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Синтез, структура и спектральные свойства прозрачных

стеклокристаллических материалов на основе нанокристаллов

алюмоцинковой шпинели, допированных ионами Ti3+
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Исследованы структура и спектральные свойства прозрачных стеклокристаллических материалов цинко-

воалюмосиликатной системы, содержащих диоксид титана в качестве нуклеатора объемной кристаллизации.

Материалы были получены вторичной термообработкой стекла, синтезированного в восстановительных

условиях, и исследованы методами дифференциальной сканирующей калориметрии, рентгенофазового

анализа, спектроскопии комбинационного рассеяния света, поглощения и люминесценции. Термообра-

ботка проводилась в интервале температур 720−1050◦С. Согласно данным рентгенофазового анализа,

основной кристаллической фазой стеклокристаллических материалов является алюмоцинковая шпинель

(ганит, gahnite) с кубической структурой и размером кристаллов от 6 до 14 nm в зависимости от

температуры термообработки. При температуре 1000−1050◦С в образцах появляются также кристаллы TiO2

(рутила, rutil). Объемная доля кристаллов ганита и рутила и их размеры растут с ростом температуры

термообработки. Параметр элементарной ячейки нанокристаллов ганита составляет 8.083−8.120�A, и его

изменение происходит за счет вхождения ионов титана. В стеклокристаллических материалах наблюдается

широкополосное поглощение в видимой и ближней ИК областях спектра, обусловленное вхождением ионов

Ti3+ в октаэдрические позиции (позиции ионов Al3+) в структуре ганита. Согласно данным спектроскопии

комбинационного рассеяния света, фазовые превращения в стекле, синтезированном в восстановительных

условиях, аналогичны таковым в стеклах, синтезированных в окислительных условиях, что свидетельствует

о малом влиянии ионов Ti3+ на основные процессы формирования стеклокристаллических материалов.

Люминесценция полученных материалов обусловлена суперпозицией люминесценции примесных ионов Cr3+

и ионов Ti3+ в октаэдрических позициях в нанокристаллах ганита (gahnite).
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Введение

Актуальной задачей является создание люминофоров,

не содержащих ионов редкоземельных элементов [1].
Ионы Ti3+ в кристаллах и стеклах демонстрируют

широкополосную люминесценцию в видимой и ближней

ИК областях спектра [1,2] и представляют интерес для

разработки перестраиваемых лазеров. После создания

твердотельных лазеров широкого спектрального диапа-

зона на основе кристаллов сапфира α-Al2O3 (sapphire),
допированных ионами Ti3+ [3–6], оптические свойства

ионов Ti3+ в различных оптических материалах ста-

ли предметом особого внимания [7–10]. В частности,

были получены и исследованы монокристаллы алюмо-

магниевой шпинели MgAl2O4, допированные ионами

Ti3+ [11,12]. Алюмоцинковая шпинель ZnAl2O4, ганит,

также относится к алюминатным шпинелям и обладает

перспективными оптическими, каталитическими, диэлек-

трическими свойствами, устойчивостью к облучению

и способностью к допированию ионами переходных

металлов в высоких концентрациях [13–18]. Поскольку

синтез монокристаллов ганита — технологически слож-

ная задача, перспективным представляется создание про-
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зрачных стеклокристаллических материалов на основе

ганита [19,20]. До настоящего времени считалось, что

невозможно синтезировать кристаллы ганита, допиро-

ванные ионами Ti3+ [17,18].
Целью настоящей работы является создание и ис-

следование прозрачных стеклокристаллических матери-

алов, содержащих ионы Ti3+ в нанокристаллах ганита.

Настоящее исследование важно для разработки люми-

нофоров, не содержащих редкоземельных ионов.

