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Исследованы спектральные свойства композиционных материалов на основе матриц из высококремнезем-

ных пористых стекол, активированных ионами серебра, а также ионами лантана. Рассмотрены спектры оп-

тической плотности (270−900 nm) и инфракрасные спектры пропускания (11000−9000 и 9000−4000 cm−1)
композиционных материалов различных составов, подвергнутых тепловой обработке по одному из трех

режимов (120, 500 и 800◦C). Синтезированные композиционные материалы исследованы методами рент-

генофазового анализа и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии. Анализ оптических спектров

позволил выявить формирование молекулярных кластеров, кластеров, димеров и наночастиц серебра, а также

полос поглощения, относящихся к переносу заряда O2+
→ La3+ (282, 285, 300 nm) и к наночастицам лантана

(282, 285 nm), при различных условиях синтеза композиционных материалов. Установлено, что изменение

режима тепловой обработки композитов приводит к изменениям в ИК спектрах композитов, а изменение их

состава — к появлению дополнительных полос, связанных с атомом кислорода ОН-группы, который может

координироваться с несколькими соседними атомами лантана.
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Введение

Материалы, активированные серебром в присут-

ствии/без лантана, могут быть применены в качестве

нанокатализаторов, а также в сенсорных приложениях

(газовые сенсоры, колориметрические датчики), в на-

нофотонике, для солнечных батарей, для оптических

устройств, оптической памяти [1–5]. Ион La3+ имеет

незаполненную орбиталь (4 f 05d06s0), благодаря чему

он относительно стабилен, и захваченные дырки могут

быть легко высвобождены [6]. Этот механизм можно

описать с помощью следующих уравнений (1)–(4) (см.
уравнения (3), (5)−(7)) в работе [6]):

O2− + h+
→ O−

, (1)

La3+ + O−

→ La4+ + O2− (2)

— дырочная ловушка (
”
hole trap“),

La4+ + OH−

→ La3+ + OH (3)

— высвобождение дырок (
”
hole release“),

2Ag0 + O2 → 2Ag+ + O2− (4)

— высвобождение электронов (
”
electron release“).

Известно, что La2O3 имеет широкую запрещенную

зону (wide band gap, 4.3 eV) [7,8], а край фундаменталь-

ного поглощения расположен в области ниже 250 nm [9].

В работе [8] показано влияние температуры отжига

(от 400 до 800◦C) на структуру и оптические свой-

ства пленок La2O3, а также на их полупроводниковые

свойства (ширина запрещенной зоны увеличивается от

4.17 до 5.11 eV с повышением температуры отжига).

В наших предыдущих работах [10–12] было показано,

что тепловая обработка композиционных материалов

(КМ), содержащих ионы, наночастицы (НЧ), молекуляр-

ные кластеры (МК) серебра в присутствии/без ионов

церия или эрбия влияет на концентрационное распре-

деление элементов по толщине образцов КМ (метод

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии), на

структуру (метод ИК спектроскопии в области частот

1100−400 cm−1) и на спектральные свойства КМ (метод

оптической спектроскопии). В работе [13] отмечается,

что тепловая обработка (отжиг) материалов, одновре-

менно активированных серебром и лантаном, приводит

к формированию НЧ La2O3 и серебра, что благоприятно

сказывается на спектрально-люминесцентных свойствах

материала (интенсивность фотолюминесценции увели-

чивается).
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В настоящей работе важной задачей является подбор

температурно-временных режимов синтеза КМ, чтобы

эффективно контролировать формирование оксидов се-

ребра и лантана, НЧ и МК серебра в наноразмерных

структурах, избегая эффектов кластеризации. Проведено

исследование влияния химического состава и режима

тепловой обработки КМ на их спектральные свойства

в УФ, видимом и ближнем ИК диапазоне спектра.

Объекты и методы исследования

Объектами исследования являются КМ на основе

высококремнеземных пористых стекол (ПС-8В-НТ-120),
активированных ионами серебра в присутствии или без

ионов лантана, которые были синтезированы методом

одностадийной пропитки.

Образцы ПС-8В-НТ-120 (средний диаметр пор в

диапазоне 3−5 nm, пористость ∼ 30%) толщиной

1.5± 0.15mm были получены по методике [14]. Мето-

дами аналитической химии был определен состав ПС-

матриц (ПС-8В-НТ-120) по анализу (мас%): 0.30 Na2O,

3.14 B2O3, 0.11 Al2O3, 96.45 SiO2, который приведен

в [14]. Образцы ПС-матриц были пропитаны в водно-

солевых растворах AgNO3 с добавлением или без

La(NO3)3 (массовое соотношение нитратов в растворе

Ag/La составляло 1:1 и 10:1) с последующей тепло-

вой обработкой КМ в воздушной атмосфере по спе-

циально разработанным температурно-временным режи-

мам с изотермическими выдержками при температуре

Tт.о. = 120, 500 и 800◦C в соответствии с процедурой,

использованной в [15]. Известно, что термолиз нит-

рата лантана при 780−800◦C приводит к формирова-

нию оксида лантана La2O3 [15,16]. При температуре

выше 300◦C происходит разложение нитрата серебра

с образованием Ag0 [16], а по данным [17] термолиз

AgNO3 происходит при 360−515◦C. Следует учиты-

вать, что кристаллизация La2O3 в воздушной атмо-

сфере происходит при 800◦C согласно [7]. Обозна-

чение синтезированных образцов 100Ag, 100Ag/10La,

100Ag/100La было принято в соответствии с концен-

трацией пропитывающих растворов. При приготовле-

нии растворов для синтеза КМ использовали такие

реагенты, как нитрат серебра AgNO3 (марка реактива

хч, 99.9%), 6-водный нитрат лантана La(NO3)3−6H2O

(марка реактива хч, 99.0%). В КМ 100Ag, 100Ag/10La,

100Ag/100La содержание серебра и щелочных метал-

лов определялось методом пламенной фотометрии на

спектрофотометре iCE 3000 (Thermo Fisher Scientific).
Оно составило (mas%) (0.14−0.20) Na2O, (0.01−0.05)
K2O, (0.60−0.79) Ag2O. Стандартное квадратичное от-

