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Разработана технология синтеза люминофора NaBaPO4:Eu2+ повышенной дисперсности путем золь–
гель осаждения с последующим высокотемпературным отжигом в расплаве NaCl. Показано, что синте-
зированный люминофор NaBaPO4:Eu2+ имеет нанокристаллическую структуру. Использование отжига  
в расплаве NaCl позволило уменьшить средний размер частиц в 3,8 раза и повысило содержание высокоди-
сперсной (менее 1 мкм) фракции в люминофоре в 11 раз по сравнению с люминофором, синтезированным 
традиционным золь–гель методом. Установлено, что в люминофорах NaBaPO4:Eu2+ присутствует четыре 
типа центров люминесценции. Построена их энергетическая диаграмма.
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ВВЕДЕНИЕ
Люминофоры NaBaPO4:Eu2+ обладают эффектив- 
ной люминесценцией в синей области видимо-
го спектра при возбуждении как ультрафиоле-
том, так и рентгеновским излучением. Они могут 
быть использованы и в качестве компонента бе-
лых светодиодов, и в составе медицинских фарма-
кологических препаратов для фотодинамической 
терапии онкологических заболеваний. В данных 
областях требуются люминофоры повышенной 
дисперсности. Одним из способов получения высо-
кодисперсных материалов является осаждение из 
растворов золь–гель методом. Однако после осаж-
дения люминофоры требуют обязательной терми-
ческой обработки при высоких температурах, что 
приводит к спеканию полученных золь–гель мето-
дом мелких частиц в крупные агрегаты. Поэтому 
важной задачей является разработка технологий, 
позволяющих повысить дисперсность синтезируе-
мых люминофоров.

Особенностью люминофоров, активированных 
двухвалентным европием, является зависимость 
спектра люминесценции от кристаллического 
окружения активатора. Для того чтобы направ-

ленно регулировать спектр излучения люминофо-
ров данного состава, важно исследовать строение 
центров их люминесценции.

В предыдущих работах авторов настоящей ста-
тьи [1–4] высокодисперсные люминофоры соста- 
ва Zn3(PO4)2:Mn2+, Ва3(PO4)2:Eu2+, NaBaPO4:Eu3+ 
и NaBaPO4:Eu2+ были синтезированы с исполь-
зованием золь–гель метода и самораспространя-
ющегося высокотемпературного синтеза (СВС). 
Было исследовано влияние концентрации акти-
ватора на фазовый состав, размер кристаллитов 
и люминесцентные свойства синтезированных 
люминофоров. Однако большинство полученных 
образцов состава NaBaPO4:Eu2+ были не моно-
фазные и содержали примеси таких фаз, как 
Ba3(PO4)2, Ba2P2O7, что затрудняло исследование 
их люминесцентных свойств, поскольку фазовый 
состав влияет на кристаллическое окружение 
Eu2+, а следовательно, и на спектр его люминес- 
ценции.

Целью данной работы была разработка техно-
логий синтеза монофазных и высокодисперсных 
люминофоров состава NaBaPO4:Eu2+ и исследова-
ние их люминесцентных свойств.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Люминофоры NaBaPO4:Eu2+ были получены дву-
мя способами  — традиционным золь–гель ме-
тодом, включающим осаждение геля из рас-
твора, последующую сушку и высокотемпера-
турный отжиг в газовой атмосфере, а также 
методом золь–гель осаждения с последующим вы-
сокотемпературным отжигом в расплаве соли, 
предложенным в работе [5] для люминофора  
Y2O3:Eu3+.

При синтезе люминофора NaBaPO4:Eu2+ тра-
диционным золь–гель методом в качестве исход-
ных веществ использовались Ba(NO3)2 и Eu(NO3)3,  
а в качестве осадителя  — Na3PO4 · 12H2O. Осаж- 
дение проводилось в водном растворе. Получен- 
ный осадок отделялся от раствора фильтрова-
нием, промывался бидистиллированной водой и 
высушивался, после чего проводилось прокали-
вание на воздухе при температуре 600 °C в тече-
ние 2 ч. Для перевода европия из трехвалентно-
го в двухвалентное состояние использовался от-
жиг люминофора в восстановительной атмосфере  
(5%H2 + 95%N2) при температуре 1050 °C в тече-
ние 2 ч.

