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Аннотация
Введение. В работе впервые показана селективность люминесценции молекулярных кластеров серебра 
в силикатном стекле, сформированных методом ионного обмена из солевого расплава, содержащего 
0,1 % AgNO3/99,9 % NaNO3 мол.%. Метод. В исследовании использованы коммерческие силикатные предметные 
стекла системы: SiO2-Na2O-K2O-CaO-MgO-Al2O3 с примесями Fe2O3-SO3. Молекулярные кластеры были 
получены методом низкотемпературного ионного обмена в расплаве 0,1 % AgNO3/99,9 % NaNO3 мол.% 
в течение 10 и 15 мин при температуре 320 °С. Основные результаты. Исследованы люминесцентные 
свойства серебряных молекулярных кластеров в ионообменном слое предметных стекол. На спектрах 
люминесценции обнаружены полосы кластеров серебра различного размера (Ag1–5). При этом кластеры Ag1–3 
возбуждаются излучением с более короткими длинами волн, а кластеры Ag4–5 — только излучением дальнего 
ультрафиолетового диапазона и видимого диапазона с длиной волны до 500 нм. В процессе ионного обмена 
длительностью до 10 мин выявлено появление селективности люминесценции, которая возникает за счет 
присутствия в ионообменном слое малой концентрации кластеров различного размера Ag1–5. Обсуждение. 
Полученные результаты могут найти применение при разработке фоточувствительного элемента селективного 
детектора ультрафиолетового излучения.
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Abstract 
This work demonstrates for the first time the selectivity of silver molecular clusters luminescence in silicate glass formed 
by the ion exchange method from a salt melt containing 0.1 mol.% silver nitrate (AgNO3) and 99.9 mol.% sodium nitrate 
(NaNO3). Commercial silicate microscope slides of the following system were used: SiO2-Na2O-K2O-CaO-MgO-Al2O3 
with Fe2O3-SO3 impurities. Molecular clusters were obtained by low-temperature ion exchange in a melt of 0.1 % 
AgNO3/99.9 % NaNO3 mol.% for 10 and 15 min at 320 °C. The luminescent properties of silver molecular clusters in 
the ion-exchange layer of microscope slides were studied. Bands of silver clusters of different sizes (Ag1-5) were found 
in the luminescence spectra. In this case, clusters Ag1-3 are excited by shorter wavelengths, and clusters Ag4-5 only by 
far ultraviolet and visible radiation up to 500 nm. In the process of ion exchange lasting up to 10 minutes, the appearance 
of luminescence selectivity was revealed, which occurs due to the presence of a low concentration of silver clusters of 
different sizes Ag1-5 in the ion-exchange layer. The obtained results can be used in the development of a photosensitive 
element for a selective ultraviolet radiation detector.
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Введение

Ионообменная обработка стекла широко исполь-
зуется на практике для упрочнения (механического, 
термического, оптического) или окрашивания стеклян-
ных изделий [1–3], формирования волноводных слоев 
[4, 5], элементов градиентной оптики [6, 7] и создания 
различных сенсоров [7–9]. При ионном обмене приме-
няется замещение щелочных ионов стекла (например, 
натрия) на одновалентные ионы из расплава солей (на-
пример, серебра, калия, рубидия, цезия) или специаль-
ных паст, предварительно наносимых на поверхность 
стекла [10, 11]. 

Особый интерес представляет низкотемпературный 
ионный обмен ионов натрия в стекле на ионы серебра 
из расплава соли. Такой обмен позволяет:
—	 получить в приповерхностном слое стекла высокую 

концентрацию серебра (до 20–30 мол.%), которую 
невозможно получить при высокотемпературном 
синтезе силикатного стекла из шихтных компонент 
(обычно это единицы процентов) [11–13]; 

—	 управлять концентрацией ионов серебра в поверх-
ностном слое стекла за счет состава солевой ванны, 
температуры и времени ионного обмена;

