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Рассмотрено влияние рентгеновского облучения на образование кластеров серебра 
на основе спектрально-люминесцентных исследований. Увеличение дозы рентгенов-
ского облучения приводит к увеличению оптической плотности исследуемых стёкол  
в области 300−450 нм и появлению полосы поглощения в области 300 нм в случае стё-
кол, содержащих Na+. Замена Na+ на Li+ приводит к существенному увеличению по-
глощения в области 250−300 нм, а замена Na+ на K+ − к смещению полосы поглощения 
в область 313 нм. Во всех исследованных стёклах после рентгеновского облучения на-
блюдалась интенсивная люминесценция в области 450−820 нм. Полученные резуль-
таты объяснены с учётом изменения структуры стекла и физико-химических свойств 
при введении различных щелочных оксидов. Анализ люминесцентных свойств иссле-
дованных стёкол позволил сделать предположение об образовании отрицательно за-
ряженных кластеров серебра и комплексов вида Agn-Me, где Me = Li+, Na+, K+.
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ОПТИЧЕСКОЕ МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ 
И ТЕХНОЛОГИЯ

Введение

Стёкла, содержащие серебро, находят ши-
рокое применение при создании функциональ-
ных оптических материалов для устройств оп-
тики и фотоники [1−3]. В зависимости от усло-
вий синтеза стекла и последующей обработки 
серебро может находиться в стекле в виде ио-
нов Ag+, заряженных молекулярных кластеров 
Agn

m+, атомов Ag0, нейтральных молекулярных 
кластеров Agn или наночастиц [1, 4]. Напри-
мер, в стёклах, содержащих серебро и фотосен-
сибилизатор – ионы церия Ce3+, ультрафиоле-
товое (УФ) облучение приводит к переводу мо-
лекулярных кластеров серебра из заряженного 
в нейтральное состояние, в котором последние 
обладают интенсивной люминесценцией в ви-

димой области спектра [4−6]. Образование  
в стекле свободных электронов, необходимых 
для подобной трансформации, может быть обе-
спечено и при использовании других ионизиру-
ющих излучений – рентгеновского, гамма-из-
лучения, синхротронного и пучков ускоренных 
ионов [7−9]. Воздействие ионизирующих излу-
чений приводит к разрыву химических связей 
в матрице стекла и появлению большого ко-
личества структурных дефектов. Типы струк-
турных дефектов в стёклах и их оптические и 
электронные свойства подробно изучены в ра-
ботах [10−16]. Известно, что ионы щелочных 
металлов являются источниками катионных 
вакансий, являющихся, в основном, дырочны-
ми центрами при облучении ионизирующим 
излучением. Что же касается Ag+, то он может 
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замещать ионы щелочных металлов, но это за-
мещение зависит от природы и ионного радиу-
са щелочного иона.

Очевидно, что взаимное влияние структур-
ных дефектов и ионов щелочных металлов и 
серебра должно сказываться на оптических ха-
рактеристиках стекла. Однако до настоящего 
времени такое влияние подробно не изучалось.

Поэтому в настоящей работе были поставле-
ны задачи исследования влияния ионов щелоч-
ных металлов и серебра на образование струк-
турных дефектов в силикатных стёклах и на 
их оптические свойства после рентгеновского 
облучения.

Методика экспериментов

Для проведения исследований использова-
лись силикатные стёкла с ионами серебра, из-
готовленные в СПб Университете ИТМО. Стёк-
ла синтезировались в платиновых тиглях при 
температуре 1450 °С с перемешиванием рас-
плава платиновой мешалкой в воздушной ат-
мосфере. Отжиг проводился при температуре 
490 °C с дальнейшим охлаждением по заданной 
программе (около 0,3 град/мин). Температура 
стеклования была измерена на дифференци-
альном сканирующем калориметре STA6000 
(Perkin-Elmer) и составляла 494 °C. Образцы 
представляли собой полированные пластины 
толщиной 1,5−2 мм. 

