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Ïðåäëîæåíà ïðîñòàÿ â èñïîëíåíèè ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ GeO2 : Pr3

àýðîãåëåé. Óäàëîñü àäàïòèðîâàòü ìåòîäèêó ðàíåå ðàçðàáîòàííîãî ýïîêñèä-èíäó-
öèðîâàííîãî ñèíòåçà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñîãåëèðîâàíèÿ GeCl4 è Pr(NO3)3  5H2O. Ïî-
êàçàíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ èîíà-äîïàíòà â àýðîãåëå óâåëè÷èâàëàñü ïðîïîðöèîíàëüíî
åãî äîëå â èñõîäíîé ñìåñè; ïðè ýòîì äîïàíò ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿëñÿ â îáúåìå
àýðîãåëÿ. Óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü ôîòîëþìèíåñöåíöèè GeO2: Pr3 àýðîãåëåé îò
äëèíû âîëíû âîçáóæäåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè âûñîêèõ ýíåðãèÿõ âîçáóæäåíèÿ õà-
ðàêòåð ëþìèíåñöåíöèè ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ìàòðèöåé îêñèäà ãåðìàíèÿ, à ïðè
âîçáóæäåíèè çåëåíûì ñâåòîì äîìèíèðóþùèìè ñòàíîâÿòñÿ ïîëîñû èçëó÷åíèÿ â
îðàíæåâî-êðàñíîì äèàïàçîíå, õàðàêòåðíûå äëÿ èîíîâ Pr3.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: àýðîãåëü, îêñèä ãåðìàíèÿ, äîïèðîâàíèå, ïðàçåîäèì, ñîëåãè-
ðîâàíèå, ëþìèíåñöåíöèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñ ìîìåíòà îòêðûòèÿ àýðîãåëåé Ñòèâåíîì Êèñòëåðîì â 1931 ã. [1]  îíè áûñò-
ðî ïîëó÷èëè øèðîêóþ èçâåñòíîñòü áëàãîäàðÿ ñâîèì óíèêàëüíûì ñâîéñòâàì.
Íèçêàÿ ïëîòíîñòü, âûñîêàÿ ïîðèñòîñòü è îòëè÷íûå òåïëîèçîëÿöèîííûå êà÷å-
ñòâà ñäåëàëè êðåìíèåâûå àýðîãåëè â ïåðâóþ î÷åðåäü íåçàìåíèìûìè çâóêî- è
òåïëîèçîëÿöèîííûìè ìàòåðèàëàìè è àäñîðáåíòàìè [2, 3]. Ðàçâèòèå ýïîêñèä-
èíäóöèðîâàííîãî çîëü—ãåëü ñèíòåçà â 1990-õ ãã. ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü àýðîãåëè
èç ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ ìåòàëëîâ (Al2O3 [4], Fe2O3 [5], Co3O4 [6], NiO [7]), ÷òî
ñóùåñòâåííî ðàñøèðèëî îáëàñòü èõ ïðèìåíåíèÿ. Èõ èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå
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êàòàëèçàòîðîâ â õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè [8—10], ïðè ïðîèçâîäñòâå àê-
êóìóëÿòîðîâ è êîíäåíñàòîðîâ [11—13], â áèîìåäèöèíñêèõ ïðèëîæåíèÿõ, íà-
ïðèìåð, äëÿ äîñòàâêè ëåêàðñòâ â îðãàíèçìå [14, 15].

Â ïîñëåäíèå ãîäû âîçðàñòàåò ñïðîñ íà ëþìèíåñöåíòíûå àýðîãåëè [16]. Ñî-
÷åòàíèå óíèêàëüíîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ñ ôóíêöèîíàëüíûìè õàðàêòå-
ðèñòèêàìè ëþìèíîôîðà äåëàåò òàêèå ìàòåðèàëû îñîáåííî öåííûìè äëÿ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â áèîñåíñîðàõ [17—19] è ñöèíòèëëÿòîðàõ [20—23], à òàêæå â
àýðîêîñìè÷åñêîé îáëàñòè [24]. Àêòèâíî ñîçäàþòñÿ ëþìèíåñöåíòíûå àýðîãåëè
êàê íà îñíîâå SiO2 [22, 25—28] è Al2O3 [29, 30], ìîäèôèöèðîâàííûõ èîíàìè
ÐÇÝ, òàê è íà îñíîâå ñîåäèíåíèé ÐÇÝ [31—35]. Òàêîé ïîâûøåííûé èíòåðåñ â
òîì ÷èñëå ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî çà ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ áûëî óñòàíîâëåíî: ìîð-
ôîëîãèÿ ëþìèíåñöåíòíîãî ìàòåðèàëà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îáóñëàâëèâàåò
åãî ñïåêòðàëüíûå è êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ
ëþìèíåñöåíöèè äèñïåðñíûõ ëþìèíîôîðîâ, â òîì ÷èñëå àýðîãåëåé, îò ðàçìåðà
êðèñòàëëèòîâ, ñîñòàâà ïîâåðõíîñòè è, â ìåíüøåé ñòåïåíè, ðàçìåðà àãðåãàòîâ
áûëà íå ðàç ïðîäåìîíñòðèðîâàíà [34, 36—38]. Òàêèì îáðàçîì, íàíîñòðóêòóðè-
ðîâàííûå ìàòåðèàëû îòêðûâàþò íîâûå âîçìîæíîñòè äëÿ ðàçðàáîòêè áîëåå
÷óâñòâèòåëüíûõ è áûñòðîäåéñòâóþùèõ ëþìèíåñöåíòíûõ óñòðîéñòâ.

