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Обнаружено, что спектроскопические свойства фторбериллатных стекол наибо­
лее близки к свойствам фосфатных стекол. Эти стекла имеют наименьшую степень 
ковалентности связей активатора с лигандами; только во фторбериллатных и фосфат- 
лых стеклах наблюдается октаэдрическая координация активатора.

Рис. 4, библ, ссылок 23.

В связи с созданием катодолюминесцентных экранов [1, 2] и сен­
сибилизированных оптических квантовых генераторов [3—5] исследо­
вание спектроскопических свойств переходных элементов в стеклах 
^привлекает все большее внимание.

Комплексы ионов переходных металлов имеют незаполненные «/-орбитали, ко­
торые чувствительны к влиянию окружающей среды. Поэтому переходные элементы 
используются в качестве индикаторов структуры вмещающей матрицы.

Метод .оптических индикаторов' позволяет по спектрам оптического поглоще­
ния ■или люминесценции судить о симметрии, образуемой активатором молекулярного 
комплекса [6, 7]. и выяснить координационное строение различных структурных уз- 

-лов. Для этого метода представляют интерес спектроскопические свойства двухва- 
.лентного марганца, которые позволяют объяснить структуру стекла и предсказать 
поведение других активаторов в стеклах основ различной природы. В стеклах мар­
ганец люминесцирует только в двухвалентном состоянии [8].

Для исследования было выбрано стекло следующего состава 
<мол. %): ВеР2-35, А1Р։ —20, СаР2 —20, БгР2- 15, МеР2—10 [9]. 
Активатор вводился сверх основного состава стекла в виде МпР2 в 
концентрациях 0,25-*-25,0 вес. %. Синтез стекол и изготовление об­
разцов проводились по методике, описанной ранее [10, 11].

Диаграмма энергетических уровней. Свободный ион двухва­
лентного марганца имеет основное состояние “5 и четыре располо­
женных выше квартетных терма 4О, 4Р, *2), ♦/•’. Ближайший из термов 
*0 удален от основного состояния на 2700 см՜1. В поле лигандов 
возникает десять энергетических уровней, положения которых зависят 
«от параметров Д, В и С, где Д — разность энергий между уровнями
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и ек, а В и С — параметры Рака, которые зависят от характера 
химических связей и могут быть определены по спектрам поглоще­
ния, в данном случае по спектрам поглощения марганца для каж­
дого стекла [6, 12],

Как у трехвалентного хрома [3], у Мп2+ тоже есть энергетиче­
ские состояния, не меняющие своего положения при изменении вели­
чины силы поля. Это позволяет сравнить расстояния между термами 
свободного иона и иона в структурной сетке стекла.

По положению полос поглощения, связанных с переходами 
’А^ ($)-»• 4А1г 42:г (О) и ’Лцг (5) — *Ег(О), можно определить пара­
метры В- и С- из уравнений:

”5-* 4О = 10В 4- 5 С 

”5 - *О = 17 В + 5 С.

Для стекол различного состава определяются значения В и Сг 
которые затем используются для расчета схемы энергетических уров­

ней с помощью матриц слабого 
поля: 4Г1(4^> и 

Рис. 1. Схема расположения энерге­
тических уровней иона Мп2+ в за՜ 
висимости от силы поля лигандов,

*Е) (9, 13].
Решив эти матрицы, строим 

диаграммы энергетических уров­
ней, из которых определяется сила 
поля Д.

Диаграмма, рассчитанная для 
стекла, содержащего 10 вес. % 
МпБ, с В = 700 и С = 3600 см֊1, 
приведена на рисунке 1. Из ри­
сунка видно, что два терма, свя­
занные с переходами ։А։у (5) ֊* 
-4£/Аи(О) и •А1<(5)-4£Г(П) 
и идущие на диаграмме парал­
лельно нижнему терму, должны 
давать две узкие полосы. Все 

рассчитанная в приближении слабого 
кубического поля при следующих 
значениях параметров Рака: В=700, 

С=3600 см՜1 [9, 13].