клонение для Na2O составляло 0.2−1.1%, для K2O —

0.1−0.5%, для Ag2O — 0.1−0.8%. Ранее в [15] ме-

тодом ИК спектроскопии (1000−400 cm−1) были ис-

следованы серии образцов 100Ag и 100Ag/100La при

120, 500 и 800◦C. Выявлены полосы, соответствующие

присутствию Ag2O, La2O3 и колебаниям связей Ag−O,

Ag−O−Ag, O−Ag−O, La−O−H и La−O. Методом энер-

годисперсионной рентгеновской спектроскопии у КМ

100Ag/100La (при 500◦C) установлено, что содержание

серебра меняется по толщине образцов КМ в пределах

1.15−4.45mas% (среднее значение 3.40± 0.26mas%), а
лантан распределен достаточно равномерно в пределах

0.71−1.15mas% (среднее значение 0.85± 0.18mas%) за

исключением поверхностного слоя (∼ 40−65 nm) [15].
Исследования КМ 100Ag, КМ 100Ag/10La,

КМ 100Ag/100La в сравнении с ПС-8В-НТ-120 методом

ближней ИК спектроскопии (рис. 1−4) были выполнены

при комнатной температуре с помощью спектрофо-

тометра ФСМ-2211 в областях частот 11000−9000 и

9000−4000 cm−1 со спектральным разрешением 2 cm−1.

При работе в спектральном диапазоне 11000−9000 cm−1

приемником является фотодиод Si, в диапазоне

9000−4000 cm−1 — фотодиод InGaAs. Источником

излучения является галогенная лампа. Исследования КМ

100Ag, КМ 100Ag/10La, КМ 100Ag/100La в диапазоне

270−900 nm (рис. 5) проводили на спектрофотометре

СФ-2000. Наименьший спектральный разрешаемый

интервал 1 nm, предел допускаемого значения

абсолютной погрешности установки для спектрального

диапазона 270−390 nm составлял ±0.4 nm, для

390−900 nm — ±0.8 nm. При работе в спектральном

диапазоне 190−390 nm источником излучения служила

дейтериевая лампа, в диапазоне 390−1100 nm —

галогенная лампа. Измерения спектров пропускания

и оптической плотности проводили при комнатной

температуре на образцах КМ и ПС-8В-НТ-120 в форме

плоскопараллельных пластин толщиной 1.50± 0.15mm.

Рентгенофазовый анализ порошков КМ проводился

при применении дифрактометра Rigaku Ultima IV

(Япония). Использовалось излучение медного анода с

λ(CuKα) = 1.5418�A. Рентгенограммы снимались в диа-

пазоне углов 2θ от 5 до 80◦. Скорость сканирования по

2θ составила 3◦/min. Для интерпретации дифракционных

рефлексов использовалась база дифракционных данных

ICDD PDF−2 (2022). Элементный состав композитов

изучен методом энергодисперсионной рентгеновской

спектроскопии (EDS). Измерены линейные профили

концентрации элементов с шагом 35−47µm. Измерения

проводили на сканирующем электронном микроскопе

CamScan MX2500, оборудованном энергодисперсион-

ным спектрометром Link Pentafet (Oxford Instruments,

Si(Li)-детектор с площадью 10mm2 и разрешающей

способностью 138 eV (на MnKα-излучение)). Образцы
КМ запрессовывали в полимерные шайбы, полировали

и напыляли на поверхность углерод. Измерения

проводили на плоскопараллельных пластинах толщиной

1.50± 0.15mm.

Результаты исследований

На рис. 1−3 представлены ИК спектры пропускания

(в диапазонах частот 11000−9000 и 9000−4000 cm−1)
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Рис. 1. Спектры пропускания КМ 100Ag в зависимости от

температуры тепловой обработки: a — 120◦C, b — 500◦C, c —

800◦C.

композитов состава 100Ag, 100Ag/10La, 100Ag/100La,

полученных тепловой обработкой при 120, 500 и 800◦C.

На рис. 4, a показаны ИК спектры пропускания

ПС-8В-НТ-120 в диапазонах частот 11000−9000 и

9000−4000 cm−1. Из рис. 4, а видны полосы поглощения

при 10732, 10458, 8113, а также при 7317, 7133, 6876,

5272, 4548 cm−1.

В табл. 1 приведены полосы поглощения, обнару-

женные у КМ и ПС-8В-НТ-120, а также идентифи-
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Рис. 2. Спектры пропускания КМ 100Ag/10La в зависимости

от температуры тепловой обработки: a — 120◦C, b — 500◦C,

c — 800◦C.

