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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием тетраэтоксисилана синтезированы многокомпонентные 

композиты, содержащ ие соединения на основе Fe, Co и N i. Изучены особенности 
кристаллического упорядочения и определен состав. Установлено, что впервые 
полученные композиты обладают достаточно высокими температурами магнит­
ного разупорядочения (Т с). Определены основные магнитные характеристики но­
вых композитов: удельная намагниченность, магнитная восприимчивость, коэр­
цитивная сила. При изучении температурных зависимостей удельной намагни­
ченности выявлено наличие обратимости магнитных свойств в широком интерва­
ле температур. Это позволит устройствам на основе композитов функционировать 
в соответственно широкой температурной области. Новые знания об условиях 
синтеза, кристаллической структуре и магнитных свойствах впервые получен­
ных композитов, имеют фундаментальную научную и практическую значимость. 
Сведения о структуре и магнитных свойствах новых композитных материалов 
пополнят номенклатурный список элементной базы микроэлектроники, будут 
полезны технологам и разработчикам при создании технических устройств, экс­
плуатирующих магнитные свойства вещества в широком интервале температур.
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ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ 
НАНОСИСТЕМА SrTiO3 : Pr3+ -  

СИНТЕЗ, СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ 
И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

П рактический интерес к фото- и электролю минесценции материалов из 
S rT i0 3 : P r3+ обусловлен перспективами применения их в средствах отображ е­
ния информации благодаря высокой стабильности яркости по сравнению  
с цинксульфидны ми электролюминофорами [1, 2]. Научный интерес к системе 
S rT i0 3 : P r3+ связан с тем, что искаж ение структуры кристалла влияет на его 
оптические свойства. Данны й факт обусловливает актуальность выяснения
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влияния вводимых в кристаллы примесей и /и л и  дефектов на лю минесцент­
ные свойства системы . В настоящ ее время данную  систему синтезирую т твер­
дофазным методом, который включает высокотемпературную термообработку  
в восстановительной атмосфере в целях предотвращ ения окисления P r3+ [2, 3]. 
Альтернативой этому м етоду могут стать коллоидно-химические методы си н ­
теза слож нооксидны х систем , в частности, неорганический вариант золь-гель 
метода, позволяю щ ий получать материалы, обладаю щ ие рядом структурны х  
особенностей. Так, наблюдается формирование метастабильных фаз с высокой 
концентрацией дефектов, стабилизация ионов в необычных для данны х усло­
вий термообработки энергетических состояниях и др ., причем присутствие то­
чечных дефектов и границ раздела фаз в слож нооксидны х нанокомпозитных  
системах повышает вероятность оптических переходов [3, 4]. Такж е возмож но  
регулировать структуру и морфологию образую щ ихся продуктов, так как фор­
мирование системы  начинается при низкой температуре в процессе получения  
золя. В данной работе представлены результаты изучения влияния рН среды, 
в которой проводится коллоидно-химический синтез системы SrTiO3 : P r3+ на 
ее лю минесцентны е свойства.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Образцы SrTiO3 и SrTiO3 : Pr3+ получали золь-гель методом из неорганиче­

ских прекурсоров, осущ ествляя совместный гидролиз 0 ,1  М водных растворов 
нитратов Sr(II) и Pr(III) (1 ат. % в расчете на содержание атомов стронция) и 
TiCl4 (в виде раствора в конц. HCl). Растворы смешивали в заданном соотнош е­
нии, осадки отмывали до момента самопептизации и переводили в коллоид­
ное состояние краткосрочным ультразвуковым диспергированием на приборе 
УЗДН -2Т при 22 КГц. Гелирование образцов проводили при 60 °С. Полученные 
ксерогели прокаливали на воздухе при 900  °С. Термический анализ проводили 
на дериватографе Q -1500D. Рентгенограммы образцов записывали на дифракто­
метре ДРОН— 2,0  с Cu.Ka излучением. И дентификацию фаз проводили по набо­
ру межплоскостны х расстояний, приведенных в базе Powder D iffraction  File 
(PDF). Размеры областей когерентного рассеяния (ОКР) определяли по ушире- 
нию дифракционных отражений. Образцы изучали методом сканирующ ей  
электронной микроскопии (СЭМ) на электронном микроскопе LEO серии 1455  
с приставкой RONTEC для микрорентгеноспектрального определения элемент­
ного состава. Спектры диффузного отражения в видимой и ультрафиолетовой  
областях снимали на приборе Cary 5000 , оборудованном интегрирующ ей сферой 
IR S-2200, в интервале 200^900 нм при комнатной температуре. Спектры лю ми­
несценции записывали на приборе Fluorom ax-2 с X e-лампой в интервале длин  
волн от 200 до 900  нм при комнатной температуре. А нализу подвергали порош ­
ки SrTiO3 : Pr3+, нанесенные на кварцевую подложку.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование структуры образцов . На рис. 1 представлена типичная тер­

