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ПЛЕНКИ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ (Gd1 – xTbx)2O2S, ПОЛУЧЕННЫЕ 
СУЛЬФИДИРОВАНИЕМ ОКСИДОВ В ПАРАХ NH4SCN,

И ИХ ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
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Пленки состава (Gd1 – xTbx)2O3 (x = 0.04–0.22) на подложках Si и SiO2 толщиной 115–150 нм полу-
чены методом MO CVD c использованием Ln(dpm)3 в качестве прекурсоров. После отжига на возду-
хе при 800°С для удаления углеродсодержащих примесей пленки сульфидировали в парах NH4SCN при
температурах 700–1000°С в атмосфере Ar до образования оксосульфидов состава (Gd1 – xTbx)2O2S. По-
верхность пленок состоит из зерен размером 60–200 нм. Измеренная величина показателя прелом-
ления пленок равна 2.2–2.4, оцененная оптическая ширина запрещенной зоны (Eg) – 4.7–5.0 эВ.
Оптическое пропускание пленок достигает 78–84% в видимой области спектра 400–750 нм. Макси-
мальная интенсивность ФЛ пленок оксосульфидов, полученных в одинаковых условиях, наблюда-
ется при x = 0.05. Синяя составляющая ФЛ уменьшается с ростом содержания тербия, и свечение
сдвигается в зеленую область.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксосульфиды лантаноидов (Ln2O2S) и иттрия
и твердые растворы на их основе являются пер-
спективными материалами [1–8]. Оксосульфид
Gd2O2S:Tb3+, в частности, – эффективный (12–
25%) даун- и ап-конверсионный люминофор зе-
леного свечения, обладающий, в том числе, рентге-
нолюминесцентными, термолюминесцентными,
электролюминес-центными и катодолюминес-
центными свойствами [3, 8–18].

C развитием планарных технологий связана
разработка методов получения тонких пленок ок-
сосульфидов. Известно небольшое число спосо-
бов получения таких пленок: электронно-лучевое
испарение [19], пиролиз экстрактов РЗЭ совмест-
но с раствором серы [20], а также метод MO CVD
с использованием комплексов РЗЭ с органиче-
скими лигандами в атмосфере сероводорода [21].

Как известно, получать оксосульфиды можно,
воздействуя на оксиды газообразными CS2, H2S,
S, а также продуктами термического разложения
паров NH4SCN – CS2 и H2S, которое происходит
непосредственно в реакционной камере [1, 22].
Использование последнего способа технологиче-
ски менее токсичном.

Целью настоящей работы является синтез пле-
нок Gd2O2S:Tb путем сульфидирования пленок
Gd2O3:Tb, полученных методом MO CVD из паров
комплексных соединений Gd(dpm)3 и Tb(dpm)3, се-
росодержащими продуктами термического раз-
ложения паров NH4SCN, и исследование оптиче-
ских свойств полученных пленок.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пленки Gd2O3:Tb3+ получали термическим

разложением паров трис-дипивалоилметанатов

УДК 539.23:541.451+546.221:54-165:546.66:535.37
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(трис-2,2,6,6-тетраметил-3,5-гептандионатов)
Gd(III) и Tb(III), Ln(dpm)3, в токе Ar [23, 24]. Оса-
ждение пленок осуществляли на подложки из
кварцевого стекла (SiO2) и Si(100) при температу-
рах 530 и 570°С соответственно. Для гомогениза-
ции смеси исходных комплексов была выбрана
температура испарителя выше температур их
плавления – 200°С (tпл(Tb(dpm)3) = 177–180°С,
tпл(Gd(dpm)3) = 182–184°С) [25]. Пленки оксидов
отжигали на воздухе 2 ч при температуре 800°С
для удаления углеродсодержащих примесей [26].
Далее сульфидирование проводили в парах
NH4SCN в токе Ar (  = 6.7 л/ч) по методике [23].
Пленки на SiO2 сульфидировали в несколько под-
ходов при 700–1000°С до получения оксосульфи-
да. Пленки на Si сульфидировали 1 ч при 1000°С.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили с
помощью дифрактометра Shimadzu XRD-7000
(CuKα-излучение, Ni-фильтр, внешний эталон –
Si, tкомн). Фазовый состав пленок определяли, ис-
пользуя базу данных [27]. Область когерентного
рассеяния (ОКР) рассчитывали по формуле Шер-
рера [28].