Объекты и методы

В работе исследовалось модельное ситаллизирующе-

еся стекло цинковоалюмосиликатной системы с добав-

лением диоксида титана в качестве нуклеатора объ-

емной кристаллизации и стеклокристаллические мате-

риалы, полученные в результате его вторичной тер-

мообработки. Диоксид титана служил не только нук-

леатором объемной кристаллизации, но и источником

ионов Ti3+. Стекло состава 25ZnO, 25Al2O3, 50 SiO2,

9 TiO2 (mol%) [19–22] массой 400 g было синтезировано

в восстановительных условиях (с добавлением в шихту

угля) в тигле из кварцевой керамики в лабораторной

стекловаренной печи при температуре 1580◦С с при-

нудительной гомогенизацией расплава в течение 4 h.

Расплав стекла был отлит на массивную металлическую

плиту, и стекло было отожжено при температуре 660◦С

в течение 1 h c последующим инерционным охлаждени-

ем.

Стекло было распилено алмазной пилой на образ-

цы, которые были термообработаны по двухстадийным

режимам в камерных печах фирмы Nabertherm. На

основании предыдущих исследований [1–4] первая ста-

дия термообработки, так называемая предситаллизация,

проводилась при температуре 720◦С в течение 6 h.

Высокотемпературная термообработка на стадии кри-

сталлизации проводилась при температуре от 750 до

1050◦С в течение 6 h.

В результате были получены прозрачные материа-

лы серо-черного цвета, интенсивность окраски кото-

рых усиливалась с ростом температуры термообработки

(рис. 1).
Последовательность фазовых превращений, происхо-

дящих при нагревании исходного стекла и стекла, про-

шедшего предситаллизацию при температуре 720◦С в

течение 6 h, исследовалась методом дифференциальной

сканирующей калориметрии (ДСК) с помощью диффе-

ренциального сканирующего калориметра марки Netzsch

STA449 F3 Jupiter с динамическим током Ar. Съемка

кривых ДСК производилась в температурном интервале

20−1200◦С со скоростью 10◦С в минуту. Температура

стеклования, Tg , температура начала кристаллизации,

Ton, и температура максимума кристаллизации, Tm, опре-

делялась в программном обеспечении Proteus с ошиб-

кой ±1◦С.

Порошковые дифрактограммы образцов стекла и

стеклокристаллических материалов были получены

на дифрактометре Shimadzu 6000, излучение CuKα

(λ = 1.5406�A) c Ni фильтром в диапазоне углов

2θ = 10−80◦ с шагом 0.02◦ и со скоростью 2◦ в

минуту. Размеры кристаллов ганита определялись по

линии (440) 2θ = 65.5◦ по формуле Шеррера (Scherrer’s
equation) [23]:

DРФА =
Kλ

β(2θ) cos θ
, (1)

где DРФА — средний размер кристаллов (в �A); K —

безразмерный коэффициент формы частиц (K ≈ 1); λ —

длина волны рентгеновского излучения; β — ширина

рефлекса на середине высоты в радианах; θ — угол

дифракции, град — (брэгговский угол).
Ошибка определения среднего размера нанокристал-

лов зависит от их размера. В данном случае размер

нанокристаллов определялся с точностью 10%.

Параметр a элементарной ячейки ZnAl2O4 определял-

ся по линии с индексом (440) 2θ = 65.5◦ по формуле

a = d(440)

√
32, (2)

где a — параметр элементарной ячейки ZnAl2O4, �A;

d(440) — межплоскостное расстояние. Ошибка опреде-

ления параметра a составляет ±0.003�A.

Спектры комбинационного рассеяния света (КРС)
исходного и термообработанных стекол были измере-

ны для специально изготовленных плоскопараллельных

полированных образцов размером 25× 15mm и тол-

щиной 1mm при комнатной температуре на спектро-

метре микро-КРС InVia Renishaw в геометрии обрат-

ного рассеяния света с использованием отрезающего

(edge) фильтра. Запись спектров КРС производилась с

30 накоплениями сигнала. Спектры КРС возбуждались

излучением газового лазера на ионах Ar+ на длине

волны 514 nm. Спектры ФЛ были также измерены на

данном спектрометре с использованием длины волны

возбуждения 457 nm того же лазера.

