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Синтезированы композиционные материалы на основе матриц из высококремне-
земных нанопористых стекол, активированных ионами висмута и церия. Установле-
но, что образцы в зависимости от условий их синтеза обладают сине-зеленой люми-
несценцией (λлюм = 416–539 нм при λвозб = 357–410 нм), обусловленной присут-
ствием Bi3+ и Ce3+ ионов. Методом ИК спектроскопии в композитных материалах
идентифицированы колебания, характерные для CeO2 и α-Bi2O3.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что добавление оксида церия в качестве окислителя в шихту висмутсо-
держащих стекол приводит к изменению их спектрально-люминесцентных свойств
[1–7]. Высокая концентрация оксида церия в висмутсодержащих стеклах может при-
водить к исчезновению красной и ИК люминесценции [1, 4, 7]. Это связано с разру-
шением висмутовых активных центров со степенью окисления ниже Bi3+, включая
ионы Bi2+ [4]. Изучение влияния концентрации окислителя (железо, церий и др.) на
изменение валентного состояния висмута в висмутсодержащих стеклах представляет
интерес в связи с тем, что до сих пор природа ИК люминесцирующих висмутовых
активных центров не ясна [4, 5]. Регулируя концентрацию диоксида церия в висмут-
содержащем стекле и режим термообработки материала можно наблюдать усиление
либо ослабление красной и ИК люминесценции в стекле [3, 5, 7]. В настоящей работе
проведено исследование композиционных материалов, активированных ионами вис-
мута и церия, методами люминесцентной, энергодисперсионной и ИК спектроско-
пии в зависимости от концентрации введенного висмута и церия, а также их соотно-
шения в материале.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В настоящей работе рассматриваются композиционные материалы (КМ) на основе
высококремнеземных нанопористых стекол (НПС), активированные ионами висмута
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и церия. По данным химического анализа базовые НПС-матрицы в форме прямо-
угольных плоскопараллельных пластин (размером 5–25 × 5–15 × 1.5 ± 0.15 мм) содер-
жат, мас. %: 0.55Na2O, 6.85B2O3, 92.56SiO2, 0.04 |F|, ≤0.01P2O5 [8]. Синтез КМ был вы-
полнен путем пропитки НПС-матриц, содержащих примеси P2O5 и фторид-ионов.
НПС-матрицы получены путем сквозного химического травления (выщелачивания)
двухфазного стекла НФФ заводской варки в водном 4 M растворе HNO3 при кипя-
чении, последующей промывки в дистиллированной воде и сушке при 120°С (далее
ПС-НФФ-120). КМ получены путем пропитки ПС-НФФ-120 при комнатной темпе-
ратуре в подкисленных водно-солевых 0.5 М растворах пентагидрата нитрата висмута
в присутствии гексагидрата нитрата церия (массовое соотношение нитратов в раство-
ре Bi/Ce от 2 : 1 до 10 : 1) в течение 24 ч. Обозначение синтезированных образцов в за-
висимости от соотношения нитратов в растворе: 2Bi/Ce, 10Bi/Ce – в соответствии с
концентрацией пропитывающих растворов. При приготовлении растворов для синте-
за всех материалов использовали реактивы марки “ч. д. а.”: висмут азотнокислый
Bi(NO3)3 · 5H2O и церий азотнокислый Ce(NO3)3 · 6H2O. Все образцы КМ были высу-
шены при 50°С. Серия образцов КМ подвергалась тепловой обработке (по специально
разработанному режиму [9]) при температуре Т = 730 ± 5°С (на воздухе) в течение
30 мин. Известно, что термообработка пентагидрата нитрата висмута и гексагидрата
нитрата церия при ~700°С приводит к формированию оксидов висмута и церия соот-
ветственно [10]. При 50°С КМ были белого цвета, при 730°С цвет КМ изменялся до
ярко-желтого цвета, что косвенно указывает на формирование оксидов висмута и це-
рия внутри порового пространства КМ.

Содержание висмута по данным химического анализа в образцах КМ составляло
~2 мас. % (в пересчете на Bi2O3). Содержание висмута в КМ было определено методом
пламенной фотометрии на спектрофотометре iCE of 3000 Series (Thermo Scientific,
США). Погрешность аналитического определения концентрации Bi2O3 составляла в
среднем ±1–3 отн. %.

Методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии изучен элементный
состав композитов. Измерены линейные профили концентрации каждого элемента с
шагом 25–30 мкм. Измерения проводили с помощью сканирующего электронного
микроскопа (СЭМ) CamScan MX 2500S, оснащенного рентгеновским энергодиспер-
сионным спектрометром Link Pentafet (Oxford Instruments, Si(Li) детектор с площадью
10 мм2 и разрешающей способностью 138 eV (для MnKα)). Образцы композитов за-
прессовывали в полимерные шайбы, полировали и напыляли углеродом. Измерения
проводили на плоскопараллельных пластинах толщиной 1.50 ± 0.15 мм.

Исследования композитов методом ИК спектроскопии были проведены с помощью
спектрофотометра SPECORD M-80 (Carl Zeiss JENA) в области частот 800–450 см–1 со
спектральным разрешением 4 см–1. Измерения проводили при комнатной температу-
ре на образцах в виде таблеток диаметром 13 мм, спрессованных из смеси порошков
КМ с KBr. Для изготовления таблеток была использована пресс-форма ПФ-13 в усло-
виях вакуумной откачки (давление в вакуумной системе не более 20 мм рт. ст.). ИК
спектры пропускания были измерены несколько раз для каждого образца.

Исследования композитов в области 190–1100 нм проводили на спектрофотометре
СФ-2000 с шагом съемки 1 нм. Наименьший спектральный разрешаемый интервал
1 нм, предел допускаемого значения абсолютной погрешности установки для спек-
трального диапазона 190–390 нм составлял ±0.4 нм, для 390–1100 нм – ±0.8 нм. При
работе в спектральном диапазоне 190–390 нм источником излучения служила дейте-
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Рис. 1. Спектры поглощения композиционных материалов: 10Bi/Ce (1), 2Bi/Ce (2).
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риевая лампа, в диапазоне 390–1100 нм – галогенная лампа. Измерения проводили
при комнатной температуре на образцах толщиной 1.50 ± 0.15 мм.

Были проведены люминесцентные исследования композитов на спектрофлуори-
метре Fluorolog-3 (Horiba Jobin Yvon) при комнатной температуре. Для измерения
спектров люминесценции и спектров возбуждения люминесценции в качестве источ-
ника возбуждения использовали ксеноновую лампу (450 Вт). Спектроскопическую
ширину щелей монохроматора варьировали в диапазоне 3–5 нм в зависимости от об-
разца. В работе были исследованы люминесцентные свойства композиционных мате-
риалов в зависимости от их состава. В качестве образцов сравнения в исследованиях
были использованы базовые ПС-матрицы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены спектры оптической плотности КМ в зависимости от их со-
става. У ПС-НФФ-120 ранее была обнаружена УФ фундаментальная полоса поглоще-
ния (край полосы при 300 нм), характерная для диэлектриков [8]. Обнаруженные у
КМ полосы поглощения при 340, 341, 356, 359, 410 нм являются характерными для

Bi3+ ионов с электронным переходом  (см. обзор в [11]). Следует отметить,
что полосы поглощения при 340–341 и 410 нм могут быть также связаны с Bi+ ионами

c электронными переходами  и  соответственно [12]. Полосы по-
глощения при 340 нм (3.65 эВ), 341нм (3.64 эВ), 356 нм (3.48 эВ), 359 нм (3.45 эВ), воз-
можно, связаны с поглощением Ce3+ ионов (электронный переход 4f → 5d) [13, 14].

Слабые полосы поглощения при 480 и 555 нм могут относиться к Bi2+ ионам c элек-

тронными переходами  и ) соответственно [12, 15].
На рис. 2 и рис. 3 представлены спектры люминесценции и возбуждения люминес-

ценции композиционных материалов, активированных ионами висмута и церия, в за-
висимости от концентрации введенного висмута и церия в сравнении с ПС-НФФ-120
(рис. 2а). Из рисунка видно, что у ПС-НФФ-120 при λвозб = 350 нм проявляется широ-
кополосная сине-зеленая люминесценция с максимумом при λлюм = 423 нм, которая,

→1 3
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→3 1
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0 2P D
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Рис. 2. Спектры люминесценции ПС-НФФ-120 при λвозб = 350 нм (а) и композиционных материалов:
10Bi/Ce при λвозб = 357 нм (б), 2Bi/Ce при λвозб = 357 нм (в), 2Bi/Ce при λвозб = 410 нм (г).
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Рис. 2. Окончание
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возможно, связана с кремниевыми кислородно-дефецитными центрами в кремнезем-
ной матрице стекла (электронный переход ) [16]. Ранее установлено, что для
НПС-матриц при λвозб = 380 нм характерна сине-зеленая люминесценция с максимумом
при λлюм = 450 нм, которая может быть связана с дефектами сетки стекла [17].