Элементный состав пленок оксосульфидов ис-
следован методом энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии по длине волны на скани-
рующем электронном микроскопе Hitachi-3400N с
приставкой Oxford Instruments INCA Wave 500. В ка-
честве стандартов служили образцы Gd2S3 и Tb2S3.

Микрофотографии поверхности пленок на
подложках Si и SiO2 получены на сканирующих
электронных микроскопах JEOL 6700F и Hitachi
S-3400N соответственно.

Толщина и показатель преломления пленок
измерены методом монохроматической эллипсо-
метрии с использованием лазерного эллипсомет-
ра ЛЭФ-3М (λ = 632.8 нм).

Спектры пропускания снимали на сканирую-
щем спектрофотометре UV-3101PC фирмы Shi-
madzu. Оптическую ширину запрещенной зоны
Eg определяли из спектров пропускания, исполь-
зуя уравнение (hνα)1/n = A(hν – Eg), где h – постоян-
ная Планка, ν – частота колебаний, α – коэффици-
ент поглощения, n – величина, определяемая
структурой запрещенной зоны полупроводника (в
нашем случае n = 1/2 – для прямого разрешенного
перехода), А – коэффициент пропорциональности.
Используя указанное уравнение, строили график в
координатах (hνα)2–hν; Eg определяли по экстра-
поляции линейной части спада этой функцио-
нальной зависимости на ось абсцисс [29].

v

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) (λвозб =
= 290 нм) и возбуждения люминесценции (ВЛ)
(λэм = 545 нм, щель 2 × 2 нм2, 1450 В) записаны на
люминесцентном спектрофотометре Horiba Jobin
Yvon Fluorolog 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Концентрацию Tb в пленках на Si изменяли в
пределах 4–22 мол. %, на SiO2 – 7–18 мол. %. На
рис. 1а представлены дифрактограммы отожжен-
ных на воздухе пленок. Все пики проиндекси-
рованы в соответствии со структурой C-Ln2O3

(пр. гр. Ia ) [27]. Параметр а кубической ячей-
ки смещен в область, предполагающую наличие в
структуре ионов Tb4+ [26], и уменьшается в линей-
ной зависимости с возрастанием концентрации
Tb (рис. 1б), что, согласно эмпирическому прави-
лу Вегарда, свидетельствует о формировании твер-

дых растворов замещения  (y > 3)
[30]. Процесс сульфидирования привел к образо-
ванию твердых растворов оксосульфидов состава
(Gd1 – xTbx)2O2S (x = 0.4–0.22) (пр. гр. P m1) (рис. 2)
[27, 31]. Водород, выделяющийся при 700–1000°С
при разложении H2S, входящего в состав паров
NH4SCN [22], восстанавливает окисленный Tb4+

до Tb3+ [32]. В области 2θ = 28°–35° наблюдаются
слабые добавочные рефлексы предположительно
от образовавшегося между пленкой и подложкой
Ln2SiO4S [33, 34].

Поверхность отожженных оксидных пленок
на SiO2 и Si состоит из зерен размером 60–100 и
60–220 нм соответственно. После сульфидирова-
ния морфология поверхности пленок сохрани-
лась (рис. 3). Для пленок (Gd1 – xTbx)2O2S на Si
размер кристаллитов (ОКР) – 24–25 нм – не зави-
сит от концентрации Tb, как и ожидалось для об-
разцов, сульфидированных при одинаковой темпе-
ратуре [32]. Величина ОКР для пленок на SiO2,
сульфидирование которых проходило при раз-
ных температурах, имеет некоторый разброс –
22–28 нм.

Толщина пленок равнялась 135–150 и 115–
150 нм на Si и SiO2 соответственно и возрастала с
увеличением концентрации Tb3+, что согласуется
с известным явлением ускорения зародышеобра-
зования в присутствии примесей, к которым в
данном случае относятся ионы Tb3+ [35]. Изме-
ренная величина показателя преломления 2.2–
2.4 близка к известным: 2.1–2.3 для Gd2O2S [36] и
2.1–2.2 для Gd2O2S:Tb [37]. Закономерных изме-

3

( )+ +3 ,4
1– 2Gd Tb Ox x y

3
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нений с ростом концентрации Tb3+ не замечено.
Оптическое пропускание пленок изменяется от
78 до 84% в видимой области спектра 400–750 нм,
уменьшаясь с ростом толщины пленок (рис. 4a).
Это почти в два раза выше, чем у слоев керамики
Gd2O2S и Gd2O2S:Tb [36, 38]. Величина Eg изменя-

ется в диапазоне 4.7–5.0 эВ (рис. 4б), что совпада-
ет с известными значениями для Ln2O2S – 4.4–4.8
эВ [8, 39–41].

