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В работе изучено влияние концентрации европия и неодима, добавленных в виде со-

ли, при синтезе оксигидроксида иттрия из нитрата иттрия по золь-гель технологии, на его 
физико-химические свойства. Методом синхронного термического анализа установлено, 
что ионы европия и неодима по-разному взаимодействуют с оксигидроксидом иттрия, но в 
обоих случаях происходит усложнение кривых термического анализа и масс-
спектрометрии газообразных продуктов термолиза (записанных в режиме мониторинга 18, 
30 и 44 м. ч.). Определено, что европий и неодим влияют не только на фазовый состав и 
люминесцентные свойства, но и на осаждение оксигидроксида иттрия. Для неодима на-
блюдается меньшее его содержание в осадке, чем было в исходном растворе, для европия 
характерна другая тенденция и его количество в осадке больше нежели в растворе, то есть 
он препятствует переходу в твёрдую фазу полимерных частиц оксигидроксида иттрия. 
Методом рентгено-фазового анализа выявлено смещение пиков на дифрактограммах отно-
сительно недопированного оксигидроксида иттрия на 5…7, что свидетельствует о час-
тичном внедрении допантов в кристаллические образования оксигидроксида иттрия. Ме-
тодами энергодисперсионного анализа и сканирующей электронной микроскопии установ-
лено, что оба допанта равномерно распределены по матрице образцов. Образцы, допирован-
ные неодимом, образуют крупные частицы, а оксигидроксиды, допированные европием, – 
мелкодисперсные сферические или слоистые частицы (в зависимости от количества допан-
та). Образцы обладают люминесценцией в ультрафиолетовом диапазоне с максимумом око-
ло 300 нм и могут быть применены в качестве люминофоров в эритемных лампах. 

Ключевые слова: оксигидроксид иттрия, допирование европием, допирование неоди-
мом, золь-гель метод, люминесценция, рентгенофазовый порошковый анализ, сканирую-
щая электронная микроскопия, картирование распределения элементов, синхронный тер-
мический анализ, масс-спектроскопия газообразных продуктов термолиза. 

 
 

Введение 
Материалы на основе редкоземельных элементов (РЗЭ) и особенно люминофоры относятся к 

наиболее изучаемым материалам, которым посвящено множество исследований [1–5]. В литера-
туре представлены результаты исследований, в которых показано, что люминофоры с нанораз-
мерными частицами могут проявлять более высокую люминесцентную эффективность, улучшать 
разрешение изображений при освещении и отображении [6, 7]. Одним из важнейших допирован-
ных соединений является Y2O3:Eu2O3, так как он находит применение в различных технических 
устройствах, таких как плазменные панели или люминесцентные лампы [8]. В целом РЗЭ находят 
всё большее применение в современной технике. При этом РЗЭ являются невозобновляемым ре-
сурсом. В 2010 и 2014 годах Европейский Союз объявил, что РЗЭ имеют самый высокий риск 
поставок для общества [9], что требует от современного общества более рационального их ис-
пользования. Способами рационального использования РЗЭ являются подбор концентраций РЗЭ 
в материалах и оптимизация методов их получения. В литературе описано большое количество 
методов получения допированного оксида иттрия в порошковых образцах с особыми характери-
стиками: твердофазные реакции разложения [10], гомогенное осаждение [11], гидротермальная 
обработка [12–15], золь-гель метод Печини [16, 17], метод электроспининга [18]. В данной работе 
проведены исследования оксигидроксида иттрия, допированного ионами европия и неодима, по-
лученного золь-гель методом. Исследовано влияние концентрации солей-допандов на встраива-
ние в матрицу оксигидроксида иттрия и на физико-химические свойства полученных материалов.  
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Экспериментальная часть 
Для получения раствора нитрата иттрия оксид иттрия растворяли в концентрированной азот-

ной кислоте (65 % масс.). Концентрация нитрата иттрия в готовом растворе составила 0,1 моль/л. 
Для приготовления растворов допантов использовали ацетат европия и нитрат неодима. Концен-
трация растворов для допирования составляла 0,3 моль/л. В качестве гидролитического агента 
был использован раствор гидроксида натрия с концентрацией 1,0 моль/л. Все реактивы имели 
квалификацию ХЧ и не подвергались дополнительной очистке перед применением. 

