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СИНТЕЗ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА R2O2S:Ln3+ (R = Gd, Y; Ln = Eu, Tb)
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Методом водородного восстановления сульфата (Y0.95Eu0.05)2(SO4)3 с последующим сульфидирова-
нием продуктов реакции получен твердый раствор (Y0.95Eu0.05)2O2S (гексагональная сингония,
пр. гр. P3m1, a = 3.810 Å, c = 6.62 Å, V = 83.269 Å3). При обработке в потоке H2S сульфатов гадолиния
и тербия, полученных при совместном гидролизе в водно-этанольном растворе мочевины, и ото-
жженных в инертной атмосфере (Gd0.95Tb0.05)2(SO4)3 и (Gd0.95Tb0.05)2O3 образуется (Gd0.95Tb0.05)2O2S
(гексагональная сингония, a = 3.852 Å, c = 6.668 Å, V = 89.53 Å3). Проведена фазовая и морфологи-
ческая аттестация, выявлено различие формы и размеров частиц в зависимости от метода синтеза.
Результаты исследования оптических свойств полученных люминофоров показали эффективную
люминесценцию в зеленой области спектра при УФ-возбуждении для всех полученных образцов.
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ВВЕДЕНИЕ
В работах [1–9] рассматриваются синтез и ис-

следование свойств неорганических соединений,
имеющих как прикладное, так и фундаменталь-
ное значение. В исследованиях [10, 11] изучены
люминесцентные свойства материалов на основе
La2O2S:Eu3+, выявлено эффективное излучение
в желтой и красной областях электромагнитно-
го спектра, продемонстрирована замечательная
термочувствительность с точки зрения как ин-
тенсивности, так и времени жизни флуоресцен-
ции в диапазоне температур 15–60°C, что делает
возможным их применение для флуоресцентно-
го измерения физиологических температур. В со-
единениях La2О2S, содержащих 1% Ln3+ (Ln = Pr,
Eu, Tb, Dy, Er), показано уменьшение ширины
запрещенной зоны, а также увеличение показателя
преломления по сравнению с чистым La2О2S [12]. В
работах [13–16] рассмотрены новые методы синтеза
допированных оксисульфидов Gd2O2S:Eu3+ и пер-
спектива их использования в качестве новых флуо-
ресцентных зондов для биомаркировки, поскольку
длины волн возбуждения и эмиссии расположе-
ны внутри “окна прозрачности” биологических

тканей (650–1200 нм). Возможность использо-
вания Gd2O2S:Tb3+ и La2O2S:Eu3+, синтезирован-
ных реакцией горения, в качестве рентгенолюми-
нофоров рассмотрена в работе [17], а в [18] описан
люминофор Gd2O2S:Tb с высокой интенсивностью
рентгеновской люминесценции, пригодный для
производства усиливающих экранов.

Описаны новые технологии получения полых
нановолокон Y2O2S:Eu3+, которые демонстриру-
ют характерное излучение с преобладающим пи-
ком при 628 нм [19, 20]. В [21] получен люминофор
белого света, состоящий из Y2O2S:Eu3+и ZnO в мас-
совом соотношении 70 : 30. Полученный ком-
позитный люминофор может быть полезен для
применения в белых светодиодах. В УФ-свето-
диодах включение ионов Eu3+ в красный люмино-
фор позволяет настраивать интенсивность излуче-
ния, поэтому Y2O2S:Eu3+ можно рекомендовать в
качестве красной компоненты для создания свето-
диодов при комбинировании с синим и зеленым
люминофорами для создания белого света, при-
меняемого в общем освещении [22, 23]. При УФ-
возбуждении частицы Lu2O2S:Eu3+ демонстриру-
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ют сильное красное излучение, соответствующее
5D0 → 7F2-переходу ионов Eu3+.

Показана зависимость интенсивности эмис-
сии от формы образцов. Такие соединения с
уникальной морфологией и превосходными лю-
минесцентными свойствами могут иметь потен-
циальное применение в системах отображения,
оптоэлектронных устройствах и биосенсорах
[24]. В [25] синтезированы и протестированы
оксисульфидные/оксисульфатные катализато-
ры для реакции водно-газовой конверсии. Они
показали высокую каталитическую активность в
наноразмерных состояниях. В работах [26–30] син-
тезированы образцы La2O2S:Yb3+,Er3+ c высокоэф-
фективным повышающим преобразованием, они
могут найти применение в качестве люминесцент-
ных меток нового поколения и оптических датчи-
ков температуры. Авторы [31] предлагают приме-
нять соединение Y2O2S:Eu,Dy в качестве твердо-
тельного однокомпонентного люминофора для
создания белого света. В работах [32–36] рассмот-
рены ап-конверсионные свойства соединений
Y2O2S:Yb,Er для применения в биомедицине, а
также для безопасного и точного измерения тем-
пературы. В работе [37] сообщается о системах
Gd2O2S:Yb/Er (Yb/Ho, Yb/Tm) как об очень эф-
фективных альтернативных люминофорах. Ча-
стицы обладают сильным магнитным действием,
что делает их пригодными в качестве агента МРТ.