мограмма синтезированного нами SrTiO3 : P r3+.
По данным ДТА в интервале 4 0 — 120 °С для всех исследованных образцов на­

блюдается широкий эндоэффект, сопровождающийся потерей массы. Этот эф-
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Рис. 1. Результаты термического анализа SrTiO3 : Pr3+

фект связан с процессом дегидратации. В интервале 200—400 °С наблюдается 
широкий размытый экзоэффект, характерный для перестройки высокоразупоря- 
доченных и /ил и  стеклообразых структур, сопровождающийся потерей массы. 
Следующий экзоэффект на кривой ДТА в интервале 750— 770 °С с максимумом  
при 766 °С соответствует процессу кристаллизации. Согласно кривой ТГ (рис. 1) 
процесс дегидратации системы представляет собой постепенный одностадийный  
процесс в интервале 2 0 — 750 °С. Первая область (I — 4 0 — 140 °C) сопровождается 
заметной потерей массы и обусловлена удалением физически и химически сорби­
рованной или неструктурной воды и составляет ~ 7 масс. %. В области II —
140—300 °С происходит трансформация оловых мостиков в оксоловые связи 
с удалением структурных ОН—групп и составляет ~ 7 масс. %. В интервале III — 
3 0 0 — 700 °С происходит дальнейшая перестройка структуры образца, сопровож­
дающаяся дальнейшим удалением структурных ОН—групп, которое затруднено, 
а потеря массы в этом интервале составляет ~ 6 масс. %. Согласно данным ДТГ 
наиболее интенсивно процесс дегидратации происходит при 112 и 175 oC, причем 
высокая скорость дегидратации при 175 °С может способствовать формированию  
кислородных вакансий в структуре оксидной системы и, как следствие, появле­
нию частично восстановленных атомов Ti3+ и /или  Pr3+ [4]. Наблюдаемые на кри­
вой ДТГ ещ е несколько минимумов при температурах 540 и 720 °С, соответству­
ют перестройкам структуры и удалению остаточной структурной воды.

На рис. 2 представлены результаты рентгенофазового анализа (РФ А) тер­
мообработанных на воздухе при 900  °С образцов SrTiO3 : P r3+, отличаю щ ихся  
рН осаж дения, и соответствую щ ие им СЭМ снимки. По данным РФ А  обра-
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Рис. 2. Рентгенограммы термообработанных на воздухе при 900 °С 
образцов SrTiO3:Pr3+, отёичающихся pH осаждения:

1 — рН 9,5; 2 — рН 14 и соответствующие им СЭМ снимки

зец  1, полученный при рН 9 ,5 , после термообработки представляет собой тр ех­
ф азную  систему, состоящ ую  из основной фазы перовскита (кубическая SrTiO3) 
с примесью фаз рутила (тетрагональная TiO2) и сриланкита (орторомбическая  
сингония (M ,Ti)O2) в соотнош ении 85 : 10 : 5. На рентгенограмме образца 2, 
полученного при рН 14, такж е преобладают дифракционны е отраж ения фаз 
перовскита, но примесной является только ф аза рутила (90 : 10). По данным  
СЭМ образец 1 после термообработки состоит из агрегатов отдельны х кристал­
литов с размером 2 0 0 — 300 нм, что соответствует размерам ОКР по данным  
РФ А . Данны е СЭМ исследования образца 2  свидетельствуют о присутствии  
бесформенны х агрегатов (до нескольких микрометров), на поверхности кото­
ры х расположены  м елкие частицы (~ 2 0 0  нм), которые согласно данным эл е­
ментного анализа и РФ А  соответствуют фазе перовскита. Бесформенны е боль­
ш ие агрегаты, по-видимому, такж е состоят из м елких кристаллитов, что под­
тверждается элементным анализом, однако содерж ание титана в этих агрега­
тах несколько выше, чем в м елких частицах. Дальнейш ая термообработка об­
разца 2  (950  °С, 4 ч) приводит к появлению  на рентгенограмме отражений  
фазы сриланкита, так ж е как и в случае с образцом 1 . П о-видимому, большие 
агрегаты представляют собой мелкие кристаллиты, «склеенные» аморфной  
титан-оксидной ф азой, кристаллизация которой затормож ена в условиях си н ­
теза [4]. Таким образом, величина рН осаж дения влияет на морфологию и, как 
следствие, структуру продуктов гидролиза.

Оптические свойства образцов. Н а рис. 3 представлены фрагменты сп ек ­
тров дифф узного отраж ения в области наибольш их различий (4 4 0 — 630 нм) 
различаю щ ихся условиями синтеза образцов SrTiO 3 : P r3+ и полученного так­
ж е коллоидно-химическим  способом SrTiO3, термообработанных на воздухе  
при 900  °С. В спектрах активированных образцов наблюдаются полосы погло­
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щ ения (ПП) иона-активатора с м акси­
мумами при 4 5 0 , 4 7 0 , 490  и 600  нм.
Согласно литературным данным эти  
ПП соответствуют внутриионным пе­
реходам  в P r3+ м еж ду  основным со­
стоянием 3H 4 и состояниями 3P 2, 3P 1,
3P 0 и 1D 2 [5— 7]. Н аличие этих ПП сви­
детельствует о присутствии иона-акти­
ватора в системе в состоянии P r3+, не­
смотря на термообработку в окисли­
тельной атмосфере без дополнитель­
ной восстановительной термообработ­
ки.

Н а рис. 4 , а, б , в приведены  сп ек ­
тры возбуж ден ия  лю минесценции  
при ^рег.= 6 1 7  нм и спектры  ф отолю ­
м инесценции при возбуж дении  в м ак­
сим ум  активаторной полосы 3H 4 ^ 3P 2 

(^возб.= 450  нм) для терм ообработан­
ных образцов SrTW 3 : P r3+, различаю щ ихся рН осаж ден и я . Спектр ф отовоз­
буж ден и я  (рис. 4 , а) представляет собой ансамбль полос с плохо разреш енны ­
ми максим умам и при 4 5 1 , 476  и 490  нм в отличие от спектров для образцов, 
полученны х твердофазны м м етодом , для которы х разреш ение наблю дается  
[6 , 7]. М аксимумы  соответствую т активаторному поглощ ению  ионов P r3+ при 
п ереходах из основного состояния и спектр в целом согласуется с литератур­
ными данны ми [6 ]. Отсутствие разреш ения полос возбуж ден ия вызвано их 
перекры ванием вследствие неоднородного расщ епления 4/-п одуровн ей  иона  
Р г3+ под воздействием  кристаллического поля реш етки, обусловленного осо­
бенностями структуры образцов, полученных данным методом. Небольшое раз­
личие в форме и интенсивности полосы возбуж дения для образцов SrTW 3 : Pr3+, 
полученны х при различном рН  осаж ден и я , обусловлено, по-видим ом у, р а з­
ной концентрацией иона-активатора в активном состоянии. В спектрах л ю ­
минесценции исследуем ы х образцов SrTW 3 : P r3+ при ^возб.= 450  нм 
(см. рис. 4 , б) наиболее интенсивная полоса наблю дается при 6 1 7  нм. Данная  
полоса соответствует переходу 3P 1+ 1I 6^ 3F 2, или переходу 1D 2^ 3H 4 [2 , 5 — 7]. 
Н а основной м аксимум при 6 1 7  нм наклады ваю тся неявно вы раженны е к о­
ротковолновая (606  нм, соответствует п ереходу 3P 0 ^ 3H 6) и длинноволновая  
(623  нм, соответствую щ ая переходу 3P 2 ^ 3H 6). Н еобходим о отметить, что 
форма спектров несколько отличается от спектров образцов, полученны х  
твердофазны м методом [2 , 5 — 7], для которы х максим ум  активаторной поло­
сы ф отолю м инесценции приходится на полосу с максим умом  при 606  нм, а 
полосы при 6 1 7  и 622  нм практически сливаю тся, такж е практически отсут­
ствует полоса с м аксим умом  при 490  нм.

