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Природа химической связи между элементами строения в стекло
образующем расплаве и стекле является доминирующим фактором в 
процессе стеклообразования. Петровский [1, 2] показал, что при изуче
нии строения стекол полезно рассматривать влияние различных по ха
рактеру химических связей на физико-химические свойства стекол. Спек
троскопическое исследование ионов переходных элементов в стеклообраз
ных и кристаллических веществах позволяет оценить изменение степени 
ковалентности связей и силы поля лигандов в матрицах.

Влияние лигандов на люминесценцию

Спектроскопия Мп (II) в различных кристаллических решетках ис
следована подробно в [3—7]. Мп (II) используется как индикатор струк
туры, позволяющий оценить изменение ковалентности связей и силы 
поля лигандов при замене одной решетки на другую [5, 6]. Авторы 
работ [7—13] применяют теорию поля лигандов для интерпретации 
спектров люминесценции, поглощения и ЭПР Мп (II) в различных стек
лах. Наблюдаемые спектроскопические изменения объясняются изме
нением степени ковалентности химической связи между Мп (II) и ли
гандами. Работы такого характера в литературе встречаются сравни
тельно редко.

Как известно [4—6], в кристаллических веществах, особенно в мо
нокристаллах, лиганды являются активными структурными элементами 
и определяют значение кристаллического поля, действующего на ионы 
Мп (II).

Нами исследованы стекла фосфатного, фторфосфатного, тиофос- 
фатного, германатного и силикатного составов, активированных Мп (П> 
[14—16].
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На рис. 1. показаны положения полос люминесценции Мп (И) при 
различных лигандах—фтор (кр. 1, 3). 'кислород (жр. 2, 4), сера (кп 
5)—в пределах одной стеклообразующей матрицы Р2О5. Эксперимен

тальным путем показано (рис. 1),

Рис. 1. Спектры люминесценции 
Мп (II) в стеклах состава (мол. %): 
I -50Р20։-50МпР2; 2-50Р3О։-50МпО; 
3—50Р20։-50С6Е2; 4-50Р30։-50СсЮ; 
5—50Р20։-50С65. Мп(П)—0,5 вес. %.

способствуют стеклообразованию

что в стеклообразных агрегациях 
сдвиг спектров люминесценции в 
зависимости от смены лигандов 
или незначительный (кр. 3—5), 
или полосы полностью совпадают 
(14650 см֊') (кр. 1, 2).

Согласно работе [17], при со
держании в стеклах до 50 мол. % 
МпО катионы Мп (II) находятся в 

. тетраэдрическом окружении и спо- 
Чсбны участвовать в построении 
՛каркаса стекла. Только при содер
жании свыше 50 мол. % МпО в 
стеклах катионы Мп (II) попадают 
в октаэдрическое окружение. Мы 
полагаем, что тетраэдрические мо
тивы Мп (II) во фторфосфатных 
(кр. 1) и фосфатных (кр. 2) стеклах

и встраиваются в каркас стекла. При
возбуждении этих стекол спектры излучения регистрируют возбуждение 
самого каркаса, где активным центром представляется один из элемен
тов строения—Мп (II) (рис. 1, кр. 1,2). В указанных стеклах влияние 
лигандов на Мп (II) сводится к минимуму.

Как видно из рис. 1, имеет место также совпадение спектров люми
несценции кадмиевофоофатных (֊кр. 4) и кадмиевотиофосфатных (кр.5) 
стекол, активированных 0,5 вес. % Мп (II).

Кислород и сера в стеклах почти одинаково действуют на ионы мар
ганца. Они с Мп (II) образуют более ковалентную связь, чем фтор, т. к. 
их электронные оболочки могут сильнее деформироваться. Поэтому мак
симум люминесценции в случае кислорода и серы лежит в полосе 
17000, а в случае фтора—16690 см՜'. Сдвиг полосы, составляющий 
310 см՜', очень незначителен по сравнению с изменением значения кри
сталлического поля, действующего на Мп (II) при смене лигандов в мо
нокристаллических веществах [4—<6].

Влияние модификаторов на люминесценцию

На рис. 2 приведены спектры люминесценции Мп (II) в простых 
фосфатных и фторфосфатных стеклах с разными модификаторами (М§, 
Ва), но с одинаковыми лигандами (фтор, кислород). Сдвиг полосы лю
минесценции Мп (II) при изменении силы поля модификаторов состав-
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ляет примерно 875—958 си՜1, что значительно больше, чем в случае 
смены лигандов (310 си՜1, рис. 1).

