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Обнаружено, что при введении Ag в полученные оригинальным золь-гель методом Sm-содержащие
кварцевые стекла образуются сложные оптические центры, включающие наряду с ионами самария также
простые и/или сложные ионы серебра. Такие центры характеризуются эффективной сенсибилизацией
люминесценции Sm3+ ионами Ag+, (Ag2)+ и (Ag+)2, которая по крайней мере в центрах Sm3+−Ag+

осуществляется по обменному механизму. Одновременно с формированием Sm−Ag-центров происходит
увеличение концентрации немостикового кислорода, препятствующего восстановлению ионов серебра
водородом, а образующиеся при таком восстановлении в небольшой концентрации наночастицы серебра
являются эффективным тушителем люминесценции из соответствующих возбужденных состояний Sm3+ .

PACS: 78.55.Qr, 78.67.Bf, 81.20.Fw, 81.40.Tv

1. Введение

Как известно, ионы Sm3+ и Sm2+ в оксидных мат-
рицах могут проявлять интенсивную люминесценцию в
видимой области спектра при переходах из состояний
4G5/2 и 5D0 соответственно [1,2]. Кроме того, ионы
Sm3+ характеризуются отсутствием приходящегося на
область потенциальных лазерных переходов наведенного
поглощения из метастабильного состояния, а ионы Sm2+

способны эффективно окисляться при возбуждении в
переходе 6H5/2 → 5D0. Это позволяет рассматривать
их в качестве подходящих активаторов соответственно
для лазеров видимого диапазона [3] и для оптических
носителей сверхплотной информации [4]. Вместе с тем
при использовании этих ионов в указанном качестве
имеются и существенные недостатки. Например, для
ионов самария характерны весьма слабоинтенсивные
„рабочие“ полосы поглощения. Представляется, что в
определенной степени этот недостаток можно миними-
зировать путем использования подходящего сенсибили-
затора люминесценции либо описанного в ряде публика-
ций (см. например, [5–7]) эффекта увеличения вероятно-
сти оптических переходов активатора вблизи металличе-
ских наночастиц для спектральных полос, совпадающих
с полосой поверхностного плазмонного поглощения.
Следует заметить, что предпринятая нами недавно по-
пытка [8] выявить такой эффект в пленках системы
GeO2−Eu2O3−Au успехом не увенчалась. Не удалось
его обнаружить и для пленок GeO2−Eu2O3−Ag [9] —
весь прирост интенсивности люминесценции ионов Eu3+

обеспечивался за счет эффективной сенсибилизации
ее ионами серебра и расположенными на поверхно-

сти его наночастиц олигомерными кластерами (Agn)m+.
Естественно, такие сенсибилизаторы могут оказаться
эффективными и для ионов Sm3+. Кроме того, наибо-
лее интенсивная абсорбционная полоса 6H5/2 → 6P3/2

(λ ≈ 400 nm) этих ионов в видимой области спектра [1]
находится в резонансе с полосой поверхностного плаз-
монного поглощения наночастиц (Ag0)n в кварцевых
гель-стеклах. Поэтому в настоящей работе последние и
были выбраны в качестве матрицы-хозяина, что позволя-
ет рассмотреть при легировании их Sm и Ag как сенси-
билизацию люминесценции редкоземельного активатора
ионами серебра, так и влияние серебряных наночастиц
на интенсивности оптических переходов этого активато-
ра. Одновременно мы попытались выяснить особенности
инкорпорации серебра в такие стекла.

2. Материалы и методика
эксперимента

Экспериментальные образцы были синтезированы из
аэросила (ультрадисперсного SiO2) с „диаметром“ зерна
∼ 300 nm экспрессным золь-гель методом, позволяющим
в течение светового дня получать из исходного рас-
твора тонкие (толщина h≤ 2 mm) кварцевые пластины.
Процесс синтеза включал диспергирование аэросила в
водном растворе, формирование ксерогеля, сушку и
спекание на воздухе при T ≈ 1240◦C. Активация образ-
цов осуществлялась путем пропитки ксерогелей водно-
спиртовыми растворами азотно-кислых солей серебра
и самария с концентрацией 0.01 и 1 mass.% соответ-
ственно. Часть синтезированных таким образом стекол
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впоследствии термообрабатывалась в водороде при раз-
личных температурах Tann.

Спектры светоослабления (CCO) регистрировались
на спектрофотометре Cary-500 и представлялись в виде
зависимости оптической плотности от длины волны λ.
Стационарные спектры люминесценции (СЛ) и ее воз-
буждения (СВЛ) регистрировались на спектрофлуори-
метре СФЛ-1211А, исправлялись с учетом спектральной
чувствительности системы регистрации и распределения
спектральной плотности возбуждающего излучения со-
ответственно, нормировались и представлялись в виде
зависимости числа квантов (люминесценции либо возбу-
ждения) на единичный интервал длин волн dN/dλ от λ.

