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Изучено влияние ионов висмута на характеристики порошков активированного европием оксида ит-
трия, полученного методом термохимического синтеза (горения). Установлено, что размеры частиц  
Y2О3 : Bi, Eu находятся в пределах от 62 до 253 нм в зависимости от вида горючего. Показано, что интен-
сивность люминесценции полученных материалов с добавлением висмута при возбуждении на длине волны 
λ = 393 нм выше на 15–20 %, чем без добавки. 
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Effect of bismuth ions on characteristics of europium activated yttrium oxide powders obtained by thermo- 
chemical synthesis (combustion) have been studied. It has been found that the particle sizes of U2O3: Bi, Eu are in  
the range from 62 to 253 nm, depending on the type of fuel. Luminescence intensity of the obtained materials with 
addition of bismuth at excitation at wavelength λ = 393 nm is shown to be 15-20% higher than without addition. 
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Введение 
Оксидные люминофоры в последнее десятилетие привлекают больше внимания 

ученых и разработчиков оптических и оптоэлектронных приборов различных клас-
сов и назначений. Они применяются в качестве элементов подсветки ЖК-дисплеев,  
в составе твердотельных источников освещения (ветодиодных ламп и светильников), 
в конструкциях плоских автоэмиссионных экранов (Field Emission Display – FED), 
экранах цветного телевидения высокого разрешения, для маркировки и контроля то-
варов и продуктов [1, 2]. 

Применение люминесцентных материалов на основе ультрадисперсных частиц 
оксида иттрия Y2O3, легированного ионами лантаноидов, в частности, европием, от-
крывает новые возможности в создании эффективных устройств в приборостроении, 
фотоэлектронике, оптике [3–6]. 

Известно несколько вариантов синтеза люминофоров Y2O3 : Ln3+: золь-гель про-
цесс [7], соосаждение гидроксидов [8, 9], микроволновые технологии [10, 11]. 
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Недавно начались разработки принципиально нового метода синтеза, основанно-
го на термохимических реакциях соответствующих нитратов с органическими со-
единениями [12–15].  

В работе [16] описаны этапы синтеза наноструктурированных порошков  
Y2O3 : Eu3+ термохимическим методом с использованием специального дисперги-
рующего агента для разделения агрегатов, в качестве которого использовали поли-
этиленгликоль (PEG 2000). В качестве горючего в работе была использована смесь 
азотнокислых солей иттрия и глицина, которые были предварительно растворены  
в дистиллированной воде. В результате термохимической реакции сформировался 
порошок, состоящий из объемных частиц с размерами от 1,0 до 10,0 мкм.  

Известно [17, 18], что солегирование Y2O3 : Eu3+ ионами висмута повышает ин-
тенсивность люминесценции, однако методики получения таких композиционных 
материалов и влияние добавки висмута на физико-химические и структурные харак-
теристики авторами не приводятся. 

Целью работы является изучение влияния солегирования висмутом на характе-
ристики субмикронных порошков оксида иттрия, активированных европием, полу-
ченных методом термохимического синтеза (горения) с использованием азотсодер-
жащих органических соединений в качестве восстановителей. 

Экспериментальная часть 
Для получения люминесцентных субмикронных порошков на основе легирован-

ного европием оксида иттрия применяли метод термохимического синтеза (горения) 
солей Y(NO

3
)

3 
и Eu(NO

3
)

3
 с использованием карбамида (рис. 1, a) или смеси карба-

мид–гексаметилентетрамин (ГМТА) (рис. 1, б) в качестве горючих (восстановите-
лей). Для синтеза солегированного висмутом оксида иттрия Y2O3 : Eu3+, Bi3+в рас-
твор вводили дополнительно азотнокислый висмут в количестве, соответствующем 
содержанию в люминофоре, равном 0,05 ат. %. Процесс осуществляли в соответст-
вии с методикой, описанной в работе [19], при температуре поджига смеси 350 С  
и температуре прокаливания 650 °С (1 час) в муфельной печи в условиях слабо окис-
лительной среды. В результате получили порошки с удельной поверхностью  

удS 7,7–12,8 м
2
/г (метод абсорбции аргона в жидком азоте).  