кация полос. У всех композитов вне зависимости от

состава и режима тепловой обработки и ПС-8В-НТ-120

обнаружено четыре группы полос: при 10762−10730,

7335−7317, 5284−5267 и 4554−4523 cm−1. Установлено

влияние тепловой обработки КМ, которое приводит к

появлению/исчезновению полос. Для КМ (вне зависи-

мости от состава), высушенных при 120◦C, характер-

ны дополнительные полосы в шести областях частот:

при 10513−10480, 8132−8104, 7133−7126, 6894−6870,

6060−6003, 5662−5627 cm−1. Кроме того, у КМ 100Ag

Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 10
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Рис. 3. Спектры пропускания КМ 100Ag/100La в зависимости

от температуры тепловой обработки: a — 120◦C, b — 500◦C,

c — 800◦C.

и 100Ag/10La (при 120◦C) обнаружено еще по одной

дополнительной полосе при 8717 и 9421 cm−1, что

говорит о влиянии химического состава КМ. С по-

вышением температуры тепловой обработки КМ (при

500◦C) дополнительные полосы в четырех областях

частот (при 10585−10504, 8123−8110, 7159−7155,

6880−6864 cm−1) сохраняются у всех КМ (вне за-

висимости от состава), а полосы при 6060−6003 и

5662−5627 cm−1 пропадают. У КМ 100Ag/100La (при
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Рис. 4. Спектры пропускания (a) и оптической плотности (b)
ПС-8В-НТ-120.

500◦C) обнаружены еще две полосы: при 9295 и

9108 cm−1, что косвенно указывает на влияние хими-

ческого состава КМ. У КМ, подвергнутых тепловой

обработке при 800◦C, происходит исчезновение полос

в нескольких областях частот, но также обнаружены

дополнительные полосы у всех КМ (вне зависимости

от состава): при 7245−7244, 5085−5083, 4761−4753,

4189−4179 cm−1. Влияние состава КМ установлено так-

же. Для КМ 100Ag (при 800◦C) обнаружены две допол-

нительные полосы при 10622 и 9414 cm−1, а для КМ

100Ag/10La (при 800◦C) — при 4913 cm−1.

Установлено существенное влияние режима тепловой

обработки КМ (120, 500 и 800◦C), которое проявля-

ется в появлении/исчезновении дополнительных полос.

Известно, что при нагревании пористых стекол харак-

терны следующие процессы (см. обзор в [18–22]). При

Tт.о. ≤ 200◦C происходит удаление физически адсорби-

рованной воды. В области температур 200−600◦C удаля-

ется координационно-связанная вода. При температурах

600−800◦C происходит дегидроксилирование связанных

силанольных групп и размягчение кремнеземного карка-

са. Дальнейшее повышение температуры сопровождает-

ся необратимым дегидроксилированием и конденсацией

силанольных групп, расположенных на поверхности со-

седних стенок пор, что приводит к закрытию пор.
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Таблица 1. Полосы поглощения (в диапазоне 11000−4000 cm−1), обнаруженные у КМ в зависимости от состава и температуры

тепловой обработки в сравнении с ПС-8В-НТ-120

Обозначение стекол и композитов, температура тепловой обработки КМ. Отнесение полос

Положение полос поглощения, cm−1

ПС-8В- КМ 100Ag КМ 100Ag/10La КМ 100Ag/100La

НТ-120 120◦C 500◦C 800◦C 120◦C 500◦C 800◦C 120◦C 500◦C 800◦C

10732 10730 10752 10762 10730 10750 10750 10733 10750 10760 3ν(OHСВ), ν(Si-OH), 3ν3OH
10622 10585

10458 10480 10525 10513 10552 10498 10504

9414 9421 2ν3(OH) + 2ν1(SiO4), атом кислорода

9295 ОН-группы может координироваться

9108 с несколькими соседними атомами лантана

8717 2ν3(OH) + 2ν1(SiO4)

8113 8104 8121 8132 8110 8116 8123 2ν(OHСВ) + ν(Si-O), 2ν3(OH) + ν1(SiO4)

7317 7317 7330 7334 7317 7330 7335 7317 7329 7335 2ν3(OH), ν(Si-OH)

7244 7244 7245 ν(BIII
−OH), 2ν3(OH)

7133 7126 7155 7133 7159 7131 7156 поглощение гидроксильных групп и

адсорбированных на поверхности молекул воды

6876 6894 6880 6884 6864 6870 6864 поглощение капиллярно-конденсированных

молекул воды

6003 6060 6032 νsym(OH)

5627 5628 5662 (δ + ν)(H2O)

5272 5268 5284 5277 5270 5284 5280 5267 5284 5280 поглощение гидроксильных групп и

адсорбированных на поверхности молекул

воды, (δ + ν)(H2O)

5083 5085 5084 поглощение молекул воды, координационно

связанных с примесными атомами бора

4913 (δ + ν)(OH), ν(BIII
−OH), атом кислорода

ОН-группы может координироваться с

несколькими соседними атомами лантана

4754 4761 4753 ν(OH), ν(BIV
−OH)

4548 4523 4542 4542 4554 4540 4542 4539 4542 4542 δ(Si−OH), ν(OH), ν(Na−OH), (δ + ν)(Si−OH)

4189 4179 4189 ν(OH) с низкой частотой колебаний решетки

Влияние химического состава КМ проявляется только

в появлении дополнительных полос при 10622, 9421,

9414, 9295, 9108, 8717, 4913 cm−1, характерных для от-

дельных КМ. Известно, что La(NO3)3·6H2O и La2O3 яв-

ляются гигроскопичными веществами, которые увеличи-

вают колебания OH и увеличивают количество воды [23].
Причина появления дополнительных полос при 9421,

9295, 9108, 4913 cm−1, возможно, обусловлена тем, что

атом кислорода ОН-группы может координироваться с

несколькими соседними атомами лантана [23,24].