Кинетика и „мгновенные“ спектры люминесценции
исследовались с помощью автоматизированного лазер-
ного спектрометра при возбуждении пятой и четвер-
той гармониками моноимпульсного неодимого лазера
(λ = 213 и 266 nm соответственно, длительность им-
пульса ≈ 10 ns). Исследуемое излучение выделялось
решеточным монохроматором МСД-1, а его регистра-
ция осуществлялась фотоэлектрическим методом с по-
мощью аналого-цифрового преобразователя с последу-
ющим выведением данных на компьютере. При реги-
страции мгновенных спектров накопление сигнала осу-
ществлялось в течение 5 µs с различной длительностью
задержки tdel относительно возбуждающего импульса,
такие спектры также исправлялись с учетом спектраль-
ной чувствительности системы регистрации. Минималь-
ное значение постоянной цепи регистрации составляло
≈ 60 ns. Все спектральные измерения выполнены при
температуре T = 298 K.

3. Экспериментальные результаты

На рис. 1 изображены ССО Ag-, Sm- и Sm−Ag-
содержащих стекол различной толщины. Здесь же для
сравнения приведен и ССО нелегированного стекла
(кривая 1). Как видно, для спеченного на воздухе
Ag-содержащего стекла при λ ≥ 200 nm регистрируется
лишь длинноволновая часть интенсивностей УФ-полосы
(кривая 2). Для Sm-содержащего стекла в этой же
области спектра наблюдается менее интенсивная полоса
(кривая 3). Интенсивность УФ-полосы светоослабления
соактивированного стекла (кривая 4) также уступает ин-
тенсивности соответствующей полосы Ag-содержащего
стекла, имеются различия и в форме контуров этих
полос. Отжиг Ag-содержащего стекла в водороде при
Tann = 950◦C в течение tann = 30 min ведет к появле-
нию интенсивной узкой полосы при λ ∼ 400 nm (кри-
вая 5). Для соактивированного стекла с Tann = 800◦C
также появляется подобная полоса с максимумом при
λ ≈ 392 nm, однако ее интенсивность во много раз сла-
бее (кривая 6). Увеличение Tann до 950◦C (кривая 7) и
1200◦C (кривая 8) сопровождается значительным ослаб-
лением этой полосы и длинноволновым смещением ее
максимума соотвественно на 5 и 20 nm.

Рис. 1. Спектры светоослабления нелегированного (1), Ag- (2,
5), Sm- (3) и Sm−Ag-содержащих (4, 6−8) стекол, спеченных
на воздухе (a) и дополнительно отожженных в водороде (b).
Tann,

◦C: 6 — 800, 5, 7 — 950, 8 — 1200. tann = 30 min. h, mm:
5 — 0.17, 2−4 — 0.30, 1, 6−8 — 0.50.

На рис. 2, a−c изображены стационарные СЛ Ag- и
Sm−Ag-содержащих стекол, нормированные к макси-
мальной интенсивности. Видно, что в спектре спеченно-
го на воздухе Ag-содержащего стекла при длине волны
возбуждения λexc = 260 nm присутствует относительно
широкая УФ-полоса с максимумом при λ ≈ 360 nm, с
длинноволновой стороны к которой примыкает еще
более широкая, но менее интенсивная полоса (кри-
вая 1). При λexc = 220 nm для этого стекла происходит
увеличение относительной интенсивности УФ-полосы,
сопровождающееся ее сужением и небольшим (≈ 7 nm)
коротковолновым смещением максимума (кривая 2).
В спектре соактивированного стекла при λexc = 260 nm
(кривая 3) появляется серия относительно узких полос в
желто-красной области спектра, обусловленных перехо-
дами из состояния 4G5/2 ионов Sm3+ [1], и наблюдается
многократное ослабление относительной интенсивности
характерных для Ag-содержащего стекла широких по-
лос, которое сопровождается заметным (≈ 10 nm) корот-
коволновым сдвигом УФ-полосы. При λexc = 220 nm это
стекло люминесцирует главным образом в области f− f -
переходов Sm3+, а широкие полосы в его спектре еще
более ослабляются (кривая 4). СЛ соактивированного
стекла, полученный при непосредственном возбуждении
редкоземельного активатора (λexc = 400 nm), отличается
формой спектральных полос и долей испускаемых в них
квантов (кривая 5). Заметим, что данный СЛ отличается
от спектра Sm-содержащего стекла при идентичном воз-
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Рис. 2. Спектры люминесценции Ag- (1, 2) и Sm−Ag-
содержащих (3−6) стекол, спеченных на воздухе (1−5) и
отожженных в водороде (6). λexc, nm: 2, 4 — 220, 1, 3, 6 — 260,
5 — 400. 1λexc = 4 nm, 1λmon = 2 nm. Tann = 950◦C.