Из рис. 2б, в видно, что под действием УФ излучения (при λвозб = 357 нм) у КМ
10Bi/Ce и КМ 2Bi/Ce наблюдается широкополосная люминесценция с максимумами
при 416, 441, 460 и 417, 435, 459 нм соответственно вне зависимости от состава КМ.
Скорее всего, наблюдаемая фиолетово-синяя люминесценция в диапазоне λлюм =

= 416–460 нм связана с Bi3+ионами (электронный переход ) [5, 9, 12, 18]. Лю-
минесценция с максимумом при λлюм = 416–417 нм может быть связана как с кремни-
евыми кислородно-дефецитными центрами, так и с Ce3+ ионами [16, 19, 20]. Следует
отметить, что интенсивность фиолетово-синей люминесценции в диапазоне λлюм =
= 416–460 нм возрастает с ростом концентрации церия при неизменном содержании
висмута в КМ.

При большей длине возбуждения при λвозб = 410 нм (рис. 2г) у КМ 2Bi/Ce в спектре
люминесценции присутствует широкая полоса с максимумом при λлюм = 509 нм. Об-
наруженная зеленая люминесценция также связана с Bi3+ионами (электронный пере-

ход ) [21].

Спектры возбуждения люминесценции КМ в зависимости от их состава показа-
ны на рис. 3б, в в сравнении с ПС-НФФ-120 (рис. 3а). Из рисунка видно, что у ПС-
НФФ-120 при λлюм = 423 нм проявляется полоса при 335 нм, которая связана с крем-
ниевыми дефектными центрами [16]. На спектрах возбуждения сине-зеленой люми-
несценции: у КМ 10Bi/Ce (при λлюм = 460 нм) отчетливо видны две полосы с максиму-
мом при 357 нм и край полосы при 260 нм; у КМ 2Bi/Ce при λлюм = 440 нм наблюда-
ются полосы при 316, 353 нм и край полосы при 260 нм, а при λлюм = 510 нм – широкая
полоса с максимумом при 373 нм и край полосы при 270 нм. Появление края полос
при 260, 270 нм и полосы с максимумами в диапазоне 353–373 нм в образцах КМ мо-

→1 0T S

→3 1
1 0P S

→3 1
1 0P S
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Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции ПС-НФФ-120 при λлюм = 423 нм (а) и композиционных ма-

териалов: 10Bi/Ce при λлюм = 460 нм (б), 2Bi/Ce: 1 – при λлюм = 440 нм, 2 – при λлюм = 510 нм (в).
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Рис. 4. Концентрационные профили элементов по толщине образцов и характерные спектры элементного
состава центральной части образцов КМ двух серий по данным энергодисперсионной спектроскопии:
10Bi/Ce (а) и 2Bi/Ce (б).
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гут быть связаны с электронными переходами  и  Bi3+ ионов [22]. На
спектрах возбуждения полоса при 316 нм характерна для Ce3+ ионов [19].

Результаты исследования КМ методом энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии в зависимости от состава приведены на рис. 4а, б. Кремний и кислород
распределены достаточно равномерно, а их концентрация по толщине образцов КМ
2Bi/Ce находится в пределах 42.08–45.26 и 48.75–51.69 мас. % соответственно; для об-
разцов КМ 10Bi/Ce находится в пределах 41.91–45.02 и 48.49–51.43 мас. % соответ-
ственно. Концентрация фтора, фосфора была нулевой, а бор и азот не были определе-
ны, поскольку являются легкими элементами. В образцах КМ 2Bi/Ce содержание на-
трия было нулевым с “всплесками” с максимальной концентрацией натрия в пределах
0.21–0.31 мас. %. Натрий обнаружен в небольших количествах в КМ 10Bi/Ce в преде-
лах 0.00–0.65 мас. %.

Церий распределен неравномерно в КМ 2Bi/Ce (в пределах 0.00–2.79 мас. %). В об-
разцах КМ 10Bi/Ce концентрация церия находится ниже уровня чувствительности
прибора (концентрация должна быть не ниже 0.1–0.2 мас. %). Определены лишь от-
дельные “всплески” с максимальной концентрацией церия в пределах 0.33–0.55 мас. %.

