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Разработана технологическая схема получения активированных ионами европия ниобатов, танта-
латов гадолиния и твердых растворов на их основе с использованием золь–гель-метода. Показано,
что в процессе синтеза кристаллических порошков при повышении температуры прокаливания от
1200 до 1400°С происходит уменьшение содержания фазовых примесей с 10–15 до 4–10 мас. %.
Установлено, что при этих температурах образцы GdxEu1 – xTaO4 имеют различные структурные поли-
типы. Синтезированные материалы обладают яркой красной люминесценцией при фотовозбуждении.
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка новых материалов, эффективно

преобразующих высокоэнергетическое излуче-
ние (рентгеновское, гамма-излучение, потоки
α-частиц, электронов) в видимый свет, остается
важной практической задачей. Такие материалы
(сцинтилляторы) имеют широкое применение в
дозиметрии, медицине, науке в качестве детек-
торов высокоэнергетического излучения [1–4].

Создание сцинтилляторов на основе оксидов
тяжелых металлов, обладающих высокой плотно-
стью, большим эффективным атомным номером
и, соответственно, большим сечением захвата вы-
сокоэнергетического излучения, является весьма
актуальным. Такие материалы отличаются высо-
кой физической и химической стойкостью, что
обуславливает их использование в агрессивных
условиях [5–7]. К недостаткам подобных сцин-
тилляторов можно отнести невысокий световыход
по сравнению с промышленно производимыми
материалами (NaI(Tl), CsI(Tl) и др.). Для решения
этой проблемы можно использовать явление пере-
носа возбуждения от собственных дефектов к цен-
трам люминесценции – сенсибилизацию [8]. В свя-
зи с этим, сцинтилляторы, обладающие интенсив-
ной собственной люминесценцией, представляют
особый интерес.

Одними из таких материалов являются ниоба-
ты и танталаты редкоземельных элементов. Интен-
сивная собственная люминесценция в них связана с
вакансиями кислорода в комплексах NbO6 и TaO6
[9, 10]. Редкоземельные ниобаты отличаются яр-
кой собственной люминесценцией [11], тантала-
ты обладают высокой плотностью и поглощаю-
щей способностью [12]. В работах [13, 14] было
предложено совместить и улучшить свойства этих
двух материалов путем создания твердого раство-
ра на их основе. Такое решение основано на ана-
логии с другими исследованными системами [15,
16]. Активация ниобатов и танталатов ионами
редкоземельных элементов исследовалась в ряде
работ [17–19]. Использование европия позволяет
получить материал с яркой люминесценцией в
красном диапазоне спектра.

В настоящее время наиболее широко приме-
няется твердофазный метод синтеза ниобатов-
танталатов редкоземельных элементов [14]. К его
недостаткам можно отнести потери на этапе ме-
ханического измельчения компонентов и отно-
сительно длительный отжиг при температурах от
1400°С. В работе [20] для синтеза ниобатов-танта-
латов предлагается использовать жидкофазный
метод, который позволяет проводить относитель-
но быструю прокалку при температуре до 1400°С
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и гомогенизировать компоненты на молекуляр-
ном уровне, т.е. более точно следовать заданному
составу. Порошки, полученные таким способом,
можно использовать в качестве люминофоров.

Цель настоящей работы – разработка техноло-
гической схемы синтеза ниобатов, танталатов гадо-
линия и твердых растворов на их основе, активиро-
ванных европием, с использованием золь–гель-ме-
тода, а также исследование фотолюминесцентных
свойств полученных порошковых материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе исследован синтез порошков ряда

изоморфных твердых растворов составов:
GdxEu1 – xNbyTa1 – yO4 (х = 0.9, 0.94 и 0.98, y = 0.3
и 0.9), GdxEu1 – xNbO4 (х = 0.9, 0.94 и 0.98) и
GdxEu1 – xTaO4 (х = 0.94 и 0.98). В соответствии с
технологической схемой [20] из высокочистых
фторидных растворов ниобия и тантала аммиач-
ным осаждением получали их смешанные гид-
роксиды. При этом Nb-содержащий и Ta-содер-
жащий растворы готовили путем растворения ок-
сидов Nb2O5 “ос. ч.” и Та2О5 “ос. ч.” в HF “ос. ч.”.
Использовали азотнокислые растворы гадолиния
и европия, полученные растворением Gd2O3 “ос. ч.”
и Eu2O3 “ос. ч” в HNO3 “ос. ч.”. Объемы раство-
ров рассчитывали исходя из содержания Nb, Ta,
Gd и Eu в исследуемом образце.