В работах [38, 39] получены соединения R2O2S:
Ln3+, имеющие эффективную люминесценцию в
красной, синей и зеленой областях спектра, что де-
лает их перспективными в качестве люминофоров.

Таким образом, в литературе имеется большое
количество работ, описывающих методы синтеза
люминофоров и их оптические свойства для раз-
ных приложений. В каждой работе описывается
определенный метод синтеза, при этом отсут-
ствует сравнение свойств продуктов синтеза.

Целью настоящей работы является получение
люминофоров Y2O2S:Eu3+, Gd2O2S:Tb3+ из соот-
ветствующих сульфатов двумя различными спо-
собами; характеризация оптических свойств и
морфологии частиц; установление зависимости
формы и размеров частиц от метода синтеза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза (Y0.95Eu0.05)2O2S использовали

сульфат (Y0.95Eu0.05)2(SO4)3, а для получения
(Gd0.95Tb0.05)2O2S – сульфаты Gd2(SO4)3 и
Tb2(SO4)3.

Все сульфаты получены при воздействии сер-
ной кислотой (“х.ч.”, ОАО “Вектон”, Россия) на

нитраты, которые в свою очередь получены из то-
варных оксидов Y2O3, Gd2O3, Eu2O3 и Tb4O7
(99.999%, ОАО “ТДМ-72”, Россия) при воздей-
ствии на них азотной кислотой, (“х.ч.”, ОАО
“Вектон”, Россия). Навески оксидов взвешивали
на аналитических весах с точностью до 0.0001 г.
Проводили подготовку оксидов к взвешиванию
прокаливанием при 900°С в муфельной печи в те-
чение суток для разложения карбонатов и гид-
роксидов. Отбор кислот проводили с помощью
стеклянных пипеток с точностью до 0.1 мл. На-
вески оксидов в рассчитанных мольных соотно-
шениях (95 : 5) общей массой 5 г растворяли в 12 М
HNO3 до получения прозрачного раствора при
постоянном перемешивании. Наблюдали проте-
кание химической реакции

(1)

В полученный раствор нитратов добавляли эк-
вивалентный объем 7 М H2SO4 с избытком до 7%.
Образование кристаллогидратов сульфатов опи-
сывается химической реакцией:

(2)

Полученный осадок высушивали при 80–100°С,
а затем подвергали отжигу на воздухе при 600°С
до 24 ч. Образовавшийся спек, представляющий
из себя безводный сульфат твердого раствора,
растирали до получения порошка с размерами ча-
стиц менее 100 мкм. Образец подвергали темпе-
ратурному воздействию водородом при 600°С в
течение 3 ч, а затем обрабатывали в потоке H2S
при 1000°С в течение 4 ч.

Обработка веществ в потоке газообразных ре-
агентов проводилась на установке, состоящей из
2 печей, нагрев которых производили при помо-
щи контроллера и трансформатора. Водород из
генератора проходит через слой порошка и вос-
станавливает серу в сульфат-ионе до S0. Темпера-
туру химических реакций, протекающих на данном
этапе, контролируют с помощью измерительного
прибора “Термолюкс”. Для этапа сульфидирова-
ния образующийся по реакции S + H2  H2S серо-
водород пропускают через смесь фаз, что приво-
дит к образованию однофазного образца люми-
нофора при реакции оксида с сероводородом.

Исходными соединениями для получения
Gd2O2S:Tb3+ являются сульфаты гадолиния и тер-
бия, получение которых описано ранее.