Исследовались образцы стёкол следующей 
системы: Ме2O-ZnO-Al2O3-SiO2-MeF-МеCl (Me = 
= Li, Na, K) с добавками CeO2 (0,02 мас %)  
и Ag2O (0,24 мас %). Контрольный образец  
с Me = Na не содержал добавок Ag2O. Рентге-
новское облучения осуществлялось на установ-
ке ДРОН (CuKa, 30 кВ, 20 мА) при комнатной 
температуре в течение 10−30 мин. Термообра-
ботка образцов проводилась при температуре  
t = 200 °С в муфельных печах (Nabertherm) в те-
чение 1−2 ч. Необходимо отметить, что темпера-
тура термообработки существенно ниже темпе-
ратуры стеклования исследованных стёкол.

Спектры оптического поглощения образцов 
стёкол регистрировались в спектральной обла-
сти 200−1000 нм при использовании спектро-
фотометра Lambda 650 (Perkin-Elmer) с шагом 
1 нм. Спектры оптической плотности реги-
стрировались при комнатной температуре. Для 
измерения спектров люминесценции исполь-
зовался волоконный спектрометр EPP2000-
UVN-SR (StellarNet) с возбуждением люминес-

ценции полупроводниковым лазером с длиной 
волны излучения 405 нм. Измерение спектров 
люминесценции проводилось при комнатной 
температуре.

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены спектры оптической 
плотности стекла с ионами Na+, не содержа-
щего ионы Ag+, до и после рентгеновского об-
лучения. Полоса поглощения на длине волны  
λ = 310 нм связана с поглощением ионами Ce3+ 
[1]. Из рисунка видно, что облучение приводит 
к существенному увеличению оптической плот-
ности в спектральном диапазоне 230−600 нм, 
что является результатом наложения несколь-
ких полос поглощения. Причиной этого явля-
ются ионизация компонентов матрицы стекла 
с образованием электронов и дырок, а также 
разрыв химических связей матрицы стекла  
с образованием нескольких типов заряженных 
и нейтральных структурных дефектов. Сопо-
ставление с литературными данными [10−16] 
позволяет сделать вывод, что увеличение погло-
щения в спектральном интервале 230−250 нм 
связано с увеличением концентрации струк-
турных дефектов вида ≡Si−O−O• (peroxide radi-
cal), ≡Si• (E¢-центры) и ≡Si−O−−Na+ (silanolates, 
L-центры). Увеличение оптической плотности  
в спектральном интервале 300−350 нм может 
быть связано с поглощением дефектами – ловуш- 
ками электронов (e-trapped centers, ET-центры 
[9−11]). Полосы поглощения в спектральном ин- 
тервале 400−600 нм вызваны увеличением кон- 
центрации структурных дефектов типа немос- 

Рис. 1. Спектры оптической плотности стекла 
с ионами натрия, не содержащего ионы сере-
бра, до рентгеновского облучения (1), после 
облучения в течение 10 (2), 15 (3), 30 мин (4).
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тикового кислорода с захваченными дырками 
≡Si−O• (non-bridging oxigen hole center, NBOH-
центры [10−12, 15, 16]). Кроме того, учитывая 
сложный состав исследованных стёкол, можно 
ожидать образование дефектов на [AlO4/2] и 
[ZnO4/2]2−.

Рентгеновское облучение стекла, содержа- 
щего ионы натрия и серебра, приводит к суще- 
ственному (более чем в 3 раза) увеличению 
поглощения в спектральном интервале 300− 
450 нм по сравнению со стеклом, не содержа-
щим серебро (рис. 2а). Повышение дозы облуче-
ния сопровождается увеличением поглощения 
в указанном спектральном интервале. При этом 
на спектре появляется выраженная полоса по-
глощения вблизи λ = 300 нм. Вклад в эту полосу 
поглощения вносят L-центры вида ≡Si−О–−Ag+,  
а также ионы и нейтральные атомы серебра [17, 
18]. Увеличение поглощения в спектральном 

интервале 350−450 нм вызвано поглощением 
нейтральными молекулярными кластерами 
серебра вида Ag2 и Ag3 [17, 18], а таже дефек- 
тами вида NBOH-центров. Присутствие моле- 
кулярных кластеров серебра в стекле после 
рентгеновского облучения подтверждается по- 
явлением интенсивной люминесценции в ви- 
димой области спектра в облучённых зонах 
стекла при возбуждении люминесценции из- 
лучением с длиной волны 405 нм (см. ниже).