На рис. 1 приведена схема получения порош-
ков GdxEu1 – xNbyTa1 – yO4 из высокочистых сме-
шанных гидроксидов ниобия и тантала. Для син-
теза GdxEu1 – xNbO4 и GdxEu1 – xTaO4 использовали
гидроксид Nb или Та соответственно. Растворы
Gd(NO3)3 и Eu(NO3)3 перемешивали с гидрокси-
дом в течение 3 ч при соотношении твердой и
жидкой фаз Т : Ж = 1 : (1–2). В полученную пульпу

вводили 25%-ный раствор NH4OH до рН ~9–10.
После фильтрации и трехкратной промывки
осадка от ионов аммония деионизированной во-
дой при Т : Ж = 1 : (4–5) проводили его сушку при
~140°С, затем прокалку в печи сопротивления
при 700°С в течение 2 ч и размол в шаровой хал-
цедоновой мельнице МК 1. Затем порошок прока-
ливали в течение 3 ч при 1200°С. Прокаленные
при 1200°С порошки после размола подвергали
термообработке при 1400°С. Номера образцов
представлены в табл. 1.

Во фторидных Nb- и Та-содержащих раство-
рах содержание ниобия и тантала определяли гра-
виметрическим методом, фторид-ионов – потен-
циометрическим на иономере ЭВ-74 с F-селек-
тивным электродом ЭВЛ-1М3. Фтор в
синтезированных порошках анализировали ме-
тодом пирогидролиза. Гадолиний и европий в
фильтратах и промывных растворах определяли
методом масс-спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой (МС-ИСП) на масс-спектромет-
ре Elan-9000 DRC-e.

Для оценки состава порошков использовали
рентгеноспектральный микроанализ (РСМА),
который выполняли на электронно-зондовом
микроанализаторе Camebax (Cameca, France),
снабженном четырьмя рентгеновскими волновы-
ми спектрометрами. Для исследования порошки
запрессовывали в индий. На все образцы допол-
нительно напыляли углеродную пленку на уни-
версальном вакуумном посту JEE-4C (JEOL, Ja-
pan) для обеспечения стока заряда. РСМА про-
водили при ускоряющем напряжении 20 кВ и
поглощенном токе электронов 10 нА. Эталонны-
ми образцами для определения содержания га-
долиния и европия были выбраны соответствен-
но стехиометричные ортофосфаты гадолиния
GdPO4 и европия EuPO4. Для тантала и ниобия

Таблица 1. Концентрация гадолиния и европия в фильтратах и промывных растворах (масса образца 20 г)

Образец Заданный состав
образца

Объем, л CGd, мкг/л CEu, мкг/л Объем, л CGd, мкг/л CEu, мкг/л

фильтрат промывной раствор

1 (Gd0.98Eu0.02)Nb0.9Ta0.1O4 0.072 5.78 0.025 0.49 1.61 0.016
2 (Gd0.94Eu0.06)Nb0.9Ta0.1O4 0.057 29.9 1.36 0.45 77.3 3.88
3 (Gd0.9Eu0.1)Nb0.9Ta0.1O4 0.126 25.1 0.52 0.45 52.9 5.58
4 (Gd0.98Eu0.02)Nb0.3Ta0.7O4 0.057 16.3 0.48 0.47 30.7 0.31
5 (Gd0.94Eu0.06)Nb0.3Ta0.7O4 0.087 7.41 0.40 0.47 18.1 1.05
6 (Gd0.9Eu0.1)Nb0.3Ta0.7O4 0.088 3.57 0.30 0.47 21.5 1.95
7 Gd0.98Eu0.02NbO4 0.053 26.4 0.57 0.53 54.7 1.23
8 Gd0.94Eu0.06NbO4 0.094 14.4 0.68 0.33 10.3 5.43
9 Gd0.9Eu0.1NbO4 0.026 35.2 2.06 0.27 53 4.96

10 Gd0.98Eu0.02TaO4 0.055 0.6 0.03 0.26 6.2 0.12
11 Gd0.94Eu0.06TaO4 0.053 0.9 0.07 0.33 105 3.23
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эталонами служили металлический ниобий и
тантал с чистотой 99.9%. В качестве аналитиче-
ских линий использовали: Lα для Gd, Lα для Eu,
Mα для Ta и Lα для Nb. Латеральный размер ана-
лизируемой области составлял ~5 мкм. Содержа-
ние кислорода рассчитывали по стехиометрии.

