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Синтезированы композиционные материалы (КМ), легированные AgI или AgBr и
ионами Tb3+ или Sm3+, на основе матриц из высококремнеземных нанопористых сте-
кол (НПС). Исследована структура КМ методом ИК-спектроскопии в области частот
4000–400 см–1. На ИК-спектрах пропускания КМ обнаружены полосы, отвечающие
колебаниям Ag–O (604–592 см–1). Установлено наличие полос, которые связаны с
присутствием O–Ln–OH, Ln–O–Ln, Ln–O–H, Ln–O (Ln = Tb, Sm) связей по срав-
нению с НПС и сериями материалов без редкоземельных ионов (тербий или самарий).
Обнаружены пики, отвечающие за наличие оксидов Ag2O (940–936, 640 см–1) и Sm2O3
(640 см–1) в КМ.
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ВВЕДЕНИЕ

Стекла, легированные редкоземельными ионами (например, тербий, самарий), ис-
пользуют в качестве активной среды при создании твердотельных лазеров, цветных
дисплеев, волоконных усилителей, волноводов, оптических датчиков, элементов сол-
нечной энергетики и т.д. [1–5]. Это возможно благодаря тому, что самарий Sm3+ явля-
ется важным высокоэффективным оптическим активатором, который проявляет
сильное оранжево-красное свечение (601 нм) в видимой области спектра, а тербий –
сильное зеленое свечение (543 нм) [1, 5–7].

Серебросодержащие стекла, легированные самарием или тербием, обладают уни-
кальными люминесцентными свойствами [8–11]. Известно, что одновременное при-
сутствие редкоземельных активаторов и наночастиц или кластеров серебра приводит
к усилению люминесценции и улучшению спектральных свойств материала [8–12].

В [1, 13] методом инфракрасной спектроскопии было установлено, что с увеличе-
нием концентрации редкоземельного иона в материале, активатор действует как мо-
дификатор сетки стекла и влияет на структуру материала. Например, в том числе при-
водит к увеличению BO4 тетраэдров за счет преобразования большого количества BO3
структурных единиц в BO4 [1].
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В настоящей работе будет изучено влияние двух редкоземельных ионов (Sm3+ или Tb3+)
и галогенида серебра (AgI или AgBr), а также концентрации введенного серебра на
структуру композиционных материалов методом инфракрасной спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

 В настоящей работе рассматриваются композиционные материалы (КМ) на основе
нанопористых силикатных стекол (ПС 8В-НТ), легированные галогенидом серебра
(AgI или AgBr) в присутствии или без редкоземельных ионов (тербий или самарий).
По данным химического анализа базовые ПС-матрицы в форме прямоугольных пло-
скопараллельных пластин (размером 5–25 × 5–15 × 1.5 ± 0.15 мм) содержат, мас. %:
0.30Na2O, 3.14B2O3, 0.11Al2O3, 96.45SiO2 [14, 15]. Синтез КМ был выполнен путем двух-
стадийной пропитки ПС-матриц. Сначала образцы ПС пропитывали в стабилизиро-
ванных добавлением концентрированной HNO3 водных растворах (100, 50, 10 мг/мл)
AgNO3 в присутствии или без редкоземельных ионов (10 мг/мл Tb(NO3)3 или 10 мг/мл
Sm(NO3)3) при комнатной температуре в течение суток. Затем в водном растворе гало-
идных солей (0.2 М KI или 0.6 М KI или 0.6 М KBr) при 50°С в условиях термостати-
рования (±1°С) без принудительного перемешивания в течение 20–45 мин. Образцы
КМ были высушены при 120°С между стадиями и по окончании пропиток. При при-
готовлении растворов для синтеза всех материалов использовали реактивы марки
“х. ч.”: AgNO3, КBr, KI, Sm(NO3)3 · 6H2O, Tb(NO3)3 · 5H2O.