Спектры поглощения исходного и термообрабо-

танных стекол были записаны на спектрофотометре

Shimadzu 3600 в спектральном диапазоне 250−2500 nm

с шагом 1 nm. В качестве образцов использовались

плоскопараллельные полированные пластинки размером

25× 15mm и толщиной 1mm. Натуральный коэффи-

циент поглощения на длине волны λ определялся по

формуле

αλ = 23
(Dλ − 1)

l
, (3)

Dλ — оптическая плотность образца на длине волны λ;

1 — потери света в образце (отражение от парал-

лельных поверхностей, рассеяние на дефектах стекла

и на кристаллах, поглощение света неконтролируемыми

примесями); l — толщина образца,mm.

Величина 1 определялась экспериментально как поте-

ри света в исходном стекле в спектральной области, в

которой отсутствует поглощение света центрами окрас-

ки (была выбрана длина волны 2200 nm), и использова-

лась для расчета коэффициента поглощения исходного и

термообработанных стекол.
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a b c

Рис. 1. Фотографии полированных исходного стекла (a) и стеклокристаллических материалов (b, c), полученных двухстадийной

термообработкой с первой выдержкой при 720◦С, второй при 750◦С (b) и 1000◦С (c). Длительность термообработки на каждой

стадии 6 h. Толщина образцов 1.0mm.
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Рис. 2. Кривые дифференциально-сканирующей калоримет-

рии: 1 — образца исходного стекла, 2 — образца, прошедшего

термообработку на стадии предситаллизации при 720◦С в

течение 6 h.

Результаты

На рис. 2 представлены кривые ДСК исходного

стекла и стекла, прошедшего предситаллизацию при

температуре 720◦С в течение 6 h. Эти кривые заметно

отличаются друг от друга. На кривой ДСК исходного

стекла наблюдается один интенсивный и узкий экзо-

термический пик. Согласно данным работ [3,4], этот

пик обусловлен кристаллизацией ганита. Температура

стеклования исходного стекла Tg = 695◦С, температу-

ра начала кристаллизации Ton = 812◦С, а температура

максимума кристаллизации Tmax = 839◦С. Кривая ДСК

образца, термообработанного при 720◦С в течение 6 h,

заметно отличается от кривой ДСК исходного стек-

ла. После предварительной термообработки экзотер-

мический пик, обусловленный кристаллизацией ганита,

становится более широким и менее интенсивным. Он

возникает при температуре примерно на 40◦С ниже, чем

пик на кривой ДСК исходного стекла, в этом случае

Ton = 755◦С, а Tmax = 795◦С. Таким образом, предси-

таллизация оказывает заметное влияние на структуру

стекла. Интересно, что температура стеклования Tg при

такой термообработке незначительно увеличивается и

составляет 698◦С.

На рис. 3 представлены дифрактограммы исходного

и термообработанных стекол. Исходное стекло рент-

геноаморфно, максимум аморфного гало наблюдается

при угле дифракции 2θ = 25.4◦ . Предситаллизация при

720◦С в течение 6 h приводит к выделению неболь-

ших количеств наноразмерных кристаллов ганита со

структурой кубической шпинели. После термообработ-

ки с выдержкой на второй стадии при 750◦С состав

остаточного стекла становится близким к кварцевому

стеклу, поскольку максимум аморфного гало смещается

до 2θ = 22.7◦ (рис. 3). Образцы, полученные двухста-

дийной термообработкой с температурой второй стадии
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов исходного (1) и термо-

обработанных (2−8) стекол. Режимы термообработки: 2 —

720◦С, 3 — 720 + 750◦С; 4 — 720 + 850◦С; 5 — 720 + 900◦С;

6 — 720 + 950◦С; 7 — 720 + 1000◦С; 8 — 720 + 1050◦С.

