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СТЕКЛОКЕРАМИКА КАК ИМИТАЦИИ дРАГОЦЕННЫХ КАМНЕЙ.  
ІІ. ОПТИЧЕСКИЕ СПЕКТРЫ, ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ, ПРИРОдА 
ОПАЛЕСЦЕНЦИИ РЕдКОЗЕМЕЛьНЫХ СИТАЛЛОв

Представительная серия из 34 разноокрашенных образцов редкоземельной ювелирной стеклокерамики (рЮск) 
была исследована с применением комплекса физических методов с целью уточнения особенностей их строения 
на атомно-электронном уровне, выяснения природы окраски и опалесценции. для определения электронной 
структуры оптически активных центров ионов переходных металлов с недостроенными d- и f-оболочками 
применены методы оптической, ик-спектроскопии, рентген- и фотолюминесценции. особенности состава и 
фазового строения рЮск исследованы методами рентгеноспектрального микроанализа, рентгенофлуоресцент-
ного анализа, рентгеновской дифракции и электронной микроскопии. По химическому составу образцы рЮск 
можно разделить на четыре типа: y-al-Si (YAS), la-al-Si (LaAS), y-ti-al-Si (YТAS) и Mg-Zr-al-Si (MZAS), причем 
подавляющее большинство образцов относятся к типу YAS. соотношение между тремя основными группами ато-
мов: Si (Si), al (al + ti + Zr + Sn) и ree (y + ln + Ba), остается практически неизменным во всех образцах и со-
ставляет примерно 2 : 3 : 1. алюминий наряду с кремнием преимущественно выступает в роли стеклообразователя 
и занимает тетраэдрические позиции, тогда как ионы лантаноидов служат модификаторами и входят в крупные 
позиции стеклянной матрицы. Получены спектры электронных ff-переходов ионов nd3+, Pr3+, er3+, ho3+ в алю-
мосиликатном стекле, близком по составу к алланиту, в диапазоне 28 000—1000 см–1. установлено, что окраска 
рЮск обусловлена: примесями отдельных трехвалентных ионов лантаноидов: nd3+, Pr3+, er3+, ho3+; их комби-
нациями: nd3+ + er3+, nd3+ + Pr3+, nd3+ + er3+ + ho3+; комбинациями ионов лантаноидов с ионами переходных 
металлов группы железа: Pr3+ + cu2+, Pr3+ + Fe3+, nd3+ + ni2+, ti4+ + er3+; отдельными ионами-хромофорами 
группы железа: ti4+, cu2+. Положение максимумов и характер расщепления полос ионов ln3+ в спектрах погло-
щения образцов рЮск зависит от состава матрицы стекла, хотя величины соответствующих смещений очень 
незначительны (10—30 см–1). Показано, что главная отличительная особенность спектров поглощения и люми-
несценции ионов nd3+ в стекле от таковых в кристаллах природных минералов — слабая выраженность или от-
сутствие тонкой структуры полос. Это позволяет заключить, что основная масса ионов-хромофоров в рЮск не 
входит в состав нанокристаллических фаз, а остается в матрице стекла. данный вывод подтверждается значитель-
ной шириной, неизменностью позиций и соотношения интенсивностей полос излучения nd3+, Pr3+ и er3+ в 
спектрах люминесценции рЮск. явление опалесценции, наблюдаемое в образцах рЮск Mg-Zr состава, связа-
но с объемной кристаллизацией нановключений тетрагональной модификации Zrо2.

Ключевые слова: ювелирная алюмосиликатная стеклокерамика, редкоземельные элементы, ионы-хромофоры, 
оптическая спектроскопия, люминесценция, опалесценция, оптически активные центры.
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Введение. Цветные стекла на протяжении сто-
летий использовали для имитации тради ци он-
ных драгоценных камней, главным образом 

рубина, изумруда и сапфира. в последние де-
сятилетия, на волне широкого использования 
стеклокерамических материалов в различ ных 
сферах, на рынке появился принципиально 
новый высокотехнологичный тип имитаций, 
близко воспроизводящих как некоторые фи-
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зические свойства (блеск, прозрачность, твер-
дость, плотность), так и широчайшую цвето-
вую гамму природных самоцветов.

один из наиболее удачных типов таких ими-
таций, появившийся в последнее десятилетие 
на ювелирном рынке, — семейство искусствен-
ных продуктов на основе алюмосиликатной 
стеклокерамики [9, 24, 29 и др.]. Производите-
ли декларируют их как прозрачную стеклоке-
рамику SiO2-al2O3-MgO-liO2 состава с нано-
размерными кристаллами шпинели в матрице 
стекла [9]. 

Проведенное нами первое комплексное ис-
следование состава и физических свойств не-
скольких разноокрашенных образцов таких 
материалов, известных на рынке под названи-
ями "nanogem", "nanositall" показало, что они 
представляют собой алюмосиликатные стек -
ла со значительной добавкой редкоземельных 
эле ментов, главным образом иттрия либо лан-
тана, содержащие небольшое количество на-
но размерных достоверно не идентифици ро-
ван ных кристаллических фаз [1]. 

в одном из исследованных образцов ред-
коземельные эле менты были замещены ком-
бинацией Mg + Zr. установлено, что в качестве 
хромофоров в изученной стеклокерамике ис-
пользуются ионы лан таноидов Pr3+, nd3+, er3+, 
а также cu2+. комбинации оптически-актив-
ных центров (оаЦ) этих примесей в разных 
пропорциях (до 7 % ln2O3 и 0,4—0,6 % cuо) 
позволяют получать широкую цветовую гамму 
имитаций в фио летово-розовой (nd3+ + er3+), 
желто-зе леной (Pr3+) и сине-зеленой (cu2+ + 
+ Pr3+) гаммах [1].

таким образом, авторы выявили принци-
пиальные отличия изученного типа имитаций 
от природных самоцветов. главные из них — 
отличия в составе (обязательное присутствие в 
числе ведущих компонентов, помимо al2O3 и 
SiO2, также y2O3 или la2O3, либо комбинации 
MgO + ZrO2) и природе окраски (основные 
хромофоры — трехвалентные ионы лантанои-
дов и cu2+). Простой отличительной чертой 
редкоземельной ювелирной стеклокерамики 
(рЮск) от природных самоцветов, за исклю-
чением кубических (гранаты, шпинель), слу-
жит ее оптическая изотропия.

вместе с тем, за рамками первой статьи 
остался широкий круг вопросов оптической 
спектроскопии и люминесценции рЮск, 
отнесения полос поглощения в их спектрах к 
конкретным ff-переходам, выяснение приро-

ды окраски ранее не изучавшихся образцов, 
окрашенных в оранжевые и насыщенно крас-
ные тона. требует углуб ленного изучения крис-
таллохимия редко земельных ситаллов, приро-
да нанокристаллических фаз и их влияние на 
окраску и опалесценцию рЮск. 

актуальность детального оптико-спектро-
ско пического изучения образцов рЮск обус-
ловлена еще и тем, что они позволяют полу-
чить эталонные спектры отдельных катионов 
лантаноидов в алюмосиликатных матрицах. 
такие данные имеют неоценимое значение для 
надежной интерпретации сложных спектров 
поглощения слабо прозрачных метамиктных 
рЗЭ-содержащих силикатов (минералы группы 
алланита, бритолит, циркон, церит и др.), в 
которых, как правило, присутствуют сразу не-
сколько оаЦ лантаноидов. до сих пор спектры 
поглощения этой группы минералов остаются 
практически неизученными [3, 8].

в этой статье представлены результаты ком-
плексного исследования указанных выше ас-
пектов строения и спектроскопии рЮск.

