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Аннотация
Предмет исследования. В работе исследовано взаимодействие молекулярных кластеров серебра с ионами европия в 
ионообменных слоях натриево-алюмосиликатного стекла. Метод. Для исследования были синтезированы стекла, пред-
ставляющие собой матрицу на основе Na2O–ZnO–Al2O3–SiO2–F системы, активированную оксидами сурьмы Sb2O3 и 
европия Eu2О3. Серебро вводилось методом низкотемпературного Na+–Ag+ ионного обмена, для чего образцы стекла 
погружались в смесь нитратов 5AgNO3/95NaNO3 (мол.%) при температуре 320 °С на 15 мин. Для формирования мо-
лекулярных кластеров стекла после ионного обмена обрабатывались при температурах 350–450 °С в течение 20 ч. Для 
формирования наночастиц серебра стекла обрабатывались при температуре 500 °С. Основные результаты. В работе 
изучены спектрально-люминесцентные свойства натриево-алюмосиликатных стекол, активированных европием, с мо-
лекулярными кластерами серебра в ионообменных слоях. Обнаружено, что интенсивность люминесценции ионов Eu3+ 
в стеклах с кластерами серебра значительно превышает интенсивность в исходных стеклах. Максимальной интенсив-
ностью люминесценции как кластеров серебра, так и европия, обладают стекла, обработанные при температуре 450 °С. 
В стеклах с наночастицами серебра наблюдается тушение люминесценции. Практическая значимость. Результаты 
работы могут быть использованы при разработке люминофоров для светодиодов и конвертеров ультрафиолетового 
излучения для солнечных батарей.
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Abstract
Subject of Research. The paper considers the interaction of silver molecular clusters with trivalent europium ions in ion-
exchanged layers of sodium-aluminosilicate glasses. Method. Glasses based on Na2O–ZnO–Al2O3–SiO2–F system and 
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doped with Sb2O3 and Eu2О3 were synthesized for the study. Silver ions were introduced into the synthesized glasses by 
low-temperature Na+–Ag+ ion exchange method; glass samples were immersed in a bath containing a melt of nitrate mixture 
5AgNO3/95NaNO3 (mol%) at 320 °C for 15 minutes. To promote the growth of silver molecular clusters in ion-exchanged 
samples they were heat-treated at 350–450 °С for 20 hours. Heat treatment temperature was 500 °С for obtaining silver 
nanoparticles in the samples. Main Results. We have studied the spectral-luminescent properties of sodium-aluminosilicate 
glasses doped with silver molecular clusters and trivalent europium ions in ion-exchanged layers. Luminescence intensity of 
Eu3+ ions in the ion-exchanged glass with silver molecular clusters was found out to exceed considerably the intensity in the 
as-synthesized glass. Glass samples heat-treated at 450 °С are characterized by maximal emission intensity of silver molecular 
clusters and europium ions. Quenching of the luminescence was observed for the samples containing silver nanoparticles. 
Practical Relevance. Obtained results can be applied for developing phosphors in glass for LEDs and down-converters of 
ultraviolet radiation for solar cells.
Keywords
silver molecular clusters, silver nanoparticles, photoluminescence, europium, low temperature Na+–Ag+ ion exchange, sodium-
aluminosilicate glass
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Введение
В настоящее время разработка композитных материалов с наноструктурами серебра, включающими 