Положение максимумов люминесценции на рис. 2 для фторфосфат
ных стекол составляет 17208 (кр. 1), 16250 (кр. 2), а для фосфатных— 
17437 (кр. 3), 16862 см֊1 (кр. 4).

Из полученных данных можно заключить, что в стеклах в сфере 
центрального иона Мп (II) поле, главным образом, определяется моди
фикатором. Ионы магния создают более сильные поля взаимодействия 
по сравнению с ионами бария. В поле магния лиганды, окружающие 
Мп (II), деформируются больше, чем в поле бария. Это приводит к уве
личению степени ковалентности связи Мп (II) с лигандами и, следова
тельно, к смещению полосы люминесценции для магниевых стекол в ко
ротковолновую часть спектра (рис. 2, кр. 1, 3).

>/!• ’00% 500 ЬОО 700 ВОР мн

Рис. 2. Спектры люминесценции 
Мп (П) в стеклах состава (мол. %): 
1-60Р։0։-40МиРа, 2—50РаО։-50ВаР։, 
3—50Р։0։-50М£0, 4—50РаО։-50ВаО.

Мп (II) — 0,5 вес. %.

Рис. 3. Спектры люминесценции 
Мп (II) в стеклах состава (мол. %): 
1-655Юа-15ВаО*20С5։О, 2-6551О։- 
■ 15ВаО -201Д։О, 3 - 50Р։О։-30ВаО- 
•20С5։О, 4 - 50Р։О։-30ВаО-20Ы։О, 

5—80СеОа-20С5аО,6—800е0,-201л0։, 
Мп (II) — 1,0 вес. %.

Мы полагаем [14—16], что в стеклах природа химической связи 
между лигандами и Мп (II) зависит от ближайших модификаторов. 
Спектроскопия Мп (II) в стеклах определяется силой поля модифика
торов.

Вышеизложенная гипотеза нашла свое подтверждение и в дальней
ших исследованиях силикатных, германатных, фосфатных стекол, со
держащих в качестве модификаторов литий и цезий.

На рис. 3 приведены спектры люминесценции Мп (II) в силикатных 
(кр. 1, 2), фосфатных (кр. 3, 4) и германатных (кр. 5, 6) стеклах. Стек-
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ла одной матрицы отличаются типом модификатора (Li, Cs). Как видно 
из рис. 3, значение поля щелочных модификаторов (Li, Cs) определяет 
положение спектров Мп (II) в стеклах.

В цезиевооиликатном стекле (кр. I) максимум полосы люминесцен
ции Мп (II) лежит в области 19690 см՜'. При замене цезия литием 
(кр. 2) максимум смещается в сторону длинных волн 19290 см՜1, и 
одновременно появляется вторая полоса в области 16000 см՜'.

В цезиевофосфатном н литневофосфатном стеклах полосы люми
несценции Мп (II) занимают положения 16700 и 164-60 см՜', соответст
венно (кр. 3, 4). Аналогия сохраняется также и в щелочногерманатных 
стеклах. Полоса люминесценции Мп (II) в цезиевогерманатном стекле 
характеризуется частотой 14770 (кр. 5), а в лити0вогерм1анатиом— 
13940 см՜1 (кр. 6).

Как показывают результаты исследования, щелочные (Li, Cs) и ще
лочноземельные (Mg, Ва) модификаторы по-разному влияют на по
ложение спектров люминесценции Мп (II) в неорганических стеклах 
(рис. 2 и 3). Несмотря на то, что литий и барий в Периодической 
системе занимают противоположные места в ряду L1 — Cs, Mg -*• Ва, они 
одинаково смещают люминесценцию Мп (II) в длинноволновую 
область. Потенциалы ионизации Li, Ва, Cs, Mg составляют 5,39. 
5,21; 3,89; 7,64, а их электроотрицательность 0,98; 0,89; 0,79; 1,31 эВ, со
ответственно [18]. Термохимические параметры Li и Ва близки, и как 
модификаторы они аналогично влияют на люминесценцию Мп (II) в 
стеклах.

Исходя из изложенного мы считаем, что в стеклах Li и Ва с лиган
дами, в основном, образуют химдаеакие связи ионного типа. В таких 
случаях связь лиганд—Мп (II) приобретает ионный характер.