Материалы и методы исследования. для де-
тального исследования оптико-спектро ско пи-
ческих и люминесцентных характеристик, сос-
тава и строения рЮск были отобраны 34 раз-
ноокрашенные образца, в том числе с эф - 
фектами изменения цвета (в зависимости от 
источника освещения) и опалесценции (табл. 1). 
данные о составе и окраске шести из них были 
опубликованы ранее [1] и в табл. 1 не приво-
дятся. образцы в виде сырья и ограненного 
материала были приобретены у производителя 
на Diamond, Gem & Pearl Show в гонконге (ки-
тай), далее в статье используются их ориги-
нальные номера. для изучения влияния соста-
ва матрицы на спектроскопические параметры 
ионов с незаполненными f-оболоч ка ми мы до-
полнительно исследовали образцы na-al-P 
(NAP ) и ca-al-Si-P (CASP ) стекол с добавками 
nd3+ и er3+ соответственно.

для изучения электронной структуры вхо-
дящих в образцы рЮск оаЦ ионов пе ре-
ходных металлов с недостроенными d- и f- 
оболочками применены методы оптической, 
ИК-спектроскопии, рентген- и фотолюминес-
ценции. методика, приборы и условия оптико-
спектроскопических исследований рЮск опи-
саны в [1]. 

спектры фотолюминесценции (Фл) и рент-
генолюминесценции (рл) исследуемых ситаллов 
регистрировались в диапазонах 220—1000 нм 
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(рл) и 300—900 нм (Фл) при комнатной тем-
пературе с помощью дифракционного моно-
хроматора мдр-23 (обратная линейная дис-
персия 1,3 нм/мм). излучение от исследуемых 
образцов фокусировалось на входную щель 
монохроматора, интенсивность монохромати-
ческого излучения измерялась фотоумножите-
лями ФЭу-100 и ФЭу-106 с последующим 
усилением сигнала и записью его на автомати-
ческом регистрирующем электрометре Z-4. 
Полученные спектры оцифрованы с помощью 
компьютерной программы, после чего их ин-
тенсивность откорректирована путем внесе-
ния поправки на неравномерную спектраль-
ную чувствительность ФЭу. для расчета по-
правок использован спектр эталонных ламп 
си с известным распределением энергии из-
лучения в области 350—1000 нм.

источником возбуждения рл служил рент-
геновский аппарат урс-55, оснащенный рент-
геновской трубкой Бсв-2 с вольфрамовым 
анодом, работающей в режиме 45 кв и 20 ма. 
тонкие плоскопараллельные пластинки или 
по  рошок исследуемых ситаллов крепились на 
бериллиевое дно металлической кюветы, ус - 
та нов ленной в 1 см от окна рентгеновской 
трубки.

в качестве источника возбуждения Фл ис-
пользовалась ртутная лампа высокого дав-
ления дрШ-250, излучение которой (λmax = 
= 365 нм) после прохождения через свето-
фильтры (уФс6-3 и водный раствор медного 
купороса) фокусировалось на находящийся в 
криостате образец. метод Фл использован в 
данной работе как вспомогательный, для уточ-
нения данных рл. в дальнейшем тексте и та-
блицах приводятся параметры рл.

ИК-спектры поглощения в диапазоне 7000—
2000 см–1 были получены в техническом уни-
верситете Берлина на автоматизированном 
FTIR спектрометре Bruker IFS-66, оснащенном 
ик-микроскопом. спектры накапливались в 
течение 124 циклов. диаметр оптического зон-
да составлял 90 мк, шаг сканирования — 2 см–1, 
спектральное разрешение — 4 см–1. в качест -
ве образцов использованы те же плоско па  - 
рал лель ные полированные пластинки, что и 
для оптико-спектроскопических, люми нес-
цент ных, электронно-микроско пических ис-
следований и рентгеноспектрального микро-
анализа.

особенности химического и фазового со-
става рЮск исследованы с применением  

методов рентгеноспектрального микроанализа, 
рентгенофлуоресцентного анализа, рентгенов-
ской дифракции и электронной микроскопии. 
рентгеноспектральный микроанализ проведен 
с помощью энергодисперсионной системы 
JED-2300, установленной на растровом элект-
ронном микроскопе JSM-6700F (JEOL). рент-
генофлуоресцентный анализ (рФа) (спектро-
метр ARL Optim’X WDXRF, Thermo Scientific) 
применен для уточнения содержания ряда 
элементов, а также с целью проверки рЮск 
на наличие микропримесей. Более детально 
методология рентген-дифракционных, элект-
рон но-микроскопических исследований и рент-
геноспектрального микроанализа рЮск из-
ложена в [1]. 

определение содержание лития и бериллия 
ме то дами пламенной хроматографии и ICP, 
соответственно, в четырех ранее изученных 
образцах рЮск разного состава показало от-
сутствие этих легких элементов в значимых 
количествах [1].

Результаты исследования. Химический состав 
и фазовое строение. исследованные нами ра-
нее образцы рЮск представляли собой алю-
мосиликатную стеклокерамику (ситаллы), в 
которой роль модификаторов структуры игра-
ли редкоземельные элементы y либо la, а в 
одном случае — пара (Mg + Zr). Принимая  
во внимание большое разнообразие окрасок 
рЮск, при подготовке данной работы мы до-
полнительно определили состав 28 разно-
окрашенных образцов, в том числе проявляю-
щих эффекты изменения окраски при разных 
источниках излучения и опалесценции. Были 
получены и интерпретированы также диф рак-
тограммы трех ранее не изученных образцов 
рЮск, в двух из которых проявляется эффект 
опалесценции.

из приведенных в табл. 1 результатов следу-
ет, что большинство изученных ситаллов име-
ют иттрий-алюмосиликатный состав. в трех 
образцах вместо y в качестве модификатора 
структуры использован la, в четырех — редко-
земельные модификаторы заменены комбина-
цией магния и циркония, а в двух — в качестве 
промежуточного элемента, помимо al, исполь-
зован титан. таким образом, по химическому 
составу основных компонентов среди изучен-
ных образцов рЮск можно выделить четыре 
группы: y-al-Si (YAS ), la-al-Si (LaAS ), y-ti-
al-Si (YТAS ) и Mg-Zr-al-Si (MZAS ), причем 
подавляющее большинство (25 образцов из 34, 



28 ISSN 2519-2396. Mineral. Journ. (Ukraine). 2017. 39, No 4

В.М. ХОМЕНКО, А.Н. ТАРАЩАН, В.В. РИПЕНКО и др.

Рис. 1. диаграмма составов рЮск (снизу вверх): черный цвет — стеклообразующий элемент (Si); белый — 
промежуточные элементы (al + ti + Zr + Sn); темно-серый — мелкие модификаторы (Mg + Fe + cu + ni); 
светло-серый — крупные модификаторы (y + ln + ва). группы образцов рЮск по составу: 1—25 — YAS, 26—
28 — LaAS, 29—30 — YТAS, 31—34 — MZAS (см. текст)

Fig. 1. diagram of reJGc compositions. From the bottom up: black color — glass-forming element (Si); white — 
intermediate elements (al + ti + Zr + Sn); dark gray — small modifiers (Mg + Fe + cu + ni); light gray — large 
modifiers (y + ln + Ba). Groups of reJGc samples by composition: 1—25 — yaS, 26—28 — laaS, 29—30 — yтaS, 
31—34 — MZaS (see text)

включая изученные ранее [1]), относятся к 
первой группе. 

во всех типах рЮск в виде примесей (от 
0, n до 10 %) могут присутствовать оксиды хро-
мофоров, роль которых в первую очередь 
выполняют трехвалентные ионы редкоземель-
ных элементов Pr, nd, ho и er. суммарное со-
держание оксидов ree в YAS- и LaAS рЮск 
составляет 29—50 %. из переходных металлов 
группы железа в некоторых образцах установ-
лены cu, ti, ni, Fe, V. особое значение имеет 
примесь cuO, которая неизменно присутству-
ет (до 1 %) во всех ситаллах синего цвета 
(табл. 1). кроме того, часть образцов в значи-
мых количествах содержит ce, ва, Sn и ca. 

