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Аннотация. Представлены спектры поглощения и люминесценции щелочно-силикатных стекол с ионами меди, введен-
ными в приповерхностные слои стекла методом ионного обмена, для разных режимов ионного обмена. Показано, что 
при вводе в стекло ионов меди из расплава соли двухвалентной меди при температурах 550–600 °С восстановительные 
процессы в приповерхностном слое стекла приводят к переходу части двухвалентной меди в одновалентное и ней-
тральное состояние, и непосредственно в ионообменном процессе участвуют ионы Cu+ и Na+. Появление в приповерх-
ностном слое стекла нейтральных атомов меди способствует формированию субнаноразмерных молекулярных класте-
ров меди Cun. Показано, что волноводный слой, возникший в приповерхностном слое стекла в результате ионного об-
мена, обладает люминесценцией в видимой области спектра при возбуждении люминесценции ультрафиолетовым из-
лучением. При этом вклад в люминесценцию вносят ионы Cu+, молекулярные кластеры Cun и димеры Cu+–Cu+. В про-
цессе высокотемпературного ионного обмена (600 °С) наблюдается смещение равновесия процессов формирования и 
разрушения молекулярных кластеров меди Cun. Так, при длительности 1 ч имеет место разрушение, а при длительности 
около 18 ч, а также менее 30 мин – формирование. Ионный обмен длительностью 18,5 ч приводит к образованию в мат-
рице значительного количества ионов двухвалентной меди Cu2+. 
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Abstract. We present spectra of the alkali-silicate glasses with copper ions in near-surface area, introduced by ion exchange 
of different temperature and duration. It is shown that the reduction of Cu2+ in the near-surface area causes existence of Cu+ 
and neutral atoms in glass after the ion-exchange in divalent salt. The ion-exchange itself involves only Cu+ and Na+ ions. 
The formation of subnanometer clusters Cun is due to neutral copper atoms staying in near-surface zone. We have shown that 
the waveguide layer in near-surface area, made by ion-exchange, has а visible luminescence with the excitation by UV-
radiation. At the same time, the contribution to luminescence is made by Cu+ ions, molecular clusters Cun and by dimers Cu+-
Cu+. During the high-temperature ion-exchange at 600 °С the formation and destruction equilibrium shift of molecular 
clusters Cun can be seen. An hour ion-exchange leads to molecular clusters Cun destruction, while at time periods less than 30 
min and around 18 hours it leads to the formation of Cun. The sample turns green after 18,5 hours ion-exchange showing 
formation of a considerable amount of divalent copper ions Cu2+ therein.  
Keywords: ion-exchange, copper, alkali-silicate glass, luminescence, luminescent waveguide. 
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Введение 

Люминесцентные оптические волноводы и волокна представляют практический интерес при разра-
ботке волоконных датчиков, например, для датчиков температуры, искрения, ультрафиолетового (УФ) излу-
чения [1–3], а также при разработке волноводных концентраторов солнечного излучения для солнечных 
элементов [4]. Так, в работах [1, 2, 5] описаны люминесцентные стекла и стеклянные волокна, содержащие 
атомы и нейтральные молекулярные кластеры (МК) серебра, перспективные для создания чувствительных 
элементов волоконных датчиков. При этом серебро может вводиться в стекло как непосредственно при син-
тезе стекла, так и методом ионного обмена (ИО) [6]. В стеклах, содержащих нейтральные МК серебра и 
ионы редкоземельных металлов, может быть получена высокая температурная чувствительность интенсив-
ности люминесценции [7]. В работах [3, 8] описаны люминесцентные волокна из стекол с квантовыми точ-
ками халькогенидов кадмия, которые могут быть использованы в волоконных датчиках искрения и дози-
метрах УФ излучения. В работе [9] показано, что использование люминесцентных волокон в качестве чув-
ствительных элементов в датчиках искрения позволяет существенно увеличить чувствительность такого 
датчика. В работе [10] представлены спектральные характеристики люминесцентных стекол для спектраль-
ного преобразования солнечного УФ излучения в видимую область спектра. 

