
ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ
Ñ èñïîëüçîâàíèåì òåòðàýòîêñèñèëàíà ñèíòåçèðîâàíû ìíîãîêîìïîíåíòíûå 

êîìïîçèòû, ñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ íà îñíîâå Fe, Co è Ni. Èçó÷åíû îñîáåííîñòè 
êðèñòàëëè÷åñêîãî óïîðÿäî÷åíèÿ è îïðåäåëåí ñîñòàâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âïåðâûå 
ïîëó÷åííûå êîìïîçèòû îáëàäàþò äîñòàòî÷íî âûñîêèìè òåìïåðàòóðàìè ìàãíèò-
íîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ (ÒÑ). Îïðåäåëåíû îñíîâíûå ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêè íî-
âûõ êîìïîçèòîâ: óäåëüíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü, ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü, êîýð-
öèòèâíàÿ ñèëà. Ïðè èçó÷åíèè òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé óäåëüíîé íàìàãíè-
÷åííîñòè âûÿâëåíî íàëè÷èå îáðàòèìîñòè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â øèðîêîì èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð. Ýòî ïîçâîëèò óñòðîéñòâàì íà îñíîâå êîìïîçèòîâ ôóíêöèîíèðîâàòü 
â ñîîòâåòñòâåííî øèðîêîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè. Íîâûå çíàíèÿ îá óñëîâèÿõ 
ñèíòåçà, êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâàõ âïåðâûå ïîëó÷åí-
íûõ êîìïîçèòîâ, èìåþò ôóíäàìåíòàëüíóþ íàó÷íóþ è ïðàêòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü. 
Ñâåäåíèÿ î ñòðóêòóðå è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâàõ íîâûõ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ 
ïîïîëíÿò íîìåíêëàòóðíûé ñïèñîê ýëåìåíòíîé áàçû ìèêðîýëåêòðîíèêè, áóäóò 
ïîëåçíû òåõíîëîãàì è ðàçðàáîò÷èêàì ïðè ñîçäàíèè òåõíè÷åñêèõ óñòðîéñòâ, ýêñ-
ïëóàòèðóþùèõ ìàãíèòíûå ñâîéñòâà âåùåñòâà â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð.
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ÏÎËÈÊÐÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÀß 
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Ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ê ôîòî- è ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè ìàòåðèàëîâ èç 
SrTiO3 : Pr3+ îáóñëîâëåí ïåðñïåêòèâàìè ïðèìåíåíèÿ èõ â ñðåäñòâàõ îòîáðàæå-
íèÿ èíôîðìàöèè áëàãîäàðÿ âûñîêîé ñòàáèëüíîñòè ÿðêîñòè ïî ñðàâíåíèþ 
ñ öèíêñóëüôèäíûìè ýëåêòðîëþìèíîôîðàìè [1, 2]. Íàó÷íûé èíòåðåñ ê ñèñòåìå 
SrTiO3 : Pr3+ ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî èñêàæåíèå ñòðóêòóðû êðèñòàëëà âëèÿåò íà åãî 
îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà. Äàííûé ôàêò îáóñëîâëèâàåò àêòóàëüíîñòü âûÿñíåíèÿ
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âëèÿíèÿ ââîäèìûõ â êðèñòàëëû ïðèìåñåé è/èëè äåôåêòîâ íà ëþìèíåñöåíò-
íûå ñâîéñòâà ñèñòåìû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äàííóþ ñèñòåìó ñèíòåçèðóþò òâåð-
äîôàçíûì ìåòîäîì, êîòîðûé âêëþ÷àåò âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ òåðìîîáðàáîòêó
â âîññòàíîâèòåëüíîé àòìîñôåðå â öåëÿõ ïðåäîòâðàùåíèÿ îêèñëåíèÿ Pr3+ [2, 3].
Àëüòåðíàòèâîé ýòîìó ìåòîäó ìîãóò ñòàòü êîëëîèäíî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû ñèí-
òåçà ñëîæíîîêñèäíûõ ñèñòåì, â ÷àñòíîñòè, íåîðãàíè÷åñêèé âàðèàíò çîëü-ãåëü
ìåòîäà, ïîçâîëÿþùèé ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû, îáëàäàþùèå ðÿäîì ñòðóêòóðíûõ
îñîáåííîñòåé. Òàê, íàáëþäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå ìåòàñòàáèëüíûõ ôàç ñ âûñîêîé
êîíöåíòðàöèåé äåôåêòîâ, ñòàáèëèçàöèÿ èîíîâ â íåîáû÷íûõ äëÿ äàííûõ óñëî-
âèé òåðìîîáðàáîòêè ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèÿõ è äð., ïðè÷åì ïðèñóòñòâèå òî-
÷å÷íûõ äåôåêòîâ è ãðàíèö ðàçäåëà ôàç â ñëîæíîîêñèäíûõ íàíîêîìïîçèòíûõ
ñèñòåìàõ ïîâûøàåò âåðîÿòíîñòü îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ [3, 4]. Òàêæå âîçìîæíî
ðåãóëèðîâàòü ñòðóêòóðó è ìîðôîëîãèþ îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ, òàê êàê ôîð-
ìèðîâàíèå ñèñòåìû íà÷èíàåòñÿ ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ
çîëÿ. Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ðÍ ñðåäû,
â êîòîðîé ïðîâîäèòñÿ êîëëîèäíî-õèìè÷åñêèé ñèíòåç ñèñòåìû SrTiO3 : Pr3+ íà
åå ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ
Îáðàçöû SrTiO3 è SrTiO3 : Pr3+ ïîëó÷àëè çîëü-ãåëü ìåòîäîì èç íåîðãàíè÷å-

