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Обнаружено значительное превышение квантового выхода люминесценции Се-содержащих квар
цевых гель-стекол над долей квантов, поглощенных Се3+. Эффект объясняется переносом возбуж
дений на Се3+ от состояния переноса заряда Ce(IV) либо от фотовосстановленных центральных ио
нов этих оксокомплексов в условиях обменного и 
с эффективностью, пропорциональной интегралу 
нора и акцептора на возбуждаемом переходе.

Известно [1], что в Се-содержащих стеклах од
новременно присутствуют трех- и четырехзаряд
ные формы активатора. При этом люминесцен
ция подобных стекол обусловлена ионами Се3*. 
Ионы же Се4+ являются изоэлектронными анало
гами La3+ и, по-видимому, не имеют возбужден
ных состояний в энергетической щели между 
валентной зоной и зоной проводимости кварцево
го стекла. В то же время оксокомплексы Ce(IV) 
характеризуются интенсивной ультрафиолето
вой полосой переноса заряда с лигандов на цент
ральный ион. Считается, что эта полоса играет 
негативную роль, экранируя полосу возбуждения 
люминесценции Се3+. Однако нами обнаружено, 
что при определенных условиях квантовый 
выход люминесценции т| таких стекол может в 
несколько раз превосходить долю квантов у, по
глощенных Се3+. Полученные результаты и пред
ставлены в настоящей работе.

Опытные стекла были получены низкотемпе
ратурным синтезом по золь-гель методу. Исход
ные реактивы имели квалификацию не хуже 
ЧДА. Объемная концентрация церия N при зна
чениях выше 1 х 1019 ионов/см3 в синтезирован
ных стеклах определялась с помощью лазерного 
эмиссионного анализа с предельной относитель
ной погрешностью 5 = ±25%. Эталонами служили 
образцы, содержание церия в которых определя
лось радиометрическим методом по наличию 
дополнительно введенной примеси изотопа 144Се 
(8 = ±20%). Для слабоактивированных стекол 
значение оценивалось по соотношению интен
сивностей абсорбционных полос активатора в ис
следуемом стекле и эталонном. Соотношение 
концентраций Се3+ и Се4+ при заданном А варьи
ровалось спеканием ксерогелей на воздухе либо в 
вакууме.

сверхобменного взаимодействии соответственно 
перекрытия однородно уширенных спектров до-

Спектры поглощения измерялись на спектро
фотометре “Beckman-UV 5270”. Спектры люми
несценции и ее возбуждения регистрировались на 
спектрофлуориметре СДЛ-2, корректировались с 
учетом спектральной чувствительности системы 
регистрации и распределения спектральной плот
ности возбуждающего излучения соответственно 
и представлялись в виде зависимости числа кван
тов на единичный интервал длин волн от длины 
волны. Для уменьшения перепоглощения и гаше
ния люминесценции использовалось фронталь
ное возбуждение образцов, а их толщина обеспе
чивала оптическую плотность в исследуемой об
ласти не более 0.2. Кинетика люминесценции 
исследовалась с помощью спектрофлуориметра 
PRA-3000.

Квантовый выход люминесценции определял
ся по известной методике [2], основанной на срав
нении площадей под исправленными спектрами 
люминесценции опытных образцов и эталона с 
учетом показателей преломления и долей воз
буждающего излучения, поглощенных образцами. 
В качестве эталона было выбрано Sn-содержащее 
алюмосиликатное стекло, значение Т| для которо
го определялось прямым методом с использовани
ем интегрирующего цилиндра [3] (8 = ±5%). Это 
стекло характеризуется спектрами поглощения и 
люминесценции [4], близкими по форме и поло
жению к соответствующим спектрам исследован
ных гель-стекол. Значение показателя преломле
ния определялось стандартным методом, осно
ванным на измерении угла полного внутреннего 
отражения. Сравнимые образцы помещались в 
жестком держателе, обеспечивающем неизмен
ность их расположения по отношению к щели мо
нохроматора. С целью уменьшения ошибок изме
рений, связанных с возможным отклонением 
углового распределения люминесценции от закона
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Ламберта и неодинаковым распределением воз
буждающего излучения по глубине образцов из- 
за различия их показателей поглощения, углы 
возбуждения и регистрации люминесценции со
ставляли ~15° и 0° соответственно, а толщина об
разцов равнялась 0.4 мм. Указанные меры позво
лили добиться 5 = ±10% (эта погрешность опреде
лялась по результатам четырех независимых 
измерений).

