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Представлены результаты исследования спектров люминесценции и спектров возбуждения люминесценции калиево-
алюмоборатных стекол, содержащих ионы меди и хлора. Показано, что до термообработки люминесценция стекол 
связана с молекулярными кластерами Cun (n < 10). Широкополосная люминесценция в видимой области спектра, 
возникающая после термообработки, вызвана появлением в матрице стекла молекулярных кластеров (CuCl)n и 
(Cu2O)n. 
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Введение 
 

Стекла с нанокристаллами CuCl обладают ярко выраженными нелинейно-оптическими свойства-
ми [1, 2], в ряде случаев – фотохромизмом [3], и являются удобными объектами для исследования опти-
ческих и физических свойств нанокристаллов CuCl. Нанокристаллы CuCl обладают экситонной люми-
несценцией, которая наблюдается в ультрафиолетовой области спектра при криогенных температурах 
[4–6]. В то же время, как показали наши предварительные эксперименты, в стеклах, содержащих ионы 
меди и хлора, после термообработки возникает интенсивная широкополосная люминесценция в видимой 
области спектра при комнатной температуре. Причем эта люминесценция сохраняется и после продол-
жительной термообработки стекол, приводящей к формированию в них нанокристаллов CuCl. В связи с 
этим возникает вопрос о природе этих люминесцентных центров. Предварительные эксперименты пока-
зали, что люминесценция возникает как в силикатных стеклах, так и в калиево-алюмоборатных (КАБ) 
стеклах, содержащих ионы меди и хлора. Однако в силикатных стеклах с нанокристаллами CuCl наблю-
дается фотохромизм [3], проявляющийся в обратимом увеличении поглощения при облучении коротко-
волновым излучением. Это затрудняет проведение люминесцентных измерений. КАБ стекла с нанокри-
сталлами CuCl не являются фотохромными [7], поэтому они были выбраны в качестве объекта исследо-
ваний. 

Целью настоящей работы было определение типов центров люминесценции в КАБ стеклах с ио-
нами меди как до термообработки, так и после термообработок при разных режимах, в том числе после 
термообработки, приводящей к формированию в стекле нанокристаллов CuCl. 
 

Методика экспериментов 
 

КАБ стекла были синтезированы в НИУ ИТМО и имели следующий состав: K2O-Al2O3-B2О3-
Cu2O-NaCl. NaCl при синтезе создает мягкие восстановительные условия, что способствует сохранению 
ионов меди в одновалентном состоянии. Синтез проводился при температуре 1300°С. Образцы представ-
ляли собой полированные бесцветные стеклянные пластины толщиной 5 мм. Для измерения спектров 
поглощения были изготовлены пластины толщиной 200 мкм. Отсутствие у образцов окраски указывает 
на отсутствие или малое количество в них ионов двухвалентной меди Cu2+, дающих зеленую окраску. 
Термообработка образцов проводилась в муфельных печах (Nabertherm) с программным управлением 
при температуре 300°С и 380°С в течение 20 ч. 

Измерения оптической плотности фото-термо-рефрактивных стекол проводились на спектрофо-
тометре Cary500 (Varian) в спектральном интервале 200–1000 нм с шагом 1 нм. Для измерения спектров 
люминесценции и спектров возбуждения люминесценции использовался спектрофлуориметр MPF-44А 
(PerkinElmer). Измерения спектров люминесценции и поглощения проводились при комнатной темпера-
туре. 

 

Обсуждение результатов 
 

На рис. 1 показаны спектры люминесценции образцов до термообработки и после термообработок 
в указанных выше режимах. Из рисунка видно, что до термообработки люминесценция сосредоточена, в 
основном, в синей области спектра (кривая 1 на рис. 1). Авторы работ [8–10] связывают люминесценцию 
в этой области спектра с нейтральными молекулярными кластерами меди Cun (n < 10). Наличие структу-
ры у этой полосы люминесценции свидетельствует о вкладе в люминесценцию молекулярных кластеров 
с разным количеством атомов, входящих в состав этих кластеров. Длинноволновый хвост полосы люми-
несценции может быть связан с люминесценцией ионов Cu+  и димеров Cu+–Cu+ [11]. 
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Термообработка при t = 300°С приводит к исчезновению полосы люминесценции в спектральном 
интервале 440–480 нм и появлению интенсивной широкополосной люминесценции в спектральном ин-
тервале 480–680 нм с максимумом на длине волны 580 нм (кривая 2 на рис. 1). При термообработке при 
t = 380°С в стекле происходит формирование нанокристаллов CuCl, на что указывает длинноволновое 
смещение полосы поглощения КАБ стекла и появление на спектре поглощения экситонной полосы по-
глощения нанокристаллов CuCl (см. вставку в рис. 1). Однако появление в стекле нанокристаллов CuCl 
слабо влияет на спектр его люминесценции (кривая 3 на рис. 1). Это указывает на то, что нанокристаллы 
CuCl при комнатной температуре не вносят вклад в данную полосу люминесценции. 
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Рис. 1. Спектры люминесценции КАБ стекол с ионами меди и хлора: кривая 1 – до термообработки; 
кривая 2 – после термообработки при t = 300°С в течение 20 ч; кривая 3 – после термообработки при 

t = 380°С в течение 20 ч. Длина волны возбуждения люминесценции 385 нм. На вставке – спектры 
поглощения КАБ стекол: кривая  1 – до термообработки; кривая  2 – после термообработки при t = 300°С 