ñêèõ ïðåêóðñîðîâ, îñóùåñòâëÿÿ ñîâìåñòíûé ãèäðîëèç 0,1 Ì âîäíûõ ðàñòâîðîâ
íèòðàòîâ Sr(II) è Pr(III) (1 àò. % â ðàñ÷åòå íà ñîäåðæàíèå àòîìîâ ñòðîíöèÿ) è
TiCl4 (â âèäå ðàñòâîðà â êîíö. HCl). Ðàñòâîðû ñìåøèâàëè â çàäàííîì ñîîòíîøå-
íèè, îñàäêè îòìûâàëè äî ìîìåíòà ñàìîïåïòèçàöèè è ïåðåâîäèëè â êîëëîèä-
íîå ñîñòîÿíèå êðàòêîñðî÷íûì óëüòðàçâóêîâûì äèñïåðãèðîâàíèåì íà ïðèáîðå
ÓÇÄÍ-2Ò ïðè 22 ÊÃö. Ãåëèðîâàíèå îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ïðè 60 	Ñ. Ïîëó÷åííûå
êñåðîãåëè ïðîêàëèâàëè íà âîçäóõå ïðè 900 	Ñ. Òåðìè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäèëè
íà äåðèâàòîãðàôå Q-1500D. Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ çàïèñûâàëè íà äèôðàêòî-
ìåòðå ÄÐÎÍ—2,0 ñ CuÊ� èçëó÷åíèåì. Èäåíòèôèêàöèþ ôàç ïðîâîäèëè ïî íàáî-
ðó ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé, ïðèâåäåííûõ â áàçå Powder Diffraction File
(PDF). Ðàçìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ) îïðåäåëÿëè ïî óøèðå-
íèþ äèôðàêöèîííûõ îòðàæåíèé. Îáðàçöû èçó÷àëè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) íà ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå LEO ñåðèè 1455
ñ ïðèñòàâêîé RONTEÑ äëÿ ìèêðîðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíò-
íîãî ñîñòàâà. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ â âèäèìîé è óëüòðàôèîëåòîâîé
îáëàñòÿõ ñíèìàëè íà ïðèáîðå Cary 5000, îáîðóäîâàííîì èíòåãðèðóþùåé ñôåðîé
IRS-2200, â èíòåðâàëå 200�900 íì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñïåêòðû ëþìè-
íåñöåíöèè çàïèñûâàëè íà ïðèáîðå Fluoromax-2 ñ Xe-ëàìïîé â èíòåðâàëå äëèí
âîëí îò 200 äî 900 íì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Àíàëèçó ïîäâåðãàëè ïîðîø-
êè SrTiO3 : Pr3+, íàíåñåííûå íà êâàðöåâóþ ïîäëîæêó.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ
Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû îáðàçöîâ. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà òèïè÷íàÿ òåð-

ìîãðàììà ñèíòåçèðîâàííîãî íàìè SrTiO3 : Pr3+.
Ïî äàííûì ÄÒÀ â èíòåðâàëå 40—120 	Ñ äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ íà-

