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ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ 
СТЕКЛОКЕРАМИК НА ОСНОВЕ ИОДИДА БАРИЯ,  

АКТИВИРОВАННОГО Eu2+
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Предложен оригинальный метод получения стеклокерамик на основе порошка иодида бария, активирован-
ного Eu2+, исследованы их структурные и спектрально-люминесцентные свойства. По данным рентгенофазово-
го анализа установлено, что стеклокерамики, содержащие BaI2 ∙ 2H2O и BaI2, формируются при использовании 
в процессе синтеза 50 мас. % исходного порошка иодида. Подтверждена принципиальная возможность примене-
ния стеклокерамик для предупреждения контакта порошка иодида с парами воды.
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In this paper an original method for obtaining glass-ceramics based on barium iodide powder activated with Eu2+ is 
proposed, their structural and spectral-luminescent properties are investigated. X-ray diffraction analysis has evidenced 
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that glass-ceramics containing BaI2 ∙ 2H2O and BaI2 are formed when 50 mas. % of the starting iodide powder is used 
in the synthesis process. The possibility of using glass-ceramics for preventing the contact of iodide powder with water 
vapor has been confirmed.
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Введение
Cветоизлучающие диоды белого цвета свечения (белые светодиоды) являются перспективными 

источниками света благодаря своей экологичности и меньшему потреблению энергии по сравнению 
с  лампами накаливания и  люминесцентными лампами. Также неоспоримые преимущества белых 
светодиодов – длительный срок службы, высокие светоотдача и яркость, термическая устойчивость, 
небольшой размер [1; 2]. Для получения белого светодиода могут быть применены два подхода: первый 
включает в себя комбинацию синего светодиода с люминофором желтого цвета свечения, например 
YAG : Ce; второй – использование УФ-чипа с тремя люминофорами красного, зеленого и синего цветов 
свечения, объединенных в одном корпусе [3; 4]. В качестве люминофора синего цвета свечения могут 
быть использованы соединения, активированные ионами европия [5]. Длина волны излучения Eu2+ лежит 
в диапазоне от фиолетовой до красной области. Люминесценция Eu2+ обусловлена 5d – 4f-переходом, 
являющимся чувствительным к  кристаллическому окружению [6]. Таким образом, варьируя состав 
матрицы, можно управлять положением полосы люминесценции Eu2+, сдвигая ее в  синюю область, 
что позволяет сделать соединения, активированные ионами европия, перспективными для применения 
в качестве люминофоров синего цвета свечения в белых светодиодах. Выбор в роли матрицы для Eu2+ 
иодида бария (BaI2) имеет следующие преимущества: низкую стоимость (30  долл./кг), умеренную 
плотность (~ 5,1 г/см3), термическую устойчивость (Tпл = 711 ºС), возможность стабилизировать ионы 
европия в состоянии 2+. К недостаткам можно отнести высокую гигроскопичность, что не позволяет 
использовать его в форме порошка в качестве конечного продукта. Получение на основе иодида бария, 
активированного Eu2+, стеклокерамических материалов дает возможность нивелировать данный недо
статок [7].

В  соответствии с  вышесказанным целью настоящего исследования являлась разработка мето-
да синтеза стеклокерамики на основе иодида бария, активированного Eu2+, изучение ее структурных  
и спектрально-люминесцентных свойств. Для получения стеклокерамик использован двухстадийный 
подход, в котором полученные на первой стадии частицы иодида бария вводили в стеклянную матри-
цу. Реализация такого подхода обусловлена трудностью выращивания частиц иодида бария непосред-
ственно в стеклянной матрице.

Материалы и методы
В качестве исходных реагентов использовали Ba(NO3)2, Eu(NO3)3 ∙ 6H2O, NH4HCO3, NH4I, BaCO3 

и H3BO3. Чистота всех реактивов была не ниже «ч. д. а.». Порошки BaI2  : Eu2+ получали с помощью 
двухстадийного метода, описанного ранее [8]: первая стадия включала в себя синтез BaCO3 : Eu3+, из 
которого получали BaI2 : Eu2+ на второй стадии.

