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Ìåòîäîì èìïðåãíàöèè â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-CO2)
ïîëó÷åíû îáðàçöû àýðîãåëåé èç äèîêñèäà êðåìíèÿ ñ âíåäðåííûìè ìîëåêóëàìè
-äèêåòîíàòîâ ñåðåáðà è åâðîïèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî èìïðåãíàöèÿ àýðîãåëÿ ìîëåêó-
ëàìè Eu(tta)3 ïðèäàåò åìó ôîòîëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà. Êðîìå ýòîãî, àäñîðá-
öèÿ Eu(tta)3 íà êëàñòåðàõ èç äèîêñèäà êðåìíèÿ â ïîðàõ àýðîãåëÿ ïðèâîäèò ê ñèëü-
íîìó óøèðåíèþ øòàðêîâñêèõ êîìïîíåíòîâ â ñïåêòðå åãî ôîòîëþìèíåñöåíöèè.
Íàéäåíî, ÷òî èìïðåãíàöèÿ àýðîãåëÿ ìîëåêóëàìè AgFOD è ïîñëåäóþùåå ëàçåð-
íîå îáëó÷åíèå âûçûâàþò ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â ìàòðèöå
àýðîãåëÿ â ðåçóëüòàòå ôîòîëèçà AgFOD è ïîñëåäóþùåé äèôôóçèîííîé ñàìî-
ñáîðêè. Îáíàðóæåíî ôîðìèðîâàíèå ôèëàìåíòíûõ ñòðóêòóð èç íàíî÷àñòèö ñå-
ðåáðà, âûçâàííîå ýôôåêòàìè ñàìîîðãàíèçàöèè, îáóñëîâëåííîé ñàìîôîêóñèðîâ-
êîé è êàíàëèðîâàíèåì èçëó÷åíèÿ â ñîçäàâàåìîì îïòè÷åñêîì âîëíîâîäå èç
íàíî÷àñòèö. Îáñóæäàþòñÿ îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ íàíî÷àñòèö Ag ïðè ëà-
çåðíîì ôîòîëèçå AgFOD â ìàòðèöå àýðîãåëÿ íåïîñðåäñòâåííî â ÑÊ-CO2.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, -äèêåòîíàòû ñåðåá-
ðà è åâðîïèÿ, êâàðöåâûé àýðîãåëü, ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ, íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà,
ïëàçìîííûé ðåçîíàíñ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîðèñòûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå äèîêñèäà êðåìíèÿ (òàêèå êàê àýðîãåëè, èñêóñ-
ñòâåííûå îïàëîâûå ìàòðèöû è ñòåêëî Vycor) ñ ðàçìåðàìè ïîð îò åäèíèö äî
íåñêîëüêèõ ñîòåí íàíîìåòðîâ ïðèâëåêàþò âñå áîëüøåå âíèìàíèå â ñâÿçè ñ øè-
ðîêèìè âîçìîæíîñòÿìè èõ ïðèìåíåíèé [1—11], â òîì ÷èñëå â ôîòîíèêå, ïëàçìî-
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íèêå è ñåíñîðèêå.Îäíèì èç íàèáîëåå âàæíûõ è ïðèâëåêàòåëüíûõ ñâîéñòâ àýðîãå-
ëåé ÿâëÿåòñÿ èõ ñïîñîáíîñòü äîñòàòî÷íî ëåãêî ïðîïèòûâàòüñÿ ðàçëè÷íûìè ðà-
ñòâîðàìè, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðèäàâàòü ýòèì ìàòåðèàëàì íîâûå ôóíêöèîíàëüíûå ñâîé-
ñòâà [3, 4, 12, 13, 14] ïðè ñîõðàíåíèè âûñîêîé òåðìè÷åñêîé è õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòè
èñõîäíîãî ìàòåðèàëà. Êðîìå òðàäèöèîííûõ ìåòîäîâ ïðîïèòêè íà îñíîâå îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé â ïîñëåäíåå âðåìÿ èñïîëüçóþòñÿ ìåòîäû, ñâÿçàííûå ñ ïðè-
ìåíåíèåì â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ (ÑÊÔ) (ñì., íà-
ïðèìåð, [12, 13, 14]).

