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Áîëüøîé èíòåðåñ, ïðîÿâëÿåìûé â ïîñëåäíèå ãîäû ê íàíîñòðóêòóðèðîâàííûì
ñèñòåìàì êàê îáúåêòàì ôóíäàìåíòàëüíûõ è ïðèêëàäíûõ èññëåäîâàíèé, ñâÿ-

çàí ñ âîçìîæíîñòüþ ýôôåêòèâíîãî óïðàâëåíèÿ èõ ñâîéñòâàìè (îïòè÷åñêèìè,
êàòàëèòè÷åñêèìè è äð.) çà ñ÷åò âàðüèðîâàíèÿ ðàçìåðà ñîñòàâëÿþùèõ ýëåìåíòîâ
è èõ ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè. Îäíèì èç ïîäõîäîâ ê ñîçäàíèþ íàíîñòðóêòóðè-
ðîâàííûõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå íàíîêîìïîçèòîâ, â êîòîðûõ óëüòðàäèñ-
ïåðñíûå ÷àñòèöû ñòàáèëèçèðîâàíû â ïîëèìåðíûõ èëè îêñèäíûõ ìàòðèöàõ.
Ïðè ýòîì ìàòðèöà â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿåò ðàçìåðû, à â íåêîòîðûõ ñëó-
÷àÿõ è ìîðôîëîãèþ íàíî÷àñòèö, à èíêîðïîðèðîâàíèå íàíî÷àñòèö ìîæåò â ñâîþ
î÷åðåäü ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ìàòðèöû [1—5].

Â îïòîýëåêòðîíèêå â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòóàëüíà çàäà÷à ïîèñêà íàíîñèñ-
òåì, êîòîðûå ìîãëè áû ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì ýôôåêòèâíî ëþìèíåñöèðîâàòü
â çàäàííîé îáëàñòè ñïåêòðà. Ïåðñïåêòèâíûìè ìàòåðèàëàìè ñ ýòîé òî÷êè çðå-
íèÿ ÿâëÿþòñÿ îêñèäíûå ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå èîíû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåí-
òîâ, îäíàêî èç-çà ìàëûõ âåëè÷èí øèðèíû è ñå÷åíèé âíóòðèêîíôèãóðàöèîí-
íûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ýòèõ àêòèâàòîðîâ îíè íå ìîãóò îáåñïå÷èòü âûñîêóþ èí-
òåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè, ÷òî ñóùåñòâåííî îãðàíè÷èâàåò èõ ïðèìåíåíèå.
Â ýòîì ïëàíå ïåðñïåêòèâíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíîå ëåãèðîâàíèå òà-
êèõ ïëåíîê ñåðåáðîì. Òàê, èçâåñòíî, ÷òî èîíû è êëàñòåðû ñåðåáðà ìîãóò âû-
ïîëíÿòü ðîëü ñåíñèáèëèçàòîðîâ ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëå-
ìåíòîâ â îêñèäíûõ ìàòðèöàõ, à áëèçêîå ñîñåäñòâî ñåðåáðÿíûõ íàíî÷àñòèö —
ñïîñîáñòâîâàòü çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè èõ ëþìèíåñöåíöèè
[6—9]. Â êà÷åñòâå îñíîâíîé ïðè÷èíû òàêîãî óâåëè÷åíèÿ ðàññìàòðèâàåòñÿ âîç-
äåéñòâèå íà èîíû Ln3+ âûñîêîíåîäíîðîäíîãî ïîëÿ, ïîðîæäàåìîãî êîëåáàíè-
ÿìè ýëåêòðîííîé ïëàçìû â íàíî÷àñòèöàõ (Ag0)m è ïðèâîäÿùåãî ê óâåëè÷åíèþ
âåðîÿòíîñòè îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ ýòèõ èîíîâ â ïîëîñàõ, ñîâïàäàþùèõ ñ ïîëî-
ñîé ïîâåðõíîñòíîãî ïëàçìîííîãî ïîãëîùåíèÿ íàíî÷àñòèö. Ñêàçàííîå äåëàåò
àêòóàëüíûì ïîèñê ìåòîäîâ ôîðìèðîâàíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö çàäàí-
íîé äèñïåðñíîñòè è ìîðôîëîãèè â îêñèäíûõ ïëåíêàõ áåç èñïîëüçîâàíèÿ âîñ-
ñòàíîâèòåëåé, â ïðèñóòñòâèè êîòîðûõ ìîæåò ïðîèñõîäèòü äåçàêòèâàöèÿ âîçáó-
æäåííûõ ñîñòîÿíèé ðåäêîçåìåëüíûõ àêòèâàòîðîâ.
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Â äàííîé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ôîðìè-
ðîâàíèÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, çîëîòà è èõ áèìåòàëëîâ â òîíêîïëåíî÷íûõ îêñèä-
íûõ ñèñòåìàõ, ôîðìèðóåìûõ êîëëîèäíî-õèìè÷åñêèì ñïîñîáîì, ïðè òåðìè÷å-
ñêîì âîçäåéñòâèè â îêèñëèòåëüíîé àòìîñôåðå è èõ âëèÿíèÿ íà ëþìèíåñöåí-
öèþ èîíîâ Eu(III).

ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖ ÑÅÐÅÁÐÀ È ÇÎËÎÒÀ
Â ÒÎÍÊÎÏËÅÍÎ×ÍÛÕ ÎÊÑÈÄÍÛÕ ÑÈÑÒÅÌÀÕ

Èññëåäóåìûå îáðàçöû ïëåíîê ôîðìèðîâàëè öåíòðèôóæíûì ñïîñîáîì ïî-
ñëîéíûì íàíåñåíèåì íà êâàðöåâûå ïîäëîæêè êîìïîçèòíûõ çîëåé GeO2, SiO2 è
Al2O3, ëåãèðîâàííûõ Ag(I) è Au(III), ñ ñóøêîé êàæäîãî ñëîÿ íà âîçäóõå ïðè
150—300 °Ñ â òå÷åíèå 5 ìèí, è ïîñëåäîâàòåëüíî îòæèãàëè â èíòåðâàëå 300—
900 °Ñ (30 ìèí ïðè êàæäîé òåìïåðàòóðå). Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ èñïîëüçîâàëè
çîëü SiO2 (ðÍ = 3,7, w = 3,0 ìàññ. %), ïîëó÷åííûé èîíîîáìåííûì ñïîñîáîì èç
ñèëèêàòà íàòðèÿ, çîëü GåO2 (ðÍ = 8,0, w = 7,5 ìàññ. %), ïîëó÷åííûé ïåðåîñà-
æäåíèåì ðåàêòèâíîãî GåO2 â ïðèñóòñòâèè àììèàêà, è çîëü Al2O3 (ðÍ = 5,5,
w = 3,0 ìàññ. %), ïîëó÷åííûé ãèäðîëèçîì Al(NO3)3 âîäíûì ðàñòâîðîì àììèà-
êà. Âñå çîëè óñòîé÷èâû â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìåñÿöåâ, ðàçìåð ÷àñòèö äèñïåðñ-
íîé ôàçû â íèõ ñîñòàâëÿë 5—35 íì. Ïðè ïîëó÷åíèè êîìïîçèòíûõ çîëåé â èñ-
õîäíûé îêñèäíûé çîëü äîáàâëÿëè ðàñ÷åòíîå êîëè÷åñòâî âîäíûõ ðàñòâîðîâ
AgNO3 è HAuCl4, ïåðåìåøèâàëè äëÿ ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåí-
òîâ è ïîäâåðãàëè ÓÇ-îáðàáîòêå â òå÷åíèå 2 ìèí.

Ìîðôîëîãèþ è ðàçìåð ÷àñòèö â ïëåíêàõ èçó÷àëè ìåòîäîì ïðîñâå÷èâà-
þùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ) íà ïðèáîðå JEM-100. Ñïåêòðû ñâåòî-
îñëàáëåíèÿ (ÑÑÎ) ïëåíîê ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Cary-500 è
SPECORD M40 UV — VIS. Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ïðîäóêòîâ, ôîðìèðóåìûõ â
èçó÷àåìûõ ñèñòåìàõ â ïðîöåññå òåðìîîáðàáîòêè, èñïîëüçîâàëè ÐÔÀ, ÄÑÊ,
ÈÊ-èññëåäîâàíèÿ ïîðîøêîâ êñåðîãåëåé, ïîëó÷åííûõ âûñóøèâàíèåì íà âîç-
äóõå (50 °Ñ) ñîîòâåòñòâóþùèõ çîëåé è îòîææåííûõ â òåõ æå óñëîâèÿõ, ÷òî è
ïëåíêè. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3,0 ñ
èñïîëüçîâàíèåì CîKα è CuKα èçëó÷åíèÿ, ÄÑÊ-àíàëèç — íà äåðèâàòîãðàôå
NETZSCH STA 449 C.

Ñèñòåìû GeO2—Ag, SiO2—Ag

Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 1), ðåíòãåíî-
ôàçîâîãî (ðèñ. 2), òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè (ðèñ. 3) óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïëåíêàõ GeO2—Ag+ ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 150—350 °Ñ ôîðìèðóþòñÿ ïîëèäèñïåðñíûå ÷àñòèöû ñåðåáðà îò 5 íì
(150 °Ñ) äî 30—50 íì (350 °Ñ) (íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà ñåðåáðà) â ðåçóëüòà-
òå ðàçëîæåíèÿ èñõîäíîé ñîëè ñåðåáðà â âèäå àììèà÷íîãî êîìïëåêñà. Ñ óâåëè-
÷åíèåì òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå 500—600 �Ñ ýòè ÷àñòèöû âçàèìîäåéñòâóþò
ñ GeO2 ñ ôîðìèðîâàíèåì ôàçû ãåðìàíàòà ñåðåáðà Ag2Ge4O9, êîòîðûé ïðè òåì-
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ïåðàòóðå âûøå 700 °Ñ ïîäâåðãàåòñÿ ðàçëîæåíèþ íà ñåðåáðî è äèîêñèä ãåðìà-
íèÿ òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè [5, 10—12]. Îáðàçóþùèåñÿ ïðè ýòîì íàíî-
÷àñòèöû ñåðåáðà (âûñîêîòåìïåðàòóðíîå ñåðåáðî) õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøèìè
ðàçìåðàìè (10—20 íì) è áîëåå óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì, ÷åì íèç-
êîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà ñåðåáðà. Ðåàëèçàöèÿ óêàçàííîãî ìåõàíèçìà ôîðìèðî-
âàíèÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà îáåñïå÷èâàåò èõ âûñîêóþ óñòîé÷èâîñòü ê îêèñëå-
íèþ âïëîòü äî 900 °Ñ.
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Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîãðàììû êñåðîãåëÿ ñîñòàâà
90GeO2—10Ag, ïðîãðåòîãî ïðè òåìïåðàòóðàõ, °Ñ:

1 — 150; 2 — 350; 3 — 500; 4 — 600; 5 — 800

Ðèñ. 1. ÑÑÎ ïëåíîê ñîñòàâà (ìîëüí. %) 90GeO2—10Ag,
ïðîãðåòûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ, °Ñ:

1 — 150; 2 — 350; 3 —500; 4 — 600; 5 — 800
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Àíàëîãè÷íûå ïðîöåññû ïðîòåêàþò è â ïëåíêàõ SiO2—Ag+ [13], ÷òî ïîäòâåð-
æäàåòñÿ äàííûìè îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè è ÐÔÀ. Òàê, â îïòè÷åñêèõ ñïåê-
òðàõ ïëåíîê SiO2—Ag+ (ðèñ. 4) ïðè òåìïåðàòóðå 350 °Ñ ïîÿâëÿåòñÿ øèðîêàÿ
ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè ñ ìàêñèìóìîì ïðè 430 íì, ñâÿçàííàÿ ñ
îáðàçîâàíèåì ïîëèäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ñåðåáðà çà ñ÷åò ðàçëîæåíèÿ AgNO3. Ïðè
äàëüíåéøåì ïðîãðåâå ïëåíîê ïðè 500 °Ñ îêðàñêà è îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå èñ-
÷åçàþò. Ïîñëå ïðîãðåâà ïðè 600 °Ñ è âûøå ïëåíêè ïðèîáðåòàþò ëèìîííî-æåë-
òóþ îêðàñêó, à â èõ ÑÑÎ ïðè 800 °Ñ ïîÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíàÿ óçêàÿ ñèììåòðè÷-
íàÿ ïîëîñà ñ λmax = 410 íì, õàðàêòåðíàÿ äëÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ðàçìåðîì
10—15 íì. Ïî äàííûì ÐÔÀ (ðèñ. 5), â ñîîòâåòñòâóþùèõ êñåðîãåëÿõ, ïðîãðå-
òûõ ïðè 500—800 °Ñ, íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç ñåðåáðà è
äèîêñèäà êðåìíèÿ — êðèñòîáàëèòà è α-êâàðöà. Ïðîãðåâ ïðè 800 °Ñ êñåðîãåëåé
SiO2, âûäåëåííûõ èç àíàëîãè÷íûõ çîëåé, íå ñîäåðæàùèõ èîíîâ ñåðåáðà, íå
ïðèâîäèò ê êðèñòàëëèçàöèè äèîêñèäà êðåìíèÿ, îí îñòàåòñÿ àìîðôíûì.
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à á â ã ä

Ðèñ. 3. ÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïëåíîê 90GeO2—10Ag, ïðîãðåòûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ, °Ñ:
à — 150; á — 350; â — 500; ã — 600; ä — 800

Ðèñ. 4. ÑÑÎ ïëåíîê ñîñòàâà (ìîëüí. %)
90SiO2—10Ag, ïðîãðåòûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ, °Ñ:

1 — 150; 2 — 350; 3 — 500; 4 — 600; 5 — 800
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Ñèñòåìû GeO2—Au, SiO2—GeO2—Au

Â ïëåíêàõ GeO2—Au (III) è SiO2—GeO2—Au (III) â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
300—900 °Ñ, â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 6, à),
ÐÔÀ (ðèñ. 7) è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ðèñ. 8), îáðàçóþòñÿ íàíî÷àñòèöû çî-
ëîòà [14]. Ïî äàííûì òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ðèñ. 9), èõ îáðàçîâàíèå ïðè 300 °Ñ

14 Ã. Ï. Øåâ÷åíêî, Ã. Å. Ìàëàøêåâè÷, Ñ. Â. Âàùåíêî,
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Ðèñ. 5. Ðåíòãåíîãðàììû êñåðîãåëåé ñîñòàâà
90SiO2—10Ag, ïðîãðåòûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ, °Ñ:

1 — 150; 2 — 350; 3 — 500; 4 — 600; 5 — 800

Ðèñ. 6. ÑÑÎ ïëåíîê ñîñòàâà
(ìîëüí. %) 95GeO2—5Au(à)

è 80GeO2—15Ag—5Au (á). Òîòæ, °Ñ:
1 — 300; 2 — 500; 3 — 700;

4 — 900; 5 — 1100

Ðèñ. 7. Ðåíòãåíîãðàììû êñåðîãåëåé
ñîñòàâà 85SiO2—14GeO2—1Au,

ïðîãðåòûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ, °Ñ:
1 — 300; 2 — 700; 3 — 800; 4 — 900
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ìîæíî ñâÿçàòü ñ ðàçëîæåíèåì HAuCl4. Ðàçìåð Au-íàíî÷àñòèö â çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 10—25 íì (300 °Ñ) äî 25—50 íì (800 °Ñ), à
ôîðìà ÷àñòèö — îò îêðóãëîé äî ñôåðè÷åñêîé ñ ÷åòêîé îãðàíêîé ñ îäíîâðåìåí-
íûì óìåíüøåíèåì èõ ïîëèäèñïåðñíîñòè. Â ñâÿçè ñ áîëüøåé óñòîé÷èâîñòüþ çî-
ëîòûõ íàíî÷àñòèö ê îêèñëåíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ èõ ñ ìàòðèöåé íå ïðîèñõîäèò.
Ðîëü ìàòðèöû â ýòîì ñëó÷àå çàêëþ÷àåòñÿ â ñòàáèëèçàöèè ìàëûõ ÷àñòèö Au è
ïðåäîòâðàùåíèè èõ àãðåãàöèè.
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à á

Ðèñ. 8. ÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïëåíîê ñîñòàâà 85SiO2—14GeO2—1Au (à, á),
ïðîãðåòûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ, °Ñ:

à — 300; á — 800

Ðèñ. 9. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ (ÄÑÊ)
îáðàçöîâ êñåðîãåëåé ñîñòàâà 85SiO2—14GeO2—1Au
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Ñèñòåìû GeO2—Ag—Au

Ïðè ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè â ïëåíêàõ GeO2 èîíîâ ñåðåáðà è çîëîòà ïðè
300 °Ñ îáðàçóþòñÿ íàíî÷àñòèöû ñïëàâà Ag—Au, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ïîÿâëå-
íèå â ÑÑÎ øèðîêîé ïëàçìîííîé ïîëîñû, êîòîðàÿ çàíèìàåò ïðîìåæóòî÷íîå ïî-
ëîæåíèå (λmax = 470 íì) ìåæäó ïëàçìîííûìè ïîëîñàìè íàíî÷àñòèö èíäèâèäó-
àëüíûõ ìåòàëëîâ (ðèñ. 6, á). Âîçíèêíîâåíèå â ÑÑÎ ïëåíêè ýòîãî æå ñîñòàâà ïðè
Òîòæ = 900 °Ñ äâóõïèêîâîé ñòðóêòóðû ñ ìàêñèìóìàìè, õàðàêòåðíûìè äëÿ
ïëàçìîííîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà è çîëî-
òà, âîçìîæíî, îáóñëîâëåíî îêèñëåíèåì ñåðåáðà â áèìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöå ñ
îáðàçîâàíèåì ôàçû ãåðìàíàòà è åãî òåðìîëèçîì. Ñóäÿ ïî äëèííîâîëíîâîìó
ñìåùåíèþ è óøèðåíèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëîñ ïðè Òîòæ = 1100 °Ñ, ýòè íàíî-
÷àñòèöû ñîõðàíÿþòñÿ, ïðåòåðïåâàÿ ëèøü ñïëàâëåíèå â áîëåå êðóïíûå [14].