Магний, как в кристаллах [19], так и в стеклах [20] способен обра
зовать ^-гибридные связи с лигандами. Вытянутые и ориентированные 
электронные орбитали лигандов с ионами активатора преимущественно 
образуют ковалентные связи лиганд-<марганец, в силу чего полоса люми
несценции Мп (II) смещается в коротковолновую часть спектра.

Влияние лигандов и модификаторов на поглощение

Интенсивные полосы поглощения Мп (II) в стеклах необходимо при
писать переходам eAIg (S)-1AI/Eg(Q) и eAiu(S)-1Eg(D), положе
ние которых не зависит от снлы.йоля. Кроме указанных полос, в 
спектре поглощения Мп (II) наблюдается полоса 4Aie (S) —’Т1г (G), 
положение которой сильно зависит от силы поля [4, 7]. Чувствитель
ным индикатором матрицы служит положение полосы 4T։g (G), позво
ляющее оценить силу кристаллического поля лигандов на ион Мп (II).

На рис. 4 показаны оптические опект.ры поглощения Мп (II) в за
висимости от различных лигандов и модификаторов. Стекла состава 
бОРаОа-бОМпЕг (кр. 1) и 50PzOs-50MnG (кр. 2) отличаются между со
бой лишь типом лигандов (фтор, кислород). В простых кристаллах это 
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приводит к существенному изменению силы кристаллического поля, 
действующего на ион Мп (11) [4, 5].

Для наглядности на рис. 5 представлены оптические спектры по
глощения Мп (II) в монокристаллах MnF2[21] и МпО [22], в которых 
переходы на уровни ‘Т1я (G) и ‘Т2։ (G) 
находятся в области 19440, 23680, 16530, 
20830c.it՜1, соответственно. Отсюда ясно 
видно, что в монокристаллах MnFa и 
МпО тип лигандов (фтор, кислород) 
значительно сдвигает положение макси
мумов полос ‘Tig (G) и ։T2g(Q).

Как показывают результаты наших 
измерений, в представленных стеклах 
(рис. 4, кр. 1, 2) переходы на уровень 
‘Tig (G) в обеих .матрицах не зависят 
от силы поля лигандов и оцениваются 
значением 20000 см՜1. Полосы поглоще
ния "Aig (G) ֊» ‘Т1в (G) в марганецфтор- 
фосфатном (кр. 1) и марганецфосфатном 
(рис. 4, кр. 2) стеклах совпадают. Это 
говорит в пользу нашего предположе- 
рия о влиянии лигандов на люминесцен
цию Мп (II) в стеклах.

На рис. 4 кривые 3—6 показывают 
поглощение Мп (II) (концентрация мар
ганца 0,5 вес. % сверх 100, толщина об
разцов 100—130 во фторфосфатных 
и фосфатных стеклах, отличающиеся 
между собой только типом модифика
тора (Mg, Ва). Перехода "Aig (S) 
-»‘Tig (О) на спектре поглощения стекла 
60Ps05-40MgF8 (кр. 4) нам не удалось 

Рис. 4. Спектры поглощения 
Мп (II) в стеклах состава 
(мтл. %): 1 — SOPjOj-SOMnFj, 
2—50P3Os-50MnO, 3 —50PjOs- 
•5OBaFj, 4 — 60P2Oj'40MgF1։ 
5—50P։Os-50MgO, 6—50PjO։-

• 50BaO. Мп (II) — 0,5 вес. %.

обнаружить. В остальных
стеклах переход на уровень ‘Tig (С) выделяется довольно четко 
(рис. 4, кр. 3, 5, 6). В фосфатных стеклах, где магний заменен ба
рием (кр. 5, 6), положение полосы на уровень ‘Т]е (G) составляет 
17180 и 19090 см՜1, соответственно. Разность энергий между уров
нями ‘ЕК‘А1В (G) и ‘Tig (G) для магниевофосфатного (кр. 5) и барие- 
вофосфатного (кр. 6) стекол оказывается равной 6980 и 5070 см՜1, соот
ветственно.

Полоса перехода eAig (S)-*‘Tig (G) в бариевофосфатных (кр. 6), 
и бариевофторфосфатных (рис. 4, кр. 3) стеклах лежит в области. 
19090 и 18200 см՜1, соответственно. Разность энергии между уров
нями ‘Eg‘Aig (О) и ‘Tig(G) в этих стеклах равна 5070 (кр. 6) и 
5960 см՜1 (кр. 3).