áëþäàåòñÿ øèðîêèé ýíäîýôôåêò, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ïîòåðåé ìàññû. Ýòîò ýô-
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ôåêò ñâÿçàí ñ ïðîöåññîì äåãèäðàòàöèè. Â èíòåðâàëå 200—400 	Ñ íàáëþäàåòñÿ
øèðîêèé ðàçìûòûé ýêçîýôôåêò, õàðàêòåðíûé äëÿ ïåðåñòðîéêè âûñîêîðàçóïîðÿ-
äî÷åííûõ è/èëè ñòåêëîîáðàçûõ ñòðóêòóð, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ïîòåðåé ìàññû.
Ñëåäóþùèé ýêçîýôôåêò íà êðèâîé ÄÒÀ â èíòåðâàëå 750—770 	Ñ ñ ìàêñèìóìîì
ïðè 766 	Ñ ñîîòâåòñòâóåò ïðîöåññó êðèñòàëëèçàöèè. Ñîãëàñíî êðèâîé ÒÃ (ðèñ. 1)
ïðîöåññ äåãèäðàòàöèè ñèñòåìû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîñòåïåííûé îäíîñòàäèéíûé
ïðîöåññ â èíòåðâàëå 20—750 	Ñ. Ïåðâàÿ îáëàñòü (I — 40—140 	C) ñîïðîâîæäàåòñÿ
çàìåòíîé ïîòåðåé ìàññû è îáóñëîâëåíà óäàëåíèåì ôèçè÷åñêè è õèìè÷åñêè ñîðáè-
ðîâàííîé èëè íåñòðóêòóðíîé âîäû è ñîñòàâëÿåò � 7 ìàññ. %. Â îáëàñòè II —
140—300 	C ïðîèñõîäèò òðàíñôîðìàöèÿ îëîâûõ ìîñòèêîâ â îêñîëîâûå ñâÿçè
ñ óäàëåíèåì ñòðóêòóðíûõ ÎÍ—ãðóïï è ñîñòàâëÿåò � 7 ìàññ. %. Â èíòåðâàëå III —
300—700 	C ïðîèñõîäèò äàëüíåéøàÿ ïåðåñòðîéêà ñòðóêòóðû îáðàçöà, ñîïðîâîæ-
äàþùàÿñÿ äàëüíåéøèì óäàëåíèåì ñòðóêòóðíûõ ÎÍ—ãðóïï, êîòîðîå çàòðóäíåíî,
à ïîòåðÿ ìàññû â ýòîì èíòåðâàëå ñîñòàâëÿåò � 6 ìàññ. %. Ñîãëàñíî äàííûì ÄÒÃ
íàèáîëåå èíòåíñèâíî ïðîöåññ äåãèäðàòàöèè ïðîèñõîäèò ïðè 112 è 175 oC, ïðè÷åì
âûñîêàÿ ñêîðîñòü äåãèäðàòàöèè ïðè 175 	C ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ôîðìèðîâàíèþ
êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé â ñòðóêòóðå îêñèäíîé ñèñòåìû è, êàê ñëåäñòâèå, ïîÿâëå-
íèþ ÷àñòè÷íî âîññòàíîâëåííûõ àòîìîâ Ti3+ è/èëè Pr3+ [4]. Íàáëþäàåìûå íà êðè-
âîé ÄÒÃ åùå íåñêîëüêî ìèíèìóìîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 540 è 720 	C, ñîîòâåòñòâó-
þò ïåðåñòðîéêàì ñòðóêòóðû è óäàëåíèþ îñòàòî÷íîé ñòðóêòóðíîé âîäû.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) òåð-
ìîîáðàáîòàííûõ íà âîçäóõå ïðè 900 	Ñ îáðàçöîâ SrTiO3 : Pr3+, îòëè÷àþùèõñÿ
ðÍ îñàæäåíèÿ, è ñîîòâåòñòâóþùèå èì ÑÝÌ ñíèìêè. Ïî äàííûì ÐÔÀ îáðà-
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Ðèñ. 1. Ðåçóëüòàòû òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà SrTiO3 : Pr3+