Следует отметить, что при 800◦C у всех серий КМ на-

блюдается уменьшение интенсивности полос поглоще-

ния во всем диапазоне частот, а пропускание в диапазоне

частот 11000−9000 cm−1 по сравнению с КМ (при 120

и 500◦C) значительно снижается. Это может косвенно

указывать на уменьшение количества OH-групп и воды

в КМ с ростом температуры тепловой обработки.

Наблюдаемые слабые полосы при 10762−10730 cm−1

(∼ 929−932 nm), 10622−10458 cm−1 (∼ 941−956 nm)
могут относиться ко второму обертону валентных

колебаний свободных OH-групп (3ν(OHСВ)), ко

второму обертону валентных колебаний Si−OH-

групп ν(Si−OH) и к колебаниям OH-групп

(3ν3(OH)) [25–27]. Дополнительные полосы слабой

интенсивности при 9421−9414 cm−1 (∼ 1061−1062 nm),
9295 cm−1 (∼ 1076 nm), 9108 cm−1 (∼ 1098 nm) могут

быть связаны с сочетанием валентных колебаний

2ν3(OH) + 2ν1(SiO4) [26].
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Перейдем к рассмотрению области частот

9000−4000 cm−1. Дополнительная слабая полоса

поглощения при 8717 cm−1 (∼ 1147 nm), наблюдаемая

только у КМ 100Ag, может быть связана с сочетанием

валентных колебаний 2ν3(OH) + 2ν1(SiO4) [26]. Полосы

при 8132−8104 cm−1 (∼ 1230−1234 nm), которые

были обнаружены у ПС-8В-НТ-120 и у всех КМ (вне
зависимости от состава) при 120 и 500◦C, скорее всего,

относятся к сочетанию первого обертона валентных

колебаний свободных OH-групп на поверхности

пористого стекла и валентных колебаний Si−O-

связей 2ν(OHСВ) + ν(Si−O) [25], а также могут

быть связаны с сочетанием валентных колебаний

2ν3(OH) + ν1(SiO4) [26]. Полосы при 7335−7317 cm−1

(∼ 1363−1367 nm), выявленные у всех КМ и ПС-

8В-НТ-120, возможно, связаны с первым обертоном

валентных колебаний 2ν3 OH-групп и ν Si−OH-

групп [10,25–27,28–30]. Тепловая обработка КМ при

800◦C приводит к появлению дополнительных полос

поглощения при 7245 и 7244 см−1 (∼ 1380 nm), которые
могут относиться к колебаниям ν BIII−OH-групп, где

бор находится в тройной координации [28–31], и к

обертону валентных колебаний 2ν3 OH-групп [26].

У ПС-8В-НТ-120 и у всех КМ (вне зависимости

от состава) при 120 и 500◦C были обнаружены по-

лосы при 7159−7126 cm−1 (∼ 1397−1403 nm) и сла-

бые полосы при 6894−6864 cm−1 (∼ 1451−1457 nm).
Первая группа полос, скорее всего, относится к по-

глощению гидроксильных групп и адсорбированных на

поверхности молекул воды, а вторые слабые полосы —

к поглощению капиллярно-конденсированных молекул

воды [10,25,28–31]. Дополнительные полосы низкой

интенсивности, наблюдаемые у КМ при 120◦C при

6060−6003 cm−1 (∼ 1650−1666 nm) и 5662−5627 cm−1

(∼ 1766−1777 nm), могут быть приписаны к обертону

симметричных валентных колебаний OH-групп νsym(OH)
и к сочетанию деформационных и валентных колебаний

воды (δ + ν)(H2O) соответственно [30,32].

У ПС-8В-НТ-120 и у всех КМ были обнаружены

полосы при 5284−5267 cm−1 (∼ 1893−1899 nm) и при

4554−4523 cm−1 (∼ 2196−2211 nm). Первая группа по-

лос может относиться к поглощению гидроксильных

групп и адсорбированных на поверхности молекул воды,

к сочетанию деформационных и валентных колебаний

воды ((δ + ν)(H2O)), а вторая группа полос — к де-

формационным колебаниям Si−OH-групп (δ(Si−OH)), к
валентным колебаниям OH-групп (ν(OH)) и Na−OH-

групп (ν(Na−OH)), к сочетанию деформационных и

валентных колебаний Si−OH-групп ((δ + ν)(Si−OH))
соответственно [10,28–31]. Тепловая обработка КМ

при 800◦C (вне зависимости от состава) приводит

к появлению дополнительных полос поглощения в

трех областях частот: 5085−5083 cm−1 (∼ 1967 nm),
4761−4753 cm−1 (∼ 2100−2104 nm), 4189−4179 cm−1

(∼ 2387−2393 nm), а также к полосе поглощения сла-

бой интенсивности у КМ 100Ag/10La при 4913 cm−1

(2035 nm). Полосы при 5085−5083 cm−1 возможно при-

писать к поглощению молекул воды, координационно

связанным с примесными атомами бора [29–31]. Полосы

при 4761−4753 cm−1, скорее всего, относятся к валент-

ным колебаниям OH-групп (ν(OH)) и BIV−OH-групп

(ν(BIV−OH)), где бор находится в четверной коорди-

нации [33]. Полосы при 4189−4179 cm−1 могут быть

связаны с валентными колебаниями OH-групп (ν(OH))
с низкой частотой колебаний решетки [29–31,34]. Слабая
полоса при 4913 cm−1 может быть приписана к сочета-

нию деформационных и валентных колебаний OH-групп

((δ + ν)(OH)), к валентным колебаниям BIII−OH-групп

(ν(BIII
−OH)), где бор находится в тройной координа-

ции [33,34].

