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Аннотация. Изучены особенности формирования серебряных наночастиц во фторофосфатных стеклах системы 
0,25Na2O-0,5P2O5-0,10Ga2O3-0,075AlF3-0,025NaF-0,05ZnF2 с добавками EuF3 (0,8 и 4 вес.% сверх 100%) и без них. 
Синтез стекол проводился в закрытых стеклоуглеродных тиглях в атмосфере аргона. Наночастицы были сформиро-
ваны в процессе низкотемпературного Ag+→Na+ ионного обмена (320 оС) и последующей термообработки. Показано, 
что в исходных стеклах, содержащих ионы европия, редкоземельный ион находится в двух валентных формах (Eu2+ и 
Eu3+) в динамическом равновесии, причем концентрация Eu2+ увеличивается пропорционально общей концентрации 
фторида. Показано, что в зависимости от концентрации фторида европия в результате ионного обмена формируются 
молекулярные кластеры или металлические наночастицы. Определены размеры сформированных металлических 
 Ag-наночастиц в стеклах с различными временами термообработки и ионного обмена. Доказана возможность сти-
мулирования роста наночастиц посредством дополнительного введения в стекло EuF3. Показана возможность полу-
чения наночастиц без проведения термообработки в стеклах с высоким содержанием EuF3. Предложено химическое 
обоснование процесса формирования Ag-наночастиц в ходе ионного обмена. 
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Abstract 
The paper deals with research of formation characteristics of silver nanoparticles in fluorophosphate glasses 0.25 Na2O - 0.5 
P2O5 - 0.10 Ga2O3 - 0.075 AlF3 - 0.025 NaF - 0.05 ZnF2 doped with EuF3 (0.8 and 4 wt.%) and without them. The synthesis 
was carried out in closed glassy carbon crucibles in argon atmosphere. Nanoparticles were formed after a low temperature 
process of Ag+ → Na+  ion-exchange (320 °C) and subsequent heat treatment. It was shown that in the initial glasses doped 
with EuF3, rare earth ions exist in two valence forms (Eu2+ and Eu3+) in dynamic equilibrium and the concentration of Eu2+ 
increases proportionally to the total concentration of fluoride. It was shown that sizes of molecular clusters or metal 
nanoparticles depend on the concentration of europium fluoride and duration of ion exchange. The metallic Ag-nanoparticles 
sizes were defined for different times of heat treatment and ion exchange. The possibility of the stimulating growth of 
nanoparticles through the introduction of additional EuF3 in the glass was proved. The possibility of obtaining nanoparticles 
without the heat treatment in glasses with a high concentration of EuF3 was shown. Chemical mechanism for the formation of 
Ag-nanoparticles during the ion exchange was suggested. 
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Введение 
 

В настоящее время прогресс в любой технической области зависит от направления развития мате-
риальной базы. Развитие и изучение новых композитных материалов с уникальными свойствами является 
базой для дальнейшего развития технологии. Среди материалов особо выделяются стекла, которые отли-
чает большое разнообразие гибко варьируемых характеристик, технологичность и дешевое производство. 
На сегодняшний день стекла с Ag-наночастицами и молекулярными кластерами представляют большой 
интерес для таких областей фотоники, как нанофотоника и наноплазмоника. Оптические свойства  
Ag-металлических наночастиц и Agn молекулярных кластеров представляют интерес для солнечной энер-
гетики, волоконной оптики и преобразования излучения в белых светодиодах. Молекулярные кластеры 
серебра, представляющие собой образования Agn (n≤15), обладают характерными для каждого n спектра-
ми поглощения и люминесценции и не проявляют металлические свойства, а Ag-металлические наноча-
стицы, состоящие из большего числа атомов, проявляют металлические свойства, характеризуются поло-
сой поверхностного плазмонного резонанса в спектрах поглощения и имеют структуру объемного кри-
сталла. Традиционно металлические Ag-наночастицы и молекулярные кластеры выращивались в сили-
катных стеклах [1–7], но в последнее время появляются работы, посвященные выращиванию этих нано-
объектов в фосфатных стеклах [8–12] . 

