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Ïðåäëîæåíà ïðîñòàÿ â èñïîëíåíèè ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ ëåãèðîâàííûõ GeO2-àýðî-
ãåëåé. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ïîëó÷àëè ãåëü ñîñòàâà (NH4)3H(Ge7O16)(H2O)x ïóòåì
ðàñòâîðåíèÿ äèîêñèäà ãåðìàíèÿ â âîäíîì ðàñòâîðå àììèàêà ñ ðÍ 8,2. Ââåäåíèå
èîíîâ äîïàíòà îñóùåñòâëÿëè ïðîïèòêîé ãèäðîãåëåé ðàñòâîðîì íèòðàòà ïðàçåîäèìà
â äèìåòèëñóëüôîêñèäå (ÄÌÑÎ). Áûëè îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ñèíòåçà,
ïîçâîëÿþùèå äîñòè÷ü ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèå èîíà-äîïàíòà â ìàòðèöå. Ñî-
îòíîøåíèå Pr/Ge â ïîëó÷åííûõ àýðîãåëÿõ ñîñòàâëÿëî 0,1. Îáðàçöû àýðîãåëåé áûëè
ïîäðîáíî îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè ÈÊ, ÈÑÏ-ÀÝÑ, íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðá-
öèè àçîòà è äð. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ïðàçåîäèìà íà ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè
GeO2-àýðîãåëåé ïðè âîçáóæäåíèè èçëó÷åíèåì ñ äëèíîé âîëíû 240, 255 è 390 íì.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: àýðîãåëü, îêñèä ãåðìàíèÿ, ïðàçåîäèì, ïðîïèòêà, ëþìèíåñ-
öåíöèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî âåäåòñÿ ïîèñê íîâûõ ëþìèíåñöåíòíûõ ìàòåðè-
àëîâ ñ óíèêàëüíûìè ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Ñðåäè ïîäîáíûõ ìàòåðèàëîâ
îñîáîå ìåñòî çàíèìàþò îêñèäíûå àýðîãåëè, äîïèðîâàííûå èîíàìè ðàçëè÷-
íûõ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ. Àêòèâíî ñîçäàþòñÿ ëþìèíåñöåíòíûå àýðîãåëè
íà îñíîâå SiO2 [1, 2] è Al2O3 [3], ìîäèôèöèðîâàííûõ èîíàìè ÐÇÝ, äëÿ èñïîëü-
çîâàíèÿ â êà÷åñòâå ëþìèíåñöåíòíûõ ñåíñîðîâ [4, 5]. Èñïîëüçîâàíèå àýðîãåëåé
ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ òàêèõ ïðåèìóùåñòâ, êàê âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü ôîòîëþ-
ìèíåñöåíöèè, ðåãóëèðóåìàÿ äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ, óçêàÿ ïîëîñà ïðîïóñêà-
íèÿ è âûñîêàÿ ÷èñòîòà öâåòà [6, 7], íèçêàÿ ïëîòíîñòü è òåïëîïðîâîäíîñòü, ÷òî
ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü òàêèå ìàòåðèàëû â àýðîêîñìè÷åñêîé îòðàñëè.

Áîëüøîé èíòåðåñ âûçûâàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ëþìèíåñöåíòíîãî àýðî-
ãåëÿ íà îñíîâå äèîêñèäà ãåðìàíèÿ. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòå-
ðèñòèê äèîêñèä ãåðìàíèÿ ìîæåò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå ñàìîàêòèâèðîâàííîãî
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ëþìèíîôîðà, ïðè÷åì åãî ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè çàâèñÿò îò ñòåïåíè
êðèñòàëëè÷íîñòè îêñèäà è åãî ïîëèìîðôíîé ìîäèôèêàöèè [8]. Êðîìå òîãî,
GeO2 ìîæåò ñëóæèòü ìàòðèöåé äëÿ ëåãèðîâàíèÿ. Âîçìîæíîñòü ââåäåíèÿ ðàç-
ëè÷íûõ èîíîâ-äîïàíòîâ (Mn2, Cr3, Bi3, Yb3, Er3, Pr3, Nd3 è äð.) ïîçâîëÿåò
ïîëó÷àòü ëþìèíîôîðû ñ äèàïàçîíîì âûñâå÷èâàíèÿ îò ÓÔ-ñèíåãî äî áëèæ-
íåãî èíôðàêðàñíîãî äèàïàçîíà [9].

Îäíàêî ðàáîò ïî ïîëó÷åíèþ àýðîãåëåé íà îñíîâå îêñèäà ãåðìàíèÿ èçâåñò-
íî î÷åíü ìàëî. Îïèñàíèå ñèíòåçà GeO2-àýðîãåëÿ âïåðâûå áûëî äàíî â 2006 ã.
Îáðàçöû àýðîãåëåé áûëè ïîëó÷åíû ïóòåì ãèäðîëèçà ìåòîêñèäà ãåðìàíèÿ â
àöåòîíèòðèëå [10]. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ ñîñòàâèëà 58 ì2/ã, ñðåäíèé
äèàìåòð ïîð 15 íì è îáúåìîì ïîð 0,2 ñì3/ã. Â 2012—2013 ãã. áûëè âûïîëíåíû
ðàáîòû [11, 12], â êîòîðûõ àýðîãåëè ñèíòåçèðîâàëè ïî áîëåå «êëàññè÷åñêîé»
ìåòîäèêå, ðàíåå õîðîøî çàðåêîìåíäîâàâøåé ñåáÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåêîòîðûõ
îêñèäíûõ àýðîãåëåé (SiO2, TiO2 [13] è Al2O3 [14]): ýòîêñèä ãåðìàíèÿ ðàñòâîðÿ-
ëè â àáñîëþòíîì ýòàíîëå è çàòåì ïðèáàâëÿëè ðàçáàâëåííûé ðàñòâîð ñîëÿíîé
êèñëîòû. Ïîëó÷åííûå àýðîãåëè áûëè ÷ðåçâû÷àéíî õðóïêèìè è àáñîëþòíî
íåïðîçðà÷íûìè. Êðîìå òîãî, êîíäåíñàöèÿ àëêîêñèñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ èìå-
åò âûñîêóþ ñêîðîñòü, ÷òî íå ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü îáðàçöû ñ çàäàííûìè ñâîé-
ñòâàìè. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîêàçàë âûñîêóþ ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè
àýðîãåëÿ: íàíî÷àñòèöû GeO2 ôîðìèðîâàëèñü â ãåêñàãîíàëüíîé ñèíãîíèè.