çåö 1, ïîëó÷åííûé ïðè ðÍ 9,5, ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òðåõ-
ôàçíóþ ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç îñíîâíîé ôàçû ïåðîâñêèòà (êóáè÷åñêàÿ SrTiO3)
ñ ïðèìåñüþ ôàç ðóòèëà (òåòðàãîíàëüíàÿ TiO2) è ñðèëàíêèòà (îðòîðîìáè÷åñêàÿ
ñèíãîíèÿ (Ì,Ti)O2) â ñîîòíîøåíèè 85 : 10 : 5. Íà ðåíòãåíîãðàììå îáðàçöà 2,
ïîëó÷åííîãî ïðè ðÍ 14, òàêæå ïðåîáëàäàþò äèôðàêöèîííûå îòðàæåíèÿ ôàç
ïåðîâñêèòà, íî ïðèìåñíîé ÿâëÿåòñÿ òîëüêî ôàçà ðóòèëà (90 : 10). Ïî äàííûì
ÑÝÌ îáðàçåö 1 ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè ñîñòîèò èç àãðåãàòîâ îòäåëüíûõ êðèñòàë-
ëèòîâ ñ ðàçìåðîì 200—300 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàçìåðàì ÎÊÐ ïî äàííûì
ÐÔÀ. Äàííûå ÑÝÌ èññëåäîâàíèÿ îáðàçöà 2 ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðèñóòñòâèè
áåñôîðìåííûõ àãðåãàòîâ (äî íåñêîëüêèõ ìèêðîìåòðîâ), íà ïîâåðõíîñòè êîòî-
ðûõ ðàñïîëîæåíû ìåëêèå ÷àñòèöû (� 200 íì), êîòîðûå ñîãëàñíî äàííûì ýëå-
ìåíòíîãî àíàëèçà è ÐÔÀ ñîîòâåòñòâóþò ôàçå ïåðîâñêèòà. Áåñôîðìåííûå áîëü-
øèå àãðåãàòû, ïî-âèäèìîìó, òàêæå ñîñòîÿò èç ìåëêèõ êðèñòàëëèòîâ, ÷òî ïîä-
òâåðæäàåòñÿ ýëåìåíòíûì àíàëèçîì, îäíàêî ñîäåðæàíèå òèòàíà â ýòèõ àãðåãà-
òàõ íåñêîëüêî âûøå, ÷åì â ìåëêèõ ÷àñòèöàõ. Äàëüíåéøàÿ òåðìîîáðàáîòêà îá-
ðàçöà 2 (950 	Ñ, 4 ÷) ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íà ðåíòãåíîãðàììå îòðàæåíèé
ôàçû ñðèëàíêèòà, òàê æå êàê è â ñëó÷àå ñ îáðàçöîì 1. Ïî-âèäèìîìó, áîëüøèå
àãðåãàòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìåëêèå êðèñòàëëèòû, «ñêëååííûå» àìîðôíîé
òèòàí-îêñèäíîé ôàçîé, êðèñòàëëèçàöèÿ êîòîðîé çàòîðìîæåíà â óñëîâèÿõ ñèí-
òåçà [4]. Òàêèì îáðàçîì, âåëè÷èíà ðÍ îñàæäåíèÿ âëèÿåò íà ìîðôîëîãèþ è, êàê
ñëåäñòâèå, ñòðóêòóðó ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà.

Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ôðàãìåíòû ñïåê-
òðîâ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ â îáëàñòè íàèáîëüøèõ ðàçëè÷èé (440—630 íì)
ðàçëè÷àþùèõñÿ óñëîâèÿìè ñèíòåçà îáðàçöîâ SrTiO3 : Pr3+ è ïîëó÷åííîãî òàê-
æå êîëëîèäíî-õèìè÷åñêèì ñïîñîáîì SrTiO3, òåðìîîáðàáîòàííûõ íà âîçäóõå
ïðè 900 	Ñ. Â ñïåêòðàõ àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëî-
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Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîãðàììû òåðìîîáðàáîòàííûõ íà âîçäóõå ïðè 900 	Ñ
îáðàçöîâ SrTiO3:Pr3+, îòëè÷àþùèõñÿ ðÍ îñàæäåíèÿ:

1 — ðÍ 9,5; 2 — ðÍ 14 è ñîîòâåòñòâóþùèå èì ÑÝÌ ñíèìêè



ùåíèÿ (ÏÏ) èîíà-àêòèâàòîðà ñ ìàêñè-
ìóìàìè ïðè 450, 470, 490 è 600 íì.
Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì ýòè
ÏÏ ñîîòâåòñòâóþò âíóòðèèîííûì ïå-
ðåõîäàì â Pr3+ ìåæäó îñíîâíûì ñî-
ñòîÿíèåì 3H4 è ñîñòîÿíèÿìè 3P2,

3P1,
3P0 è 1D2 [5—7]. Íàëè÷èå ýòèõ ÏÏ ñâè-
äåòåëüñòâóåò î ïðèñóòñòâèè èîíà-àêòè-
âàòîðà â ñèñòåìå â ñîñòîÿíèè Pr3+, íå-
ñìîòðÿ íà òåðìîîáðàáîòêó â îêèñëè-
òåëüíîé àòìîñôåðå áåç äîïîëíèòåëü-
íîé âîññòàíîâèòåëüíîé òåðìîîáðàáîò-
êè.