После синтеза агрегированных порошков, полученных в смеси восстановителей 
(карбамид и ГМТА), проводили их размол в агатовой ступке и далее – прокаливание 
на воздухе при температурах 900–1200 °С. Средний размер агрегатов в зависимости 
от состава находился в пределах 50–500 мкм, а диаметр первичных частиц, опреде-
ляемый методом Шеррера [20], – от 62 до 253 нм (см. таблицу). 

      

а) б) 

Рис. 1. Агрегированный порошок Y2O3 : Eu3+:  
а – горение в карбамиде без ГМТА; б – горение  

в карбамиде с добавлением ГМТА  
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Удельная поверхность агрегатов и условный диаметр частиц оксида иттрия  
с европием и оксида иттрия с висмутом и европием,  

формируемых методом горения 

Y2O3 : Eu3+  Y2O3 : Eu3+, Bi3+  Температура 
термической  
обработки, С 

Удельная 
поверхность, м2/г 

dср, нм 
Удельная 

поверхность, м2/г 
dср, нм 

650 7,7 102 12,6 62 
900 8,0 98 12,8 61 

1100 5,7 136 3,9 201 
1200 4,1 191 3,1 253 

 
На рис. 2 приведены зависимости условного диаметра частиц Y2O3 : Eu3+  

и Y2O3 : Eu3+, Bi3+ от температуры прокаливания, полученных при использовании 
смеси восстановителей. С повышением температуры прокаливания в обоих случаях 
размеры частиц растут, а введение нитрата висмута в систему при повышении тем-
пературы прокаливания от 900 до 1200 °С приводит к полуторному росту частиц 
Y2O3 : Eu3+, Bi3+ по сравнению с Y2O3 : Eu3+, что связано, скорее всего, с большей 
поверхностной активностью висмутсодержащих частиц. 
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Рис. 2. Условный диаметр частиц в зависимости  
от температуры прокаливания при синтезе:  

1 – Y2O3 : Eu3+; 2 – Y2O3 : Eu3+, Bi3+ 

С использованием метода сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) уста-
новлено, что с использованием сложного горючего в результате реакции формиру-
ются рыхлые порошки с большим количеством пустот, легко диспергируемые вруч-
ную в ступке или в шаровой мельнице (рис. 3). 
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а) б) 

Рис. 3. СЭМ-изображение порошка Y2O3 : Eu3+, Bi3+,  
полученного горением в карбамиде и ГМТА:  

а – после синтеза и прокаливания при 650 С; б – размолотый в ступке  

Анализ ИК-спектров образцов Y2O3 : Eu3+, полученных прокаливанием пре-
курсора при температурах 650, 900, 1100 и 1200 С, показывает (рис. 4), что полоса 
на 3000–3800 см–1, обусловленная валентными колебаниями групп O–H и колебаниями 
молекул связанной воды HOН, абсорбированной пористыми частицами оксида, присут-
ствует во всех случаях обработки, однако при температуре прокаливания 1200 °С ее ин-
тенсивность уменьшается примерно в два раза. Полоса на 2860–2870 см–1 (С–Н) при 
прокаливании на воздухе практически исчезает, также значительно уменьшается ин-
тенсивность полос в области 1570–1580 см–1, связанных с наличием остаточных 
групп карбонатов.  
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Рис. 4. ИК-спектры образцов Y2O3 : Eu3+, полученных 
 при горении в карбамиде и ГМТА и прокаленных  