В образцах КМ 2Bi/Ce висмут находится в пределах 0.53–3.27 мас. %, а в образцах
КМ 10Bi/Ce – в пределах 0.00–4.67 мас. %. Висмут распределен неравномерно. Наи-
большая концентрация висмута и церия в образцах КМ наблюдается в поверхностном
слое образцов с резким снижением до нуля (из-за краевого эффекта). В центральной
части образцов содержание висмута находится на уровне ~1.0–3.0 мас. %. Средние
значения, погрешность определения концентраций элементов в образцах КМ и их
пределы обнаружения сведены в табл. 1. Видно, что средние значения элементов от-
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Таблица 1. Элементный анализ образцов по данным энергодисперсионной спектроскопии. Об-
наруженные пределы концентраций и их средние значения

Образцы КМ
Si O Na Bi Ce

мас. %

10Bi/Ce 41.91–45.02
(43.76 ± 0.20)

48.49–51.43
(50.18 ± 0.63)

0.00–0.65
(0.46 ± 0.09)

0.00–4.67
(1.54 ± 0.22)

0.00–0.55
(0.03 ± 0.13)

2Bi/Ce 42.08–45.26
(43.62 ± 0.24)

48.75–51.69
(50.05 ± 0.75)

0.00–0.31
(0.04 ± 0.09)

0.53–3.27
(1.77 ± 0.29)

0.00–2.79
(0.76 ± 0.17)
личаются только у натрия и церия. Содержание натрия находится на пределе чувстви-
тельности прибора (концентрация должна быть не ниже 0.1–0.2 мас. %). При неиз-
менной концентрации висмута (0.5 М) в растворах, содержание церия в растворе раз-
личается в 5 раз, что приводит к увеличению средней концентрации церия в КМ,
определенной методом ЭДС, в ~25 раз.

На спектрах КМ обнаружены пики, соответствующие основным компонентам
(сильные пики – Si, O; слабые пики – Na) и слабые пики Bi в интервале энергий
~2.4–3.2 кэВ, Ce – ~4.2–5.4 кэВ.

На рис. 5 показаны ИК спектры пропускания в области частот 800–450 см–1 КМ
2Bi/Ce и КМ 10Bi/Ce при 730°С. Полосы при 736, 596, 588 см–1, скорее всего, связаны
с симметричными валентными колебаниями Si–O–Si связей νs (Si–O–Si) и Si–O свя-
зей νs (Si–O) [23, 24]. Изменение локальной симметрии сильно искаженных [BiO6]
Рис. 5. ИК спектры пропускания КМ в зависимости от состава: 1 – 2Bi/Ce, 2 – 10Bi/Ce.
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многогранников может проявляться появлением полос при 596 и 588 см–1 [24]. Нали-
чие слабых полос при 556 и 540 см–1 может говорить об асимметричных валентных ко-
лебаниях Bi–O–Si связей νas (Bi–O–Si), наличии низкотемпературной модификации
α-Bi2O3, валентных колебаниях связей Bi–O в октаэдрических [BiO6] структурных
единицах, колебаниях катионов Bi3+ в [BiO6] и/или [BiO3] структурных единицах [25–
27]. Обнаруженные полосы при 660, 652, 624, 620, 596, 540 см–1 характерны для низко-
температурной моноклинной модификации оксида висмута (α-Bi2O3) [27]. Наличие
же полосы при 484 см–1, возможно, связано с формированием CeO2 и кристаллов
α-Bi2O3 (колебания связей Bi–O в [BiO6] структурных единицах) [20, 27].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе матриц из высококремнеземных нанопористых стекол синтезированы
композиционные материалы, активированных ионами висмута и церия, в зависимо-
сти от их состава (концентрация введенного висмута, церия и их соотношения). Ис-
следованы спектрально-люминесцентные свойства синтезированных композицион-
ных материалов в зависимости от условий их получения.

Установлено, что образцы композиционных материалов, активированных ионами
висмута и церия, обладают сине-зеленой люминесценцией с максимумами в области
416–509 нм, которые связаны с присутствием Bi3+ и Ce3+ ионов. Методом энергодис-
персионной спектроскопии выявлено, что висмут и церий распределены неравномер-
но по толщине образцов КМ. Наблюдается резкий рост и снижение концентраций
элементов в поверхностном слое образцов.

Методом ИК спектроскопии в КМ идентифицированы колебания: νs (Si–O–Si),
νs (Si–O), νas (Bi–O–Si) связей; νs (Bi–O) связей в [BiO3] и [BiO6] структурных едини-
цах. Установлены полосы поглощения, характерные для CeO2 и α-Bi2O3.
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