Длительность термообработки на каждой стадии 6 h. Условные

обозначения: o — пики, относящиеся к кристаллам Ti:ZnAl2O4;

v — пики, относящиеся к кристаллам TiO2 (рутил).
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Рис. 4. Анализ данных рентгенофазового анализа: (а) интенсивность дифракционного пика ганита с индексом Миллера

(hkl) (311); b — средний размер кристаллов ганита; c — параметр элементарной ячейки ганита а в зависимости от температуры

термообработки на второй стадии. Термообработка на стадии предситаллизации 720◦С. Длительность термообработки на каждой

стадии 6 h.

до 950◦C включительно, содержат единственную кри-

сталлическую фазу — ганит. Объемная доля кристал-

лов ганита увеличивается с увеличением температуры

термообработки на второй стадии (рис. 4, а), и средний

размер кристаллов возрастает от 6 до 14 nm (рис. 4, b).

Параметр элементарной ячейки ганита a изменяется

от 8.084�A в материале, полученном термообработкой на

второй стадии при 750◦С, до максимального значения

8.119�A (термообработка при 900◦С) и уменьшается

до величины 8.109�A в результате термообработки при

1050◦C (рис. 4, c). В результате термообработки при

1000 и 1050◦С на дифрактограммах дополнительно

появляются слабые дифракционные линии стабильной

модификации TiO2, рутила (рис. 3).

Спектроскопия КРС — эффективный метод исследо-

вания фазовых превращений ликвационного характера,

происходящих при возникновении и развитии титансо-

держащей аморфной фазы в ситаллизирующихся стек-

лах [2]. Спектры КРС исходного стекла и стеклокристал-

лических материалов представлены на рис. 5.

Спектр КРС исходного стекла содержит широкие

полосы: низкочастотную при ∼ 455 cm−1 и две высо-

кочастотные при ∼ 800 и ∼ 920 cm−1. Полосы ∼ 455

и ∼ 800 cm−1 относятся к колебаниям тетраэдров

алюмосиликатной сетки в структуре стекла, а поло-

са ∼ 920 cm−1 связана с колебаниями тетраэдров [TiO4],
встроившихся в эту сетку [2].
После термообработки исходного стекла при тем-

пературе 720◦С в течение 6 h происходит небольшое

смещение положения полосы от ∼ 455 к ∼ 446 cm−1

и меняется распределение интенсивностей в высокоча-

стотных полосах: полоса с максимумом при 800 cm−1

усиливается по сравнению с полосой с максимумом при

920 cm−1, что говорит о начале ликвационного фазового

распада исходного стекла [20].
После двухстадийной термообработки с температурой

750◦С на второй стадии в спектре КРС наблюдается
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Рис. 5. Спектры КРС образцов исходного (1) и термообрабо-

танных (2−8) стекол. Режимы термообработки: 2 — 720◦С,

3 — 720 + 750◦С; 4 — 720 + 850◦С; 5 — 720 + 900◦С;

6 — 720 + 950◦С; 7 — 720 + 1000◦С; 8 — 720 + 1050◦С.

Длительность термообработки на каждой стадии 6 h. Длина

волны возбуждения 514 nm. Условные обозначения: o — коле-

бания, относящиеся к кристаллам Ti:ZnAl2O4; v — колебания,

относящиеся к кристаллам TiO2 (рутил).