Ââèäó óêàçàííûõ âûøå íåäîñòàòêîâ ñèíòåçà ñ èñïîëüçîâàíèåì àëêîêñèñî-
åäèíåíèé, íàìè áûë ïðåäëîæåí íîâûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ àýðîãåëåé íà îñíî-
âå îêñèäà ãåðìàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãåðìàíàòà àììîíèÿ â êà÷åñòâå ïðåêóð-
ñîðà [15, 16]. Îí îáëàäàåò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ òàêèõ, êàê íåâûñîêàÿ ñòîèìîñòü
ïðåêóðñîðîâ, ïðîñòîòà ïîëó÷åíèÿ, áîëüøàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïî ñðàâíå-
íèþ ñ óæå èçâåñòíûìè ìåòîäàìè.

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû ðàçëè÷íûå ïîäõîäû ê ââåäåíèþ ëåãèðóþùèõ äîáà-
âîê â àýðîãåëü. Èñïîëüçîâàíèå ñîãåëèðîâàíèÿ îñëîæíÿåòñÿ ðàçíîé ñêîðî-
ñòüþ ãèäðîëèçà ïðåêóðñîðîâ ìàòðèöû àýðîãåëÿ è äîïàíòà [17]. Ìîäèôèêàöèÿ
ãåëÿ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè ïîçâîëÿåò íàäåæíî èììîáèëèçîâàòü äîïàíò â
ìàòðèöå àýðîãåëÿ [18], îäíàêî ýòîò ìåòîä îòëè÷àåòñÿ âîçìîæíîñòüþ áëîêè-
ðîâêè ïîð è ÷àñòè÷íîãî ðàçðóøåíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû, ñëîæíîñòüþ è äëè-
òåëüíîñòüþ ñèíòåçà, à òàêæå âûñîêîé ñòîèìîñòüþ ïðåêóðñîðîâ, îñîáåííî ïðè
èñïîëüçîâàíèè ãåðìàíèéîðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ. Ïîýòîìó íàìè áûë ïðåäëî-
æåí áîëåå ïðîñòîé ñïîñîá ââåäåíèÿ èîíîâ ÐÇÝ â ñòðóêòóðó ãåëÿ: à èìåííî,
ïðîïèòêà ðàñòâîðîì ñîëè èîíà äîïàíòà íà ýòàïå çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ. Ýòîò
ñïîñîá íàèáîëåå ïðîñò è íå òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ðåàãåí-
òîâ. Ðàíåå â ðàáîòàõ [19, 20] áûëà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äàí-
íîãî ìåòîäà äëÿ âíåäðåíèÿ âòîðîãî êîìïîíåíòà â êðåìíèåâûé ãåëü.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ðåàãåíòû: îêñèä ãåðìàíèÿ GeO2

(Acros, 99,999 %), àììèàê âîäíûé (Aldosa, 25 %), äèìåòèëñóëüôîêñèä (Õèììåä),
íèòðàò ïðàçåîäèìà (Acros, 99,9 %), äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó.

Ñèíòåç ãåëåé

Áûëè ïîëó÷åíû îáðàçöû ãåëåé ñ êîíöåíòðàöèÿìè 6,31 è 15,78 ã GeO2/100 ã
H2O. Íà ïåðâîì ýòàïå ðàññ÷èòàííóþ íàâåñêó GeO2 ñóñïåíäèðîâàëè â 4,625 ìë
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äèñòèëëèðîâàííîé âîäû ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè íà ìàãíèòíîé
ìåøàëêå, çàòåì äîáàâëÿëè 375 ìêë 25 %-íîãî àììèà÷íîãî ðàñòâîðà äî 5 ìë
îáùåãî îáúåìà ðàñòâîðà. Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå
24 ÷ äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ âñåõ êîìïîíåíòîâ. Ïîñëå èíòåíñèâíîãî ïåðåìåøè-
âàíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè ñôîðìèðîâàâøèéñÿ çîëü (pH10,4) ïåðåíîñèëè â
öèëèíäðè÷åñêèå ïîëèïðîïèëåíîâûå êîíòåéíåðû (5—10 ìë). Ãåëèðîâàíèå
ïðîèñõîäèëî â òå÷åíèå îäíèõ ñóòîê ïðè êîíöåíòðàöèè GeO2 6,31 ã/100 ã H2O
è â òå÷åíèå òðåõ ñóòîê ïðè êîíöåíòðàöèè GeO2 15,78 ã/100 ã H2O. Äëÿ íàáîðà
äîïîëíèòåëüíîé ïðî÷íîñòè ãåëè ñòàðèëè â òå÷åíèå òðåõ ñóòîê. Óñàäêà ãåëÿ
îòíîñèòåëüíî ïåðâîíà÷àëüíîãî îáúåìà áûëà íåçíà÷èòåëüíîé.

Íà âòîðîì ýòàïå ïðîâîäèëè ââåäåíèå äîïàíòà â ãåëü. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû
ïðîïèòûâàëè ðàñòâîðîì íèòðàòà ïðàçåîäèìà â ÄÌÑÎ (0,06—0,24Ì) â òå÷å-
íèå îäíèõ èëè ñåìè ñóòîê. Çàòåì ïðîâîäèëè çàìåíó ðàñòâîðèòåëÿ (÷èñòûé
ÄÌÑÎ) îäèí ðàç â ñóòêè â òå÷åíèå òðåõ äíåé è ïîëó÷åííûé ãåëü ïîäâåðãàëè
ñâåðõêðèòè÷åñêîé (ÑÊ) ñóøêå.

Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ñóøêà

Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ÑÊ-ñóøêè èñïîëüçîâàëè äèîêñèä óãëåðîäà.
Ñâåðõêðèòè÷åñêóþ ñóøêó â ÑÎ2 ïðîâîäèëè â óñòàíîâêå, ñîñòîÿùåé èç íàñîñà
âûñîêîãî äàâëåíèÿ äëÿ ÑÎ2 Supercritical 24 (SSI, USA), ñòàëüíîãî ðåàêòîðà
åìêîñòüþ 50 ìë è ðåãóëÿòîðà îáðàòíîãî äàâëåíèÿ BPR (Goregulator, Waters,
USA). Îáðàçåö ïðîìûâàëè æèäêèì ÑÎ2 â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 20 C è
äàâëåíèè 15 MÏà, çàòåì ïîâûøàëè òåìïåðàòóðó â ðåàêòîðå äî 50 C è ïðîìû-
âàëè îáðàçåö ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2 (15 MÏà) â òå÷åíèå 2—2,5 ÷. Çàòåì ïî-
ñòåïåííî (â òå÷åíèå 30—40 ìèí) ñíèæàëè äàâëåíèå â íàãðåòîì àâòîêëàâå äî
àòìîñôåðíîãî, ïîñëå ÷åãî àâòîêëàâ îõëàæäàëè è âñêðûâàëè.

Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ àäñîðáöèÿ àçîòà

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îöåíèâàëè ìåòîäîì Áðóíàóýðà—Ýììåòà—Òåëëåðà
(BET) ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà ÀÒÕ-06 (Katakon, Ðîññèÿ). Îáðàçöû äåãàçèðî-
âàëè â òîêå àçîòà (0,1 ÌÏà) ïðè 120 Ñ â òå÷åíèå 2 ÷ ïåðåä àíàëèçîì. Óäåëü-
íóþ ïîâåðõíîñòü äëÿ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè íà îñ-
íîâå äàííûõ ïÿòè òî÷åê àäñîðáöèè â äèàïàçîíå ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ
0,05—0,25.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç
Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ôàçîâîãî ñîñòàâà ïðîäóêòà èñïîëüçîâàëè ðåíòãå-

íîâñêèé äèôðàêòîìåòð Bruker D8 Advance (CuK-èçëó÷åíèå, Ni-ôèëüòð è
Lynxeye äåòåêòîð). Äàííûå äèôðàêöèè áûëè ñîáðàíû â äèàïàçîíå 2îò 7
äî 80 ñ øàãîì 0,02, âðåìåíåì íàêîïëåíèÿ 0,3 ñ/øàã. Èäåíòèôèêàöèþ äèô-
ðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ îñóùåñòâëÿëè ïóòåì ñðàâíåíèÿ ñ áàçîé äàííûõ
JCPDS.

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ
ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ðåãèñòðèðîâàëè â ðåæèìå ÍÏÂÎ íà êðèñòàëëå àëìàçà

ïðè ïîìîùè ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðà Èíôðàëþì ÔÒ-08 (Ëþìýêñ, Ðîññèÿ).
Ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè â äèàïàçîíå 400—4000 ñì1 ñ ðàçðåøåíèåì
2 ñì1, óñðåäíåíèå 60 ñïåêòðîâ. Äëÿ ðåãèñòðàöèè ÈÊ-ñïåêòðîâ êðèñòàëëè÷å-
ñêîãî îêñèäà ãåðìàíèÿ áûë èñïîëüçîâàí 99,99 % GeO2, Acros.
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Ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ (ÑÝÌ) è
ýíåðãîäèñïåðñèîííûé ðåíòãåíîâñêèé ìèêðîàíàëèç

Ìèêðîñòðóêòóðà îáðàçöîâ áûëà èññëåäîâàíà ìåòîäîì ÑÝÌ ñ ïîìîùüþ
ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ Tescan Amber GMH ïðè
óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 1—5 êÂ ñ èñïîëüçîâàíèåì äåòåêòîðà Ýâåðõàðòà—
Òîðíëè.

Ýíåðãîäèñïåðñèîííûé ðåíòãåíîâñêèé ìèêðîàíàëèç (EDX) ïðîâîäèëè ñ
èñïîëüçîâàíèåì âñòðîåííîãî äåòåêòîðà ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ñïåêòðîñêî-
ïèè (EDS) (Oxford Instruments Ultim Max 100 ìì2) ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿ-
æåíèè 20 êÂ, êàëèáðîâêó òîêà çîíäà ïðîâîäèëè îòíîñèòåëüíî ñòàíäàðòà —
îáðàçöà ìåòàëëè÷åñêîãî êîáàëüòà.

Ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ

Ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöîâ áûëè ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ ïðîñâå÷èâàþ-
ùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà JEOL JEM 2100 UHR â ðåæèìå bright field ñ
ïîìîùüþ ÏÇÑ-êàìåðû Olympus Quemessa 12 Ìåãàïèêñåëåé ïðè óñêîðÿþùåì
íàïðÿæåíèè 200 êÂ. Ìåëêîäèñïåðñíûå ïîðîøêè íàíîñèëè íà ïðåäâàðèòåëü-
íî î÷èùåííûå â Î2-ïëàçìå ñåòêè TEM (Ted Pella Inc.) â âèäå äèñïåðñèé â
ýòàíîëå.

Ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ è ìåòîä ãðàäóèðîâêè

Êîíöåíòðàöèþ èîíîâ Pr3 èçìåðÿëè â äèàïàçîíå äëèí âîëí 300—700 íì ñ
ðàçðåøåíèåì 0,1 íì ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà ÑÔ-2000 (ÎÊÁ «Ñïåêòð», Ðîñ-
ñèÿ, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã). Äëÿ îöåíêè êîíöåíòðàöèè èñïîëüçîâàëè ïðåäâàðè-
òåëüíî ïîñòðîåííûé ãðàäóèðîâàííûé ãðàôèê.

Àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ðàñòâîðîâ âûïîëíÿëè ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé
ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé íà ñïåêòðîìåòðå Thermo
Scientific iCAP XP. Ñîäåðæàíèå îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â ãðàäóèðîâî÷íûõ
ðàñòâîðàõ ðàññ÷èòûâàëè íà êîíöåíòðàöèþ 100 ìêã/ìë («High-Purity Standards»,
ÑØÀ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Çà îñíîâó ìåòîäèêè ñèíòåçà ëåãèðîâàííîãî àýðîãåëÿ áûë âçÿò ïðåäëîæåí-
íûé íàìè ðàíåå ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ GeO2-àýðîãåëÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãåðìàíà-
òà àììîíèÿ â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðà [15]. Ãèäðîãåëè ñîñòàâà (NH4)3H(Ge7O16)(H2O)x

ôîðìèðóþòñÿ â ñèñòåìå GeO2—NH3—H2O ïðè ðH 8,2 è êîíöåíòðàöèè äèîê-
ñèäà ãåðìàíèÿ áîëåå 3,15 ã/100 ã H2O. Ôàçîâûé ñîñòàâ ôîðìèðóþùèõñÿ ãåëåé
íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè îêñèäà ãåðìàíèÿ, íî ïðè åå ïîâûøåíèè â ðà-
ñòâîðå óâåëè÷èâàåòñÿ êàê óñòîé÷èâîñòü ãåëÿ, òàê è âðåìÿ ãåëèðîâàíèÿ. Äëÿ
ïåðâè÷íûõ îïûòîâ áûëè âûáðàíû ãåëè ñ êîíöåíòðàöèåé GeO2 6,31 ã/100 ã
H2O, ñ õàðàêòåðíîé äëèòåëüíîñòüþ ãåëèðîâàíèÿ 1 ñóò.