Из полученных результатов видно (рис. 4), что значения энергии 
перехода на уровень 4Tig (G) в стеклах в большей степени зависят от 
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величины полей модификаторов, чем от лигандов, поскольку ’TJK(G)B։ 
*Ti։ (Q)Mg = 1910 сл՜1, (кр. 5, 6), а 4Ti։ (G)o— *Т։к (G)F = 890 с.«՜1 

(кр, 3, 6).
Смещение полосы перехода 4Т։е (G) в сторону коротких волн в слу

чае бария и длинных® случае магния коррелируется с имеющимися пред
ставлениями о характере химических связей в стекле [7]. Отсутствие или 
малое влияние силы поля лигандов на спектры люминесценции (рис. 1 
3) и поглощения (рис. 4) являются доказательствам того, что спектраль
ные свойства Мп (II) в стеклах, главным образом, определяются харак
тером химических связей Мп (II) с лигандами, вследствие различной 
поляризации последних ионами модификатора. Это влияет на спек
тральные свойства Мп (II) сильнее, чем изменение силы кристалли
ческого поля лигандов.

Рис. 5. Оптические спектры поглощения в монокристаллах МпО [22] 
и MnFj [21] при 78°К.

Влияние лигандов и модификаторов на ЭПР

Установлена корреляция изотропного сверхтонкого (СТ) расщепле
ния в спектре ЭПР Мп (II), изоморфно внедренного в малом количестве 
в различные кристаллы, со степенью ковалентности или ионности хими
ческих связей Мп (II) с лигандами [5, 6, 23]. Авторы этих работ ука
зывают на закономерное изменение параметра СТ расщепления А в 
зависимости от ковалентности кристалла.

В настоящее время в литературе гораздо чаще встречаются данные 
по СТ расщеплению в спектре ЭПР ионов Мп (II) в кристаллах, чем 
других парамагнитных ионов [23]. ЭПР Мп (II) позволяет оценить влия
ние лигандов и модификаторов на 'природу химических связей марга
нец—лиганд в стеклах.

Для исследований ЭПР нами выбраны составы стекол, в которых 
меняются лиганды и модификаторы. Содержание парамагнитного иона 
Мп (II) в изученных стеклах составляет 0,05 вес.%. Спектры ЭПР сте
кол записывались на универсальном радиоспектрометре ЕР-9 фирмы 
«Карл-Цейсс» (ГДР) на рабочей частоте 9370 МГц при температуре 
295 К. Из полученных спектров ЭПР нами рассчитаны значения сверх
тонкого расщепления А для Мп (II) в стеклах. Для наглядного сопо
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ставления значения СТ расщепления Мп (II) в кристаллах и стеклах 
в таблице приводятся данные для бинарных кристаллов и наши резуль
таты для фосфорсодержащих стекол.

Сравнение полученных значений СТ расщепления для Мп (II) в за
висимости от составов стекол доказывает, что в стеклах модификаторы 
в большей степени определяют ковалентность и ионность связи между 
марганцем и лигандами, чем сами лиганды, несмотря на то, что лиган
ды в кристаллах являются определяющими структурными элементами 
в оценке химической связи между марганцем и лигандами. Ковалентность 
связи марганец—лиганд растет в ряду Р-^О-»5 в бинарных кристаллах 
(табл.).

Таблица
Значение А (СТС) в кристаллах и стеклах

Кристалл, 
123]

A-10՜*, 
CM՜'

Состав стекла, 
м >л. % A, 3

MgF։ 89,8 60P։Os-40MgF։ 92,0
MgO 77,7 50Р։0։-50М80 91.0
MgS 71,8 — —
BaFj 94,0 50PjOs-50BaFj 95.0
Ba О 86,0 SO.SOj-SOBaO 94,0
BaS 79,0 — —
ZnFj 91,3 50P։Os-50ZnF։ 92,0
ZnO 78,0 SOPjOjSOZnO 91,0
ZnS 64.4 50PjO։-50ZnS 91,0
CdF, 92.2 SOPjOjSOCdFj 94,0
CdO 85,9 50PjO։-50CdO 93,0
CdS 62.1 50PjOs-50CdS 93.0
PbFj 50P։Oj-50?bF, 96,0
PbO — 50PjOs-50PbO 95,0
PbS — 50PjO5-50PbS 95,0
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