Доля квантов, поглощенных трехзарядной 
формой активатора, вычислялась как отношение 
пикового показателя поглощения в полосе, обус
ловленной Се3+, к соответствующему показателю 
в интегральном спектре. Для этого разностный 
спектр поглощения активированного и неактиви
рованного стекол разлагался на индивидуальные 
компоненты, обусловленные обоими разнозаряд
ными формами церия, по методике, описанной 
в [5]. В качестве начального приближения ис
пользовались приведенные в литературе [1] зна
чения полуширин и положений абсорбционных 

ч полос этих форм для силикатных стекол. При 
разложении учитывалось также присутствие при
меси трехзарядного железа, положение абсорб
ционной полосы которого заимствовано из [6], и 
нелюминесцирующих ассоциатов активатора, 
поглощающих при 290 нм1. В случае плохо разре
шенной структуры интегрального спектра нала
галось дополнительное условие - близость поло
жений максимумов полос парциального поглоще
ния и возбуждения люминесценции Се3+. Процесс 
оптимизации искомых параметров замедлялся 
примерно по истечении 10 итераций. Наимень
шее среднеквадратичное отклонение расчетного 
контура, представляющего собой сумму индиви
дуальных компонент в виде произведения лорен- 
цевой составляющей на гауссову с отношением 
1/10 соответственно, от экспериментального со
ставляло 0.3%.

На рис. 1 изображены нормированные спек
тры люминесценции и ее возбуждения слабоакти
вированных кварцевых гель-стекол. Видно, что 
люминесценция стекла, спеченного в вакууме, 
представляет собой Относительно широкую 
структурную полосу (кривая /), на которой мож
но выделить две основных компоненты с макси
мумами при 390 и 430 нм. Возбуждение этой лю
минесценции осуществляется в слабоструктурной 
полосе с максимумом при 320 нм (кривая 2). Лю
минесценция стекла, спеченного на воздухе, 
характеризуется слабоструктурной и более узкой 
полосой при 380 нм с крутым коротковолновым и 
пологим длинноволновым “крыльями” (кривая 3). 
Контур полосы возбуждения люминесценции 
этого стекла (кривая 4) подобен кривой 2, однако

1 Работа, в которой приводятся данные по новообразовани
ям церия с ростом его концентрации в гель-стеклах, на
правлена в редакцию J. Non-Cryst. Solids.

I, отн. ед.
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Рис. 1. Корректированные и нормированные спектры 
люминесценции (/ и 3) и ее возбуждения (2 и 4) Се-со- 
держащих кварцевых гель-стекол. 1,2 и 3,4 - стекла, 
спеченные в вакууме и на воздухе соответственно. N, 
1018 ионов/см3: 2.5 (/ и 2) и 4.5 (3 и 4). = 310 нм.

Рис. 2. Интегральный спектр цримесного поглощения 
(1) и его вычисленные индивидуальные компоненты, 
обусловленные Се3+ (2), Ce(IV) (3), ассоциатами акти
ватора (4) и Fe(III) (5), а также зависимость квантово
го выхода люминесценции Т| (6) от волнового числа 
возбуждающего излучения для кварцевых гель-сте
кол спеченных в вакууме (а) и на воздухе (б). N, 
1018 ионов/см3: 2.5 (а) и 4.5 (б).

его максимум приблизительно на 10 нм сдвинут в 
коротковолновую область спектра.