—	 формировать не только ионы серебра в поверхност-
ном слое, но и серебряные молекулярные кластеры 
и металлические наночастицы за счет восстанови-
тельных процессов (термообработка) или добавок 
(например, железа, церия и т. д.);

—	 управлять концентрацией и размерами серебряных 
молекулярных кластеров и металлических наноча-
стиц.
На сегодняшний день серебряные молекулярные 

кластеры и серебряные металлические наночастицы в 
стекле представляют практический интерес, поскольку 
на их основе возможно создание люминофоров белого 
свечения для светодиодной техники [14], люминесцент-
ных датчиков температуры [15] и ультрафиолетового 
(УФ) излучения [16], фотокатализаторов для разложе-
ния воды на кислород и водород [17], а также химиче-
ских и биологических датчиков на основе усиленного 
рамановского рассеяния [18, 19].

Существует большое количество научных работ, 
посвященных технологиям получения и изучению мо-
лекулярных кластеров. При этом мало работ, направ-
ленных на изучение спектрально-люминесцентных 
свойств серебряных молекулярных кластеров, особенно 
когда в ионообменном слое кластеры могут присут-
ствовать разного размера и разного вида. Отметим, 
что при ионном обмене концентрация серебряных 
молекулярных кластеров и их размер может менять-
ся не только от температуры и длительности ионного 
обмена, а также и по глубине диффузионного слоя. 
В связи с этим разные длины волн УФ возбуждения 
кластеров должны возбуждать разные типы кластеров, 
которые будут люминесцировать в разных спектраль-
ных диапазонах. Таким образом, различие в спектрах 
люминесценции серебряных молекулярных кластеров 
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может иметь практическое применение для получения 
информации о спектральном диапазоне возбуждающего 
УФ излучения. В результате появляется возможность не 
просто создания датчиков УФ излучения, а разработка 
селективных УФ датчиков, в которых по положению 
спектров люминесценции можно определять длину 
волны (или спектральный диапазон) возбуждающего 
УФ излучения и проводить градацию УФ излучения 
(например, УФ-А = 320–400 нм, УФ-B = 280–320 нм, 
УФ-C = 100–280 нм).

Целью настоящей работы стало исследование спек-
трально-люминесцентных свойств серебряных молеку-
лярных кластеров, полученных ионным обменом в си-
ликатном стекле, при разных длинах волн возбуждения.

 Материалы и методы

 В работе использовались коммерческие силикатные 
стекла системы 73,04SiO2-14,3Na2O-0,29K2O-7,21CaO-
3,72MgO-1,3Al2O3 (вес.%) с незначительными примеся-
ми 0,13Fe2O3-0,01SO3 (вес.%). Пластинки помещались 
в расплав 0,1 % AgNO3/99,9 % NaNO3 мол.% на 10 и 
15 мин при температуре 320 °С, после чего в образцах 
образовывался ионообменный серебросодержащий 
слой из нанокластеров, наночастиц и ионов серебра. 
Спектры люминесценции были получены на флуори-
метре Perkin Elmer LS50B, а спектры поглощения на 
спектрофотометре Lambda 650 (Perkin Elmer) в диапа-
зоне длин волн 200–600 нм.

В работах [20, 21] сообщено о наличии у молекуляр-
ных кластеров серебра нано- и микросекундной люми-
несценции. Исходя из этого, используются измерения 
люминесценции с временным разрешением, чтобы 
разделить полный спектр на компоненты с разным 
временем жизни. Для получения полного спектра лю-
минесценции применяется время накопления сигнала 
5 мс. За это время происходит сбор всего излучения от 
образца после импульсного возбуждения. Частота сле-
дования импульсов составляла 10 Гц, которая обеспе-
чивала полное затухание излучения между импульсами. 
Используя раствор родамина 6G в качестве эталона 
наносекундного излучения, определено время задержки 
сигнала, после которого возможны измерения микросе-
кундной люминесценции, так как люминесценция рода-
мина 6G исчезает. Время задержки сигнала составило 
40 мкс. При измерении люминесценции после времени 
задержки часть сигнала фосфоресценции теряется, поэ-
тому красный край люминесценции домножался на ко-
эффициент, при котором он совпадал с красным краем 
полного спектра. Спектр флуоресценции был получен 
путем вычитания из общего спектра люминесценции 
спектр фосфоресценции.