Îñîáåííî âàæåí òàêîé ïîäõîä â ñëó÷àå SiO2 àýðîãåëÿ íèçêîé ïëîòíîñòè
(0,03—0,34 ã/ñì3), êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïåðåïëåòåíèå öåïî÷åê èç êëàñòå-
ðîâ SiO2 ðàçìåðîì 2—5 íì è âçàèìîñâÿçàííûõ ïîð ðàçìåðîì äî 100 íì [6]. Ïðè-
ìåíåíèå æèäêèõ ðàñòâîðèòåëåé (ñ äîñòàòî÷íî áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè êîýôôèöè-
åíòà ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ 15—25 ìÍ/ì) äëÿ ôóíêöèîíàëèçàöèè àýðîãåëåé
ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷åíî âñëåäñòâèå íåèçáåæíîãî ðàçðóøåíèÿ òîíêèõ ñòåíîê ìàòðè-
öû àýðîãåëÿ (òîëùèíîé îò åäèíèö äî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ íàíîìåòðîâ [5, 6]),
ñîñòàâëÿþùèõ åãî êàðêàñ. Íè÷òîæíûé êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ,
õàðàêòåðíûé äëÿ ÑÊÔ, à òàêæå ïðèåìëåìàÿ ðàñòâîðÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü äëÿ ìíî-
ãèõ ñîåäèíåíèé äåëàþò òàêóþ ïðîïèòêó ìíîãîîáåùàþùèì ìåòîäîì ôóíêöèîíà-
ëèçàöèè àýðîãåëåé.

Ïîÿâëåíèå íîâûõ ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ çà ñ÷åò âíåäðåíèÿ îïðåäåëåííûõ
îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë íà ñòàäèè ñèíòåçà ñàìèõ àýðîãåëåé óæå ðàññìàòðèâàëîñü â
[15], à â [16] áûëè ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíèÿ íîâûõ àáñîðáöèîííûõ
õàðàêòåðèñòèê ó àýðîãåëÿ çà ñ÷åò ñèíòåçà â íåì íàíî÷àñòèö (Í×) ñåðåáðà ñ
ñîîòâåòñòâóþùèì ïëàçìîííûì ïîãëîùåíèåì â îáëàñòè 400 íì. Ïîëó÷åíèå íàíî-
êîìïîçèòîâ è èññëåäîâàíèå ðîëè ìàòðèöû â ôîðìèðîâàíèè â íèõ Í× ïðèâåäåíî
â íàøèõ ðàáîòàõ [12, 13, 17]. Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â ïîëó÷åíèè
êðåìíèåâûõ àýðîãåëåé ñ íîâûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ñâîéñòâàìè (ôîòîëþìèíåñ-
öèðóþùèå àýðîãåëè, íàíîêîìïîçèòû ìåòàëëîâ íà îñíîâå àýðîãåëåé) ñ èñïîëüçî-
âàíèåì èõ ÑÊÔ èìïðåãíàöèè -äèêåòîíàòàìè ñåðåáðà è åâðîïèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè îáðàçöû àýðîãåëÿ èç äèîêñèäà êðåìíèÿ ïëîòíîñòüþ
0,16 ã/ñì3, ñèíòåçèðîâàííûå â Èíñòèòóòå êàòàëèçà ÑÎ ÐÀÍ [1]. Â ìàòðèöó àýðîãå-
ëÿ ââîäèëè -äèêåòîíàòû ìåòàëëîâ — AgFOD (FOD  6,6,7,7,8,8,8-ãåïòàôòîð-
2,2-äèìåòèë-3,5-îêòàíäèîí) èëè Eu(tta)3 (tta  1-òåíîèë-4,4,4-òðèôòîðáóòàí-1,3-
äèîí). Ñîåäèíåíèå Eu(tta)3 2H2O ñèíòåçèðîâàëè íà õèìè÷åñêîì ôàêóëüòåòå ÌÃÓ
èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, à AgFOD ïîëó÷àëè îò ôèðìû Aldrich (CØÀ). Îáà ñîåäèíå-
íèÿ äîñòàòî÷íî õîðîøî ðàñòâîðèìû â ÑÊ-CO2 [18, 19], ÷òî ïîçâîëÿëî ââîäèòü èõ â
ãîòîâóþ ìàòðèöó àýðîãåëÿ â âèäå ðàñòâîðà â ÑÊ-CO2.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà äëÿ ÑÊÔ èìïðåãíàöèè îïèñàíà â [13, 19]. Â
ÑÊÔ ðåàêòîð ñ âíóòðåííèì îáúåìîì 2 ñì3 âñòðîåíû îïòè÷åñêèå îêíà èç èñêóñ-
ñòâåííîãî ëåéêîñàïôèðà, ïîçâîëÿþùèå ïîëó÷àòü îïòè÷åñêèé äîñòóï ê âíóòðåííå-
ìó îáúåìó êàìåðû. Îáðàçåö àýðîãåëÿ óñòàíàâëèâàëè âíóòðè ÑÊÔ ðåàêòîðà òàêèì
îáðàçîì, ÷òîáû ðàññòîÿíèå îò âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ñòåêîë äî ïîâåðõíîñòè
îáðàçöîâ áûëî ìèíèìàëüíûì. Çàòåì åãî çàêðåïëÿëè â îáúåìå ðåàêòîðà ñ ïîìî-
ùüþ âñòàâîê èç òåôëîíà ñ òåì, ÷òîáû ïðåäîòâðàòèòü âîçìîæíîå ïåðåìåùåíèå â
êþâåòå î÷åíü ëåãêîãî îáðàçöà àýðîãåëÿ. Òåðìîñòàáèëèçàöèþ ðåàêòîðà äî íåîáõî-
äèìîé òåìïåðàòóðû îáåñïå÷èâàëè ñ ïîìîùüþ äâóõ ýëåìåíòîâ Ïåëüòüå, çàêðåï-
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Ôîòîèíäóöèðîâàííûå ïðîöåññû â b-äèêåòîíàòàõ ñåðåáðà è åâðîïèÿ, ââåäåííûõ â ìàòðèöó
àýðîãåëÿ èç äèîêñèäà êðåìíèÿ ìåòîäîì ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé èìïðåãíàöèè