Достоинством люминесцентных стекол с ионами одновалентной меди Cu+ является то, что в них 
может быть получен высокий квантовый выход люминесценции. Так, согласно [11], квантовый выход 
люминесценции ионов Cu+ в стекле при комнатной температуре может достигать 78%. Кроме того, бла-
годаря высокой поляризуемости ионов Cu+ увеличивается модуляция показателя преломления стекла при 
вводе ионов меди методом ИО, что увеличивает эффективность каналирования волноводных мод в вол-
новодном слое. По этой причине исследование особенностей формирования люминесцентного волновода 
при вводе ионов меди методом ИО представляет не только научный, но и практический интерес. 

Целью настоящей работы было исследование влияния условий ИО на поглощение и люминесцен-
цию ионов меди в силикатных стеклах. 

Методика экспериментов 

В качестве исходных образцов использовалось оптическое стекло К8 следующей системы: SiO2-
B2O3-BaO-K2O-Na2O. Стекло К8 содержит малую добавку оксида As2O3, который проявляет восстанови-
тельные свойства при температуре выше 500 °C. 

Образцы представляли собой полированные стеклянные пластины толщиной 0,5–1,5 мм. Перед 
проведением ИО проводилась ультразвуковая очистка образцов в органических растворителях, в водном 
растворе KOH и промывка в дистиллированной воде. ИО проводился в керамическом тигле, в воздушной 
атмосфере, в расплаве смеси CuSO4 (46 мол.%) + Na2SO4 (54 мол.%) вблизи температурной точки эвтек-
тики расплава солей. При проведении ИО часть ионов Na выходит из стекла, и их место занимают ионы 
Cu. Для изготовления волноводных слоев были использованы различные температуры ИО: 550, 560, 585 
и 600 °С. Длительность ИО варьировалась от 2 мин до 21 ч. Толщина волноводного слоя после ИО, кото-
рая определялась методом послойного удаления приповерхностных слоев стекла механической полиров-
кой и измерения показателя преломления стекла, составила около 10 мкм для ИО при температуре 550 °С 
в течение 18,5 час. 

Для измерения спектров поглощения использовался спектрофотометр Lambda 650 (Perkin Elmer). 
Измерение спектров поглощения проводилось перпендикулярно поверхности планарного волновода, 
образованного ионами меди. Для измерения спектров люминесценции и возбуждения люминесценции 
использовался спектрофлуориметр LS-55 (Perkin Elmer). Измерения спектров люминесценции и погло-
щения осуществлялись при комнатной температуре. Полученные спектры люминесценции корректиро-
вались с учетом спектральной чувствительности фотоприемников спектрофлуориметра. 

Экспериментальные результаты и обсуждение 

На рис. 1 показаны спектры оптической плотности образцов после ИО. Из рисунка видно, что у об-
разцов после ИО появляются полосы поглощения в спектральной области 300–500 нм и широкая полоса 
поглощения вблизи 800 нм. Полоса поглощения ионов Cu+ лежит в спектральном интервале 250–360 нм 
[12] и перекрывается с фундаментальной полосой поглощения матрицы стекла. Полосы поглощения в 
спектральном интервале 300–500 нм могут быть связаны с образованием при ИО в стекле нейтральных 
субнаноразмерных МК меди. Так, в ряде работ показано, что нейтральные МК Cun (n ≤ 8–14) в жидких 
средах имеют характерные полосы поглощения 212, 231, 285, 290, 364 и 443 нм [13–15]. Образование 
нейтральных МК меди в калиево-алюмоборатном стекле было отмечено в работе [16]. Необходимо отме-
тить, что образование МК меди, как нейтральных, так и заряженных, возможно лишь в случае присутст-
вия в стекле некоторого количества нейтральных атомов меди, так как ионы меди не могут формировать 
МК из-за кулоновского отталкивания. Исключением является димер Cu+–Cu+ [17]. 
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Рис. 1. Спектры оптической плотности образцов до ИО (1) и после ИО (2–5): 2 – t = 550 °С в течение 1 ч;  
3 – 585 °С, 1 ч; 4 – 600 °С, 1 ч; 5 – 600 °С, 18,5 ч. На вставке – спектры оптической плотности  