молекулярные кластеры и наночастицы, вызывает большой научный и практический интерес. Известно, 
что молекулярные кластеры серебра характеризуются интенсивной люминесценцией в видимой и ближ-
ней инфракрасной (ИК) области спектра [1–5]. Перспективной матрицей для стабилизации молекулярных 
кластеров серебра является стекло. Молекулярные кластеры серебра (МКС) были успешно синтезированы 
в фосфатных и силикатных стеклах [6–10]. Фосфатные стекла позволяют вводить высокие концентрации 
серебра, однако обладают низкой температурной стабильностью и химической стойкостью. Силикатные 
стекла, как наиболее широко используемый класс, характеризуются высокой механической прочностью и 
химической стойкостью. Однако из-за низкой растворимости в них ионного серебра получение высоких 
концентраций серебра возможно только с помощью технологии низкотемпературного ионного обмена (НИО) 
[11]. С помощью данной технологии, как было показано ранее, в натриево-цинк-алюмосиликатном стекле 
возможно добиться высокой эффективности люминесценции МКС [12, 13]. Стекла с МКС могут исполь-
зоваться для разработки светодиодов белого свечения [14], записи информации [15], создания волноводов 
[16] и конвертеров излучения [17]. Кроме того, в настоящее время активно исследуется взаимодействие ред-
коземельных ионов (РЗИ) с молекулярными кластерами и наночастицами серебра [18–20]. Наноструктуры 
серебра способны существенно усиливать люминесценцию редкоземельных элементов в стеклах и таким 
образом увеличивать эффективность возбуждения, так как редкоземельные ионы характеризуются слабыми 
и узкими полосами поглощения [21–23]. Однако взаимодействие молекулярных кластеров и наночастиц 
(НЧ) серебра с редкоземельными ионами в ионообменных слоях стекла остается практически неизученным. 
Кроме того, в натриево-цинк-алюмосиликатной матрице путем варьирования температуры термообработки 
возможно получать либо МКС, либо наночастицы [12, 13], что позволяет детально исследовать взаимо-
действие РЗИ с каждым типом наноструктур серебра в отдельности. Целью данной работы было изучение 
формирования в силикатном стекле, активированном ионами европия Eu3+, молекулярных кластеров и НЧ 
серебра методом Na+–Ag+ НИО, а также исследование влияния указанных структур на спектрально-люми-
несцентные свойства ионов Eu3+.

Методика эксперимента
В данном исследовании были использованы стекла на основе Na2O–ZnO–Al2O3–SiO2–F системы, 

активированной оксидами сурьмы Sb2O3 (0,002 мол.%) и (или) европия Eu2О3 (0,1 мол.%). Сурьма явля-
ется восстановителем для ионов серебра и таким образом необходима для формирования молекулярных 
кластеров и наночастиц серебра. Стекло, активированное оксидом сурьмы, обозначено далее GSb, а стекло 
с сурьмой и европием — GSbEu. Температура стеклования определялась дифференциально сканирующим 
калориметром (ДСК) STA 449F1 Jupiter (Netzsch, Германия) со скоростью нагрева 10 К/мин и составила для 
обоих стекол 482 °C. После синтеза из стекла изготавливались плоскопараллельные пластины толщиной по-
рядка 1 мм. Затем эти пластины были отшлифованы и отполированы для дальнейших исследований. Серебро 
в синтезированные стекла вводилось методом Na+–Ag+ НИО из расплава смеси нитратов серебра и натрия 
при температуре 320 °С. Расплав содержал 5 мол.% AgNO3 и 95 мол.% NaNO3. НИО и термообработки (ТО) 
исследуемых объектов проводились в муфельной печи при температурах 350–500 °С и длительностью 20 ч. 
Спектры поглощения измерялись в диапазоне 200–800 нм на двухлучевом спектрофотометре Lambda 650 
PERKIN ELMER (США). Спектры люминесценции и возбуждения, а также значения квантового выхода 
люминесценции измерялись при комнатной температуре в интегрирующей сфере Hamamatsu с многока-
нальным приемником излучения PMA-12. Для исследования люминесценции ионов Eu3+ в стеклах с МКС 
использовалось возбуждение на 350 нм, где сами ионы европия не поглощают.