ëåííûõ íà åãî áîêîâûõ ïîâåðõíîñòÿõ è ïîäêëþ÷åííûõ ê ÏÈÄ-ðåãóëÿòîðó òåìïå-
ðàòóðû. Âñå ïðîöåññû, ñâÿçàííûå ñ èìïðåãíàöèåé îáðàçöîâ àýðîãåëÿ è èõ îáëó÷å-
íèåì â ðåàêòîðå, ïðîâîäèëè ïðè äàâëåíèè 20 ìÏà è òåìïåðàòóðå 50 Ñ.

Èçâåñòíî, ÷òî â Eu(tta)3 èìååò ìåñòî ñåíñèáèëèçèðîâàííàÿ ôîòîëþìèíåñöåí-
öèÿ (ÔË) èîíîâ Eu3 â âèäèìîì äèàïàçîíå äëèí âîëí çà ñ÷åò ìåõàíèçìà ýôôåê-
òèâíîé ïåðåäà÷è ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ñ *-óðîâíåé ëèãàíäà (ïîñëå åãî ôîòîâîç-
áóæäåíèÿ) íà ñîîòâåòñòâóþùèå áëèçêî ðàñïîëîæåííûå f - f óðîâíè èîíîâ Eu3

(«àíòåííûé ýôôåêò») [20]. Ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ èíòåíñèâíîé ÔË ýòèõ ìîëå-
êóë (è âèçóàëèçàöèè âõîæäåíèÿ Eu(tta)3, èìåþùåãî õàðàêòåðíûé ñïåêòð ÔË, â
ìàòðèöó àýðîãåëÿ) â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ÔË èñïîëüçîâàëè ÓÔ
ñâåòîäèîä (èçë  380 íì), èçëó÷åíèå êîòîðîãî ïîïàäàåò â ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ
S0S1 ëèãàíäà (tta) ìîëåêóëû Eu(tta)3 [18].

Èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ÔË îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà àâòîìàòèçèðîâàííîì ñïåêò-
ðàëüíîì êîìïëåêñå, ñîçäàííîì íà áàçå ìîíîõðîìàòîðà ÌÄÐ-6 (ñïåêòðàëüíîå ðàç-
ðåøåíèå 0,26 íì) è ôîòîóìíîæèòåëÿ ÔÝÓ-100. Êàíàë âîçáóæäåíèÿ ÔË ñîñòîÿë
èç ÓÔ ñâåòîäèîäà NSHU590 (Nichia) ñ äëèíîé âîëíû â ìàêñèìóìå ïîëîñû
èçëó÷åíèÿ âîç  380 íì, c ïîëóøèðèíîé ñïåêòðà 0,1 ýÂ è ïëîòíîñòüþ ìîùíîñòè
íà îáðàçöå 0,1 Âò/ñì2. Âñå ñïåêòðû ïîëó÷åíû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Â ñëó÷àå ìîëåêóë AgFOD ôîòîâîçáóæäåíèå *-óðîâíåé ëèãàíäà (FOD) ïðè-
âîäèò ê ôîòîëèçó AgFOD ñ âûäåëåíèåì àòîìîâ Ag0 (ñì., íàïðèìåð, [21]). Ýòî
ìîæåò èíèöèèðîâàòü ïðîöåññ ñàìîñáîðêè Í× Ag, èìåþùèõ ïëàçìîííîå ïîãëîùå-
íèå â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà (ñì., íàïðèìåð, [22]). Ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðà ïëàçìîí-
íîãî ïîãëîùåíèÿ Í× Ag áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ âèçóàëèçàöèè èõ ôîðìèðîâàíèÿ
ïðè ëàçåðíîì ôîòîëèçå AgFOD, âíåäðåííûõ â ìàòðèöó àýðîãåëÿ, íåïîñðåäñòâåííî
â ñðåäå ÑÊ-CO2. Äëÿ ýòîãî íàïðîòèâ ñàïôèðîâûõ îêîøåê çàêðåïëÿëè âîëîêîí-
íûå êîëëèìàòîðû 74UV (Ocean Optics), ê êîòîðûì ïîäêëþ÷àëè îïòè÷åñêèå âî-
ëîêíà äèàìåòðîì 600 ìêì, ñîåäèíåííûå ñî ñïåêòðîôîòîìåòðîì Maya 2000Pro è
èñòî÷íèêîì ñâåòà DH-2000 (Ocean Optics). Ëàçåðíîå îáëó÷åíèå (ñ äëèíîé âîëíû
405 íì) îáðàçöîâ òàêîãî àýðîãåëÿ â ðåàêòîðå îñóùåñòâëÿëè íåïîñðåäñòâåííî
÷åðåç îäíî èç îêîí. Èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ñîñòàâëÿëà
15—30 Âò/ñì2, à äèàìåòð ëàçåðíîãî ïÿòíà íà îáðàçöå àýðîãåëÿ — 3 ìì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

1. Ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ ìîëåêóë Eu(tta)
3
 â ìàòðèöå àýðîãåëÿ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñöåíöèè èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ
Eu(tta)3 (êðèâàÿ 1), ïîñëå åãî ðàñòâîðåíèÿ â ÑÊ-CO2 è ïîñëåäóþùåãî îñàæäåíèÿ
íà ôèëüòðîâàëüíóþ áóìàãó (êðèâàÿ 2 ) è â ðåçóëüòàòå åãî ââåäåíèÿ â îáðàçåö
àýðîãåëÿ â ñðåäå ÑÊ-CO2 (êðèâàÿ 3). Òèïè÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë Eu(tta)3 â
ÑÊ-CO2, èñïîëüçóåìàÿ ïðè èìïðåãíàöèè àýðîãåëÿ, ñîñòàâëÿëà 6 103 ìîëü/ë (÷òî
ñîîòâåòñòâóåò 3,6 1018 ñì3).

Ïðåæäå âñåãî, èç ðèñóíêà ñëåäóåò, ÷òî ïîñëå ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ Eu(tta)3 â
ÑÊ-CO2 ñïåêòð øòàðêîâñêèõ êîìïîíåíòîâ ïåðåõîäîâ 5D0 7F2 â îáëàñòè 570—
630 íì íå èçìåíÿåòñÿ (êðèâûå 1 è 2). Â òî æå âðåìÿ â ñïåêòðå íàáëþäàþòñÿ
ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ â ñèñòåìå ýòèõ êîìïîíåíòîâ äëÿ ìîëåêóë Eu(tta)3, èììî-
áèëèçîâàííûõ â ìàòðèöå àýðîãåëÿ ïîñëå ÑÊÔ èìïðåãíàöèè. Ýòî õîðîøî âèäíî
èç ñðàâíåíèÿ êðèâûõ 1 è 3 íà ðèñ. 1 äëÿ ñèëüíîé ïîëîñû ÔË ñïåêòðà øòàðêîâ-
ñêèõ êîìïîíåíòîâ ïåðåõîäîâ 5D0 7F2 èîíîâ Eu3 â äèàïàçîíå 605—630 íì, à
òàêæå íà âðåçêå äëÿ ïîëîñû ÔË â îáëàñòè 580 íì, ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðåõîäó



À.Î. Ðûáàëòîâñêèé, Â.Ã. Àðàê÷ååâ, À.Í. Áåêèí, À.Ô. Äàíèëþê,
Â.È. Ãåðàñèìîâà, Í.Â. Ìèíàåâ, Å.Í. Ãîëóáåâà, Î.Î. Ïàðåíàãî, Â.Í. Áàãðàòàøâèëè