Äèîêñèä ãåðìàíèÿ — õîðîøî èçâåñòíûé ñàìîàêòèâèðîâàííûé ëþìèíî-
ôîð. Ïðè óëüòðàôèîëåòîâîì âîçáóæäåíèè îáúåìíûõ îáðàçöîâ òðèãîíàëüíûé
GeO2 èçëó÷àåò â çåëåíîé îáëàñòè ñïåêòðà, à ãåêñàãîíàëüíûé GeO2 — â ñèíåé.
Ïðè âîçáóæäåíèè îáåèõ ôàç çåëåíûì ñâåòîì íàáëþäàåòñÿ æåëòî-êðàñíîå ñâå-
÷åíèå [39]. Êîãäà ðå÷ü çàõîäèò î íàíîïîðîøêàõ è íàíîïëåíêàõ, èãðàþò ðîëü
äâà äîïîëíèòåëüíûõ ôàêòîðà: ðàçìåðíûé ýôôåêò [40] è íàëè÷èå äåôåêòîâ,
òîì ÷èñëå êèñëîðîäíûõ, íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ [41, 42]. Âëèÿíèå ýòèõ ôàê-
òîðîâ ïðîÿâëÿåòñÿ â èçìåíåíèÿõ ÿðêîñòè è êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ëþ-
ìèíåñöåíöèè [43—45], à òàêæå â ïîÿâëåíèè íîâûõ ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíîâ
[41]. Ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà àýðîãåëåé GeO2 äî ïîñëåäíåãî âðåìåíè ïðàê-
òè÷åñêè íå áûëè èçó÷åíû. Òàêîå ïîëîæåíèå äåë ìîæíî îáúÿñíèòü ÷ðåçâû-
÷àéíîé ñëîæíîñòüþ ñîçäàíèÿ ìîíîëèòíûõ àýðîãåëåé GeO2 ñ ïîìîùüþ êëàñ-
ñè÷åñêîãî ïîäõîäà, â îñíîâå êîòîðîãî ëåæèò ïðîöåññ ãèäðîëèçà àëêîêñèäîâ
[46, 47]. Ðàçðàáîòàííûå íàìè äâà íîâûõ ïîäõîäà [48, 49]: ãåëèðîâàíèå â ñèñòåìå
GeO2—NH3—H2O è ýïîêñèä-èíäóöèðîâàííûé ãèäðîëèç õëîðèäà ãåðìàíèÿ â
àïðîòîííîì ðàñòâîðèòåëå, çíà÷èòåëüíî óïðîñòèëè ïðîöåäóðó ïîëó÷åíèÿ àýðî-
ãåëåé GeO2.

Êðîìå òîãî, GeO2 ìîæåò ñëóæèòü ìàòðèöåé äëÿ ëåãèðîâàíèÿ. Âîçìîæíîñòü
ââåäåíèÿ ðàçëè÷íûõ èîíîâ-äîïàíòîâ (Mn2, Cr3, Bi3, Yb3, Er3, Pr3, Nd3 è äð.)
ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ëþìèíîôîðû ñ äèàïàçîíîì âûñâå÷èâàíèÿ îò ÓÔ-ñèíåãî
äî áëèæíåãî ÈÊ-äèàïàçîíà [50]. Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû ðàçëè÷íûå ïîäõîäû ê
ââåäåíèþ ëåãèðóþùèõ äîáàâîê â àýðîãåëü. Ðàíåå [51] íàìè áûëà ïðåäëîæåíà
ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ GeO2-àýðîãåëåé, äîïèðîâàííûõ ïðàçåîäèìîì. Îíà îñíî-
âûâàëàñü íà ïðîïèòêå ãåëåé, ôîðìèðóþùèõñÿ â ñèñòåìå GeO2—NH3—H2O,
ðàñòâîðîì íèòðàòà ïðàçåîäèìà â ÄÌÑÎ íà ýòàïå çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ. Ñóùå-
ñòâåííûé íåäîñòàòîê òàêîãî ïîäõîäà — íåâîçìîæíîñòü íàïðàâëåííîãî èçìåíå-
íèÿ êîëè÷åñòâà èîíà-äîïàíòà â àýðîãåëå, à òàêæå ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ
GeO2: Pr3-àýðîãåëåé. Îòæèã, íåîáõîäèìûé äëÿ êðèñòàëëèçàöèè àìîðôíîãî
ïðîäóêòà, ïðèâîäèë ê âçàèìîäåéñòâèþ êîìïîíåíòîâ è ôîðìèðîâàíèþ äâóõ ôàç,
GeO2 è Pr2Ge2O7. Ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè ñîãåëèðîâàíèÿ çà÷àñòóþ îñëîæíÿåòñÿ
ðàçëè÷íîé ñêîðîñòüþ ãèäðîëèçà ïðåêóðñîðîâ ìàòðèöû àýðîãåëÿ è äîïàíòà [52].
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Â äàííîé ðàáîòå áûëà ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ñîãåëèðîâàíèÿ õëîðèäà ãåðìà-
íèÿ è íèòðàòà ïðàçåîäèìà â àïðîòîííîì ðàñòâîðèòåëå, ïîçâîëÿþùàÿ ââåñòè
â îáúåì GeO2-ãåëÿ çàäàííîå êîëè÷åñòâî èîíà-äîïàíòà è äîáèòüñÿ åãî ðàâíî-
ìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â îáúåìå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ èñïîëüçîâàëè: õëîðèä ãåðìàíèÿ GeCl4 (Sigma
Aldrich, 99 %), áóòèëàöåòàò (Õèììåä, 99,9 %), 1,2-ïðîïèëåíîêñèä (Sigma Aldrich,
99 %), ñîëÿíóþ êèñëîòó (ÑèãìàÒåê, î.ñ.÷., òèòðîâàííàÿ, 36,47 %), íèòðàò ïðà-
çåîäèìà ãåêñàãèäðàò (Acros, 99,9 %). Ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì âñå ðåàãåíòû îõëàæ-
äàëè ïðè 18 C.

Ñèíòåç ãåëåé

Áûëè ïîëó÷åíû îáðàçöû ãåëåé íîìèíàëüíîãî ñîñòàâà Ge(1x)O2 : Prx, ãäå
x  0,001, 0,005, 0,01, 0,025, 0,05, 0,10 è 0,15. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ëèîãåëåé ñîîòâåò-
ñòâóþùóþ íàâåñêó íèòðàòà ïðàçåîäèìà (òàáëèöà) ðàñòâîðÿëè â 2,294 ìë
áóòèëàöåòàòà è ïîî÷åðåäíî äîáàâëÿëè ðàññ÷èòàííûé îáúåì õëîðèäà ãåðìà-
íèÿ (òàáëèöà) è 0,609 ìë ïðîïèëåíîêñèäà. Ïîëó÷åííûé èñòèííûé ðàñòâîð
ïîâòîðíî îõëàæäàëè ïðè 18 C â òå÷åíèå 30 ìèí. Ê îõëàæäåííîìó ðàñòâîðó
äîáàâëÿëè 0,081 ìë ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñëîòû ïðè ïîñòîÿííîì âîçäåéñòâèè
óëüòðàçâóêà. Â òå÷åíèå 2 ìèí ôîðìèðîâàëñÿ ìîíîëèòíûé ãåëü.