Синтез прекурсора. Порошок BaCO3  :  Eu3+ получали методом обратного осаждения. Необходи-
мое количество 0,1 моль/л раствора Eu(NO3)3 добавляли к 0,2 моль/л раствору Ba(NO3)2. Eu(NO3)3 до- 
бавляли из расчета замещения 5 ат. % Ba2+ на Eu3+. Полученную смесь нитратов приливали по каплям 
к 1,2 моль/л раствору NH4HCO3 при постоянном перемешивании. Полученный осадок BaCO3 : Eu3+ от-
деляли центрифугированием, промывали два раза дистиллированной водой и сушили на воздухе в те-
чение 12 ч при 80 ºC.

Синтез иодида бария. Смесь порошков BaCO3 : Eu3+ и NH4I, взятых в стехиометрическом соотно-
шении, измельчали в агатовой ступке и переносили в кварцевую лодочку, которую помещали в квар-
цевую трубку, и пропускали аргон в течение 10 мин. Затем трубку выдерживали 30 мин в трубчатой 
печи, предварительно нагретой до 400 °C. После этого образец охлаждали до комнатной температуры. 
Прогрев и охлаждение проводили в непрерывном токе аргона. Полученный светло-серый порошок по-
мещали в герметичный светонепроницаемый контейнер. Образец обозначали как BaI2.

Суммарный процесс можно описать следующим уравнением:
	 BaCO3 + Eu2(CO3)3 + 8NH4I → BaI2 + 2EuI2 + 2I2 + 4CO2 + 4H2O + 8NH3.	 (1)
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Синтез легкоплавкого стекла. Для получения стеклянной матрицы состава 60  мас.  % BaO 
и 40 мас. % B2O3 в качестве исходных реагентов использовали BaCO3 и H3BO3. H3BO3 брали с 15 % из-
бытком. Синтез стекол проводили в фарфоровых тиглях в электрической печи при 1000 ºC с выдержкой 
при максимальной температуре 1 ч. Выработку стекол осуществляли путем отливки расплава на метал-
лическую пластину. Полученные стекла были прозрачными и бесцветными.

Синтез стеклокерамики. Смесь порошка BaI2 и  тонкоизмельченного стекла BaO – B2O3, взятых 
в массовом соотношении 0; 5; 10; 25 и 50 мас. % BaI2, в кварцевой лодочке помещали в кварцевую труб-
ку, через которую пропускали аргон в течение 10 мин. После этого трубку помещали в трубчатую печь, 
предварительно нагретую до 200 °C, и выдерживали в течение 15 мин для удаления влаги, затем про-
гревали еще 15 мин при 900 °C. После синтеза образцы стеклокерамик извлекали из трубки и быстро 
охлаждали на воздухе. Обозначения образцов в зависимости от содержания порошка BaI2 (мас. %): 

№ образца BaI2, мас. %

Образец 1 0
Образец 2 5
Образец 3 10
Образец 4 25
Образец 5 50

Рентгенограммы исследуемых порошков и стеклокерамики записывали на рентгеновском дифрак-
тометре PANalytical Empyrean (Нидерланды) с использованием Cu Kα-излучения (λ = 1,540 6 Å) в диа-
пазоне 10 –70 для 2θ. Чтобы предотвратить контакт образца иодида бария с  парами воды из возду-
ха, его помещали в держатель между двумя полиэтиленовыми пленками, которые на рентгенограмме 
проявляются рефлексами с максимумами при 2θ 21,5° и 23,8°. Обработку полученных рентгенограмм 
с последующим расчетом параметров элементарной ячейки проводили в программах WinPLOTR-2006 
и DICVOL06 пакета FullPROF.

Спектры люминесценции (СЛ) и спектры возбуждения люминесценции (СВЛ) порошков и стекло-
керамики регистрировали на спектрофлуориметре FluoroMax-2 (Япония), исправляли с учетом спек-
тральной чувствительности системы регистрации и распределения спектральной плотности возбуж
дающего излучения соответственно. Все СЛ и СВЛ записывали при температуре 298 К.