Для повышения дисперсности получаемо-
го люминофора в ходе работы был разработан 
метод синтеза NaBaPO4:Eu2+ путем золь–гель 
осаждения с последующим отжигом в распла-
ве NaCl. При этом методе синтеза исходными 
веществами служили BaCl2 и EuCl3. В качестве 
осадителя так же использовался Na3PO4 · 12H2O. 
При осаждении в водном растворе продуктами 
реакции являлись NaBaPO4:Eu3+ и NaCl. Таким 
образом, никаких побочных продуктов, требу-
ющих удаления, в растворе не образовывалось. 
После осаждения в раствор дополнительно вво-
дился NaCl. Затем раствор выпаривался при на-
гревании, в результате чего получалась твердая 
смесь NaBaPO4:Eu3+ и NaCl, которая отжигалась 
на воздухе при 600 °C в течение 2 ч, затем разма-
лывалась. После этого, как и в предыдущем слу-
чае, следовал восстановительный отжиг в токе 
газовой смеси (5%H2 + 95%N2) при температуре 
1050 °C в течение 2 ч. Далее проводилась отмыв-
ка люминофора от NaCl горячей бидистиллиро-
ванной водой. Отмытый люминофор отделялся 
от раствора центрифугированием и высушивался  
под вакуумом.

Исследование дисперсности синтезированных  
люминофоров осуществлялось с помощью растро-
вого электронного микроскопа VE-8800 (Keyence, 
Япония) с последующей обработкой и анализом 
полученных микрофотографий в программном 
комплексе «ImageJ». Рентгенофазовый анализ 
синтезированных люминофоров проводился на 
рентгеновском дифрактометре RINT 2200 (Rigaku, 
Япония). Размер блоков кристаллической решет-
ки рассчитывался по формуле Шеррера.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Растровые электронные микрофотографии люми-
нофора NaBaPO4:Eu2+, синтезированного золь–
гель методом с использованием отжига в распла-
ве NaCl, и образца сравнения, синтезированно-
го обычным золь–гель методом, представлены  
на рис. 1. Видно, что использование при отжиге 
плавня NaCl значительно повысило дисперсность 
люминофора. Гистограммы распределения ча-
стиц по размерам в люминофорах, синтезирован-
ных без использования и с использованием отжига 
в расплаве NaCl, приведены на рис. 2. По данным 
растрового электронного микроскопа средний эк-
вивалентный диаметр частиц люминофора, ото-
жженного в расплаве NaCl, составляет 2,56 мкм. 
Содержание высокодисперсной фазы (менее 1 мкм) 
в данном образце составляет 44,5%. Средний эк-
вивалентный диаметр частиц люминофора, ото-
жженного без использования NaCl, составляет  
9,8 мкм. Содержание высокодисперсной фазы (ме-
нее 1 мкм) в нем – 4,0%. Таким образом, исполь-
зование отжига в расплаве соли позволило умень-
шить средний размер частиц в 3,8 раза и увеличить 
содержание высокодисперсной фазы в образце  
в 11 раз.

Результаты рентгенофазового анализа синте-
зированных люминофоров приведены на рис. 3.  

Рис. 2. Гистограммы распределения по размерам частиц 
синтезированных люминофоров NaBaPO4:Eu2+ без от-
жига в расплаве NaCl (1), с отжигом в расплаве NaCl (2).
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Рис. 1. Электронные микрофотографии синтезирован-
ных люминофоров NaBaPO4:Eu2+ без отжига в расплаве 
NaCl (а), с отжигом в расплаве NaCl (б).
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Видно, что у образца, отожженного без исполь-
зования NaCl, (рис. 3а)  положение всех пиков на 
дифрактограмме соответствует гексагональной 
фазе NaBaPO4 (рис. 3в). У образца, отожженного 
в расплаве NaCl (рис. 3б), появляется интенсив-
ный пик при угле 2q = 38°, что говорит о присут-
ствии в люминофоре примесной фазы. Этот пик 
соответствует наиболее интенсивному рефлексу 
гексагональной фазы BaCl2 (рис. 3г). Вероятно, 
примесная фаза BaCl2 образуется в процессе отжи-
га в расплаве соли при взаимодействии NaBaPO4  
с NaCl.