Ãåëü ñ÷èòàëñÿ ñôîðìèðîâàâøèìñÿ, êîãäà ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ïîëíîñòüþ
òåðÿëà òåêó÷åñòü è ïðè ïåðåâîðîòå ïîëèïðîïèëåíîâîãî êîíòåéíåðà ââåðõ äíîì
ãåëü íå òåðÿë ñâîåé ìîíîëèòíîñòè. Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî äëÿ íå äîïèðî-
âàííûõ GeO2-àýðîãåëåé, ÷òî âðåìÿ ñòàðåíèÿ â ýòîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå íå
îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè àýðîãåëÿ.
Ïîýòîìó âûáðàííîå âðåìÿ ñòàðåíèÿ îïðåäåëÿëè óäîáñòâîì ïðèãîòîâëåíèÿ
îáðàçöîâ; äëÿ íàáîðà äîïîëíèòåëüíîé ïðî÷íîñòè ãåëè ñòàðèëè â òå÷åíèå
ñóòîê. Óñàäêà ãåëÿ îòíîñèòåëüíî ïåðâîíà÷àëüíîãî îáúåìà áûëà íåçíà÷èòåëü-
íîé (ìåíåå 0,1 %). Áûëî ïðèãîòîâëåíî äâå ñåðèè îáðàçöîâ: ïåðâóþ ñðàçó
ïîäâåðãëè ñóøêå â ñâåðõêðèòè÷åñêîì CO2, âî âòîðîé — ïðåäâàðèòåëüíî ïðî-
âîäèëè òðîåêðàòíóþ çàìåíó ðàñòâîðèòåëÿ íà ÷èñòûé áóòèëàöåòàò. Äëÿ çàìåíû

Òàáëèöà

Êîëè÷åñòâà èñõîäíûõ âåùåñòâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ
àýðîãåëåé Ge(1x)O2  : Prx

x Íîìèíàëüíîå ñîäåðæàíèå Pr, ìîë. % Ìàññà Pr(NO3)3  6H2O, ã Îáúåì GeCl4, ìë

0,001 0,1 0,0004 0,999

0,005 0,5 0,0019 0,995

0,01 1 0,0038 0,099

0,025 2,5 0,0095 0,0975

0,05 5 0,0189 0,095

0,10 10 0,0379 0,092

0,15 15 0,0568 0,085
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ðàñòâîðèòåëÿ ìîíîëèòíûé ãåëü ïåðåíîñèëè â ñòàêàí îáúåìîì 100 ìë, àêêóðàòíî
ïðèëèâàëè 90 ìë ÷èñòîãî áóòèëàöåòàòà, çàêðûâàëè ñòàêàí ãåðìåòèçèðóþùåé
ïëåíêîé Parafilm è îñòàâëÿëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå áåç ïåðåìåøèâà-
íèÿ âî èçáåæàíèå ìåõàíè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ ãåëÿ. Ðàñòâîðèòåëü ìåíÿëè ðàç â
ñóòêè.

Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ñóøêà

Â êà÷åñòâå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ñóøêè áûë âûáðàí äèîêñèä
óãëåðîäà. Óñòàíîâêà äëÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè â ÑÎ2 âêëþ÷àëà â ñåáÿ íàñîñ
âûñîêîãî äàâëåíèÿ äëÿ ÑÎ2 Supercritical 24 (SSI, USA), ñòàëüíîé ðåàêòîð åìêî-
ñòüþ 50 ìë è ðåãóëÿòîð îáðàòíîãî äàâëåíèÿ BPR (Goregulator, Waters, USA). Íà
ïåðâîì ýòàïå îáðàçåö ïîäâåðãàëè ïðîìûâêå æèäêèì ÑÎ2 (20 C,15 MÏà) íà
ïðîòÿæåíèè 2 ÷. Çàòåì òåìïåðàòóðó â ðåàêòîðå ïîâûøàëè äî 50 C. Ïðîäîëæè-
òåëüíîñòü ïðîìûâêè ÑÊ-ÑÎ2 (50 C, 15 MÏà) ñîñòàâëÿëà 2—2,5 ÷. Ïîñëå ýòîãî
äàâëåíèå â íàãðåòîì àâòîêëàâå ïîñòåïåííî (â òå÷åíèå 30—40 ìèí) ñíèæàëè
äî àòìîñôåðíîãî, àâòîêëàâ îõëàæäàëè è âñêðûâàëè.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç

Äàííûå ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè ïîðîøêîîáðàçíûõ îáðàçöîâ áûëè ïî-
ëó÷åíû íà äèôðàêòîìåòðå HAOYUAN DX-2700BH (Êèòàé) (CuK-èçëó÷å-
íèå) â äèàïàçîíå óãëîâ 2 îò 10 äî 80, øàã 0,02, âðåìÿ íàêîïëåíèÿ 0,5 ñ/øàã,
ãåîìåòðèÿ Áðåããà—Áðåíòàíî. Àíàëèç ôàçîâîãî ñîñòàâà ïðîâîäèëè ñðàâíåíè-
åì äèôðàêòîãðàìì ñ èìåþùèìèñÿ â áàçå äàííûõ PDF2.

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ áûëè ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðî-
ìåòðà «Èíôðàëþì ÔÒ-08» («Ëþìýêñ», Ðîññèÿ) â ðåæèìå ÍÏÂÎ íà àëìàçíîé
ïîäëîæêå. Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè â äèàïàçîíå 400—4000 ñì1 ñ ðàçðåøåíè-
åì 2 ñì1. Óñðåäíåíèå ïðîâîäèëè ïî 30 ñïåêòðàì.

Ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ è ýíåðãîäèñïåðñèîííûé
ðåíòãåíîâñêèé ìèêðîàíàëèç

Ìîðôîëîãèþ îáðàçöîâ èçó÷àëè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðî-
ñêîïèè (ÑÝÌ) ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ
Tescan Amber GMH (×åõèÿ), äåòåêòîð Ýâåðõàðòà—Òîðíëè. Óñêîðÿþùåå íàïðÿ-
æåíèå ñîñòàâëÿëî 1—5 êÂ. Ýíåðãîäèñïåðñèîííûé ðåíòãåíîâñêèé ìèêðîàíàëèç
(EDX) ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì âñòðîåííîãî äåòåêòîðà ýíåðãîäèñïåð-
ñèîííîé ñïåêòðîñêîïèè (EDS) (Oxford Instruments Ultim Max 100 ìì2, Âåëè-
êîáðèòàíèÿ) ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 20 êÂ, êàëèáðîâêó òîêà çîíäà
ïðîâîäèëè îòíîñèòåëüíî ñòàíäàðòà — îáðàçöà ìåòàëëè÷åñêîãî êîáàëüòà.

CHNS-àíàëèç

Ñîäåðæàíèå óãëåðîäà (C), âîäîðîäà (H), àçîòà (N) è ñåðû (S) â îáðàçöàõ
îïðåäåëÿëè ïðè ïîìîùè àâòîìàòè÷åñêîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçàòîðà EuroVector
EA 3000 (Èòàëèÿ). Çíà÷åíèÿ óñðåäíÿëè ïî òðåì èçìåðåíèÿì.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ â èíòåðâàëå 20—1000 Ñ ïðîâîäèëè íà óñòàíîâ-
êå ñèíõðîííîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà STA 449F1 Jupiter Netzsch (Ãåðìàíèÿ),
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ñîâìåùàþùåé ÒÃ- è ÄÑÊ-ðåæèìû, â àòìîñôåðå ãàçîîáðàçíîãî àðãîíà âûñî-
êîé ÷èñòîòû (99,995 %). Ñêîðîñòü íàãðåâà 10 Ñ/ìèí.

Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ àäñîðáöèÿ àçîòà

Èçìåðåíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà ïðîâîäèëè íà àíàëèçà-
òîðå ÀÒÕ-06 (Katakon, Ðîññèÿ). Îáðàçöû äåãàçèðîâàëè â òîêå àçîòà (1 àòì)
ïðè 80 Ñ â òå÷åíèå 2 ÷ ïåðåä àíàëèçîì. Äëÿ îöåíêè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
èñïîëüçîâàëè ìîäåëü Áðóíàóýðà—Ýììåòà—Òåëëåðà (BET) íà îñíîâå äàííûõ
ïÿòè òî÷åê àäñîðáöèè â äèàïàçîíå ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ 0,05—0,25.

Ñïåêòðîñêîïèÿ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ

Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ â äèàïàçîíå îò 230 äî 900 íì ðåãèñòðè-
ðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà Ocean Optics DH-2000 (ÑØÀ) ñ èñïîëüçî-
âàíèåì èíòåãðèðóþùåé ñôåðû ISP-50-8-R-GT (50 mm). Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà
èçëó÷åíèÿ èñïîëüçîâàëè äåéòåðèé-ãàëîãåíîâóþ ëàìïó (DH-2000).

Ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà

Ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñöåíöèè áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå íà îäíîëó÷åâîì ëþìèíåñöåíòíîì ñïåêòðîìåòðå Perkin Elmer
LS-55 (ðàçðåøåíèå 0,5 íì) (ÑØÀ) â äèàïàçîíå äëèí âîëí îò 300 äî 800 íì,
îïòè÷åñêàÿ ùåëü ñîñòàâëÿëà 5 íì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðàíåå íàìè áûë îïðåäåëåí äèàïàçîí óñëîâèé, â êîòîðûõ âîçìîæíî ïîëó-
÷åíèå ìîíîëèòíûõ ãåëåé â ðåçóëüòàòå ýïîêñèä-èíäóöèðîâàííîãî ãèäðîëèçà
õëîðèäà ãåðìàíèÿ â àïðîòîííîì ðàñòâîðèòåëå [48, 53]. Èñõîäÿ èç ýòèõ äàí-
íûõ, â êà÷åñòâå íà÷àëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñîãåëè-
ðîâàíèÿ áûëî âûáðàíî ñîîòíîøåíèå GeCl4/áóòèëàöåòàò/HCl/ïðîïèëåíîêñèä,
ðàâíîå 1/20/5/10, ïðè êîòîðîì âðåìÿ ãåëèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿëî 2 ìèí. Èçâå-
ñòíî [54], ÷òî âîäà, âõîäÿùàÿ â ñîñòàâ ãèäðàòîâ ñîëåé, îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå
âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ôîðìèðîâàíèÿ ãåëåé è ìîæåò áûòü äàæå ðåøàþùèì
ôàêòîðîì ãåëåîáðàçîâàíèÿ â óñëîâèÿõ ýïîêñèä-èíäóöèðîâàííîãî çîëü—ãåëü
ñèíòåçà. Â ñèñòåìå ñ õëîðèäîì ãåðìàíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäû â êà÷åñòâå äîíîðà ïðîòîíîâ ãåëü íå îáðàçóåòñÿ, à âûïàäàåò îñàäîê.
Íåñìîòðÿ íà ýòî, ââåäåíèå íèòðàòà ïðàçåîäèìà ãåêñàãèäðàòà â ñèñòåìó GeCl4—
CH3COO(C4H9)—HCl—C3H6O â âûáðàííîì êîíöåíòðàöèîííîì äèàïàçîíå
0,1—15 ìîë. % íå ïîâëèÿëî íà ïðîöåññ ãåëåîáðàçîâàíèÿ. Ñêîðîñòü ãåëèðîâà-
íèÿ ïî-ïðåæíåìó ñîñòàâëÿëà 2 ìèí è ìîíîëèòíûé ãåëü ôîðìèðîâàëñÿ âî
âñåì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ-ñóøêè â CO2 áûëî
ïîëó÷åíî äâå ñåðèè îáðàçöîâ: â ïåðâîé — ãåëè ïîäâåðãàëè ñóøêå ñðàçó, âî
âòîðîé — ïîñëå òðåõêðàòíîé ñìåíû ðàñòâîðèòåëÿ íà ÷èñòûé áóòèëàöåòàò äëÿ
óäàëåíèÿ îñòàòêîâ âîäû, íå ñìåøèâàþùåéñÿ ñ ôëþèäîì CO2.

Íà ðèñ. 1à è á ïðèâåäåíû õàðàêòåðíûå äèôðàêòîãðàììû àýðîãåëåé èç îáåèõ
ñåðèé. Äàííûå ÐÔÀ ïîêàçàëè, ÷òî âñå àýðîãåëè ïåðâîé ñåðèè ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé àìîðôíûå âåùåñòâà ñ íåçíà÷èòåëüíîé äîëåé êðèñòàëëè÷åñêîãî GeO2;
âñå àýðîãåëè âòîðîé ñåðèè ÿâëÿþòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèìè. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî
òàêîå ðàçëè÷èå íå ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åííûì âðåìåíåì ñòàðåíèÿ îáðàçöîâ, ïîä-
âåðãàþùèõñÿ ñìåíå ðàñòâîðèòåëÿ. Â îïûòàõ ñðàâíåíèÿ àýðîãåëè, ïîëó÷åííûå
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èç ãåëåé, â êîòîðûõ íå ïðîâîäèëè ñìåíó ðàñòâîðèòåëÿ, íî êîòîðûå ñòàðèëèñü â
òå÷åíèå íåäåëè, òàêæå áûëè ðåíòãåíîàìîðôíûìè. Â äàëüíåéøåì àíàëèç âñåõ
ñâîéñòâ ïðîâîäèëè äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ èç âòîðîé ñåðèè, òàê êàê îíè
ïîçâîëÿþò áîëåå îäíîçíà÷íî îöåíèâàòü âõîæäåíèå èîíîâ ïðàçåîäèìà â êðèñòàë-
ëè÷åñêóþ ðåøåòêó îêñèäà ãåðìàíèÿ áåç ïðîâåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî îòæèãà.