так как в различных типах рЮск в качестве 
главных компонентов состава присутствуют 
элементы с огромной разницей в атомном ве-
се — от 24,31 (мg) до 138,91 (la), то для пони-
мания истинного вклада того либо иного эле-
мента в структуру рЮск удобнее сравнивать 
их атомные количества. на рис. 1 приведена 
диаграмма, отражающая состав проана лизи-

рованных образцов рЮск в виде количества 
атомов основных компонентов, нор ми рован-
ных на 10 атомов кислорода. обращает на себя 
внимание, что соотношение между тремя ос-
нов ными группами атомов: Si (Si), al (al + ti + 
+ Zr + Sn) и ree (y + ln + Ba), остается прак-
тически неизменным во всех образцах рЮск 
и составляет примерно 2 : 3 : 1. из этого соотно-
шения выпадают лишь образцы, в которых в 
роли модификаторов вместо ree используют-
ся Zr и Mg либо ti (рис. 1). в них соотноше -
ния между основными элементами при нор-
мировании на 10 о составляют, соответствен-
но: Si : al : Zr : Mg ~ 2,2 : 2,3 : 0,3 : 1,5 и Si : al : ti :  
y ~1,6 : 2,5 : 0,3 : 1. таким образом, в первом 
случае возрастает роль кремния за счет алюми-
ния, а во втором — соотношение между этими 
двумя стеклообразующими элементами оста-
ется прежним (~2 : 3), однако их атомные ко-
личества уменьшаются.

в данной работе были исследованы рент ге-
но дифракционным методом три не изучавших-
ся ранее образца рЮск: два (001 и 0014/3) — с 
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эффектом опалесценции, и один (007) — 
прозрачный титансодержащий образец группы 
YТAS. рентгенограмма обр. 007 не отличается 
от описанных ранее образцов рЮск из групп 
YAS и LaAS [1], тогда как в опалесцирующих 
образцах установлена дополнительная крис-
таллическая фаза, отсутствующая в близких по 
составу прозрачных ситаллах (рис. 2). 

на основании анализа файлов рентгено-
структурной базы данных [12], линия в облас-
ти 35°, сдвоенные пики в диапазонах 40—42°, 
59—60° и 70—72°, а также слабый максимум 
около 75° углов 2θ отнесены к тетрагональной 
модификации ZrO2. Этот вывод подтверждает-
ся тем, что оба опалесцирующих образца по 
своему составу относятся к Zr-содержащей 
группе рЮск (MZAS). дифрактограмма ин-
тенсивно опалесцирующего обр. 001 содержит 
полный набор перечисленных полос, тогда как 
на дифрактограмме обр. 0014/3 со слабой опа-
лесценцией заметны лишь наиболее интенсив-
ные полосы на 35° и 59° углов 2θ (рис. 2). отме-
тим также, что во всех вновь изученных образ-
цах отсутствуют пики в районе 13,4—13,8° и 
28,2—28,3° углов 2θ, наблюдавшиеся ранее в 
рЮск [1]. 

Оптические спектры. Комбинации ОАЦ разно-
окрашенных образцов. ранее на основе изуче-
ния шести образцов нами были описаны три 
типа оптических спектров, характерных для 
рЮск сине-, желто-зеленых и фиолетово-
розовых тонов [1]. их конфигурации опреде-
лялись, соответственно, полосами поглощения 
ионов cu2+, Pr3+ и парой оаЦ nd3+ + er3+. ис-
следование представительной коллекции об-
разцов (табл. 1) показало, что набор ионов-
хромофоров и их сочетаний, применяемых  
для достижения уникальной цветовой гаммы 
рЮск, не исчерпывается установленными 
ранее. он включает в себя более широкий круг 
оаЦ как ионов лантаноидов, так и переходных 
элементов группы железа. 

в оптических спектрах поглощения боль-
шинства рЮск всех типов, за исключением 
ti-содержащих (YTAS ), наблюдаются много-
чис лен ные узкие полосы, которые по своей 
спектральной позиции, конфигурации и в со-
ответствии с данными о составе исследуемых 
ситаллов, можно уверенно отнести к полосам 
ff-переходов в ионах лантаноидов. Большин-
ство этих полос имеют тонкую структуру. в 
исследованных образцах были установлены 
полосы поглощения ионов Pr3+, nd3+, er3+ и 

ho3+ (рис. 3.) в основном в рЮск наблюда-
ются спектры сразу двух или даже трех из 
перечисленных ионов, что затрудняет интерп-
ретацию отдельных полос вследствие их супер-
позиции. в некоторых образцах, однако, уда-
лось получить спектры одиночных оаЦ Pr 3+ и 
ho 3+ (рис. 3, а, с), а в случае er 3+ и nd 3+ в ка-
честве реперных были использованы спектры 
стекол NAP  : nd и CASP  : er (рис. 3, b). По-
лученные данные позволили, используя ли-
тературные источники [2, 4, 11, 13, 14, 17, 20, 
23, 28, 30], приписать к конкретным электрон-
ным переходам все наблюдаемые в спектрах 
рЮск полосы лантаноидов (табл. 2). важно 
отметить, что в изученных образцах не наблю-
дались полосы ионов ln2+. Проведенные ис-
следования позволяют заключить, что для до-
стижения желаемых окрасок рЮск произво-
дители обычно используют определенные 
ком бинации оаЦ ионов лантаноидов и их со-
четания с оаЦ ионов группы железа. к наибо-
лее распространенным в рЮск сложным сис-
темам оаЦ ионов ln3+ следует отнести пару 
nd3+ и er 3+ (рис. 3, d ), применяемую в рЮск 
фиолетово-розовой гаммы и описанную ранее 
[1]. гораздо реже в ситаллах с эффектом изме-
нения цвета встречаются треххромофорная 
система nd3+ + er 3+ + но3+ (рис. 3, е) и комби-
нация nd3+ + Pr 3+ (рис. 3, f  ). 

Рис. 2. дифрактограммы образцов рЮск в области 
10—75° углов 2θ: прозрачных (172, хх) и опа ле с-
цирующих (001, 0014/3). номера образцов на этом  
и последующих рисунках соответствуют номерам в 
табл. 1 и номерам изученных ранее образцов [1])

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of reJGc samples in the 
range 10—75° 2θ: transparent (172, хх) and opalescent 
(001, 0014/3). the sample numbers here and in the 
following figures are the same as in table 1 аnd in the 
previously published work [1]

29
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Примеры использования только хромофо-
ров группы железа довольно редки. в изучен-
ной серии были обнаружены единичные об-
разцы, окрашенные оаЦ cu2+ и о2– → ti4+, а 
также их сочетанием (рис. 4, а, b). Благодаря 
спектральному положению и высокой интен-
сивности полос поглощения в их спектрах [3, 
6, 19 и др.], эти хромофоры используются для 
получения насыщенных синих (cu2+) и желто-
оранжевых (ti4+) цветов.

среди обнаруженных в рЮск комбини ро-
ванных систем оаЦ с участием как лантанои-
дов, так и ионов переходных металлов группы 
железа, наиболее распространена пара Pr3+ + 
+  cu2+ (рис.  4,  с), изменение соотношения хро -
мофоров в которой позволяет варьировать ок-
рас ку в диапазоне от желто-зеленой (Pr3+) до 
синей (cu2+). Этот эффект обусловлен тем, что 
широкая полоса поглощения в районе 13 000—
11 000 см–1 разрешенного перехода 2Eg → 2T2g  

в спектрах сu2+ смещает область пропускания 
в синюю часть спектра, в то время как полосы 
поглощения ионов Pr3+, на против, ограничи-
вают пропускание в корот коволновой части 
видимого диапазона [1] (рис. 3, с; 4, с). 

