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Отработаны методики синтеза оксоселенидов лантана, гадолиния и иттрия из оксидов методом на-
гревания в токе водорода и паров селена. Для лантана оптимальная температура селенирования со-
ставляет 700°C, для гадолиния 850°C, для иттрия 900°C. Последующий отжиг образцов в токе водо-
рода при 1000°C позволяет удалить следы аморфного селена и примесных фаз, содержащих диселе-
нидные группы.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксосульфиды РЗЭ–R2O2S – широко исполь-

зуются в промышленности и остаются объектами
научных исследований [1–13]. Основное приме-
нение оксосульфидов гадолиния (GOS) и иттрия
(YOS), активированных трехвалентными ионами
Pr, Sm, Eu или Tb, – сцинтилляторы рентгенов-
ского излучения в медицине и ядерной инду-
стрии [3–8]. Оксоселениды РЗЭ R2O2Se рассмат-
риваются как перспективные сцинтилляционные
материалы. У данных соединений возрастает ко-
эффициент ослабления высокоэнергетичного из-
лучения Zeff [14] по сравнению с R2O2S, а высокие
хемо- и термостойкость, присущие неорганиче-
ским сцинтилляторам, сохраняются [15–17]. Для
промышленного применения требуются матери-
алы в т.ч. и в виде наноразмерных порошков или
тонких пленок. Например, наночастицы оксо-
сульфидов РЗЭ рассматриваются в медицинской
области в качестве люминесцентных меток [9], ап-
конверторов [10] и контраста для МРТ [11, 12]. По-
лучение тонких порошков оксосульфидов РЗЭ воз-
можно путем сульфидирования исходных оксидов
требуемого гранулометрического состава [18, 19].

Оксоселениды, получаемые ампульным син-
тезом в расплаве хлорида цезия [15–17], имеют
размеры кристаллитов от десятков микрон до не-
скольких миллиметров. Кроме того, ампульный
синтез имеет ограничения по массе получаемого

продукта (как правило, не более 10 г). Мы обрати-
ли внимание на способ синтеза, предложенный
одними из первых исследователей данных соеди-
нений: нагревание в токе водорода с парáми селе-
на [20, 21]. В процессе указанного синтеза продукты
сильно загрязняются селеном, который гасит лю-
минесценцию, что затрудняет их использование в
качестве оптических материалов.

Цель данной работы – оптимизация способа по-
лучения оксоселенидов лантана, гадолиния и иттрия
для получения порошков достаточной чистоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез R2O2Se.В качестве исходных соединений

использовали La2O3 (99.99%), Gd2O3 (99.99%), Y2O3
(99.99%) и серый селен квалификации “о.с.ч.”.

Синтез проводился в двузонной печи, схема
установки приведена на рис. 1. Навеску оксида
РЗЭ и селена помещали в кварцевые лодочки. Ло-
дочки размещали в реакторе согласно рис. 1. По-
сле продувки реактора аргоном (20 мин) и водоро-
дом (25 мин) печь нагревали. Температура зоны с
селеном составляла 350°С, температуру второй зо-
ны подбирали в зависимости от оксида РЗЭ: 700°С
для R2O3, 850°C для Gd2O3 и 900°С для Y2O3. Про-
цесс селенирования протекает в течение несколь-
ких часов. Для удаления следов селена образцы
R2O2Se нагревали в однозонной печи, темпера-
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тура отжига в токе водорода составляла 800, 900
или 1000°С для лантана, гадолиния и иттрия со-
ответственно. Было показано, что данная мето-
дика синтеза хорошо масштабируется. Навеска
10 г оксида иттрия при 900°С полностью пре-
вращается в Y2O2Se за 3 ч.

Методы исследования. Порошковые дифрак-
тограммы регистрировали на дифрактометре
Philips PW 1820 с использованием излучения

 (1.5418 Å). Условия съемки были следую-
щими: шаг по 2θ составлял 0.05°, время выдержки
2 с, диапазон измерений 2θ от 10° до 70°.

Рентгеновский микрозондовый анализ по-
верхностей кристаллов проводили на сканирую-
щем электронном микроскопе (СЭМ) ТМ 3000
(Hitachi) с системой микроанализаторов EDS Sys-
tem QUANTAX 70 (Bruker). Приготовление за-
ключалось в выборе и нанесении кристаллитов на
кюветы с углеродной липкой лентой. Важно было
расположить кристаллит горизонтально в соот-
ветствии с геометрией прибора.

Спектры диффузного отражения регистриро-
вали с помощью спектрометра UV/VIS/NIR Shi-
madzu 3101 PC.

Спектры комбинационного рассеяния (КР)
получены на спектрометре LabRAM HR Horiba с
возбуждением линией 488 нм Ar+-лазера, мощность
света, сфокусированного в пятно диаметром ⁓2 нм
на поверхности образца составляла 0.8 мВт, иссле-
дования проводились при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как было отмечено, синтез проводили в дву-

зонной печи. Температура зоны 1 определяет дав-
ление паров селена, температура зоны 2 определяет
температуру реакции, а значит, скорость и глубину
селенирования оксида РЗЭ. Экспериментально

αср
CuK

найдено, что температура зоны с селеном должна
составлять 350°С для всех трех оксидов (темпера-
тура плавления селена 221°С). При более высоких
температурах скорость получения целевого продук-
та возрастает незначительно, но при этом аморф-
ный селен начинает серьезно загрязнять получае-
мое вещество.