«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 9. ¹ 4. 201464

5D0 7F0 ýòîãî èîíà. Äëÿ êîìïîíåíòà ñïåêòðà ïðè 580 íì ïîñëå ââåäåíèÿ Eu(tta)3

â àýðîãåëü èìååò ìåñòî çíà÷èòåëüíîå óøèðåíèå è êîðîòêîâîëíîâûé ñäâèã ïèêà åãî
ÔË. Øòàðêîâñêèå êîìïîíåíòû ñïåêòðà ÔË èîíîâ Eu3 â äèàïàçîíå 605—630 íì,
êàê âèäíî èç ýòîãî ðèñóíêà, ñèëüíî ðàçìûâàþòñÿ. Âñå ýòè èçìåíåíèÿ ñâèäåòåëüñòâó-
þò î ïðèñóòñòâèè èîíîâ Eu3 ñ èçìåíåííûì îêðóæåíèåì â ïåðâîé êîîðäèíàöè-
îííîé ñôåðå. Èçâåñòíî, ÷òî èîí Eu3 ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ëþìèíåñöåíò-
íîãî çîíäà äëÿ àíàëèçà îñîáåííîñòåé ñòðîåíèÿ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ [23]. Ïîýòîìó
íåèçìåííîñòü ñïåêòðà ÔË ìîëåêóë Eu(tta)3, ïðîøåäøèõ ïðîöåäóðó îáðàáîòêè â
ÑÊ-CO2 (ðèñ. 1), îçíà÷àåò, ÷òî òàêàÿ îáðàáîòêà íå ñêàçûâàåòñÿ íà èçìåíåíèè ñòðóê-
òóðû Eu(tta)3. Â òî æå âðåìÿ ñèëüíîå èçìåíåíèå øòàðêîâñêîé ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ
â ðåçóëüòàòå èììîáèëèçàöèè ìîëåêóë Eu(tta)3 â ìàòðèöå àýðîãåëÿ ïðÿìî óêàçûâà-
åò íà ðàçóïîðÿäî÷åííîñòü áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ è èçìåíåíèå ñèììåòðèè êðèñ-
òàëëè÷åñêîãî ïîëÿ èîíîâ Eu3, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ Eu(tta)3. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ìîëå-
êóëû Eu(tta)3 â ðåçóëüòàòå ÑÊÔ èìïðåãíàöèè ìîãóò ñâÿçûâàòüñÿ ñ êëàñòåðàìè èç
ìîëåêóë SiO2, êîòîðûå ñîñòàâëÿþò îñíîâíîé êàðêàñ àýðîãåëÿ. Ñõîäíûå ýôôåêòû
ðàçìûâàíèÿ øòàðêîâñêîé ñòðóêòóðû ïîëîñ ÔË èîíîâ Eu3 â -äèêåòîíàòàõ åâðî-
ïèÿ ìû íàáëþäàëè ïðè èõ âíåäðåíèè ñ ïîìîùüþ ÑÊ-CO2 â ïîëèìåðíûå ìàòðè-
öû [18, 24]. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ÑÊ-CO2 â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ
äëÿ äîñòàâêè Eu(tta)3 â ìàòðèöó àýðîãåëÿ ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü ïðîöåññ âçàèìî-
äåéñòâèÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ ñ ìàòðèöåé àýðîãåëÿ áåç âëèÿíèÿ ïîñòîðîííèõ ìîëå-

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñöåíöèè Eu(tta)3:
1 — äëÿ èñõîäíîãî ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà; 2 — ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ â ÑÊ-CO2; 3 —
ïîñëå ââåäåíèÿ â àýðîãåëü ìåòîäîì ÑÊÔ èìïðåãíàöèè. Íà âðåçêå â óâåëè÷åííîì ìàñøòàáå

ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ÔË, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäó 5D0 7F0
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Ôîòîèíäóöèðîâàííûå ïðîöåññû â b-äèêåòîíàòàõ ñåðåáðà è åâðîïèÿ, ââåäåííûõ â ìàòðèöó
àýðîãåëÿ èç äèîêñèäà êðåìíèÿ ìåòîäîì ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé èìïðåãíàöèè

êóë (êîòîðûå íåèçáåæíî îñòàþòñÿ â ìàòðèöå ïðè äîñòàâêå â åå îáúåì ñîåäèíåíèé
ñ ïîìîùüþ æèäêèõ ðàñòâîðèòåëåé [12]).

Èíòåíñèâíàÿ «êðàñíàÿ» ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ îáðàçöà àýðîãåëÿ, èìïðåãíèðîâàííî-
ãî ìîëåêóëàìè Eu(tta)3, õîðîøî íàáëþäàåòñÿ âèçóàëüíî ïðè åãî âîçáóæäåíèè ÓÔ
èçëó÷åíèåì àçîòíîãî ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû   337 íì (ðèñ. 2, ñì. öâ. âêëàäêó).

2. Ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîå ôîðìèðîâàíèå íàíî÷àñòèö

Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî ïîñëå ïðîïèòêè îáðàçöà àýðîãåëÿ ìîëåêóëàìè
AgFOD, ðàñòâîðåííûìè â ÑÊ-CO2, è ïîñëåäóþùåãî ëàçåðíîãî îáëó÷åíèÿ îáðàçöà
(íà äëèíå âîëíû 405 íì) â åãî ìàòðèöå ôîðìèðóþòñÿ íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà. Â
ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ îáðàçöà ïîÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíàÿ äëÿ Í× Ag ïîëîñà ïëàçìîííîãî
ïîãëîùåíèÿ. Âèçóàëüíî ôîðìèðîâàíèå Í× Ag ïðîÿâëÿåòñÿ êàê ïîòåìíåíèå îá-
ðàçöà â çîíå ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ (ðèñ. 3, ñì. öâ. âêëàäêó). Ôîðìèðîâàíèå Í× Au
âûçâàíî ëàçåðíûì ôîòîëèçîì AgFOD â ìàòðèöå àýðîãåëÿ è ïîñëåäóþùåé äèôôó-
çèîííîé ñàìîñáîðêîé, ÷òî ðàíåå íàáëþäàëîñü ïðè ôîòîëèçå ïðåêóðñîðîâ ìåòàëëîâ,
èììîáèëèçèðîâàííûõ â ìàòðèöå ïîëèìåðà èëè ñòåêëà Vycor [17, 19, 21, 25].