Помимо пары Pr3+ + cu2+, в спектрах рЮск 
были обнаружены также комбинированные 
системы оаЦ ионов групп железа и лантанои-
дов в виде пар Pr3+ + Fe3+, где влияние Fe3+ 
проявляется в росте полос поглощения в ко-
ротковолновой области вследствие переноса 
заряда о2– → Fe3+, ti4+ + er 3+ и nd3+ + ni2+ 
(рис. 4, d ). Последнее сочетание интересно 
тем, что с его помощью удается получить на-
сыщенную красную окраску. Этот эффект до-
стигается благодаря наложению на наиболее 
интенсивную в спектре ионов ni2+ широкую 
полосу разрешенного перехода 3А2g → 3T1g (

3р) 
в районе 23 000 см–1 [3, 19] узких пиков ко-
ротковолновых переходов ионов nd3+, в пер-

Рис. 3. оптические спектры поглощения ионов отдельных ln3+ (a—c) и их типичных комбинаций (d—f ) в 
видимом и ближнем ик-диапазоне в образцах рЮск. рядом с номерами образцов в скобках здесь и далее 
указаны ионы, вызывающие поглощение. NAP : nd и CASP : er — na2о—al2о3—P2о5 и caо—al2о3—Siо2—P2о5 
стекла, активированные ионами nd и er соответственно

Fig. 3. Optical absorption spectra of individual ln3+ ions (a—c) and their typical combinations (d—f ) in the visible and 
nIr regions in reJGc samples. In the brackets near the sample numbers here and below are ions that are responsible for 
the absorption. naP : nd and caSP : er are na2о—al2о3—P2о5 and caо—al2о3—Siо2—P2о5 glasses activated by nd 
and er ions, respectively
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вую очередь по лосы при 23 200 см–1 (4I9/2 → 
→2G9/2 + 4G11/2) (рис. 4, d; табл. 2). в длинно-
волновой области у края видимого диапазона 
также наблюдается наложение полос nd3+ 
(переходы 4I9/2 → 4F7/2 + 4S3/2, 4I9/2 → 4F5/2 + 
+ 2h9/2 и 4I9/2 → 4F3/2) [4, 20, 23, 28] на широ-
кую полосу ионов ni2+ в районе 12 000 см–1 
(3А2g → 3T1g (3F)). отметим, что в спектрах 
рЮск наблюдается длинновол новое смеще-
ние (до 1000 см–1) полос погло щения ni2+, по 
сравнению с их типичным положением в спек-
трах минералов, где ионы ni2+ располагаются, 
как правило, в искаженных магниевых ок та-

эдрах [3, 19]. Это свидетельствует о существен-
но больших размерах и, соответственно, мень-
шей силе кристаллического поля в позициях 
ni2+ в редкоземельной стеклокерамике, по 
сравнению со структурами силикатов.

спектры поглощения образцов рЮск, в 
которых заметен эффект опалесценции, отли-
чаются от прозрачных образцов с идентичным 
набором оаЦ широким краем коротковолно-
вого поглощения, перекрывающим весь ви ди-
мый диапазон. на этот фон накладываются 
узкие линии ff-переходов в различных ионах 
лантаноидов (рис. 5), которые и обуславлива-

Таблица 2. Отнесение полос поглощения в спектрах РЮСК к электронным ff-переходам в ионах лантаноидов

Table 2. Assignments of absorption bands in REJGC optical absorption spectra to ff-electronic transitions in lanthanide ions

Ion electronic transition absorption band, cm–1 Ion electronic transition absorption band, cm–1

Pr3+ 3h4 → 3P2 22 620, 22 400 nd3+ 4I9/2→ 4d3/2 + 4d5/2 + 4d1/2 28 470, 27 850, 27 400

→ 1I6 + 3P1 21 560, 21 190 → 2G9/2 + 4G11/2 23 220, 21 120

→ 3P0 20 700 → 4G7/2 19 480

→ 1d2 17 180, 17 060, 16 830 → 4G5/2 + 2G7/2 17 400, 17 120

→ 1G4 9850 →4F9/2 14 640

→ 3F4 7160 → 4F7/2 + 4S3/2 13 460, 13 360

→ 3F3 6640 → 4F5/2 + 2h9/2 12 400

→ 3F2 5240 → 4F3/2 11 600, 11 360

→ 3h6 4210 → 4I15/2 5800

→ 3h5 2110 → 4I13/2 4170

er3+ 4I15/2 → 4G11/2 26 390 ho3+ 5I8 → 5G5 + 3h(4)6 27 650, 27 400

→ 2h9/2 24 540 → 3k(2)7 + 5G4 26 170, 25 880

→ 4F5/2 + 4F3/2 22 630, 22 100 → 5G5 23 910

→ 4F7/2 20 450 → 5G6 + 5F1 22 120

  → 2h11/2 19 145 → 3k(2)8 + 5F2 21 370, 21 100

→ 4S3/2 18 380 → 5F3 20 590

→ 4F9/2 15 320 → 5F4 + 5S2 18 560

→ 4I9/2 12 570  → 5F5 15 560

→ 4I11/2 10 240 → 5I5 11 255, 10 950

→ 4I13/2 6680, 6525 → 5I6 8675, 8380

П р и м е ч а н и е. отнесение полос проведено в соответствии с литературными данными [2, 4, 11, 13, 14, 17, 20, 
23, 28, 30].
n o t e. assignments of the bands were done in accordance with publications [2, 4, 11, 13, 14, 17, 20, 23, 28, 30].
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ют характерные тона окраски. в молочно-
белом сильно опалесцирующем обр. 001 ионы-
хромофоры отсутствуют (табл. 1), а его спектр 

напоминает спектры li-al-Si стеклокерамики, 
насыщенной нанокристаллическими включе-
ниями [15].

Рис. 5. оптические спектры поглощения образцов рЮск, проявляющих опалесценцию (сплошные линии). для 
сравнения приведены спектры прозрачных стекол, активированных теми же ионами лантаноидов: Pr3 (a) и er3+ (b)

Fig. 5. Optical absorption spectra of reJGc samples exhibiting opalescence (solid lines). For comparison, the spectra of 
transparent glasses activated by the same lanthanide ions are shown: Pr 3+ (a) and er 3+ (b)

Рис. 4. оптические спектры поглощения образцов рЮск, окра-
шенных ионами группы железа (a, b) и их комбинациями с ионами 
лантаноидов (c, d )

Fig. 4. Optical absorption spectra of reJGc samples colored with ions  
of the iron group (a, b) and their combinations with lanthanide ions  
(c, d )

В.М. ХОМЕНКО, А.Н. ТАРАЩАН, В.В. РИПЕНКО и др.
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ИК-спектроскопия. в ближнем ик-диа па-
зоне спектров прозрачных образцов рЮск из 
групп YAS, LaAS и MZAS присутствует широкая 
асимметричная полоса валентных колебаний 
групп он с максимумом в районе 3520 см–1 
(рис. 6). Форма и положение этой полосы 
характерны для стеклокерамических алюмо-
си ликатных материалов [16, 27 и др.], что сви-
детельствует о близких PTX-режимах их изго-
товления. При частотах около 2000 см–1 во всех 
спектрах наблюдается резкий подъем погло-
щения, обусловленный первым обертоном ва-
лентных колебаний Si–O [18, 29 и др.]. 

