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Синтезированы композиционные материалы (КМ) на основе матриц из высоко-
кремнеземных нанопористых стекол, активированных серебром и лантаном. Уста-
новлено, что образцы КМ в зависимости от состава обладают люминесценцией в УФ,
фиолетово-синем, зеленом, красном и инфракрасном спектральных диапазонах, обу-
словленной присутствием изолированных Ag+-ионов, парных центров Ag+–Ag+, моле-
кулярных кластеров и наночастиц серебра, кислородных вакансий в La2O3 наряду с
различными кремниевыми дефектными центрами.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что различные материалы (стекла, нанокомпозиты, покрытия, цеолиты),
активированные серебром (в присутствии или без La2O3), обладают люминесценцией
в УФ, видимом и ближнем ИК диапазонах за счет ионов, молекулярных кластеров
(МК), наночастиц (НЧ) серебра [1–7]. Для наночастиц La2O3 характерна люминес-
ценция в диапазоне 370–650 нм, которую приписывают одиночно ионизированным
кислородным вакансиям в La2O3, и излучение является результатом радиоактивной
рекомбинации фотогенерированной дырки с электроном, занимающим кислородную
вакансию [1, 8–12].

Известно, что на интенсивность и положение полос фотолюминесценции влияет
режим (температура и длительность) тепловой обработки материалов [1, 3–7].

Тепловая обработка (отжиг) материалов, активированных серебром либо серебром
и лантаном, приводит к формированию НЧ серебра (НЧ Ag) и НЧ La2O3 [1–5]. В тако-
го рода полупроводниковых материалах формирование наночастиц приводит к меж-
фазному взаимодействию между НЧ Ag и НЧ La2O3, к возникновению явления по-
верхностного плазмонного резонанса (ППР) НЧ Ag [1, 2]. Увеличение концентрации
НЧ Ag в материале приводит к агрегации плазмонных частиц и их более тесной упа-
ковке, благодаря чему происходит снижение интенсивности фотолюминесценции и
скорости рекомбинации электронно-дырочных пар в процессе переноса заряда из
возбужденного состояния в основное состояние, а фотокаталитическая активность
материала, наоборот, увеличивается [13, 14].
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С учетом вышесказанного представляло интерес исследовать люминесцентные
свойства термообработанных композиционных материалов, в которых одновременно
присутствует и серебро, и лантан.

В настоящей работе методом люминесцентной спектроскопии проведено исследо-
вание композиционных материалов на основе высококремнеземных нанопористых
стекол, активированных серебром либо серебром и лантаном, подвергнутых высоко-
температурной изотермической выдержке.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектами исследования являлись композиционные материалы (КМ) на основе
нанопористых высококремнеземных стекол (ПС-8В-НТ-120), активированных сереб-
ром либо серебром и лантаном.

Образцы ПС-8В-НТ-120 (средний диаметр пор в диапазоне 3–5 нм, пористость
~30%) состава по анализу, мас. %: 0.30 Na2O, 3.14 B2O3, 0.11 Al2O3, 96.45 SiO2 были по-
лучены по методике [15]. Для получения КМ образцы ПС-8В-НТ-120 были пропита-
ны в водно-солевых растворах AgNO3 с добавлением или без La(NO3)3 (массовое соот-
ношение нитратов в растворе Ag/La составляло 1 : 1 и 10 : 1, далее КМ обозначены как
100Ag, 100Ag/10La, 100Ag/100La) с последующей тепловой обработкой КМ в воздуш-
ной атмосфере по специально разработанному температурно-временному режиму с
изотермической выдержкой при температуре Тт.о = 800°C [16]. При приготовлении
растворов для синтеза КМ использовали нитрат серебра AgNO3 (марка реактива “х. ч.”,
99.9%) и 6-водный нитрат лантана La(NO3)3·6H2O (марка реактива “х. ч.”, 99.0%). По дан-
ным химического анализа КМ содержат, мас. %: (0.14–0.20) Na2O, (0.01–0.05) K2O, (0.60–
0.79) Ag2O. Содержание серебра и щелочных металлов определяли методом пламен-
ной фотометрии на спектрометре iCE 3000 (Thermo Fisher Scientific). Стандартное
квадратичное отклонение для Na2O составляло 0.2–1.1%, для K2O – 0.1–0.5%, для
Ag2O – 0.1–0.8%. Исследования КМ 100Ag/10La, 100Ag/100La в сравнении с КМ
100Ag (образцы КМ в форме плоскопараллельных пластин толщиной 1.50 ± 0.15 мм)
методом люминесцентной спектроскопии были выполнены при комнатной темпера-
туре с помощью спектрофлуориметра RF 6000, SHIMADZU Corp. (источник возбуж-
дения – ксеноновая лампа 150 Вт).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее было установлено, что для ПС-8В-НТ-120 характерна УФ люминесценция с
максимумом при λлюм = 320 нм (при λвозб = 250 нм) [17], которая может быть связана с
=Si0 центрами (электронный переход ) [18], а также сине-зеленая люминес-
ценция с максимумом при λлюм = 450 нм (при λвозб = 380 нм) [19]. Авторы [18, 20, 21]
связывают такую люминесценцию с =Si0 центрами (электронный переход ) и
c нейтральными вакансиями кислорода O3≡Si–Si≡O3 (the neutral oxygen vacancy, NOV).

