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Аннотация
Предмет исследования. В работе приведены результаты золь-гель синтеза нанопорошков Gd2O3:Nd3+ цитратным 
методом. Исследованы их структуры и люминесцентные свойства. Предложена и опробована методика 
использования при золь-гель синтезе двух органических стабилизаторов, имеющих различную термическую 
устойчивость. Изучены люминесцентные свойства полученных Gd2O3:Nd3+ порошков в ультрафиолетовой и 
ближней инфракрасной областях спектра. Метод. Для синтеза материалов применен цитратный золь-гель метод. 
В качестве основных исходных компонентов использованы водные растворы нитратов металлов, а в качестве 
органических модифицирующих компонентов — лимонная кислота и поливинилпирролидон. Эти компоненты 
выполняли двойную функцию в процессе синтеза: выступали стабилизаторами формирующихся наночастиц 
в коллоидных растворах, а также выполняли роль «горючей» добавки, которая при сгорании в процессе 
термообработки материалов повышает температуру реакционной смеси. Для исследования процессов эволюции 
структуры материалов при синтезе использованы методы инфракрасной спектроскопии, дифференциально-
термического и термогравиметрического анализов. Основные результаты. Кристаллические нанопорошки 
Gd2O3:Nd3+ получены низкотемпературным золь-гель методом при использовании лимонной кислоты и 
поливинилпирролидона в качестве стабилизаторов. Данные инфракрасной спектроскопии и дифференциально-
термического и термогравиметрического анализов показывали, что формирование наночастиц Gd2O3:Nd3+ 
начинается на стадии сырого геля. Процесс эволюции развивается во время сушки и термообработки материалов. 
Показано, что применение двух органических стабилизаторов, имеющих различную термическую устойчивость, 
обеспечивает стабилизацию формирующихся наночастиц Gd2O3 на разных этапах синтеза в широком 
температурном диапазоне. При возбуждении синтезированных нанопорошков излучением с длиной волны 
238 нм наблюдается люминесценция в ультрафиолетовой части спектра, определяемая электронными переходами 
в кристаллической матрице Gd2O3. Полученные Gd2O3:Nd3+ нанопорошки демонстрируют интенсивную 
фотолюминесценцию в ультрафиолетовой и ближней инфракрасной областях спектра. Практическая 
значимость. Экспериментальные данные, полученные в настоящей работе, могут быть применены при 
разработке технологических процессов производства люминофоров, а также люминесцентных материалов для 
нанотермометрии в медицине.
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Abstract
The paper presents the results of the sol-gel synthesis of Gd2O3:Nd3+ nanopowders by the citrate method, as well as 
the study of their structure and luminescent properties. A technique for using two different organic stabilizers with 
different thermal stability in sol-gel synthesis has been proposed and tested. The luminescent properties of the obtained 
Gd2O3:Nd3+ powders have been studied in the ultraviolet and near infrared spectral regions. The citrate sol-gel method 
was used to synthesize the materials. Aqueous solutions of metal nitrates were used as the main initial components. 
Citric acid and polyvinylpyrrolidone were used as organic modifying components, playing a double role in the synthesis 
process, i.e. acting as stabilizers of forming nanoparticles in colloidal solutions and serving as a fuel additive in the 
process of heat treatment of materials. Infrared spectroscopy and differential thermal and thermogravimetric analyses 
were used to study the evolution of the structure of materials during synthesis. Crystalline Gd2O3:Nd3+ nanopowders 
were obtained by a low-temperature sol-gel method using citric acid and polyvinylpyrrolidone as stabilizers. The 
data of infrared spectroscopy and differential thermal and thermogravimetric analyses show that the formation of 
Gd2O3:Nd3+ nanoparticles begins at the stage of the crude gel and the evolution process develops during the drying and 
heat treatment of materials. It is shown that the use of two different organic stabilizers with different thermal stability 
provides stabilization of the forming Gd2O3:Nd3+ nanoparticles at different stages of synthesis in a wide temperature 
range. The luminescence spectra are observed in the UV spectral region under excitation of the synthesized nanopowders 
by radiation with a wavelength of 238 nm. They are determined by electronic transitions in the Gd2O3 crystalline matrix. 
The synthesized Gd2O3:Nd3+ nanopowders exhibit intense photoluminescence in the UV and near-IR spectral regions. 
The results can be used in the development of a technology for the synthesis of various composite phosphors, as well 
as in the creation of luminescent nanopowders for nanothermometry in medicine. 
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Введение

Нанокристаллические материалы на основе оксида 
гадолиния (Gd2O3) характеризуются высокими люми-
несцентными свойствами, термостойкостью и хими-
ческой устойчивостью, перспективны для различных 
оптических, экологических и медицинских приложений 
[1–5]. 