Спектры ВЛ пленок (Gd1 – xTbx)2O2S получены
при λэм = 545 нм, соответствующей наиболее ин-
тенсивной эмиссии перехода 5D4 → 7F5 иона Tb3+.

Рис. 1. Дифрактограммы пленок  на Si с x = 0.05 (1), 0.11 (2), 0.22 (3) и C-Gd2O3 (JCPDS 86-2477) (4),
C-Tb2O3 (23-1418) (5), “Tb4O7" (13-387) (6), Tb11O20 (65-4511) (7) [27] (а); зависимость параметра a пленок от x (“Tb4O7”
обозначает удвоенный параметр псевдокубической ячейки Tb3+, 4+O1.7–1.8 (13-387) [26, 27]) (б).
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Полоса в области ~289 нм отвечает 4f8 → 4f 75d-пере-
ходам Tb3+, полосы при 260–280 и 312 нм (рис. 5)
обусловлены электронными переходами ионов
Gd3+ из основного 8S7/2 в возбужденные состояния
6IJ и 6P7/2 [3, 15, 30, 39, 42–45]. Набор полос в спектре
ВЛ пленки чистой матрицы имеет максимум при
262 нм. Присутствие электронных переходов Gd3+ и
Tb3+ в спектрах ВЛ подразумевает безызлучатель-
ный перенос энергии между ионами Gd3+ и Tb3+

[44]. Относительная интенсивность полос 250–
280 нм (переходы в матрице) уменьшается с уве-
личением x [31]. В областях 336–388 и 488–492 нм
заметны слабые полосы с наиболее интенсивны-
ми пиками 354, 379 и 489 нм (рис. 5, вставка). Ли-
нии в области 340–500 нм, отвечающие внутри-
конфигурационным 4f 8-переходам 7F6 → 5LJ, 5DJ

ионов Tb3+ [3, 7, 39], можно видеть в спектре ВЛ
пленки Tb2O2S, но они отсутствуют в спектре
пленки Gd2O2S (рис. 5).

На рис. 6а представлен спектр ФЛ пленки
Gd2O2S:Tb3+ (х = 0.05) – типичный для всех полу-
ченных пленок спектр эмиссии иона Tb3+. Ин-
тенсивность эмиссии убывает при λвозб = 275 нм и
далее при λвозб = 250 нм в соответствии со спек-
трами ВЛ (рис. 5 и вставка на рис. 6а). Спектры
ФЛ представлены интенсивными полосами f–f-пе-

Рис. 2. Дифрактограммы пленок (Gd1 – хTbx)2O2S с x = 0.11 на SiO2 (1) и Si (2) и Gd2O2S (JCPDS 26-1422) (3), Tb2O2S
(26-1495) [27] (4).
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Рис. 4. Спектры пропускания пленок (Gd1 – xTbx)2O2S на SiO2 с x = 0.18 (1), 0.07 (2), 0.12 (3), 0.13 (4), 0.15 (5) толщиной
130, 113, 131, 136, 148 нм соответственно (а) и зависимости (αhν)1/n от энергии фотонов hν для этих пленок (б).
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реходов внутри электронной конфигурации Tb3+

(4f)8, а именно: 5D4 → 7F6 в голубой области (дуб-
лет при 490 и 494 нм), 5D4 → 7F5 в зеленой области
(дублет с максимальной интенсивностью при 544
и 549 нм), а также 5D4 → 7F4 (с максимумами при
583, 587, 591 нм) и 5D4 → 7F3 (621 и 626 нм). Пере-
ходы 5D3 → 7FJ проявляются линиями низкой ин-
тенсивности, которая постепенно становится пре-
небрежимо малой относительно интенсивности
переходов 5D4 → 7FJ с ростом x (вставка на рис. 6б),
что типично для веществ с высокой концентра-
цией ионов Tb3+, когда заселенность 5D4-состоя-
ний пополняется за счет 5D3-состояний в процессе
кросс-релаксации1 [30, 39, 42, 44, 46–48]. Соответ-
ственно, при x > 0.14 спектр практически представ-
лен зеленой, голубой и красной эмиссией (в по-
рядке убывания по интегральной интенсивности).