На рис. 2б приведены спектры оптической 
плотности облучённых стёкол с Na+ и Ag+ по-
сле термообработки при t = 200 °C в течение  
1 ч. Из рисунка видно, что термообработка 
стекла, облучённого в течение 30 мин, слабо 
влияет на спектр оптической плотности (ср. 
рис. 2а и 2б). Термообработка стекла, облучён-
ного в течение 15 мин, приводит к сглажива-
нию полосы поглощения вблизи λ = 300 нм. 
Причиной этого может быть термический рас-
пад L-центров и перераспределение электронов 
в стекле с увеличением концентрации атомар-
ного серебра и уменьшением концентрации ио-
нов Ag+, имеющих более интенсивную полосу 
поглощения, чем Ag0 [17, 18]. 

На рис. 3а приведены спектры оптической 
плотности стёкол с Li+ и Ag+ после рентгенов-
ского облучения. Из рисунка видно, что замена 
ионов Na+ на ионы Li+ приводит к существен-
ному увеличению поглощения в спектральном 
интервале 250−320 нм (ср. с рис. 2а). При этом 
максимум поглощения вблизи λ = 300 нм вы-
ражен слабее, чем в стёклах с ионами Na+. 
Причиной увеличения поглощения может быть 
как увеличение концентрации структурных де-
фектов типа ET-центров и L-центров, так и уве-
личение силы осцилляторов в L-центрах вида 
≡Si–O–Li и ≡Si−О––Li+. Термообработка при  
t = 200 °С в течение 1 ч приводит к увеличению 
поглощения в спектральном интервале 270− 
310 нм и уменьшению поглощения в спек- 
тральном интервале 330−480 нм (рис. 3б).  
При увеличении продолжительности термооб- 
работки эта тенденция сохраняется. Данный 
эффект может быть вызван перераспределени- 
ем электронов между ЕТ-центрами и NBOH-
центрами.

На рис. 4а представлены спектры оптиче-
ской плотности стёкол с ионами K+ и Ag+ после 
рентгеновского облучения. Сравнение рис. 4а, 
2а и 3а показывает, что в стёклах, содержащих 
калий, максимум полосы поглощения сдвигает-
ся с λ = 300 нм на λ = 313 нм, а его амплитуда 

Рис. 2. Спектры оптической плотности стекла 
с ионами натрия и серебра после рентгеновско-
го облучения (а: 1 – до облучения, 2 – после об-
лучения в течение 10, 3 – 30 мин) и термооб-
работки при 200 °С в течение 1 ч (б: 1 – после 
облучения в течение 15, 2 – 30 мин).
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*   *   *   *   *

возрастает. Это указывает на возможное обра-
зование комплексов вида «ЕТ-центр + ион ще-
лочного металла». Поглощение в спектральном 
интервале 400−500 нм мало отличается от по-
глощения в стёклах, содержащих литий и на-
трий. Отсюда можно сделать вывод, что замена 
ионов щелочных металлов слабо влияет на кон-
центрацию NBOH-центров.

Спектры люминесценции образцов стёкол  
с ионами щелочных металлов и Ag+ после рент-
геновского облучения приведены на рис. 5. Из 
рисунка видно, что полосы люминесценции 
при возбуждении излучением с λ = 405 нм ле-
жат в спектральном диапазоне 450−820 нм  
с максимумами в области 480−530 нм. Заме-
на иона щелочного металла приводит к спек-
тральному сдвигу и изменению ширины полос 

Рис. 3. Спектры оптической плотности стекла 
с ионами лития и серебра после рентгеновско-
го облучения (а: 1 – до облучения, 2 – после 
облучения в течение 10, 3 – 15, 4 – 30 мин) и 
после рентгеновского облучения в течение  
10 мин с термообработкой при 200 °С (б: 1 – 
до термообработки, 2 – после термообработки  
в течение 1, 3 – 2 ч).

