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никеля и рН раствора. Показано, что все сплавы, независимо от мольной до
ли никеля, содержат фазу аморфного палладия; в сплавах с содержанием ни
келя 7—12 ат. % , кроме того, присутствует фаза твердого раствора палладия 
(20 ат. %) в никеле, а в сплавах с содержанием никеля более 36 ат. % имеет
ся фаза N i3P.

4. Определено, что пленки сплава Pd—Ni, полученного из растворов с опти
мальным соотношением концентраций солей палладия и никеля, равным 1 : 8, 
состоят из плотно упакованных зерен с размерами 0,7—2,0 мкм, имеющих 
многочисленные зародыши величиной 0,07—0,20 мкм. Микроструктура пле
нок существенным образом зависит от концентрации соли никеля в растворе: 
покрытия пористы при ее недостатке и содержат трещины при ее избытке.
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ВЛИЯНИЕ ТЕРМООБРАБОТКИ 
НА СТРУКТУРНО-ФАЗОВЫЕ 

И СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА 
ПЛЕНОК SiO2—GeO2—Eu2O3—Au

ВВЕДЕНИЕ
Оксидные пленки, активированные ионами лантаноидов, характеризу

ются высокими эксплуатационными параметрами, однако из-за малой ш и
рины и сечения внутриконфигурационных полос поглощения этих активато
ров они не обеспечивают высокую интенсивность люминесценции. Одним из
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путей преодоления этого недостатка является использование подходящих 
сенсибилизаторов люминесценции. Перспективным в этом плане представ
ляется дополнительное легирование таких пленок наночастицами серебра и 
золота. Ранее нами обнаружено многократное (до 1000 и более раз) увеличе
ние интенсивности люминесценции ионов Eu3+ в пленках GeO2 в при
сутствии серебра (10—20 мольн. %) после их прогрева на воздухе при 
650—750 °С [1, 2]. Аналогичный эффект имеет место и в пленках GeO2, допи- 
рованных одновременно серебром и золотом [3—5]. При этом оказалось, что 
даже небольшие добавки золота (0,3 мольн. %) существенно влияют на лю
минесценцию европия и сдвигают температурную область появления эффек
та до 800—900 °С. Наблюдаемое увеличение интенсивности люминесценции 
ионов Eu3+ в указанных системах предположительно связано с формирова
нием сложных оптических центров, включающих ионы Eu3+ и олигомерные 
кластеры серебра Ag 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 внут- 
рицентровая сенсибилизация люминесценции Eu3+ указанными олигомер
ными кластерами.

Цель данной работы — изучение влияния термостимулируемых струк
турно-фазовых превращений в системе SiO2—GeO2—Eu2O3, допированной 
наночастицами золота на ее спектрально-люминесцентные свойства. Сведе
ния по этому вопросу в литературе отсутствуют.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Пленки и ксерогели SiO2—GeO2—Eu2O3—Au получали из соответствую

щих композитных золей, для формирования которых использовали золь SiO2 
(рН 8,5, ш = 3,0 масс. %), полученный ионообменным способом из силиката 
натрия, и GeO2 (рН 7,5, ш = 7,0 масс. %), полученный переосаждением GeO2 в 
присутствии аммиака. Eu(III) в виде раствора Eu(NO3)3 медленно при интен
сивном 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 центрифу
гирования на кварцевые подложки (толщина пленки ~ 100 нм) с сушкой каж 
дого слоя на воздухе при 300 °С в течение 5 мин и подвергали термической об
работке в кумулятивном режиме при температурах 300—800 °С в течение 1 ч.

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 X = 290 нм.