остальные полосы окажутся неод- 
нородно уширенными и тем боль­
ше, чем круче наклон обусловли 
вающих их термов. Электроста­
тические параметры В и С умень­

шаются от значений,- соответствующих свободному иону, на~ЗО°/0֊
Это связано с тем, что величина параметра В, являющегося мерой 
межэлектронного отталкивания, уменьшается с уменьшением вели­
чины эффективного заряда ядра для свободных ионов [14]. При 
этом расстояние между термами монотонно падает. Появление элек­
тронов в 45 и 4Р оболочках также ведет к уменьшению параметра 
Рака—В. Уменьшение расстояния между термами ’А։^(5) -+*Ея*А\е((3)
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и “Aig (S) 'E7(D) можно рассматривать как критерий увеличения
степени ковалентности связи марганца или другого изоэлектронного 
иона с окружающими лигандами. Действительно, введение ионов мар­
ганца в стекло или в любую другую матрицу ведет к уменьшению 
параметра Рака — В. При этом его величина для свободного иона 
падает от 860 до 700 см՜1. Это свидетельствует о большой степени 
ковалентности связи активатор — лиганды в стекле.

Рис. 2. Спектры поглощения Мп2+ во фторбериллат­
ных, фосфатных и силикатных стеклах следующего состава: 
/ — 35Ве Г, • 20АIИ3 ■ 20Са Р։ • 155гР3 • 1 ОМеР, • 16Мп / = 24,27; 
2-2пО-Р։О5-30МпОз [13] / = 4,96; 3 - и։О-251О։-2МпО։ 
[13] / 31,3; 4 - №։О-45Ю։-2МпО։ [13] / = 20,0; 5—К։О- 
•451О։-2МпО։ [13] / = 5.0. Составы стекол приведены в мо­
лекулярных процентах, концентрация активатора—в вес. °/0 
сверх основного состава стекла, / — толщина ■ образцов 
(в мм).

3

« зз гз <з 
V 10՝"՛

Спектры оптического поглощения. На рисунке 2 приведены 
поглощения фторбериллатных, фосфатных и силикатных стекол, акти­
вированных двухвалентным марганцем [13, 15]. При увеличении кон­
центрации активатора спектр не меняется, а интенсивность полос 
растет в соответствии с законом Бера. Спектры поглощения измеря­
лись на спектрофотометре SP-700 марки «Unicam*.

Как видно из диаграммы энергетических уровней (рис. 1), наи­
более интенсивную узкую полосу поглощения необходимо приписать 
переходу ’Д|г (S) -» (G). Положение ее максимума во фтор­
бериллатных стеклах —25200, в фосфатных и силикатных стеклах— 
—24450-ь24580 и ~23500-+-23800 см՜1, соответственно. Таким образом, 
можно утверждать, что в ряду фторбериллатных, фосфатных и сили-
катных стекол степень ковалентности связи активатор—лиганды увели­
чивается. Положение полосы, связанной с переходом на второй уро­
вень вЛ1£ (5) ֊► не зависит от силы поля лигандов, что и под­
тверждает сделанный вывод. Максимум этой полосы в ряду фторбе­
риллатных, фосфатных и силикатных стекол расположен соответ­
ственно около 30050, 28850, 28000 см-1, (рнс. 2). Кроме рассмотрен­
ных узких линий, не зависящих от силы поля, в спектре поглощения 
наблюдаются полосы, положение которых сильно зависит от силы
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поля. Изменение положения максимумов этих полос лает возможность 
сравнить силы полей лигандов на ионе Мп2+ в ряду стекол различ­
ного состава. Оценить изменение этой ։еличины можно по изменению 
расстояния между уровнями, возникающими под действием кристал­
лического поля из одного терма и идущими на энергетической диа­
грамме с разным наклоном. Для такого сравнения удобно брать по­
лосы поглощения, соответствующие переходам в.4ц, (5) — (0
и (5) -* *ЕК(В), так как второй переход является самым длинно­
волновым, а первый нечувствителен к изменению величины силы 
поля. Разность энергий между' уровнями 4Ее4А\к (С) и 47\К(С) равна 
для фторбериллатных, фосфатных и силикатных стекол ~4050, ~4700, 
~8250 см՜1, соответственно. Таким образом, сила поля лигандов, как 
и степень ковалентности, растет в ряду стекол: фторбериллатные, 
фосфатные, силикатные.