Äëÿ êîððåêòíîãî îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ îñíîâíûõ ïèêîâ îêñèäà ãåðìàíèÿ
íà äèôðàêòîãðàììàõ êðèñòàëëè÷åñêèõ àýðîãåëåé, îíè áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ñ
äîáàâëåíèåì âíåøíåãî ñòàíäàðòà — ïîðîøêà êðåìíèÿ. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæà-
íèÿ ïðàçåîäèìà â îáðàçöå íàáëþäàëîñü ñìåùåíèå ïèêîâ â ñòîðîíó ìåíüøèõ
óãëîâ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî èîííûé ðàäèóñ Pr3 (0,99 À° ) áîëüøå èîííîãî
ðàäèóñà Ge4 (0,53 À° ) [55]. Çíà÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå â èîííûõ ðàäèóñàõ ïðèâåëî
ê òîìó, ÷òî ôîðìèðóåòñÿ îãðàíè÷åííûé òâåðäûé ðàñòâîð; çàâèñèìîñòü ïàðà-
ìåòðà ðåøåòêè ñ îò ñîäåðæàíèÿ èîíà äîïàíòà ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó Âåãàðäà
âïëîòü äî 2,5 ìîë. % Pr3 (ðèñ. 2à íà öâ. âêëàäêå). Ýòî òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ
âèçóàëüíûìè íàáëþäåíèÿìè. Ïðè êîíöåíòðàöèè èîíîâ ïðàçåîäèìà  5 ìîë. %
êàê â ãåëÿõ, òàê è â âûñóøåííûõ àýðîãåëÿõ ïðèñóòñòâîâàëè ó÷àñòêè ñèëüíî
ðàçëè÷àþùèåñÿ ïî îòòåíêó, ÿðêî-ñàëàòîâûå è ïðàêòè÷åñêè áåëûå (ðèñ. 2, á).

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ îáðàçöîâ áûë óñòàíîâëåí ìåòîäîì ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî
ìèêðîàíàëèçà (ÐÑÌÀ). Íà ýíåðãîäèñïåðñèîííûõ ñïåêòðàõ îáðàçöîâ (ðèñ. 3à ,
öâ. âêëàäêà) ïðèñóòñòâóþò ëèíèè ãåðìàíèÿ, ïðàçåîäèìà è êèñëîðîäà, íàëè÷èå
ëèíèè óãëåðîäà â ñïåêòðå ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êàê åãî ïðèñóòñòâèåì
íåïîñðåäñòâåííî â àýðîãåëå, òàê è áûòü ñèãíàëîì îò ïîäëîæêè, íà êîòîðóþ
áûë íàíåñåí îáðàçåö àýðîãåëÿ — óãëåðîäíîé ëåíòû. Äðóãèõ ýëåìåíòîâ, â òîì
÷èñëå õëîðà, â àýðîãåëå ìåòîäîì ÐÑÌÀ îáíàðóæåíî íå áûëî. Êëþ÷åâûì ïîêà-
çàòåëåì äëÿ îïòè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ëþ-
ìèíîôîðà â ìàòðèöå. Äëÿ îöåíêè ýòîãî ïàðàìåòðà áûëî ïðîâåäåíî ýëåìåíò-
íîå êàðòèðîâàíèå (ðèñ.  3á è â). Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç äàííûõ EDX (ðèñ. 4à)
ïîêàçàë, ÷òî àòîìû ïðàçåîäèìà è ãåðìàíèÿ ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû â îáúå-
ìå àýðîãåëåé ñ ìîëüíûì ñîäåðæàíèåì ïðàçåîäèìà 0,1—2,5 %. Òîëüêî äëÿ îá-
ðàçöà ñ 5 ìîë. % Pr3 õàðàêòåðíî íàëè÷èå ó÷àñòêîâ ñ áîëüøèì äåôèöèòîì è
èçáûòêîì èîíîâ ïðàçåîäèìà. Êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ïðàçåîäèìà â ïîëó÷àåìûõ
àýðîãåëÿõ óâåëè÷èâàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî äîëå ïðàçåîäèìà â èñõîäíîé ñìå-
ñè ðåàãåíòîâ. Òàêèì îáðàçîì, â îòëè÷èå îò ðàçðàáîòàííîãî íàìè ðàíåå ìåòîäà

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû àýðîãåëåé, ïîëó÷åííûõ ñîãåëèðîâàíèåì Pr(NO3)3  5H2O è GeCl4
áåç ïðîìûâêè ïåðåä ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêîé (à) è ñ ìíîãîêðàòíîé ïðîìûâêîé ðà-

ñòâîðèòåëåì ïåðåä ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêîé (á)

à á
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Ðèñ 2. (à) Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ðåøåòêè ñ àýðîãåëåé GeO2 îò ñîäåðæàíèÿ ïðàçåîäèìà
 (á).  Âíåøíèé âèä ãåëÿ, ïîëó÷åííîãî ñ 5 ìîë. % Pr3+

Ðèñ. 3. Ýíåðãîäèñïåðñèîííûé ñïåêòð àýðîãåëÿ ñ íîìèíàëüíûì ñîäåðæàíèåì Pr3+ 2,5  ìîë. %
(à). Ðåçóëüòàòû Ge K1 (á) è Pr L1 (â) êàðòèðîâàíèÿ àýðîãåëÿ ñ íîìèíàëüíûì ñîäåð-

æàíèåì Pr3+ 2,5 ìîë. %

á â

à

à á
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Ðèñ. 8. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ (à, á) è èñïóñêàíèÿ (â-å) àýðîãåëåé GeO2, ñîãåëèðîâàíèåì
Pr(NO3)3  5H2O è GeCl4 ñ ìíîãîêðàòíîé ïðîìûâêîé ðàñòâîðèòåëåì ïåðåä ñâåðõêðèòè-

÷åñêîé ñóøêîé, ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì Pr3+
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ïðîïèòêè [56], ìåòîä ñîãåëèðîâàíèÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü àýðîãåëè GeO2 ñ
êîíòðîëèðóåìûì ñîäåðæàíèåì èîíà-äîïàíòà, Pr3. Ñîãëàñíî äàííûì ñêàíèðó-
þùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) àýðîãåëè ñ ìîëüíûì ñîäåðæàíèåì
èîíîâ ïðàçåîäèìà 0,1—2,5 ìîë. % ñîñòîÿò èç íàíî÷àñòèö ðàçìåðîì 20 íì,
êîòîðûå îáúåäèíÿþòñÿ â àãëîìåðàòû ðàçìåðîì äî 500 íì (ðèñ. 4, á—ä). Àýðî-
ãåëü ñ 5 ìîë. % Pr3 ñîñòîÿë èç ñèëüíî ñðîñøèõñÿ ïëîñêèõ ãåêñàãîíîâ ñ ëàòå-
ðàëüíûì ðàçìåðîì ïîðÿäêà 500 íì è òîëùèíîé îêîëî 10—30 íì (ðèñ. 4 å);