Íà ðèñ. 4, à, á, â ïðèâåäåíû ñïåê-
òðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè
ïðè �ðåã.= 617 íì è ñïåêòðû ôîòîëþ-
ìèíåñöåíöèè ïðè âîçáóæäåíèè â ìàê-
ñèìóì àêòèâàòîðíîé ïîëîñû 3H4�3P2

(�âîçá.= 450 íì) äëÿ òåðìîîáðàáîòàí-
íûõ îáðàçöîâ SrTiÎ3 : Pr3+, ðàçëè÷àþùèõñÿ ðÍ îñàæäåíèÿ. Ñïåêòð ôîòîâîç-
áóæäåíèÿ (ðèñ. 4, à) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àíñàìáëü ïîëîñ ñ ïëîõî ðàçðåøåííû-
ìè ìàêñèìóìàìè ïðè 451, 476 è 490 íì â îòëè÷èå îò ñïåêòðîâ äëÿ îáðàçöîâ,
ïîëó÷åííûõ òâåðäîôàçíûì ìåòîäîì, äëÿ êîòîðûõ ðàçðåøåíèå íàáëþäàåòñÿ
[6, 7]. Ìàêñèìóìû ñîîòâåòñòâóþò àêòèâàòîðíîìó ïîãëîùåíèþ èîíîâ Pr3+ ïðè
ïåðåõîäàõ èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è ñïåêòð â öåëîì ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóð-
íûìè äàííûìè [6]. Îòñóòñòâèå ðàçðåøåíèÿ ïîëîñ âîçáóæäåíèÿ âûçâàíî èõ
ïåðåêðûâàíèåì âñëåäñòâèå íåîäíîðîäíîãî ðàñùåïëåíèÿ 4f-ïîäóðîâíåé èîíà
Ðr3+ ïîä âîçäåéñòâèåì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ðåøåòêè, îáóñëîâëåííîãî îñî-
áåííîñòÿìè ñòðóêòóðû îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ äàííûì ìåòîäîì. Íåáîëüøîå ðàç-
ëè÷èå â ôîðìå è èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû âîçáóæäåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ SrTiÎ3 : Pr3+,
ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íîì ðÍ îñàæäåíèÿ, îáóñëîâëåíî, ïî-âèäèìîìó, ðàç-
íîé êîíöåíòðàöèåé èîíà-àêòèâàòîðà â àêòèâíîì ñîñòîÿíèè. Â ñïåêòðàõ ëþ-
ìèíåñöåíöèè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ SrTiÎ3 : Pr3+ ïðè �âîçá.= 450 íì
(ñì. ðèñ. 4, á) íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà íàáëþäàåòñÿ ïðè 617 íì. Äàííàÿ
ïîëîñà ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó 3P1+

1I6�3F2, èëè ïåðåõîäó 1D2�3H4 [2, 5—7].
Íà îñíîâíîé ìàêñèìóì ïðè 617 íì íàêëàäûâàþòñÿ íåÿâíî âûðàæåííûå êî-
ðîòêîâîëíîâàÿ (606 íì, ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó 3P0�3H6) è äëèííîâîëíîâàÿ
(623 íì, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïåðåõîäó 3P2�3H6). Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî
ôîðìà ñïåêòðîâ íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ îò ñïåêòðîâ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ
òâåðäîôàçíûì ìåòîäîì [2, 5—7], äëÿ êîòîðûõ ìàêñèìóì àêòèâàòîðíîé ïîëî-
ñû ôîòîëþìèíåñöåíöèè ïðèõîäèòñÿ íà ïîëîñó ñ ìàêñèìóìîì ïðè 606 íì, à
ïîëîñû ïðè 617 è 622 íì ïðàêòè÷åñêè ñëèâàþòñÿ, òàêæå ïðàêòè÷åñêè îòñóò-
ñòâóåò ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 490 íì.