Размеры и форму частиц в золях и пленках определяли методом просве
чивающей электронной микроскопии на приборе JEM-100. Для идентифика
ции продуктов, формируемых в изучаемой системе в процессе термообработ
ки на воздухе, использовали РФА, ДСК, ИК-исследования порошков ксеро-
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гелей, выделяемых из соответствующих золей, которые высушивали и про
гревали на воздухе в тех же условиях, что и пленки. Размер частиц диспер
сной фазы в исходных оксидных золях составлял 5—35 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Система SiO2—GeO2—Au. В пленках 84SiO2— 15GeO2— 1Au во всем ис
следуемом интервале температур 300—900 °С присутствуют наночастицы 
Au, что подтверждается данными оптической спектроскопии и электронной 
микроскопии (рис. 1, а и 2, а, б), и их размер в зависимости от температуры 
прогрева изменяется с 10 — 25 нм (300 °С) до 25 — 50 нм (800 °С). Форма час
тиц при этом изменяется от овальной до сферической с четкой огранкой с од
новременным уменьшением их полидисперсности.

По данным термического анализа ксерогелей SiO2—GeO2—Au, проведен
ного на воздухе в интервале температур 100—900 °С (рис. 3), наблюдаются 
эндоэффект при 100 °С и экзоэффекты с максимумами при 240, 750 и 800 °С. 
Эндоэффект при 100 °С и экзоэффект при 240 °С сопровождаются потерей 
массы и их можно отнести соответственно к удалению воды и разложению 
HAuCl4 с образованием Au. Экзоэффекты при 750 и 800 °С, для которых не 
наблюдается потери массы, указывают на протекание структурно-фазовых 
процессов в исследуемой системе.

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, °С: 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 °С: 

а — 300, б — 800, в — 400, г — 600

Рис. 3. Дифференциальная сканирующая 
калориметрия (ДСК) образцов ксерогелей 

84SiO2—15GeO2—1Au
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а — Au
б — кристобалит
в — кварц

Рис. 4. Рентгенограммы образцов, выделенных 
из композитных золей 84SiO2—15GeO2— 1Au 

и прогретых на воздухе в кумулятивном режиме °С:
300 (1), 700 (2), 800 (3), 900 (4)

Действительно, по данным РФА в интервале 300—600 °С SiO2 и GeO2 
рентгеноаморфны (рис. 4), а при 700—800 °С формируется кристалличес
кая фаза SiO2 со структурой кварца и кристобалита, GeO2 остается амор
фным. При 900 °С SiO2 полностью трансформируется в кристобалит. Такие 
же продукты формируются при уменьшении концентрации Au в ксероге- 
лях до 0,3 мольн. %. По данным ИК-спектроскопии в спектрах образцов 
(рис. 5), прогретых при 600 °С, наблюдаются полосы поглощения при 460, 
792, 1068 см-1 и 550, 876 см-1, характерные соответственно для колебаний 
связей S i—O—Si и Ge—O—Ge [6]. В спектрах образцов, прогретых при 
700 °С, появляются полосы поглощения в области 600 и 990 см-1, которые 
соответствуют колебаниям связи S i—O—Ge, при этом полосы, характерные 
для связей Ge—O—Ge, исчезают. С учетом данных ИК-спектроскопии мож
но предположить, что при Т > 700 °С 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 ин

тервале 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—600 °С размер 
частиц золота лежит в пределах 3—5 нм, и увеличивается до 35—50 нм при 
700—800 °С. В оптических спектрах (рис. 1, б) только при 700 °С наблюдает
ся появление слабого поглощения в области 500—600 нм, которое при 800 °С 
становится более выраженным с Xmax = 516 нм, и его можно отнести к плаз-
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Рис. 5. ИК-спектры образцов ксерогелей 
84SiO2—15GeO2—1Au, прогретых на воздухе 

в кумулятивном режиме:
80 (1), 300 (2), 400 (3), 500 (4), 600 (5),

700 (6), 800 (7), 900 °С (8)

м о н н о м у  п о г л о щ е н и ю  н а н о ч а с т и ц  з о л о т а .  П о  д а н н ы м  Р Ф А  о б р а з ц ы  к с е р о г е 

л е й ,  п р о г р е т ы е  в  т о м  ж е  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р ,  я в л я ю т с я  а м о р ф н ы м и ,  и  ф а 
з а  з о л о т а  в  н и х  н е  о п р е д е л я е т с я ,  т .  е .  п р и с у т с т в и е  в  м а т р и ц е  E u ( I I I )  п р е п я т 
с т в у е т  к р и с т а л л и з а ц и и  к о м п о н е н т о в  с и с т е м ы .