Оптимальная температура второй зоны подби-
ралась для каждого оксида. Однофазный оксоселе-
нид гадолиния образуется при температуре 850°С, а
для оксоселенида иттрия процесс не идет ниже
900°С. В обоих случаях полученный продукт имеет
серо-розовую окраску, а дифрактограммы показы-
вают наличие только одной фазы – R2O2Se (рис. 2).

Реакция селенирования La2O3 при 800°С при-
водит к получению образцов темно-коричневого
или даже черного цвета. Согласно данным по-
рошковой дифракции, такие образцы содержат
сложную смесь фаз, одной из которых является
La3Se4 [22] (рис. 3а), что говорит о слишком быст-
ром и глубоко протекающем процессе селениро-
вания. При температуре 700°C образуется смесь
соединений La4O4Se3 [23] и La2O2Se [20], как вид-
но из дифрактограммы на рис. 3б. Образец имеет
насыщенный темно-красный цвет, обусловленный
наличием фазы La4O4Se3. При температуре 600°C
реакция селенирования идет медленнее и, при рав-
ном времени процесса, остается большое количе-
ство исходного оксида наряду с La4O4Se3 и La2O2Se.

Следует отметить, что структура обоих соеди-
нений представляет собой слои (R2O2)2+ и ком-
пенсирующие заряд селенид- или диселенид-ио-
ны, расположенные между слоями (рис. 4). Слои-
стость соединений позволяет предположить, что
существуют возможности устранения избыточ-
ных атомов селена из межслоевых пространств.

По результатам рентгенофазового анализа по-
рошков, образцы оксоселенидов гадолиния и ит-

Рис. 1. Установка для получения оксоселенидов РЗЭ: 1 – холодная зона печи, 2 – горячая зона печи, 3 – проточный
реактор, 4 – кварцевая лодочка с селеном, 5 – кварцевая лодочка с оксидом РЗЭ.

1 2
3

4 5

H2



16

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 1  2023

ПОМЕЛОВА и др.

Рис. 2. Экспериментальные (1) и расчетные (2) дифрактограммы оксоселенидов гадолиния (а) и иттрия (б).
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Рис. 3. Дифрактограммы продуктов селенирования La2O3 в течение 2 ч при 800 (а) и 700°С (б) в сравнении с литера-
турными данными.
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Рис. 4. Фрагменты структур R2O2Se (R = Y, La–Nd, Sm–Lu, пр. гр. P m1) [16, 17, 20] и R4O4Se3 (R = La–Nd, Sm, пр. гр.
Amm2) [23, 24]; связи R–Se не приведены.
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Рис. 5. Спектры поглощения образцов Gd2O2Se, полученные преобразованием по методу Кубелки–Мунка F(R∞) =
= (1 – R∞)2/2R∞ [27]: синтезированного при 850°С (1), с дополнительным отжигом в водороде при 950°С (2) и синтези-
рованного в ампуле [17] (3).
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Рис. 6. Спектры диффузного отражения образцов La2O2Se, отожженных 1 ч в водороде при 800 (1), 1000°С (2).
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трия однофазны и имеют серую окраску. Образец
с лантаном содержит смесь двух фаз – La2O2Se и
La4O4Se3 – и окрашен в серо-коричневый цвет.
Для осветления образцов применялись отжиги.
Отжиг на воздухе при 400°С течение 3 ч не приво-
дит к осветлению, а при 500°С частично образует-
ся оксид соответствующего РЗЭ. Отжиг в стати-
ческом вакууме при градиенте температур 900–
25°С не привел к осветлению образца, но неболь-
шое количество селена отлетело в холодный ко-
нец ампулы.

Отжиг в токе водорода при температурах 800–
1000°С позволил получить светлые образцы. Освет-
ление образцов контролировали по изменению
поглощения в спектрах диффузного отражения. На
рис. 5 приведены спектры поглощения для оксосе-
ленида гадолиния, синтезированного при 850°C,
после отжига и образца после ампульного синтеза
[17]. Видно, что у отожженного в водороде образца
снижается поглощение в синей области спектра,
однако полностью избавиться от поглощения
не удалось (кривая 2 приближается к оси абс-
цисс при длинах волн больше 380 нм), цвет образ-
ца остается розоватым. Для образцов оксоселени-
дов иттрия [16] и гадолиния [17] с размерами частиц
около 0.25 мм отмечалось наличие розового оттенка

вследствие окисления селенид-иона до аморфного
селена кислородом воздуха на поверхности кри-
сталлов. У меньших частиц удельная поверх-
ность больше и окраска образца, обусловлен-
ная аморфным селеном, темнее. Наночастицы
селена демонстрируют поглощение во всей об-
ласти видимого спектра, наиболее интенсивное в
области 250–550 нм [25, 26].

