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ВЛИЯНИЕ ТЕРМООБРАБОТКИ НА СТРУКТУРНО-ФАЗОВЫЕ И СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ПЛЕНОК 
SiO2 –GeO2 –Eu2O3 -Au

 Оксидные пленки, активированные ионами лантаноидов, характеризуются высокими эксплутационными параметрами, однако из-за малых ширин  и сечений внутриконфигурационных полос поглощения этих активаторов, они не обеспечивают высокую интенсивность люминесценции. Одним из путей преодаления этого недостатка является использование подходящих сенсибилизаторов люминесценции. Перспективным в этом плане представляется дополнительное легирование таких пленок наночастицами серебра и золота. Ранее нами обнаружено многократное (до 1000 и более раз) увеличение интенсивности люминесценции ионов Eu3+ в пленках GeO2 в присутствии серебра (10-20 мольн.%) после их прогрева на воздухе при 650-7500С [1,2]. Аналогичный эффект имеет место и в пленках GeO2 допированных одновременно серебром и золотом [3-5]. При этом оказалось, что даже небольшие добавки золота (0,3 мольн.%) существенно влияли на люминесценцию европия и сдвигали температурную область появления эффекта до 800-9000С. Наблюдаемое увеличение интенсивности люминесценции ионов Eu3+в указанных системах предположительно связано с формированием сложных оптических центров, включающих ионы Eu3+ и олигомерные кластеры серебра Agn+m, образующиеся на поверхности наночастиц серебра или сплава Ag-Au в результате их окисления в процессе термообработки на воздухе. Особенностью таких сложных центров является эффективная внутрицентровая сенсибилизация люминесценции  Eu3+ указанными олигомерными кластерами.

Цель данной работы – изучение влияния термостимулируемых структурно-фазовых превращений в системе SiO2-GeO2-Eu2O3, допированной наночастицами золота на ее спектрально-люминесцентные свойства. Сведения по этому вопросу в литературе отсутствуют.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Пленки и ксерогели SiO2-GeO2-Eu2O3-Au получали из соответствующих композитных золей, для формирования которых использовали золь SiO2 (рН=8,5, ω=3,0 масс.%), полученный ионообменным способом из силиката натрия и GeO2 (рН=7,5, ω=7,0 масс.%), полученный переосаждением GeO2 в присутствии аммиака. Eu(III) в виде раствора Eu(NO3)3  медленно при интенсивном перемешивании вводили в золь SiO2, а затем смешивали полученный композитный золь с золем GeO2. В смесь оксидных золей, как указано выше, вводили Au(III) в виде раствора HAuCl4 и перемешивали для равномерного распределения компонентов. Пленки наносили послойно методом центрифугирования на кварцевые подложки (толщина пленки~100 нм) с сушкой каждого слоя на воздухе при 3000С в течение 5 мин и подвергали термической обработке в кумулятивном режиме при температурах 300-8000С в течение 1 часа. 
В работе исследовали пленки, расчетные соотношения в которых (мольн. %) составили: 85SiO2 -15GeO2; 84SiO2 -15GeO2-1Au; 80SiO2 -10GeO2 -10Eu2O3 и 79,7SiO2 -10GeO2 -10Eu2O3 -0,3Au.
Оптические спектры поглощения снимали на спектрофотометре Cary 500. Спектры люминесценции регистрировали на спектрофлуориметре СДЛ-2 при возбуждении излучением с длиной волны (=290 нм. 
Размеры и форму частиц в золях и пленках определяли методом просвечивающей электронной микроскопии на приборе JEM-100. Для идентификации продуктов, формируемых в изучаемой системе в процессе термообработки на воздухе, использовали РФА, ДСК, ИК- исследования порошков ксерогелей, выделяемых из соответствующих золей, которые высушивали и прогревали на воздухе в тех же условиях, что и пленки. Размер частиц дисперсной фазы в исходных оксидных золях составлял 5-35 нм.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Система SiO2 -GeO2 -Au В пленках 84SiO2-15GeO2-1Au во всем исследуемом интервале температур 300-9000С присутствуют наночастицы Au, что подтверждается данными оптической спектроскопии и электронной микроскопии (рис.1а и 2а,б), и их размер в зависимости от температуры прогрева изменяется с 10-25 нм (3000С) до 25-50 нм (8000С). Форма частиц при этом изменяется от округлой до сферической с четкой огранкой с одновременным уменьшением их полидисперсности. По данным термического анализа ксерогелей SiO2-GeO2-Au  проведенного на воздухе в интервале температур 100-9000С (рис.3) наблюдается эндоэффект при 1000С, и экзоэффекты с максимумами при 240, 750 и 8000С. Эндоэффект при 1000С и экзоэффект при 2400С сопровождаются потерей массы и их можно отнести соответственно к удалению воды и разложению HAuCl4 с образованием Au. Экзоэффекты при 750 и 8000С, для которых не наблюдается потери массы, указывают на протекание структурно-фазовых процессов в исследуемой системе. Действительно, по данным РФА в интервале 300-6000С SiO2 и GeO2 рентгеноаморфны (рис.4), а при 700-8000С формируется кристаллическая фаза SiO2 со структурой кварца и кристобалита, GeO2 остается аморфным При 9000С SiO2 полностью трансформируется в кристобалит. Такие же продукты формируются при уменьшении концентрации Au в ксерогелях до 0,3 мольн.%. По данным ИК- спектроскопии в спектрах образцов (рис.5), прогретых при 6000С наблюдаются полосы поглощения при 460, 792, 1068 см-1 и 550 и 876 см-1, характерные соответственно для колебаний связей Si-O-Si и Ge-O-Ge [6]. В спектрах образцов, прогретых при 7000С появляются полосы поглощения в области 600 и 990 см-1, которые соответствуют колебаниям связи Si-O-Ge, при этом полосы характерные для связей Ge-O-Ge, исчезают. С учетом данных ИК- спектроскопии можно предположить, что при Т(7000С в исследуемой системе формируется твердый раствор SiO2-GeO2 со структурой кристобалита.
Система SiO2-GeO2-Eu2O3-Au В пленках 79,7SiO2-10GeO2-10Eu2O3-0,3Au, во всем исследуемом  интервале температур в соответствии с данными электронной микроскопии (рис.2 в,г) присутствуют наночастицы Au, однако их размер значительно (в 2-3 раза) меньше, чем   в пленках без Eu2O3. Так, при 300-6000С размер частиц золота лежит в пределах  3-5 нм, и увеличивается до  35-50 нм  при 700-8000С. В оптических спектрах (рис.1б) только при 7000С наблюдается появление слабого поглощения в области 500-600 нм, которое при 8000С становится более выраженным с (max=516 нм и его можно отнести к плазмонному поглощению наночастиц золота. По данным РФА образцы ксерогелей, прогретые в том же интервале температур, являются аморфными, и фаза золота в них не определяется, т.е. присутствие в матрице Eu(III) препятствует кристаллизации компонентов системы. 
На рис. 6 приведены спектры люминесценции пленок, отожженных при различных температурах, иллюстрирующие влияние наночастиц Au на люминесценцию Eu3+. В присутствии Au в пленках наблюдается перераспределение относительных интенсивностей переходов 5D0 ( 7F1 (( ( 590 нм), 5D0 ( 7F2 и 5D0 ( 7F4 (( ( 615 и 700 нм) ионов Eu3+. Это указывает на то, что структура оптических центров Eu3+ при отжиге в температурном диапазоне Тотж = 300-800(С изменяется. Кроме того, при Тотж = 300(С (кривая 1) в спектре присутствуют относительно слабые узкие полосы и в более коротковолновой области спектра, которые можно приписать переходам 5D1 ( 7F2 (( ( 545 нм), 5D3 ( 7F5 либо 5D2 ( 7F2 (( ( 490 нм) и 5D2 ( 7F1 (( ( 450 нм) ионов Eu3+, которые отсутствуют в спектрах люминесценции пленок не содержащих золота. Указанные коротковолновые полосы исчезают при температуре отжига 500(С и выше, когда в оптических спектрах этих пленок появляется плазмонная полоса, характерная для наночастиц Au с размерами ~10 нм. Можно предположить, учитывая температуру разложения HAuCl4 [7], что при Тотж=300(С в пленке формируются очень малые частицы Au, которые приводят к кардинальному изменению локального окружения ионов Eu3+ и соответственно его спектрально-люминесцентных свойств. Этот вопрос требует специального исследования.
ВЫВОДЫ