Для всех синтезированных КМ характерна ИК люминесценция в области 800–900 нм
(с максимумом в диапазоне 850–880 нм (~1.41–1.46 эВ)) вне зависимости от длины
волны возбуждения в диапазоне 200–380 нм. На рис. 1 представлены в качестве при-
мера спектры ИК люминесценции для КМ 100Ag при λвозб от 220 до 380 нм. Следует отме-
тить, что у образцов КМ 100Ag с ростом длины волны возбуждения (350, 360, 380 нм) была
обнаружена только ИК люминесценция в области 800–900 нм вне зависимости от
λвозб (интенсивность ИК люминесценции сохраняется), а люминесценция в диапазо-
не 380–790 нм для этих образцов не наблюдалась.

На рис. 2 показаны спектры УФ люминесценции для образцов всех синтезирован-
ных КМ при λвозб = 200 нм. Следует отметить, что интенсивность люминесценции у
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Рис. 1. Спектры ИК люминесценции КМ 100Ag в зависимости от длины волны возбуждения λвозб: а – 220,

б – 350, в – 360, г – 380 нм.
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Рис. 2. Спектры УФ люминесценции (при λвозб = 200 нм) в зависимости от состава КМ: а – 100Ag, б –

100Ag/10La, в – 100Ag/100La.
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КМ 100Ag/10La гораздо выше по сравнению с КМ 100Ag и 100Ag/100La. Для КМ
100Ag характерна широкополосная УФ люминесценция в области 210–270 нм (с мак-
симумами при 218, 235, 247 (основной максимум), 266 нм) и узкая полоса люминес-
ценции с максимумом при 365 нм, а для КМ 100Ag/10La – широкая полоса с максиму-
мом при 249 нм и узкая полоса при 367 нм. Для КМ 100Ag/100La обнаружены узкие
полосы УФ люминесценции с максимумами при 220, 228, 233, 240, 248, 260, 270, 280,
350, 365, 375 нм.

Следует отметить, что при λвозб = 220 нм (рис. 3) у всех исследованных образцов КМ
было отмечено снижение интенсивности полос УФ люминесценции в диапазоне 210–
380 нм примерно в 1.3–4.5 раза по сравнению со спектрами, представленным на рис. 2.
Форма спектров и положение полос люминесценции при 245 и 366 нм сохраняется
только у КМ 100Ag/10La по сравнению со спектром при λвозб = 200 нм (рис. 2б). Для
КМ 100Ag и КМ 100Ag/100La, помимо снижения интенсивности люминесценции при
λвозб = 220 нм), было установлено следующее. Для КМ 100Ag была обнаружена только
одна узкая полоса люминесценции слабой интенсивности с максимумом при 365 нм, а
Рис. 3. Спектры УФ люминесценции (при λвозб = 220 нм) в зависимости от состава КМ: а – 100Ag, б –

100Ag/10La, в – 100Ag/100La.
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Рис. 4. Спектры люминесценции КМ 100Ag/10La в зависимости от длины волны возбуждения λвозб: а, б –

350, в – 360, г, д – 380 нм.
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для КМ 100Ag/100La – слабые полосы в диапазоне 230–270 нм с максимумами при
234, 241, 247, 262, 268 нм.