смещение положения максимума полосы при ∼ 800

к ∼ 790 cm−1 и рост интенсивности полос с максиму-

мами при ∼ 446 и ∼ 790 cm−1. При этом полоса в об-

ласти ∼ 930 cm−1 практически исчезает. Эти изменения

связаны с развитием процесса фазового распада стекла

и продолжением образования ликвационных цинково-

алюмотитановых областей [20]. Интенсивная полоса с

максимумом при ∼ 790 сm−1, связанная с колебаниями

групп [TiO5] и [TiO6] в этих областях, накладывает-

ся на слабую полосу в области 800 cm−1, отвечаю-

щую колебаниям тетраэдров алюмосиликатной сетки

в исходном стекле. Появляются также слабые полосы

при 196, 419 и 658 cm−1, обусловленные колебаниями

в наноразмерных кристаллах ганита [22]. В спектрах

КРС образцов, полученных термообработкой на второй

стадии при температуре 850−1050◦С, усиливаются по-

лосы, которые принадлежат колебаниям в кристаллах

ганита [22], а также появляются полосы при ∼ 714

и ∼ 786 cm−1, обусловленные возникновением частично

инверсной структуры этих кристаллов [24,25]. Слабые
полосы при ∼ 940 и ∼ 1106 cm−1 в высокочастотной

области спектра КРС связаны с колебательными мода-

ми изолированных титановых центров Ti4+ в остаточ-

ной стеклофазе [20]. После термообработки на второй

стадии при температурах 1000 и 1050◦С в спектрах

интенсивность полос ганита растет, а интенсивность

широкой полосы 786 cm−1 постепенно уменьшается.

Появляются и усиливаются колебания при 144, ∼ 238,

440 и 608 cm−1, обусловленные выделением кристаллов

рутила [20]. Полученные данные не только находятся в

соответствии с данными рентгенофазового анализа, но и

позволяют проследить за превращениями в ликвацион-

ной титансодержащей фазе.
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Рис. 6. Спектры поглощения образцов исходного (1) и

термообработанных (2−7) стекол (а) в диапазоне длин волн

300−2500 nm; b — в диапазоне длин волн 300−500 nm.

Режимы термообработки: 2 — 720◦С, 3 — 720 + 750◦С;

4 — 720 + 850◦С; 5 — 720 + 950◦С; 6 — 720 + 1000◦С;

7 — 720 + 1050◦С. Длительность термообработки на каждой

стадии 6 h.

Спектры поглощения исходного стекла, стекла, про-

шедшего предситаллизацию, и стеклокристаллических

материалов, полученных двухстадийной термообра-

боткой в интервале температур на второй стадии

750−1050◦С, представлены на рис. 6, a, b.

Известно, что ионы титана в стеклах существуют в

двух степенях окисления, Ti3+ (электронная конфигура-

ция 3d1) и Ti4+ (электронная конфигурация 3d0). Ион

Ti3+ в поле лигандов может иметь две полосы погло-

щения. Широкая асимметричная полоса, обусловленная

переходом 2T2g → Eg ионов Ti3+ в октаэдрической (Oh)
симметрии в силикатных стеклах обычно находится в

спектральной области от 480 до 700 nm в зависимо-

сти от силы поля лигандов и степени искажения его

симметрии [8]. Поглощение с максимумом на длине

волны ∼ 800 nm обусловлено парами Ti3+−Ti4+ [26].
Полоса, обусловленная переходом Eg → 2T2g ионов Ti3+

в поле лигандов тетраэдрической (Td) симметрии, распо-
ложена в области 1000 nm [27]. Полоса переноса заряда
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Рис. 7. Спектры люминесценции исходного стекла (1), об-

разца, полученного термообработкой при 720 (2), при 720 и

1000◦С (3). Длина волны возбуждения равна 457 nm. Время

термообработки на каждой стадии 6 h.

от ионов кислорода к ионам титана Ti3+ (oxygen —

metal charge transfer band, OMCT) O-Ti3+ находится в УФ

области спектра при ∼ 240 nm [28]. Из-за незаполненных

3d-орбиталей ионы Ti4+ не имеют d−d-переходов. Поло-

са переноса заряда от ионов кислорода к ионам титана

Ti4+ (oxygen — metal charge transfer band, OMCT), O-
Ti4+, находится в УФ области спектра при длине волны

около 300 nm [29].
В различных минералах интервалентный переход

Ti4+−Ti3+ (intervalence charge transfer, IVCT) приводит к

появлению полосы поглощения в области ∼ 480 nm [29]
или 660−670 nm [30].
В спектре исходного стекла край поглощения, опре-