при различных температурах:  
1 – 650 °С; 2 – 900 °С; 3 – 1100 °С; 4 – 1200 °С  
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Из рассмотрения ИК-спектров образцов Y2O3 : Eu3+, Bi3+ (рис. 5) видно, что по-
лоса на 3000–3800 см–1, обусловленная валентными колебаниями групп O–H и коле-
баниями молекул связанной воды HOН, абсорбированной пористыми частицами ок-
сида, при температуре прокаливания 1200 С уменьшается примерно в два раза по 
сравнению с образцом без висмута. Полоса на 2860–2870 см–1 (С–Н) при прокалива-
нии на воздухе практически отсутствует, также уменьшается интенсивность полос  
в области 1570–1580 см–1, связанных с наличием остаточных групп карбонатов. 
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Рис. 5. ИК-спектры образцовY2O3 : Eu3+, Bi3+, полученных  
при горении в карбамиде и ГМТА и прокаленных  

при различных температурах:  
1 – 650 °С; 2 – 900 °С; 3 – 1100 °С; 4 – 1200 °С 

Дополнительное введение азотнокислого висмута в состав горючей смеси и тер-
мообработка при температурах 1100–1200 С позволили получить порошок оксида 
иттрия, солегированного ионами европия и висмута (Y2O3 : Eu3+, Bi3+) с меньшим 
содержанием гидроксида (в два раза), что уменьшает эффект тушения люминесцен-
ции и приводит к повышению ее интенсивности. 

Спектры люминесценции полученных порошков приведены на рис. 6. Видно, 
что при возбуждении на длине волны 395,5 нм (фиолетовое излучение) спектр фото-
люминесценции Y2O3 : Eu3+ демонстрирует узкую полосу с центром на 612 нм (крас-
ная область), а введение ионов Bi в структуру в качестве соактиватора ведет к уве-
личению интенсивности люминесценции на 15–20 %, при этом расположение линий 
в спектре не изменяется. 
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Рис .6. Спектры люминесценции порошков: 
1 – Y2O3 : Eu3+; 2 – Y2O3 : Eu3+ Bi3+, в зависимости от наличия  
в решетке оксида ионов висмута при температуре 650 °С 

Рентгенофазовый анализ показал наличие в обоих порошках (Y2O3 : Eu3+  
и Y2O3 : Eu3+, Bi3+), прокаленных при Т = 650 °С, кристаллической монофазы оксида 
иттрия в соответствии с данными каталога JCPDS–1996. Других фаз в составе 
полученных образцов не обнаружено, что связано с малой концентрацией ионов 
европия и висмута в структуре. 

Заключение 
В результате проведенных исследований изучен метод термохимического син-

теза субмикронных порошков оксида иттрия, активированных европием и солегиро-
ванных висмутом, с использованием в качестве горючего смесь карбамида и ГМТА. 
В итоге получили порошки с удельной поверхностью удS  7,7–12,8 м2/г и диамет-

ром первичных частиц от 62 до 253 нм. Термообработка порошков после размола 
при температурах 900–1200 °С вызывает некоторый рост частиц Y2O3 : Eu3+, а вве-
дение нитрата висмута в систему приводит к полуторному увеличению их размеров, 
что связано с большей поверхностной энергией висмутсодержащих частиц. 

Введение в состав горючей смеси азотнокислого висмута с последующей термо-
обработкой порошков при температурах 1100–1200 °С дало возможность получения 
обезвоженных материалов в системе Y2O3 : Eu3+, Bi3+, что позволило снизить эффект 
тушения люминесценции и повысить ее интенсивность. 

Установлено, что при возбуждении порошков Y2O3 : Eu3+ на длине волны 395,5 нм 
(фиолетовое излучение) спектр фотолюминесценции демонстрирует узкую полосу  
с максимумом на длине волны 612 нм (красная область), а введение ионов висмута  
в структуру порошка в качестве соактиватора ведет к увеличению интенсивности 
люминесценции на 15–20 %. 

Работа выполнена в рамках задания 1.2 ГПНИ «Фотоника и электроника для 
инноваций», финансируемого из средств республиканского бюджета по государст-
венным программам научных исследований на 2021–2025 гг. в Республике Беларусь. 
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