Рис. 3. Спектры люминесценции фторСернллатпых стекол, 
активированных двухвалентным марганцем: 1 — СМпР = 
= 0,25 вес. %; 2 — СМпР> = 8.0 вес. ®/0: 3 — СМпРа ֊= 
= 25.0 вес. °/0. С — концентрация активатора, вводимого 

сверх основного состава стекла [9|.

Спектры люминесценции. На рисунке 3 приведены спектры лю­
минесценции с увеличивающейся концентрацией активатора. Спектры 
получены на приборе СМ-116. Из рисунка видно, что спектр люми­
несценции состоит из широкой полосы, которая с ростом концентрации 
Мп21- смещается в длинноволновую область спектра. Положение мак­
симума при концентрации МпР2 0,25 вес. °/0 составляет 17300 см՜1, а 
при 25,0 вес. % — 15750 см՜1.

Представляют интерес также спектры люминесценции Мп21՜ в 
фосфатных и силикатных стеклах [13, 15]. Спектры люминесценции 
фосфатных стекол с марганцем также состоят из одной полосы, сме­
щающейся с ростом концентрации активатора в длинноволновую об­
ласть, а спектры силикатных стекол включают, помимо широкой длин­
новолновой, узкую коротковолновую полосу, интенсивность которой 
падает с ростом концентрации Мп2*. Таким образом, наибольшее
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сходство люминесцентных свойств фторбериллатных стекол наблю­
дается при их сравнении с фосфатными, несмотря на кристаллохими­
ческое подобие ВеР2 и 51О2. Фторбериллатные и фосфатные стекла 
имеют наименьшую степень ковалентности связей активатора с лиган­
дами. В них наименьшая сила поля лигандов; и только во фторбе­
риллатных и фосфатных стеклах наблюдается октаэдрическая коорди­
нация активатора.

Рис. 4. Спектры ЭПР Мп"+ в стеклах различного 
состава при комнатной температуре. I — 1Д։О- 
25Ю։-2МпО։ |13]; 2-Ка։О-251О։-МпО։ [13];

К,О-25Ю2-2МпО, (13]; 4 - 35ВеР3-20А1Р3- 
•20СаР,15 5гР։ • 20МдР20,05МпР։; 5-2пО- 
•Р։О։.0,05.МпО։ |13].

*34

Спектры ЭПР. Методом ЭПР можно изучать многие вопросы, 
связанные со структурой стеклообразного состояния. В последние 
годы появились работы, посвященные исследованию ЭПР парамагнит­
ных ионов в стеклах различного состава. В этой области мало изу­
чены стекла на основе фтористого бериллия. Фторбериллатные стекла 
имеют некоторые отличные структурные особенности, по сравнению 
с другими видами стекол [16]. Исходя из этого, представляют инте­
рес спектры ЭПР ионов переходных элементов во фторбериллатной 
матрице.

Спектры ЭПР получены на спектрометре РЭ-1301. Для спектров 
ЭПР двухвалентного марганца во фторбериллатных стеклах харак­
терно наличие только одной полосы с ^--фактором, равным —2,0 
(9, 13, 17]. В силикатных стеклах наблюдается, кроме того, полоса с 
ё = 4,27, интенсивность которой растет при замене щелочных моди­
фикаторов стекла (рис. 4). Согласно существующим представлениям, 
полоса с § = 4,27 должна наблюдаться при наличии орторомбических 
искажений центров вокруг иона с конфигурацией электронной обо­
лочки [18]. Наблюдаемые парамагнитные спектры Мп2*՜ в стеклах 
соответствуют переходу по электронному спину ——*4՜-^-[191- 