 в течение 20 ч, кривая  3 – после термообработки при t = 380°С в течение 20 ч 
 

На рис. 2 показаны спектры возбуждения люминесценции для различных длин волн люминесцен-
ции КАБ стекла после термообработки при t = 380°С в течение 20 ч. Из рисунка видно, что в КАБ стек-
лах с медью присутствуют две ярко выраженные полосы возбуждения люминесценции: одна – с макси-
мумом на длине волны 280 нм, вторая – с максимумом на длине волны 370 нм. Первая полоса возбужде-
ния люминесценции соответствует люминесценции, в основном, в спектральном интервале 400–500 нм, а 
вторая полоса возбуждения люминесценции – в спектральном интервале 540–650 нм. Наличие двух по-
лос возбуждения люминесценции позволяет предположить появление после термообработки двух типов 
центров люминесценции в КАБ стеклах, содержащих медь. 

Как было отмечено выше, в исходном стекле присутствуют молекулярные кластеры меди Cun. При 
термообработке при t = 300°С в этих кластерах могут происходить реакции с ионами хлора Cl‒ и кисло-
рода O‒. В результате этого в стекле будет происходить трансформация молекулярных кластеров меди 
Cun в молекулярные кластеры (CuCl)n и (Cu2O)n. Для проверки этого предположения были измерены 
спектры люминесценции силикатного стекла, содержащего медь, но не содержащего хлор. Ионы меди 
вводились в стекло методом ионного обмена [12] при t = 500°С. После ионного обмена стекло не приоб-
ретало зеленую окраску. Это указывает на то, что после ионного обмена медь находится в стекле в одно-
валентном состоянии. 

На рис. 3 показаны спектры возбуждения и люминесценции силикатного стекла, содержащего ио-
ны одновалентной меди. Из рисунка видно, что в данном случае наблюдается одна полоса возбуждения 
люминесценции с максимумом на λ = 385 нм и одна полоса люминесценции с максимумом на λ = 570 нм. 
Как было показано в работе [13], подобными характеристиками люминесценции в стекле обладает Cu2O. 
Сравнение рис. 3 и рис. 2 позволяет сопоставить длинноволновую (λ = 385 нм) полосу возбуждения лю-
минесценции в КАБ стекле с полосой возбуждения люминесценции Cu2O в силикатном стекле. В этом 
случае полоса люминесценции в спектральном интервале 550–650 нм в КАБ стекле может быть связана 
только с молекулярными кластерами (Cu2O)n. Небольшое отличие в спектральном положении максиму-
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мов возбуждения и люминесценции для стекол двух типов может быть вызвано как различием в разме-
рах молекулярных кластеров (Cu2O)n, так и различием в их окружении. В этом случае за коротковолно-
вую (λ = 385 нм) полосу возбуждения люминесценции и полосу люминесценции в спектральном интер-
вале 450–500 нм в КАБ стекле могут отвечать молекулярные кластеры (CuCl)n. 
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Рис. 2. Спектры возбуждения люминесценции КАБ стекла после термообработки при t = 380°С в течение 
20 ч. Цифры у кривых – длина волны люминесценции в нанометрах 
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Рис. 3. Спектр возбуждения при длине волны люминесценции 570 нм (а); спектр люминесценции при 
 длине волны возбуждения 385 нм (б) силикатного стекла, содержащего ионы одновалентной меди 

 

При термообработке стекла при t = 380°С термическая диффузия ионов меди и хлора приводит к 
увеличению размера молекулярных кластеров (CuCl)n. При достижении ими критического размера, когда 
начинают проявляться кристаллические свойства, их люминесценция в видимой области спектра исчеза-
ет. Однако при этом в стекле происходит параллельный процесс – формирование новых молекулярных 
кластеров (CuCl)n, которые после термообработки обеспечивают люминесценцию стекла в спектральном 
интервале 400–500 нм. 
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Заключение 
 

Представленные результаты показывают, что калиево-алюмоборатные стекла, содержащие медь, 
обладают яркой люминесценцией в видимой области спектра. В исходном стекле, не прошедшем термо-
обработку, люминесценция в спектральном интервале 440–480 нм вызвана присутствием в стекле моле-
кулярных кластеров меди Cun. Термообработка при t ≥ 300°С приводит к реакциям этих молекулярных 
кластеров с ионами хлора и кислорода и их трансформации в кластеры вида (CuCl)n и (Cu2O)n, обеспечи-
вающие люминесценцию в спектральных интервалах 450–500 нм и 550–600 нм. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ «Мой первый грант» на 2012–2013 годы (мол_а 
12-02-31896) и ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009–
2013 годы (Соглашение № 14.B37.21.0169 Минобрнауки РФ). 
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