буждении лишь более высокой (приблизительно на 30%)
пиковой интенсивностью спектральной компоненты при
λ ≈ 660 nm. Отжиг в водороде (Tann = 950◦C) ведет к ис-
чезновению люминесценции Ag-содержащего стекла, но
практически не отражается на спектре люминесценции
Sm-содержащего стекла (эти спектры на рис. 2 не при-
ведены). Такой же отжиг соактивированного стекла при-
водит при λexc = 260 nm к многократному увеличению
относительной интенсивности широкой УФ-полосы, ее
существенному (≈ 25 nm) длинноволновому смещению
и заметному (в 1.1 раза) уширению (кривая 6), а также к
снижению относительной интенсивности спектральной
компоненты при λ ≈ 660 nm до уровня, характерного
для кривой 5. При λexc = 400 nm интенсивность люми-
несценции ионов Sm3+ в отожженном в водороде соакти-
вированном стекле снижается приблизительно в 3.5 раза,
в то время как при λexc = 220 nm интенсивность их лю-
минесценции и ее спектр от такого отжига практически
не зависят. Что касается неактивированного стекла, то
интенсивность его люминесценции оказалась по крайней

мере на два порядка ниже, чем для Ag-содержащего, и
по этой причине соответствующий СЛ не приведен.

На рис. 3 изображены мгновенные СЛ спеченных
на воздухе Ag- и Sm−Ag-содержащих стекол, изме-
ренные при λexc = 266 nm. Как видно, при tdel = 0 в
спектре Ag-содержащего стекла (рис. 3, a) присутствует
интенсивная УФ-полоса с максимумом при λ ≈ 320 nm
и плечом при λ ≈ 360 nm, а также можно четко разли-
чить слабоинтенсивные полосы при λ ≈ 430 и 630 nm
(кривая 1). С увеличением tdel до 1 µs (кривая 2)
и 100µs (кривая 3) для этого стекла сначала имеет
место исчезновение коротковолновой и длинноволновой
полос, а затем существенное (с 365 и 375 nm) смеще-
ние барицентра оставшейся УФ-полосы, исчезновение
следов полосы при λ ≈ 430 nm и появление широкой
полосы при λ ≈ 540 nm. Для соактивированного стекла
(рис. 3, b) при tdel = 0 в СЛ выделяются интенсивные
полосы при λ ≈ 370 и 500 nm и более слабые при
λ ≈ 320 и 620 nm (кривая 1). При tdel = 1µs имеет место
исчезновение полос при λ ≈ 320, 500 и 620 nm, коротко-
волновой сдвиг барицентра интенсивной УФ-полосы до
λ ≈ 360 nm и появление слабоинтенсивной полосы при
λ ≈ 660 nm (кривая 2). Увеличение tdel до 100µs ведет
к значительному ослаблению УФ-полосы, появлению
широкой полосы при λ ≈ 550 nm и интенсивных узких
полос, обусловленных ионами Sm3+ (кривая 3).

На рис. 4 изображены стационарные СВЛ Ag-,
Sm−Ag- и Sm-содержащих стекол. Спектры на рис. 4, a
нормированы к максимальной интенсивности, а на
рис. 4, b — к интенсивности полосы 6H5/2 → 4I 9/2

(λ ≈ 485 nm) ионов Sm3+, лежащей за пределами плаз-
монной полосы (Ag0)n. Видно, что УФ-полосе люминес-
ценции спеченного на воздухе Ag-содержащего стекла

Рис. 3. Мгновенные спектры люминесценции спеченных
на воздухе Ag- (a) и Sm−Ag-содержащих (b) стекол.
λexc = 266 nm. tdel, µs: 1 — 0, 2 — 1, 3 — 100.
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Рис. 4. Спектры возбуждения люминесценции Ag- (1, 2),
Sm−Ag- (3−6) и Sm-содержащих (7) стекол, спеченных на
воздухе (1−7) и отоженных в водороде (4, 6). Tann = 950◦C,
tann = 3 h. λmon, nm: 1, 3, 4 — 360, 2 — 520, 5−7 — 650.

(длина волны регистрации λmon = 360 nm) в СВЛ соот-
ветствует широкая полоса с максимумом при λ ≈ 225 nm
(кривая 1), а длинноволновой полосе люминесценции
(λmon = 520 nm) — полосы при λ ≈ 270 nm и λ ≤ 200 nm
(кривая 2). Дополнительное легирование этого стекла
самарием ведет при регистрации в УФ-полосе люминес-
ценции к существенному длинноволновому смещению
максимума полосы возбуждения (кривая 3), а его отжиг
в водороде — приблизительно к двукратному сужению
данной полосы (кривая 4). СВЛ соактивированного стек-
ла при λmon = 650 nm включает ряд слабоинтенсивных
и относительно узких полос в области 330−500 nm
и интенсивную широкую полосу с максимумом при
λ ≈ 215 nm (кривая 5). Отжиг этого стекла в водоро-
де ведет к значительному ослаблению относительной
интенсивности узких полос при λ < 430 nm и длинно-
волновой части широкой УФ-полосы возбуждения (кри-
вая 6). Для Sm-содержащего стекла при λmon = 650 nm
(кривая 7) наблюдаются заметное отличие относитель-
ных интенсивностей узких полос от их интенсивно-
стей в СВЛ соактивированного стекла и во много раз
более слабая эффективность возбуждения в широкой
УФ-полосе.