Обозначение синтезированных образцов: 100Ag, 50Ag, 10Ag, 100Ag/10Tb, 100Ag/10Sm,
10Ag/10Tb, 10Ag/10Sm – в соответствии с концентрацией пропитывающих растворов,
содержащих серебро. Во всех композиционных материалах на базе ПС-матриц, леги-
рованных иодидом или бромидом серебра в присутствии или без редкоземельных
ионов (тербий или самарий), было определено содержание серебра и щелочных ме-
таллов, мас. %: (0.11–0.26) Na2O, (0.13–0.64) K2O, (0.06–1.18) Ag2O методом пламен-
ной фотометрии на спектрофотометре iCE of 3000 Series.

В работе были исследованы ИК-спектры пропускания композиционных материалов в
зависимости от их состава. В качестве образцов сравнения в исследованиях были исполь-
зованы базовые ПС-матрицы и исходные реактивы марки “х. ч.” (Sm(NO3)3 · 6H2O,
Tb(NO3)3 · 5H2O). Инфракрасные спектры пропускания были получены на спектро-
фотометре SPECORD M-80 (Carl Zeiss JENA) в области 4000–400 см–1 со спектраль-
ным разрешением 4 см–1. Измерения проводили при комнатной температуре на об-
разцах в виде таблеток диаметром 13 мм, спрессованных из смеси порошков реактива
или ПС-матрицы или КМ с KBr, в отличие от работ [16, 17], где были использованы
таблетки диаметром 3 мм. Для изготовления таблеток использовали пресс-форму ПФ-13 в
условиях вакуумной откачки (давление в вакууной системе не более 20 мм рт. ст.).

Экспериментальные спектры были обработаны в программе Origin Lab 8.6 32Bit.
Сглаживание (Smooth) графиков осуществлено методом FFT Filter. На рис. 1–3 при-
ведены ИК-спектры в двух интересующих диапазонах: 4000–3300 и 1750–400 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

ИК-спектры пропускания ПС-матриц и исходных реактивов показаны на рис. 1.
ИК-спектры пропускания композиционных материалов в зависимости от их состава
представлены на рис. 2 и 3. Все полосы поглощения, обнаруженные у ПС-матриц, ре-
активов (Sm(NO3)3 · 6H2O, Tb(NO3)3 · 5H2O) и серебросодержащих композиционных
материалов сведены в табл. 1.

На спектральной зависимости пропускания ПС-матрицы в ИК-области (рис. 1,
кривая 1) было обнаружено десять фундаментальных полос: 3672, 3464, 1644, 1336,
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Рис. 1. Инфракрасные спектры пропускания: ПС-матрица (1), Sm(NO3)3 · 6H2O (2), Tb(NO3)3 · 5H2O (3).
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1184, 952, 872, 744, 652, 580 см–1. Полосы, наблюдаемые при 3672, 3464, 1644 см–1, вы-
званы деформационными колебаниями Н–О–Н и валентными колебаниями гидрок-
сильных групп и воды [16–21]. Полоса при 1336 см–1 принадлежит валентным колеба-
ниям B–O связей ν(B–O) в тригональных [BO3] структурных единицах [22]. Полоса
поглощения при 1184 см–1 относится к ассиметричным валентным колебаниям B–O
связей и B–O– связей νas(B–O) в боратных треугольниках (BO3 и BO2O−) [23]. Полоса
при 952 см–1 связана с валентным колебанием Si–OH групп ν(Si–OH) [20]. Наблюдае-
мое интенсивное поглощение при 872 см–1 вызвано асимметричными колебаниями
νas [SiO4] тетраэдров и валентными колебаниями B–O связей ν(B–O) в [BO4] структур-
ных единицах (см. обзор в [16]). Полоса, наблюдаемая у ПС-матриц при 744 см–1, связа-
на с колебанием Si–O связей [24]. Поглощение при 652 см–1 является характерным для
деформационных колебаний O–B–O связей δ(O–B–O) [23]. Полоса, наблюдаемая у ПС-
матриц при 580 см–1, относится к валентным колебаниям Si–OH групп ν(Si–OH) [20].