Ранее было установлено, что для матриц ПС-8В-НТ-

120 характерен край фундаментального поглощения при

240 nm [28]. На рис. 4, b представлен спектр оптиче-

ской плотности ПС-8В-НТ-120 в диапазоне 270−900 nm.

Полосы поглощения в указанном диапазоне не были

обнаружены, но виден край сильной УФ полосы.

На рис. 5 представлены спектры оптической плотно-

сти КМ в зависимости от состава (100Ag, 100Ag/10La,
100Ag/100La) и режима тепловой обработки КМ (120,
500 и 800◦C) в диапазоне 270−900 nm. В табл. 2 сведены

все данные по обнаруженным полосам поглощения у КМ

и их расшифровка согласно литературным данным (см.
обзор в [11], [35–53]).

На спектральных зависимостях оптической плотности

КМ 100Ag, высушенных при 120◦C, видны слабые

полосы поглощения при 400 nm (∼ 3.10 eV), 473 nm

(∼ 2.62 eV), 739 nm (∼ 1.68 eV). С введением лантана

у КМ 100Ag/10La, высушенных при 120◦C, проявля-

ются дополнительные полосы при 489 nm (∼ 2.54 eV)
и 570 nm (∼ 2.18 eV), а также полоса при 742 nm

(∼ 1.67 eV), а для КМ 100Ag/100La при 120◦C обнару-

жены полосы только при 397 nm (∼ 3.12 eV) и 740 nm

(∼ 1.68 eV). Видно, что состав КМ влияет на форму

спектров, на интенсивность и положение полос погло-

щения, а также приводит к появлению дополнительных

полос поглощения (489, 570 nm).

Тепловая обработка КМ при 500◦C приводит к даль-

нейшему изменению формы спектров, которое проявля-

ется в увеличении интенсивности оптической плотности

в УФ области спектра. Для КМ 100Ag установлено

наличие дополнительной УФ полосы поглощения силь-

ной интенсивности при 315 nm (∼ 3.94 eV) и сохранение

полосы при 734 nm (∼ 1.69 eV). Для КМ 100Ag/10La ха-

рактерна также дополнительная УФ полоса поглощения

сильной интенсивности при 300 nm (∼ 4.13 eV) и полоса

при 747 nm (∼ 1.66 eV). С повышением концентрации

лантана у КМ 100Ag/100La на спектре появляется до-

полнительная полоса слабой интенсивности при 535 nm

(∼ 2.32 eV) и полоса при 745 nm (∼ 1.66 eV). Что ука-

зывает на влияние состава КМ и режима тепловой обра-

ботки на появление дополнительных полос поглощения

по сравнению с высушенными образцами КМ.
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Рис. 5. Спектры оптической плотности КМ в зависимости от состава (a, b — 100Ag, c, d — 100Ag/10La, e, f — 100Ag/100La) и

температуры тепловой обработки: 1 — 120◦C, 2 — 500◦C, 3 — 800◦C.

Дальнейшее повышение температуры тепловой обра-

ботки КМ (при 800◦C) приводит к резкому увеличению

интенсивности оптической плотности во всем диапазоне

(270−900 nm), в том числе это проявляется в росте

интенсивности полос поглощения и их количестве по

сравнению с КМ, подвергнутыми тепловой обработке

при 120 и 500◦C. Этот же характер спектров проявляет-

ся для всех серий КМ. Кроме того, тепловая обработка

при 800◦C КМ серий 100Ag/10La и 100Ag/100La при-

водит к существенным изменениям в форме спектров

по сравнению с КМ 100Ag при том же режиме обра-

ботки.

Для КМ 100Ag (при 800◦C) обнаружены полосы

с максимумами при 286 nm (∼ 4.34 eV), 343 nm

(∼ 3.62 eV), 388 nm (∼ 3.20 eV), 412 nm (∼ 3.01 eV),
431 nm (∼ 2.88 eV), 449 nm (∼ 2.76 eV), 510 nm

(∼ 2.43 eV), 569 nm (∼ 2.18 eV), 606 nm (∼ 2.05 eV),
664 nm (∼ 1.87 eV). Для КМ 100Ag/10La (800◦C)
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Таблица 2. Полосы поглощения (в диапазоне 270−900 nm), обнаруженные у КМ в зависимости от состава и температуры

тепловой обработки

Обозначение стекол и композитов, температура тепловой обработки КМ. Отнесение полос

Положение полос поглощения, nm

КМ 100Ag КМ 100Ag/10La КМ 100Ag/100La

120◦C 500◦C 800◦C 120◦C 500◦C 800◦C 120◦C 500◦C 800◦C

286 282 285 МК Ag4, кластеры Ag2+4 и Ag2+8 , из-за переноса

заряда O2
→ La3+ (charge transfer), НЧ лантана

300 МК Ag1, МК Ag4, МК Ag9, нейтральные атомы Ag0,

из-за переноса заряда O2
→ La3+ (charge transfer)

315 молекулярные ионы Ag+
2 , МК Ag1

343 343 341 нейтральные атомы Ag0, МК Ag6 и Ag7

353 МК Ag3, La2O3

368 370 МК Ag3, МК Ag5 и МК Ag+
5 , La2O3

376 МК Ag5, La2O3

388 МК Ag2, Ag3, Ag4 и Ag8

400 397 МК Ag4, Ag6, кластеры Ag2+8

412 414 411 МК Ag2, НЧ серебра

431 429 430 МК Ag4, НЧ серебра

449 451 453 МК Ag3, НЧ серебра

473 465 475 димеры Ag+
−Ag+

489 МК Ag3 и Ag4

504 503 МК Ag5, НЧ серебра

510 515 515 МК Ag3, НЧ серебра

535 533 МК Ag7, НЧ серебра, кластеры серебра,

в том числе Agn+
m (m ≥ 8, n ≤ 4)