Результаты

В начале выполненного исследования были полу-
чены спектры поглощения образцов при различных 
длительностях ионного обмена. На рис. 1 представлен 
разностный спектр поглощения исходного стекла и 
образцов после 10 и 15 мин обработки в солевом рас-
плаве.

На спектрах заметен пик поглощения, расположен-
ный на 350 нм с пологим длинноволновым хвостом, 
который появляется из-за кластеров разного размера, 
поглощающих на разных длинах волн. Можно заме-
тить, что при увеличении длительности ионного обмена 
с 10 до 15 мин происходит увеличение поглощения в 
данной области, что свидетельствует о росте концен-
трации кластеров серебра в ионообменном слое [22].

Как было рассмотрено в разделе «Материал и ме-
тоды», люминесценция серебряных кластеров при 
большой их концентрации представляет собой широ-
кополосную суммарную люминесценцию кластеров 
различного размера в видимом спектральном диапа-
зоне. В настоящей работе при используемых параме-
трах ионного обмена получение большого количества 
серебряных кластеров разных типов не представляется 
возможным. По этой причине люминесценция, полу-
ченная у исследуемых образцов и показанная на рис. 2, 
является отдельным набором полос.

Из рис. 2 видно, что достаточно узкие полосы лю-
минесценции соответствуют определенной длине вол-
ны возбуждения. Например, при возбуждении дли-
ной волны 250 нм пик люминесценции расположен на 
356 нм для образца после 10 мин ионного обмена, и 
на 346 нм для образца после 15 мин ионного обмена. 
Известно, что кластеры серебра Ag4–5 имеют более 
длинноволновую люминесценцию при возбуждении 
видимым диапазоном. В то же время при возбуждении 
кластеров Ag1–3 на длине волны 250 нм, их люминес-
ценция перекрывается поглощением кластеров Ag4–5. 
В этом случае можно предположить наличие переноса 
энергии или переизлучения света между поглощаю-
щими УФ излучение кластерами Ag1–3 и Ag4–5, излу-
чающими в красной области спектра. В связи с чем 
на спектре люминесценции (рис. 2) показано, что при 

Рис. 1. Разностный спектр поглощения исходного стекла 
и образцов стекла после 10 мин (кривая 1) и 15 мин 

(кривая 2) ионного обмена в расплаве 0,1 % AgNO3/99,9 % 
NaNO3 мол.% при температуре 320 °C

Fig. 1. Difference absorption spectrum of the original glass 
and glass samples after 10 and 15 minutes of ion exchange in a 
melt of 0.1 % AgNO3/99.9 % NaNO3 mol.% at a temperature of 

320 °C
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Рис. 2. Нормированные спектры люминесценции образцов стекла после ионного обмена в расплаве  
0,1 % AgNO3/99,9 % NaNO3 мол.% при температуре 320 °C длительностью 10 мин (a) и 15 мин (b) при длинах волн 

возбуждения: 250 нм, 340 нм, 370 нм и 480 нм
Fig. 2. Normalized luminescence spectra of glass samples after ion exchange in 0.1 % AgNO3/99,9 % NaNO3 mol.% melt at 320 °C 

for 10 min (a), 15 min (b). Excitation wavelengths: 250 nm, 340 nm, 370 nm and 480 nm

Рис. 3. Разложение люминесценции на фосфоресценцию и флуоресценцию образцов стекла после ионного обмена 
длительностью 15 мин при разных длинах волн возбуждения: 250 нм (a), 340 нм (b), 370 нм (c) и 480 нм (d)

Fig. 3. Luminescence decomposition into phosphorescence and fluorescence of glass samples after ion exchange lasting 15 min at 
different excitation wavelengths: 250 nm (a), 340 nm (b), 370 nm (c), and 480 nm (d)
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возбуждении на длине волны 250 нм люминесценция 
более широкая. При возбуждении более длинноволно-
вым излучением наблюдается только люминесценция 
кластеров Ag4–5.