кроме перечисленных выше общих особен-
ностей изученных ик-спектров рЮск, в дан-
ном диапазоне в разных образцах проявляются 
также полосы поглощения наиболее низко-
частотных ff-переходов в ионах nd3+ и рr3+ — в 
районе 4200 см–1 (4I9/2 → 4I13/2) и при 2100, 4200 
и 5250 см–1 (3h4 → 3h5, 3h4 → 3h6, 3h4 → 
→ 3F2), соответственно, (рис. 6, табл. 2). сле-
дует отметить, что в зависимости от состава 
рЮск, положение максимума полосы пе-
рехода 3h4 → 3h5 в ионах nd3+ смещается на  
~30 см–1 (рис. 6, b). 

Люминесценция. Прежде всего отметим, что 
при описании спектров люминесценции в ли-
тературе традиционно используют шкалу длин 
волн в нанометрах (нм). Поэтому для удобства 
сравнения с данными оптической спектроско-
пии, в тексте приводятся параллельно значе-
ния в нм и см–1, тогда как при построении  

Рис. 6. ик спектры образцов рЮск разного состава в диапазоне 3680—2000 см–1 (а), их увеличенная деталь в 
области 2300—2000 см–1 (b)

Fig. 6. Ir spectra in reJGc samples of a different composition in the range 3680—2000 cm–1 (a) and their enlarged detail 
in the region 2300—2000 cm–1 (b)

всех рисунков использовалась шкала частот 
электромагнитных колебаний (см–1). 

По типу спектров рл исследованные образ-
цы можно разделить на две группы. к первой 
относятся ситаллы 48, 111, 1782 и 4078, в спек-
трах которых наблюдается лишь одна широкая 
полоса излучения, занимающая область 350—
750 нм (~28 000—13 000 см–1). Положение ее 
максимума изменяется в зависимости от длины 
волны возбуждения, что указывает на супер-
позицию, по меньшей мере, двух компонен-
тов. в спектрах рл перечисленных образцов 
рЮск положение максимума этой полосы 
колеб лется в пределах 470—490 нм (21 300—
20 400 см–1) (рис. 7, с). его небольшое смеще-
ние может быть связано с различиями в хими-
ческом составе (табл. 1). так, в обр. 002, акти-
вированном er3+, эта полоса имеет максимум 
около 430 нм (23 250 см–1). 

вторая группа представлена образцами, 
спектры рл которых состоят в основном из по-
лос излучения редкоземельных активаторов — 
Pr3+ (22, 172, хх, 0014/3), er3+ (124, 2458, 002) 
и nd3+ (124, 2458). люминесценцию ионов 
Pr3+ в стеклах и стеклокерамике при фотовоз-
буждении изучали многие авторы [4, 17, 29, 30 
и др.]. в спектрах излучения Pr3+ в стеклах раз-
ного состава в видимой области фиксирова-
лось пять основных полос, не имеющих отчет-
ливо выраженной структуры и связанных с 
переходами электронов с уровней Pr3+ 3P1 и  
3P0 на основной уровень 3h4. 
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в исследованной серии рЮск полосы Pr3+ 
присутствуют в спектрах рл четырех образцов 
(22, 172, хх, 0014/3). они расположены при 
495 нм (3P0 → 3h4), 536 нм (3P1 → 3h4), 618 нм 
(1d2 → 3h4), 644 нм (3P0 → 3F2) и 722 нм (3P0 → 
→ 3F4) (табл. 3). Полуширины полос всех муль-
ти плетных переходов Pr3+ колеблются в пре-
делах 600—700 см–1. как видно из рис. 7, а, 
полу чен ные спектры Pr3+ можно разделить на 
два типа: один характерный для обр. 22 и хх, 
второй — для 172 и 0014/3. для всех образцов 
отмечается одинаковое спектральное положе-
ние максимумов наблюдаемых полос вне за-
висимости от их интенсивности. расчеты по-
казывают также постоянство соотношений 
интенсивностей пиков независимо от состава 
рЮск. исключением из этого правила явля-
ется поведение двух полос, связанных с пере-
ходами с уровней 1d2 и 3P0 (табл. 4). излучение 
при 618 нм преобладает в первой группе об-
разцов, а пик при 645 нм, напротив, домини-
рует в спектрах рл образцов второй группы. 
не обыч ное поведение указанных полос — 
следствие того, что заселение уровня 1d2 обус-
ловлено многофононной релаксацией с уров-
ня 3P0, которая, в свою очередь, контролиру-

Рис. 7. спектры рл образцов, активированных ионами Pr 3+ (хх и 
172, (a)); er 3+ и nd 3+ (2458, (b)); cu 2+ (48, (c)); er 3+ в опалесцирую-
щем ситалле (002, (d )). над полосами указано положение их мак-
симумов, в нм

Fig. 7. X-ray luminescence spectra of samples activated with Pr 3+ (XX  
and 172, (a)); er 3+ and nd 3+ (2458, (b)); cu 2+ (48, (c)); and er 3+ in 
opalescent ceramics (002, (d )). above the bands the position of their 
maxima in nm is indicated

ется осо бенностями локального окружения 
ионов Pr3+ [30]. 

спектр рл ионов er3+ наблюдался в обр. 124, 
2458 и 002. он состоит из трех малоинтенсив-
ных полос излучения с максимумами 525 нм 
(2h11/2 → 4I15/2), 546 нм (4S3/2 → 4I15/2) и 660 нм 
(19 050, 18 315 и 15 150 см–1 соответственно) 
(табл. 3; рис. 7, b). спектр опалесцирующего 
ситалла 002 существенно отличается от спек-
тров про зрачных обр. 124 и 2458. в нем, кроме 
указанных выше полос, фиксируются также 
полосы с максимумами 465 нм (4F9/2 → 4I15/2)  
и 495 нм (4F7/2 → 4I15/2) (21 500 и 20 200 см–1  
соответственно), а также упоминавшаяся вы-
ше широкая интенсивная полоса электрон -
но-дырочных центров alO4

4– (рис. 7, d ). на  
коротковолновом крыле этой полосы четко 
проявлены линии реабсорбции ионами er 3+ 
излучения этих центров, причем положение 
двух низко частот ных линий совпадает с по-
ложением полос переходов 4I15/2 → 2h9/2 и  
4I15/2 → 4G11/2 в спектрах поглощения er 3+ 
(табл. 2). отметим, что наиболее интенсивная 
полоса излучения er3+ около 546 нм обуслoв-
ливает видимый невоору женным глазом зе-
леный цвет свечения эрбие вых рЮск.
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спектры рл ионов nd3+ зарегистрированы в 
двух образцах nd-содержащей рЮск (124 и 
2458). спектры излучения этих ситаллов со-
стоят из двух характерных полос разной ин-
тенсивности, соответствующих электронным 
переходам 4F5/2 → 4I9/2 (λmax = 797 нм) и 4F3/2 → 
→ 4I9/2 (λmax = 873 нм) (12 550 и 11 450 см–1 со-
ответственно) (рис. 7, b). интенсивность более 
широкой полосы при 873 нм (полуширина 
1/2Δν = 740 см–1) в обоих спектрах примерно  
в 10 раз превышает интенсивность полосы 
797 нм, и это соотношение остается постоян-
ным при термическом воздействии на образцы. 

в целом необходимо подчеркнуть, что все 
электронные ff-переходы в спектрах рл фик-
сируются на частотах, совпадающих или близ-
ких к их положению в оптических спектрах, 
что подтверждает достоверность их интерпре-
тации (ср. табл. 2, табл. 3).