На ИК-спектрах реактивов (рис. 1, кривые 2, 3) наблюдаются полосы при 3704,
3688, 3468, 1588, 1416, 1092, 1080, 1008, 996, 900, 884, 792, 788, 720, 580, 564 см–1. Поло-
сы, наблюдаемые при 3704, 3688, 3468 см–1, вызваны валентными и деформационны-
ми колебаниями гидроксильных групп и воды [16, 17, 19–21]. При сравнительном ана-
лизе реактивов (табл. 1) в нескольких диапазонах частот (3704–3688, 1092–1080, 1008–
996, 900–884, 580–564 см–1) наблюдаются небольшие различия в положениях полос
поглощения. По-видимому, это связано с особенностями структуры исходных реак-
тивов, что также подтверждается отсутствием полосы при 1644 см–1. Данная полоса
указывает на наличие кристаллической воды с деформационными колебаниями Н–
О–Н [18, 20]. Полосы при 1588, 1416, 1092, 1080, 1008, 996, 900, 884, 792, 788 и 720 см–1

могут быть связаны с присутствием O–Ln–OH, Ln–O–Ln и Ln–O–H (Ln = Tb, Sm)
связей соответственно [25, 26]. Полосы при 580 и 564 см–1 относятся к валентным ко-
лебаниям Ln–O (Ln = Tb, Sm) связей [27].

На ИК-спектрах серебросодержащих КМ (рис. 2, 3) были обнаружены полосы, от-
вечающие за валентные и деформационные колебания гидроксильных групп и воды, в
диапазонах частот 3684–3660, 3476–3456, 3432–3416, 1660–1632 см–1 [16–21]. У от-
дельных серий серебросодержащих КМ появляются новые полосы по сравнению с
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Рис. 2. Инфракрасные спектры пропускания композиционных материалов: 10Ag (а), 50Ag (б), 100Ag (в).
Пропитка во втором растворе: 0.6 KBr (1), 0.6 KI (2), 0.2 KI (3).
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Рис. 3. Инфракрасные спектры пропускания композиционных материалов: 10Ag/10Sm (а), 10Ag/10Tb (б),
100Ag/10Sm (в), 100Ag/10Tb (г). Пропитка во втором растворе: 0.6 KBr (1), 0.6 KI (2), 0.2 KI (3).
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ПС-матрицей в областях 1572–1560, 1508–1492, 1484–1460 см–1, которые принадлежат
валентным колебаниям B–O связей ν(B–O) в тригональных [BO3] структурных еди-
ницах [1, 16, 18, 19]. Появление полос у КМ серий 10Ag/10Sm и 100Ag/10Sm при
1524 см–1 может быть связано с присутствием O–Sm–OH групп [25].

Следует отметить, что у КМ наблюдаются смещения полос в сторону бóльших вол-
новых чисел от 1340–1336 до 1356–1348 см–1 по сравнению с ПС-матрицей и боль-
шинством серий КМ. Полосы при 1340–1336 см–1 принадлежат валентным колебани-
ям B–O связей ν(B–O) в [BO3] структурных единицах [22]. Появление полос при
1356–1348 см-1 может быть связано с влиянием AgI или AgBr на структуру композитов
и ассиметричными валентными колебаниями боратных треугольников BØ3 и BØ2Ø−

(Ø = атом кислорода, соединяющий два атома бора) νas(BØ3 и BØ2Ø−) [28].
Добавление иодида серебра и редкоземельных ионов приводит к появлению новых