На рис. 5 изображена кинетика люминесценции Ag-
и Sm−Ag-содержащих стекол. Видно, что затухание
люминесценции Ag-содержащего стекла в УФ-полосе
(λmon = 360 nm) при λexc = 213 nm (рис. 5, a) происходит
по неэкспоненциальному закону (кривая 1). Средняя
длительность этого процесса τ̄ за пределами непод-

дающегося анализу быстрого начального участка (его
τ̄ меньше постоянной цепи регистрации) составля-
ет ∼ 15.6µs. Для соактивированного стекла при иден-
тичных условиях возбуждения и регистрации (кривая 2)
доля квантов, излучаемых на быстром начальном участ-
ке, заметно уменьшается, а значение τ̄ за его пределами
незначительно увеличивается (до 17.5µs). При регистра-
ции люминесценции в широкой длинноволновой полосе
(λmon = 520 nm) и λexc = 266 nm (рис. 5, b) на кинети-
ческих кривых обоих стекол также имеется быстрый
начальный участок. Однако если для Ag-содержащего
стекла (кривая 3) значение τ̄ для такого участка мень-
ше постоянной цепи регистрации, то для соактивиро-
ванного стекла (кривая 4) τ̄ ≈ 3.0µs (см. вставку на
рис. 5, b). Эти стекла существенно различаются также
характером и скоростями затухания люминесценции за
пределами начального участка (τ̄ ≈ 16 и 40µs для кри-
вых 3 и 4 соответственно). Затухание люминесценции
соактивированного стекла при регистрации в области
f− f -полос ионов Sm3+ (рис. 5, c, λmon = 650 nm) и
λexc = 213 nm за пределами быстрого начального участка
происходит практически по экспоненциальному закону
с τ ≈ 1.64 ms (кривая 5). Эта величина в пределах

Рис. 5. Кинетика люминесценции Ag- (1, 3) и Sm−Ag-содер-
жащих (2, 4−6) стекол. λexc = 213 (a и кривая 5) и 266 nm
(b и кривая 6). λmon, nm: a — 360, b — 520, c — 650.
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ошибки эксперимента совпадает с постоянной дальней
стадии затухания люминесценции Sm-содержащего стек-
ла (τ ≈ 1.57 ms). При λexc = 260 nm (кривая 6) постоян-
ная дальней стадии затухания увеличивается до 2.0 ms,
а значение τ на начальном участке (см. вставку на
рис. 5, c) — до 0.014 ms.

4. Обсуждение результатов

Как известно [9–14], серебро может входить в стекло-
видные матрицы в виде простых Ag+, парных (Ag+)2

и (Ag2)+ и более сложных (Agn)m+-ионов, полосы
поглощения и люминесценции которых приходятся на
УФ- и видимую область спектра и могут заметно
смещаться в зависимости от состава и структуры стекла.
Причем наиболее коротковолновым положением этих
полос характеризуются ионы Ag+, для которых в сво-
бодном состоянии возбужденные энергетические уровни
приходятся на 46 046 (217.17) (1D2), 43 739 (228.63)
(3D1), 40 741 (245.45) (3D2) и 39 163 cm−1 (255.34 nm)
(3D3) соответственно [15,16]. Возможна, особенно при
малой концентрации в стекле немостикового кислорода,
преимущественная инкорпорация серебра и в виде изо-
лированных атомов [17], поглощающих в относительно
узкой полосе при λ ≈ 360 nm [18]. При соответствующих
условиях ионы серебра в стекле обычно легко восста-
навливаются с агрегацией в металлические наночастицы,
характеризующиеся интенсивной полосой поверхностно-
го плазмонного поглощения с максимумом в области
λ ≈ 390−450 nm.

Отсутствие в ССО (рис. 1) спеченных на воздухе
Ag- и Ag−Sm-содержащих стекол полос при λ ≈ 360
и 400 nm (см. кривые 2 и 4) согласно изложенной
выше информации позволяет полагать, что подавляю-
щая доля серебра находится в ионной форме. Причем
существенное изменение контура регистрируемой части
УФ-полосы при введении идентичных концентраций Ag
в нелегированное и Sm-содержащее стекла свидетель-
ствует о различной структуре формирующихся в них
оптических центров серебра. Появление интенсивной
плазмонной полосы в спектре отожженного в водоро-
де Ag-содержащего стекла (рис. 1, кривая 5) указыва-
ет на эффективное восстановление ионов серебра до
атомарного состояния с образованием металлических
наночастиц. Во много раз менее эффективное восста-
новление ионов серебра в соактивированных стеклах
можно было бы связать с конкурирующим влиянием
ионов самария. Однако, судя по отсутствию в СЛ наи-
более интенсивной полосы люминесценции 5D0 → 7F0