Результаты и их обсуждение
На рентгенограмме образца BaI2 (рис. 1) наблюдаются как рефлексы, характерные для BaI2 (PDF 

№ 73–1849), так и слабоинтенсивные – для BaI2 ∙ H2O (PDF № 39–1300). Наличие на рентгенограммах 
рефлексов для кристаллогидрата может быть обусловлено взаимодействием образца с парами воды, 
выделяемыми в процессе синтеза (см. (1)), при перемещении его в контейнер. Слабоинтенсивные реф-
лексы для фазы BaI2 ∙ H2O, по сравнению с фазой BaI2, свидетельствуют о незначительном содержании 
ее в образце.

Рис. 1. Рентгенограмма порошка BaI2. Уширенные рефлексы  
с максимумами при 21,5° и 23,8° относятся к полиэтиленовой пленке

Fig. 1. XRD pattern of BaI2 sample. Broaden reflections  
with maxima at 21.5° and 23.8° refers to polyethylene film
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Расчетные значения параметров элементарной ячейки для BaI2 (табл.  1) хорошо согласуются 
с табличными данными для BaI2 (PDF № 73–1849). Ввиду незначительного содержания фазы BaI2 ∙ H2O 
в образце расчет параметров элементарной ячейки для нее не производился.

Т а б л и ц а  1

Параметры элементарной ячейки  
синтезированного BaI2

Ta b l e  1

Parameters of the cell unit  
of the synthesized BaI2 sample

Пространственная группа a, Å b, Å c, Å

Pmmm 10,685 1 (3) 8,912 8 (2) 5,300 7 (2)

Рентгенограммы образцов стеклокерамики с различным содержанием порошка BaI2 представлены 
на рис. 2, а. Образцы 1– 4 являются рентгеноаморфными, что, очевидно, связано с растворением частиц 
иодида бария стеклянной матрицей в процессе синтеза. Для образца 5 (рис. 2, б) на рентгенограмме 
наблюдаются рефлексы, характерные для BaI2 ∙ 2H2O (PDF № 31– 0145) и для BaI2 (PDF № 73–1849). 

Большая интенсивность рефлексов для BaI2 ∙ 2H2O указывает на доминирование этой фазы в образ-
це. Данный эффект может быть обусловлен увеличением площади поверхности стеклокерамики при 
ее измельчении для подготовки к рентгенофазовому анализу, что приводит к гидратации частиц иодида 
бария парами воды из атмосферы. Тем не менее присутствие на рентгенограмме рефлексов, характер-
ных для BaI2, указывает на возможность использования стеклокерамик для предупреждения контакта 
BaI2 с парами воды.

Рассчитанные параметры элементарной ячейки согласуются с табличными данными для BaI2 ∙ 2H2O 
(PDF № 31– 0145) и BaI2 (PDF № 73–1849) (табл. 2).

Т а б л и ц а  2

Параметры элементарных ячеек синтезированного образца стеклокерамики  
с содержанием порошка BaI2 50 мас. %

Ta b l e  2

Parameters of the cell units of the synthesized glass-ceramic sample  
with content of BaI2 powder 50 wt. %

Соединение Пространственная группа a, Å b, Å c, Å α, град β, град γ, град

BaI2 ∙ 2H2O P2/m 11,129 6 (176) 7,615 1 (4) 8,643 4 (4) 90,000 0 112,412 0 (97) 90,000 0

BaI2 Pmmm 10,711 0 (5) 8,906 6 (6) 5,303 0 (3) 90,000 0 90,000 0 90,000 0

Рис. 2. Рентгенограммы образцов стеклокерамики с различным содержанием порошка BaI2 (а)  
и образца стеклокерамики с содержанием порошка BaI2 50 мас. % (б)

Fig. 2. XRD patterns of glass-ceramic samples with varying content of BaI2 powder (а).  
XRD pattern of glass-ceramic sample with content of BaI2 powder 50 wt. % (b)
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Как видно из табл. 2, значение параметров ячейки для BaI2 отличается от таковых в порошке, что, 
вероятнее всего, связано со взаимодействием BaI2 со стеклянной матрицей. Это может проявляться как 
диффузией Ba2+ в (из) структуры BaI2, так и диффузией I– в стеклянную матрицу.