полос поглощения у КМ при 1176, 1160, 1148, 1136 см–1, которые относят к колебаниям
[BO4] структурных единиц [22, 28]. У большинства композитов наблюдается сохране-
ние полос в той же области частот 1192–1188 см-1, что у ПС-матриц (1184 см–1), что вы-
звано ассиметричными валентными колебаниями B–O связей νas(B–O) в боратных
треугольниках (BO3 и BO2O−) [23]. У нескольких серий композитов появляются новые
полосы в области 1096–1076 см–1, которые не были обнаружены у ПС-матриц, но про-
явились на спектрах реактивов (1092, 1080 см–1). Данные полосы могут указывать на
влияние редкоземельных ионов (Tb, Sm) на структуру КМ и на присутствие O–Ln–OH
и Ln–O–Ln (Ln = Tb, Sm) связей [13, 25]. Наличие полосы при 1084 см–1 на спектре
КМ серии 10Ag–0.6 М KI может относиться к вырожденному валентному асиммет-
ричному колебанию νas [BO3] групп и асимметричным колебаниям νas [SiO4] тетраэд-
ров с мостиковыми Si–O–Si связями νas (Si–O–Si) (см. обзор в [16]).

Интенсивное поглощение в области 960, 952–948 и 940–936 см–1 приписывают ко-
лебаниям Si–OH групп и колебанию оксида серебра Ag2O соответственно [20, 22, 29].
У нескольких серий КМ 10Ag/10Ln, 100Ag/10Ln (Ln = Tb, Sm) наблюдались смещения
полос поглощения от 952–948 до 940–936 см–1 при равной концентрации серебра и
калия или при преобладании калия в составе образцов. Влияние типа галогенида се-
Рис. 3. Окончание.
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Таблица 1. Полосы поглощения (в диапазоне 4000–400 см–1), обнаруженные у ПС-матриц, ре-
активов и серебросодержащих композиционных материалов, в зависимости от их состава и кон-
центрации серебра

Обозначение 
(концентрация 

Ag2O–K2O в 
материале, мас. %)

Положение полос поглощения, см–1

ПС-8В-НТ 3672 3464  1644    1336 1184  952 872 744  652 580
Реактив Sm(NO3)3 · 
· 6H2O

3704 3468   1588  1416   1080 1008 900 788 720  564

Реактив Tb(NO3)3 · 
· 5H2O

3688 3468   1588  1416   1092 996 884 792 720  580

КМ 10Ag–0.6 KBr 
(0.07–0.35)

3672 3456 3432 1632 1560 1492  1348   936 864  720 648 580

КМ 10Ag–0.6 KI 
(0.09–0.42)

3684 3456 3428 1632 1560  1460 1340 1188 1084 936 860  708 640 580

КМ 10Ag–0.2 KI 
(0.07–0.13)

3684 3456 3428 1632 1560  1476 1340 1192 1136 936 864  712 640 580

КМ 50Ag–0.6 KBr 
(0.60–0.40)

3668 3468 3428 1644 1572  1476 1340 1188  960 864 744 708 648 596

КМ 50Ag–0.6 KI 
(0.55–0.50)

3672 3468 3428 1632 1568  1460 1340   952 856  708 640 580

КМ 50Ag–0.2 KI 
(0.47–0.18)

3684 3468 3428 1640 1572  1484 1340  1148 948 856  712 640 604

КМ 100Ag–0.6 KBr 
(1.18–0.54)

3672 3472 3432 1640 1560  1484 1352   936 852  708 648 580

КМ 100Ag–0.6 KI 
(0.54–0.64)

3672 3468 3432 1644   1460 1340   936 860  720 648 592

КМ 100Ag–0.2 KI 
(0.51–0.20)

3672 3472 3432 1644 1572  1476 1340 1176  940 860  712 648 592

КМ 10Ag/10Sm– 
0.6 KBr (0.06–0.36)

3668 3476 3432 1640 1560 1508  1356  1092 936 852 720 640 604

КМ 10Ag/10Sm–
0.6 KI (0.06–0.41)

3672 3472 3432 1640 1568  1476 1356  1096 940 852 720 640 580

КМ 10Ag/10Sm–
0.2 KI (0.10–0.13)

3672 3476 3428 1644  1524 1460 1356 1136  940 852 720 640 580

КМ 100Ag/10Sm– 
0.6 KBr (0.56–0.36)

3672  3428 1640  1524 1476 1340   936 864 720 640 580

КМ 100Ag/10Sm–
0.6 KI (0.56–0.60)