При этом люминофор, отожженный в рас-
плаве NaCl, имеет более низкую интенсивность 
люминесценции по сравнению с образцом, синте-
зированным традиционным золь–гель методом. 
Вероятно, примесная фаза BaCl2 способствует ту-
шению люминесценции. Однако целью отжига  
в расплаве соли являлось повышение дисперсно-
сти люминофора, которое было достигнуто.

Рисунок показывает, что если у люминофора, 
отожженного без использования NaCl, пики узкие 
(это говорит о крупнокристаллической структуре 
образца), то у люминофора, отожженного в рас-
плаве NaCl, пики широкие и размытые, а это сви-
детельствует о его нанокристаллической структу-
ре. Размеры, рассчитанные по формуле Шеррера 
кристаллитов люминофора, отожженного без ис-
пользования NaCl, составляют 72,4 нм, люмино-
фора, отожженного в расплаве NaCl — 30,2 нм.

Были исследованы спектры фотолюминесцен-
ции и фотовозбуждения всех синтезированных об-
разцов, подробно представленных в предыдущих 
работах авторов настоящей статьи [4, 6]. Возбуж- 
дение фотолюминесценции осуществлялось из-
лучением ксеноновой лампы через монохроматор. 

Спектры люминесценции измерялись в диапазоне 
длин волн 350–600 нм при возбуждении излуче-
ниями с длинами волн 270, 300 и 335 нм. Спектры 
возбуждения измерялись в диапазоне длин волн 
250–400 нм при регистрации на длинах волн 420, 
460 и 480 нм. Выбор длин волн излучений возбуж-
дения и длин волн регистрации люминесценции 
был сделан на основании литературных данных 
о положении полос в спектрах люминесценции  
и возбуждения [7], а также на основании результа-
тов предыдущих исследований [4].

Спектры люминесценции и возбуждения не содер-
жащего примесных фаз люминофора NaBaPO4:Eu2+, 
синтезированного традиционным золь–гель мето-
дом без отжига в расплаве NaCl, были разложены 
на гауссовы полосы. Пример разложения спектра 
люминесценции приведен на рис. 4, пример разло-
жения спектра возбуждения — на рис. 5.

Согласно данным работы [7], в спектрах люминес-
ценции и возбуждения люминофора NaBaPO4:Eu2+ 
должны присутствовать две полосы, соответствую-
щие возбуждению и излучению ионов Eu2+, находя-
щихся в кристаллической решетке NaBaPO4 в по-
зициях с координационными числами (КЧ) 10 и 12.  
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы синтезирован-
ных люминофоров NaBaPO4:Eu2+ без отжига в расплаве 
NaCl (а), с отжигом в расплаве NaCl (б). Данные карточ-
ки PDF 81-2250 (гексагональная фаза NaBaPO4)  — в, 
данные карточки PDF 48-1274 (гексагональная фаза 
BaCl2) — г.

Рис. 5. Пример разложения спектра возбуждения 
NaBaPO4:Eu2+ на гауссовы полосы. Длины волн макси-
мумов выделенных полос возбуждения 274 (1), 322 (2), 
345 (3), 372 (4) нм.
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Рис. 4. Пример разложения спектра люминесценции 
NaBaPO4:Eu2+ на гауссовы полосы. Длины волн макси-
мумов выделенных полос излучения 399 (1), 423 (2), 
458 (3), 476 (4) нм.
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Однако из рис. 4 и 5 четко видно, что гауссовых 
полос в спектрах люминесценции и возбуждения 
больше двух. В спектрах люминесценции были 
выделены четыре гауссовы полосы на длинах волн 
399 ± 8, 423 ± 3, 458 ± 2 и 476 ± 2 нм. В спектрах 
возбуждения удалось выделить так же четыре 
гауссовы полосы на длинах волн 274 ± 4, 322 ± 3, 
 345 ± 3 и 372 ± 5 нм. Поскольку образцы монофаз-
ные, наличие в спектрах дополнительных полос 
люминесценции не может объясняться присут-
ствием посторонних фаз. Ни одна из выделенных 
полос в спектрах люминесценции и возбуждения 
так же не соответствует иону Eu3+. Следовательно, 
все присутствующие в спектрах полосы могут 
принадлежать только ионам Eu2+, находящимся  
в кристаллической решетке NaBaPO4 в различном 
окружении.