Содержание ионов Tb3+ составляло 5 мол. %. В
качестве реагента применялся карбамид (99%,
ОАО “Реактив”, Санкт-Петербург, Россия). Оп-
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тимальная концентрация лантаноидов – 5.69 ×
× 10–3 моль/л, концентрация мочевины составля-
ла 0.25 моль/л. Молярное отношение мочевины к
[Ln3+] 44.6. В качестве растворителя использова-
лись деионизированная вода и этанол c cодержа-
нием 96 мас. %. Навески Gd2(SO4)3 и Tb2(SO4)3
помещали в круглодонную колбу объемом 2 л и
растворяли в небольшом объеме деионизирован-
ной воды. Затем добавляли мочевину, 400 мл эта-
нола и доливали деионизированную воду до 2 л.
Нагревание при 85°C проводили на масляной ба-
не в течение 120 мин при интенсивном переме-
шивании. Для отделения частиц от жидкости об-
разовавшуюся смесь центрифугировали в течение
10 мин при 6000 об./мин. Жидкость над осадком
сливали, а твердую фазу промывали несколько
раз. Твердое вещество сушили в печи при 80°С в
течение 12 ч, затем проводили отжиг в потоке ар-
гона (99.9999%, “Сибтехнология”, Россия) при
нагреве со скоростью 5°С/мин от комнатной
температуры до 800°С и выдержке в течение 2 ч.
В результате происходило образование смеси фаз
Gd2O2SO4:Tb3+ и Gd2O3:Tb3+. Однофазный обра-
зец твердого раствора получали при обработке в
потоке H2S при 1000°С в течение 4 ч.

Рентгенофазовый анализ проводили с помо-
щью дифрактометра ДРОН-7 с использованием
CuKα-излучения (Ni-фильтр). Для качественного
анализа полученных дифрактограмм применяли
программный комплекс PDWin 4.0 с базой дан-
ных ICDD PDF-2. Электронно-микроскопиче-
ский анализ осуществляли на растровом электрон-
ном микроскопе JEOL JSM-6510LV. Рентгеновский
энергодисперсионный анализатор использовался
для регистрации рентгеновских лучей при построе-
нии спектров элементов на выбранных участках
поверхности образца. Погрешность определения
содержания элементов составила ±0.2%.

Люминесцентные свойства регистрировали
на спектрофлуориметре исследовательского
класса Horiba JobinYvon Fluorolog-3, оснащен-
ном двойными монохроматорами каналов возбуж-
дения и излучения и ксеноновой лампой мощно-
стью 450 Вт в качестве источника возбуждения. Для
проведения измерений порошки наносили между
предметным и покровным стеклами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для синтеза твердого раствора (Y0.95Eu0.05)2O2S
использовали сульфат (Y0.95Eu0.05)2(SO4)3, полу-
ченный в результате воздействия серной кислоты
на растворы нитратов иттрия и европия, последу-
ющего выпаривания суспензии до сухого остатка
при 80–100°С и прокаливания его при 600°С на

воздухе. По данным рентгенофазового анализа,
данное химическое соединение является твердым
раствором (рис. 1а), который кристаллизуется в
ромбической сингонии (пр. гр. Pbcn, a = 12.77 Å,
b = 9.19 Å, c = 9.28 Å, V = 933.51 Å3, Card 70-5315).
После обработки образца (Y0.95Eu0.5)2(SO4)3 в по-
токе H2 при температуре 600°С в течение 5 ч фик-
сируются четыре фазы: (Y0.95Eu0.05)2(SO4)3 (ром-
бическая сингония, пр. гр. Pbcn, a = 12.79 Å, b =
= 9.19 Å, c = 9.28 Å, V = 933.51 Å3, Card 70-5315);
(Y0.95Eu0.05)2O2SO4 (ромбическая сингония, пр. гр.
I222, a = 4.152 Å, b = 3.999 Å, c = 12.69 Å, V = 177.7 Å3,
Card 41-685), (Y0.95Eu0.05)2O2S (гексагональная
сингония, пр. гр. P3m1, a = 3.802 Å, c = 6.931 Å, V =
= 83.269 Å3, Card 24-1424), (Y0.95Eu0.05)2O3 (моно-
клинная сингония, пр. гр. C2/m, a = 13.91 Å, b =
= 3.52 Å, c = 8.63 Å, V = 337.7 Å3, β = 100.21°, Card
44-399) (рис. 1б).

Данные рентгенофазового анализа позволяют
составить следующие уравнения химических ре-
акций:

(3)

(4)

(5)

При данной температуре обработки возможно
наличие фазы оксида иттрия, а также примеси
сульфата и оксосульфата, поэтому применена об-
работка смеси в потоке сероводорода при темпе-
ратуре 1000°С в течение 3 ч.