СЛ и СВЛ полученного образца BaI2 представлены на рис.  3. Уширенная полоса СВЛ от 255 до 
400 нм обусловлена переходом Eu2+ 4f  →  5d [6].

Как видно из рис. 3, СЛ порошка BaI2 :  Eu2+ представляет собой симметричную узкую полосу с мак-
симумом при 415 нм. Данная полоса соответствует люминесценции Eu2+ в BaI2, который представляет 
собой доминирующую фазу в образце. Также на CK присутствует слабоинтенсивная полоса, характер-
ная для Eu3+, с максимумом при 625 нм, что свидетельствует о наличии незначительного количества 
Eu3+ в образце иодида бария [9; 10].

СВЛ образцов стеклокерамик (рис. 4, а) состоят из нескольких полос с максимумами при 320; 350; 
370 и 393 нм, что указывает на распределение Eu2+ по нескольким излучающим центрам [6].

СЛ образцов стеклокерамик (рис. 4, б) носят сложный характер и состоят из неразрешенных при 
комнатной температуре полос с максимумами при 415; 460; 485 и 515 нм. 

Известно, что положение полосы люминесценции Eu2+ зависит от его кристаллического окруже-
ния [11]. Так, полоса с максимумом при 415 нм является характерной для Eu2+ в структуре BaI2, что под-

Рис. 3. СВЛ (λизл = 415 нм) (1)  
и СЛ (λвозб = 320 нм (2) и λвозб = 393 нм (3)) порошка BaI2 :  Eu2+

Fig. 3. PLE (λem = 415 nm) (1)  
and PL spectra (λex = 320 nm (2) and λex = 393 nm (3)) for the BaI2 :  Eu2+ powder

Рис. 4. СВЛ (λизл = 465 нм) (а) и СЛ (λвозб = 360 нм) (б) образцов стеклокерамики  
с содержанием порошка BaI2 :  Eu2+ 50 мас. % (1) и 25 мас. %  (2)

Fig. 4. PLE (λem = 465 nm) (a) and PL spectra (λex = 360 nm) (b) for the samples of glass-ceramic  
with content of BaI2 :  Eu2+ powder 50 wt. % (1) and 25 wt. %  (2)
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тверждается СЛ образца BaI2 (см. рис. 3). Полосы люминесценции с максимумами при 485 и 515 нм, 
вероятнее всего, связаны с люминесценцией Eu2+ в структуре EuI2, формирующегося в процессе синте-
за [12]. Отсутствие на рентгенограммах рефлексов, характерных для EuI2 (см. рис. 1 и 2), может быть 
следствием его малого содержания в образце. Возможная причина увеличения интенсивности полосы 
с максимумом при 485 нм – кислородные центры, образующиеся в результате гидролиза образцов как 
собственной кристаллизационной водой, так и водой, выделяющейся в процессе синтеза (1) [8; 13; 14]. 
Таким образом, полосу люминесценции с максимумом при 460 нм как наиболее интенсивную можно 
отнести к люминесценции Eu2+ в структуре BaI2 ∙ 2H2O.

Заключение
В работе предложен метод формирования стеклокерамик на основе порошка BaI2. Исследованы их 

структурные и СЛ-свойства. Рентгенофазовый анализ подтвердил присутствие в образце стеклокера-
мики соединений BaI2 и BaI2 ∙ 2H2O. Большая интенсивность рефлексов для BaI2 ∙ 2H2O указывает на 
доминирование этой фазы в образце. В то же время сохранение рефлексов для BaI2 свидетельствует 
о  возможности использования стеклокерамик для предупреждения контакта порошка иодида бария, 
активированного Eu2+, с парами воды. СЛ образцов стеклокерамики носят сложный характер и пред-
ставлены набором полос с максимумами при 415; 460; 485 и 515 нм, которые связаны с переходами, 
соответствующими люминесценции Eu2+ в структуре BaI2, структуре BaI2 ∙ 2H2O и структуре EuI2, и на-
личием кислородных центров.
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