3672 3456 3432 1644   1460 1340   952 852 720 640 580

КМ 100Ag/10Sm–
0.2 KI (0.46–0.21)

3672 3476 3428 1640 1560  1460 1348 1136 1080 952 864 720 640 600

КМ 10Ag/10Tb– 
0.6 KBr (0.06–0.37)

3672 3464 3428 1644  1508  1340 1188 1076 948 852 720 640 596

КМ 10Ag/10Tb–0.6 
KI (0.07–0.44)

3660 3472 3428 1632 1568  1476 1356 1160  936 852 720 648 580

КМ 10Ag/10Tb–0.2 
KI (0.11–0.14)

3672 3472 3416 1660 1560 1508  1340 1148  936 852 720 648 568

КМ 100Ag/10Tb– 
0.6 KBr (0.66–0.39)

3672 3462 3428 1644  1508  1340  1092 952 860 712 648 580

КМ 100Ag/10Tb–
0.6 KI (0.50–0.40)

3672 3468 3428 1644   1476 1340 1148  936 852 712 648 596

КМ 100Ag/10Tb–
0.2 KI (0.50–0.14)

3660 3464 3428 1644 1572 1492  1340 1188  952 852 720 648 580
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Таблица 2. Полосы поглощения (в диапазоне 4000–400 см–1), обнаруженные у ПС-матриц, ре-
активов и серебросодержащих композиционных материалов, и их отнесение
Положение полос поглощения, см–1 Отнесение

3704–3660 Валентные колебания гидроксильных групп и воды, де-
формационные колебания Н–О–Н3476–3456

3432–3416
1660–1632
1572–1560 Колебания ν(B–OH) связей в [BO3] структурных едини-

цах1508–1492
1484–1460
1340–1336
1588, 1416 Присутствие O–Ln–OH и Ln–O–Ln (Ln = Tb, Sm) свя-

зей1096–1076
1008, 996
900, 884
792, 788

1524 Присутствие O–Sm–OH групп
1356–1348 Колебания νas(BØ3 и BØ2Ø−) боратных треугольников

(Ø = атом кислорода, соединяющий два атома бора)
1356–1348 Влияние AgI или AgBr на структуру композитов
864–852

1192–1184 Колебания νas(B–O) связей в боратных треугольниках 
(BO3 и BO2O−)

1176, 1160 Колебания [BO4] структурных единиц
1148, 1136

1084 Колебания νas [BO3] групп и νas [SiO4] тетраэдров с мо-
стиковыми νas (Si–O–Si) связями

960 Колебания ν(Si–OH) групп
952–948
940–936 Колебания Ag2O

872 Колебания νas [SiO4] тетраэдров и ν(B–OH) связей в 
[BO4] структурных единицах

744 Колебания Si–O связей
720 Колебания δ(B–O–B) связей в [BO3] группах

712–708
720 Присутствие Ln–O–H связей (Ln = Tb, Sm)

712–708
604, 596
652–648 Колебания δ(O–B–O) связей

640 Колебания Ag2O, Sm2O3
604–592 Колебания Ag–O связей

580 Колебания ν(Si–OH) групп
580 Колебания ν (Ln–O) связей (Ln = Tb, Sm)

568–564
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ребра (0.6 М KBr или 0.6 М KI) наблюдалось только у КМ 100Ag/10Sm, 10Ag/10Tb и
100Ag/10Tb, у остальных серий КМ 10Ag, 50Ag, 100Ag, 10Ag/10Sm – это не обнаружено.

В диапазоне частот 864–852 см–1 обнаружено значительное смещение полос погло-
щения у КМ всех серий в сторону мéньших волновых чисел по сравнению с ПС-мат-
рицей (872 см–1). Это, возможно, связано с влиянием AgI или AgBr на структуру ком-
позитов [30]. Полоса, наблюдаемая только у КМ 50Ag–0.6 KBr, при 744 см–1 связана с
колебанием Si–O связей [24]. Сильные полосы, обнаруженные у всех типов КМ, при
720, 712–708 см–1 могут быть обусловлены деформационными колебаниями B–O–B
связей δ(B–O–B) в [BO3] группах, а также присутствием Ln–O–H связей (Ln = Tb,
Sm) (см. обзор в [16]), [26].