Для синтеза нанокристаллов Gd2O3 часто исполь-
зуются жидкостные методы: золь-гель процесс [6–9]; 
полимерно-солевой метод [10]; синтез при нагревании 
неводных растворов [11, 12]; термохимический способ 
[5, 13–16]; осаждение из растворов [17, 18]; гидротер-
мальный метод [3–5]; распылительный пиролиз [19]. 
Установлено, что кристаллическая структура и люми-

несцентные свойства нанокристаллов зависят от мето-
да их получения. Нанокристаллы Gd2O3, полученные 
низкотемпературными методами, такими как золь-гель 
процесс или полимерно-солевой синтез, имеют куби-
ческую структуру, являющуюся стабильной формой 
оксида гадолиния до 1250 °С [20]. 

Золь-гель процесс, широко известный и применя-
емый для получения различных материалов, обеспе-
чивает их высокую однородность и относительно низ-
кие температуры синтеза [6, 8, 17, 21–25]. Так, в [17] 
формирование кристаллов Gd2O3 наблюдалось при 
термообработке гелей до температуры всего 400 °С, что 
существенно ниже температур технологических про-
цессов, традиционно используемых при производстве 
оксидных оптических материалов. 
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Цитратный золь-гель метод, основанный на введе-
нии в исходные растворы лимонной кислоты с после-
дующим их нагревом и формированием однородных 
гелей, применяется для создания люминесцентных 
наноматериалов на основе оксида гадолиния [1, 2].

 Лимонная кислота и поливинилпирролидон (ПВП) 
играют двойную роль в процессе синтеза, выступая 
стабилизаторами формирующихся наночастиц в кол-
лоидных растворах и исполняя роль горючей добавки 
в процессе термообработки материалов [2, 26]. 

Лимонная кислота образует в растворах хелатные 
соединения с ионами металлов [21] и используется для 
формирования оксидных нанофосфоров [1, 2, 21, 24]. 
В процессе золь-гель синтеза молекулы лимонной 
кислоты претерпевают эволюцию на стадии нагрева 
исходного раствора и формирования геля [21] и пол-
ностью разлагаются при T >175 °C [27], т. е. темпе-
ратурах существенно более низких, чем температуры 
разложения нитратов металлов [28]. По этой причине 
лимонная кислота является эффективным, но относи-
тельно низкотемпературным стабилизатором оксидных 
наночастиц. 

ПВП является растворимым органическим полиме-
ром, используемым для стабилизации различных на-
ночастиц [26, 28, 29]. Термическое разложение и окис-
ление ПВП происходит при температурах 300–550 °С, 
близких к температурам разложения нитратов металлов 
и образования оксидных наночастиц. Присутствие ПВП 
в исходных растворах оказывает существенное влияние 
на размер и свойства формируемых наночастиц [7, 29]. 
По сравнению с лимонной кислотой ПВП — более 
высокотемпературный стабилизатор, непосредственно 
участвующий в формировании оксидных наночастиц. 

Цель настоящей работы — разработка низкотем-
пературного цитратного золь-гель синтеза нанопо-
рошков Gd2O3:Nd3+ с одновременным применением 
двух органических стабилизаторов (образцы № 1 и 
№ 2, представленные в таблице), изучение эволюции 
структуры наночастиц в процессе их формирования и 
исследование люминесцентных свойств полученных 
нанопорошков.  

Материалы и методы

В качестве исходных материалов использованы 
вод ные растворы нитратов гадолиния (Gd) и неодима 
(Nd), лимонная кислота и ПВП. Водные растворы ком-
понентов получены растворением порошкообразных 
реактивов в дистиллированной воде при интенсивном 
перемешивании. Смешение заданных объемов раство-

ров компонентов проводилось при комнатной темпера-
туре. Химический состав полученных жидких смесей 
приведен в таблице. 

Смешанные растворы подвергались термообработке 
при температуре 70 °С при перемешивании.  

Процессы эволюции материалов при золь-гель син-
тезе в настоящей работе изучены методами инфракрас-
ной (ИК) спектроскопии и дифференциально-терми-
ческого и термогравиметрического (ДТА-ТГ) анализа. 

Измерения ИК спектров гелей выполнены с по-
мощью спектрометра Bruker ALPHA, ДТА-ТГ анализ 
материалов — на STA 449F1 Jupiter (Netzsch).

Для изучения фотолюминесценции растворов и ком-
позитов в области длин волн λ = 250–800 нм применен 
люминесцентный спектрометр Perkin-Elmer LS 50B.

Исследование эмиссионных свойств материалов 
осуществлялось на экспериментальной установке, 
включающей в себя лазерный источник на кристал-
ле YAG:Nd (длина волны λ = 532 нм), генерирую-
щий импульсы с длительностью τ = 10 нс и энергией 
E = 30 мДж. Для регистрации эмиссионных спектров 
использовались монохроматор Acton-300 (Acton 
Research) и InGaAs-фотоприемник ID-44 (Acton 
Research). В процессе проведения исследований порош-
ки Gd2O3:Nd3+ плотно фиксировались в пространстве 
между двумя плоскопараллельными полированными 
пластинами из кварцевого стекла, при этом толщи-
на слоя нанопорошка между пластинами составляла 
150 мкм. Лазерное излучение фокусировалось в пятно 
диаметром около 130 мкм на поверхности пластин.