Для того чтобы идентифицировать гауссовы 
полосы в спектрах возбуждения и люминесцен-
ции, была построена зависимость интенсивности 
полос в спектре возбуждения от длины волны из-
лучения, при которой измеряли спектр. Результат 
представлен на рис. 6.

Как видно из рис. 6, при наблюдении спек-
тра люминесценции на длине волны 480 нм, т.е. 
вблизи полосы люминесценции с максимумом 
476 нм, максимум спектра возбуждения прихо-
дится на излучение с длиной волны λ = 274 нм. 
Логично предположить, что эти полосы возбуж-
дения и люминесценции связаны между собой 
и принадлежат одному центру люминесценции 
(поскольку люминофор NaBaPO4:Eu2+ обладает 
внутрицентровой люминесценцией [7]). При на-
блюдении спектра люминесценции на длине вол-
ны 420 нм, т.е. вблизи полосы люминесценции  
с максимумом 423 нм, максимум спектра возбуж-
дения приходится на излучение с длиной волны  
λ = 322 нм.

Следовательно, данные полосы возбуждения и 
излучения так же, вероятно, принадлежат одному 
центру люминесценции.

Как уже было сказано выше, согласно резуль-
татам работы [7], ион Eu2+ в кристаллической ре-
шетке NaBaPO4 может занимать две позиции  —  
с КЧ 10 и 12. При нахождении иона Eu2+ в кри-
сталлическом поле происходит расщепление его 
уровня 4f65d1 на несколько подуровней, причем 
при увеличении силы кристаллического поля рас-
стояние между подуровнями увеличивается [8]. 
Поскольку в позиции с КЧ 12 кристаллическое 
поле сильнее, чем в позиции с КЧ 10, можно пред-
положить, что полоса возбуждения с максимумом 
на lexc = 274 нм и соответствующая ей полоса из-
лучения с максимумом на lem = 476 нм принад-
лежат иону Eu2+, находящемуся в позиции с КЧ 
12 (расстояние между уровнями больше). Тогда 
полосы возбуждения на lexc = 322 нм и излуче-
ния на lem = 423 нм могут принадлежать иону 
Eu2+ в позиции с КЧ 10 (расстояние между уров-
нями меньше). Сделанное заключение иллюстри- 
рует рис. 7.

Зная положение уровней возбуждения и из-
лучения (длину волны и соответствующую ей 
энергию), можно рассчитать положение исходно-
го нерасщепленного уровня 4f65d1 иона Eu2+ как 
среднее арифметическое между энергиями уров-
ней возбуждения и излучения. Результат расчетов 
так же приведен на рис. 7. Видно, что ион Eu2+, 
находящийся в позиции с КЧ 12, имеет несколь-
ко более высокую энергию нерасщепленного уров-
ня 4f65d1 по сравнению с ионом Eu2+ в позиции  
с КЧ 10. Объяснение этому может заключаться  
в нефелоксетическом эффекте — увеличении раз-
меров электронного облака при его перекрывании 
орбиталями окружающих атомов [9]. В позиции  
с КЧ 12 размеры электронного облака должны 
увеличиваться сильнее и энергия нерасщепленно-
го уровня 4f65d1 должна быть выше, что и наблю- 
дается.

Рис. 7. Предполагаемое строение центров люминесцен-
ции в люминофорах NaBaPO4:Eu2+ (построено на основе 
данных работ [8], [9] и результатов разложения спек-
тров люминесценции и возбуждения).

Рис. 6. Соотношение интенсивностей полос в спектрах 
возбуждения люминофора NaBaPO4:Eu2+ при наблюде-
нии на длинах волн 274 (1), 322 (2), 345 (3), 372 (4) нм.
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Зная положение нерасщепленного уровня 4f65d1, 
можно попытаться найти, какие еще полосы  
в спектрах люминесценции и возбуждения соот-
ветствуют уровням, расположенным симметрично 
относительно нерасщепленного уровня. Как видно 
из рис. 7, такими полосами в спектрах являются 
полоса возбуждения на lexc = 345 нм и полоса из-
лучения на l em = 399 нм. В спектрах эти полосы 
являются очень слабыми, тем не менее, они там 
присутствуют. Можно предположить, что они от-
носятся к ионам Eu2+, выходящим на поверхность 
кристалла NaBaPO4. Кристаллическое поле в по-
верхностном слое слабое, расщепление уровней 
минимальное и интенсивность люминесценции 
этих центров незначительная, что и наблюдается 
(рис. 4–6).