Н а  р и с .  6  п р и в е д е н ы  с п е к т р ы  л ю м и н е с ц е н ц и и  п л е н о к ,  о т о ж ж е н н ы х  п р и  
р а з л и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х ,  и л л ю с т р и р у ю щ и е  в л и я н и е  н а н о ч а с т и ц  A u  н а  л ю 
м и н е с ц е н ц и ю  E u 3 + . В  п р и с у т с т в и и  A u  в  п л е н к а х  н а б л ю д а е т с я  п е р е р а с п р е д е 

л е н и е  о т н о с и т е л ь н ы х  и н т е н с и в н о с т е й  п е р е х о д о в  5D 0 ^  7F 1 ( к  ~  5 9 0  н м ) ,  

5D 0 ^  7 F 2 и  5 D 0 ^  7F 4 ( к ~  6 1 5  и  7 0 0  н м )  и о н о в  E u 3+ . Э т о  у к а з ы в а е т  н а  и з м е н е 
н и е  с т р у к т у р ы  о п т и ч е с к и х  ц е н т р о в  E u 3+ п р и  о т ж и г е  в  т е м п е р а т у р н о м  д и а п а 

з о н е  Т отж =  3 0 0 — 8 0 0  ° С . К р о м е  т о г о ,  п р и  Т отж =  3 0 0  ° С  ( к р и в а я  1 )  в  с п е к т р е  
п р и с у т с т в у ю т  о т н о с и т е л ь н о  с л а б ы е  у з к и е  п о л о с ы  и  в  б о л е е  к о р о т к о в о л н о в о й
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X, нм

Рис. 6. Спектры люминесценции пленок 
79,7SiO2 — 10GeO2—10Eu20 3—0,3Au, 

отожженных при различных температурах:
300 (1), 500 (2), 600 (3), 800 °С (4), Хвоз6 = 290 нм

о б л а с т и  с п е к т р а ,  к о т о р ы е  м о ж н о  п р и п и с а т ь  п е р е х о д а м  5D 1 ^  7F 2 ( ^ ~  5 4 5  н м ) ,  

5D 3 ^  7F 5 л и б о  5D 2 ^  7F 2 ( ^ ~  4 9 0  н м )  и  5D 2 ^  7F 1 ( ^ ~  4 5 0  н м )  и о н о в  E u 3 + , к о 
т о р ы е  о т с у т с т в у ю т  в  с п е к т р а х  л ю м и н е с ц е н ц и и  п л е н о к ,  н е  с о д е р ж а щ и х  з о л о 
т а .  У к а з а н н ы е  к о р о т к о в о л н о в ы е  п о л о с ы  и с ч е з а ю т  п р и  т е м п е р а т у р е  о т ж и г а  

5 0 0  ° С  и  в ы ш е ,  к о г д а  в  о п т и ч е с к и х  с п е к т р а х  э т и х  п л е н о к  п о я в л я е т с я  п л а з -  

м о н н а я  п о л о с а ,  х а р а к т е р н а я  д л я  н а н о ч а с т и ц  A u  с  р а з м е р а м и  ~  1 0  н м .  М о ж н о  
п р е д п о л о ж и т ь ,  у ч и т ы в а я  т е м п е р а т у р у  р а з л о ж е н и я  H A u C l 4 [ 7 ] ,  ч т о  п р и  

Т отж =  3 0 0  ° С  в  п л е н к е  ф о р м и р у ю т с я  о ч е н ь  м а л ы е  ч а с т и ц ы  A u ,  к о т о р ы е  п р и 
в о д я т  к  к а р д и н а л ь н о м у  и з м е н е н и ю  л о к а л ь н о г о  о к р у ж е н и я  и о н о в  E u 3+ и  с о 
о т в е т с т в е н н о  е г о  с п е к т р а л ь н о - л ю м и н е с ц е н т н ы х  с в о й с т в .  Э т о т  в о п р о с  т р е б у е т  
с п е ц и а л ь н о г о  и с с л е д о в а н и я .