Причиной такому перераспределению  интенсивностей полос мож ет сл у­
ж ить различная вероятность внутренних 4 /-переходов, которая зависит от л о­
кальной симметрии и силы кристаллического поля матрицы, в котором нахо­
дится редкоземельны й ион.
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Рис. 4. Спектры возбуждения люминесценции образцов SrTiO3 : Pr3+: 
а — Хрег. = 617 нм; б — люминесценции Хвозб.= 450 нм; в — Хвозб.= 330 нм. 

1 — pH 9,5; 2 — pH 14. Запись спектров при 300 К

Н аблю даемы е особенности спектров лю м инесценции образцов м ож но объ ­
яснить с учетом литературны х данны х. Так, известно [8 — 12], что за  лю м и­
несценцию  S r T i0 3 : Р г3+ответственны  два центра свечения, ядром которы х  
является ион P r3+, располагаю щ ийся в реш етке кристаллофосф ора в двух н е­
эквивалентны х п ози ци ях. При введении в S r T i0 3 празеодим а происходит  
преим ущ ественное зам ещ ение ионов S r2+ в его кристаллографической п ози ­
ции вследствие близости их ионны х радиусов. В этом случае бли ж ай ш ее ани­
онное ок руж ен и е редкозем ельного иона представляет собой 12 ионов О2-, 
располож енны х в верш инах кубооктаэдра. При этом ком пенсация избы точ­
ного полож ительного заряда осущ ествляется в результате образования собст­
венных деф ектов, например, T i3+ и /и л и  кислородны х вакансий, лок ализо­
ванны х на поверхности зерен и являю щ ихся эффективны ми ловуш кам и-га­
сителям и [9 — 11]. Согласно энергетической диаграм м е переходов [8 ] для  
иона P r3+, находящ ем уся в S r T i0 3 со структурой перовскита, присутствие  
красной полосы свечения при 6 1 7  нм м ож но приписать безы злучательной р е­
лаксации с возбуж денного уровня иона P r3+ ^ 3P 0 на 1D 2 с последую щ им  излу- 
чательным переходом  1D 2^ 3H 4.

Н аличие лю минесценции при 490  нм мож ет быть обусловлено прямым из- 
лучательным переходом с возбуж денного уровня в основное состояние или 
3P 0^ 3H 4. Различие в интенсивности фотолю минесценции для исследованны х  
образцов S rT i0 3 : P r3+ мож ет быть обусловлено, как различием в эффективно­
сти ф отовозбуж дения в активаторную полосу, что следует из спектров возбуж ­
дения лю минесценции, так и наличием в системе ловуш ек, обусловливаю щ их  
конкурирую щ ие процессы фотовозбуж дения.
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Для выявления дефектности структуры матрицы, формируемой использо­
ванным в работе методом, записывали спектры лю минесценции при в озбуж де­
нии в основу кристаллофосфора, ^возб. =  330  нм (рис. 4 , в). Основываясь на л и ­
тературных данны х, представленные спектры могут быть интерпретированы  
как два конкурирую щ их процесса излучения с максимумами при ~409  и 
468 нм. Первый максимум мож ет быть приписан лю минесценции автолокали- 
зованны х экситонов и /и л и  кислородны х вакансий, а второй — вы сокоэнерге­
тическим внутриионным переходам в ионе P r3+. Н еобходимо обратить внима­
ние на соотнош ение интенсивностей данны х конкурирую щ их процессов. Так, 
на рис. 4 в спектре образца 1, характеризую щ егося более интенсивной лю м и­
несценцией в случае активаторного ф отовозбуж дения при 6 1 7  нм, интенсив­
ность максимума при 468  нм превышает интенсивность лю минесценции в об­
ласти 409  нм, а в спектре образца 2  — интенсивность обоих максимумов оди ­
наковая.