Другие переходы тонкой структуры, вследствие своей беспорядоч­
ной ориентации парамагнитных центров по отношению к внешнему 
магнитному полю, в спектрах стекол размываются и не регистри­
руются. Указанная причина приводит к ослаблению спектра ЭПР
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Мп2+ во фторбериллатных стеклах, по сравнению с силикатными стек­
лами (рис. 4). Спектр ЭПР Мп2+ состоит из шести линий сверхтон­
кой структуры (СТС) Мп” и описывается спиновым гамильтонианом:

где 5 = 1/2, У = 5/2, я = 2,00 ±0,01. Постоянная сверхтонкого рас­
щепления— А уменьшается в ряду фторбериллатных, фосфатных и 
силикатных стекол 96 Э, 95 Э, 89 Э, соответственно, что, независимо 
от спектров оптического поглощения, свидетельствует об увеличении 
степени ковалентности химических связей марганца с лигандами при 
переходе от фторбериллатных стекол к фосфатным и силикатным [20]. 
Увеличение степени ковалентности сопровождается ростом силы поля 
лигандов, что и дает возможность предположить тетраэдрическую 
координацию двухвалентного марганца. Сила поля лигандов во фтор­
бериллатных стеклах меньше, чем в силикатных стеклах, что следует 
из сравнения постоянных сверхтонкой структуры Мп'-+ [21].

Обсуждение результатов
Проведенные‘комплексные исследования оптического поглощения, 

люминесценции и ЭПР фторбериллатных стекол с марганцем показали, 
что, несмотря на кристаллохимическое подобие ВеЕ2 и 5Юа, спек­
троскопические свойства фторбериллатных стекол наиболее близки к 
свойствам фосфатных стекол. Они имеют наименьшую степень ковалент­
ности связей активатора с лигандами, в них наименьшая сила поля 
лигандов и только во фторбериллатных и фосфатных стеклах наблю­
дается октаэдрическая координация активатора. Такое сходство свойств 
различных по природе стеклообразных матриц можно понять при рас­
смотрении следующих положений о структуре стекла. В стекле всегда 
реализуются связи А—Л—С—Л—М, где А — активатор, С —атом- 
стеклообразователь ближней координационной сферы, М — модифи­
катор, Л—лиганд. Чем больше степень ковалентности связи Л — С, 
тем меньше степень ковалентности связи А—Л. В рамках представле­
ний об ионной связи это можно выразить как изменение поляризации 
лиганда. Так как фосфор имеет большой заряд ядра и образует в 
тетраэдре [РО4] пять валентных связей, а кремний — четыре, то фос­
фор должен сильнее оттягивать на себя электронные оболочки кисло­
рода. Таким образом, степень ковалентности связи Мп—О должна 
быть в фосфатных стеклах меньше, чем в силикатных, что и наблю­
дается. В случае бериллий—фторидных стекол кислород заменен в 
ближней координационной сфере марганца фтором.

Степень ковалентности связи Мп—Е при прочих равных усло­
виях меньше, чем связи Мп—О, так как поляризуемость фтора меньше 
поляризуемости кислорода [22, 23].

Сходство химических связей Л—А во фторбериллатных и фос­
фатных матрицах вызывает спектроскопическую аналогию в стеклах 
совершенно различной природы.
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!}տ[ց է տրված ֆտո րրերի/իտ մ ական ապակիների սպեկտրասկոպիկական 
նմանաիքքունը ֆոււֆսւտալին ապակիներին։

Ալս տիպի ապակինևրտմ ակտիվատորի և լիդանդի ակտիվոլթլան աս­
տիճանը նվաղաղոլ քնն է, նկատվում է ակտիվատորի օկտաէդրիկ կոորղի֊ 
նա ցիան։

Լիզանդ-ակտիվատոր կապերի նմանութլունը ֆտ որբե րի լֆ ում ական և 
ֆոսֆատ ալին մատրիցաներում ստեղծում է սպեկարասկոպիկ հատկաթլուն֊ 
ների համանմանտ իքլուն 1
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