Композитные оптические материалы, содержащие металлические наночастицы, являются перспек-
тивными материалами для нелинейной оптики и фотоники вследствие больших электрических полей, 
возникающих вблизи поверхности наночастиц при возбуждении поверхностных плазмонов, а также 
вследствие возможности взаимных фотон-плазмонных превращений. Кроме того, такие материалы пер-
спективны для формирования микрооптических структур посредством лазерного воздействия. 

Проблема поведения различных форм серебра в оксидных силикатных стеклах решается давно и 
достаточно успешно. Примером таких композиционных материалов являются фотоситаллы, фотохром-
ные, фоторефрактивные, мультихромные стекла. На сегодняшний день аналогов таких материалов в 
фосфатных и фторофосфатных стеклообразных системах не обнаружено, однако появились отдельные 
публикации, освещающие некоторые особенности формирования и поведения серебряных нанокластеров 
при введении серебра непосредственно в шихту и посредством ионного обмена. 

Как правило, на практике оптические свойства стекол с имплантированными металлическими час-
тицами характеризуются оптическим поглощением или отражением, измеряемыми в видимом диапазоне. 
Интенсивность и положение максимумов оптических селективных полос у металлических наночастиц 
определяются эффектами плазмонного резонанса и зависят от концентрации и размеров частиц. В случае 
сферической формы частиц и их низкой концентрации спектральное положение полос успешно предска-
зывается на основе электромагнитной теории Ми. В частности, эта теория позволяет количественно опре-
делить средний размер частиц для случая их однородного распределения по объему образца и узкой функ-
ции распределения частиц по размерам [13]. 

Фосфатные стекла отвечают ряду требований к материалам для интегрированных оптических при-
ложений. Фосфатная матрица позволяет вводить высокие концентрации редкоземельных ионов при од-
нородном распределении по объему стекла, т.е. без формирования агрегатов, и, таким образом, повышает 
концентрационный предел тушения люминесценции. Типичные концентрации редкоземельных ионов, 
которые не приводят к процессу «сегрегации», в 10–20 раз выше, чем в силикатных стеклах. Более высо-
кие концентрации активного вещества (ионов редкоземельных элементов), которые могут быть достигну-
ты в фосфатных стеклах, обеспечивают большее усиление на единицу длины и, таким образом, позволя-
ют уменьшить размеры устройства и обеспечить высокую выходную мощность. Кроме того, фосфатные 
стекла имеют низкие оптические потери в ближней инфракрасной области, а также могут быть модифи-
цированы с помощью ионного обмена для формирования волноводов [14]. 

В настоящей работе были исследованы легкоплавкие фторофосфатные стекла, в которых возможно 
получить как серебряные молекулярные кластеры, так и металлические наночастицы при малых временах 
термообработки и низких температурах. Целью работы является доказательство влияния введения в со-
став стекла ионов европия на процесс роста серебряных наночастиц. 
 

Методика эксперимента и результаты исследований 
 

При синтезе стекол системы 50,25Na2O-0,5P2O5-0,10Ga2O3-0,075AlF3-0,025NaF-0,05ZnF2 для созда-
ния восстановительной атмосферы использовались стеклоуглеродные тигли. В результате синтеза были 
получены три стекла, различающиеся концентрацией EuF3 (без EuF3, с 0,8 и 4 весовых (вес.) % сверх 
100%). На исследуемых стеклах был проведен низкотемпературный Na+→Ag+ионный обмен при темпера-
туре 320 оС. После ионного обмена образцы были подвергнуты термообработке при температуре 410 °С. 

Характеристические температуры при выборе температурно-временного режима были определены 
на основании данных, полученных при анализе кривой дифференциально-сканирующей калориметрии 
(ДСК). Температура стеклования Tg и другие термические эффекты были определены на основании данных 
ДСК на установке STA 449F1 Jupiter фирмы Nietzsche. Для термической обработки образцов была исполь-
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зована муфельная печь Nabertherm с программным управлением, точность установленной температуры 
±2 °С. Для минимизации влияния градиента температур при нагреве тонкий образец ставился в печь непо-
средственно при заданной температуре и вынимался по достижению времени экспозиции на воздух. 