(λ ≈ 682 nm) ионов Sm2+ (рис. 2, кривая 6), эффек-
тивность восстановления ионов Sm3+ до двухзарядно-
го состояния является ничтожной. Поэтому логично
предположить, что в таком стекле образуются сложные
оптические центры, включающие ионы самария и сере-
бра, структура которых препятствует взаимодействию
водорода с этими ионами. Уменьшение интенсивности

и длинноволновое смещение плазмонной полосы на-
ночастиц (Ag0)n, которые в небольшой концентрации
все же образуются в этом стекле при его отжиге в
водороде, с увеличением Tann (ср. кривые 6−8 на рис. 1)
свидетельствуют о последовательном окислении таких
наночастиц начиная с наиболее малых. Необходимая для
этого генерация немостикового кислорода, по-видимому,
становится возможной из-за реорганизации локального
окружения Sm−Ag-центров.

Исходя из положения возбужденных энергетических
состояний изолированных ионов Ag+ [15,16] можно
полагать, что интенсивная УФ-полоса в стационарном
СЛ Ag-содержащего стекла (рис. 2, a) представляет
собой суперпозицию полос, обусловленных разрешенны-
ми 4d95s1(1D2)→ 4d10(1S0) и запрещенными по спину
4d95s1(3D1−3)→ 4d10(1S0) переходами этих ионов. При-
рода же менее интенсивной широкой полосы в видимой
области спектра, очевидно, более сложная. Вклад в нее
могут вносить парные (Ag2)+- и (Ag+)2- (λmax ≈ 450
и 550 nm соответственно [12]) и тройные, вероятно,
(Ag3)2+-центры (λmax ∼ 600 nm [11,13]). Согласно [14],
в этой области (λmax ≈ 450 nm) может лежать и ин-
теркомбинационная полоса 4d95s1(3D1−3)→ 4d10(1S0)
изолированных Ag+ . Если введение серебра влечет за
собой увеличение концентрации структурных дефектов
матрицы, то вклад в эту полосу могут вносить также
кислородно-дефицитные центры и немостиковый кисло-
род (λmax ≈ 460 и 670 nm соответственно [19]). Вкладом
же более сложных олигомерных кластеров (Agn)m+

(λ ∼ 600 nm) можно пренебречь из-за отсутствия стаби-
лизирующих эти кластеры наночастиц (Ag0)n [9].

Многократное ослабление интенсивности люминес-
центных полос Ag-содержащего стекла при легиро-
вании его самарием свидетельствует об эффективной
передаче возбуждений с простых и сложных ионов
серебра на ионы Sm3+. При этом значительное сниже-
ние относительной интенсивности люминесценции Ag+

с уменьшением λexc от 260 до 220 nm (ср. кривые 3
и 4 на рис. 2) позволяет полагать, что наиболее
эффективная передача возбуждений редкоземельному
активатору осуществляется через состояние переноса
заряда Sm3+ ← O2−, поскольку матричные элементы
для f− f -переходов Sm3+ при λ = 200−330 nm очень
малы [20]. Происходящее одновременно с таким сни-
жением смещение барицентра УФ-полосы люминесцен-
ции с 355 до 335 nm можно связать (при справед-
ливости сделанного выше предположения о суперпо-
зиционном характере этой полосы) с преобладающей
передачей возбуждений на Sm3+ с триплетных со-
стояний Ag+. Наблюдающееся для соактивированного
стекла изменение СЛ в области спектральных полос
5G5/2 → 6H5/2 (λmax ≈ 565 nm), 6H7/2 (λmax ≈ 603) nm и
6H9/2 (λmax ≈ 650 nm) ионов Sm3+ при переходе от непо-
средственного возбуждения этих ионов к возбуждению
через сенсибилизатор (ср. кривую 5 на рис. 2 с кривы-
ми 3 и 4) подтверждает образование Sm−Ag-центров.
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Заметим, что идентичность СЛ ионов Sm3+ (за исключе-
нием участка при λ ≈ 660 nm) в стекле с Ag и без него
при λexc = 400 nm логично объяснить малой долей слож-
ных центров из-за небольшого атомарного соотношения
Ag/Sm ≈ 0.2. В пользу образования Sm−Ag-центров сви-
детельствует и коротковолновое смещение УФ-полосы
люминесценции, имеющее место при введении самария
в Ag-содержащее стекло (ср. кривые 1 и 3 на рис. 2). По-
скольку сила единичной химической связи Sm−O, рас-
считанная по методике [21], существенно уступает силе
связи Si−O (1.25 против 1.54 относительных единиц),
в структурных группах Sm−O−Ag будет иметь место
более слабое „перетягивание“ кислорода от серебра к
контрактиону, чем в группах Si−O−Ag. Это должно при-
вести к повышению степени ковалентности связи Ag−O
в соактивированном стекле и длинноволновому смеще-
нию УФ-полосы люминесценции. Наблюдающееся же в
эксперименте коротковолновое смещение позволяет сде-
лать заключение об уменьшении величины расщепления
возбужденных состояний Ag+ в Sm−Ag-центрах.