541 541 НЧ серебра, кластеры серебра, в том числе

Agn+
m (m ≥ 8, n ≤ 4)

569 570 566 566 НЧ серебра, кластеры серебра, в том числе

Agn+
m (m ≥ 8, n ≤ 4)

575 НЧ серебра, кластеры серебра, в том числе

Agn+
m (m ≥ 8, n ≤ 4)

606 603 НЧ серебра, кластеры серебра, в том числе

Agn+
m (m ≥ 8, n ≤ 4)

664 670 НЧ серебра, кластеры серебра, в том числе

Agn+
m (m ≥ 8, n ≤ 4)

739 734 742 747 735 740 745 748 НЧ серебра, кластеры серебра, в том числе

Agn+
m (m ≥ 8, n ≤ 4)

проявляются полосы с максимумами при 282 nm

(∼ 4.40 eV), 343 nm (∼ 3.62 eV), 368 nm (∼ 3.37 eV),

414 nm (∼ 3.00 eV), 429 nm (∼ 2.89 eV), 451 nm

(∼ 2.75 eV), 465 nm (∼ 2.67 eV), 504 nm (∼ 2.46 eV),

515 nm (∼ 2.41 eV), 541 nm (∼ 2.29 eV), 566 nm

(∼ 2.19 eV), 670 nm (∼ 1.85 eV), 735 nm (∼ 1.69 eV).

Для КМ 100Ag/100La (800◦C) видны полосы

с максимумами при 285 nm (∼ 4.35 eV), 341 nm

(∼ 3.64 eV), 353 nm (∼ 3.51 eV), 370 nm (∼ 3.35 eV),
376 nm (∼ 3.30 eV), 411 nm (∼ 3.02 eV), 430 nm

(∼ 2.88 eV), 453 nm (∼ 2.74 eV), 475 nm (∼ 2.61 eV),
503 nm (∼ 2.47 eV), 515 nm (∼ 2.41 eV), 533 nm

(∼ 2.33 eV), 541 nm (∼ 2.29 eV), 566 nm (∼ 2.19 eV),
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575 nm (∼ 2.16 eV), 603 nm (∼ 2.06 eV), 748 nm

(∼ 1.66 eV).
Следует отметить, что для всех серий КМ (100Ag,

100Ag/10La и 100Ag/100La) при 800◦C обнаружены

полосы поглощения с максимумами при 282−286,

341−343, 411−414, 429−431, 449−453, 510−515,

566−569 nm. Дополнительные полосы при 388, 510, 606,

664 nm (КМ 100Ag), при 368, 465, 504, 541, 670, 735 nm

(КМ 100Ag/10La) и при 353, 370, 376, 475, 503, 533, 541,

575, 603, 748 nm (КМ 100Ag/100La) прямо указывают на

влияние состава КМ на спектральные свойства.

Перейдем к описанию обнаруженных полос поглоще-

ния в диапазоне 270−900 nm. УФ полосы с максимумами

при 282−286 nm, наблюдаемые у КМ при 800◦C, скорее

всего, связаны с МК Ag4 и кластерами Ag2+4 и Ag2+8 [35–
39]. Кроме того, УФ широкие полосы с максимумами

при 282 и 285 nm могут относиться к переносу заряда

O2− → La3+, а также быть связанными с поглощением

НЧ лантана [40,41]. УФ дополнительная полоса погло-

щения при 300 nm у КМ 100Ag/10La (при 500◦C) может
быть обусловлена образованием МК Ag1, МК Ag4, МК

Ag9 и нейтральными атомами Ag0 [35,42,43–45], а также

из-за переноса заряда O2− → La3+ (charge transfer) [40].
Для КМ 100Ag (при 500◦C) наблюдаем УФ полосу

при 315 nm, которую можно приписать к молекуляр-

ным ионам Ag+
2 и МК Ag1 [11,43,44,46]. УФ полосы

поглощения при 341−343 nm, наблюдаемые у КМ при

800◦C, возможно связать с нейтральными атомами Ag0

и МК Ag6 и Ag7 [11,42,43,46]. УФ полоса при 353 nm

может указывать на формирование МК Ag3 [42,44], УФ
полосы при 368 и 370 nm — на МК Ag3, МК Ag5 и

МК Ag+
5 [36,43], а при 376 nm — на МК Ag5 [42]. По-

лосы поглощения при 353, 368, 370, 376 nm, возможно,

связаны также с поглощением La2O3 [47]. Полоса при

388 nm, скорее всего, вызвана образованием МК Ag2,

МК Ag3, МК Ag4 и МК Ag8 [42–45]. Полосы поглощения

слабой интенсивности при 397 и 400 nm у КМ 100Ag и

КМ 100Ag/100La при 120◦C могут относится к МК Ag4,

Ag6 и к кластерам Ag2+8 [35–37,42]. Широкие полосы

с максимумами при 411−414, 429−431, 449−453 nm

характерны для НЧ серебра, обладающих поверхност-

ным плазмонным резонансом (ППР) (см. обзор в [11]),
[35,46,48–51]. Кроме того, полосы при 411−414 nm мо-

гут свидетельствовать об образовании МК Ag2 [43].
Полосы при 429−431 nm возможно приписать к МК