На рис. 2 изображены длинноволновая часть 
интегрального спектра примесного поглощения 
(кривые 7) и вычисленные индивидуальные ком-
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Рис. 3. Зависимость пиковых значений квантового 
выхода люминесценции ц (/ и 5) и доли квантов у, по
глощенных ионами Се3+ (2 и 4) от концентрации акти
ватора для кварцевых гель-стекол, спеченных в ваку
уме (/ и 2) и на воздухе (3 и 4).

поненты, обусловленные Се3+ (кривые 2), Ce(IV) 
(кривые 3), ассоциатами активатора (кривые 4) и 
Fe(IH) (кривые 5), для слабоактивированных 
кварцевых гель-стекол, спеченных в вакууме (а) и 
на воздухе (б). Здесь же изображена зависимость 
т| от волнового числа возбуждающего излучения 
(кривые 6). Видно, что вклад в интегральный 
спектр абсорбционной полосы Се3+ для спечен
ных в вакууме стекол значительно выше, чем для 
стекол, спеченных на воздухе. Квантовый выход 
люминесценции в обоих случаях достигает макси
мальных значений при возбуждении на частотах, 
соответствующих пиковой интенсивности вычис
ленной абсорбционной полосы Се3+ и значитель
но снижается при возбуждении на низкочастот
ном либо высокочастотном “крыльях” последней.

На рис. 3 изображены зависимости пиковых 
значений т| и у от концентрации активатора для 
кварцевых гель-стекол. Видно, что для спечен
ных в вакууме слабоактивированных стекол 
квантовый выход люминесценции приближается 
к 0.9 и уменьшается с увеличением концентрации 
активатора (кривая 1). Доля квантов, поглощен
ных его трехзарядной формой (кривая 2), для сла
боактивированных стекол заметно уступает 
квантовому выходу люминесценции, находясь 
в пределах 0.57 - 0.73, и сравнивается с ним при 
N ~ 5 х 1018 ионов/см3. При более высоких N зна
чение у устойчиво снижается, оставаясь, однако, 
выше, чем Т]. Для стекол, спеченных на воздухе, 
при увеличении концентрации активатора в диа
пазоне 0.5 х 1018 - 4.5 х 1018 ионов/см3 квантовый 
выход люминесценции (кривая 3) возрастает при
близительно в два раза, достигая 0.6, при этом его 
превышение над долей квантов, поглощенных 
трехзарядной формой активатора (кривая 4), при
ближается к пятикратному. При последующем 

увеличении N до 7.7 х 1018 ионов/см3 значение Т| 
уменьшается более чем на порядок, а отношение 
Т] /у снижается до 0.5.

Приведенные результаты необходимо допол
нить сообщением, что попытка выделить на ки
нетической кривой люминесценции стадию ее 
разгорания при длительности возбуждающего 
импульса по полуширине -2.5 нс для исследован
ных стекол оказалась безуспешной. При этом 
затухание люминесценции имело неэкспоненци
альный характер, а ее средняя длительность при 
неизменных длинах волн регистрации и возбуж
дения и увеличении N вплоть до 3 х 1019 ионов/см3 
практически не изменялась.

В изложенных результатах наиболее уязви
мым местом является надежность определения 
значений у для стекол с диффузными спектрами. 
К сожалению, попытка независимого расчета 
этого параметра на основе определения концент
рации трехзарядного церия по полосе его/-/-по
глощения (v ~ 2000 см"1) не принесла успеха из-за 
слабой интенсивности последней и наложения ее 
на коротковолновое “крыло” многофононного 
поглощения основы. Вместе с тем модельные 
спектры хорошо люминесцирующих слабоакти
вированных стекол, полученные в предположе
нии равенства ц и у и варьировании в разумных 
пределах начальных приближений, обладают за
метным “плечом” при 310 нм. Не приводит к ис
чезновению этого плеча и использование при 
расчете модельного спектра контура поглощения 
ионов Се3+, идентичного контуру возбуждения 
люминесценции. Поэтому изложенные результа
ты можно расценивать как факт, свидетельству
ющий об увеличении коэффициента использова
ния возбуждающего излучения трехзарядным 
церием.