В спектрах возбуждения также присутствует 
полоса на lexc = 372 нм. Как видно из рис. 6, при 
наблюдении спектра люминесценции на длине 
волны 460 нм ее интенсивность минимальна и 
возрастает на длинах волн 420 и 480 нм, соответ-
ствующих ионам Eu2+ в позициях с КЧ 10 и 12. 
Вероятно, соответствующие ей энергетические 
уровни принадлежат этим ионам европия. Это мо-
гут быть промежуточные подуровни, образовав-
шиеся в результате расщепления уровня 4f65d1  
(рис. 7).

Сложнее всего идентифицировать полосу лю-
минесценции lem = 458 нм. В спектрах возбужде-
ния не наблюдается полос, интенсивность которых 
коррелировала бы с интенсивностью данной поло-
сы люминесценции. Как видно из рис. 6, наиболее 
высокую интенсивность эта полоса люминесцен-
ции имеет при возбуждении излучением с дли-
ной волны lexc = 322 нм, соответствующей центру 
люминесценции Eu2+ в позиции с КЧ 10. Можно 
предположить, что происходит передача энергии 
от иона Eu2+ в позиции с КЧ 10 к данному центру 
люминесценции. Сам же центр люминесценции  
с lem = 458 нм, исходя из состава люминофора, так 
же должен относиться к иону Eu2+. Можно пред-
положить, что это тоже поверхностный ион евро-
пия. В таком случае, центр люминесценции на  
lexc = 345 нм и lem = 399 нм может представлять 
собой вышедший на поверхность ион Eu2+, нахо-
дившийся в позиции с КЧ 10, а центр люминесцен-
ции на lem = 458 нм — поверхностный ион Eu2+,  

находившийся в позиции с КЧ 12 (рис. 7). По- 
скольку нижний энергетический уровень этого 
иона, образовавшийся в результате расщепления 
уровня 4f65d1, имеет промежуточное значение 
энергии между нижними уровнями ионов Eu2+  
с КЧ 10 и КЧ 12, верхний энергетический уровень 
данного центра так же может иметь среднее зна-
чение энергии между верхними уровнями этих ио-
нов, что составляет 4,16 эВ (рис. 7). В таком случае 
исходный нерасщепленный уровень 4f65d1 данно-
го центра, в соответствии с нефелоксетическим 
эффектом, так же должен иметь промежуточ- 
ное значение энергии между ионами Eu2+ с КЧ 10  
и КЧ 12, что и наблюдается.

Таким образом, на основании проведенных 
исследований построена энергетическая диа-
грамма идентифицированных в люминофорах 
NaBaPO4:Eu2+ центров люминесценции, на кото-
рой отображены энергетические переходы, соот-
ветствующие полосам в спектрах люминесценции 
и возбуждения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований были 
разработаны технологии, позволяющие синтези-
ровать монофазные люминофоры NaBaPO4:Eu2+,  
а также люминофоры NaBaPO4:Eu2+, обладаю-
щие повышенной дисперсностью. Использование 
солевой технологии позволяет примерно в 4 раза  
снизить средний размер частиц люминофора и на 
порядок увеличить содержание в нём высокоди-
сперсной фазы (менее 1 мкм). Исследованы спек-
тры люминесценции и возбуждения синтезиро-
ванных люминофоров с идентификацией всех 
выделенных в спектрах гауссовых полос. Установ-
лено, что помимо известных ранее центров люми-
несценции, представляющих собой ионы Eu2+, на-
ходящиеся в кристаллической решетке NaBaPO4 
в позициях с КЧ 10 и КЧ 12, в составе люминофо-
ров присутствуют еще два типа центров люминес-
ценции. Вероятнее всего, они представляют собой 
ионы европия в этих же позициях, находящиеся 
на поверхности частиц люминофора.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта  
№ 16-33-00998 мол_а.
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