Исходя из данных рентгенофазового анализа
составлены уравнения химических реакций:

(6)

(7)

(8)

В данном случае H2S выполняет двойственную
функцию: в реакциях (6) и (7) он является восста-
новителем, а в реакции (8) он замещает один атом
кислорода в (Y0.95Eu0.05)2O3.

Полученный образец (Y0.95Eu0.05)2O2S является
однофазным твердым раствором замещения (гек-
сагональная сингония пр. гр. P3m1, a = 3.810 Å,
c = 6.62 Å, V = 83.269 Å (Card 24-1424)) (рис. 1в).

( ) →
→

0.95 0.05 2 4 23

0.95 0.05 2 2 4 2

Y Eu SO + 6H
Y Eu O SO + 2S + 6
( )

)  H( O,

→
→

0.95 0.05 2 2 4 2

0.95 0.05 2 2 2

Y Eu O SO + 4H
 Y Eu O S + 4

(
( ) H

)
O ,

→
→

0.95 0.05 2 2 4 2

0.95 0.05 2 3 2

( )
(

Y Eu O SO + 3H
Y Eu O + S + 3H) O.

( ) ( )
( )

→
→

0.95 0.05 4 22 3

0.95 0.05 2 4 22

Y Eu SO + 6H S 
Y Eu SO + 8S + 6HO O,

( )
( )

→
→

0.95 0.05 2 4 22

0.95 0.05 2 22

Y Eu O SO + 4H S 
Y Eu O S + 4S + 4H O, 

( )
( )

→
→

0.95 0.05 3   22

0.95 0.05 2 22

Y Eu O + H S 
Y Eu O S + H O.



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 5  2022

СИНТЕЗ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА R2O2S:Ln3+ 541

По данным растровой электронной микроско-
пии, прокаленный осадок (Y0.95Eu0.05)2(SO4)3 (рис. 2)
состоит из частиц неправильной формы со сред-
ними размерами 5–30 мкм. Реакции, приведшие
к образованию оксисульфида (Y0.99Eu0.01)2O2S,
сопровождаются протеканием диффузионных и
окислительно-восстановительных процессов. В
результате этих превращений происходит изме-
нение формы и размеров частиц, появляются
плоские грани и характерные для гексагональной
структуры геометрические очертания (рис. 3).

Спектры возбуждения и люминесценции об-
разца (Y0.95Eu0.05)2O2S представлены на рис. 4.
Спектр возбуждения (Y0.95Eu0.05)2O2S при 544 нм
(5D1–7F1) состоит из следующих переходов: 7F0–
5D4 (353 нм), 7F0–5L7 (377 нм) и 7F2–5D2 (488 нм). В
спектре излучения видны узкие полосы от воз-
бужденных уровней 5D1 и 5D0. Удивительно, но в
спектре излучения (Y0.95Eu0.05)2O2S преобладает
переход 5D1–7F1 (545 нм), тогда как наиболее замет-
ные полосы люминесценции обычно приписыва-
ются переходу 5D0–7FJ. Такое поведение ранее со-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов с разных этапов синтеза твердого раствора (Y0.95Eu0.05)2O2S.
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общалось для объемных люминофоров La2O2S:
Eu3+ [40, 41].

По результатам рентгенофазового анализа, суль-
фат гадолиния, предназначенный для роли матри-
цы в синтезируемом люминофоре, представляет со-

бой химическое соединение с моноклинным типом
сингонии (пр. гр. C2/c, а = 9.00 Å, b = 14.569 Å, c =
= 6.425 Å, β = 97.41°, V = 220.47Å3) (рис. 5а).

В результате гидролиза сульфатов гадолиния и
тербия в присутствии водно-этанольного раство-

Рис. 2. Микрофотография частиц (Y0.99 Eu0.01)2(SO4)3.

5 мкм

Рис. 3. Микрофотография частиц (Y0.99Eu0.01)2O2S.

50 мкм

Рис. 4. Спектры возбуждения и излучения (Y0.95Eu0,05)2O2S.
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ра мочевины протекают следующие химические
превращения:

I. Гидролиз мочевины

(9)+ −

− − → +
+ +�

2 2 3

4

1) NH CO NH NH

HNCO NH NCO ,

(10)

3) суммарное уравнение

(11)

II. Образование (NH4)2[(Gd0.95Tb0.05)2(OH) ×
× (HCO3)(SO4)3]

(12)

III. Обработка (NH4)2[(Gd0.95Tb0.05)2(OH)(HCO3) ×
× (SO4)3] в потоке аргона при температуре 800°С в
течение 2 ч привела к образованию смеси твердых
растворов (Gd0.95Tb0.05)2O2SO4 и (Gd0.95Tb0.05)2O3
(рис. 5б).