ВЫВОДЫ
1 .  Р а з р а б о т а н ы  м е т о д и к и  с и н т е з а  с т а б и л ь н ы х  к о м п о з и т н ы х  з о л е й  

S i O 2— G e O 2 — A u  и  S i O 2— G e O 2 — E u 20 3— A u  и  п л е н о к  н а  и х  о с н о в е .

2 .  У с т а н о в л е н о ,  ч т о  п р и  т е р м о о б р а б о т к е  в  и н т е р в а л е  3 0 0 — 9 0 0  ° С  н а  в о з 
д у х е  н а н о к о м п о з и т н о й  с и с т е м ы  S i O 2— G e O 2— A u ,  с ф о р м и р о в а н н о й  з о л ь - г е л ь  
м е т о д о м ,  о б р а з у ю т с я  н а н о ч а с т и ц ы  з о л о т а ,  о к а з ы в а ю щ и е  с у щ е с т в е н н о е  в л и я 
н и е  н а  с т р у к т у р н о - ф а з о в ы е  п р е в р а щ е н и я  м а т р и ц ы  S i O 2— G e O 2 , с п о с о б с т в у я  
е е  к р и с т а л л и з а ц и и .

3 .  У с т а н о в л е н а  з а в и с и м о с т ь  с п е к т р а л ь н о - л ю м и н е с ц е н т н ы х  с в о й с т в  E u -с о -  
д е р ж а щ и х  п л е н о к  S i O 2— G e O 2— A u  о т  р а з м е р о в  ф о р м и р у е м ы х  в  н и х  н а н о ч а с 
т и ц  з о л о т а .  П о к а з а н о ,  ч т о  п р и с у т с т в и е  е в р о п и я  ( I I I )  п р е п я т с т в у е т  к р и с т а л л и 

з а ц и и  к о м п о н е н т о в  с и с т е м ы  в  и н т е р в а л е  3 0 0 — 9 0 0  °С .
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КОЛЛОИДНО-ХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ 
АЛЮМОИТТРИЕВОГО ГРАНАТА, 
АКТИВИРОВАННОГО ЦЕРИЕМ, 

ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ПРОЗРАЧНОЙ КЕРАМИКИ

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время актуален вопрос создания энергосберегающих техно

логий производства оптических материалов широкого применения. Одним 
из наиболее перспективных направлений в этой области является создание 
оптически прозрачных керамик. В мире уже накоплен достаточный опыт по 
производству сцинтилляционных керамик из порошков микронной диспер
сности [1—3], однако не вызывает сомнения тот факт, что использование на
нотехнологий позволит существенно расширить ассортимент таких материа
лов за счет использования наноразмерных порошков и получить керамики, 
сочетающие в себе высокий выход сцинтилляций, быстродействие и высо
кую тормозную способность.

Имеется много публикаций, касающихся методов синтеза различных не
органических соединений в ультрадисперсном состоянии, обладающих р я 
дом уникальных физических и химических свойств, не характерных для их 
массивных аналогов. В частности, проводятся детальные исследования сое
динений со структурой граната с общей формулой {A3}[B2](C3)O12, получен
ных разными способами [4—7]. Наиболее изученным из данного класса гран
тов является алюмоиттриевый гранат Y3Al5O12, активированный ионами 
редкоземельных элементов, в частности церием (YAG/Ce), который исполь