Здесь следует обратить внимание на отмеченное при
описании рис. 2, c снижение относительной интенсив-
ности спектральной компоненты при λ ≈ 660 nm в СЛ
соактивированного стекла, возбуждаемого через ионы
серебра, после его отжига в водороде до уровня, ха-
рактерного для непосредственного возбуждения ионов
Sm3+. Если рассматривать эту компоненту как суперпо-
зицию соответствующей штарковской полосы перехода
5G5/2 → 6H9/2 ионов Sm3+ и полосы люминесценции
центров немостикового кислорода [19], то ее ослабление
объясняется исчезновением таких центров из-за взаи-
модействия с водородом с образованием структурно-
связанных ионов гидроксила. Развивая эту мысль, мож-
но предположить, что формирование Sm−Ag-центров
сопровождается генерацией немостикового кислорода,
и именно последний при отжиге такого стекла в H2

перехватывает атомы водорода, препятствуя восстанов-
лению ионов серебра. При этом, судя по существенному
изменению СЛ ионов серебра (ср. кривые 3 и 6 на
рис. 2), структура их окружения в Sm−Ag-центрах реор-
ганизуется. Более того, интенсивность и форма широкой
УФ-полосы такого насыщенного водородом стекла зави-
сят от длительности и интенсивности возбуждения, что
указывает на образование фотохромной фазы. Однако
анализ данного факта выходит за рамки настоящей
работы.

Интенсивную и короткоживущую УФ-полосу люми-
несценции с λmax ≈ 320 nm в мгновенном СЛ (tdel = 0µs)
Ag-содержащего стекла (кривая 1 на рис. 3, a)
можно уверенно приписать 4d95s1 (1D2)→ 4d10 (1S0)-
переходам изолированных ионов Ag+ . В таком слу-
чае плечо при λ ≈ 360 nm на этой кривой обус-
ловлено 4d95s1 (3D1−3)→ 4d10(1S0)-переходами этих
ионов, а слабоинтенсивные полосы люминесценции
при λ ≈ 430 и 630 nm, по-видимому, связаны соответ-
ственно с 4d105p→ 4d105s-переходами (Ag2)+-центров
(τ ≤ 10 ns [12]) и с тримерами (Ag3)2+ (τ ≤ 25 ns [13]).

Вкладом в эту спектральную кривую от упомянутых
при обсуждении рис. 2 кислородно-дефицитных центров
матрицы можно пренебречь по причине более корот-
коволнового положения их синглет-синглетной полосы
(λ ≈ 285 nm [19]), а вкладом от триплет-синглетных
переходов этих центров и немостикового кислоро-
да — по причине большого τ̄ (∼ 10 ms и 10µs со-
ответственно [19]). Наблюдающийся при увеличении
tdel (ср. кривые 2 и 3 на рис. 3, a) длинноволновый
сдвиг „интеркомбинационной“ полосы люминесценции
изолированных Ag+ свидетельствует об их достаточно
разнородном локальном окружении и миграции воз-
буждений к центрам с наиболее низким положением
метастабильного состояния, а повышение относительной
интенсивности полосы при λ ≈ 540 nm — о большом τ̄

центров (Ag+)2.
Радикальное изменение мгновенных СЛ при соактива-

ции данного стекла ионами Sm3+ (рис. 3, b) дает допол-
нительные аргументы в пользу формирования Sm−Ag-
центров. Действительно, перераспределение относитель-
ной интенсивности люминесценции Ag+ в пользу ин-
теркомбинационного перехода (ср. кривые 1 на рис. 3, a
и b) свидетельствует о промотировании таких переходов
тяжелым атомом, что возможно при образовании связи
Ag−O−Sm. В свою очередь отсутствие длинноволново-
го сдвига полосы 4d95s1 (3D1−3)→ 4d10 (1S0) при увели-
чении tdel с 1 до 100µs (ср. кривые 2 и 3 на рис. 3, b)
указывает на существенное повышение однородности
локального окружения Ag+, которое также можно свя-
зать с образованием Sm−Ag-центров. „Синий“ сдвиг
короткоживущей длинноволновой полосы (ср. „хвосты“
кривых 1 на рис. 3, a и b) позволяет заключить, что
Sm−Ag-центры могут включать не только простые, но
и сложные ионы серебра, в данном случае (Ag3)2+.
Что касается широкой короткоживущей полосы лю-
минесценции при λ ≈ 500 nm (кривая 1 на рис. 3, b),
то ее логично связать с образованием Sm−(Ag3)2+-
центров, а проявившуюся при tdel = 1µs с λ ≈ 660 nm
(кривая 2 на рис. 3, b) — с немостиковым кислородом.
Отсутствие полосы при λ ≈ 660 nm в мгновенном СЛ
Ag-содержащего стекла является весомым аргументом
в пользу высказанного при обсуждении рис. 2 пред-
положения о генерации кислорода при формировании
Sm−Ag-центров.

