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Аннотация 
Методом осаждения из нитратных водных растворов были синтезированы порошки однофазных твердых раство-
ров Sr0.925–xBaxEu0.075F2.075 (x = 0.00, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35 и 0.40). Параметры решетки линейно увеличиваются при уве-
личении содержания бария. Зафиксировано существенное увеличение интенсивности рентгенолюминесценции 
европия при постоянной концентрации европия и увеличении содержания бария. Интенсивность полосы люми-
несценции с наибольшей интенсивностью 5D0 → 7F1 при увеличении содержания бария увеличивается по экспо-
ненциальному закону. При увеличении содержания бария наблюдается синее и красное смещение положения 
полос люминесценции европия для 5D0 → 7F1 и 5D0 → 7F4 соответственно. 
Ключевые слова: фторид стронция, фторид бария, европий, рентгенолюминесценция
Источник финансирования: Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 22-13-00401, 
https://rscf.ru/en/project/22-13-00401/.
Для цитирования: Ермакова Ю. А., Федоров П. П., Воронов В. В., Батыгов С. Х., Кузнецов С. В. Рентгенолюминес-
ценция нанопорошков Sr0.925–xBaxEu0.075F2.075. Конденсированные среды и межфазные границы. 2024;26(2): 247–252. https://
doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/11937
For citation: Ermakova Yu. A., Fedorov P. P., Voronov V. V., Batygov S. Kh., Kuznetsov S. V. X-ray luminescence of 
Sr0.925–xBaxEu0.075F2.075 nanopowders. Condensed Matter and Interphases. 2024;26(2): 247–252. https://doi.org/10.17308/
kcmf.2024.26/11937

  Кузнецов Сергей Викторович, e-mail: kouznetzovsv@gmail.com
© Ермакова Ю. А., Федоров П. П., Воронов В. В., Батыгов С. Х., Кузнецов С. В., 2024

Контент доступен под лицензией Creative Commons Attribution 4.0 License. 

Конденсированные среды и межфазные границы. 2024;26(2): 247–252



248

1. Введение
Новым направлением алмазной фотоники 

является внедрение редкоземельных элемен-
тов в кристаллическую решетку алмаза таким 
образом, чтобы образовался люминесцентный 
центр с полосами люминесценции внедренно-
го иона. К настоящему времени существуют 
два основных технологических подхода. Пер-
вый заключается в использовании прекурсо-
ров (как неорганической, так и органической 
природы), полученных методами осаждения 
из паровой фазы (CVD) или методом «высокое 
давление-высокая температура» (HPHP) [1–5]. 
Вторым способом является внедрение нано-
частиц целевого состава и их физическая ин-
капсуляция внутрь алмаза, выполненная с ис-
пользованием CVD метода [6]. Наибольшие ин-
тенсивности люминесценции достигнуты для 
второго подхода. Это обусловлено тем, что вне-
дряются целевые вещества со строго подобран-
ными функциональными составами. В качест-
ве люминесцентного иона в большинстве ра-
бот используют европий, так как он является 
зондовым элементом, позволяющим как вы-
являть локальное окружение и контролиро-
вать его изменение, так и выявлять процессы 
восстановления за счет возможности перехо-
да Eu3+→Eu2+. К настоящему времени успешно 
внедрены Eu2O3 [2], CeF3 [7], HoF3 [8], EuF3 [9] и 
b-NaGdF4:Eu [10]. Для надежной интерпрета-
ции аналитического люминесцентного откли-
ка необходимо достижение наибольшей интен-
сивности люминесценции от разрабатываемо-
го композиционного материала. Для этого не-
обходимо подбирать состав люминофоров, не 
обладающий концентрационным тушением 
и полиморфными превращениями при высо-
кой температуре процесса вращивания нано-
частиц. Эффективными термически стабиль-
ными люминесцентными матрицами с широ-
ким диапазоном легирования редкоземельны-
ми элементами являются фториды щелочнозе-
мельных элементов [11, 12], которые не обла-
дают полиморфными превращениями вплоть 
до температуры плавления. Для приготовле-
ния порошков фторидов используют различ-
ные методы синтеза, такие как механохимия, 
горение, разложение фторацетатов, сольво- и 
гидротермальные методы, а также соосаждение 
из водных растворов, которое позволяет полу-
чать большие партии порошков [13–17]. В ряду 
дифторидов CaF2→SrF2→BaF2, обладающих од-
ним структурным типом, уменьшается энергия 

фононов матрицы [18], что может приводить к 
увеличению световыхода люминесценции за 
счет предотвращения многофононной релакса-
ции. Твердые растворы на основе фторида ба-
рия с редкоземельными элементами. По этой 
причине основное внимание сконцентрирова-
но на матрице фторида стронция. В литерату-
ре имеется большое количество данных по фо-
толюминесцентным характеристикам европия 
[19–24]. Дробышева и др. [25] определили, что 
оптимальными концентрациями для твердого 
раствора SrF2:Eu являются 7.5 и 15.0 мол. % Eu 
при возбуждении рентгеновскими трубками с 
вольфрамовым и серебряным анодами соответ-
ственно. Увеличения интенсивности люминес-
ценции возможно добиться за счет уменьше-
ния энергии фононов матрицы за счет замены 
катиона матрицы на более тяжелый. В случае 
матрицы фторида стронция им является фто-
рид бария. 