Ïðè÷èíîé òàêîìó ïåðåðàñïðåäåëåíèþ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ìîæåò ñëó-
æèòü ðàçëè÷íàÿ âåðîÿòíîñòü âíóòðåííèõ 4f-ïåðåõîäîâ, êîòîðàÿ çàâèñèò îò ëî-
êàëüíîé ñèììåòðèè è ñèëû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ìàòðèöû, â êîòîðîì íàõî-
äèòñÿ ðåäêîçåìåëüíûé èîí.
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ
îáðàçöîâ SrTiÎ3:Pr3+, îòëè÷àþùèõñÿ

ðÍ îñàæäåíèÿ:
1 — ðÍ 9,5; 2 — ðÍ 14; 3 — SrTiÎ3 ðÍ 9,5



Íàáëþäàåìûå îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè îáðàçöîâ ìîæíî îáú-
ÿñíèòü ñ ó÷åòîì ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ. Òàê, èçâåñòíî [8—12], ÷òî çà ëþìè-
íåñöåíöèþ SrTiÎ3 : Pr3+îòâåòñòâåííû äâà öåíòðà ñâå÷åíèÿ, ÿäðîì êîòîðûõ
ÿâëÿåòñÿ èîí Ðr3+, ðàñïîëàãàþùèéñÿ â ðåøåòêå êðèñòàëëîôîñôîðà â äâóõ íå-
ýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöèÿõ. Ïðè ââåäåíèè â SrTiÎ3 ïðàçåîäèìà ïðîèñõîäèò
ïðåèìóùåñòâåííîå çàìåùåíèå èîíîâ Sr2+ â åãî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ïîçè-
öèè âñëåäñòâèå áëèçîñòè èõ èîííûõ ðàäèóñîâ. Â ýòîì ñëó÷àå áëèæàéøåå àíè-
îííîå îêðóæåíèå ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 12 èîíîâ Î2–,
ðàñïîëîæåííûõ â âåðøèíàõ êóáîîêòàýäðà. Ïðè ýòîì êîìïåíñàöèÿ èçáûòî÷-
íîãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà îñóùåñòâëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ ñîáñò-
âåííûõ äåôåêòîâ, íàïðèìåð, Ti3+ è/èëè êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé, ëîêàëèçî-
âàííûõ íà ïîâåðõíîñòè çåðåí è ÿâëÿþùèõñÿ ýôôåêòèâíûìè ëîâóøêàìè-ãà-
ñèòåëÿìè [9—11]. Ñîãëàñíî ýíåðãåòè÷åñêîé äèàãðàììå ïåðåõîäîâ [8] äëÿ
èîíà Ðr3+, íàõîäÿùåìóñÿ â SrTiÎ3 ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà, ïðèñóòñòâèå
êðàñíîé ïîëîñû ñâå÷åíèÿ ïðè 617 íì ìîæíî ïðèïèñàòü áåçûçëó÷àòåëüíîé ðå-
ëàêñàöèè ñ âîçáóæäåííîãî óðîâíÿ èîíà Pr3+�3P0 íà 1D2 ñ ïîñëåäóþùèì èçëó-
÷àòåëüíûì ïåðåõîäîì 1D2�3H4.

Íàëè÷èå ëþìèíåñöåíöèè ïðè 490 íì ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ïðÿìûì èç-
ëó÷àòåëüíûì ïåðåõîäîì ñ âîçáóæäåííîãî óðîâíÿ â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå èëè
3P0�3H4. Ðàçëè÷èå â èíòåíñèâíîñòè ôîòîëþìèíåñöåíöèè äëÿ èññëåäîâàííûõ
îáðàçöîâ SrTiÎ3 : Pr3+ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî, êàê ðàçëè÷èåì â ýôôåêòèâíî-
ñòè ôîòîâîçáóæäåíèÿ â àêòèâàòîðíóþ ïîëîñó, ÷òî ñëåäóåò èç ñïåêòðîâ âîçáóæ-
äåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè, òàê è íàëè÷èåì â ñèñòåìå ëîâóøåê, îáóñëîâëèâàþùèõ
êîíêóðèðóþùèå ïðîöåññû ôîòîâîçáóæäåíèÿ.
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Ðèñ. 4. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè îáðàçöîâ SrTiO3 : Pr3+:
à — �ðåã. = 617 íì; á — ëþìèíåñöåíöèè �âîçá.= 450 íì; â — �âîçá.= 330 íì.