Синтез проведён с использованием золь-гель технологии [19]. К раствору нитрата иттрия 
перед проведением гидролиза добавляли раствор допанта в количестве 1,0; 5,0; 10,0 и 
15,0 % об. (смешивали нитрат иттрия и допант в соотношениях: 49,5 и 0,5 мл, 47,5 и 2,5 мл, 
45 и 5 мл, а также 42,5 и 7,5 мл). Образцы обозначили соответственно Eu1, Eu5, Eu10, Eu15, 
Nd1, Nd5, Nd10, Nd15. В тех же условиях синтезировали оксигидроксид иттрия без допанта 
(обозначен Y). Мольные концентрации допантов составили 2,97, 13,8, 25,2 и 34,8 % мол., что 
близко к значениям, при которых, согласно работе [20], допированные европием образцы ок-
сида иттрия обладают максимальной люминесценцией. В полученный раствор вводили гид-
ролитический агент до рН 9,0. Время введения гидролитического агента составило 5 мин. 
Синтез проводился при комнатной температуре. Полученный гель подвергался созреванию в 
течение 24 ч в маточном растворе. После созревания гель декантировали и пятикратно отмы-
вали – заливали дистиллированной водой, интенсивно встряхивали в течение минуты, затем 
центрифугировали при частоте вращения 9000 об/мин в течение 2 мин. В предварительных 
экспериментах установили, что такие условия отмывки гарантируют получение отрицатель-
ной реакции на противоионы в фугате. Полученный осадок высушивали в вакуумном шкафу 
при давлении 8 мБар и температуре 70 °С.  

Спектрофотометрические характеристики образцов получены на спектрофотометре ультра-
фиолетового и видимого диапазона Shimadzu UV-2700. Рентгенофазовый анализ (РФА) проведён 
при помощи порошкового рентгеновского дифрактометра Rigaku Ultima IV с использованием 
излучения CuK (1,5405929 Å). Исследования морфологии и определение элементного состава 
выполняли на сканирующем электронном микроскопе Jeol JSM-7001F с приставкой EDS Oxford 
INCA X-max 80. 

Термический анализ и масс-спектрометрия газообразных продуктов термолиза (ТГ-ДСК-МС) 
проведены на синхронном термоанализаторе Netzsch STA 449С «Jupiter» (ТГ-ДСК), совмещён-
ным с квадрупольным масс-спектрометром QMS 403C «Aëolos». Нагревание проводилось в ат-
мосфере аргона со скоростью 10 K/мин, в интервале температур 30…1200 С с предварительной 
отдувкой образца в печи термоанализатора в течение 2 часов в атмосфере аргона при температу-
ре 30 С. Масса навески образцов составляла около 5 мг (зависимости строили для относительно-
го изменения массы, %). Масс-спектрометры записаны в режиме мониторинга трёх массовых чи-
сел: 18 (H2O), 30 (NO) и 44 (СО2) – газов, выделяющихся при термолизе продуктов гидролиза 
нитрата иттрия [21]. 

Физико-химические исследования проведены на оборудовании научно-образовательного 
центра «Нанотехнологии» Южно-Уральского государственного университета. 

 
Обсуждение результатов 
На рис. 1 представлены спектры образцов, записанные в режиме диффузного отражения с 

антибликовой плёнкой. Образцы имеют визуально белый цвет, поэтому все линии лежат выше 
100 %, что свидетельствует о люминесценции. Судя по графикам, образцы люминесцируют с 
максимумом около 300 нм, что несколько выше, чем в аналогичных образцах, полученных гид-
ротермальным методом [20]. Максимум несколько смещается в зависимости от содержания до-
панта, особенно в образцах, содержащих неодим. Люминесценция для обоих допантов примерно 
одинаковая, но у образцов, содержащих неодим, часть излучения наблюдается ближе к видимой 
области, чем у оксигидроксидов, допированных европием (за исключением образца Eu15). По-
этому при визуальном наблюдении люминесценции под ультрафиолетовой лампой (применяемой 
для проведения тонкослойной хроматографии) образцы, допированные неодимом, выглядят бо-
лее яркими, чем образцы, допированные европием (рис. 2). 
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Рис. 1. Спектры отражения допированных образцов, допированных европием (а) и неодимом (б) 
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Рис. 2. Визуальное наблюдение люминесценции 
 под ультрафиолетовой лампой в образцах,  
допированных европием (а) и неодимом (б) 

 
Повышение доли европия с 1 до 10 % об. в исходном растворе не изменяет люминесценцию 

в пределах ошибки. В образцах, допированных неодимом, напротив, повышение доли допанта 
изменяет и интенсивность, и профиль кривых. Наибольшей люминесценцией обладают образцы, 
в которых при синтезе добавлен 10 % об. (0,03 моль/л) соли неодима. При 15 % об. люминесцен-
ция почти исчезает для обоих допантов. 