Íàáëþäàåìîå ïîòåìíåíèå îáðàçöà àýðîãåëÿ (ðèñ. 3) ÿâëÿåòñÿ íå îäíîðîäíûì, à
ÿâíî ñòðóêòóðèðîâàííûì, è èìååò âèä îòäåëüíûõ òîíêèõ íèòåé (ôèëàìåíòîâ),
óõîäÿùèõ âãëóáü îáúåìà íà íåñêîëüêî ìèëëèìåòðîâ. Ïîäîáíûå ôèëàìåíòû íà-
áëþäàëèñü ðàíåå ïðè îáðàçîâàíèè ïëàçìîííûõ ÷àñòèö âäîëü ðàñïðîñòðàíåíèÿ
íåïðåðûâíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â íàíîïîðèñòûõ êâàðöåâûõ ñòåêëàõ Vycor è
îáðàçöàõ ñøèòîãî îëèãîóðåòàíìåòàêðèëàòà (ÎÓÌ), ïðåäâàðèòåëüíî èìïðåãíè-
ðîâàííûõ ïðåêóðñîðàìè çîëîòà èëè ñåðåáðà [25]. Îáðàçîâàíèå òàêèõ ôèëàìåíò-
íûõ ñòðóêòóð, íàïðàâëåííûõ âäîëü îñè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, ìîæíî îáúÿñíèòü
ýôôåêòàìè ñàìîîðãàíèçàöèè, âûçâàííûìè ñàìîôîêóñèðîâêîé è êàíàëèðîâàíèåì
èçëó÷åíèÿ â ñîçäàâàåìîì îïòè÷åñêîì âîëíîâîäå èç íàíî÷àñòèö â ýòîì íàïðàâëå-
íèè [25].

Âàæíàÿ îñîáåííîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîé ìåòîäèêè, èñïîëüçóåìàÿ â ýòîé ðàáî-
òå, çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ïðîöåññ ëàçåðíîãî ôîòîëèçà ïðåêóðñîðà ñåðåáðà (AgFOD)
îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè îáëó÷åíèè îáðàçöà èìïðåãíèðîâàííîãî àýðîãåëÿ íåïîñðåä-
ñòâåííî â ÑÊÔ ðåàêòîðå äî ñáðîñà äàâëåíèÿ (à íå ïîñëå èçâëå÷åíèÿ îáðàçöà èç
ÑÊÔ ðåàêòîðà). Ýòî ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü äîñòàòî÷íî âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ
AgFOD â ìàòðèöå àýðîãåëÿ, ïîäâåðãàåìîãî ëàçåðíîìó îáëó÷åíèþ, è, ñëåäîâàòåëüíî,
ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íî âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ Í× Ag. Äåéñòâèòåëüíî, ýêñïåðèìåí-
òû ïîêàçàëè, ÷òî îáëó÷åíèå àýðîãåëÿ, èìïðåãíèðîâàííîãî AgFOD, ïîñëå ñáðîñà
äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå íå âûçûâàåò ýôôåêòèâíîãî îáðàçîâàíèÿ Í× Ag â ìàòðèöå
àýðîãåëÿ. Ýòî, âèäèìî, âûçâàíî èíòåíñèâíûì óäàëåíèåì ìîëåêóë AgFOD èç àýðîãåëÿ
ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ âñëåäñòâèå åãî áîëüøîé äèôôóçèîííîé ïðîíèöàåìîñòè (äîëÿ
ñâîáîäíîãî îáúåìà îáðàçöà ñîñòàâëÿåò ïî÷òè 95%). Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷èòü çíà÷è-
òåëüíóþ êîíöåíòðàöèþ Í× Ag â àýðîãåëå ìîæíî ëèøü âîññòàíàâëèâàÿ Ag èç ââå-
äåííîãî ïðåêóðñîðà ïðÿìî â ÑÊÔ ðåàêòîðå äî ñáðîñà äàâëåíèÿ. Äëÿ áîëåå ïëîò-
íûõ ìàòðèö (ïîëèìåðû, ñòåêëî Vycor), îáëàäàþùèõ ãîðàçäî ìåíüøåé äèôôóçèîííîé
ïðîíèöàåìîñòüþ, íàíî÷àñòèöû õîðîøî ïîëó÷àþòñÿ ïðè âîññòàíîâëåíèè ìåòàëëà
ïîñëå ñáðîñà äàâëåíèÿ CO2 â ÑÊÔ ðåàêòîðå [21]. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî îáðàçîâàíèþ
ñàìèõ Í× Ag è ñòðóêòóð èç íèõ â äàííîì ñëó÷àå ýôôåêòèâíî ñïîñîáñòâóåò èíòåí-
ñèâíîå ïåðåìåùåíèå ìîëåêóë ïðåêóðñîðà â ñèñòåìå àýðîãåëü/ÑÊ-CO2 â îáëó÷àå-
ìóþ çîíó.

Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà î÷åíü áîëüøóþ «ðûõëîñòü» ñòðóêòóðû àýðîãåëÿ
ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ìàòðèöàìè, â íåé òàêæå ìîæíî ïîëó÷àòü íàíî÷àñòèöû



Ðèñ. 3. Ôîòîãðàôèÿ îáðàçöà àýðîãåëÿ ïîñëå îáëó÷åíèÿ ëàçåðîì â ðàñòâîðå ÑÊ-CO2 ñ
AgFOD. Íà âðåçêå ïðåäñòàâëåíà óâåëè÷åííàÿ ÷àñòü îáëó÷åííîé îáëàñòè, ãäå ñòðåëêàìè

îáîçíà÷åíî íàëè÷èå îòäåëüíûõ ôèëàìåíòîâ, ñîñòîÿùèõ èç Í× Ag

Ðèñ. 2. Ôîòîãðàôèÿ áåñöâåòíîãî îáðàçöà àýðîãåëÿ:
à — ïîñëå åãî ïðîïèòêè â ÑÊ-CO2 ðàñòâîðå ìîëåêóëàìè Eu(tta)3; á — êðàñíàÿ ôîòîëþìèíåñ-

öåíöèÿ îáðàçöà àýðîãåëü/Eu(tta)3 ïîä äåéñòâèåì èçëó÷åíèÿ àçîòíîãî ëàçåðà

à á
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ìåòàëëîâ, âîññòàíàâëèâàÿ èõ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðåêóðñîðîâ, ââîäèìûõ â àýðî-
ãåëü ìåòîäîì ÑÊÔ èìïðåãíàöèè.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ïëàçìîííîãî ïîãëîùåíèÿ, ïîëó÷åííûå äëÿ
îáëó÷åííîé îáëàñòè îáðàçöà ïðè äâóõ ðàçíûõ ýêñïîçèöèÿõ ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ.
Âèäíî, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà øèðèíîé 0,6 ýÂ ñ ìàêñèìóìîì â
ðàéîíå 380 íì. Íàáëþäàåìûé â àýðîãåëå ñäâèã ìàêñèìóìà ïëàçìîííîé ïîëîñû
äëÿ Í× Ag â áîëåå êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ áîëåå ïëîòíûìè
ìàòðèöàìè (ñòåêëà Vycor è îïàëîâîé ìàòðèöû) ñîîòâåòñòâóåò óìåíüøåíèþ ýô-
ôåêòèâíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè êîíòàêòíîãî îêðóæåíèÿ Í× [26, 27].
Òàêàÿ æå òåíäåíöèÿ îòìå÷àëàñü äëÿ ïèêà ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà Í× Ag, íàõîäÿ-
ùèõñÿ â êîëëîèäíûõ ðàñòâîðàõ ÑÊ-CO2 ðàçíîé ïëîòíîñòè ïðè ëàçåðíîé àáëÿöèè
â íèõ ñåðåáðÿíîé ìèøåíè [28, 29].

Åùå îäíèì âàæíûì ôàêòîì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âî âñåõ òðåõ ìàòðèöàõ íà îñíîâå
äèîêñèäà êðåìíèÿ (ñòåêëî Vycor, îïàëîâàÿ ìàòðèöà è ðàññìàòðèâàåìûé â ýòîé
ðàáîòå àýðîãåëü) ïðè èçìåíåíèè ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà ïëàçìîííîé ïîëîñû åå
øèðèíà ìàëî èçìåíÿåòñÿ, îíà îñòàåòñÿ øèðå ïî÷òè â 2 ðàçà, ÷åì, íàïðèìåð, äëÿ Í×
Ag â ðàñòâîðå ÑÊÔ êîëëîèäà [29] èëè â ÎÓÌ [21]. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
ðåàëüíàÿ øèðèíà ïîëîñû â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îáóñëîâëåíà èõ âçàèìîäåéñòâè-
åì ñ îêðóæåíèåì, êîòîðîå âî âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷àÿõ ñîñòîèò èç ìîëåêóë
SiO2, ñâÿçàííûõ ñ OH-ãðóïïàìè èëè ìîëåêóëàìè H2O [30].

