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Сообщается о получении нового вида стекла состава Al2O3–P2O5 с примесью
титана, о его оптических и люминесцентных свойствах.

Основная цель данной статьи — показать возможность применения
трехвалентного титана как зонда строения ближайшего окружения
ионов в различных неорганических системах.

В литературе известно применение Eu3+ в качестве зонда строе-
ния [1].

Ион трехвалентного титана в кристаллах α-корунда с 1982 г. стал
использоваться в качестве активатора для разработки материалов пере-
страиваемых лазеров [2].

В серии наших работ ион трехвалентного титана использовался для
создания лазерных материалов в стеклообразных матрицах [3–5].

В процессе наших спектрально-люминесцентных исследований было
обращено внимание на величину и характер расщепления 3di-уровня
титана в зависимости от состава матрицы и ее строения в соответствии
с теорией кристаллического поля.

В зависимости от состава и строения стеклообразной матрицы
вырождение 3di -уровней снимается и число уровней увеличивается до
пяти. Практически это означает полное снятие вырождения терма 2D.

Качественный аспект теории кристаллического поля просто и на-
глядно продемонстрирован в [6].

Расщепление d-орбиталей в полях различной симметрии является в
настоящее время хорошо известным явлением [6].

Количественный расчет расщепления в теории кристаллического
поля также не встречает принципиальных трудностей, так как теоре-
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тически групповой анализ состояний примесного иона в кристаллах в
настоящее время хорошо разработан [7].

Расщепление d-орбиталей в ионах различно в зависимости от струк-
туры кристаллического полиэдра: сферическая симметрия → октаэдр
(Oh, C4V)→ октаэдр (транс D4h) и плоский квадрат (D4h) приводят к че-
тырехуровневому расщеплению орбиталей b1g(dx2−y2), b2g(dxy), d1g(dz2)
и lg(dzx, dyz). Дальнейшее понижение симметрии должно вызывать
дальнейшее расщепление d-орбиталей и появление пятого уровня.

Схема соотношений между различными точечными группами сим-
метриии приводится в различных монографиях по кристаллографии [8].

Полное расщепление 3d-орбиталей должно проявляться в ионах с
очень низкой симметрией ближайшего окружения, в частности в ионах,
находящихся в стеклообразных системах.

Стекло и стеклообразные системы являются некристаллическими
аморфными веществами и не образуют характерных координационных
полиэдров [9].

Вследствие этого расщепление 3d-орбиталей в стеклообразных ма-
трицах является более полным и в ряде стеклообразных систем появля-
ется полное расщепление 3di-орбитали титана Ti3+.

В ходе работы было получено стекло состава 25% Al2O3–
75% P2O5 (mol.%) добавлением 0.5% Ti2O3. Полученное стекло имело
фиолетовую окраску, было оптически прозрачно во всем видимом
диапазоне. В электронном спектре поглощения была обнаружена ши-
рокая полоса с максимумом 595 nm и выраженным плечом в области
660–800 nm. Полученные данные были отнесены к электронным перехо-
дам 2B2 → 2B1 и 2B2 → 2A1. По сравнению с кристаллами Al2O3−Ti3+

в стекле Al(PO3)3–Ti3+ наблюдается уменьшение значения 10Dq, что
связано с возрастанием степени тетрагонального искажения хромофора
[TiO6].

Образец стекла обладал интенсивной люминесценцией при
λmax = 890 nm, полушириной ∆λ = 200 nm и плечом в области
780−820 nm, экспериментально наблюдаемые полосы были отнесены к
переходу 2A1 → 2E, а наличие плеча свидетельствует о расщеплении
нижнего дублета 2E на два синглета. Таким образом, была получена
система, где наблюдалось пятиуровневое расщепление 3di -орбиталей
трехвалентного титана при 298 K, что свидетельствует об искаженной
октаэдрическй координации титана (III) [5]. Аналогичное расщепление
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на пять уровней было получено А.Л. Шавловым в кристаллах
Al2O3 : Ti3+ при температуре от 4 до 77 K [10].

Полученное расщепление 3di-орбиталей титана (III) позволяет на-
деяться на возможность использования его в качестве зонда структур
ближайшего окружения, так как на основе разницы энергии между
уровнями можно судить о силе кристаллического поля и структуре
ближайшего окружения иона.
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