1 — pH 9,5; 2 — pH 14. Çàïèñü ñïåêòðîâ ïðè 300 Ê



Äëÿ âûÿâëåíèÿ äåôåêòíîñòè ñòðóêòóðû ìàòðèöû, ôîðìèðóåìîé èñïîëüçî-
âàííûì â ðàáîòå ìåòîäîì, çàïèñûâàëè ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ïðè âîçáóæäå-
íèè â îñíîâó êðèñòàëëîôîñôîðà, �âîçá. = 330 íì (ðèñ. 4, â). Îñíîâûâàÿñü íà ëè-
òåðàòóðíûõ äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûå ñïåêòðû ìîãóò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíû
êàê äâà êîíêóðèðóþùèõ ïðîöåññà èçëó÷åíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè �409 è
468 íì. Ïåðâûé ìàêñèìóì ìîæåò áûòü ïðèïèñàí ëþìèíåñöåíöèè àâòîëîêàëè-
çîâàííûõ ýêñèòîíîâ è/èëè êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé, à âòîðîé — âûñîêîýíåðãå-
òè÷åñêèì âíóòðèèîííûì ïåðåõîäàì â èîíå Pr3+. Íåîáõîäèìî îáðàòèòü âíèìà-
íèå íà ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé äàííûõ êîíêóðèðóþùèõ ïðîöåññîâ. Òàê,
íà ðèñ. 4 â ñïåêòðå îáðàçöà 1, õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ áîëåå èíòåíñèâíîé ëþìè-
íåñöåíöèåé â ñëó÷àå àêòèâàòîðíîãî ôîòîâîçáóæäåíèÿ ïðè 617 íì, èíòåíñèâ-
íîñòü ìàêñèìóìà ïðè 468 íì ïðåâûøàåò èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè â îá-
ëàñòè 409 íì, à â ñïåêòðå îáðàçöà 2 — èíòåíñèâíîñòü îáîèõ ìàêñèìóìîâ îäè-
íàêîâàÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ýôôåêòèâíûõ
ëîâóøåê â îáðàçöå 2 íèæå, ÷åì â îáðàçöå 1. Åñëè ó÷åñòü âûøåñêàçàííîå çàìå-
÷àíèå î ïðåèìóùåñòâåííîé ëîêàëèçàöèè äåôåêòîâ, â ÷àñòíîñòè êèñëîðîäíûõ
âàêàíñèé, íà ìåæçåðåííûõ ãðàíèöàõ, òî òàêîå ïðåäïîëîæåíèå êîððåëèðóåò
ñ äàííûìè î íàëè÷èè àìîðôíîé ôàçû íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç, «ñêëåè-
âàþùåé» îòäåëüíûå êðèñòàëëèòû â êðóïíûå àãðåãàòû. Ðàñïîëîæåííàÿ íà
ìåæçåðåííûõ ãðàíèöàõ àìîðôíàÿ ôàçà ñïîñîáíà äåçàêòèâèðîâàòü íàõîäÿ-
ùèåñÿ òàì ëîâóøêè [3] è, ñëåäîâàòåëüíî, âëèÿòü íà ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñò-
âà ñèñòåìû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ
Ìåòîäîì çîëü-ãåëü ñèíòåçà èç íåîðãàíè÷åñêèõ ïðåêóðñîðîâ ïîëó÷åíû íàíî-

êîìïîçèòíûå îáðàçöû SrTiÎ3 : Pr3+ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà è ïðîâåäåíà
îöåíêà èõ ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ôîðìèðî-
âàíèè SrTiÎ3 : Pr3+ äàííûì ìåòîäîì âîçìîæíî ïîëó÷àòü óëüòðàäèñïåðñíûå
ëþìèíåñöèðóþùèå ìàòåðèàëû óæå ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè íà âîçäóõå, à èñ-
êëþ÷àÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ âîññòàíîâèòåëüíóþ òåðìîîáðàáîòêó ìîæíî ñíè-
çèòü ýíåðãîçàòðàòû íà ïîëó÷åíèå òàêèõ ìàòåðèàëîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî, èçìå-
íÿÿ ðÍ ñðåäû îñàæäåíèÿ ïðè ñèíòåçå äàííûõ ñèñòåì, ìîæíî óëó÷øàòü èíòå-
ãðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ôîòîëþìèíåñöåíöèè îáðàçöîâ çà ñ÷åò ôîðìèðîâà-
íèÿ íà ìåæçåðåííûõ ãðàíèöàõ àìîðôíûõ îêñèäíûõ îáðàçîâàíèé, ñïîñîáñò-
âóþùèõ äåçàêòèâàöèè ëîâóøå÷íûõ öåíòðîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ äîãîâîðà ñ ÁÐÔÔÈ ¹ Õ09Ê-07.
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ÓÄÊ 541.13