На рис. 3 показаны кривые РФА допированных материалов, а также недопированного образ-
ца. Введение 1 % об. допанта (как европия, так и неодима) резко снижает кристалличность об-
разцов. Дальнейшее повышение содержания допанта в случае европия повышает кристаллич-
ность, а в случае неодима повышает при добавке 5 % об., затем вновь снижает при добавке 
10 % об. и далее вновь увеличивает при введении 15 % об. Следует отметить, что введение обоих 
допантов влияет на образование кристаллов чистого гидроксида Y(OH)3. При добавлении в ис-
ходный раствор 1 % об. европия или неодима фаза Y(OH)3 исчезает. В случае европия эта фаза 
появляется при введении 5 и 15 % об., причём для 5 % об. размер кристаллов довольно велик (см. 
врезку на рис. 3а). Введение неодима приводит к появлению фазы Y(OH)3 также при 5 и 15 % об. 
допанта в растворе, но максимальный размер кристаллов наблюдается для 15 % об. (см. врезку на 
рис. 3б). Для образцов, синтезированных при добавлении 10 % об. как европия, так и неодима, 
гидроксидная фаза почти отсутствует. 

На рис. 4 представлены зависимости концентраций допантов в образцах CEu обр. и CNd обр., 
% масс., по отношению к общей массе m металлов (mEu/(mY + mEu) и mNd/(mY + mNd)) от содер-
жания допанта в исходном растворе CM раст., % масс. Значения CEu обр. и CNd обр. вычислены 
по данным EDS-анализа, CM раст., % масс. – из концентраций и объёмов растворов солей соот-
ветствующих металлов. Как видно из данных зависимостей, европий и неодим влияют не толь-
ко на фазовый состав и люминесцентные свойства, но и на осаждение оксигидроксида иттрия. 
Причём, если неодима в осадке меньше, чем было в исходном растворе, то европия больше, то 
есть он препятствует переходу в твёрдую фазу полимерных частиц оксигидроксида иттрия.  
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Несмотря на то, что на картах распределения элементов (рис. 5) допанты представлены отдель-
ными зёрнами, можно предположить, что часть из них внедряется в кристаллические образова-
ния оксигидроксида иттрия. Это подтверждается смещением пиков на дифрактограммах 5…7 
относительно недопированного образца. 
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов, допированных европием (а) и неодимом (б).  

(на врезках показано соотношение интенсивностей всех кривых) 
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Рис. 4. Зависимости концентраций допантов в образцах от их содержания 

в исходных растворах 
 
 

При изучении морфологических особенностей образцов выявлено, что для образцов, полу-
ченных в присутствии неодима в качестве допирующего агента, характерно формирование круп-
ных монолитных слоистых структур (рис. 6). Для продуктов гидролиза нитрата иттрия, прове-
дённого в присутствии нитрата европия, характерно формирование рыхлых структур с уменьше-
нием размера частиц при увеличении концентрации нитрата европия в исходной смеси. Возмож-
но, это связано с большим содержанием европия в образце и формированием смешанных струк-
турных единиц. 
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Рис. 5. Карты распределения иттрия и допантов в образцах,

содержащих
 

а) 

Рис. 6. СЭМ-изображения оксигидроксидов иттрия, 

Результаты ТГ-ДТГ-ДСК-МС
и ионного тока значительно отличаются от соответствующих кривых недопированного 
роксида иттрия [21]. Примеры полученных результатов 
рованных образцов характеризуются большим количество пиков, особенно для образцов
ким содержанием количеством допантов. 
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Рис. 5. Карты распределения иттрия и допантов в образцах, 

содержащих европий (а и б) и неодим (в и г) 
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изображения оксигидроксидов иттрия, допированных европием (а) и неодимом (б)
 

МС-анализа показали, что профили кривых термического анализа 
и ионного тока значительно отличаются от соответствующих кривых недопированного 
роксида иттрия [21]. Примеры полученных результатов представлены на рис. 7. Профили доп
рованных образцов характеризуются большим количество пиков, особенно для образцов