Ag4 [43], а полосы при 449−453 nm — к МК Ag3 [44].
Полоса поглощения слабой интенсивности при 473 nm у

КМ 100Ag при 120◦C, скорее всего, относится к диме-

рам Ag+−Ag+ [52], а сдвиг полосы в длинноволновую

сторону (при 489 nm) у КМ 100Ag/100La при 120◦C,

возможно, связан с образованием МК Ag3 и Ag4 [42–44].
Наличие дополнительных полос поглощения при 465

и 475 nm у КМ 100Ag/10La и КМ 100Ag/100La при

800◦C могут возникать из-за димеров Ag+−Ag+ [52].
Широкие полосы с максимумами при 503−504 и 515 nm

у КМ 100Ag/10La и КМ 100Ag/100La при 800◦C, а

также полоса при 510 nm у КМ 100Ag при 800◦C,

возможно, связаны с наличием МК Ag5 и МК Ag3
соответственно [36,43], а также с формированием НЧ

серебра, обладающих ППР [11,48]. Наблюдаемые у КМ

100Ag/100La при 500 и 800◦C дополнительные полосы

поглощения при 535 и 533 nm, возможно, приписать к

формированию НЧ серебра, обладающих ППР, к МК

Ag7 и к различным кластерам серебра, в том числе

Agn+
m (m ≥ 8, n ≤ 4) [11,43,48,53]. Полоса при 541 nm,

обнаруженная у КМ 100Ag/10La и КМ 100Ag/100La при

800◦C, может быть обусловлена наличием НЧ серебра,

обладающих ППР, и различных кластеров серебра, в

том числе Agn+
m (m ≥ 8, n ≤ 4) [48,53]. Полосы погло-

щения при 566−570 nm, которые характерны для КМ

100Ag/10La при 120◦C и для всех серий КМ при 800◦C,

скорее всего, связаны с наличием НЧ серебра, обла-

дающих ППР, и кластеров серебра, в том числе Agn+
m

(m ≥ 8, n ≤ 4) [11,39,48,53]. Наличие дополнительных

полос поглощения у образцов, подвергнутых тепловой

обработке при 800◦C, при 606 и 664 nm (КМ 100Ag),
при 670 nm (КМ 100Ag/10La) и при 575 и 603 nm

(КМ 100Ag/100La) также, возможно, связано с фор-

мированием НЧ серебра (разной формы), обладающих

ППР, и различных кластеров серебра, в том числе Agn+
m

(m ≥ 8, n ≤ 4) [11,39,48,53]. У всех КМ вне зависимости

от состава и температуры тепловой обработки (кроме
КМ 100Ag при 800◦C) были обнаружены полосы с

максимумами при 734−748 nm, которые, возможно, сви-

детельствуют об образовании кластеров серебра, в том

числе Agn+
m (m ≥ 8, n ≤ 4), и НЧ серебра, обладающих

ППР [11,38,39 48].
Установлено влияние тепловой обработки КМ, кото-

рое приводит к росту интенсивности полос поглощения

у КМ при 800◦C. Кроме того, следует отметить, что

тепловая обработка КМ при 800◦C (у всех серий)
приводит к тому, что в спектрах оптической плотности

наблюдается бо́льшее количество полос поглощения,

связанных с присутствием МК серебра, кластеров сереб-

ра, в том числе Agn+
m (m ≥ 8, n ≤ 4), а также появляются

сильные широкие полосы поглощения, связанные с НЧ

серебра, обладающими плазмонным резонансом.

На рис. 6, a представлены рентгенограммы КМ 100Ag,

100Ag/10La и 100Ag/100La после тепловой обработки

при 800◦C. На приведенной рентгенограмме КМ 100Ag

видны многочисленные пики при 2θ: 23.36◦, 26.62◦,

26.99◦, 30.90◦, 38.14◦, 38.55◦, 44.30◦, 45.26◦, 47.69◦,

55.66◦, 61.15◦ , 62.90◦ , 64.37◦, 69.78◦ и 77.40◦ . Наблю-

даемые пики при 2θ (h k l): 38.14◦ (111), 44.30◦ (200),
64.37◦ (220) и 77.40◦ (311) характерны для кубической

модификации металлического Ag0 (JCPDS № 01-080-

4432) [54–56]. Отражения при 2θ (h k l): 26.62◦ (110),
38.55◦ (200), 47.69◦ (211) и 55.66◦ (220) относят-

ся к кубической модификации Ag2O (JCPDS № 00-

043-0997) [57,58]. Пики при 2θ (h k l): 23.36◦ (4 0 2),
30.90◦ (3 1 4), 44.30◦ (-8 0 8), 45.26◦ (2 2 6), 47.69◦

(-5 1 11), 55.66◦ (1 3 1), 61.15◦ (1 3 6), 62.90◦ (1 3 7) связа-
ны с кристаллизацией моноклинной модификации SiO2,

тридимита (Tridymite-M, JCPDS № 00-018-1170) [59,60].
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Рис. 6. Рентгенограммы КМ при 800◦C в зависимости от состава (a) (1 — 100Ag, 2 — 100Ag/10La, 3 — 100Ag/100La). Данные
EDS: концентрационные профили элементов по толщине образцов (b−d) и характерные спектры элементного состава центральной

части образцов (e−g) КМ при 800◦C в зависимости от состава (b, e) — 100Ag, c, f — 100Ag/10La, d, g — 100Ag/100La).