Спектры видимой и ИК люминесценции (в диапазоне 380–810 нм) образцов КМ
100Ag/10La и 100Ag/100La при λвозб = 350, 360, 380 нм представлены на рис. 4 и  5.

При λвозб = 350 нм (рис. 4а, б) на спектрах люминесценции КМ 100Ag/10La присут-
ствует пять полос видимой люминесценции с максимумами при λлюм = 389, 413, 435,
542, 725 нм. При λвозб = 360 нм (рис. 4в) на спектре люминесценции КМ 100Ag/10La
обнаружена фиолетово-синяя люминесценция (λлюм = 392, 413, 435 нм) и зеленая лю-
минесценция (λлюм = 546 нм). При λвозб = 380 нм на спектре люминесценции КМ
100Ag/10La (рис. 4г, д) видны полосы фиолетово-синей люминесценции (λлюм = 413,
436 нм), зеленой люминесценции (λлюм = 558 нм), желтой люминесценции (λлюм =
= 568 нм), инфракрасной люминесценции (λлюм = 771 и 787 нм). Следует отметить,
что в отличие от λвозб = 350 нм, при большей длине волны возбуждения (λвозб = 360 и
380 нм) красная люминесценция в указанных КМ не обнаружена.
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Рис. 5. Спектры люминесценции КМ 100Ag/100La в зависимости от длины волны возбуждения λвозб: а –

350, б – 360, в, г – 380 нм.
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У КМ 100Ag/100La при λвозб = 350 и 360 нм (рис. 5а, б) обнаружена широкополосная
люминесценция в диапазоне 380–680 нм с максимумами при λлюм = 515 нм и λлюм =
= 523 нм. У КМ 100Ag/100La при λвозб = 380 нм (рис. 5в, г) была выявлена фиолетово-
синяя (λлюм = 413, 442, 468 нм), зелено-желтая (λлюм = 559, 570 нм) и ИК люминесцен-
ция (λлюм = 774, 784, 790, 804 нм) слабой интенсивности.

Рассмотрим возможные причины возникновения люминесценции исследованных
материалов.

Обнаруженная у всех синтезированных КМ ИК люминесценция в области 800–900 нм
может быть связана с МК и НЧ Ag [4, 22], а также с немостиковыми кислородными
дефектами (nonbridging oxygen defects, NBO) [23].

УФ (λлюм = 350, 365–367, 375 нм) и фиолетовая (λлюм = 389, 392 нм) люминесцен-
ция, возможно, связана с Ag+ ионами [7, 24, 25]. Возникновение узких полос фиолето-
во-синей люминесценции (λлюм = 413, 468 нм) может быть связано с кислородными
вакансиями в La2O3 [8, 9]. Кроме того, полосы фиолетово-синей люминесценции при
413, 435, 436, 442 и 468 нм, по всей вероятности, следует отнести к люминесценции
МК серебра [6, 7, 26–30]. Обнаруженная зеленая люминесценция (λлюм = 515, 523, 542,
546, 558 нм) может быть связана с МК Ag1, Ag2, Ag3 и с Ag+–Ag+ парами [6, 7, 25, 31]. По-
явление желтой люминесценции (λлюм = 568, 570 нм) и красной люминесценции
(λлюм = 725 нм) может быть обусловлено люминесценцией МК Ag3 [6, 31] и НЧ Ag [31].
ИК люминесценция (λлюм = 771, 774, 784,787, 790, 804 нм), скорее всего, возникает из-
за НЧ Ag [6, 22].
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Обнаруженная УФ люминесценция в области 218–280 нм (~4.43–5.69 эВ), возмож-
но, относится к различным кремниевым дефектным центрам и кислородным вакан-
сиям в ПС-матрице [32–36].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы образцы композиционных материалов на основе матриц из нано-
пористых высококремнеземных стекол путем их пропитки в водных растворах AgNO3
без, либо в присутствии La(NO3)3 с последующей тепловой обработкой в воздушной
атмосфере при 800°C.

Установлено, что синтезированные композиционные материалы обладают люми-
несценцией в широком спектральном диапазоне от УФ до ближней ИК области, бла-
годаря присутствию различных активных центров, включая изолированные Ag+ ионы,
Ag+–Ag+ пары, молекулярные кластеры и наночастицы серебра, кислородные вакан-
сии в La2O3.
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