(13)

(14)

По результатам рентгенофазового анализа,
(Gd0.95Tb0.05)2O2SO4, кристаллизуется в ромбиче-
ской сингонии (a = 4.062 Å, b = 4.166 Å, c = 12.872 Å;
V = 209.58 Å3, Card 29-613); (Gd0.95Tb0.05)2O3 – в
гексагональной сингонии (пр. гр. P3m1, a = 3.621 Å;
c = 6.78 Å; V = 76.92 Å3, Card 24-430).

В результате воздействия сероводорода в тече-
ние 4 ч при 1000°С, по данным рентгенофазового
анализа, образуется оксисульфид

(15)

(16)

Полученный образец (Gd0.95Tb0.05)2O2S, по дан-
ным рентгенофазового анализа, является однофаз-
ным твердым раствором и кристаллизуется в гекса-
гональной сингонии (пр. гр. P3m1, a = 3.852 Å, c =
= 6.668 Å, V = 89.53 Å3) (рис. 5в).

По данным растровой электронной микроско-
пии, частицы (Gd0.95Tb0.05)2O2S имеют преимуще-
ственно сферическую форму (рис. 6). Составлена
гистограмма распределения частиц по размерам
(рис. 7), которая демонстрирует наличие частиц с
размерами 150–400 нм, большую часть из кото-

− + −+ → + 2
2 4 32) NCO  2H O NH CO ,

+ −− − + → + 2
2 2 2 4 3NH CO NH 2H O 2NH CO

− − −+ → +2
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Рис. 5. Дифрактограммы образцов с разных этапов
синтеза твердого раствора (Gd0.95Tb0.05)2O2S.
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рых составляют частицы 200–400 нм (около 90%).
Сравнительно малые размеры и сходная форма
частиц позволят применять полученное соедине-
ние для производства люминофоров.

Спектры возбуждения и люминесценции об-
разца (Gd0.95Tb0.05)2O2S представлены на рис. 8.
Спектр излучения при возбуждении λ = 378 нм.
Это световое возбуждение дает три четко опреде-
ленных полосы, связанные с излучением элек-
тронных переходов 4f → 4f иона Tb3 +. Наиболее
ярко выраженный пик люминесценции с цен-
тром при 489 нм соответствует переходу 5D4 → 7F6,
при 545 нм – 5D4 → 7F5, при 584 нм – 5D4 → 7F4,
при 623 нм – 5D4 → 7F3. Полоса 545 нм является
наиболее интенсивной и соответствует зеленому
цвету электромагнитного спектра, создаваемого
переходом 5D4 → 7F5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработаны способы получения люминес-

центных материалов на основе твердых растворов
оксисульфидов редкоземельных элементов. Пре-
имущество первого метода заключается в осажде-
нии серосодержащего исходного для синтеза лю-
минофоров вещества из гомогенного раствора
нитрата и последующем превращении его в желае-
мый однофазный продукт в восстановительно-
сульфидирующей атмосфере. Использование хи-
мической гомогенизации позволило добиться рав-

Рис. 7. Гистограмма распределения частиц
(Gd0.95Tb0.05)2O2S по размерам.
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Рис. 8. Спектры возбуждения и излучения (Gd0.95Tb0.05)2O2S.

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

350 400 450 500 550 600 650 700

5D4 → 7F3

5D4 → 7F4

5D4 → 7F6

5D4 → 7F5

545 нм

378 нм

I, отн. ед.

Длина волны, нм

Gd2O2S:Tb3+



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 5  2022

СИНТЕЗ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА R2O2S:Ln3+ 545

номерного распределения катионов в структуре.
Использование сульфатов в качестве прекурсоров
ввиду наличия в структуре серы значительно упро-
щает процесс получения твердых растворов окси-
сульфидов. Все синтезированные образцы являют-
ся однофазными.

Синтез по второму методу приводит к образова-
нию сферических частиц небольшого размера, что
сделает возможным более широкое использование
полученных материалов для биозондирования.

Спектры излучения Y2O2S:Eu3+ и Gd2O2S:Tb3+

имеют эмиссионные линии между 490 и 670 нм,
наиболее интенсивные – при 545 нм. Предлагае-
мый подход открывает новые возможности синтеза
люминофоров для сбора и хранения солнечного
света, биомаркеров, использования их в качестве
сцинтилляторов и компоненты для создания бело-
го света.
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