Таким образом , м ож но предполож ить, что концентрация эффективны х  
ловуш ек в образце 2  н и ж е, чем в образце 1 . Если учесть вы ш есказанное зам е­
чание о преим ущ ественной локализации деф ектов, в частности кислородны х  
вакансий, на м еж зеренны х границах, то такое предполож ение коррелирует  
с данны ми о наличии аморфной фазы на поверхности раздела ф аз, «склеи­
вающ ей» отдельны е кристаллиты  в крупны е агрегаты. Р асполож енная на 
м еж зеренны х границах аморфная ф аза способна дезактивировать н аход я ­
щ иеся там ловуш ки [3] и, следовательно, влиять на лю минесцентны е свойст­
ва системы .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
М етодом золь-гель синтеза из неорганических прекурсоров получены нано- 

композитны е образцы S rT i0 3 : P r3+ со структурой перовскита и проведена  
оценка их спектрально-лю минесцентны х свойств. П оказано, что при формиро­
вании S rT i0 3 : P r3+ данным методом возмож но получать ультрадисперсные  
лю минесцирую щ ие материалы уж е после термообработки на воздухе, а и с­
ключая высокотемпературную восстановительную термообработку м ож но сн и ­
зить энергозатраты  на получение таких материалов. Установлено, что, и зм е­
няя рН среды осаж дения при синтезе данны х систем , м ож но улучш ать инте­
гральные характеристики фотолю минесценции образцов за  счет формирова­
ния на м еж зеренны х границах аморфных оксидны х образований, способст­
вую щ их дезактивации ловуш ечны х центров.

Работа выполнена в рамках договора с БРФ Ф И № Х 09К -07.
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ИМПЕДАНСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 
НА ВРАЩАЮЩЕМСЯ ДИСКОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ

В современной электрохимии ш ироко используют два подхода для разделе­
ния кинетических и диф ф узионны х составляю щ их фарадеевской части элек ­
трохимического отклика электрода — гидродинамический и импеданс- 
но-спектроскопический. Гидродинамические методы основаны на исследова­
нии зависимостей электрохимического отклика от параметров, характеризую ­
щ их динам ику раствора электролита вблизи поверхности электрода. Наиболее 
разработанным из гидродинам ических методов является вольтамперометрия  
на вращ ающ емся дисковом электроде (ВДЭ). В этом методе, в дополнение к 
обычному для вольтамперометрии управляю щ ему параметру — величине по­
тенциала, используется вращ ение электрода, которое позволяет контролиро­
вать вклад диф ф узионной составляющ ей за счет изм енения толщ ины диф ф у­
зионного слоя у  поверхности диска при изм енении скорости вращ ения ВДЭ 
[1]. Однако сама толщ ина дифф узионного слоя при этом обычно остается н еи з­
вестной, и вольтамперометрические методы не всегда позволяют отделить  
вклад емкости двойного электрического слоя от фарадеевской части отклика.

Более глубокую  и содерж ательную  инф ормацию  о составляю щ их электро­
хим ического отклика, по сравнению  с вольтампером етрией, дает эл ектр охи ­
м ическая импедансная спектроскопия (ЭИС) [2]. В м етоде ЭИС отклик эл ек ­
трохим ической системы  на переменном токе исследую т как ф ункцию  часто­
ты переменнотокового воздействия небольш ой ам плитуды , обычно налагае­
мой на контролируемую  постоянную  величину потенциала. П оскольку р аз­
ные составляю щ ие электрохим ического отклика имею т разны й характер  
частотны х зависим остей, то анализ спектров ЭИС с использованием  сп ец и ­
альных компью терны х программ, дает возм ож ность выделить вклады р аз­
ных процессов и объектов на м еж ф азной  границе. Составляющ ие эл ектр охи ­
мического отклика, разделенны е путем  анализа спектров ЭИС, далее могут 
быть исследованы  как ф ункции разны х перем енны х, изм еняем ы х в электро­
хим ическом  эксперименте.