Видны пики при 2θ (h k l): 26.99◦ (100), 55.66◦ (202)
и 69.78◦ (301), которые относятся к гексагональной

модификации Quartz low HP (High-Purity Quartz), SiO2

(JCPDS № 01-083-2470) [61]. Для КМ 100Ag/10La

и 100Ag/100La характерно меньшее количество пиков

при 2θ: 38.04◦, 44.15◦ , 64.48◦ , 77.31◦ и 21.24◦, 29.32◦,

38.02◦, 44.19◦ , 48.58◦ , 64.32◦ , 77.35 ◦ соответственно. От-

ражения, наблюдаемые у КМ 100Ag/10La и 100Ag/100La

при 2θ (h k l) = 38.02◦ (111), 38.04◦ (111), 44.15◦ (200),
44.19◦ (200), 64.32◦ (220), 64.48◦ (220), 77.31◦ (311)
и 77.35◦ (311) относятся к кубической модификации

металлического Ag (JCPDS № 01-071-4613) [62]. На-

блюдаемые у КМ 100Ag/10La и КМ 100Ag/100La пики

при 2θ (h k l) = 29.32◦ (1 0 -1), 38.02◦, 38.04◦ (1 0 -2),
44.15◦ и 44.19◦ (1 0 0) относятся к гексагональной мо-

дификации La2O3 (JCPDS № 00-040-1279) [63]. Слабые
пики у КМ 100Ag/100La при 2θ (h k l) = 21.24◦ (-4 0 4),
29.32◦ (-6 0 4) и 48.58◦ (-8 0 10) связаны с моноклинной

модификацией Tridymite-M, syn SiO2 (JCPDS № 00-018-

1170) [59,60].

Методом энергодисперсионной рентгеновской

спектроскопии были исследованы КМ в зависимости от

их состава (100Ag, 100Ag/10La и 100Ag/100La) после

термообработки при 800◦C. На рис. 6, b−d представлены

концентрационные профили элементов по толщине

образцов КМ, а на рис. 6, e−g показаны характерные

спектры элементного состава центральной части

образцов КМ. Следует отметить, что бор и азот методом

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии не

определяются из-за того, что являются легкими

элементами. Распределение кислорода и кремния

достаточно равномерное по всей глубине образцов КМ.

Содержание кислорода и кремния для образцов КМ

100Ag находится в пределах 50.57−52.31mas% (среднее

значение: 51.61± 0.33mas%) и 44.23−45.84mas%

(среднее значение: 45.23 ± 0.30mas%), для КМ

100Ag/10La — 51.52−52.86mas% (среднее

значение: 52.11± 0.33mas%) и 45.12−46.36mas%

(среднее значение: 45.69 ± 0.30mas%), для КМ

100Ag/100La — 51.12−52.30mas% (среднее значение:

51.81± 0.34mas%) и 44.75−45.87mas% (среднее

значение: 45.40 ± 0.31mas%) соответственно.

Концентрация натрия во всех образцах была ниже

уровня чувствительности прибора (наблюдаем нулевые

значения по всей глубине образцов), а содержание

лантана в КМ 100Ag/10La и КМ 100Ag/100La также

было недостаточным (наблюдали нулевые значения

почти по всей глубине образцов) для определения

концентрации элемента, которая должна быть не ниже

0.1−0.2mas%.

На рис. 6, c, d видны отдельные концентрационные

”
всплески“ распределения лантана для КМ 100Ag/10La

при 0.27mas% и для КМ 100Ag/100La в пределах

0.25−0.58mas% (среднее значение 0.20 ± 0.15mas%).

Серебро распределено неравномерно по толщине образ-

цов КМ 100Ag и КМ 100Ag/100La, напротив, у КМ

100Ag/10La серебро достаточно равномерно распреде-
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лено за исключением поверхностного слоя образцов

(∼ 100µm).

Содержание серебра меняется по толщине у КМ

100Ag в пределах 0.00−2.60mas% (среднее значе-

ние: 1.11± 0.20mas%), у КМ 100Ag/10La в пределах

0.00−0.81mas% (среднее значение: 0.55 ± 0.17mas%), у
КМ 100Ag/100La в пределах 0.00−1.41mas% (среднее
значение: 0.78± 0.17mas%). На характерных спектрах

элементного состава центральной части образцов КМ

(рис. 6, e−g) были обнаружены пики, соответствующие

основным компонентам (сильные пики — Si, O), слабые
и сильные пики лантана, слабые пики серебра. Схожие

данные по положению пиков серебра и лантана были

обнаружены в [1,64,65].

Заключение

Синтезированы образцы КМ на основе матриц из

высококремнеземных пористых стекол, активированных

ионами серебра в присутствии или без ионов лантана,

которые были подвергнуты тепловой обработке в воз-

душной атмосфере от 120 до 800◦C. Методом рентгено-

фазового анализа установлено, что в КМ (при 800◦C)
есть наличие кристаллов кубической модификации ме-

таллического Ag0, кубической модификации Ag2O, гек-

сагональной модификации La2O3, моноклинной моди-

фикации Tridymite-M и гексагональной модификации

Quartz low HP. Исследования КМ методом ближней

ИК спектроскопии показали, что у КМ, активированных

ионами серебра и лантана, проявляются дополнительные

полосы, обусловленные присутствием ОН-групп, кото-

рые могут координироваться с несколькими соседними

атомами лантана. Методом оптической спектроскопии

подтверждено, что для КМ при различных условиях

синтеза характерно наличие полос поглощения, которые

отвечают за перенос заряда O2− → La3+ (282, 285,

300 nm) и за НЧ лантана (282, 285 nm).
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