Обсуждение результатов. Состав и структу-
ра РЮСК, их влияние на спектроскопические 
параметры. Постоянство соотношения между 
тремя главными группами атомов в составах 
рЮск (Si, al и ree), равное примерно 2 : 3 : 1, 
позволяет предположить, что именно такие 
пропорции обеспечивают оптимальные значе-
ния основных физических свойств ювелирных 
ситаллов — прозрачности, твердости, термиче-
ской стабильности, удельного веса и показате-
лей преломления. окрашивание рЮск в же-
лае мые цвета достигается путем добавления 
хромофоров — лантаноидов и элементов пер-
вой группы переходных металлов — в разных 
сочетаниях и соотношениях. добавки оксидов 
Ba, Sn и ce, по-видимому, используются для 
увеличения показателей преломления и удель-
ного веса [25]. 

опубликованные ранее [1] и полученные в 
ходе данного исследования рентгено дифрак-
ционные данные показывают, что рЮск ха-
рактеризуется гетерогенным строением. в ней 
сосуществуют области стеклообразной алюмо-
силикатной матрицы с неупорядоченной кар-
касной структурой и, в подчиненном количе-
стве, — нанокристаллы оксидов и силикатов 
(рис. 2). Поэтому практически важной задачей 
было изучение возможности использования 
спектроскопических методов для определения 
характера распределения катионов, в первую 
очередь лантаноидов, между стеклянной ма-
трицей и нанокристаллическими включения-
ми. ответ на данный вопрос имеет также важ-
ное прикладное значение при идентификации 

Таблица 3. Положение линий и соответствующие  
им электронные переходы в спектрах  
рентгенолюминесценции ионов Рr3+, Er3+  
и Nd3+ в образцах ювелирной стеклокерамики

Table 3. Positions of the lines and the corresponding 
electronic transitions in the X-ray luminescence  
spectra of Pr3+, Er3+ and Nd3+ ions  
in samples of jewelry glass ceramics

emission 
center

Bands’ position
electronic transition

λ, nm ν, cm–1

(Oal
–) 470 21 280 3P1 → 1S0

Pr 3+ 496 20 190 3P0 → 3h4

536 18 610 3P0 → 3h5

618 16 210 1d2 →3h4; 3P0 → 3h6

645 15 500 3P0 → 3F2

718 13 880 3P0 → 3F4

er 3+ 465 21 505 4F5/2 → 4I15/2

495 20 202 4F7/2 → 4I15/2

525 19 047 4h11/2 → 4I15/2

546 15 152 4S3/2 → 4I15/2

660 18 315 4F9/2 → 4I15/2

nd3+ 797 12 545 4F5/2 → 4I9/2

873 11 455 4F3/2 → 4I9/2

Таблица 4. Отношение интенсивности основных  
полос в спектрах рентгенолюминесценции  
ионов Pr3+ в иссле дованных ситаллах

Table 4. The intensities’ ratio of the main  
bands in the X-ray luminescence spectra  
of Pr3+ ions in the investigated glass ceramics

ratios  
of the bands’ intensities

Samples’ numbers

хх 0014/3 172

495 : 618 0.81 1.3 1.6

495 : 645 1.29 0.94 0.73

495 : 722 3.14 2.96 3.04

Pr (a. p. 10 "O") 0.029 0.160 0.169

редкоземельных минералов, поскольку состав 
рЮск весьма близок к составу таких трудно-
разделимых силикатов рЗЭ, как алланит, бри-
толит и др., составляющих основную массу руд 
анадольского месторождения. 

Центры AlO4
4 –. сходство кинетики разгора-

ния рл в полосе 470 нм и совпадение спект-
роскопических параметров этой полосы в 
спектрах рл образцов рЮск и минералов по-
зволяют связать ее с центрами элек трон но-
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дырочной рекомбинации в тетраэдрических 
решеточных комплексах [5]. учитывая алю-
мосиликатный состав исследуемых образцов, 
такими центрами могут служить в первую оче-
редь комплексы alO4

4 –. свечение в таком слу-
чае возникает вследствие рекомбинации сво-
бодных электро нов с локализованными на  
ионах кислорода дырках с последующим излу-
чением возбужденного кислородного центра 
(о2–)* по схеме: 

 о–
al + e– → (O2–

al)* → O2–
al + hν470 .

Похожие полосы наблюдали также в спек-
трах рл цирконосиликатов при замещении 
Zr4+ на ln3+ [7]. там же отмечено, что при уве-
личении концентрации ln3+ интенсивность 
широкой полосы в коротковолновой области 
спектров убывает, что указывает на передачу 
энергии возбуждения от решеточных центров 
к ионам ln3+. Подобный эффект, по-видимому, 
имеет место и в рЮск (см. рис. 7). 

отсутствие излучения в процессе захвата 
этим центром дырки, температурная зависи-
мость интенсивности свечения при рентгенов-
ском возбуждении и кинетика разгорания сви-
детельствуют о связи полос поглощения и из-
лучения при 470—490 нм (~21 500—20 400 см–1) 
с переходами в ионах о2– (соответственно,  
1S0 → 1P1 и 3P1 → 1S0). Подтверждением тако - 
го механизма рл служит отсутствие анало-
гичной широкой полосы в спектрах фотолю-
минесценции.

Присутствие полосы центра о–
al в спектрах 

рл образцов рЮск разного состава свиде-
тельствует о стеклообразующей роли алюми-
ния, т. е. о вхождении основной части al в тет-
ра эдры каркаса неупорядоченной матрицы. 
Этот вывод полностью подтверждается данны-
ми ямр исследований о преимущественном 
вхождении алюминия в узлы тетраэдрической 
решетки редкоземельных алюмосиликатных 
стекол [18, 22]. Энергия переходов в ионах о2– 
зависит от координации, симметрии окруже-
ния о–-центров, энергии и степени ковалент-
ности их связи с катионами. так, в спектре рл 
опалесцирующего обр. 002 (рис. 7, d ) данная 
по лоса смещена в коротковолновую область 
(до 430 нм), что может свидетельствовать о 
влия нии массовой кристаллизации ZrO2 на 
структуру обедненной модификаторами сте-
клянной матрицы.

Зависимость спектроскопических парамет ров 
ОАЦ ионов Ln3+ от состава и кристалличности 

матрицы. спектры поглощения ионов с неза-
полненными 4f-оболочками характеризуются 
очень слабой, по сравнению с ионами груп пы 
железа, зависимостью от силы кристалличес-
кого поля, вследствие чего полосы ff-пере ходов 
имеют в 3—5 раз меньшую ширину, а их поло-
жение почти не изменяется в спектрах разных 
соединений. Эти особенности обусловлены по-
ложением частично запол нен ных 3d- и 4f-обо-
лочек в электронных конфигурациях этих двух 
групп ионов переходных металлов: тогда как 
3d-оболочка в ионах группы железа является 
внешней, в ионах лантаноидов оптически ак-
тивные электроны на 4f-ор биталях экрани-
руются от воздействия кристаллического поля 
внешними оболочками 5s, 6р [2, 4, 26].

степень влияния симметрии и состава ма-
триц, вмещающих ионы лантаноидов в рЮск, 
изучены нами на примере спектров поглоще-
ния и люминесценции nd3+ и Pr3+. очевидно, 
что заметное влияние нанокристаллов как на 
спектры люминесценции, так и спектры по-
глощения ионов лантаноидов, может наблю-
даться только в случае перехода значительного 
количества рЗЭ в кристаллическую фазу. в 
случае же частичного перехода спектры будут 
меняться мало, отражая суммарную картину. 
исходя из полученных рентгенодифрак цион-
ных данных (рис. 2) [1], в изученной серии об-
разцов нанокристаллы занимают лишь очень 
незначительную часть общего объема рЮск. 
следовательно, спектроскопические парамет-
ры ионов ln3+ в данном случае отражают пре-
имущественно влияние стеклянной матрицы. 