Îòìåòèì òîò ôàêò, ÷òî ôîðìèðîâàíèå íàíîôàç ñåðåáðà, çîëîòà â îêñèäíûõ
ìàòðèöàõ îêàçûâàåò âëèÿíèå íà õàðàêòåð ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé, ïðîòåêà-
þùèõ â îêñèäíîé ìàòðèöå ïðè íàãðåâàíèè. Ýòî âëèÿíèå äëÿ ïëåíîê GeO2 çà-
êëþ÷àåòñÿ â ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè ôàçû òåòðàãîíàëüíîãî
GeO2, äëÿ ïëåíîê SiO2 — â ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû îáðàçîâàíèÿ ôàçû α-êâàðöà
è êðèñòîáàëèòà.

Ñèñòåìû Al2O3—Ag, Al2O3—Au

Â ïëåíêàõ Al2O3—Ag+ íåçàâèñèìî îò òåìïåðàòóðû îòæèãà âïëîòü äî 900 °Ñ íå
ôîðìèðóåòñÿ ôàçà ñåðåáðà: â ÑÑÎ îòñóòñòâóåò ïîëîñà ïëàçìîííîãî ïîãëîùåíèÿ,
õàðàêòåðíàÿ äëÿ íàíî÷àñòèö Ag, à, ïî äàííûì ÐÔÀ, êñåðîãåëè, ïîëó÷åííûå èç
ñîîòâåòñòâóþùåãî çîëÿ, ðåíòãåíîàìîðôíû. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èîíû ñå-
ðåáðà óæå íà ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ ïëåíîê (150—300 °Ñ) âçàèìîäåéñòâóþò ñ
ìàòðèöåé, âñòðàèâàÿñü â ðåøåòêó îêñèäà àëþìèíèÿ ïî ìåõàíèçìó èîííîãî îá-
ìåíà ñ îáðàçîâàíèåì ïðî÷íûõ ñâÿçåé Al—O—Ag [15], êîòîðûå íå ïîçâîëÿþò âû-
äåëèòüñÿ ñåðåáðó â âèäå îòäåëüíîé ôàçû ïðè ïîñëåäóþùåì ïðîãðåâå. Òàêîå
ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ òàêæå äàííûìè òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà êñåðîãå-
ëåé Al2O3 è Al2O3—Ag+ (ñ 10 ìîëüí. % ñåðåáðà), ïðîâåäåííîãî íà âîçäóõå â èí-
òåðâàëå òåìïåðàòóð 100—900 °Ñ. Äåðèâàòîãðàììû ýòèõ îáðàçöîâ èäåíòè÷íû
è îáíàðóæèâàþò òîëüêî ýíäîýôôåêòû â îáëàñòè òåìïåðàòóð 245—255 °Ñ è
300—320 °Ñ, îáóñëîâëåííûå ñîîòâåòñòâåííî óäàëåíèåì õèìè÷åñêè ñâÿçàííîé âîäû
è ðàçëîæåíèåì àçîòíîé êèñëîòû, èñïîëüçóåìîé â êà÷åñòâå ïåïòèçàòîðà äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ îêñèäíîãî çîëÿ. Ïðè ëåãèðîâàíèè ïëåíîê Al2O3 çîëîòîì, â îòëè÷èå îò ñåðåá-
ðà, â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 300—900 °Ñ íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå íàíî÷àñòèö
çîëîòà, ðàçìåð êîòîðûõ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû íåçíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ.

ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÎ-ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ Eu-ÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ
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Ðàíåå îáíàðóæåíî ìíîãîêðàòíîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåí-
öèè èîíîâ åâðîïèÿ â ïëåíêàõ GeO2 ñ ñîäåðæàíèåì Eu3+ 10—15 ìîëüí. % è Ag+

10—20 ìîëüí. % ïîñëå ïðîãðåâà íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðàõ 650—750 °Ñ è

16 Ã. Ï. Øåâ÷åíêî, Ã. Å. Ìàëàøêåâè÷, Ñ. Â. Âàùåíêî,
Þ. Â. Áîêøèö, Ë. Ò. Ïîòàïåíêî, Ñ. Ê. Ðàõìàíîâ
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âîçáóæäåíèè ñâåòîì ñ λ = 280 íì (ðèñ. 10) [14, 16]. Çàìåòèì, ÷òî àêòèâàöèÿ
ïëåíîê GeO2—Ag+ èîíàìè Eu3+ âñëåäñòâèå èõ êîíêóðåíöèè ñ ñåðåáðîì çà îá-
ðàçîâàíèå ôàçû ãåðìàíàòà óñëîæíÿåò ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â ïëåíêàõ ïðè
ïðîãðåâå, îäíàêî îñîáåííîñòè õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé â íèõ ñ òåìïåðàòóðîé
íå èçìåíÿþòñÿ [16]. Ñ ó÷åòîì ðåçóëüòàòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ â ïåðâîì ðàçäåëå
ñòàòüè, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàáëþäàåìûé ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ èíòåíñèâ-
íîñòè ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ åâðîïèÿ ïðè 600 °Ñ < Tîòæ < 800 °Ñ îáóñëîâëåí
îêèñëåíèåì âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñåðåáðà, îáðàçóþùåãîñÿ â ðåçóëüòàòå òåð-
ìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ãåðìàíàòà ñåðåáðà. Ïðè ýòîì, ïî-âèäèìîìó, ôîðìèðó-
åòñÿ çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ èçîëèðîâàííûõ èîíîâ ñåðåáðà è îëèãîìåðíûõ êëàñòå-
ðîâ Ag m

n+ íà ïîâåðõíîñòè ñåðåáðÿíûõ íàíî÷àñòèö, êîòîðûå èõ ñòàáèëèçèðóþò,

è îäíîâðåìåííî ðåàëèçóþòñÿ õèìè÷åñêèå ñâÿçè Eu—O—Ag. Ýòî ïîçâîëÿåò äî-
áèòüñÿ â óêàçàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð âûñîêîãî (áëèçêî ê 100 %) êâàíòî-
âîãî âûõîäà ïåðåäà÷è ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé ðåäêîçåìåëüíîìó àêòèâàòîðó
îò èîíîâ è îëèãîìåðíûõ êëàñòåðîâ ñåðåáðà. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïðè ïîëíîì îêèñ-
ëåíèè íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â ïëåíêàõ (Òîòæ > 800 °Ñ) ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ èíòåí-
ñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Eu3+ íå íàáëþäàåòñÿ.

Óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ åâðîïèÿ íàáëþäàåòñÿ è
â ïëåíêàõ GeO2, ëåãèðîâàííûõ ñåðåáðîì è çîëîòîì (ðèñ. 11) [14]. Ïðè ýòîì óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî äàæå íåáîëüøèå äîáàâêè çîëîòà (0,3 ìîëüí. %) ñóùåñòâåííî èç-
ìåíÿþò ëþìèíåñöåíöèþ åâðîïèÿ è ñäâèãàþò òåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü ïîÿâëå-
íèÿ ýôôåêòà äî Òîòæ = 800—900 °Ñ.

Íèæå ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿ-
íèÿ ïðèðîäû ìàòðèöû íà ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ïëåíîê
GeO2—Eu2O3—Ag—Au è Al2O3—Eu2O3—Ag—Au â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé
èõ òåðìîîáðàáîòêè. Èñïîëüçîâàíèå ìàòðèöû Al2O3 îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî â íåé
íå ôîðìèðóþòñÿ íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà è, ñîîòâåòñòâåííî, íå áóäóò îáðàçîâû-
âàòüñÿ öåíòðû, êîòîðûå âëèÿþò íà óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåí-
öèè èîíîâ åâðîïèÿ.
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Ðèñ. 10. Çàâèñèìîñòè èíòåãðàëüíîé
èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè
Eu3+ îò òåìïåðàòóðû ïðîãðåâà

äëÿ ïëåíîê ñîñòàâîâ:
70GeO2—20Eu2O3—10Ag (1)

è 80GeO2—20Eu2O3 (2)
ïðè λâ = 280 íì

Ðèñ. 11. Çàâèñèìîñòü èíòåãðàëüíîé
èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè Eu3+

îò òåìïåðàòóðû ïðîãðåâà äëÿ ïëåíîê ñîñòàâîâ:
79,7GeO2—10Eu2O3—10Ag—0,3Au (1);
69,4GeO2—15Eu2O3—15Ag—0,6Au (2);

70GeO2— 10Eu2O3—15Ag—5Au (3);
75GeO2—10Eu2O3—15Ag (4). λâ = 280 íì
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Â äàííîì èññëåäîâàíèè ïëåíêè ôîðìèðîâàëè, êàê îïèñàíî â ïåðâîì ðàçäå-
ëå ñòàòüè, à Eu(III) ââîäèëè â îêñèäíûå çîëè ïåðåä äîáàâëåíèåì ðàñòâîðîâ ñî-
ëåé áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ â âèäå ðàñòâîðà Eu(NO3)3 (â ñëó÷àå ïëåíîê íà îñíîâå
çîëÿ Al2O3) èëè òàðòðàòíîãî êîìïëåêñà Eu3+—C4H4O6

2– (â ñëó÷àå ïëåíîê íà îñ-
íîâå çîëÿ GeO2). Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè (ÑË) è åå âîçáóæäåíèÿ (ÑÂË) ðåãèñ-
òðèðîâàëè íà ñïåêòðîôëóîðèìåòðå ÑÄË-2. ÑË çàïèñûâàëè ïðè âîçáóæäåíèè
èçëó÷åíèåì ñ λâ = 280 íì, à ÑÂË — ïðè äëèíå âîëíû ðåãèñòðàöèè λð = 615 íì.
Âñå ñïåêòðàëüíûå èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû ïðè Ò = 298 Ê.

Â ðàáîòå èçó÷àëè ïëåíêè ñëåäóþùèõ ñîñòàâîâ (ìîëüí. %):
74,7GeO2—10,0Eu2O3—15,0Ag—0,3Au (îáðàçåö Ge1);
74,0GeO2—10,0Eu2O3—15,0Ag—1,0Au (îáðàçåö Ge2);
74,7Al2O3—10,0Eu2O3—15,0Ag—0,3Au (îáðàçåö Al1);
74,0Al2O3—10,0Eu2O3—15,0Ag—1,0Au (îáðàçåö Al2).
Ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî â ñïåêòðàõ èñõîäíûõ ïëå-

íîê Ge1 è Ge2 íàáëþäàåòñÿ îäíà ÷åòêî âûðàæåííàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ ìàê-
ñèìóìîì ïðè 470 íì (ðèñ. 12, à—á). Òàêîå ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î òîì, ÷òî â ïëåíêàõ ïðè òåìïåðàòóðå 300 °Ñ ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå
ñïëàâà Ag—Au â ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñîëåé ñåðåáðà è çîëîòà
[17, 18]. Ïðè ýòîì áîëåå âûñîêîìó ñîäåðæàíèþ çîëîòà (à ñëåäîâàòåëüíî, è
ñïëàâà Ag—Au) â îáðàçöå ñîîòâåòñòâóåò áîëåå èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïîãëîùå-
íèÿ. Ïîñëå îòæèãà ïðè 700 °Ñ â ÑÑÎ ïëåíîê Ge1 è Ge2 ïðèñóòñòâóåò ïîëîñà ïî-
ãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïðè 430—435 íì, ïîëîæåíèå êîòîðîé ïðè ïîñëåäóþ-
ùåì ïðîãðåâå ñäâèãàåòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü äî 440—455 íì (800 °Ñ) è
475—500 íì (900 °Ñ) ïðè çíà÷èòåëüíîì óìåíüøåíèè èíòåíñèâíîñòè. Íàáëþäà-
åìûé ñäâèã ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü ñ 470 íì
(300 °Ñ) äî 430—435 íì (700 °Ñ) ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî c óâåëè÷åíèåì òåì-
ïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèå áèìåòàëëè÷åñêîãî ñïëàâà: ñåðåáðî îêèñëÿ-
åòñÿ è âçàèìîäåéñòâóåò ñ îêñèäíîé ìàòðèöåé, à çàòåì ïðè 700 °Ñ ïîÿâëÿåòñÿ
âíîâü â ðåçóëüòàòå òåðìîðàçëîæåíèÿ ãåðìàíàòà ñåðåáðà. Íàíî÷àñòèöû çîëîòà,
ïî-âèäèìîìó, îêèñëåíèþ íå ïîäâåðãàþòñÿ, íî ïîëîñà ïëàçìîííîãî ïîãëîùå-
íèÿ íàíî÷àñòèö çîëîòà èç-çà íèçêîé èíòåíñèâíîñòè íå âèäíà â ñïåêòðàõ îïè-
ñûâàåìûõ ïëåíîê. Ïðè äàëüíåéøåì ïðîãðåâå ïðè 800 °Ñ ïðîèñõîäèò âçàèìî-
äåéñòâèå íàíî÷àñòèö ñåðåáðà è çîëîòà ñ îáðàçîâàíèåì ñïëàâà Ag—Au, ÷òî ïðè-
âîäèò ê ìîíîòîííîìó äëèííîâîëíîâîìó ñäâèãó ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ. Íàáëþäà-
åìîå ïàäåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ ïðè 900 °Ñ ìîæíî ñâÿçàòü ñ ÷àñòè÷-
íûì îêèñëåíèåì ñåðåáðà.