деленный как значение длины волны, полученное при

пересечении прямой линии, касательной к УФ краю

спектра поглощения, с осью x , находится на длине волны
340 nm (рис. 6, b). В этом спектре также наблюдает-

ся неструктурированная полоса поглощения в области

от ∼ 370 до 1200 nm c максимумом при ∼ 494 nm,

связанная с поглощением ионов Ti3+ в искаженной ок-

таэдрической (переход T2g → Eg) и, возможно, в незна-

чительной степени в тетраэдрической координации (пе-
реход Eg → 2T2g) в исходном цинковоалюмосиликатном

стекле. После предситаллизации исходного стекла в его

спектре поглощения наблюдается незначительный сдвиг

края поглощения с 340 до 343 nm, увеличение интенсив-

ности и уширение полосы поглощения, расположенной в

видимой и ближней ИК областях спектра (до 1500 nm).
Максимум этой широкой полосы поглощения находится

при 725 nm.

Край поглощения в спектре образца, полученного

двухстадийной термообработкой с температурой 750◦С

на второй стадии, совпадает с положением края погло-

щения в спектре стекла, прошедшего предситаллизацию,

и находится при 343 nm. Край поглощения в спектре

образца, полученного двухстадийной термообработкой

с температурой 850◦С на второй стадии, наблюдается

при 353 nm. Повышение температуры термообработки

на второй стадии до 900, 950, 1000 и 1050◦С приводит

к сдвигу края поглощения до величин 353, 350, 405 и

412 nm соответственно (рис. 6, b).
В спектрах стеклокристаллических материалов

неструктурированное и широкополосное поглощение

в видимой и ближней ИК областях становится более

интенсивным с ростом температуры термообработки

на второй стадии, а положение максимума поглощения

сдвигается в область более длинных волн, а именно

от ∼ 760 nm (термообработка при 750◦С) до ∼ 917 nm

(термообработка при 1050◦С). Такая полоса может быть

связана с поглощением, обусловленным ионами Ti3+

в октаэдрической координации (переход T2g → Eg), и

интервалентным переносом заряда (intervalence charge

transfer, IVCT) Ti3+−Ti4+ [7].
Спектры люминесценции исходного стекла, образца,

прошедшего предситаллизацию, и стеклокристалличе-

ского материала, полученного термообработкой исход-

ного стекла при температуре 1000◦С, представлены

на рис. 7. Спектр люминесценции исходного стекла

представляет собой широкую неструктурированную по-

лосу с максимумом при ∼ 837 nm. После термообра-

ботки при 720◦С в спектре люминесценции происходят

существенные изменения — исчезает максимум при

837 nm, возникает слабая структурированная полоса в

области 700 nm с максимумами при 680, 687, 699, 709 и

718 nm, а также крылом, простирающимся до 900 nm, и

с максимумом при 774 nm. Спектр образца, полученного

термообработкой при 1000◦С, представляет собой широ-

кую интенсивную полосу в области от 570 до 900 nm с

максимумами при 668, 680, 687, 699, 709, 718 и 724 nm.

Дискуссия

Последовательность фазовых превращений, наблюдае-

мая при термообработке исходного стекла, полученного

в восстановительных условиях, аналогична таковой для

ситаллизирующихся титансодержащих стекол цинково-

алюмосиликатной системы, синтезированных в стан-

дартных слабоокислительных условиях [19,20]. В част-

ности, спектр комбинационного рассеяния исходного

стекла свидетельствует о присутствии в нем комплексов

[Ti4+O4]
4−. Таким образом, можно полагать, что доля

ионов Ti4+ в стекле, полученном в восстановительных

условиях, является преобладающей, и именно она опре-

деляет протекание процессов ликвационного фазового

разделения, приводящих при повышении температуры

вторичной термообработки к кристаллизации ганита.