Синхронный термический анализ (СТА), вклю-
чающий одновременное проведение дифференци-

альной сканирующей калориметрии (ДСК) и тер-
могравиметрии (ТГ), осуществляли на синхронном
анализаторе NETZSCH STA 409 PC/PG в интерва-
ле температур 30–1400оС при скорости нагрева
образцов 15°С/мин на воздухе.

Рентгендифракционный фазовый анализ
(РДФА) на этапе выполнения СТА проводили на
дифрактометре ДРОН-2 со скоростью движения

Рис. 1. Технологическая схема получения порошков GdxEu1 – xNbyTa1 – yO4.
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счетчика 2 град/мин (CuKα-излучение, графито-
вый монохроматор). Для идентификации фаз ис-
пользовали базу данных JCPDS-ICDD 2002.

Фазовый состав и структуру готовых образцов
исследовали методом РДФА на дифрактометре
D2 Phaser (Bruker, Germany) (λ = 1.5406 Å, 30 кВ,
10 мА), оснащенном PSD-детектором. Расшиф-
ровка фазового состава проводилась с помощью
программного пакета Eva (Bruker), опираясь на ба-
зу данных ICDD (PDF 2, relies 2014). Параметры
элементарной ячейки твердых растворов опре-
деляли с помощью программного пакета для
профильного анализа Total Pattern Analysis Solu-
tions (TOPAS).

Фотолюминесценцию (ФЛ) исследовали на
установке ДФС 36 (LOMO) с полупроводнико-
вым лазером. Установка позволяла регистриро-
вать спектры люминесценции в видимом диапа-
зоне (400–900 нм). Порошки для исследования
запрессовывали в индий таким образом, чтобы по-
лучалась плоская поверхность диаметром ~5 мм.
Спектры ФЛ были получены при возбуждении
полупроводниковым лазером c длиной волны
λвозб = 405 нм, диаметром лазерного луча на об-
разце d = 0.6 мм и током на лазерном диоде I =
= 1.75 А. Угол между лазерным лучом и поверхно-
стью образцов составлял 40°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Данные МС-ИСП (табл. 1) свидетельствуют о
том, что с учетом объемов растворов потери гадоли-
ния и европия в фильтратах и промывных раство-
рах для большинства исследуемых образцов состав-
ляют величину, значительно меньшую 0.1 мг, при
синтезе 20–40 г порошка. Отсюда можно сделать
вывод, что гадолиний и европий практически пол-
ностью переходят из растворов Gd(NO3)3 и Eu(NO3)3
в гидроксидный осадок.

Концентрация фтора в порошках находится ни-
же предела чувствительности используемого мето-
да анализа (менее 1 × 10–3%).

На рис. 2 представлены результаты термиче-
ского анализа осадков различного состава, высу-
шенных при 70°С. Установлено, что до t ~ 250°С про-
исходит поэтапное удаление воды и оксидов азота.
Потеря массы при этом составляет ~6–7%. При
дальнейшем повышении температуры (до 400°С)
наблюдается эндотермический эффект, по-види-
мому, связанный с формированием промежуточ-
ных оксоловых фаз гадолиния и ниобия (танта-
ла), которые с ростом температуры разлагаются с
образованием оксидов Gd2O3 и Nb2O5 (Ta2O5), о
чем свидетельствуют экзотермические эффекты
соответственно при 504.4 и 600.5°С (рис. 2а), при

Рис. 2. Кривые ТГ и ДСК гидратных осадков: образцы 9 (а), 3 (б), 4 (в), 10 (г).
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506.5 и 617.7°С (рис. 2б), при 578.3 и 720.8°С (рис. 2в),
при 634.3 и 768.6°С (рис. 2г). При температуре вы-
ше ~650°С начинается кристаллизация фазы
GdNbO4 (образцы 1–3, 7–9), а при t > 700°C на-
чинается образование фазы GdТаO4 (образцы 4–
6, 10, 11). В диапазоне температур до ~800°С на-
блюдается основная потеря массы, которая со-
ставляет ~16–20%. Потеря массы практически
отсутствует при температуре выше ~1200°С. Ре-
зультаты СТА всех исследованных образцов каче-
ственно подобны.