для кривых 2, 3 и 4 в увеличенном масштабе 

Поглощение в области 800 нм указывает на присутствие в стекле ионов двухвалентной меди Cu2+ 
[18]. Из рис. 1 видно, что полоса поглощения Cu2+ структурирована. Максимум может иметь сдвиг более 
чем на 80 нм, крайние полосы обнаружены на длинах волн 635 и 840 нм. При ИО длительностью 18 ч 
при t = 600 °С наблюдается значительный рост содержания двухвалентной меди в образце. Это связано с 
термической диффузией ионов кислорода и серы в приповерхностные слои стекла, что сопровождается 
окислением ионов одновалентной меди. Образец при этом приобретает зеленую окраску, а прирост ин-
тенсивности полосы поглощения Cu2+ в таком образце по сравнению с ИО длительностью 5–60 мин дос-
тигает двух порядков. ИО при температуре 600 °С в течение 1 ч приводит к уменьшению поглощения в 
спектральном интервале 300–450 нм (кривая 4 на рис. 1) по сравнению с ИО при температуре 585 °С 
(кривая 3 на рис. 1). Причиной этого может быть термическое разрушение МК меди. В то же время ИО 
при температуре 600 °С в течение 18,5 ч сопровождается ростом поглощения в указанном спектральном 
интервале (кривая 5 на рис. 1). Данный эффект может быть связан с тем, что увеличение продолжитель-
ности ИО приводит к увеличению концентрации меди в приповерхностном слое стекла. Однако соотно-
шение концентраций Cu+/Cu2+ значительно падает. Происходит смещение равновесия в сторону образо-
вания ионов Cu2+. 

а б 

Рис. 2. Спектры возбуждения люминесценции (1–3) и люминесценции (4–7) образца после ИО  
при температуре 550°С в течение 1 ч. Длина волны люминесценции: 1 – 450 нм; 2 – 500 нм; 3 – 540 нм. 

Длина волны возбуждения: 4 – 280 нм; 5 – 300 нм; 6 – 330 нм; 7 – 370 нм (а). 
Фотография торца люминесцентного волновода, образовавшегося после ИО при t = 585°C длительностью 

1 ч. Возбуждение производится ртутной лампой в диапазоне 300–400 нм. Снимок сделан на оптическом 
микроскопе (б) 
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В случае добавления меди в шихту стекла формирование окружения ионов меди начинается еще в 
расплаве стекла при его синтезе [19]. В случае ИО, несмотря на то, что расплав солей содержит ионы 
Cu2+, ИО происходит преимущественно между одновалентными ионами Cu+ ↔ Na+, так как подвижность 
ионов Cu2+ в стекле существенно меньше, чем подвижность ионов Cu+ [20]. Профили концентрации ио-
нов меди, введенной методом ИО, описанные в [21, 22], подтверждают увеличение концентрации одно-
валентных катионов меди и уменьшение концентрации натрия в поверхностных слоях образцов. Ионы 
двухвалентной меди образуют тонкий слой на поверхности стекла в результате ИО Cu2+ ↔ 2Na+. Толщи-
на такого слоя по данным измеренных нами послойных спектров поглощения не превышает 2 мкм. По-
явление одновалентных ионов меди в стекле связано с процессом восстановления Cu2+ → Cu+ в припо-
верхностном слое стекла. Известно [23], что в приповерхностном трещиноватом слое стекла, возникаю-
щем при его механической полировке, может содержаться до 50 монослоев связанных молекул воды, 
которые могут быть удалены только при длительном прогреве стекла в вакууме при температуре выше 
500 °С. Известно также [24–26], что молекулы воды и радикалы OH могут приводить в стекле к восста-
новлению ионов металлов, например, ионов серебра. Аналогичные процессы могут приводить и к появ-
лению в стекле нейтральных атомов меди. Указанные выше процессы способствуют образованию в при-
поверхностном слое стекла ионов одновалентной меди Cu+, способной диффундировать в стекле и заме-
щать ионы натрия Na+. Однако ограничивающим фактором для ИО Cu+ ↔ Na+ является слой невосста-
новленной двухвалентной меди вблизи поверхности с положительным зарядом. Методом послойных 
спектров поглощения обнаружено, что слой образца после ИО, содержащий одновалентную медь, по-
гружен в стекло на глубину 2–5 мкм и может достигать толщины 50–70 мкм. Образующийся в результате 
такого распределения планарный люминесцентный волновод градиентного типа показан на рис. 2, б. 
Стекло К8 содержит также ионы калия, однако эти ионы имеют значительно меньшую подвижность, чем 
ионы натрия, поэтому ИО Cu+ ↔ K+ в нашем случае можно пренебречь [6, 27]. 