Учитывая подобие спектра возбуждения лю
минесценции исследованных стекол спектру по
глощения ионов Се3+, причиной обнаруженного 
эффекта, очевидно, является передача последним 
возбуждений от оксокомплексов Ce(FV) с эффек
тивностью, пропорциональной интегралу пере
крытия однородно уширенных спектров донора и 
акцептора на возбуждаемом переходе. Такая пе
редача может осуществляться от состояния пере
носа заряда данных оксокомплексов и от их фото- 
восстановленных центральных ионов (Се4+)~. 
Если имеет место первый случай, то требуемая 
для эффективной сенсибилизации люминесцен
ции малая вероятность обратного переноса воз
буждений, по-видимому, обеспечивается их быст
рой внутриионной релаксацией до нижайшего 
5^-подуровня Се3+. Быстрый безызлучательный 
распад возбуждений Ce(IV), о чем свидетельству
ет отсутствие люминесценции этих комплексов, и 
невозможность выделения стадии разгорания лю
минесценции акцептора позволяют заключить, 
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что указанная передача осуществляется в усло
виях сильного обменного взаимодействия. Реали
зация второго случая возможна лишь в условиях 
сверхобменного взаимодействия. Необходимое 
для этого перекрытие электронных орбиталей 
донора и акцептора может обеспечиваться при 
связывании разнозарядных ионов церия мостико
вым кислородом с образованием конфигурации, 
близкой к коллинеарной [7]. Если такая передача 
сопровождается одновременным возвратом элек
тронов из основного состояния ионов (Се4+)_ на 
орбитали лигандов, то обратный перенос возбуж
дений от ионов Се3+ вообще невозможен. При 
уменьшении доли сложных центров, обеспечиваю
щих отмеченные взаимодействия, негативная роль 
Ce(FV), состоящая в экранировании полосы воз
буждения люминесценции Се3+, будет возрастать. 
Именно этой причиной в основном и объясняется 
снижение Г| для спеченных на воздухе стекол при 
уменьшении с 4.5 х 10'8 до 0.5 х 10'8 ионов/см3 
(рис. 3, кривая /). Действительно, ориентируясь на 
известные из литературы [7] значения сечений 
поглощения Се3+ и Ce(IV) в силикатных стеклах 
(-2.8 х 10"'8 см2 и 14.8 х 10“18 см2 соответственно) 
и вычисленные интенсивности их индивидуаль
ных абсорбционных полос, нетрудно показать, 
что отношение концентраций первых ко вторым 
при этом уменьшается с 0.5 до 0.2. При более 
высоких ^дoля сложных центров и соответствен
но квантовый выход люминесценции должны 
возрастать. Однако в этом случае начинает 
проявляться негативное влияние нелюминесци- 
рующих ассоциатов церия, обусловленное как 
экранированием полосы поглощения ионов Ce3t 
(рис. 2, кривые 2 и 4), так и тушением их люми
несценции, что следует из превышения у над г] в 
области средних концентраций активатора (рис. 3). 
Судя по слабому изменению кинетики затухания 
люминесценции в зависимости от N, это тушение, 
так же как и рассмотренная сенсибилизация, осу
ществляется в условиях сильного обменного вза

имодействия. Совместное воздействие указанных 
факторов и вызывает быстрое уменьшение Т|.

В заключение отметим, что причиной, способ
ствующей проявлению обнаруженного эффекта 
в гель-стеклах, является специфика вхождения в 
них активаторов, выражающаяся в преимущест
венном скоплении последних в полостях между 
фракталами матрицы (при активации на стадии 
золя) и в порах ксерогеля (при активации путем 
пропитки). Это приводит к превышению локаль
ной концентрации активатора над среднестатис
тической и повышению доли его разнозарядных 
ионов, находящихся на минимально возможном 
расстоянии.

Авторы выражают признательность М.В. Кор
жику за измерение квантового выхода люминес
ценции эталона и П.П. Першукевичу за проведение 
ряда контрольных люминесцентных измерений.
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