий- и титансодер­
жащих стеклах непостоянный, а изменения в свойст­
вах при вариации соотношения Се : Ті плавные при 
исследуемом достаточно широком интервале измене­
ния концентрации титана.

При аналогичном сравнении пар образцов с более 
высоким содержанием титана (см. рис. 2, а, б, кривые 
4 - 6 )  также можно заметить их достаточно большое
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Рис. 3. РФЭ-спектры для основных уровней Si 2p (a), О Is (6), 
Ce 3d (в), Ті Ip (г) церий- и титансодержащих стекол с соотно­
шением Се02 : ТЮ2 = 1,0 : 6,5

сходство, а повышение содержания церия более чем в 
6 раз (от 1,5 до 10 %) практически не приводит к сме­
щению максимума в спектрах люминесценции, но за­
метно падает интенсивность коротковолнового участ­
ка. Учитывая сопровождающее это увеличение кон­
центрации церия смещение в спектрах пропускания 
(см. рис. 1,6), можно отнести срезание коротковолно­
вого участка к эффекту перепоглощения. Таким обра­
зом, сходство закономерностей фотолюминесценции 
для образцов с разным содержанием церия становится 
еще более явным. Появление небольшого максимума 
при длине волны 650 нм для стекол с соотношением 
Се02 : ТЮ2 = 2,0 : 5,0,2,0 : 6,5 и 2,0 : 10,0 (см. рис. 2, б)  
пока не ясно в рамках имеющихся данных и с учетом 
того, что стекла такого состава были получены впер­
вые, предполагает продолжение специального иссле­
дования именно таких составов дополнительными ме­
тодами.

РФЭС. Рассмотренные оптические свойства це­
рий- и титансодержащих стекол показывают, что со­
стояния как церия, так и титана заметно изменяются 
по сравнению со стеклами, допированными только од­
ним элементом, и при этом нельзя отвергать присутст­
вие в разных образцах Се3+, Се4+, а также разных со­
стояний титана — Ti4+ и Ті3+, но последний вероятен в 
незначительной степени. Метод РФЭС может предо­
ставить дополнительную независимую от оптических 
методов информацию о валентных состояниях этих 
элементов, а также других элементов, входящих в со­
став стекол. В рамках настоящей работы результаты 
РФЭС приведены для одного образца (Се02 : ТЮ2 = 
= 1,0 : 6,5), в котором соотношение С е02 : ТЮ2 соот­
ветствует их соотношению в стекле с наиболее интен­
сивной окраской [4], и по представленным выше дан­
ным оптических исследований эффект от изменения 
концентрации церия незначителен. Стекло такого со­
става можно рассматривать как представительный об­
разец для обеих серий, приведенных в оптических ис­
следованиях, с содержанием 1,5 -  1,0 % С е02.

На рис. 3 рентгенофотоэлектронные (РФЭ) спект­
ры показаны отдельно для элементов, составляющих 
основу матрицы стекла, — Si, О, и для Се и Ті, форми­
рующих хромофорные центры. РФЭ-спектры Si 2р 
(см. рис. 3, я )  заметно асимметричны, что может сви­
детельствовать о наличии состояний кремния, отлич­
ных от обычного для Si02, смещенных в сторону 
меньших энергий связи. Такие изменения в положе­
нии линии Si 2р  показывают, что частичное химиче­
ское взаимодействие образующихся центров окраски с 
матрицей стекла имеет место, и его природа требует 
дополнительного исследования, поскольку к настоя­
щему времени по данным других методов (например, 
ИК-спектроскопии [4]) изменений в полосах поглоще­
ния Si02 в указанной стеклянной матрице практически 
не наблюдалось. Снижение энергии связи уровней 
Si 2р  по сравнению с таковой, характерной для Si02 
[5], можно ассоциировать с образованием группиро­
вок Ті -  О -  Si и Се — О -  Si, в случае появления кото­
рых эффективная степень окисления части атомов 
кремния будет несколько ниже, чем в Si02 и щелочных 
силикатах.

Для кислорода по области энергий, соответствую­
щей уровню О 1.у, используемому в РФЭС широкого 
круга кислородсодержащих соединений (см. рис. 3, б), 
отмечается достаточно широкий, но симметричный 
спектр. Такой его вид соответствует тому, что доля ок­
сидов с низкими степенями окисления (например, 
Се2Оэ и Ті20 3) в исследуемом стекле невелика либо 
они отсутствуют совсем.

По линиям Се 3d (см. рис. 3, в) присутствие ато­
мов церия в разных валентных состояниях (Се3+ и 
Се4+) следует из сравнения РФЭ-спектров изученных 
стекол и других церийсодержащих материалов [17]. За 
присутствие Се4+ могут быть ответственны пики при 
энергиях связи 910, 914, 905 и 892 эВ, а Се3+ —  пики 
меньшей интенсивности при 883 и 902 эВ. Основыва­
ясь на соотношении интенсивности пиков, можно за­
ключить, что церий находится двух валентных состоя­
ниях, но Се4+ — в заметно большей концентрации.

РФЭ-спектр для титана (см. рис. 3, г) не представ­
лен парой симметричных пиков для уровней Ті 2рх/г и 
Ті 2р у 2, легко наблюдаемых для ТЮ2, но это можно 
отнести в основном к состояниям Ті4+ [18]. В связи с 
низкой интенсивностью всего спектра для титана, од­
ной из причин чего является меньшее сечение фото­
эмиссии для титана, чем для церия, говорить обосно­
ванно о выделении каких-либо нескольких состояний 
трудно, но Ті4+, вероятно, преобладает.

Таким образом, по результатам РФЭС можно за­
ключить, что в составе стекла церий находится в раз­
ных состояниях — Се3+ и Се4+, а спектр для титана не 
противоречит его преимущественному присутствию 
как Ті4+.

Введение добавок оксидов церия и титана в сили­
катные стекла позволяет получить окрашенные стекла 
с регулируемым поглощением в видимой области 
спектра, представляющие практический интерес для 
изготовления светофильтров в ближней ультрафиоле­
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товой и видимой областях спектра. Измерение оптиче­
ского пропускания, фотолюминесценции и данные 
РФЭС показали, что появление характерной окраски 
определяется не совокупностью вкладов ионов церия 
и титана, а поглощением новой оксидной фазы, стаби­
лизированной в стекле. Для состава окрашивающих 
центров установлено преимущественное нахождение 
титана в виде ионов Ті4+, а церия — в двух состояниях: 
Се3+ и Се4+, но их связанный характер усложняет спек­
троскопическое проявление. Соотношение С е02 и 
ТЮ2, вводимых в стекла, является эффективным сред­
ством управления их спектральными и цветовыми ха­
рактеристиками.
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