Этапы процесса получения GdxEu1 – xNbyTa1 – yO4,
GdxEu1 – xNbO4, GdxEu1 – xTaO4, выявленные с по-
мощью СТА, подтверждаются результатами РДФА
Gd,Eu,Nb,Та-содержащих осадков, прокаленных
при различных температурах на воздухе. Установ-
лено, что после прокалки остатка при ~400 и
500°С продукты остаются рентгеноаморфными,
но в области ~500–600°С на фоне аморфности на-
блюдается образование фазы Gd2O3. При ~600–
650°С в образцах присутствует Gd2O3 и фиксирует-
ся образование Nb2O5 (Ta2O5). Эти же фазы обна-
руживаются и при более высокой температуре, но
при этом зафиксированы также фазы GdNbO4 или
GdТаO4.

В отличие от технологической схемы, рассмат-
риваемой в работе [20], была предусмотрена про-
калка осадков при 700°С с последующим их раз-
молом и дальнейшей термической обработкой.
Это позволило получить более однородные по
фазовому составу порошки GdxEu1 – xNbyTa1 – yO4,
GdxEu1 – xNbO4, GdxEu1 – xTaO4.

По данным РСМА, среднее значение элемент-
ного состава соответствует заданному. Отклонения
от заданного состава для всех исследованных образ-
цов находятся в пределах ошибки используемого

метода. В табл. 2 приведены результаты РСМА по-
рошков, прокаленных при температуре 1400°С.

На рис. 3 показаны дифрактограммы образцов
GdxEu1 – xNbyTa1 – yO4, GdxEu1 – xNbO4 и GdxEu1 – xTaO4.
Самые интенсивные дифракционные максимумы
принадлежат основной фазе. Расшифровка ди-
фрактограмм показала, что образцы с преоблада-
нием в составе ниобия (1–3, 7–9) в среднем имеют
одну основную фазу, соответствующую моно-
клинной структуре GdNbO4 (PDF 01-075-5932,
I2/a) (рис. 3a); с преобладанием тантала (4–6, 10,
11) – соответствующую моноклинной структуре
GdTaO4 (PDF 00-024-0441, I2) (рис. 3в, 3г). Ис-
ключение составляют образцы 10 и 11, прокален-
ные при 1200°С (рис. 3б). Они имеют основную
фазу, соответствующую другому политипу моно-
клинного GdTaO4 (PDF 01-072-2017, P2/a). После
прокалки при 1400°С в образцах 10 и 11, как и в
образцах 4–6, преобладает моноклинная структу-
ра GdTaO4 (PDF 00-024-0441, I2).

Полученные при температуре 1400°С образцы
имеют не более 4–10 мас. % примесных фаз (ос-
новные примеси – Nb2O5, Gd3NbO7, Gd2O3).
Причем твердые растворы с присутствием в со-
ставе ниобия показывают наименьшее количе-
ство примесей (менее 4 мас. % для образцов 1–6).
Танталаты гадолиния (образцы 10, 11) отличаются
наибольшим содержанием дополнительных фаз.
Образцы, полученные при температуре 1200°С,
имеют максимальное количество примесей (Nb2O5,
Gd3NbO7, Gd2O3, GdO) вплоть до 15 мас. % для
GdxEu1 – xTaO4. В результате исследования не об-
наружено фаз, соответствующих оксидам евро-
пия ни в одном из образцов, исключая образцы 10
и 11, где содержание таких примесей, как Eu1 – xO
или EuTa7O19, может достигать 6–10 мас. %. Также,
в образце 5 (1200°С) обнаружено несколько мас. %