Значительное изменение формы и положения бари-
центра полосы возбуждения люминесценции Ag+-цент-
ров при введении Sm (ср. кривые 1 и 3 на рис. 4)
подтверждает вывод о формировании Sm−Ag-центров,
а ее сужение после отжига соактивированного стекла в
водороде (ср. кривые 3 и 4 на рис. 4) — о реорганизации
локального окружения ионов серебра в этих центрах.
УФ-полосу возбуждения люминесценции Sm-содержа-
щего стекла при λ ∼ 230 nm (рис. 4, кривая 7) мож-
но приписать полосе переноса заряда O2− → Sm3+.
Многократное увеличение в этой УФ-области спектра
интенсивности и ширины возбуждения люминесценции
Sm3+ в соактивированном стекле (рис. 4, кривая 5)
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подтверждает сделанный при анализе рис. 2 вывод об
эффективной передаче возбуждений с ионов серебра
на ионы самария. Несложно оценить, что такая сен-
сибилизация для соактивированного стекла позволяет
приблизительно в 30 раз повысить эффективность ис-
пользования УФ-излучения с λ < 300 nm для возбу-
ждения люминесценции Sm3+. Происходящее при этом
заметное увеличение относительной интенсивности по-
лосы 6H5/2 → 6P3/2 является еще одним аргументом
в пользу формирования Sm−Ag-центров. Значительное
ослабление этой и более коротковолновых f− f -полос
после отжига соактивированного стекла в водороде
свидетельствует об эффективном тушении люминесцен-
ции Sm3+ путем переноса возбуждений на наночастицы
(Ag0)n из состояний с частотами, резонансными либо
превышающими частоту полосы поверхностного плаз-
монного поглощения. Отсутствие же ослабления ко-
ротковолновой части широкой УФ-полосы возбуждения
люминесценции Sm3+ после такого отжига (ср. кривые 5
и 6 на рис. 4) позволяет сделать вывод об удаленности
Sm3+−Ag+-центров от (Ag0)n. Очевидно, формирова-
ние последних происходит главным образом за счет
входящих в Sm−Ag-центры сложных ионов серебра,
что и обеспечивает более эффективную диссипацию
возбуждений Sm3+ в таких центрах.

Наличие на кинетических кривых затухания люми-
несценции в УФ-полосе Ag- и Sm−Ag-содержащих
стекол при λexc = 213 nm (рис. 5, a) быстрого началь-
ного участка можно объяснить наложением на об-
ласть регистрации (λmon = 360 nm) разрешенной по
спину полосы 4d95s1 (1D2)→ 4d10 (1S0). Достаточно
большое (≈ 16−18µs) значение τ̄ для рассматрива-
емой УФ-полосы люминесценции за пределами бы-
строго начального участка свидетельствует о вкладе
в нее запрещенных по четности и спину перехо-
дов 4d95s1 (3D1−3)→ 4d10 (1S0). Малая неэкспоненци-
альность затухания люминесценции обоих стекол на
средней стадии указывает на слабую дезактивацию Ag+

путем переноса возбуждений на неупорядоченный кол-
лектив акцепторов. Практически неизменное значение τ̄
в этой полосе после введения в стекло Sm (ср. кривые 1
и 2 на рис. 5, a) при более чем 30-кратном уменьшении
ее интегральной интенсивности возможно лишь при об-
менном характере переноса возбуждений с Ag+ на Sm3+,
когда из-за сильного взаимодействия люминесценция
Ag+ в Sm−Ag-центрах отсутствует, а наблюдается лишь
люминесценция изолированных Ag+. Одновременно реа-
лизация такого взаимодействия служит дополнительным
свидетельством образования Sm3+−Ag+-центров.

Быстрый начальный участок на кинетической кривой
затухания люминесценции Ag-содержащего стекла при
λexc = 266 nm и λmon = 520 nm (рис. 5, b, кривая 3)
можно приписать переходам 4d105p→ 4d105s-центров
(Ag2)+, характеризующихся значением τ̄ < 10 ns [12],
в то время как остальная часть этой кривой, веро-
ятнее всего, описывает высвечивание (Ag+)2-центров.

