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Аннотация 
Впервые синтезированы нанокристаллы AgCl во фторофосфатном стекле и изучены их спектральные свойства. 
Показано, что с увеличением длительности термообработки происходит сдвиг полосы экситонного поглощения в 
длинноволновую область и увеличение ее интенсивности. Средний размер cинтезированных нанокристаллов AgCl 
составил 2,50–3,70 нм. С уменьшением температуры стекла с нанокристаллами AgCl от 25 °С до –196 °С 
наблюдается сдвиг максимума экситонного поглощения в коротковолновую область.   
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Abstract 
For the first time, we received and studied the spectral properties of AgCl nanocrystals in fluorine phosphate glass. It was 
shown that the increase of heat treatment duration leads to the long -wavelength shift of the exciton absorption band and the 
increase of its intensity. The average size of the AgCl nanocrystals was 2.50 - 3.70 nm. With a decrease in temperature of the 
glass with AgCl nanocrystals from 25°C to -196°C the shift of the maximum of the exciton absorption towards the short 
wavelength region took place. 
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Стекла, активированные полупроводниковыми нанокристаллами (НК) и обладающие нелинейно-
оптическими свойствами, являются перспективными материалами для применения в оптическом прибо-
ростроении. Они представляют большой научный интерес с точки зрения изучения фундаментальных 
закономерностей, обусловленных их уникальными свойствами [1–3]. Особенный интерес представляют 
стекла, содержащие нанокристаллы галогенидов серебра, которые имеют резкую границу поглощения в 
ультрафиолетовой (УФ) области [4–7]. В работах [8–10] были исследованы спектры поглощения НК 
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AgCl, осажденных на кварцевую подложку в виде пленки. Было показано, что наличие НК приводит к 
появлению в спектрах полосы с максимумом 250 нм, характерной для экситонного поглощения [10]. 
Стекла фторофосфатной матрицы являются перспективными материалами для формирования и изучения 
галоидосеребряных нанокристаллов, в том числе и НК AgCl, по следующим причинам. Во-первых, они 
дают возможность создания в матрице высокой концентрации галогенидов. Во-вторых, они являются 
прозрачными в видимом и УФ диапазоне, а граница поглощения матрицы лежит в более коротковолновой 
области (около 200 нм) по сравнению с боратными и боросиликатными стеклами [11, 12]. В-третьих, они 
характеризуются низкими температурами синтеза и стеклования (Тg). 

 В настоящей работе рассмотрены особенности выделения НК AgCl во фторофосфатных стеклах 
следующего состава: 72 NaPO3–18 Ba(PO3)2–10AlF3 (мол.%), сверх 100% было введено 0,028 вес.% 
AgNO3. Хлор был введен в процессе синтеза стекла посредством добавления раствора HCl в расплав. 
Синтез стекла осуществлялся при температуре 900 °С в течение 1 часа с использованием стеклоуглерод-
ного тигля. Температура стеклования была определена с помощью дифференциально сканирующего ка-
лориметра (ДСК) STA 449F1 Jupiter (Netzsch) со скоростью нагрева объектов 10 К/мин и составила 320 °С. 
Нанокристаллы AgCl были сформированы в результате изотермических обработок исходного стекла в 
муфельной печи при температуре T = 395 °С, превышающей Тg, в течение разного времени. 

На рис. 1, а, показаны спектры поглощения фторофосфатного (ФФ) стекла до и после термообра-
боток (ТО) длительностью от 15 до 120 минут. В спектре исходного стекла полоса экситонного поглоще-
ния НК AgCl отсутствует. Это свидетельствует о том, что в исходном стекле непосредственно после син-
теза НК AgCl не образуются. На спектрах образцов стекла после ТО появляется экситонный пик, соот-
ветствующий НК AgCl. С увеличением времени термообработки интенсивность экситонного поглощения 
увеличивается, что говорит об увеличении концентрации НК в стекле. При этом положение экситонного 
максимума смещается в длинноволновую область в диапазоне 248–252 нм, что свидетельствует об увели-
чении размеров НК AgCl. Следовательно, время термообработки влияет не только на количество обра-
зуемых НК, но и на их размер. Помимо полосы экситонного поглощения, на спектрах термообработан-
ных образцов присутствует полоса с максимумом на 425 нм, которая соответствует поглощению поверх-
ностного плазмонного резонанса металлических наночастиц серебра. 
 

  
 а б 

 

Рис. 1. Спектры поглощения фторофосфатного стекла с нанокристаллами AgCl после термообработок  
при Т = 395 °С длительностью: 0 мин (1); 15 мин (2), 30 мин (3), 60 мин (4), 90 мин (5), 120 мин (6) (а);  

зависимость среднего радиуса нанокристалла от времени термообработок (б) 
 

Согласно работе [2], носители тока и экситоны в нанокристалле, находящемся в диэлектрической 
матрице, оказываются локализованными в трехмерной потенциальной яме, границами которой являются 
стенки кристалла. По мере уменьшения размера потенциальной ямы минимальная энергия частиц, лока-
лизованных в ней, увеличивается, что проявляется в увеличении ширины запрещенной зоны с уменьше-
нием размера кристаллов. 

Таким образом, средний размер НК AgCl R связан с положением максимума полосы экситонного 
поглощения Eex с помощью следующей формулы [2]: 

∞ 0,67
ħ

, 

где E∞ – энергия экситона для объемного кристалла AgCl (E∞ = 4,85 эВ); m – эффективная масса экситона 
(m = 1,07me); me – масса покоя электрона; ħ – постоянная Дирака. 

На рис. 1, б, представлена зависимость среднего размера НК в диапазоне 2,50–3,70 нм от времени 
термообработки от 30 до 120 мин. На рис. 2, а, представлены спектры поглощения ФФ стекла, содержа-
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щего НК AgCl со средним размером 3,7 нм, при изменении температур измерения от комнатной до тем-
пературы кипения жидкого азота. Видно, что с уменьшением температуры происходит увеличение интен-
сивности экситонного пика и сдвиг в коротковолновую область спектра, что соответствует отрицательно-
му температурному сдвигу объемного кристалла. Полученная зависимость энергии экситонного пика от 
температуры измерения представлена на рис. 2, б, а коэффициент температурного сдвига dEex/dT при 
этом равняется –1,87 мэВ/К. 
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Рис. 2. Спектр поглощения фторофосфатного стекла с нанокристаллами AgCl при температурах  
измерении: 25 °C (1), –35 °C (2), –85 °C (3), –135 °C (4), –181 °C (5), –196 °C (6) (а);  

зависимость положения полосы экситонного поглощения от температуры стекла (б) 
 

Таким образом, нами впервые синтезированы нанокристаллы AgCl во фторофосфатном стекле, а 
также исследованы их спектральные свойства в широком интервале температур от –196 °С до +25 °С. 
Показано, что изменение режимов термообработки позволяет варьировать средний размер 
нанокристаллов AgCl в пределах 2,50–3,70 нм. 
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