УСИЛЕНИЕ ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ИОНОВ Eu3+ ...
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Результаты
На рис. 1 представлены спектры поглощения образцов стекла GSb и GSbEu. Оба стекла обладают 

прозрачностью от 300 нм, что позволяет исследовать спектрально-люминесцентные свойства молекулярных 
кластеров и наночастиц серебра. После НИО во всех исследованных стеклах происходит смещение края 
ультрафиолетового (УФ) поглощения в длинноволновую область за счет поглощения ионов Ag+, внедрен-
ных в стекло [24]. После ТО в спектрах стекла GSb наблюдается смещение края УФ поглощения в корот-
коволновую область. Это объясняется уменьшением концентрации ионов серебра при их восстановлении 
ионами сурьмы, а также частичной диффузией ионов серебра на поверхность с образованием серебряной 
наноостровковой пленки [25]. Полученная пленка серебра удалялась механически с поверхности образца. 
Помимо указанного смещения края УФ поглощения, в спектрах поглощения термообработанных образцов 
наблюдается возникновение дополнительного поглощения в УФ и синей области спектра, положение и ам-
плитуда которого зависят от параметров обработки. Так, например, при температурах обработки в диапазоне 
350–450 °С, т.е. ниже температуры стеклования, формируется полоса поглощения с максимумом в области 
350 нм, интенсивность которой растет с температурой. Поглощение в данном диапазоне характерно для СМК 
в матрице силикатных стекол [22, 24, 26]. При ТО выше температуры стеклования возникает интенсивная 
полоса поглощения в видимой области спектра с центров на ≈420 нм, соответствующая плазмонному резо-
нансу наночастиц серебра [13, 24]. В стекле GSbEu, активированного ионами Eu3+, в ходе исследования на-
блюдались идентичные изменения в спектрах поглощения. Вследствие невысокой концентрации ионов Eu3+ 
и малой интенсивности f–f переходов, полосы поглощения европия практически неразличимы на спектрах. 
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Ри с. 1. Спектры поглощения образцов GSb (а) и GSbEu (б): исходного стекла (1), 
после низкотемпературного ионного обмена (2), после низкотемпературного ионного обмена и термообработки 

при температуре: 350 °С (3), 400 °С (4), 450 °С (5), 500 °С (6)
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Рис. 2. Спектры люминесценции образцов GSb (а) и GSbEu (б): исходного стекла (1), после низкотемпературного 
ионного обмена (2), после низкотемпературного ионного обмена и термообработки при температуре: 

350 °С (3), 400 °С (4), 450 °С (5), 500 °С (6) при длине волны возбуждения 350 нм. 
На вставке: спектры люминесценции исходного образца GSbEu при возбуждении на 350 и 365 нм
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Как отмечалось во введении, МКС характеризуются широкополосной люминесценцией во всем 
видимом диапазоне (рис. 2, а). В спектрах люминесценции термообработанных образцов стекла GSb 
можно наблюдать рост интенсивности излучения МКС при увеличении температуры ТО до 450 °С. При 
этом наблюдается коротковолновый сдвиг максимума свечения с 584до 532 нм. По-видимому, это связано 
с процессами роста кластеров и изменением соотношения различных излучательных центров (например, 
Ag2, Ag3 и Ag4). Формирование наночастиц серебра в образце, обработанном при 500 °С, приводит к суще-
ственному снижению интенсивности люминесценции, обусловленному поглощением наночастиц в видимом 
диапазоне. Спектры люминесценции образцов стекла GSbEu включают как полосы излучения МКС, так 
и ионов Eu3+. При изменении температуры ТО, помимо описанных выше изменений, связанных с МКС, 
наблюдается существенное увеличение интенсивности полос европия. Так как в исходном стекле при воз-
буждении на 350 нм излучение ионов трехвалентного европия не наблюдалось (рис. 2, б, вставка), логично 
предположить, что причиной возбуждения центров Eu3+ является перенос энергии от МКС. Интегральная 
интенсивность люминесценции ионов европия меняется одновременно с излучением МКС (рис. 3). Так, 
например, интегральная интенсивность люминесценции ионов Eu3+ увеличивается в 12,4 раза при измене-
нии температуры ТО с 350 до 450 °С на аналогичную величину возрастает и интегральное излучение МКС 
(в 11,9 раз). Снижение интенсивности свечения МКС, связанное с формированием серебряных наночастиц, 
приводит и к уменьшению интенсивности люминесценции ионов европия. Наглядное изменение цвета 
люминесценции образцов стекла GSbEu после НИО и ТО при возбуждении ртутной лампой (λmax =365 нм) 
представлено на рис. 3, вставка.