Целью работы была апробация подхода по 
увеличению интенсивности люминесценции 
европия при постоянном его количестве за счет 
утяжеления матрицы в концентрационном ряду 
SrF2–x:Bax:Eu (7.5 мол.%) при переменном содер-
жании бария.

2. Экспериментальная часть 
Исходные реактивы. В качестве исход-

ных веществ были использованы: Sr(NO3)2 
(99.99 %, «Ланхит»), Ba(NO3)2 (99.99 %, «Вектон»), 
Eu(NO3)3·6H2O (99.99 %, «Ланхит»), NH4F (Х.Ч., 
«Ланхит») и бидистиллированная вода собствен-
ного производства. Реактивы были использова-
ны без дополнительных стадий очистки.

Методика синтеза. Методом осаждения из 
водных растворов по уравнению (1) была син-
тезирована концентрационная серия порошков 
твердых растворов Sr0.925–xBaxEu0.075F2.075 (x = 0.00, 
0.20, 0.25, 0.30, 0.35 и 0.40).

(0.925 – x)Sr(NO3)2 + xBa(NO3)2 + 
0.075Eu(NO3)3·6H2O + 2.075NH4F → 	 (1) 
→ Sr0.925–xBaxEu0.075F2.075 + 2.075NH4NO3 + 0.45H2O.

Синтез порошков проводили посредством 
покапельного добавления раствора нитратов 
(С = 0.08 М) в полипропиленовый реактор с рас-
твором фторида аммония (0.16 М, 7 % избыток). 
Полученную суспензию перемешивали на маг-
нитной мешалке в течение 2 часов. После отста-
ивания осадка маточный раствор декантирова-
ли, осадок промывали 0.5 % раствором фторида 
аммония с контролем чистоты отмывки от ни-
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трат-ионов качественной реакцией с дифени-
ламином. Отмытый осадок сушили на воздухе 
при температуре 45 °С. Высокотемпературную 
обработку проводили в платиновых тиглях при 
температуре 600 °C в течение 1 часа при скоро-
сти нагрева 10 °/мин.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
на дифрактометре Bruker D8 Advance с CuКa‑из-
лучением (l = 1.5406 Å). Параметры решётки (а) 
и области когерентного рассеяния (ОКР) были 
рассчитаны в программе TOPAS (Rwp<7).

Спектры рентгенолюминесценции однофаз-
ных порошков регистрировали при комнатной 
температуре на миниспектрометре FSD-10 (ООО 
“Optofiber”) в диапазоне 200−1100 нм с разре-
шением 1 нм при возбуждении рентгеновской 
трубкой с хромовым анодом, работающим при 
напряжении 30 кВ и 30 мА.

3. Результаты синтеза твердых растворов 
Sr0.925–xBaxEu0.075F2.075

Рентгенограммы образцов твердого рас-
твора Sr0.925–xBaxEu0.075F2.075 c содержанием бария 
0.00, 0.20, 0.25, 0.30, 0.35 и 0.40 мол. д., высушен-
ных при 45 °С на воздухе и термообработанных 
при 600 °С, представлены на рис. 1а. Отжиг при 
600 °С необходим для дегидратации порошков и 
увеличения интенсивности люминесценции за 

счет удаления иона гидроксила, тушащего лю-
минесценцию. 

Рентгенографические исследования пока-
зали, что синтез твердых растворов приводит к 
образованию однофазных порошков флюорито-
вой структуры (JCPDS# 06-0262, a = 5.800 Å для 
SrF2), но со смещенным положением рентгено-
графических рефлексов, что свидетельствует об 
увеличении параметра решетки соразмерно ко-
личеству добавляемого фторида бария. Введение 
европия сопровождается внедрением дополни-
тельных фтор-ионов для электростатической 
компенсации и образовании кластеров типа 
REE6F36 (REE – редкоземельные элементы). Ре-
зультаты расчета параметров решетки сведены 
в табл. 1 и представлены на рис. 2. Рентгеногра-
фические рефлексы сильно уширены, что сви-
детельствует о синтезе наноразмерных веществ 
(табл. 1). Размер областей когерентного рассея-
ния D составил около 16–18 нм. Синтезирован-
ные порошки были подвергнуты высокотемпе-
ратурной термообработке при температуре 600 
°С с целью дегидратации. Температура процесса 
была выбрана на основе литературного обзора. 
Рентгенограммы термообработанных образцов 
представлены на рис. 1б. Сравнение рентгено-
грамм образцов выявило сужение рентгеногра-
фических рефлексов, что свидетельствует об уве-