Таблица 2. Средние элементные составы образцов GdxEu1 – xNbyTa1 – yO4 (прокаливание при 1400°С)

Oбразец
y 1 – x

заданный состав результаты РСМА заданный состав результаты РСМА

1 0.9 0.90 ± 0.13 0.02 0.02 ± 0.003
2 0.9 0.90 ± 0.13 0.06 0.05 ± 0.007
3 0.9 0.91 ± 0.13 0.1 0.09 ± 0.013
4 0.3 0.29 ± 0.04 0.02 0.02 ± 0.003
5 0.3 0.31 ± 0.04 0.06 0.05 ± 0.007
6 0.3 0.30 ± 0.04 0.1 0.09 ± 0.013
7 1 1 0.02 0.02 ± 0.003
8 1 1 0.06 0.06 ± 0.009
9 1 1 0.1 0.09 ± 0.013

10 0 0 0.02 0.02 ± 0.003
11 0 0 0.06 0.06 ± 0.009
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EuTa3O9. Тем не менее, можно говорить об успеш-
ном замещении европием гадолиния в твердых
растворах. Это также подтверждается возрастани-
ем параметров элементарной ячейки основной
фазы образцов при монотонном увеличении со-
держания европия практически для всех серий
твердых растворов (табл. 3).

Все образцы обладают яркой красной люми-
несценцией в области 612 нм при фотовозбужде-
нии. На рис. 4 представлены спектры ФЛ в диапа-
зоне 580–640 нм для образцов с различным соотно-
шением Nb/Ta. В данном диапазоне наблюдаются
группы полос, соответствующие магнитодиполь-

ному переходу 5D0–7F1 (около 590 нм) и электро-
дипольному переходу 5D0–7F2 (около 610 нм) [21]
Eu3+. Форма спектра фото- и катодолюминесцен-
ции напрямую зависит от локального окружения
Eu [22–24] вследствие различий правил отбора
для разных переходов [25]. Спектры образцов с
относительным содержанием ниобия 90 и 100% в
паре Nb/Ta имеют фактически одинаковую фор-
му (рис. 4а, 4б). Основной вклад в люминесцен-
цию Eu дает фаза M-GdNbO4. Также форма спек-
тров фактически одинакова у образцов с содержа-
нием ниобия 30 и 0% (рис. 4в, 4г).

Рис. 3. Дифрактограммы образцов: 7 (1200°С) (а), 10 (1200°С) (б), 10 (1400°С) (в), 4 (1200°С) (г).
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Таблица 3. Параметры элементарной ячейки образцов GdxEu1 – xNbyTa1 – yO4 (прокаливание при 1200°С)

Образец 1 – x
Параметры, Å

a b c

1 0.02 5.3772(1) 11.0958(3) 5.1048(1)
2 0.06 5.3775(1) 11.0962(2) 5.1054(1)
3 0.1 5.3789(1) 11.0974(2) 5.1055(1)
4 0.02 5.3983(1) 11.0770(3) 5.0907(1)
5 0.06 5.3986(1) 11.0784(2) 5.0906(1)
6 0.1 5.4001(1) 11.0799(2) 5.0910(1)
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ГУСЕВ и др.

Были получены предварительные спектры ка-
тодолюминесценции с высокой интенсивностью
излучения, форма которых совпала со спектрами
ФЛ. Из этого можно сделать вывод о перспектив-
ности исследования полученных материалов для
применений в качестве сцинтилляторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании проведенных исследований

предложена технологическая схема синтеза нио-
батов, танталатов гадолиния и твердых растворов
на их основе, активированных европием, с ис-
пользованием золь–гель-метода. Исследование
полученных материалов показало соответствие их
среднего элементного состава заданному. Все об-
разцы имеют основную фазу, соответствующую
моноклинной структуре GdNbO4 либо GdTaO4.
Содержание примесных фаз не превышает 15 мас. %
и уменьшается до 4–10 мас. % при повышении тем-
пературы прокаливания с 1200 до 1400°С.

Все полученные порошки имеют яркую люми-
несценцию в красном диапазоне спектра. Форма
спектра зависит от фазового состава образца.

Синтезированные материалы перспективны
для использования в качестве люминофоров при
создании детекторов в медицине и других областях.
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