Ðèñ. 4. Ðàñïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ ïðàçåîäèìà â îáðàçöàõ, ïîëó÷åííîå ñ ïîìîùüþ ñòàòèñòè-
÷åñêîé îáðàáîòêè äàííûõ EDX (à). Ìèêðîôîòîãðàôèè àýðîãåëåé, ïîëó÷åííûõ ñîãåëèðîâàíè-
åì Pr(NO3)3  5H2O è GeCl4 ñ ìíîãîêðàòíîé ïðîìûâêîé ðàñòâîðèòåëåì ïåðåä ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîé ñóøêîé, ñ íîìèíàëüíûì ñîäåðæàíèåì Pr3+ 0,1 (á), 0,5 (â), 1 (ã), 2,5 (ä) è 5 (å) ìîë. %

à á

â ã

 ä å
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Î.Ì. Ãàéòêî, Ñ.Â. Ãîëîäóõèíà, Â.Î. Âåñåëîâà,
Ä.À. Õâîùåâñêàÿ, Ñ.Þ. Êîòöîâ, À.À. Ñàäîâíèêîâ, À.Ã. Ñîí

òàêàÿ ìîðôîëîãèÿ ÷àñòî âñòðå÷àåòñÿ ó îêñèäà ïðàçåîäèìà. Ýòî òàêæå îòðàçè-
ëîñü íà óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè: äëÿ âñåõ îáðàçöîâ êðîìå ïîñëåäíåãî
îíà ñîñòàâëÿëà 80—100 ì2/ã; â ñëó÷àå àýðîãåëÿ ñ 5 ìîë. % Pr3 åå çíà÷åíèå
ëåæèò íà ãðàíèöå ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà, ðàâíîé 12 ì2/ã.

Íàëè÷èå îñòàòêîâ ðàñòâîðèòåëåé è ïðèñóòñòâèå ìîëåêóë âîäû, êîòîðûå
ìîãëè áû âëèÿòü íà ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà, àíàëèçèðîâàëè
ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Âíåøíèé âèä ñïåêòðîâ àýðîãåëåé ñ 0,1—2,5 ìîë. %
Pr3 ïðàêòè÷åñêè íå ðàçëè÷àåòñÿ (ðèñ. 5). Èíòåíñèâíûå ïîëîñû â îáëàñòè 500—
620 ñì1 îòíîñÿòñÿ ê äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì Ge—O—Ge-ãðóïï. Äâå
ðàçëè÷íûå ìîäû àñèììåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ge—O—Ge ïðîÿâëÿ-
þòñÿ â âèäå øèðîêîé ïîëîñû â îáëàñòè 890 ñì1 è óçêîé ïðè 990 ñì1. Ïîëîñà,
ñîîòâåòñòâóþùàÿ àñèììåòðè÷íûì êîëåáàíèÿì Ge—O, ðàñùåïëåíà íà äâå, 747 è
783 ñì1, ÷òî îáóñëîâëåíî âõîæäåíèåì èîíîâ ïðàçåîäèìà â êðèñòàëëè÷åñêóþ
ðåøåòêó îêñèäà ãåðìàíèÿ. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè
ãåðìàíèÿ â àýðîãåëå âñå ïîëîñû íåçíà÷èòåëüíî ñìåùàþòñÿ â îáëàñòü áîëåå
íèçêèõ ÷àñòîò. Îòñóòñòâèå íà ñïåêòðàõ àýðîãåëåé ñ 0,1—2,5 ìîë. % Pr3 èíòåí-
ñèâíûõ øèðîêèõ ïîëîñ â îáëàñòè 1060—1160, 2870—2940 ñì1 è óçêèõ ïîëîñ â
îáëàñòè 1460, 1380, è 1273 ñì1, à òàêæå êîëåáàíèé â ðàéîíå 1720—1760 ñì1,
ñâèäåòåëüñòâóåò îá óäàëåíèè îñíîâíîãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóë ïðîïèëåíîêñè-
äà, ïðîäóêòîâ åãî ãèäðîëèçà è ðàñòâîðèòåëÿ áóòèëàöåòàòà èç àýðîãåëÿ â ðå-
çóëüòàòå ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè [57—59]. Íåçíà÷èòåëüíîå ãàëî â îáëàñòè
2800—3750 ñì1 îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì íà ïîâåðõíîñòè àýðîãåëÿ íåáîëüøîãî
êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííûõ èç âîçäóõà O—H-ãðóïï [60]. Íà ýòîì ôîíå çíà-
÷èòåëüíî âûäåëÿåòñÿ ÈÊ-ñïåêòð àýðîãåëÿ ñ 5 ìîë. % Pr3. Ñîãëàñíî åìó, â àýðî-
ãåëå ïðèñóòñòâóåò çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî íå óäàëåííûõ â õîäå ñóøêè îñòàò-
êîâ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë. Ïîìèìî ýòîãî, íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå íîâîé ïîëîñû
â îáëàñòè 465 ñì1, îáû÷íî ïðèïèñûâàåìîé êîëåáàíèþ ñâÿçè Pr—O [61], è ðîñò
èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ 747 è 783 ñì1 [62], êîòîðûå ïðàêòè÷åñêè ñëèâàþòñÿ â
åäèíîå øèðîêîå ïëå÷î. Âûñîêàÿ èíòåíñèâíîñòü ãàëî, àññîöèèðóþùåãîñÿ ñ êî-
ëåáàíèÿìè O—H-ãðóïï, ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ÷àñòü èîíîâ ïðàçåîäèìà,
íå âîøåäøèõ, ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó îêñèäà ãåð-
ìàíèÿ, ïðèñóòñòâóþò â àýðîãåëå â ôîðìå àìîðôíîãî ãèäðîêñèäà ïðàçåîäèìà.

Òåðìè÷åñêîå ïîâåäåíèå äîïèðîâàí-
íûõ àýðîãåëåé áûëî èçó÷åíî íà ïðè-
ìåðå àýðîãåëÿ ñ 2,5 ìîë. % Pr3. Ýíäî-
òåðìè÷åñêèé ýôôåêò, íàáëþäàåìûé íà
êðèâûõ ÒÃÀ—ÄÑÊ (ðèñ. 6 à) â îáëàñ-
òè äî 100 Ñ, ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîòåðåé
ïîðÿäêà 6 % ìàññû è ñâÿçàí ñ óäàëå-
íèåì ñ ïîâåðõíîñòè àýðîãåëÿ àäñîð-
áèðîâàííîé âîäû. Îñíîâíàÿ ïîòåðÿ
ìàññû ïðîèñõîäèò â îáëàñòè òåìïåðà-
òóð äî 800 Ñ, ñîñòàâëÿåò 8 % è ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ äâóìÿ íåçíà÷èòåëüíû-
ìè òåðìè÷åñêèìè ýôôåêòàìè íà
êðèâîé ÄÑÊ. Ýòî ìîæåò áûòü îáúÿñíå-
íî âûãîðàíèåì îñòàòêîâ ýïîêñèäíîé
ìàòðèöû, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè
ÑHNS-àíàëèçà, ñîãëàñíî êîòîðîìó

Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòðû àýðîãåëåé, ïîëó÷åííûõ
ñîãåëèðîâàíèåì Pr(NO3)3  5H2O è GeCl4 ñ
ìíîãîêðàòíîé ïðîìûâêîé ðàñòâîðèòåëåì ïå-
ðåä ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêîé, ñ ðàçëè÷íûì

ñîäåðæàíèåì Pr3
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Ðèñ. 6. Ðåçóëüòàòû ÒÃ-ÄÑÊ àíàëèçà àýðîãåëÿ ñ íîìèíàëüíûì ñîäåðæàíèåì Pr3+ 2,5 ìîë.%
(à). Äèôðàêòîãðàììû àýðîãåëÿ ñ íîìèíàëüíûì ñîäåðæàíèåì Pr3+ 2,5 ìîë.  %, îòòîæåííîãî

ïðè 600, 870 è 1020 Ñ (á)

ñîäåðæàíèå óãëåðîäà, âîäîðîäà, àçîòà è ñåðû â àýðîãåëå äî îòæèãà ñîñòàâëÿåò
3,47, 0,87, 0,27 è 0 % ñîîòâåòñòâåííî. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç àýðîãåëÿ, îòîæ-
æåííîãî ïðè 600, 870 è 1020 Ñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ òåìïåðàòóðàì îêîí÷àíèÿ òåð-
ìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ, ïîêàçàë (ðèñ. 6á), ÷òî èçìåíåíèé ôàçîâîãî ñîñòàâà â õîäå
îòæèãà íå ïðîèñõîäèò. Íàáëþäàåìûé ïðè 1020 Ñ òåðìè÷åñêèé ýôôåêò ìîæåò
áûòü ñâÿçàí ñî ñïåêàíèåì îòäåëüíûõ ÷àñòèö â êðóïíûå àãëîìåðàòû. Çíà÷è-
òåëüíûé ýíäîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò ïðè 1116 Ñ îáúÿñíÿåòñÿ ïëàâëåíèåì îá-
ðàçöà.

Íà ñïåêòðàõ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ àýðîãåëåé (ðèñ. 7à), äîïèðîâàííûõ Pr3,
ïðèñóòñòâóåò íàáîð óçêèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 445, 469, 482
è 591 íì, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì 3H43P2, 3H43P1, 3H43P0, 3H41D2
èîíà Pr3 ñîîòâåòñòâåííî [63, 64]. Èíòåíñèâíîñòü ýòèõ ïîëîñ ðàñòåò ñ óâåëè÷å-
íèåì êîíöåíòðàöèè èîíà Pr3 â àýðîãåëå. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî îáùèé âèä
ñïåêòðà äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ îäèíàêîâ êàê äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ, òàê è äëÿ
àìîðôíûõ àýðîãåëåé è îïðåäåëÿåòñÿ íå óñëîâèÿìè ñèíòåçà àýðîãåëÿ, à ïðèñóò-
ñòâèåì èîíà-äîïàíòà â íåì. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû
áûëè ïîñòðîåíû ãðàôèêè Òàóêà (ðèñ. 7á—å) â êîîðäèíàòàõ äëÿ ïðÿìîãî ïå-
ðåõîäà. Äëÿ GeO2-àýðîãåëåé ñ ñîäåðæàíèåì 0,1—2,5 ìîë. % Pr3 ïðèñóòñòâóþò
äâà ëèíåéíûõ ó÷àñòêà, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò äâóì ðàçíûì ïåðåõîäàì. Àïï-
ðîêñèìàöèÿ äàííûõ ó÷àñòêîâ äàåò çíà÷åíèÿ 3,8—4,3 ýÂ äëÿ ïåðâîãî ïåðåõîäà,
îïðåäåëÿåìîãî èîíàìè ïðàçåîäèìà, è 4,7—5,3 ýÂ äëÿ âòîðîãî ïåðåõîäà, îáóñ-
ëîâëåííîãî ìàòðèöåé GeO2. Äëÿ àýðîãåëÿ ñ 5 ìîë. % Pr3 õàðàêòåðíî íàëè÷èå
òîëüêî îäíîãî ïåðåõîäà ñ ýíåðãèåé 4,8 ýÂ. Ýòî êîððåëèðóåò ñ èçìåíåíèÿìè â
ôàçîâîì ñîñòàâå è ìîðôîëîãèè, îïèñàííûìè âûøå.

Äëÿ âñåõ ñèíòåçèðîâàííûõ àýðîãåëåé GeO2:Pr3 áûëè ïîëó÷åíû ñïåêòðû
âîçáóæäåíèÿ è èñïóñêàíèÿ (ðèñ. 8, öâ. âêëàäêà). Â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ, çàðåãè-
ñòðèðîâàííûõ ïðè ïîñòîÿííîé äëèíå âîëíû èñïóñêàíèÿ âïëîòü äî 530 íì
(ðèñ. 8à), íàáëþäàþòñÿ òðè îñíîâíûå ïîëîñû â îáëàñòè 240, 255 è 390 íì,
õàðàêòåðíûå äëÿ ìàòðèöû àýðîãåëÿ GeO2 [48, 49]. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî îòíîñèòåëü-
íûå èíòåíñèâíîñòè ýòèõ ïîëîñ íå çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè èîíà-äîïàíòà â
àýðîãåëå. Ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ íà äëèíàõ âîëí âûøå 612 íì
(ðèñ. 8á) â ñïåêòðå ñîõðàíÿþòñÿ êðàéíå ñëàáûå ïîëîñû â îáëàñòè 255 è 475 íì,
íî íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ïîëîñû íàõîäÿòñÿ â îáëàñòè 515 íì, 533 è 540 íì.