Спектры поглощения образцов измерялись на спектрофотометре VarianCary 500 в диапазоне  
250–800 нм (оптическая плотность D=0–10; спектральный диапазон регистрации 200–3300 нм; разрешение 
0,1 нм, время интеграции 0,5 с). Низкотемпературный ионный обмен проводился при температуре 320 °С в 
расплаве солей 0,05AgNO3/0,95NaNO3 в течение 10, 20 и 30 мин. Для проведения ионного обмена были 
приготовлены образцы, полированные с двух сторон, толщина образцов составляла от 0,1 до 1,0 мм. Темпе-
ратура ионного обмена намного меньше, чем Тg, стекло химически стойко при использованных температу-
рах к расплаву. Поверхность стекла после проведения ионного обмена не изменяла свои оптические харак-
теристики. Химический состав стекол до и после ионного обмена был определен на основании данных 
рентгеновской флюоресценции с использованием флюориметра Termo Scientific марки Performix. 
 

Теплофизические характеристики 
 

На термограммах (рис. 1) видно, что пик кристаллизации (на рисунке заштрихован) находится да-
леко от температуры стеклования, что свидетельствует об очень малой вероятности возникновения заро-
дышей кристаллов при термообработке возле температуры стеклования. Также при анализе кривых ДСК 
было выявлено, что при добавке в стекло исследуемого состава 4 вес.% EuF3 наблюдается увеличение 
температуры стеклования на 10 °С по сравнению со стеклом без добавок. 

 

 
а б 

 

Рис. 1. Кривые дифференциально-сканирующей калориметрии (ДСК) стекол исходного состава (а)  
и стекол с добавками 4 вес.% сверх 100 % EuF3 (б); по оси ординат стрелкой с надписью «экзо» показано  

направление усиления экзопроцессов 
 

Спектрально-люминесцентные исследования 
 

Спектры поглощения стекол с различной концентрацией EuF3 представлены на рис. 2. Видно, что 
при увеличении концентрации EuF3 в спектрах наблюдается рост полосы поглощения в области 300 нм, 
что свидетельствует о наличии большого числа ионов Eu2+, характеризующегося собственной полосой 
поглощения в этом диапазоне длин волн [15]. Исходное стекло прозрачно до 250 нм. Введение 0,8 вес.% 
EuF3 приводит к появлению полосы с максимумом 300–320 нм. Увеличение концентрации EuF3 до 
4 вес.% приводит к пропорциональному увеличению интенсивности поглощения, что свидетельствует о 
присутствии ионов европия в двух координационных формах во всем диапазоне концентрации. О нали-
чии Eu3+ свидетельствует интенсивная красная люминесценция и пик поглощения при λ=392 нм. 

Проведение ионного обмена в исходном стекле в течение 30 мин не приводит к значительным из-
менениям в спектре поглощения (рис. 3, кривые 1, 2). Происходит только некоторое увеличение погло-
щения в области 250 нм, что связано с  поглощением ионов Ag+и формированием молекулярных класте-
ров Аg1. Именно у Ag+ и Аg1 в спектре поглощения присутствует интенсивная полоса в области  
200–300 нм с максимумом 250 нм. Термообработка стекла, прошедшего ионный обмен, при Т=410 °С в 
течение 30 и 60 мин приводит к росту полосы поглощения с λ=410 нм, что свидетельствует о формирова-
нии серебряной металлической наночастицы. С помощью формулы Ми–Друда–Зоммерфельда были оп-
ределены размеры образовавшихся наночастиц: 3,5 нм при времени термообработки 30 мин, и 4,3 нм при 
времени термообработки 60 мин [13]. 

Проведение ионного обмена в стеклах, содержащих 0,8 вес.% EuF3, в течение 30 мин приводит к 
значительному увеличению поглощения в области от 200 нм до 350 нм (рис. 4), что вызвано ростом кла-
стеров Ag1-Ag20 [16]. Последующая термообработка стекла при Т=410 °С в течение 10 мин приводит к 
значительным изменениям: появляется полоса с максимумом 410 нм, что свидетельствует о росте метал-
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лических частиц. Увеличение времени термообработки до 30 мин приводит к росту полосы поглощения с 
λ=410 нм, что однозначно указывает на рост концентрации металлических наночастиц в стекле. Размер 
образовавшихся при термообработке в течение 10 мин наночастиц по формуле Ми–Зоммерфельда – 
1,68 нм, при термообработке в течение 30 мин – 4,6 нм [13]. 