на рис. 8 показаны фрагменты спектров по-
глощения ионов nd3+ в матрицах рЮск раз-
личного состава и в природном бритолите в 
области полос многокомпонентных перехо -
дов 4I9/2 → 4F3/2 (11500 см–1), 4F5/2 + 2h9/2 

(12 400 см–1) и 4F7/2 + 4S3/2 (13 400 см–1). Зако-
номерное, хотя и незначительное, смещение 
отдельных четко проявленных компонент этих 
полос заметно при сравнении спектров ситал-
лов групп YAS и LaAS, а также стекла состава 
NAP (рис. 3, b). наиболее низкочастотное по-
ложение интенсивных длинноволновых ком-
понент всех трех переходов (11 370, 12 400 и 
13 330 см–1) фиксируется для la-содержащих 
образцов рЮск, а наиболее высокочастот-
ное — для стекла NAP  : nd (11 410, 12 440 и 
13 370 см–1). иттриевые ситаллы занимают 
промежуточное положение. величина расще-
пления между двумя наиболее выраженными 
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компонентами каждой из полос уменьшается 
от y-ситаллов до стекла NAP  : nd.

ик-спектры рЮск в области длинно вол-
но вых переходов 3h4 → 3h5 и 3h4 → 3h6 в ио-
нах Pr3+ (рис. 6) также отражают закономерное 
смещение соответствующих полос поглоще-
ния при изменении состава образцов. с умень-
шением среднего радиуса иона модификатора 
положение этих полос изменяется на 20—
30 см–1, от более низкочастотного в образце 
состава YAS к более высокочастотному — в Mg-
Zr ситалле. в целом полученные результаты 
позволяют заключить, что положение макси-
мумов полос ионов ln3+ в спектрах поглоще-
ния образцов рЮск зависит от состава матри-
цы стекла, хотя величина соответствующих 
смещений очень незначительна (10—30 см–1). 

По данным метода EXAFS, ионы лантанои-
дов находятся в алюмосиликатных стеклах 
преимущественно в несмежных октаэдриче-
ских позициях, причем их размеры коррелиру-
ют с ионными радиусами, а минимальная сте-
пень искажения характерна для позиций, 
занятых наиболее крупными ионами la3+ [10, 
21]. в то же время, в стеклах альбитового со-
става преобладающей координацией для la3+ 
является кубическая [10]. Эти данные хорошо 
согласуются с описанным выше характером 
изменения спектрального положения и рас-
щепления полос длинноволновых переходов 
ионов nd3+ и Pr3+ при изменении состава мат-
риц рЮск. 

сравнение спектров nd3+ в стеклянных ма-
трицах рЮск со спектрами бритолита из ана-
дольского рудопроявления показывает, что 
при вхождении nd3+ в кристаллическую ре-
шетку в первую очередь существенно умень-
шается ширина отдельных штарковских ком-
понент полос поглощения. как следствие, 
зна чительно четче проявляется их сложная 
структура (рис. 8). хорошо заметна также раз-
личная поляризация отдельных узких полос, 
особенно в районе полосы перехода 4I9/2 → 
→ 4F7/2 + 4S3/2. аналогично ведут себя и 
эмиссион ные линии в спектрах люминесцен-
ции. так, полосы рл лазерного неодимового 
стекла в 40—60 раз шире, чем соответствую-
щие линии в кристаллах y3al5O12  :  nd3+ [23]. 
Заметим, что в кристаллической структуре 
граната, как и в бритолите, ионы рЗЭ находят-
ся в искаженных восьмивершинниках. 

таким образом, главной отличительной осо-
бенностью спектров поглощения и спектров 

люминесценции трехвалентных редкоземель-
ных ионов в стекле от таковых в кристаллах 
является слабая выраженность или отсутствие 
тонкой структуры полос. Это, в свою оче-
редь, — следствие неоднородного уширения 
спектральных линий, обусловленное нерегу-
ляр ным возмущением энергетических состоя-
ний ионов под действием разупорядоченной 
структуры стекла. она создает на ионах акти-
ватора асимметричные электрические поля, 
статистически распределяющиеся по величи-
не и направлению. 

Природа эффекта опалесценции. явление опа-
ле сценции связано с рассеянием света, причи-
ной которого являются флуктуации плотности 
материалов (в том числе за счет наличия в них 
микрочастиц других фаз), на которых и проис-
ходит рассеяние света. По сути, оно является 
визуализацией процессов ми- или рэлеевского 
рассеяния при определенной концентрации и 
размерах неоднородностей. 

в изученной серии образцов опалесценция 
связана с кристаллизацией наноразмерных час-
тиц тетрагональной модификации ZrO2 (рис. 2) 
и наблюдается, соответственно, лишь в об-
разцах группы MZAS. в их спектрах погло-
щения, помимо полос электронных ff- и dd-
переходов, наблюдается пологий широкий 
"хвост" уФ-поглощения (рис. 5), идентичный 
полосам ми-рассеяния в сильно раскрис тал-
лизованных образцах LAS-керамики [15]. За 
счет уменьшения пропускания и увеличения 

Рис. 8. оптические спектры поглощения образцов 
рЮск разного состава и природного бритолита ана-
дольского рудопроявления (восточное Приазовье) в 
области длинноволновой системы полос nd3+

Fig. 8. nIr absorption spectra of nd3+ ions in reJGc 
samples of different composition and in natural britholite 
from anadol deposit (eastern azov region)
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отражения в синей области спектра такие 
образцы на просвет приобретают характерный 
желтоватый оттенок, в то время как при взгля-
де со стороны источника освещения оттенок 
меняется на голубоватый. объемная кристал-
лизация включений в достаточном для наблю-
дения опалесценции количестве происходит 
благодаря прогреву исходного стекла [6]. 

следует отметить, что в одном из ранее изу-
ченных образцов рЮск Mg-Zr состава (хх, 
табл. 1, [1]) опалесценция не наблюдается. Это 
может быть объяснено тем, что данный обра-
зец прошел неполную (одностадийную) тер-
мообработку, либо не проходил ее вовсе. 

Выводы. По своему составу исследованные 
материалы — это редкоземельная алюмосили-
катная стеклокерамика, в которой роль мо-
дификаторов структуры и красителей играют 
редкоземельные элементы. алюминий наряду 
с кремнием преимущественно выступает в 
роли стеклообразователя и занимает тетраэдри-
ческие позиции. в некоторых образцах роль 
основных модификаторов играют ионы Mg и 
Zr, а хромофоров — ионы группы железа. 

окраска рЮск обусловлена: примесями от-
дель ных трехвалентных ионов лантаноидов — 
nd3+, Pr3+, er3+, ho3+; их комбинациями — 
nd3+ + er3+, nd3+ + Pr 3+, nd3+ + er 3+ + ho3+; 
комбинациями ионов лантаноидов с ионами 
переходных металлов группы железа — Pr3+ + 
+ cu2+, Pr 3+ + Fe3+, nd3+ + ni2+, ti4+ + er 3+; 
отдельными ионами-хромофорами группы 
железа — ti4+, cu2+.

Получены полные спектры электронных  
ff-переходов ионов nd3+, Pr3+, er3+, ho3+ в 

алю мосиликатной стеклокерамике, близкой 
по со ставу к алланиту, в диапазоне 28 000—
1000 см–1. Это позволяет использовать спект-
ры рЮск в качестве эталонных для интерпре-
тации слож ных спектров поглощения и люми-
несценции многокомпонентных ассоциаций 
лантаноидов в природных силикатах рЗЭ. 