Рис. 4. Спектры оптической плотности стекла 
с ионами калия и серебра после рентгеновско-
го облучения (а: 1 – до облучения, 2 – после 
облучения в течение 10, 3 – 15, 4 – 30 мин) и 
после рентгеновского облучения в течение  
10 мин с термообработкой при 200 °С (б: 1 – 
до термообработки, 2 – после термообработки  
в течение 1, 3 – 2 ч).
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Рис. 5. Спектры люминесценции стёкол с ио-
нами щелочных металлов (1 – с Li+ , 2 – с Na+, 
3 – с K+) и серебра после рентгеновского облу-
чения в течение 30 мин. Длина волны возбуж-
дения люминесценции 405 нм. 
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люминесценции. Известно [4], что в стёклах 
исследуемой системы серебро исходно нахо-
дится в виде ионов молекулярных кластеров, 
имеющих слабую люминесценцию в видимой 
области спектра. Перевод молекулярных кла-
стеров из заряженного в нейтральное состоя-
ние приводит к существенному увеличению 
интенсивности люминесценции в видимой об-
ласти спектра. На основании полученных ре-
зультатов можно сделать вывод, что свободные 
электроны, возникающие при рентгеновском 
облучении, переводят молекулярные кластеры 
серебра из заряженного в нейтральное состоя-
ние. Сопоставление спектров люминесценции 
с литературными данными [17−19] позволяет 
сделать вывод, что при возбуждении излуче-
нием с длиной волны 405 нм вклад в коротко-
волновую область полос люминесценции вно-
сят нейтральные молекулярные кластеры Ag4, 
в центральную область полос – молекулярные 
кластеры Ag2, а в длинноволновую область – 
молекулярные кластеры Ag3. В то же время 
из рис. 5 видно, что ионы щелочных металлов 
оказывают влияние на спектральное положе-
ние и ширину полос люминесценции. Как по-
казано в работах [20−24] методами численного 
моделирования, молекулярные кластеры се-
ребра могут образовывать стабильные заря-
женные и нейтральные комплексы вида Agn-X  
(n = 2−7, X = H, O, Cl, CO, Hg). Поэтому мож-
но предположить, что в исследованных в на-
стоящей работе стёклах возможно образование 
комплексов вида Agn-Me, где Me = Li+, Na+, 
K+. Последний вывод согласуется с точкой зре-
ния авторов настоящей статьи, высказанной  
в работе [25], что при рентгеновском облуче- 
нии в условиях высокой концентрации инду-
цированных электронов и дырочных центров 
могут образовываться не только кластеры Agn, 
но и отрицательно заряженные кластеры [26, 
27]. Отрицательно заряженные кластеры се-
ребра притягивают к себе положительно заря-
женные ионы Ag+, Li+, Na+, K+. Наибольшей 
подвижностью обладают ионы Ag+. Частичная 
замена Na+ на Li+ приводит к резкому сниже-

нию коэффициента диффузии как в результате 
уменьшения концентрации Na2O, так и за счёт 
эффекта двух щелочей [28]; в чисто натриевых 
стёклах, содержащих Al2O3, наблюдается от-
носительно высокий коэффициент диффузии 
ионов натрия [28, 29] и, по-видимому, серебра. 
В калиевых стёклах можно ожидать снижение 
коэффициента диффузии одновалентных ио-
нов. Вместе с тем есть основания полагать обра-
зование в этих стёклах комплексов [ZnO4/2]2−. 
В таком комплексе отрицательный заряд ком-
пенсируют два щелочных иона или (2Ag+), сле-
довательно, при радиационном облучении в ка-
лиевых стёклах могут возникать кластеры Ag2.

Выводы

Представленные результаты показывают, 
что ионы щелочных металлов и серебра ока-
зывают существенное влияние на образование 
и оптические свойства структурных дефектов 
в силикатном стекле после рентгеновского об-
лучения. Увеличение дозы рентгеновского 
облучения приводит к увеличению оптиче-
ской плотности исследуемых стёкол в области 
300−450 нм и появлению полосы поглощения 
в области 300 нм в случае стёкол, содержа-
щих Na+. Замена Na+ на Li+ приводит к суще-
ственному увеличению поглощения в области 
250−300 нм, а замена Na+ на K+ − к смещению 
полосы поглощения в область 313 нм. Во всех 
исследованных стёклах после рентгеновского 
облучения наблюдалась интенсивная люминес-
ценция в области 450−820 нм. Полученные ре-
зультаты объяснены с учётом изменений струк-
туры стекла и физико-химических свойств при 
введении различных щелочных оксидов. Ана-
лиз люминесцентных свойств исследованных 
стёкол позволил сделать предположение об 
образовании отрицательно заряженных кла-
стеров серебра и образование комплексов вида 
Agn-Me, где Me = Li+, Na+, K+.

Работа выполнена при государственной фи-
нансовой поддержке Российского Научного 
Фонда (соглашение № 14-23-00136).

*   *   *   *   *
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