Рис. 3. Зависимость интегральной интенсивности люминесценции молекулярных кластеров серебра 
для стекла GSb (1) GSbEu (2), а также европия для стекла GSbEu (3). 

На вставке: фотографии образцов стекла GSbEu под возбуждением 365 нм

Рис. 4. Спектры возбуждения люминесценции (а) для образцов исходного стекла GSbEu (1), а также после 
низкотемпературного ионного обмена и термообработки при температуре 450 °С стекла GSb (2) и GSbEu (3), 
спектры люминесценции (б) образца GSbEu исходного, а также после низкотемпературного ионного обмена 
и термообработки при температуре 450 °С в течение 20 ч стекла при различных длинах волн возбуждения

УСИЛЕНИЕ ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ИОНОВ Eu3+ ...
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Спектры возбуждения люминесценции, записанные для излучения с длиной волны 610 нм в диапазо-
не 275–425 нм, в случае стекла GSb демонстрируют широкую полосу возбуждения с пологим максимумом 
в области 300–360 нм (рис. 4, а). Исходное стекло GSbEu содержит несколько полос возбуждения с макси-
мумами на 298, 320, 362, 381, 393 и 413 нм, соответствующие 8S7/2→6P5/2, 8S7/2→6P7/2, 7F0→5D4, 7F0→5G4, 
7F0→5L6, 7F0→5D5 переходам. Такой вид спектров возбуждения ионов Eu3+ является типичным для стекол 
и наблюдался во многих работах [27, 28]. Однако, так как на 610 нм излучают как ионы трехвалентного 
европия, так и МКС серебра, спектр активированного европием стекла после НИО и ТО включает и широ-
кую полосу МКС, и узкие полосы европия. Стоит отметить, что полосы излучения ионов Eu3+ в спектрах 
люминесценции образцов GSbEu с МКС наблюдались при всех длинах волн возбуждения в диапазоне длин 
волн 270–425 нм. В качестве примера на рис. 4, б представлены спектры люминесценции образца стекла, 
обработанного после НИО при 450 °С, при длинах волн, на которых свечение ионов европия в исходном 
стекле не наблюдается. Для сравнения на этом же рисунке приведены спектры исходного стекла GSbEu при 
возбуждении на тех же длинах волн.

Заключение
В работе было исследовано взаимодействие молекулярных кластеров серебра, сформированных 

методом Na+–Ag+ ионного обмена, и ионов европия Eu3+. Показано, что введение 0,1 мол.% Eu2O3 не 
оказывает существенного влияния на процессы ионного обмена и формирования молекулярных кластеров 
и наночастиц серебра. Излучение ионов трехвалентного европия в стекле с молекулярными кластерами 
серебра возбуждается в широком диапазоне длин волн (275–425 нм) и значительно превышает интенсив-
ность в исходном стекле. Интенсивность люминесценции европия зависит от параметров термообработки и 
изменяется вместе с люминесценцией молекулярных кластеров серебра. Формирование наночастиц серебра, 
характеризующихся плазмонной полосой поглощения в области 420 нм, приводит к снижению люминес-
ценции молекулярных кластеров серебра и соответственно европия. Разработанные в ходе работы стекла с 
молекулярными кластерами серебра и ионами европия могут быть использованы для создания люминофоров 
на основе стекла, а также для конвертеров солнечного излучения.
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