В случае пленок на Si с размерами ОКР около
25 нм максимум интенсивности эмиссии 5D4 → 7F5

приходится на x = 0.05 (рис. 7а), что согласуется с
данными [39], тогда как известны и другие значе-
ния концентрации тушения фотоэмиссии для
Gd2O2S:Tb [30, 48–50], на что, по-видимому, ока-
зывает влияние способ синтеза данного материа-
ла. Для пленок на SiO2 существует заметный раз-
брос значений интенсивности ФЛ при одной и
той же концентрации Tb3+, и она может быть зна-
чительной даже при больших x. В пленках, близ-
ких по составу, интенсивность ФЛ растет с увели-
чением размера ОКР (рис. 7б), т.е. на эффектив-
ность свечения в значительной мере оказывает
влияние степень кристалличности пленок [35].
Это означает, что интенсивность свечения можно
регулировать, изменяя как x, так и температуру
сульфидирования.

Сумма полных ширин полос ФЛ при 544 и
549 нм на их полувысоте (ПШПВ) составляет

Рис. 5. Спектры ВЛ пленок (Gd1 – xTbx)2O2S на Si (спектры нормированы на полосу 289 нм и смещены по оси ординат).
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Рис. 6. Спектр ФЛ пленки (Gd0.95Tb0.05)2O2S на Si (λвозб = 290 нм), на вставке – при λвозб = 250, 275 и 290 нм (а); спек-
тры ФЛ пленок, нормированные к полосе перехода 5D4 → 7F5 (б).
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6–7.4 и 6–9 нм для пленок на SiO2 и Si соответ-
ственно. Для пленок оксосульфидов на Si, по-
лученных при одинаковой температуре, она

растет с увеличением x, что согласуется со сни-
жением степени кристалличности (уменьшени-
ем ОКР) [7] (рис. 8).

Рис. 7. Зависимости интенсивности перехода 5D4 → 7F5 от x пленок на Si (а) и от ОКР пленок на SiO2 с x = 0.13–0.15 (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Наноструктурированные тонкие пленки твер-

дых растворов замещения состава (Gd1 – xTbx)2O2S

(х = 0.04–0.22) получены путем сульфидирования
пленок (Gd1 – xTbx)2Oy в парах NH4SCN. Подобраны
оптимальные температура и длительность процес-

Рис. 8. Зависимости суммы ПШПВ полос ФЛ на 544 и 549 нм в спектрах пленок (Gd1 – xTbx)2O2S на Si от x (а) и вели-
чины ОКР (б).
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са: 1000°С, 1 ч. Коэффициент преломления пленок
и оптическая ширина запрещенной зоны Eg близки
к известным данным для керамических и порошко-
вых материалов этого состава, а оптическое про-
пускание в области 400–750 нм может достигать
85%, что в два с лишним раза выше, чем у слоев
керамики толщиной 1500 нм, минимально допу-
стимой современной технологией.

Пленки, полученные при одной температуре,
имеют одинаковый размер кристаллитов и мак-
симальную интенсивность ФЛ при x = 0.05. Для
пленок, полученных при разных температурах,
размер кристаллитов различается, и именно он
ощутимо влияет на интенсивность ФЛ при оди-
наковой концентрации активатора.

Вклад синей составляющей в цветность полу-
ченных пленочных люминофоров уменьшается с
ростом концентрации Tb3+ и практически сходит
на нет при x = 0.14. Таким образом, чтобы достичь
высокоэффективного зеленого свечения, необхо-
димо добиться высокой степени кристалличности
пленки с данной концентрацией активатора. В
свою очередь, для максимального смещения цвет-
ности в “холодную” область также следует макси-
мально повысить кристалличность пленки с очень
низкой концентрацией Tb3+.

Рассмотренная методика получения тонких
пленок (Gd1 – xTbx)2O2S совместима с современ-
ными планарными технологиями.
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