Тем не менее спектр поглощения исходного стекла

свидетельствует о присутствии в стекле ионов Ti3+ в

октаэдрическом поле лигандов (рис. 6). Возникновение
наноразмерных кристаллов ганита, следы которых об-

наруживаются даже в образце, термообработанном при
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720◦С, и рост их объемной доли при повышении темпе-

ратуры термообработки приводят к росту интенсивности

поглощения, обусловленного ионами Ti3+, входящими в

эти кристаллы.

Согласно литературным данным, параметр элементар-

ной ячейки ганита составляет 8.086�A (PDF#74-1136).
Ганит, кристаллизующийся при температуре термооб-

работки 750◦С, соответствует нормальной шпинели с

низкой степенью инверсности [31]. Повышение темпе-

ратуры термообработки до 900◦С приводит к заметному

увеличению параметра элементарной ячейки a до вели-

чины 8.120�A. При дальнейшем повышении температуры

термообработки величина параметра a несколько снижа-

ется, оставаясь при этом существенно выше величины,

характерной для нормальной шпинели. Рост параметра

ячейки шпинели может быть связан с вхождением в

ее структуру ионов титана различной валентности, не

только Ti4+, но и Ti3+.

Узкие линии в спектре люминесценции стеклокри-

сталлического материала, полученного термообработ-

кой при 1000◦С, соответствуют спектру люминесцен-

ции ионов хрома Cr3+ в октаэдрических Oh-позициях

в нанокристаллах ганита [32,33]. Это означает, что

изменение люминесцентных свойств исходного стекла

при термообработке должно быть связано с примесными

ионами Cr3+, находящимися в различных фазах много-

фазных материалов. Отметим, что ионы хрома являются

неконтролируемой примесью в оксидах цинка и алюми-

ния [33]. Спектр люминесценции исходного стекла схо-

ден со спектрами люминесценции силикатных стекол,

содержащих ионы Cr3+ в искаженной октаэдрической

симметрии в слабом поле лигандов [34]. Появление

спектральных признаков ионов Cr3+ в кристаллах алю-

моцинковой шпинели после термообработки при 720◦С

подтверждается данными рентгенофазового анализа о

выделении небольших количеств ганита в процессе этой

термообработки. В спектре люминесценции стеклокри-

сталлического материала, полученного термообработ-

кой при 1000◦С, узкие пики на длинах волн 668, 680,

687, 689, 695, 698, 709, 718 и 724 nm находятся на фоне

широкой неструктурированной полосы люминесценции

с максимумом в области 700 nm, обусловленной, по-

видимому, ионами Ti3+ в наноразмерных кристаллах

ганита [2] и ионами Cr3+ в остаточном стекле.

Выводы

Исследованы фазовые превращения в титансодержа-

щих стеклах цинковоалюмосиликатной системы, синте-

зированных в восстановительных условиях. Установле-

но, что восстановительные условия синтеза влияют на

характер фазовых превращений.

Спектры КРС показали, что в исходном стекле присут-

ствуют комплексы [Ti4+O4]
4−, и доля их велика. Большое

количество ионов Ti4+ в исходном стекле играет опреде-

ляющую роль в кинетике фазового распада.

Спектры поглощения исходного стекла свидетельству-

ют о присутствии в стекле ионов Ti3+ в октаэдрическом

поле лигандов. В спектрах поглощения образцов, по-

лученных при вторичной термообработке, наблюдается

рост интенсивности поглощения, обусловленного иона-

ми Ti3+.

При повышении температуры термообработки в стек-

ле появляются и растут нанокристаллы ганита. Ионы

титана входят в состав кристаллов ганита, о чем сви-

детельствует увеличение параметра ячейки. С ростом

объемной доли кристаллов ганита при увеличении тем-

пературы растет и доля ионов Ti3+ в структуре ганита.

Люминесцентные свойства исследуемого материала

при возбуждении лазером с длиной волны 453 nm,

определяются примесными ионами Cr3+ и Ti3+ в окта-

эдрических позициях в кристаллах ганита.
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