Эксперименты показали, что после ИО в приповерхностном слое стекла возникает люминесцен-
ция в видимой области спектра при возбуждении УФ излучением спектрального интервала 250–400 нм 
(рис. 2, а). Спектры возбуждения люминесценции структурированы и могут содержать, по крайней мере, 
три спектральные полосы с максимумами на длинах волн 250, 300 и 360 нм. Спектры люминесценции 
также структурированы и содержат две полосы – одну с максимумом вблизи 430 нм и вторую, более ши-
рокую, с максимумом вблизи 510 нм. В люминесценцию в спектральном интервале 460–550 нм вносят 
вклад, в основном, ионы Cu+ [28, 29]. Данным люминесцентным центрам соответствует полоса возбуж-
дения с максимумом на длине волны 300 нм. Коротковолновая полоса люминесценции связана с присут-
ствием в стекле МК меди [14, 30, 31]. Этой полосе люминесценции также соответствует полоса возбуж-
дения с максимумом на длине волны 300 нм. Люминесценция в спектральном интервале 550–600 нм вы-
звана димерами Cu+–Cu+ с соответствующей полосой возбуждения, имеющей максимум на длине волны 
360 нм [17]. В образцах после ИО при температурах 585 и 600 °С при возбуждении в области спектра 
вблизи 250 нм образуется также полоса люминесценции на длине волны 350 нм. Ионы двухвалентной 
меди Cu2+ не имеют полос люминесценции в видимой области спектра. Увеличение продолжительности 
и температуры ИО приводит к уменьшению интенсивности люминесценции. Это вызвано в первую оче-
редь ростом поглощения, который приводит к потерям как возбуждающего излучения, так и излучения 
люминесценции. Кроме того, в этом случае увеличивается концентрация в стекле ионов двухвалентной 
меди и, соответственно, уменьшается концентрация ионов одновалентной меди, которая является основ-
ным люминесцентным центром. 

Заключение 

Представленные результаты показывают, что при вводе в щелочно-силикатное стекло ионов меди 
из расплава соли двухвалентной меди, восстановительные процессы в приповерхностном слое стекла 
приводят к переходу части двухвалентной меди в одновалентное и нейтральное состояние. В результате 
этого непосредственно в ионообменном процессе участвуют ионы Cu+ и Na+. Появление в приповерхно-
стном слое стекла нейтральных атомов меди способствует формированию молекулярных кластеров меди 
Cun. Волноводный слой, возникший в приповерхностном слое стекла в результате ионного обмена, обла-
дает люминесценцией в видимой области спектра, причем вклад в люминесценцию вносят ионы Cu+, 
молекулярные кластеры Cun и димеры Cu+–Cu+. 
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