1. Разработаны методики синтеза стабильных композитных золей SiO2-GeO2-Au и SiO2-GeO2-Eu2O3-Au и пленок на их основе.

2. Установлено, что при термообработке в интервале 300-9000С на воздухе нанокомпозитной системы SiO2-GeO2-Au, сформированной золь-гель методом, образуются наночастицы золота оказывающие существенное влияние на структурно-фазовые превращения матрицы SiO2-GeO2, способствуя ее кристаллизации. 
3. Установлена зависимость спектрально-люминесцентных свойств Eu-содержащих пленок SiO2-GeO2-Au от размеров формируемых в них наночастиц золота. Показано, что присутствие европия (III) препятствует кристаллизации компонентов системы в интервале 300-9000С.
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Рис.1 Оптические спектры поглощения трехслойных пленок (а) - 84SiO2-15GeO2-1Au, (б)-80SiO2-10GeO2-10Eu2O3 (1,2,3) и 79,7SiO2-10GeO2-10Eu2O3-0,3Au (4,5,6), прогретых на воздухе при температурах,ºС: 300 (1,а), 400 (2,а), 500 (3,а), 600 (1,б; 4,б); 700 (4,а;2,б;5,б), 800 (5,а;3,б;6,б)
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Рис.2 Электронные микрофотографии пленок 84SiO2-15GeO2-1Au (а,б) и 79,7SiO2-10GeO2-10Eu2O3-0,3Au (в,г), прогретых на воздухе при температурах 0С: а-300, б-800, в-400, г-600
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	Рис. 3 Дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК) образцов ксерогелей 84SiO2-15GeO2-1Au

	Рис. 4 Рентгенограммы образцов, выделенных из композитных золей 
84SiO2-15GeO2-1Au и прогретых на воздухе в кумулятивном режиме 0С: 300 (1), 700 (2), 800 (3), 900 (4)
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	Рис. 5 ИК-спектры образцов ксерогелей 84SiO2 -15GeO2 –1Au прогретых на воздухе в кумулятивном режиме 0С: 80 (1), 300 (2), 400 (3), 500 (4), 600 (5), 700 (6), 
800 (7), 900 (8).


	Рис.6 Спектры люминесценции пленок 79,7SiO2-10GeO2-10Eu2O3-0,3Au, отожженных при различных температурах 0С: 300 (1), 500 (2), 600 (3), 800 (4), 
(воз. =290 нм
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