Ï. Â. ×ÓËÊÈÍ, Ã. À. ÐÀÃÎÉØÀ

ÈÌÏÅÄÀÍÑÍÀß ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÎÏÈß 
ÍÀ ÂÐÀÙÀÞÙÅÌÑß ÄÈÑÊÎÂÎÌ ÝËÅÊÒÐÎÄÅ

Â ñîâðåìåííîé ýëåêòðîõèìèè øèðîêî èñïîëüçóþò äâà ïîäõîäà äëÿ ðàçäåëå-
íèÿ êèíåòè÷åñêèõ è äèôôóçèîííûõ ñîñòàâëÿþùèõ ôàðàäååâñêîé ÷àñòè ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîãî îòêëèêà ýëåêòðîäà — ãèäðîäèíàìè÷åñêèé è èìïåäàíñ-
íî-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé. Ãèäðîäèíàìè÷åñêèå ìåòîäû îñíîâàíû íà èññëåäîâà-
íèè çàâèñèìîñòåé ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îòêëèêà îò ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðèçóþ-
ùèõ äèíàìèêó ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà âáëèçè ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà. Íàèáîëåå 
ðàçðàáîòàííûì èç ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ âîëüòàìïåðîìåòðèÿ 
íà âðàùàþùåìñÿ äèñêîâîì ýëåêòðîäå (ÂÄÝ). Â ýòîì ìåòîäå, â äîïîëíåíèå ê 
îáû÷íîìó äëÿ âîëüòàìïåðîìåòðèè óïðàâëÿþùåìó ïàðàìåòðó — âåëè÷èíå ïî-
òåíöèàëà, èñïîëüçóåòñÿ âðàùåíèå ýëåêòðîäà, êîòîðîå ïîçâîëÿåò êîíòðîëèðî-
âàòü âêëàä äèôôóçèîííîé ñîñòàâëÿþùåé çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ òîëùèíû äèôôó-
çèîííîãî ñëîÿ ó ïîâåðõíîñòè äèñêà ïðè èçìåíåíèè ñêîðîñòè âðàùåíèÿ ÂÄÝ
[1]. Îäíàêî ñàìà òîëùèíà äèôôóçèîííîãî ñëîÿ ïðè ýòîì îáû÷íî îñòàåòñÿ íåèç-
âåñòíîé, è âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèå ìåòîäû íå âñåãäà ïîçâîëÿþò îòäåëèòü 
âêëàä åìêîñòè äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ îò ôàðàäååâñêîé ÷àñòè îòêëèêà.

Áîëåå ãëóáîêóþ è ñîäåðæàòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ñîñòàâëÿþùèõ ýëåêòðî-
õèìè÷åñêîãî îòêëèêà, ïî ñðàâíåíèþ ñ âîëüòàìïåðîìåòðèåé, äàåò ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêàÿ èìïåäàíñíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ (ÝÈÑ) [2]. Â ìåòîäå ÝÈÑ îòêëèê ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîé ñèñòåìû íà ïåðåìåííîì òîêå èññëåäóþò êàê ôóíêöèþ ÷àñòî-
òû ïåðåìåííîòîêîâîãî âîçäåéñòâèÿ íåáîëüøîé àìïëèòóäû, îáû÷íî íàëàãàå-
ìîé íà êîíòðîëèðóåìóþ ïîñòîÿííóþ âåëè÷èíó ïîòåíöèàëà. Ïîñêîëüêó ðàç-
íûå ñîñòàâëÿþùèå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îòêëèêà èìåþò ðàçíûé õàðàêòåð 
÷àñòîòíûõ çàâèñèìîñòåé, òî àíàëèç ñïåêòðîâ ÝÈÑ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåöè-
àëüíûõ êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì, äàåò âîçìîæíîñòü âûäåëèòü âêëàäû ðàç-
íûõ ïðîöåññîâ è îáúåêòîâ íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå. Ñîñòàâëÿþùèå ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîãî îòêëèêà, ðàçäåëåííûå ïóòåì àíàëèçà ñïåêòðîâ ÝÈÑ, äàëåå ìîãóò 
áûòü èññëåäîâàíû êàê ôóíêöèè ðàçíûõ ïåðåìåííûõ, èçìåíÿåìûõ â ýëåêòðî-
õèìè÷åñêîì ýêñïåðèìåíòå.
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