Значительное увеличение τ̄ в рассматриваемой об-
ласти с одновременным уменьшением интенсивности
люминесценции при введении в такое стекло самария
(ср. кривые 3 и 4 на рис. 5, b) подтверждает сделанный
при анализе рис. 3 вывод об образовании Sm−Ag-
центров с участием не только простых, но и сложных
ионов серебра. Этот факт можно расценивать и как
свидетельство увеличения симметрии таких центров.
Очевидно, в качестве сложных ионов серебра здесь
могут выступать не только его димеры, но и тримеры.
Действительно, в пользу формирования Sm3+−(Ag3)2+-
центров может свидетельствовать „синее“ смещение
короткоживущих полос при λ ≈ 640 nm, регистрируемое
на мгновенных СЛ (ср. кривые 1 на рис. 3). С учетом
быстрого высвечивания ионов (Ag3)2+ (τ̄ ≤ 25 ns [13])
и, очевидно, более низкого положения их метастабиль-
ного уровня по сравнению с уровнем 4G5/2 сенсиби-
лизация люминесценции редкоземельного активатора в
Sm3+−(Ag3)2+-центрах представляется маловероятной.
Скорее, наоборот, имеет место передача возбуждений с
Sm3+ на (Ag3)2+. По-видимому, именно такой передачей
и объясняется повышение интенсивности люминесцен-
ции соактивированного стекла в районе 620 nm при
возбуждении через сенсибилизатор (ср. кривые 3 и 5 на
рис. 2).

Затухание люминесценции соактивированного стекла
в области f− f -полос Sm3+ также представляет собой
сложный процесс. Его быстрая начальная стадия при
λexc = 213 nm (рис. 5, c, кривая 5) может быть связана
с наложением на область регистрации полосы люминес-
ценции из возбужденного состояния комплекса переноса
заряда O2−Sm3+ (для Sm-содержащего „аэросильного“
стекла такая полоса характеризуется λmax ≈ 650 nm и
1λ ≈ 150 nm) и „хвостов“ полос люминесценции цен-
тров (Ag3)2+ и центров немостикового кислорода. Уве-
личение длительности высвечивания на этой стадии при
λexc = 266 nm (рис. 5, c, кривая 6) до значения τ ≈ 14µs,
характерного для центров немостикового кислорода [19],
является дополнительным аргументом в пользу их гене-
рации при формировании Sm−Ag-центров. Практически
экспоненциальный характер затухания люминесценции
за пределами быстрого начального участка при обоих
значениях λexc является еще одним подтверждением
достаточно высокой однородности Sm−Ag-центров и
указывает на слабое кроссрелаксационное тушение лю-
минесценции Sm3+ при используемых концентрациях.
При этом заметное различие значений τ (1.5 и 2.0 ms)
свидетельствует в пользу существования двух таких
ансамблей, в одном из которых донорами энергии яв-
ляются простые ионы серебра, а в другом (с бо́льшим
значением τ̄ ) — сложные.

Изложенные результаты позволяют предложить для
Sm3+−Ag+-центров схему энергетических состояний и
оптических переходов, изображенную на рис. 6. Со-
гласно этой схеме, при возбуждении ионов Ag+ в
переходе 1S0 → 1D2 часть поглащенных квантов излу-
чается обратно в основное состояние (прямые линии)
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Рис. 6. Упрощенная схема энергетических состояний и кана-
лов преобразования возбуждений в Sm3+−Ag+-центрах.

и безызлучательно передается (штриховые линии) в
возбужденное состояние переноса заряда (ESCT) ком-
плекса O2−Sm3+, остальные релаксируют (волнистные
линии) на триплетные уровни 3D1−3. Последние дезак-
тивируются как путем излучательных переходов, так и
путем безызлучательной передачи энергии комплексам
O2−Sm3+ и/или непосредственно в соответствующие
возбужденные состояния ионов Sm3+. Дезактивация
ECTS осуществляется главным образом посредством
внутримолекулярной передачи энергии ионам Sm3+. По-
видимому, не исключены и изображенные на рисунке
каналы дезактивации путем излучательных переходов в
основное состояние BSCT и безызлучательной передачи
энергии в нижнее триплетное состояние Ag+.

5. Заключение

При спекании на воздухе легированных серебром
кварцевых гель-стекол формируются простые и слож-
ные оптические центры серебра, представляющие собой
изолированные Ag+, парные (Ag+)2 и (Ag2)+ и трой-
ные (Ag3)2+-ионы, с характерными для них спектрами
люминесценции. Отжиг этих стекол в водороде сопрово-
ждается эффективным восстановлением ионов серебра
и формированием его металлических наночастиц. При
соактивации таких стекол ионами Sm3+ образуются
сложные центры, в которых редкоземельный активатор
связан посредством мостикового кислорода с простыми
и/или сложными ионами серебра. Это обеспечивает
эффективную внутрицентровую сенсибилизацию люми-
несценции ионов Sm3+ простыми и парными ионами
серебра, которая по крайней мере в центрах Sm3+−Ag+

осуществляется по обменному механизму. Образование
сложных Sm−Ag-центров сопровождается увеличением
коцентрации немостикового кислорода, который при
отжиге в H2 связывает атомы водорода, радикально

понижая эффективность восстановления ионов серебра.
Такое восстановление имеет место практически лишь в
Sm−Ag-центрах, включающих сложные ионы серебра, а
образующиеся при этом наночастицы (Ag0)n являются
эффективными тушителями возбужденных состояний
Sm3+ с частотами, резонансными либо превышающи-
ми частоту полосы поверхностного плазмонного погло-
щения.
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