Также существует другая точка зрения, что люми-
несценция кластеров обладает двумя время-разрешен-
ными компонентами, связанными с синглет-синглет-
ным (переход S1–S0) и триплет-синглетными (T1–S0) 
переходами с нано- и микросекундной люминесцен-
циями [20, 21]. При большей концентрации класте-
ров серебра электроны более вероятно переходят с S1 
уровня на уровень T1 с помощью интеркомбинацион-
ной конверсии. На рис. 3 показаны спектры полной 
люминесценции, а также компоненты флуоресценции 
и фосфоресценции для образца после ионного обмена 
длительностью 15 мин.

В результате наблюдается наличие фосфоресцен-
ции, т. е. микросекундной компоненты, которая отчет-
ливо видна у образцов после ионного обмена длитель-
ностью 15 мин при возбуждении на длинах волн 370 и 
480 нм и, которая смещена относительно флуоресцен-
ции (наносекундной компоненты) в длинноволновую 
часть спектра. При возбуждении на длинах волн 250 
и 340 нм флуоресценция превышает фосфоресценцию 
в общем спектре люминесценции в связи с малой кон-
центрацией кластеров серебра Ag4–5. Отметим, что 
при длине волны возбуждения 250 нм интенсивность 
флуоресценции и фосфоресценции равны, так как при 
таком возбуждении люминесцируют не только класте-
ры серебра, но и ионы серебра, и исключить их вклад 
как из общей люминесценции, так и флуоресценции 
или фосфоресценции не представляется возможным. 
При этом на длине волны 340 нм фосфоресценция вно-
сит минимальный вклад в общую люминесценцию, а в 
основном наблюдается флуоресценция с пиком 392 нм. 
При дальнейшем увеличении длины волны возбужда-
ющего излучения происходит изменение соотношений 
интенсивностей пиков флуоресценции и фосфорес-
ценции с преобладанием последней. В образцах после 

ионного обмена длительностью 10 мин преобладание 
флуоресценции выявлялось при всех длинах волн воз-
буждения.

Как показано на рис. 2, спектры люминесценции 
исследуемых образцов зависят от длины волны воз-
буждающего излучения. Это объясняется тем, что раз-
личные серебряные кластеры в стекле возбуждаются 
разными длинами волн. Более короткие длины волн 
возбуждают молеку лярные кластеры Ag1–3, в то вре-
мя как более длинноволновая часть спектра — Ag4–5. 
Таким образом, происходит селективное возбуждение 
молекулярных кластеров в стекле. Отметим, что для 
создания фоточувствительного элемента для селек-
тивного датчика УФ излучения на основе полученных 
результатов более подходит образец длительностью 
ионного обмена 10 мин в связи с преобладанием флу-
оресценции у молекулярных кластеров серебра. При 
дальнейшем увеличении длительности ионного обмена 
люминесценция становится ближе к белой и отличить 
длину волны становится сложнее.

Заключение

В работе исследованы серебряные кластеры, сфор-
мированные после ионного обмена в течение 10 и 
15 мин в предметных стеклах. Полученные спектры 
поглощения и люминесценции свидетельствуют о 
формировании кластеров серебра различного размера 
(Ag1–5). При этом кластеры Ag1–3 возбуждаются более 
короткими длинами волн (УФ-C и УФ-В), а кластеры 
Ag4–5 только диапазонами УФ-А и видимым до 500 нм. 
Вместе с тем, ограничивая длительность ионного обме-
на до 10 мин, спектры люминесценции представляют 
собой отдельные полосы, спектрально разделенные от 
люминесценции при возбуждении на других длинах 
волн. Данную особенность полученных стекол можно 
использовать в качестве фоточувствительного элемента 
для селективного детектора ультрафиолетового излу-
чения.
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