Коричневая смесь оксоселенидов La2O2Se +
+ La4O4Se3 после отжига в водороде при 800°С в
течение 1 ч приобретает светлую окраску и, по
данным порошковой дифракции, соответствует
фазе La2O2Se. Отжиг в водороде при 1000°С поз-
воляет получить порошок светло-розового цвета.
Спектры диффузного отражения показывают очень
слабое поглощение в видимой области (рис. 6).

Спектры КР образцов (рис. 7) свидетельствуют
о том, что образец без дополнительного отжига в во-
дороде имеет небольшой сдвиг пиков и дополни-
тельные широкие линии в области 210–270 нм, ко-
торые можно отнести к различным модификациям
селена (треугольные, цепочечные) или аморфному
стеклоподобному селену [28]. После отжига в водо-
роде дополнительные пики пропадают и спектр
совпадает с записанным для оксоселенида гадо-
линия, полученного в ампулах.
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Рис. 8. КР-спектры синтезированной смеси La2O2Se + La4O4Se3 (1) и образцов, полученных после отжига в водороде при
800 (2), при 1000°С (La2O2Se) (3).
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Рис. 7. КР-спектры образцов Gd2O2Se: синтезированного в смеси H2 + Se при 700 (1), при 850°С (2), при 850°С с по-
следующим отжигом в водороде при 950°С (3) и полученного ампульным синтезом [17] (4).

200 250 300 350150100500

Se–Se

�, см–1

1

I

2

3

4



20

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 1  2023

ПОМЕЛОВА и др.

Рис. 9. СЭМ-изображения образцов Y2O2Se (а), Gd2O2Se (б) и La2O2Se (в).
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Спектры КР, приведенные на рис. 8, показы-
вают, что, несмотря на однофазность La2O2Se по
данным порошковой дифракции, колебания, со-
ответствующие Se–Se, присутствуют и после от-
жига при 800°С, а также остаются после отжига
при 1000°С. Достаточно широкие линии говорят о
несовершенной кристалличности (ближний поря-
док), это позволяет предположить, что фаза со свя-
зями Se–Se или рентгеноаморфна, или содержится
в количестве менее 3%. Широкий пик ~203 см–1, ха-
рактерный для фазы La4O4Se3, связанный с коле-
баниями связи Se–Se, несколько сдвинут в об-
ласть меньших энергий по сравнению с данными
[24]; в случае гадолиния данный эффект еще бо-
лее заметен (рис. 7, кривая 1). В статье [24] приво-
дятся следующие данные относительно колебаний
Se–Se в фазах R4O4Se3: 211 (La), 213 (Ce), 216 (Nd) и
220 см–1 (Sm), которые ниже по энергии, чем коле-
бания связей Se–Se в K2Se2, Rb2Se2 и K2Gd2Sb2Se9,
обнаруженные в интервале 253–266 см–1. Такой
эффект авторы приписывают более слабой связи
Se–Se за счет изменения кристаллографического
окружения. С этой точки зрения связи Se–Se в
смеси оксоселенидов лантана еще более слабые

и, соответственно, образование фазы La2O2Se, в
которой нет диселенидных групп, должно проте-
кать достаточно легко:

Оценка размера получаемых частиц проводи-
лась по формуле Шеррера [29]

где λ – длина монохроматической волны, b –
уширение пика на половине высоты в радианах,
θ – угол дифракции.

В образце La2O2Se, полученном при 800°С, об-
ласть когерентного рассеяния (ОКР), оцененная по
уширению пика 011 (2θ = 28.30°), составляет около
13 нм. ОКР частиц оксоселенидов иттрия и гадоли-
ния, оцененные по уширению пика 011 (2θ = 30.04°
для Y и 29.6° для Gd), близки и составляют 56 нм.
Согласно рис. 9, агломераты частиц достигают
нескольких микрон.

+ → ↑4 4 3 2 2 2 2 La O Se H 2La O Se + H Se

λ=
θОКР

0.93 ,
cos

d
b
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе отработана и оптимизирована мето-

дика синтеза оксоселенидов РЗЭ. Так, при прове-
дении синтеза в двузонной печи в токе водорода
оптимальная температура в холодной зоне с эле-
ментарным селеном составляет 350°С. Для ланта-
новых образцов оптимальная температура в горя-
чей зоне составляет 700, для гадолиниевых – 850,
для иттриевых – 900°C. Последующий отжиг в то-
ке водорода при 1000°С позволяет практически
полностью удалить избыток элементарного селена
и перевести сопутствующие соединения R4O4Se3 в
целевой продукт R2O2Se.

Размеры частиц, оцененные по формуле Шер-
рера, составили несколько десятков нанометров,
а СЭМ-изображения выявили агломераты с раз-
мерами в несколько микрон.

Синтезом в хлориде цезия [15, 17] получены
кристаллические частицы размером до сотен
микрон, т.к. условия спонтанной кристаллиза-
ции не позволяли регулировать размер.

Способ получения оксоселенидов в токе водо-
рода может быть применен для получения частиц
нанометровых размеров.
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