 

 
 

Рис. 2. Спектры поглощения стекол: без добавок EuF3 (1); с добавками EuF3 сверх 100%: 0,8 вес.% (2); 
4 вес.% (3) 

 

 
 

Рис. 3. Спектры поглощения стекол без EuF3 с временами проведения без термообработки при ионном 
обмене в течение: 0 мин (1); 30 мин (2); с временами проведения при ионном обмене 

 в течение 30 мин с термообработкой: 30 мин (3); 60 мин (4) 
 

 
 

Рис. 4. Спектры поглощения стекол с 0,8 вес.% EuF3: без ионного обмена и термообработки (1); 
с временем ионного обмена в течение 30 мин: без термообработки (2); с термообработкой в течение:  

10 мин (3); 30 мин (4) 
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Рис. 5. Спектры поглощения стекол без термообработки с добавками 0,8 вес.% EuF3 без ионного обмена 
(1) и 4 вес.% Eu2O3: без ионного обмена (2); с ионным обменом в течение: 10 мин (3); 30 мин (4) 

 

Проведение ионного обмена в стеклах, содержащих 4 вес.% EuF3, в течение 10 мин не приводит к 
заметному изменению в спектре поглощения, однако после 30 мин ионного обмена наблюдается резкий 
рост полосы поглощения в области 410 нм (рис. 5), соответствующей поглощению поверхностного плаз-
монного резонанса серебряной наночастицы (рис. 6). Таким образом, Ag-наночастица в стеклах, содер-
жащих ионы европия, формируется в процессе ионного обмена без дополнительной термообработки, в то 
время как при этих же условиях в стекле без ионов европия присутствуют только ионы и свободные ато-
мы серебра. Размер образовавшихся наночастиц по формуле Ми–Зоммерфельда – 2 нм [13]. 

 

 
а б 

 

Рис. 6. Спектры поглощения стекол с добавками EuF3 4% сверх 100% и ионным обменом в течение:  
10 мин (1), 30 мин (2) (а); разностный спектр, полученный вычитанием спектра (1) из спектра (2)  

(рис. 6, а) (б) 
 

Присутствие ионов Eu2+ зафиксировано интенсивной широкой полосой поглощения 300 нм в спек-
трах стекол, содержащих ионы Eu, увеличение их концентрации приводит к пропорциональному увели-
чению интенсивности поглощения. Из полученных результатов следует, что Eu ускоряет процесс форми-
рования металлических наночастиц. Для объяснения эффекта стимуляции ионами европия роста сереб-
ряной наночастицы можно предложить схему реакции восстановления серебра: 

Eu2++Ag+→Eu3++Ag0, 
т.е. Eu2+ является донором электрона при переводе Ag+ в нейтральное состояние, что способствует фор-
мированию нейтральных молекулярных кластеров. 
 

Заключение 
 

На основании анализа изменения спектров поглощения стекол с различным содержанием ионов 
европия, подвергшихся ионному обмену и последующей термообработке, можно заключить следующее. 
1. В исходных стеклах термообработка вблизи температуры стеклования Tg вызывает рост серебряных 

металлических наночастиц размером около 4 нм. 
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2. Введение 0,8 вес.% EuF3 приводит к росту молекулярных Ag-кластеров уже в процессе низкотемпера-
турного ионного обмена, термообработка в течение 10 мин вызывает рост металлических наночастиц. 

3. При увеличении концентрации европия до 4 вес.% EuF3 серебряные металлические наночастицы воз-
никают уже в процессе ионного обмена. 

4. Наблюдаемый процесс обусловлен катализирующим действием Eu2+ посредством механизма 
Ag++Eu2+→Ag0+Eu3+, что стимулирует рост нейтральных Ag-наночастиц, т.е. двухвалентный европий 
является донором электрона. 
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