Òîò ôàêò, ÷òî â ïëåíêàõ Ge1 è Ge2 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300—700 °Ñ ìî-
ãóò ïðîòåêàòü õèìè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ, êîñâåííî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííû-
ìè ÝÌ-èññëåäîâàíèÿ è ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà. Íà ÝÌ-ñíèìêàõ ïëåíîê Ge1
è Ge2 â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû âèäíû ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ â èõ ìîð-
ôîëîãèè è äèñïåðñíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ïëåíêàìè. Òàê, â ïëåíêàõ
Ge1 è Ge2, ïðîãðåòûõ ïðè 300 °Ñ, íàáëþäàåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö
ðàçìåðîì 3—7 íì, êîòîðûå ìîæíî îòíåñòè ê ÷àñòèöàì ñïëàâà Ag—Au, ðåãèñò-
ðèðóåìîãî ìåòîäîì îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå. Ïîñëå
ïðîãðåâà ïðè 500 °Ñ â ïëåíêàõ íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå àãðåãàòîâ, êîòîðûå ðàç-
ðóøàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 700 °Ñ ñ îáðàçîâàíèåì ÷àñòèö ðàçìåðîì 5—10 íì.
Ïîñëå äàëüíåéøåãî ïðîãðåâà â ïëåíêàõ ïðèñóòñòâóþò ÷àñòèöû ðàçìåðîì
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10—20 íì (800 °Ñ) è 10—40 íì (900 °Ñ). Ïðè òåìïåðàòóðå 500 °Ñ ïðîèñõîäèò
òàêæå óñëîæíåíèå ðåíòãåíîãðàìì ñîîòâåòñòâóþùèõ êñåðîãåëåé. Ðåíòãåíîã-
ðàììû ñîäåðæàò ïîìèìî ðåôëåêñîâ, êîòîðûå ñ îäèíàêîâîé âåðîÿòíîñòüþ ìîæ-
íî ïðèïèñàòü ñåðåáðó, çîëîòó èëè ñïëàâó Ag—Au (âñëåäñòâèå èäåíòè÷íîñòè
ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ýòèõ ìåòàëëîâ), ðÿä ëèíèé, íàèáîëåå èíòåíñèâíûå èç êî-
òîðûõ õàðàêòåðèçóþòñÿ 2θ = 33,10, 35,45, 36,57, 37,10, 37,60 è êîòîðûå
âñëåäñòâèå áëèçîñòè ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ ìîæíî îòíåñòè ê ãåðìàíàòàì ñå-
ðåáðà è åâðîïèÿ.

Â ÑÑÎ ïëåíîê Al1 è Al2 ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè
560 (Al1) è 580 (Al2) íì, õàðàêòåðíûå äëÿ íàíî÷àñòèö çîëîòà (ðèñ. 12, â—ã),
ò. å. îáðàçîâàíèÿ ñïëàâà Ag—Au íå íàáëþäàåòñÿ. Ïðè äàëüíåéøåì ïðîãðåâå â
äèàïàçîíå 700—900 °Ñ âî âñåõ ñïåêòðàõ ðåãèñòðèðóåòñÿ ïîëîñà, õàðàêòåðíàÿ
äëÿ íàíî÷àñòèö çîëîòà (λmaõ= 530—570 íì), ëèøü íåçíà÷èòåëüíî ìåíÿåòñÿ ïî-
ëîæåíèå ìàêñèìóìà.

19ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ È ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÎ-ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ Eu-ÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ
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Ðèñ. 12. ÑÑÎ ïëåíîê Ge1 (à), Ge2 (á), Al1 (â) è Al2 (ã), ïðîãðåòûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ, °Ñ:
1 — 300; 2 — 700; 3 — 800; 4 — 900
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Ïî äàííûì ÐÔÀ, â êñåðîãåëå Al1, ïðîãðåòîì ïðè 300, 500 è 700 °Ñ, ïðèñóò-
ñòâóåò òîëüêî ôàçà çîëîòà, à ïðè òåìïåðàòóðàõ 800—900 °Ñ ïîÿâëÿþòñÿ äîïîë-
íèòåëüíûå ðåôëåêñû, õàðàêòåðíûå äëÿ àëþìèíàòà åâðîïèÿ EuAlO3. Ïî äàí-
íûì ÝÌ-èññëåäîâàíèÿ, â èñõîäíûõ ïëåíêàõ Al1 è Al2, ïðîãðåòûõ ïðè 300 °Ñ,
ïðèñóòñòâóþò ÷àñòèöû ðàçìåðîì 3—12 íì, êîòîðûå ïîñëå ïðîãðåâà ïðè 500 °Ñ
èìåþò ðàçìåðû îò 5 äî 30 íì. Äàëüíåéøàÿ òåðìîîáðàáîòêà ïðè 700—900 °Ñ
ïðèâîäèò ê ðîñòó èõ ðàçìåðîâ è óìåíüøåíèþ êîëè÷åñòâà. Ñ ó÷åòîì äàííûõ îï-
òè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â ñëó÷àå îáðàçöîâ Àl1 è
Al2 ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ ïðîãðåâà ìû íàáëþäàåì ÷àñòèöû çîëîòà.