Ñïåêòðû èñïóñêàíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ïðè âûñîêèõ ýíåðãèÿõ âîçáóæäåíèÿ
(ex  240, 255, 390 è 480 íì) õàðàêòåð ëþìèíåñöåíöèè âñåõ äîïèðîâàííûõ
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àýðîãåëåé ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ìàòðèöåé îêñèäà ãåðìàíèÿ. Ïðè âîçáóæ-
äåíèè ex  390 íì (ðèñ. 8â íà öâ. âêëàäêå) â ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè ïðèñóò-
ñòâóåò òðè èíòåíñèâíûå ïîëîñû ñ ìàêñèìóìàìè íà 448, 487 è 530 íì. Äàííûå
ïîëîñû îáóñëîâëåíû ðåêîìáèíàöèåé êèñëîðîä-ãåðìàíèåâûõ äåôåêòîâ è âà-
êàíñèé íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà ãåðìàíèÿ [65, 66]. Íåîáû÷íîå îäíîâðåìåííîå
íàëè÷èå ñðàçó òðåõ ïîëîñ â ñïåêòðàõ ôîòîëþìèíåñöåíöèè íàáëþäàëîñü íàìè
äëÿ àýðîãåëÿ GeO2 è ðàíåå [48, 49]. Ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì ñ ìåíüøåé äëè-
íîé âîëíû, â äîïîëíåíèå ê óæå èìåþùèìñÿ, â ñïåêòðàõ ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíè-
òåëüíûå ïîëîñû â ôèîëåòîâîé îáëàñòè (380, 405 è 423 íì) (ðèñ. 8ä). Ïîëîñû,
ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì èîíîâ Pr3 614 íì (3P03H6), 645 íì (3P03F2),
685 íì (3P03F3) è 725 íì (3P03F4) [38, 67], ïðîÿâëÿþòñÿ è ñòàíîâÿòñÿ äîìè-
íèðóþùèìè â ñïåêòðàõ ôîòîëþìèíåñöåíöèè àýðîãåëåé ïðè âîçáóæäåíèè
ñâåòîì ñ áîëüøåé äëèíîé âîëíû (ex 515, 522 è 540 íì) (ðèñ.  8 ã,å). Ñòîèò
îòìåòèòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ èîíà ïðàçåîäèìà â àýðîãåëå ìåíÿåòñÿ

Ðèñ. 7. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ àýðîãåëåé GeO2, ñîãåëèðîâàíèåì Pr(NO3)3  5H2O
è GeCl4 ñ ìíîãîêðàòíîé ïðîìûâêîé ðàñòâîðèòåëåì ïåðåä ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêîé, ñ
ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì Pr3+ (à) è ãðàôèêè Òàóêà â êîîðäèíàòàõ äëÿ ïðÿìîãî ïåðåõîäà

äëÿ ýòèõ îáðàçöîâ (á—å)



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 20. ¹ 4. 2025

Ñîâìåñòíûé ãèäðîëèç GeCl
4
 è Pr(NO

3
)

3  5H
2
O â àïðîòîííîì ðàñòâîðèòåëå —

ïóòü ê ñîçäàíèþ àýðîãåëåé ñ çàäàííûìè ëþìèíåñöåíòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè

13

ñîîòíîøåíèå îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé îñíîâíûõ ïîëîñ èñïóñêàíèÿ:
ðàñòåò âêëàä ïîëîñû ïðè 725 íì â ñóììàðíûé ñïåêòð ôîòîëþìèíåñöåíöèè
(ðèñ. 8ã). Óìåíüøåíèå äëèíû âîëíû âîçáóæäåíèÿ â îáëàñòè íèçêèõ ýíåðãèé,
ò.å. îïðåäåëÿåìîé ïåðåõîäàìè èîíà-äîïàíòà Pr3, íå âëå÷åò çà ñîáîé ïîÿâëåíèå
íîâûõ ïîëîñ èñïóñêàíèÿ. Îäíàêî, ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ñìåùåíèÿ ïîëîæå-
íèÿ îñíîâíûõ ìàêñèìóìîâ â îáëàñòü ìåíüøèõ äëèí âîëí (ðèñ. 8 å). Äëÿ îáðàç-
öà àýðîãåëÿ GeO2 ñ 5 ìîë. % Pr3, äëÿ êîòîðîãî áûëè çàôèêñèðîâàíû îòëè÷èÿ
îò äðóãèõ äîïèðîâàííûõ àýðîãåëåé â ñîñòàâå, ìîðôîëîãèè è ñòðóêòóðå çàïðå-
ùåííîé çîíû, ñóùåñòâåííûõ îñîáåííîñòåé â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ è èñïóñ-
êàíèÿ íå íàáëþäàåòñÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ýïîêñèä-èíäóöèðîâàííîãî çîëü—ãåëü ñèíòåçà GeO2

àýðîãåëåé, äîïèðîâàííûõ èîíàìè ÐÇÝ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè áó-
òèëàöåòàòà â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ìîíîëèòíûå ãåëè ôîðìèðóþòñÿ âî âñåì
âûáðàííîì êîíöåíòðàöèîííîì äèàïàçîíå (0,1—15 ìîë. % Pr3). Âûÿâëåíî, ÷òî
ââåäåíèå èîíîâ ÐÇÝ íå âëèÿåò íà ñêîðîñòü ïîëèêîíäåíñàöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî â
îòëè÷èå îò ìåòîäà ïðîïèòêè, â ñëó÷àå ñîãåëèðîâàíèÿ êîíöåíòðàöèÿ ÐÇÝ â
àýðîãåëå óâåëè÷èâàåòñÿ ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî åãî äîëå â èñõîäíîé ñìåñè
ðåàãåíòîâ, ïðè ýòîì äîïàíò ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿåòñÿ â îáúåìå àýðîãåëÿ.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíàÿ ïðîìûâêà ãåëåé áóòèëàöåòàòîì ïåðåä ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîé ñóøêîé â ÑÎ2 ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñðàçó êðèñòàëëè÷åñêèå, à íå
àìîðôíûå äîïèðîâàííûå àýðîãåëè. Ïðîàíàëèçèðîâàíû ëþìèíåñöåíòíûå
ñâîéñòâà ñèíòåçèðîâàííûõ àýðîãåëåé. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè âûñîêèõ ýíåðãèÿõ
âîçáóæäåíèÿ (ex  240, 255, 390 è 480 íì) õàðàêòåð ëþìèíåñöåíöèè ïîëíî-
ñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ìàòðèöåé îêñèäà ãåðìàíèÿ. Âûÿâëåíî, ÷òî ïîëîñû, ñîîòâåò-
ñòâóþùèå ïåðåõîäàì èîíîâ Pr3 614 íì (3P03H6), 645 íì (3P03F2), 685 íì
(3P03F3) è 725 íì (3P03F4), ïðîÿâëÿþòñÿ è ñòàíîâÿòñÿ äîìèíèðóþùèìè
â ñïåêòðàõ ôîòîëþìèíåñöåíöèè àýðîãåëåé ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì ñ áîëü-
øåé äëèíîé âîëíû (ex   515, 522 è 540 íì). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì
ñîäåðæàíèÿ èîíà ïðàçåîäèìà â àýðîãåëå ðàñòåò âêëàä ïîëîñû ïðè 725 íì â
ñóììàðíûé ñïåêòð ôîòîëþìèíåñöåíöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå äëèíû âîëíû
âîçáóæäåíèÿ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ/èñ÷åçíîâåíèþ íîâûõ ïîëîñ â îáëàñòè
ñïåêòðà, îïðåäåëÿåìîé ïåðåõîäàìè â ìàòðèöå GeO2, è ê èçìåíåíèþ ïîëîæå-
íèÿ ïîëîñ â îáëàñòè ñïåêòðà, îïðåäåëÿåìîé ïåðåõîäàìè èîíà-äîïàíòà (Pr3).
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