Îáÿçàòåëüíûì ýòàïîì ïîëó÷åíèÿ (NH4)3H(Ge7O16)(H2O)x-àýðîãåëÿ ÿâëÿ-
åòñÿ çàìåíà âîäû â ãèäðîãåëå íà ðàñòâîðèòåëü, ñìåøèâàþùèéñÿ ñî ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèì ôëþèäîì CO2, â íàøåì ñëó÷àå ÄÌÑÎ. Äëÿ ââåäåíèÿ èîíîâ ÐÇÝ
â îáúåì ãåëÿ áûëî ïðåäëîæåíî ïðîâîäèòü ïðîïèòêó ãèäðîãåëÿ íå ÷èñòûì
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ðàñòâîðèòåëåì, à ðàñòâîðîì ñîëè èîíà-äîïàíòà â íåì. Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî
ÐÇÝ-èîíà áûë âûáðàí èîí ïðàçåîäèìà. Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà Pr(NO3)3 â
ÄÌÑÎ ñîñòàâëÿëà 0,24 Ì, îáúåì ðàñòâîðèòåëÿ — 20 ìë, âðåìÿ ïðîïèòêè —
7 äíåé. Äëÿ îöåíêè ñîäåðæàíèÿ ÐÇÝ â ãåëå ìåòîäîì ñïåêòðîôîòîìåòðèè áûëî
îïðåäåëåíî ñîäåðæàíèå Pr3 â ïðîïèòî÷íîì ðàñòâîðå äî è ïîñëå ïðîïèòêè.
Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïåðâè÷íîé ïðîïèòêå ãåëü ñîðáèðóåò äî 53 % îò èñõîä-
íîãî êîëè÷åñòâà ïðàçåîäèìà â ðàñòâîðå. Òàêæå áûëî ïðîàíàëèçèðîâàíî ñîäåð-
æàíèå èîíîâ ïðàçåîäèìà â ÄÌÑÎ, èñïîëüçîâàííîì äëÿ ïîñëåäóþùåé çàìå-
íû ðàñòâîðèòåëÿ. Äåñîðáöèÿ ïðàçåîäèìà ïðàêòè÷åñêè íå ïðîèñõîäèëà, â èòîãå
ïîñëå òðåõ ïðîìûâîê ñîäåðæàíèå Pr3 â ãåëå ñîñòàâèëî îêîëî 52 %. Äàííûå
ñïåêòðîôîòîìåòðèè íåñêîëüêî ðàçíÿòñÿ ñ äàííûìè î ñîäåðæàíèè ïðàçåîäèìà,
ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïîäòâåðæäàþò, ÷òî ïðè
ïåðâè÷íîé ïðîïèòêå ãåëü ñîðáèðóåò îêîëî 54 %, îäíàêî, ñîãëàñíî ÀÝÑ-ÈÑÏ,
ïðè äàëüíåéøèõ ïðîìûâêàõ ÷èñòûì ÄÌÑÎ äåñîðáèðóåòñÿ 10 % èîíîâ ïðàçåî-
äèìà, è â ãèäðîãåëå îñòàåòñÿ îêîëî 44 % îò èñõîäíîãî êîëè÷åñòâà ïðàçåîäèìà
â ðàñòâîðå (òàáë. 1). Òàêîå ðàçëè÷èå â ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî
ñ áîëåå âûñîêîé, ÷åì ó ñïåêòðîôîòîìåòðèè, ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ìåòîäà ÀÝÑ-
ÈÑÏ ïðè îïðåäåëåíèè íèçêèõ êîíöåíòðàöèé èîíîâ ïðàçåîäèìà â ïðîìûâî÷-
íûõ ðàñòâîðàõ 2 è 3. Òåì íå ìåíåå, îáà ìåòîäà ñâèäåòåëüñòâóþò î âûñîêîé
ñîðáöèè èîíîâ ïðàçåîäèìà ïîëó÷åííûì ãèäðîãåëåì (NH4)3H(Ge7O16)(H2O)x,
ñîîòíîøåíèå èîíîâ Pr/Ge â ëèîãåëå äî ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè ëåæèò â
äèàïàçîíå 0,7—0,87.

Íà ðèñ. 1à ïðèâåäåíû õàðàêòåðíûå äèôðàêòîãðàììû ëåãèðîâàííîãî è ÷è-
ñòîãî ëèîãåëÿ. Êàê âèäíî, ïðè îäèíàêîâûõ ïàðàìåòðàõ ñúåìêè äëÿ ëåãèðîâàí-
íîãî ëèîãåëÿ õàðàêòåðíû ìåíüøàÿ èíòåíñèâíîñòü ïèêà â îáëàñòè 11,2 è
ñîïîñòàâèìàÿ ñ ôîíîì èíòåíñèâíîñòü îñòàëüíûõ ïèêîâ, ÷òî îáû÷íî õàðàê-
òåðíî äëÿ âûñîêîäèñïåðñíîãî è/èëè àìîðôíîãî ïðîäóêòà. Õîòÿ íà äèôðàê-
òîãðàììå ëåãèðîâàííîãî îáðàçöà îòñóòñòâóþò ÿðêî âûðàæåííûå ðåôëåêñû,
ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ ãàëî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü ôîðìèðîâàíèå ãåëÿ
òîãî æå ñîñòàâà (NH4)3H(Ge7O16)(H2O)x. ÑÊ-ñóøêà äîïèðîâàííîãî îáðàçöà
ïðèâåëà ê íåêîòîðîìó óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè åãî êðèñòàëëè÷íîñòè, ÷òî ïîçâîëèëî
ïîäòâåðäèòü âûäâèíóòîå ïåðâîíà÷àëüíîå ïðåäïîëîæåíèå î åãî ñîñòàâå. Äëÿ
ïîäòâåðæäåíèÿ âõîæäåíèÿ àòîìîâ ïðàçåîäèìà â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó

Òàáëèöà 1

Êîíöåíòðàöèÿ ïðàçåîäèìà â ïðîïèòî÷íîì è ïðîìûâî÷íûõ ðàñòâîðàõ è â ãèäðîãåëå

Ñîäåðæàíèå Pr3 â ïðîáå îò èñõîäíîãî êîëè÷åñòâà,
Íàèìåíîâàíèå ïðîáû îïðåäåëåííîå ìåòîäàìè, %

ÀÝÑ-ÈÑÏ ñïåêòðîôîòîìåòðèè

Ïðîïèòî÷íûé ðàñòâîð ïîñëå
7 äíåé ïðîïèòêè 46 47

1-é ïðîìûâî÷íûé ðàñòâîð 7 1

2-é ïðîìûâî÷íûé ðàñòâîð 3 Íå îïðåäåëÿåòñÿ

3-é ïðîìûâî÷íûé ðàñòâîð Íå îïðåäåëÿåòñÿ Íå îïðåäåëÿåòñÿ

Ãèäðîãåëü 44 52
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áûëè òàêæå çàðåãèñòðèðîâàíû äèôðàêòîãðàììû ëåãèðîâàííîãî è ÷èñòîãî
àýðîãåëåé ñ âíåøíèì ñòàíäàðòîì. Ïîñêîëüêó èîííûé ðàäèóñ NH4

 ñîñòàâëÿåò
1,61À° , à äëÿ Pr3 0,99À° [21], îæèäàëîñü ïîëó÷èòü ñäâèã â ñòîðîíó áî́ëüøèõ çíà-
÷åíèé óãëîâ, îäíàêî íà äèôðàêòîãðàììàõ îáðàçöîâ, ñíÿòûõ ñ âíåøíèì ñòàí-
äàðòîì, íàáëþäàåòñÿ ñìåùåíèå ðåôëåêñà îòíîñèòåëüíî íåäîïèðîâàííîãî îá-
ðàçöà â ñòîðîíó ìåíüøèõ óãëîâ, ñîîòâåòñòâóþùåå óâåëè÷åíèþ ïàðàìåòðà
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (ðèñ. 1á). Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â êàíà-
ëû, îáðàçîâàííûå êèñëîðîäíûìè òåòðàýäðàìè è îêòàýäðàìè ãåðìàíèÿ, âñòðà-
èâàþòñÿ ãèäðàòèðîâàííûå èîíû, ðàäèóñû êîòîðûõ ðàâíû 3,31À° äëÿ àììîíèÿ
è 4,52 À° äëÿ ïðàçåîäèìà [22].

Ìåòîäîì EDX áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïîñëå ÑÊ-ñóøêè ñîäåðæàíèå äîïàíòà â
ïðîäóêòå çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ è ñðåäíåå ñîîòíîøåíèå àòîìîâ Pr/Ge ñî-
ñòàâëÿåò 0,2. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî îñíîâíàÿ ÷àñòü ïðàçå-
îäèìà âûìûâàåòñÿ íà ñòàäèè ÑÊ-ñóøêè. Åñëè èñõîäèòü èç ïðåäïîëîæåíèÿ,
÷òî âñå àòîìû ïðàçåîäèìà âõîäÿò â ïîçèöèè èîíà àììîíèÿ, òî òàêîå ñîîòíî-
øåíèå ñîîòâåòñòâóåò ôîðìóëå (NH4)1,61Pr1.39H(Ge7O16)(H2O)x .

Êëþ÷åâûì ïîêàçàòåëåì äëÿ îïòè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ðàâíîìåðíîå
ðàñïðåäåëåíèå ëþìèíîôîðà â ìàòðèöå. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ çàâèñèìîñòè ðàâíî-
ìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ äîïàíòà â îáúåìå ãåëÿ îò óñëîâèé ñèíòåçà áûëà ïîëó-
÷åíà ñåðèÿ îáðàçöîâ (òàáë. 2), ãäå âàðüèðîâàëèñü òàêèå ïàðàìåòðû êàê êîíöåí-
òðàöèè ãåðìàíèÿ è ïðàçåîäèìà â èñõîäíûõ ðàñòâîðàõ è âðåìÿ ïðîïèòêè.

Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî [16], ÷òî èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè GeO2 â èñ-
õîäíîì ëèîãåëå íå îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîãî âëèÿíèÿ íà ðàçìåð ôîðìèðóþ-
ùèõñÿ ÷àñòèö, ñîñòàâëÿþùèõ 3D-êàðêàñ àýðîãåëÿ. Ðàçìåð ÷àñòèö âíå çàâèñè-
ìîñòè îò êîíöåíòðàöèè äèîêñèäà ãåðìàíèÿ îñòàâàëñÿ â äèàïàçîíå 7—16 íì.
Îäíàêî, ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè GeO2 ôîðìèðóåòñÿ áîëüøåå êîëè÷å-
ñòâî çàêðûòûõ ïîð. Ñóììàðíûé îáúåì ïîð íåäîïèðîâàííûõ àýðîãåëåé ñîñòàâ-
ëÿåò 0,66—1,91 ñì3/ã è óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè GeO2. Äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ðîëè êîíöåíòðàöèè ãåðìàíèÿ â ëèîãåëå ïðè ïðîïèòêå áûëè
ïîëó÷åíû ñåðèè îáðàçöîâ À è B.