Íà ðèñ. 13 ïðåäñòàâëåíû ÑË è ÑÂË ïëåíîê Ge1 è Ge2 ïðè ðàçíûõ òåìïåðà-
òóðàõ ïðîãðåâà. Âèäíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè îáåèõ ïëåíîê ìå-
íÿåòñÿ íåìîíîòîííî: ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ïðîãðåâà îò 300 äî 800 °Ñ
âîçðàñòàåò, à ïîñëå ïðîãðåâà ïðè 900 °Ñ ñíèæàåòñÿ. Íàèáîëåå âûðàæåííûé ýô-
ôåêò íàáëþäàåòñÿ äëÿ ïëåíêè Ge2, ïðîãðåòîé ïðè 800 °Ñ, äëÿ êîòîðîé èíòåí-
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ñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè âîçðàñòàåò ïî÷òè íà äâà ïîðÿäêà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñ-
õîäíûì îáðàçöîì. Â ÑÂË ýòèõ ïëåíîê ïðè òåìïåðàòóðàõ 700—800 °Ñ ðåãèñò-
ðèðóåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óøèðåíèå è ìíîãîêðàòíîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè
óëüòðàôèîëåòîâîé ïîëîñû âîçáóæäåíèÿ (â îáëàñòè λ = 250 íì).

Â ÑË ïëåíîê Al1 è Al2 íå íàáëþäàåòñÿ ÿðêî âûðàæåííîé çàâèñèìîñòè èí-
òåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè îò òåìïåðàòóðû ïðîãðåâà (ðèñ. 14): íåáîëüøîé
ðîñò õàðàêòåðåí äëÿ òåìïåðàòóðû 800 °Ñ, ïðè ýòîé æå òåìïåðàòóðå íåñêîëüêî
âîçðàñòàåò èíòåíñèâíîñòü óëüòðàôèîëåòîâîé ïîëîñû âîçáóæäåíèÿ â ñïåêòðå
ÑÂË. Îòìåòèì ôàêò, ÷òî â ñëó÷àå ìàòðèöû îêñèäà àëþìèíèÿ áîëåå èíòåíñèâíàÿ
ëþìèíåñöåíöèÿ õàðàêòåðíà äëÿ ïëåíêè ñ ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì çîëîòà (Al1).

Èç èçëîæåííûõ âûøå ðåçóëüòàòîâ ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðèðîäà îêñèäíîé
ìàòðèöû îïðåäåëÿåò õàðàêòåð ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ïëåíêàõ GeO2—
Eu2O3—Ag—Au è Al2O3—Eu2O3—Ag—Au ïðè òåðìîîáðàáîòêå íà âîçäóõå, è òà-
êèì îáðàçîì îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà èçó÷àå-
ìûõ ïëåíîê. Â ïëåíêàõ íà îñíîâå GeO2 ïðè òåìïåðàòóðå 300 °Ñ îáðàçóþòñÿ ÷àñ-
òèöû áèìåòàëëè÷åñêîãî ñïëàâà Ag—Au, ñåðåáðî êîòîðîãî â ïðîöåññå ïðîãðåâà
ïðè 500—700 °Ñ îêèñëÿåòñÿ è âçàèìîäåéñòâóåò ñ ìàòðèöåé ñ îáðàçîâàíèåì ôàçû
ãåðìàíàòà ñ ïîñëåäóþùèì åå òåðìîëèçîì. Ïîñëå ïðîãðåâà ïðè 800 °Ñ ñêëàäûâà-
þòñÿ óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ â ïëåíêå âíîâü îáðàçóþòñÿ ÷àñòèöû ñïëàâà Ag—Au,
íî óæå íà÷èíàåòñÿ îêèñëåíèå ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè èëè â îáúåìå ýòèõ ÷àñòèö.
Ïîñêîëüêó ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå èíòåí-
ñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ åâðîïèÿ, òî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ýòèõ
óñëîâèÿõ ôîðìèðóþòñÿ ñëîæíûå îïòè÷åñêèå öåíòðû, âêëþ÷àþùèå èîíû Eu3+,
èîíû Ag+ è îëèãîìåðíûå êëàñòåðû ñåðåáðà Agm

n+ , ðàñïîëîæåííûå íà ïîâåðõíîñ-

òè íàíî÷àñòèö ñïëàâà Ag—Au. Îñîáåííîñòüþ òàêèõ öåíòðîâ ÿâëÿåòñÿ ýôôåê-
òèâíàÿ âíóòðèöåíòðîâàÿ ñåíñèáèëèçàöèÿ ëþìèíåñöåíöèè Eu(III) îáðàçóþùè-
ìèñÿ îëèãîìåðíûìè êëàñòåðàìè. Â ïëåíêàõ íà îñíîâå Al2O3 èîíû ñåðåáðà ïðî÷-
íî ñâÿçûâàþòñÿ ñ îêñèäíîé ìàòðèöåé, ïîýòîìó ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ ïðîãðåâà
â ïëåíêàõ ïðèñóòñòâóþò òîëüêî íàíî÷àñòèöû çîëîòà. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî

21ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ È ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÎ-ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ Eu-ÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ
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Ðèñ. 14. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè (à) è åå âîçáóæäåíèÿ (á) äëÿ ïëåíêè Al1 â çàâèñèìîñòè
îò òåìïåðàòóðû ïðîãðåâà, °Ñ: 1 — 300; 2 — 700; 3 — 800; 4 — 900. Êðèâûå 5 è 6 ñîîòâåò-
ñòâóþò ñïåêòðó ëþìèíåñöåíöèè ïëåíêè Al2, ïðîãðåòîé ñîîòâåòñòâåííî ïðè 300 è 800 °Ñ
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îáðàçîâàíèÿ ñëîæíûõ Eu—Agm
n+ îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ, îòâåòñòâåííûõ çà ýôôåê-