                                                    а                                                                                           б
Рис. 1. Рентгенограммы синтезированных образцов твердых растворов Sr0.925–xBaxEu0.075F2.075: а – после 
сушки на воздухе при температуре 45 °С, б – после термообработки при температуре 600 °С
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личении области когерентного рассеяния в не-
сколько раз и увеличении размеров частиц, что 
подтверждается расчетом (табл. 1). Рассчитан-
ные параметры решетки описываются линей-
ным уравнением a = 5.794 + 0.003x (R2 = 0.999) 
(х= мол.% Ba) (рис. 2) и немного уменьшены, что 
подтверждает процесс дегидратации при термо-
обработке (табл. 1). 

Спектры рентгенолюминесценции од-
нофазных образцов твердых растворов 
Sr0.925–xBaxEu0.075F2.075 после термообработки при 
600 °С представлены на рис. 3. В спектрах лю-
минесценции присутствуют полосы люминес-
ценции трехвалентного европия с максимума-
ми на 590, 617 и 698 нм, соответствующие пере-
ходам 5D0 → 7Fi (i = 1,2,4). Для состава, не содер-
жащего барий, наблюдается полоса двухвалент-
ного европия. 

Анализ спектров рентгенолюминесценции 
выявил, что при увеличении содержания бария 
интенсивности полос люминесценции европия 

увеличиваются (5D0 → 7F1 с максимумом около 
590 нм и 5D0 → 7F4 с максимумом около 698 нм). 
Увеличение интенсивности полосы 5D0 → 7F2 ме-
нее существенное. Данная полоса является слож-
ной и состоит из нескольких компонент, интен-
сивности которых изменяются при увеличении 
содержания бария. При увеличении содержания 
бария полоса люминесценции 5D0 → 7F1 претер-
певает синий сдвиг, а 5D0 → 7F4 красный сдвиг 
максимума. Интенсивность полосы люминес-
ценции 5D0 → 7F1 при увеличении содержания ба-
рия увеличивается (рис. 4) по экспоненциально-
му закону I = 24445 + 230e10x с критерием досто-
верности аппроксимации R2 = 0.99227.

4. Выводы 
Методом осаждения из нитратных водных 

растворов при использовании фторида аммония 
в качестве фторирующего агента были синтези-
рованы порошки однофазных твердых раство-
ров Sr0.925–xBaxEu0.075F2.075 (x = 0.00, 0.20, 0.25, 0.30, 

Таблица 1. Результаты расчета параметров решетки твердых растворов Sr0.925–xBaxEu0.075F2.075

Состав образца
Термообработка

45 °С 600 °С
a, Å ОКР, нм a, Å ОКР, нм

Sr0.925Eu0.075F2.075 5.800(1) 14(1) 5.793(1) 77(1)
Sr0.725Ba0.200Eu0.075F2.075 5.869(1) 18(1) 5.859(1) 103(4)
Sr0.675Ba0.250Eu0.075F2.075 5.885(3) 15(1) 5.875(1) 65(5)
Sr0.625Ba0.300Eu0.075F2.075 5.901(1) 17(1) 5.889(1) 89(5)
Sr0.575Ba0.350Eu0.075F2.075 5.915(1) 16(1) 5.905(1) 70(8)
Sr0.525Ba0.400Eu0.075F2.075 5.930(1) 16(1) 5.921(1) 100(6)

Рис. 2. Зависимость параметров решётки твердого 
раствора Sr0.925–xBaxEu0.075F2.075 от содержания Ba

Рис. 3. Спектры рентгенолюминесценции твердо-
го раствора Sr0.925–xBaxEu0.075F2.075
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0.35 и 0.40). Параметры решетки образцов после 
термообработки при 45 и 600 °С линейно увели-
чиваются при увеличении содержания бария. 
Область когерентного рассеяния увеличивается 
с 16–18 нм до 70–103 нм после термообработки 
при 600 °С. Зафиксировано существенное увели-
чение интенсивности рентгенолюминесценции 
европия для 5D0 → 7F1 с максимумом около 590 нм 
и 5D0 → 7F4 с максимумом около 698 нм при по-
стоянной концентрации европия и увеличении 
содержания бария. Интенсивность полосы лю-
минесценции 5D0 → 7F1 при увеличении содер-
жания бария увеличивается по экспоненциаль-
ному закону I = 24445 + 230e10x. При увеличении 
содержания бария наблюдается синее и красное 
смещение положения полос люминесценции ев-
ропия для 5D0 → 7F1 и 5D0 → 7F4 соответственно. 
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