допантов.  
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анализа показали, что профили кривых термического анализа 
и ионного тока значительно отличаются от соответствующих кривых недопированного оксигид-

представлены на рис. 7. Профили допи-
рованных образцов характеризуются большим количество пиков, особенно для образцов с высо-
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Наиболее значимым отличием является наличие высокотемпературной потери массы, проис-
ходящей у образцов, допированных неодимом около 700, а у образцов, допированных европием – 
около 830 С. Потеря массы сопровождается выделением углекислого газа и экзотермическим 
эффектом. Похожая картина наблюдается при разложении карбоната иттрия [21]. Разнообразие 
профилей кривых ТГ-ДТГ-ДСК-МС, по-видимому, связано с разнообразием типов соединений, 
образующихся при допировании. 
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Рис. 7. Примеры кривых ТГ-ДТГ-ДСК-МС анализа оксигидроксидов иттрия,  

допированных европием (а) и неодимом (б) 
 

Прочие закономерности термического разложения допированных образцов не отличаются от 
недопированных, описанных нами в работе [21]. Несмотря на тщательную отмывку, образцы со-
держат примеси противоионов исходной соли, а также карбонат-ионов, захваченных при синтезе 
маточным раствором. 
 

Заключение 
При гидролизе водных растворов нитрата иттрия, содержащих некоторое количество со-

лей европия или неодима, наблюдается равномерное распределение допирующего иона в 
структуре матрицы оксигидроксида иттрия. Допирующий ион, по-видимому, образует как 
собственные соединения, так и смешанные оксигидроксиды с иттрием, в том числе кристал-
лические фазы, что приводит к усложнению профилей кривых ТГ-ДТГ-ДСК-МС и смещению 
пиков на дифрактограммах относительно чистого оксигидроксида иттрия. Европий, вероятно, 
активней, чем неодим, взаимодействует с иттрием и образует низкомолекулярные гидроксоа-
квакомплексы, не переходящие в осадок, что приводит к возрастанию содержания европия в 
осаждённой фазе по сравнению с его концентрацией в исходном растворе. Образцы, допиро-
ванные неодимом, в основном образуют крупные агрегаты, а образцы, допированные европи-
ем, – слоистые и мелкодисперсные частицы. Для допированных образцов характерна люми-
несценция при длине волны около 300 нм, что делает их перспективными люминофорами для 
эритемных ламп. Образцы, допированные европием, имеют практически одинаковую люми-
несценцию в широком интервале концентраций допанта, а максимумы и интенсивность окси-
гидроксидов, допированных неодимом, сильно меняются при варьировании количества до-
бавленной соли. 
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In this paper we have studied the influence of europium and neodymium concentration, add-
ed to a water solution in the salt form, on the properties of yttrium oxyhydroxide, which was syn-
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thesized via the sol-gel route, using yttrium nitrate as a precursor. By synchronous thermal analy-
sis it has been found that ions of europium and neodymium interact with yttrium oxyhydroxide in 
different ways, but in every case the thermoanalytical curves and mass spectra of gaseous ther-
molysis products (18, 30, 44 mass/charge) become more complicated. It is clear that europium 
and neodymium affect not only the phase composition and luminescent properties, but also the 
yttrium oxyhydroxide precipitation. For neodymium, its content in the precipitate is lower than in 
the initial solution; for europium, a different tendency is characteristic and its amount in the pre-
cipitate is greater than in the solution, i. e., it prevents the transfer of polymer particles of yttrium 
oxyhydroxide into the solid phase. By the method of X-ray phase analysis, the shift of the peaks 
in the diffraction patterns of relatively undoped yttrium oxyhydroxide by 5…7° has been re-
vealed, which indicates the partial introduction of dopants into the crystalline formations of yt-
trium oxyhydroxide. The EDX and SEM methods reveal that both dopants are uniformly distri-
buted in the matrix of materials. Neodymium-doped materials form coarse particles, while euro-
pium-doped ones form more finely dispersed spherical and lamellar particles (subject to dopant 
quantity). Materials possess luminescence properties in UV range with maximum at 300 nm and 
can be applied as luminophores in sunlamps. 

Keywords: yttrium oxyhydroxide, europium doping, neodymium doping, sol-gel method, lu-
minescence, X-ray powder analysis, scanning electron microscopy, element distribution map-
ping, synchronous thermal analysis, mass spectroscopy of gaseous thermolysis products. 
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