установлено, что спектроскопические пара-
метры ионов ln3+, их ширина и характер рас-
щепления закономерно, хотя и незначительно, 
изменяются в разных по составу матрицах 
рЮск. в то же время в спектре бритолита 
полосы nd3+ заметно уже, а их структура про-
явлена лучше. Это позволяет заключить, что ос-
новная масса ионов-хромофоров в рЮск не 
входит в состав нанокристаллической фазы, а 
остается в матрице стекла. данный вывод под-
тверждается значительной шириной, неизмен-
ностью позиций и соотношения интенсивнос-
тей полос излучения nd3+, Pr3+ и er3+ в спек-
трах люминесценции рЮск разного состава.

явление опалесценции, наблюдаемое в об-
разцах рЮск Mg-Zr состава, связано с объем-
ной кристаллизацией нановключений тетраго-
нальной модификации Zrо2 при термической 
обработке исходного стекла. При этом осно-
вная часть ионов-хромофоров ln3+ остается в 
стеклянной матрице.

Авторы выражают свою признательность 
Г. Францу (Технический Университет Берлина) 
за содействие в измерении ИК-спектров и 
Т.Г. Ка линиченко (Институт геохимии, мине-
ралогии и рудообразования им. Н.П. Семененко 
НАН Украины, Киев) за определение составов 
РЮСК методом РФА.
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склокерамІка як ІмІтаЦІї коШтовних каменІв. 
ІІ. оПтиЧнІ сПектри, лЮмІнесЦенЦІя, Природа  
оПалесЦенЦІї рІдкІсноЗемелЬних ситалІв

Представницька серія з 34 зразків рідкісноземельної ювелірної склокераміки (рЮск) різного кольору була до-
сліджена з застосуванням комплексу фізичних методів з метою поглибленого вивчення їх будови на атомно-
електронному рівні, з’ясування природи забарвлення й опалесценції. для визначення електронної структури 
оптично активних центрів іонів перехідних металів з недобудованими d- і f-оболонками використано методи 
оптичної та ІЧ спектроскопії, рентген- і фотолюмінесценції. особливості складу і фазової будови рЮск дослі-
джено методами рентгеноспектрального мікроаналізу, рентгенофлуоресцентного аналізу, рентгенівської дифрак-
ції та електронної мікроскопії. За хімічним складом зразки рЮск можна розділити на чотири типи: y-al-Si (YAS), 
la-al-Si (LaAS), y-ti-al-Si (YТAS) і Mg-Zr-al-Si (MZAS), причому переважна більшість зразків належить до типу 
YAS. співвідношення між трьома основними групами атомів: Si (Si), al (al + ti + Zr + Sn) і ree (y + lа + Ba), 
залишається практично незмінним у всіх зразках і становить приблизно 2 : 3 : 1. алюміній разом із кремнієм віді-
грає переважно роль склоутворювача і займає тетраедричні позиції, в той час як іони-хромофори є модифікато-
рами і входять у великі позиції структури матриці скла. отримано спектри електронних ff-переходів іонів nd3+, 
Pr 3+, er 3+, ho 3+ в алюмосилікатному склі, близькому за складом до аланіту, в діапазоні 28 000—1000 см–1. уста-
новлено, що забарвлення рЮск обумовлено: домішками окремих тривалентних іонів лантаноїдів — nd3+, Pr 3+, 
er 3+, ho3+; їх комбінаціями — nd3+ + er3+, nd3+ + Pr3+, nd3+ + er3+ + ho3+; комбінаціями іонів лантаноїдів з 
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іонами перехідних металів групи заліза — Pr3+ + cu2+, Pr3+ + Fe3+, nd3+ + ni2+, ti4+ + er3+; окремими іонами-
хромофорами групи заліза — ti4+, cu2+. Позиції максимумів і характер розщеплення смуг іонів ln3+ в спектрах 
поглинання зразків рЮск залежить від складу матриці скла, хоча ці коливання дуже незначні (10—30 см–1). По-
казано, що головною відмінністю спектрів поглинання і люмінесценції іонів nd3+ у склі від їх спектрів у криста-
лах природних мінералів є невиразність або відсутність тонкої структури смуг. Це дає змогу зробити висновок,  
що основна маса іонів-хромофорів у рЮск не входить до складу нанокристалічних фаз, а залишається в матри - 
ці скла. Цей висновок узгоджується з великою шириною, незмінністю позицій і співвідношенням інтенсивнос -
тей смуг випромінювання nd3+, Pr3+ і er3+ у спектрах люмінесценції рЮск. явище опалесценції, що спосте-
рігається в зразках рЮск Mg-Zr складу, пов’язане з об’ємною кристалізацією нановключень тетрагональної 
модифікації Zrо2.

Ключові слова: ювелірна алюмосилікатна склокераміка, рідкісноземельні елементи, іони-хромофори, оптична 
спектроскопія, люмінесценція, опалесценція, оптично активні центри.
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GlaSS-ceraMIcS aS IMItatIOn OF GeMS. 
II. OPtIcal SPectra, luMIneScence, the nature  
OF the OPaleScence OF rare-earth GlaSS-ceraMIcS

a representative series of 34 differently colored samples of rare-earth jewelry glass-ceramics (reJGс) was studied using a 
complex of physical methods to deepen our knowledge about their structure at the atomic-electronic level, and clarifying 
the nature of their coloration and opalescence. to study the electronic structure of the optically active centers of transition 
metal ions with incomplete d- and f-shells, methods of optical and Ir spectroscopy, X-ray and photoluminescence were 
used. Features of the composition and phase structure of reJGс were studied by means of electron microprobe analysis, 
X-ray fluorescence analysis, X-ray diffraction and electron microscopy. according to the chemical composition, reJGс 
samples can be divided into 4 groups: y-al-Si (yaS), la-al-Si (laaS), y-ti-al-Si (ytaS) and Mg-Zr-al-Si (MZaS), the 
overwhelming majority of samples being of the yaS type. the ratio between the three main groups of atoms: Si (Si), al (al + 
+ ti + Zr + Sn) and ree (y + ln + Ba), remains practically unchanged in all samples and is about 2 : 3 : 1. aluminum along 
with silicon predominantly acts as a glass-forming element and occupies tetrahedral positions, whereas lanthanoid ions are 
modifiers and enter the large positions in the glass matrix. Spectra of electronic ff-transitions of nd3+, Pr3+, er3+ and ho3+ 
ions in aluminosilicate glass, which composition is close to allanite, were obtained in the range 28 000—1000 cm–1. It was 
found that the colors of the reJGс are originated due to (a) impurities of single trivalent lanthanide ions: nd3+, Pr3+, er3+, 
ho3+; (b) their combinations: nd3+ + er3+, nd3+ + Pr3+, nd3+ + er3+ + ho3+; (c) combinations of lanthanide ions with 
ions of transition metals of the iron group: Pr3+ + cu2+, Pr3+ + Fe3+, nd3+ + ni2+, ti4+ + er3+; and (d) separate ions of the 
iron group: ti4+, cu2+. Positions of the maxima and the character of splitting of ln3+ ions’ bands in the absorption spectra 
of reJGс samples depend on the composition of the glass matrix, although the values of the corresponding shifts are very 
small (10—30 cm–1). It is shown that the main distinctive feature of the absorption and luminescence spectra of nd3+ ions 
in glass-ceramics in comparison with their spectra in natural minerals is the weakly resolved thin structure of the bands. this 
allows us to conclude that the bulk of the chromophoric ln3+ ions in reJGс do not enter the nanocrystalline phases, but 
remains in the glass matrix. the above conclusion is confirmed by the significant width, invariability of positions and the 
intensities’ ratios of the emission bands of nd3+, Pr3+, and er3+ in the reJGс luminescence spectra. the opalescence 
phenomenon observed in the samples of the Mg-Zr reJGс is related to volume crystallization of the nanoparticles of the 
tetragonal modification of ZrO2.

Keywords: jewelry aluminosilicate glass-ceramics, rare-earth elements, chromophores, optical spectroscopy, luminescence, 
optically active centers.