Àíàëèç äàííûõ EDX (ðèñ. 2, öâ. âêëàäêà) ïîêàçàë, ÷òî áîëåå ðàâíîìåðíîå
ðàñïðåäåëåíèå èîíà-äîïàíòà â îáúåìå àýðîãåëÿ äîñòèãàåòñÿ ïðè êîíöåíò-

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ïðè Pr3  0,24 Ì è âðåìåíè ïðîïèòêè ñåìü äíåé:
à — íåäîïèðîâàííîãî (1 ) è äîïèðîâàííîãî (2 ) ëèîãåëÿ; á — äîïèðîâàííîãî (1 ) è íåäîïèðîâàííîãî

(2 ) àýðîãåëÿ ñ âíóòðåííèì ñòàíäàðòîì

à á
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Âêëàäêà ê ñòàòüå Ä.À. Õâîùåâñêîé, Â.Î. Âåñåëîâîé, Ñ.Â. Ãîëîäóõèíîé,
Ñ.Þ. Êîòöîâà, À.Ã. Ñîí , Î.Ì. Ãàéòêî «Ñèíòåç GeO2-àýðîãåëåé,

ëåãèðîâàííûõ ïðàçåîäèìîì, ìåòîäîì ïðîïèòêè»

Ðèñ. 2. Ìíîãîñëîéíîå èçîáðàæåíèå ÝÄÑ îáðàçöîâ:
à — Ñ1; á — Ñ2; â — Ñ3; ã — ðàñïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ ïðàçåîäèìà â îáðàçöàõ, ïîëó÷åííîå

ñ ïîìîùüþ ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè äàííûõ EDX

à á

â ã
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ðàöèè 15,8 ã GeO2 /100 ã H2O. Äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà áûëè èñïîëüçîâàíû
ãåëè ñ ýòîé êîíöåíòðàöèåé GeO2. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå âðåìåíè
ïðîïèòêè ñ îäíîãî äî ñåìè äíåé (ñåðèè îáðàçöîâ B è Ñ) ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñ 340 äî 270 ì2/ã, îäíàêî ýòî ñîïðîâîæäàëîñü
óâåëè÷åíèåì îäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ èîíà-äîïàíòà â îáúåìå àýðîãåëÿ
(ðèñ. 2 ã).

Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ïðàçåîäèìà â ïðîïèòî÷íîì ðàñòâîðå â äâà è
÷åòûðå ðàçà íå âåäåò ê ïðîïîðöèîíàëüíîìó óìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèÿ ïðàçåî-
äèìà â èòîãîâîì àýðîãåëå. Ñðåäíåå çíà÷åíèå ñîîòíîøåíèÿ èîíîâ Pr/Ge äî-
ñòèãàåò íåêîãî ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ 0,1 åùå ïðè êîíöåíòðàöèè íèòðàòà
ïðàçåîäèìà â ïðîïèòî÷íîì ðàñòâîðå 0,06 Ì, à ïðè ïðîïèòêå áîëåå êîíöåí-
òðèðîâàííûìè ðàñòâîðàìè ôîðìèðóþòñÿ ëîêàëüíûå îáëàñòè ñ óâåëè÷åííûì
ñîäåðæàíèåì äîïàíòà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðîïèòî÷íîãî ðàñòâîðà ñ êîíöåí-
òðàöèåé 0,01 Ì, ïðàçåîäèì ïðàêòè÷åñêè íå âõîäèë â ìàòðèöó; åãî ñîäåðæà-
íèå, îïðåäåëåííîå ìåòîäîì EDX, ñîñòàâèëî 0,1—0,6 àò. %, ÷òî ëåæèò íà ãðàíè-
öå ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàëè÷èÿ îñòàòêîâ ðàñòâîðèòåëåé è ïðèñóòñòâèÿ ìîëåêóë
âîäû, êîòîðûå ìîãëè áû âëèÿòü íà ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà, à òàê-
æå äëÿ òîãî, ÷òîáû îïðåäåëèòü, â êàêîì ñîñòîÿíèè èîíû ïðàçåîäèìà âõîäÿò â
ñîñòàâ àýðîãåëåé, áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Íà ÈÊ-ñïåêò-
ðàõ äîïèðîâàííûõ àýðîãåëåé (ðèñ. 3) íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíî-
ñòåé êîëåáàíèé ìîëåêóë âîäû ïðè 1650 ñì1 [23] è ïîëîñ êîëåáàíèé ÄÌÑÎ
ïðè 1318, 1015 è 945 ñì1 [24] ïî ñðàâíåíèþ ñ íåäîïèðîâàííûì àýðîãåëåì.
Òàêæå íà ÈÊ-ñïåêòðàõ âèäíî, ÷òî îòíîñèòåëüíî äðóãèõ ïîëîñ â îáðàçöàõ,
ïîäâåðãíóòûõ ïðîïèòêå, óìåíüøàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü êîëåáàíèé NH4

 ïðè
1430 ñì1 [25] ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè Pr3 â ïðîïèòî÷íîì ðàñòâîðå,
÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î èîííîì îáìåíå NH4

 íà Pr3. Èíòåíñèâíûå

Òàáëèöà 2

Óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ

Êîíöåíòðàöèÿ GeO2 Êîíöåíòðàöèÿ Pr3 Äëèòåëüíîñòü Óäåëüíàÿ ïëîùàäü
Îáîçíà÷åíèå â èñõîäíîì ëèîãåëå,  â ïðîïèòî÷íîì ïðîïèòêè, ïîâåðõíîñòè,

ã/100 ã Í2Î ðàñòâîðå, Ì äíè ì2/ã

A1 6,31 0,24 1 191

A2 6,31 0,12 1 163

A3 6,31 0,06 1 176

B1 15,8 0.24 1 268

B2 15,8 0,12 1 216

B3 15,8 0,06 1 340

C1 15,8 0,24 7 205

C2 15,8 0,12 7 188

C3 15,8 0,06 7 270

C4 15,8 0,01 7 280
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ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 755 è 465 ñì1, êîòîðûå ïðèñóòñòâóþò íà ñïåêòðàõ
îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ êàê ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîïèòêè, òàê è áåç íåå îòíîñÿòñÿ
ê êîëåáàíèÿì ñòðóêòóðû ãåðìàíàòà [26]. Íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå ôîðìû
ýòèõ ïîëîñ òàêæå ñîãëàñóåòñÿ ñ òåì, ÷òî, õîòÿ ââåäåíèå ïðàçåîäèìà è âëèÿåò íà
ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè àýðîãåëÿ (NH4)3H(Ge7O16)(H2O)x, îäíà-
êî íå èçìåíÿåò åãî ôàçîâîãî ñîñòàâà.

Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî [16], ÷òî ðàçëîæåíèå àýðîãåëÿ (NH4)3H(Ge7O16)(H2O)x
äî àìîðôíîãî GeO2 èäåò ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íóþ ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ (NH4)2Ge7O15

è çàêàí÷èâàåòñÿ ïðè 400Ñ, à êðèñòàëëèçàöèÿ àìîðôíîãî GeO2 ïðîòåêàåò
âïëîòü äî 800 Ñ. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå òåìïåðàòóð îòæèãà äîïèðîâàííûõ îáðàç-
öîâ òàêæå áûëè âûáðàíû 400 è 800 Ñ. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîäòâåðäèë,
÷òî îòæèã ïðè 400 Ñ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïîëíîñòüþ ðåíòãåíîàìîðôíîãî
ïðîäóêòà (ðèñ. 4à).

Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 4á) óäàëîñü îïðåäåëèòü, ÷òî â ïîëó÷åí-
íûõ ïîñëå îòæèãà ïðè 400 Ñ îáðàçöàõ ïðîèñõîäèò óäàëåíèå îñòàòêîâ ðàñòâî-
ðèòåëÿ ÄÌÑÎ, à òàêæå èîíîâ NH4

. Îòñóòñòâèå ïîëîñ êîëåáàíèé NH4
 ïðè

1620 ñì1 ïîäòâåðæäàåò, ÷òî ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ðàçëîæåíèå ãåðìàíàòà àì-
ìîíèÿ çàâåðøàåòñÿ. Íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðàõ
àýðîãåëåé áëèçêè ê ïîëîñàì êðèñòàëëè÷åñêîãî GeO2. Îäíàêî, â îòëè÷èå îò

Ðèñ. 4. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïîñëå îòæèãà ïðè 400 Ñ àýðîãåëåé, ïîäãîòîâëåííûõ ïðî-
ïèòêîé (ñåìü äíåé) ðàñòâîðîì ïðàçåîäèìà ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé, [Pr3] Ì:

à — äèôðàêòîãðàììà: áåç ïðîïèòêè (1 ), 0,01 (2 ), 0,06 (3 ), 0,12 (4 ), 0,24 (5 ), á — ÈÊ-ñïåêòðû: GeO2

êðèñòàëëè÷åñêèé (0), îñòàëüíûå ïîëîñû èìåþò òàêèå æå êîíöåíòðàöèè

à á

Ðèñ. 3.  Ñðàâíåíèå ÈÊ-ñïåêòðîâ îáðàçöîâ
àýðîãåëåé ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé [Pr3]
â ïðîïèòî÷íîì ðàñòâîðå äî îòæèãà, âðåìÿ

ïðîïèòêè ñåìü äíåé, Ì:
1 — áåç ïðîïèòêè; 2 — 0,01; 3 — 0,06; 4 — 0,12;

5— 0,24
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îáðàçöîâ àýðîãåëåé äî îòæèãà,
ïîñëå íàãðåâàíèÿ äî 400 Ñ âëèÿ-
íèå ïðîïèòêè íà èçìåíåíèå ñïåê-
òðîâ îáðàçöîâ áîëåå âûðàæåíî. Â
îáðàçöàõ ñ Pr3 ïðè óâåëè÷åíèè
êîíöåíòðàöèè èñïîëüçîâàííîãî
äëÿ ïðîïèòêè ðàñòâîðà ðàñòåò èí-
òåíñèâíîñòü êîëåáàíèé OH â äè-
àïàçîíå 2700—3700 ñì1 è êîëåáà-
íèé H2O ïðè 1650 ñì1, ÷òî ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ êîîðäèíàöèåé OH

-ãðóïï èîíàìè Pr3. Òàêæå ïîñëå
ïðîïèòêè ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ ñèììåòðè÷íûì êîëåáàíèÿì ñâÿçåé Ge—O, ñ 850 äî 825 ñì1, à ïîëîñà â
ðàéîíå 480—600 ñì1, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñèììåòðè÷íûì êîëåáàíèÿì Ge—O—
Ge [27], ìåíÿåò ôîðìó, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î âçàèìîäåéñòâèè ïðàçåî-
äèìà ñ ãåðìàíèåì [28]. Ïðè÷èíà ïîÿâëåíèÿ ïîëîñû â îáëàñòè 1130 ñì1, èí-
òåíñèâíîñòü êîòîðîé âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ïðàçåîäèìà â
ïðîïèòûâàþùåì ðàñòâîðå, ìîæåò áûòü ñâÿçàíà êàê ñ ïîÿâëåíèåì SO4

2-ãðóïï,
îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàçëîæåíèè ÄÌÑÎ, òàê è âñëåäñòâèå îñëàáëåíèÿ ñâÿçåé
Ge—O â ïðèñóòñòâèè Pr3. Íåñìîòðÿ íà îòæèã ïðè 400 Ñ, íèçêàÿ ñêîðîñòü
íàãðåâà 1,5 /ìèí ïîçâîëèëà èçáåæàòü ðàçðàñòàíèÿ ÷àñòèö è ñîõðàíèòü ïîðè-
ñòóþ ñòðóêòóðó, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ÏÝÌ (ðèñ. 5).

Ïðè îòæèãå ïðè 800 Ñ íàðÿäó ñ îáðàçîâàíèåì îêñèäà ãåðìàíèÿ íàáëþäàåò-
ñÿ ôîðìèðîâàíèå âòîðîé ôàçû (ðèñ. 6). Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî èíäåêñàöèÿ âòîðîé
ôàçû çàòðóäíåíà èç-çà ìàëîãî êîëè÷åñòâà ïèêîâ è èõ áîëüøîãî óøèðåíèÿ, íàèáî-
ëåå âåðîÿòíî, ÷òî îíà ñîîòâåòñòâóåò ñîñòàâó Pr2Ge2O7. Òàêèì îáðàçîì óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû, íåîáõîäèìîå äëÿ ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî
ïðîäóêòà, ïðèâîäèò ê âçàèìîäåéñòâèþ ãåðìàíèÿ è ïðàçåîäèìà è ïîëó÷åíèå

Ðèñ. 5. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ îáðàçöà Ñ3 ïîñëå
îòæèãà ïðè 400 Ñ

Ðèñ. 6. Äèôðàêòîãðàììû àýðîãåëåé, ïîëó÷åííûõ ïðîïèòêîé (ñåìü äíåé) ðàñòâîðîì ïðàçåî-
äèìà ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè, ïîñëå îòæèãà ïðè 800 Ñ

50 íì
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Ðèñ. 7. Ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñöåíöèè àýðîãåëåé, îòîææåííûõ ïðè òåìïåðàòóðå (îÑ) è
ïîëó÷åííûå ïðè âîçáóæäåíèè ex, íì:

à — 400 Ñ, 240 íì; á — 800 Ñ, 240 íì; â — 400 Ñ, 255 íì; ã — 800 Ñ, 255 íì  (àýðîãåëè ïîëó÷åíû ïðè
[Pr3], Ì: 1 — áåç ïðîïèòêè; 2 — 0,01; 3 — 0,06; 4 — 0,12; 5— 0,24)
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îäíîôàçíîãî GeO2:Pr3+ ïðåäëîæåííûì ìåòîäîì íåâîçìîæíî. Òåì íå ìåíåå äëÿ
âñåõ ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ áûëè èçó÷åíû ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà.

Ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñöåíöèè àýðîãåëåé, îòîææåííûõ ïðè 400 è 800 Ñ,
áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ïðè âîçáóæäåíèè èçëó÷åíèåì ñ äëèíàìè âîëí 240, 255
è 390 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî íàèáîëåå èíòåíñèâíûì ïîëîñàì íà ñïåêòðàõ
âîçáóæäåíèÿ. Ñðàâíåíèå ïîëîæåíèÿ îñíîâíûõ ïîëîñ èñïóñêàíèÿ îáðàçöîâ, ïî-
ëó÷åííûõ ñ ïðîïèòêîé ðàñòâîðîì ïðàçåîäèìà è áåç íåå, è îòîææåííûõ êàê ïðè
400 Ñ, òàê è 800 Ñ ïðè âîçáóæäåíèè ex 240 è 255 íì (ðèñ. 7) ñâèäåòåëüñòâóåò,
÷òî âíå çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ñèíòåçà õàðàêòåð ëþìèíåñöåíöèè â äàííîì
ñëó÷àå ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ìàòðèöåé îêñèäà ãåðìàíèÿ. Èíòåíñèâíîå èç-
ëó÷åíèå â ñèíåé îáëàñòè ñïåêòðà (420—490 íì) îáû÷íî ñâÿçûâàþò ñ ðåêîì-
áèíàöèåé ýëåêòðîíîâ è äûðîê, âîçíèêàþùèõ èç êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé, âû-
ñòóïàþùèõ â êà÷åñòâå äîíîðíûõ öåíòðîâ, è ãåðìàíèåâî-êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé
(ïðîòÿæåííûõ äåôåêòîâ), äåéñòâóþùèõ â êà÷åñòâå àêöåïòîðîâ [29]. Çåëåíóþ
ëþìèíåñöåíöèþ (525—575 íì), êàê ïðàâèëî, àññîöèèðóþò ñ öåíòðàìè êèñëî-
ðîäíûõ âàêàíñèé [30, 31].

Îäíàêî íà ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ïðè âîçáóæäåíèè
ex  390 íì (ðèñ. 8), äëÿ îáðàçöîâ, îòîææåííûõ ïðè 800 Ñ, íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëå-
íèå ñëàáî èíòåíñèâíîé ïîëîñû â îáëàñòè 460 íì, õàðàêòåðíîé äëÿ èîíîâ
ïðàçåîäèìà â ãåðìàíàòíûõ ìàòðèöàõ [32]. Ïðèñóòñòâèå èîíîâ ïðàçåîäèìà òàêæå
îêàçàëî âëèÿíèå íà ñîáñòâåííóþ ëþìèíåñöåíöèþ ìàòðèöû GeO2: çíà÷èòåëüíî
âîçðîñëà èíòåíñèâíîñòü çåëåíîé ëþìèíåñöåíöèè. Ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü
ïîëîñû ïðè 530 íì ñòàëà ñîïîñòàâèìà ñ èíòåíñèâíîñòüþ ïîëîñû ïðè 448 íì.

Ðèñ. 8. Ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñöåíöèè àýðîãåëåé, îòîææåííûõ ïðè òåìïåðàòóðå ( Ñ) è
ïîëó÷åííûå ïðè âîçáóæäåíèè ex  390 íì:

à — 400 Ñ; á — 800 Ñ [Pr3], Ì: 1 — áåç ïðîïèòêè; 2 — 0,01; 3 — 0,06; 4 — 0,12; 5 —0,24)
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Âïåðâûå áûëà ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñèíòåçà GeO2-àýðîãåëåé, ëåãèðîâàííûõ
ïðàçåîäèìîì. Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà ââåäåíèÿ èîíà-äîïàíòà — ïðîïèòêà
ãèäðîãåëÿ ðàñòâîðîì íèòðàòà ÐÇÝ â ÄÌÑÎ äî ÑÊ-ñóøêè — ïîêàçàëà ñåáÿ
ïðîñòîé â èñïîëíåíèè, íî èìååò ðÿä îãðàíè÷åíèé. Âàðüèðîâàíèå ñîäåðæàíèÿ
èîíà-äîïàíòà â ìàòðèöå ïðè ñîõðàíåíèè ðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî
îáúåìó âîçìîæíî â î÷åíü óçêîì äèàïàçîíå. Íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû äîñòèãàþòñÿ
ïðè êîíöåíòðàöèè GeO2 â èñõîäíîì ëèîãåëå 15,8 ã/100 ã H2O è ïðîïèòêè
0,06 Ì ðàñòâîðîì íèòðàòà ïðàçåîäèìà â òå÷åíèå 7 äíåé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ëåãè-
ðîâàíèå ïðàçåîäèìîì ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè çåëåíîé ëþìè-
íåñöåíöèè GeO2 àýðîãåëåé ïðè âîçáóæäåíèè èçëó÷åíèåì ñ äëèíîé âîëíû 390 íì.
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An easy-to-implement technique for obtaining REE-doped GeO2 aerogels is proposed.
Optimal synthesis conditions have been determined to achieve a uniform distribution of
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the ion-dopant in the matrix. The effect of praseodymium on the luminescent
characteristics of GeO2 aerogels when excited by radiation with wavelengths of 240, 255
and 390 nm has been established.

K e y w o r d s : aerogel, germanium oxide, praseodymium, soakage, impregnation,
luminescence
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