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â îáëó÷åííîé îáëàñòè îáðàçöà àýðî-
ãåëÿ, íàõîäÿùåãîñÿ íåïîñðåäñòâåííî â ÑÊ-ÑÎ2, ïîñëå îáëó÷åíèÿ:

1 — â òå÷åíèå 15 ìèí; 2 — â òå÷åíèå 60 ìèí. Èíòåíñèâíîñòü ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ 25 Âò/cì2
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäîì èìïðåãíàöèè ñ ïîìîùüþ ÑÊ-
CO2 ïîëó÷åíû îáðàçöû àýðîãåëåé èç äèîêñèäà êðåìíèÿ ñ âíåäðåííûìè ìîëåêó-
ëàìè -äèêåòîíàòîâ ñåðåáðà è åâðîïèÿ. Èìïðåãíàöèÿ àýðîãåëÿ ìîëåêóëàìè Eu(tta)3
ïðèäàåò åìó ôîòîëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà â êðàñíîé îáëàñòè ñïåêòðà. Àäñîðá-
öèÿ Eu(tta)3 íà êëàñòåðàõ èç äèîêñèäà êðåìíèÿ â ïîðàõ àýðîãåëÿ ïðèâîäèò ê
ñèëüíîìó óøèðåíèþ øòàðêîâñêèõ êîìïîíåíòîâ â ñïåêòðå ÔË. Èìïðåãíàöèÿ àýðî-
ãåëÿ ìîëåêóëàìè AgFOD è ïîñëåäóþùåå ëàçåðíîå îáëó÷åíèå âûçûâàþò ïðîöåññ
ôîðìèðîâàíèÿ â ìàòðèöå íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â ðåçóëüòàòå ôîòîëèçà AgFOD è
ïîñëåäóþùåé äèôôóçèîííîé ñàìîñáîðêè. Îáíàðóæåíî ôîðìèðîâàíèå ôèëàìåíò-
íûõ ñòðóêòóð èç íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, âûçâàííîå ýôôåêòàìè ñàìîîðãàíèçàöèè,
îáóñëîâëåííûìè ñàìîôîêóñèðîâêîé è êàíàëèðîâàíèåì èçëó÷åíèÿ â ñîçäàâàåìîì
îïòè÷åñêîì âîëíîâîäå èç íàíî÷àñòèö. Èìåþòñÿ çíà÷èòåëüíûå îñîáåííîñòè ôîð-
ìèðîâàíèÿ Í× Ag â àýðîãåëå ïðè ëàçåðíîì ôîòîëèçå AgFOD â ìàòðèöå àýðîãåëÿ
íåïîñðåäñòâåííî â óñëîâèÿõ ÑÊ-CO2 â îòëè÷èå îò èñïîëüçóåìûõ ðàíåå ìåòîäîâ, â
êîòîðûõ ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ ïðîèñõîäèò óæå ïîñëå ñáðîñà äàâëåíèÿ â ÑÊÔ
ðåàêòîðå.

ÑÊÔ èìïðåãíàöèÿ àýðîãåëÿ ïðåêóðñîðàìè ìåòàëëîâ ñ èõ ïîñëåäóþùèì âîñ-
ñòàíîâëåíèåì (èíèöèèðóþùèì ïðîöåññ äèôôóçèîííîé ñàìîñáîðêè àòîìîâ â íà-
íî÷àñòèöû) ÿâëÿåòñÿ âåñüìà óäîáíûì è ïî÷òè áåçàëüòåðíàòèâíûì ñïîñîáîì ñî-
çäàíèÿ ñâåðõëåãêîãî îïòè÷åñêîãî íàíîêîìïîçèòà íà îñíîâå êâàðöåâîãî àýðîãåëÿ.
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PHOTOINDUCED PROCESSES IN -DIKETONATES OF Ag AND Eu,
INCORPORATED INTO SiO2 AEROGEL MATRIX BY SUPERCRITICAL

FLUID IMPREGNATION
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Silica aerogels  with embedded  b-diketonates of Ag and Eu molecules were obtained  by
impregnation method using supercritical carbon dioxide (SC-CO2). Impregnation of
aerogel with Eu(tta)3 molecules gives photoluminescence properties aerogel. Adsorption



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 9. ¹ 4. 2014

Ôîòîèíäóöèðîâàííûå ïðîöåññû â b-äèêåòîíàòàõ ñåðåáðà è åâðîïèÿ, ââåäåííûõ â ìàòðèöó
àýðîãåëÿ èç äèîêñèäà êðåìíèÿ ìåòîäîì ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé èìïðåãíàöèè

of Eu(tta)3 at silica clusters of aerogel pores leads to a strong broadening of the Stark
components in the spectrum of its photoluminescence. Impregnation of aerogel with
AgFOD molecules and subsequent laser irradiation, causes the formation of silver
nanoparticles in a matrix of aerogel, as a result of AgFOD photolysis and subsequent
diffusion atomic nanoassembly. The formation of filamentous structures of silver
nanoparticles, due to the effects of self-organization caused by self-focusing and laser
light channeling in as formed optical waveguide from nanoparticles. The peculiarities 
of the formation of Ag nanoparticles by laser photolysis of AgFOD in aerogel matrix
directly in  SC-CO2  medium are discussed.

K e y  w o r d s: supercritical carbon dioxide, -diketonates of Ag and Eu, silica aerogel,
photoluminescence, silver nanoparticles, plasmon resonance.