òèâíóþ ñåíñèáèëèçàöèþ ëþìèíåñöåíöèè åâðîïèÿ, íå ïðîèñõîäèò.
Âëèÿíèå íàíî÷àñòèö çîëîòà íà ëþìèíåñöåíöèþ Eu3+ â ïëåíêàõ Al1 è Al2

ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ, ñ îäíîé ñòîðîíû, â òóøåíèè ëþìèíåñöåíöèè ïóòåì áåçûç-
ëó÷àòåëüíîãî ïåðåíîñà âîçáóæäåíèÿ îò ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ íà ìåòàëë, à ñ
äðóãîé — â óâåëè÷åíèè âåðîÿòíîñòè èõ îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ. Íàáëþäàåìûå
èçìåíåíèÿ â ñïåêòðîñêîïè÷åñêîì ïîâåäåíèè åâðîïèÿ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðà-
òóðû ïðîãðåâà îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòíîøåíèåì ýòèõ äâóõ ïðîöåññîâ. Ó÷èòûâàÿ
òîò ôàêò, ÷òî äëÿ ïëåíêè ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì çîëîòà (Al2) õàðàêòåðíà áî-
ëåå íèçêàÿ èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè (ñì. ðèñ. 14), ìîæíî ïðåäïîëàãàòü,
÷òî âêëàä â èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ åâðîïèÿ áåçûçëó÷àòåëüíîãî
ïåðåíîñà âîçáóæäåíèÿ íà ìåòàëë ïðåâàëèðóåò íàä âêëàäîì îò óâåëè÷åíèÿ âå-
ðîÿòíîñòè îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ.

Ïðåäñòàâëåííûå â ñòàòüå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðîöåññû
ôîðìèðîâàíèÿ è ñâîéñòâà (ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå, ðàçìåð ÷àñòèö, ðàñ-
ïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì, óñòîé÷èâîñòü ê îêèñëåíèþ) íàíî÷àñòèö ñåðåáðà è çî-
ëîòà â òîíêîïëåíî÷íûõ îêñèäíûõ ñèñòåìàõ GeO2, SiO2 è Al2O3 ïðè òåðìè÷å-
ñêîì âîçäåéñòâèè íà âîçäóõå â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿþòñÿ õèìè÷å-
ñêîé ïðèðîäîé îêñèäíîé ìàòðèöû.

Â ïëåíêàõ íà îñíîâå GeO2 è SiO2 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 500—600 °Ñ ïðîèñ-
õîäèò âçàèìîäåéñòâèå ñåðåáðà ñ îêñèäíîé ìàòðèöåé ñ ôîðìèðîâàíèåì ôàç ãåð-
ìàíàòà è (èëè) ñèëèêàòà ñåðåáðà è èõ ïîñëåäóþùåå òåðìîðàçëîæåíèå ïðè òåì-
ïåðàòóðå âûøå 700 °Ñ. Ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ ïðàêòè÷åñêè ìîíîäèñïåðñíûå íà-
íî÷àñòèöû ñåðåáðà (10 íì), óñòîé÷èâûå ê îêèñëåíèþ. Â ïëåíêàõ Al2O3 íàíî÷à-
ñòèöû ñåðåáðà íå îáðàçóþòñÿ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (300—800 °Ñ) â
ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ óæå íà ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê ïðî÷íûõ ñâÿçåé
Al—O—Ag, íå ïîçâîëÿþùèõ ñåðåáðó âûäåëèòüñÿ â âèäå îòäåëüíîé ôàçû ïðè
ïîñëåäóþùåì ïðîãðåâå.

Ôîðìèðîâàíèå íàíî÷àñòèö çîëîòà íàáëþäàåòñÿ âî âñåõ èññëåäóåìûõ îêñèä-
íûõ ìàòðèöàõ çà ñ÷åò òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ HAuCl4. Âñëåäñòâèå èõ óñòîé-
÷èâîñòè ê îêèñëåíèþ îíè íå âçàèìîäåéñòâóþò ñ ìàòðèöåé, à ðîëü ìàòðèöû çà-
êëþ÷àåòñÿ â ñòàáèëèçàöèè ìàëûõ ÷àñòèö çîëîòà è ïðåäîòâðàùåíèè èõ àãðåãà-
öèè.

Ïîêàçàíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö â îêñèäíûõ ïëåí-
êàõ âëèÿåò íà ñòðóêòóðíî-ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ ñàìîé ìàòðèöû, ñíèæàÿ òåì-
ïåðàòóðó êðèñòàëëèçàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ.

Èññëåäîâàíèå ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ Eu-ñîäåðæàùèõ òîí-
êîïëåíî÷íûõ îêñèäíûõ ñèñòåì ñ ñåðåáðîì è çîëîòîì ïîêàçàëî, ÷òî â ïëåíêàõ
GeO2, ïðîãðåòûõ ïðè 800 °Ñ, íàáëþäàåòñÿ ýôôåêòèâíàÿ ñåíñèáèëèçàöèÿ ëþ-
ìèíåñöåíöèè èîíîâ åâðîïèÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ôîðìèðîâàíèåì ïðè ýòîé òåìïåðà-
òóðå ñëîæíûõ îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ, âêëþ÷àþùèõ èîíû åâðîïèÿ, ïðîñòûå èî-
íû ñåðåáðà è îëèãîìåðíûå êëàñòåðû ñåðåáðà Ag m

n+ , ðàñïîëîæåííûå íà ïîâåðõ-

íîñòè íàíî÷àñòèö ñïëàâà Ag—Au. Â ïëåíêàõ íà îñíîâå Al2O3 ñåðåáðî ïðî÷íî
ñâÿçûâàåòñÿ ñ ìàòðèöåé è îáðàçîâàíèÿ îïòè÷åñêèõ öåíòðîâ, îòâåòñòâåííûõ çà
ýôôåêòèâíóþ ñåíñèáèëèçàöèþ ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Eu 3+, êàê â ñëó÷àå ïëå-
íîê GeO2, íå ïðîèñõîäèò.
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