У композитов наблюдаются значительные смещения полос от 648 до 640 см–1 в сто-
рону мéньших волновых чисел по сравнению с ПС-матрицей (652 см–1). Поглощение
при 652–648 см–1 является характерным для деформационных колебаний O–B–O
связей δ(O–B–O) [23]. Интенсивное поглощение при 640 см–1 характерно для оксида
серебра Ag2O и оксида самария Sm2O3 [29, 31]. Данные изменения были обнаружены у
КМ, активированных иодидом серебра (10Ag, 50Ag), бромидом серебра (10Ag/10Tb) и
у всех серий КМ, легированных галогенидом серебра и ионами самария. В диапазоне
частот 648–640 см–1 было обнаружено влияние типа галогенида серебра (KBr или KI)
и редкоземельного иона (Sm).

У нескольких серий КМ наблюдается значительное смещение полос в диапазоне ча-
стот от 580 до 604–592 см–1 в сторону бóльших волновых чисел по сравнению с ПС-мат-
рицами (580 см–1). Полоса при 580 см–1 относится к валентным колебаниям Si–OH
групп ν(Si–OH) [20]. Интенсивное поглощение при 604–592 см–1 вызвано колебани-
ем Ag–O связей [32, 33]. У серий КМ 10Ag/10Tb и 10Ag/10Sm, легированных броми-
дом серебра, были обнаружены полосы при 604 и 596 см–1, которые связаны с присут-
ствием Ln–O–H (Ln = Tb, Sm) связей по сравнению с ПС-матрицами и сериями КМ
10Ag [26]. Наличие полосы при 568 см–1 у КМ 10Ag/10Tb–0.2 KI может быть связано с
колебанием Tb–O связей [27].

Установлено (табл. 1), что с увеличением концентрации калия (при одинаковом со-
держании серебра в образцах) на ИК спектрах КМ, активированных иодидом серебра,
положение полос сохраняется или происходит их смещение в сторону мéньших вол-
новых чисел. С увеличением концентрации серебра в образцах (при одинаковом со-
держании калия в образцах) приводит к сохранению положения ИК полос или их сме-
щению в сторону бóльших волновых чисел у всех серий КМ.

Все обнаруженные ИК полосы поглощения у ПС-матриц, реактивов и КМ с их от-
несением сведены в табл. 2.

Полосы поглощения при 777–773, 473 и 452–425 см–1, которые относятся к колеба-
ниям Ag–O–Si, Tb–O–Si и Na–O, K–O связей, соответственно, не проявились на
ИК-спектрах пропускания КМ и ПС-матриц (рис. 1–3) [34–36]. Это говорит о том,
что серебро и редкоземельные ионы не связаны с сеткой стекла. Отсутствие полос, от-
вечающих за колебания щелочных ионов, по-видимому, связано с их недостаточной
концентрацией для обнаружения на ИК-спектрах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе матриц из высококремнеземных нанопористых стекол синтезированы
серебросодержащие композиционные материалы, структура которых исследована ме-
тодом ИК-спектроскопии.

В синтезированных композиционных материалах идентифицированы колебания
Ag–O связей, O–Ln–OH, Ln–O–H, Ln–O–Ln и Ln–O связей (Ln = Tb, Sm). Обнару-
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жены полосы, отвечающие за наличие оксидов Ag2O и Sm2O3. Установлено, влияние
редкоземельных ионов (Sm3+ или Tb3+) и галогенида серебра (AgI или AgBr), а также
концентрации введенного серебра (0.06–1.18) Ag2O и калия (0.13–0.64) K2O на струк-
туру композиционных материалов.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта
№ 18-33-00527.
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