Результаты и обсуждение

Процессы эволюции материалов в процессе золь- 
гель синтеза. На рис. 1 приведен спектр поглощения 
композиционного геля образца № 1 (таблица) в ИК 
области спектра. Широкая и интенсивная полоса погло-
щения в области 3300–3500 см–1 связана с валентными 
колебаниями О–Н-групп. Наличие в спектре сырого 
геля этой полосы является закономерным. Присутствие 
в составе сырого геля анионов СОО– и молекул ПВП 
определяет наличие в спектрах интенсивной поло-
сы поглощения колебаний карбонильной группы C=O 
максимумом при волновом числе 1631 см–1. До термо-
обработки в составе геля сохраняются нитрат-анионы, 
определяющие поглощение света в области 1460 см–1.

Полоса поглощения с максимумом при волновом 
числе 537 см–1 связана с колебаниями связи Gd–O в 
кубических кристаллах Gd2O3 [13, 25]. Этот результат 
позволяет предположить, что формирование частиц 

Таблица. Химический состав материалов

Table. Chemical composition of materials

Номер образца 

Концентрация, масс.%

Раствор Порошок

Вода Gd(NO3)3 Nd(NO3)3 Лимонная кислота ПВП Gd2O3 Nd

1 88,22 4,18 0,05 2,26 5,29 99 1
2 87,74 4,15 0,05 2,80 5,26 99 1
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оксида гадолиния начинается еще на стадии формиро-
вания геля. 

Аналогичные результаты были получены ранее при 
формировании цитратным золь-гель методом схожих 
по структуре материалов Y2O3:Eu [21]. Полоса погло-
щения (волновое число равное 560 см–1) колебаний 
связи Y–O кубических кристаллов Y2O3 проявлялась 
в спектрах уже после сушки гелей при 100 °С, и ее 
интенсивность возрастала по мере увеличения темпе-
ратуры термообработки материалов [21]. В порошках 
Gd2O3:Eu3+,Tb3+, полученных золь-гель методом из 
элементоорганических соединений, полоса колебаний 
связи Gd–O появлялась после термообработки матери-
алов при 600 °С [25].

Дифференциально-термический и термограви-
метрический анализ процессов, протекающих при 
термообработке гелей. Нагрев гелей в процессе термо-
обработки приводит к разложению лимонной кислоты, 
солей металлов и ПВП, и к образованию и росту оксид-
ных кристаллов. На рис. 2 приведены данные ДТА-ТГ 

анализа процессов, протекающих при термообработке 
геля образца № 1. Из рис. 2, a видно, что при нагреве 
гелей наблюдается ступенчатое уменьшение массы 
образца, сопровождающееся несколькими экзотерми-
ческими эффектами (рис. 2, b).

Потери массы образца и небольшое поглощение 
тепла на начальных стадиях термообработки (20–
150 °С) определяются удалением из материала оста-
точной воды. При достижении температуры разложения 
лимонной кислоты (175 °C [27]), наблюдается заметное 
уменьшение массы образца, сопровождающееся выде-
лением тепла. 

Наиболее сильные изменения массы образца и эк-
зотермические эффекты наблюдаются в широком тем-
пературном диапазоне 340–850 °С. При температурах 
340–550 °С происходит разложение нитратов металлов 
и ПВП, сопровождающееся значительным выделением 
тепла и газообразных продуктов [28]. 

Люминесцентные свойства синтезированных 
порошков Gd2O3:Nd3+

Люминесценция порошков в ультрафиолетовой 
(УФ) области спектра. В УФ области спектра люми-
несцентные свойства синтезированных порошков в 
основном определяются электронными переходами в 
кристаллической матрице Gd2O3, подробно описанны-
ми в [15]. 

В спектрах возбуждения люминесценции в УФ об-
ласти спектра (рис. 3, а) наблюдаются полосы с макси-
мумами длин волн 238, 257, 268 и 282 нм. Аналогичные 
спектры возбуждения люминесценции рассмотрены в 
работе [5] в Gd2O3:Eu3+ нанофосфорах, полученных 
термохимическим и гидротермальным методами син-
теза. По данным [5, 7, 15, 16] наиболее интенсивная по-
лоса с максимумом λmax = 238 нм связана с переходом 
6P7/2 → 8S7/2 ионов Gd3+ в кристаллической матрице 
Gd2O3. Полоса с максимумом 268 нм соответствует 
электронному переходу 8S7/2 → 6I7/2–17/2 ионов Gd3+ в 
кристаллической матрице Gd2O3 [30]. Полоса переноса 
заряда с максимумом λmax ~ 257 нм между ионами кис-
лорода и ионами Eu3+ приведена в [5, 7, 30].

460 1460 2460 3460
0

0,4

0,8

C–O

N–O

Рис. 1. Спектр поглощения композиционного геля 
в инфракрасной области спектра

Fig. 1. Absorption spectrum of composite gel in the IR spectral 
region

Рис. 2. Результаты термогравиметрического (а) и дифференциально-термического (b) анализов процессов, протекающих при 
термообработке гелей

Fig. 2. Results of the thermal gravimetric (a) and differential thermal (b) analyses of the processes occurring during heat treatment of 
the gels
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Соотношение между интенсивностями полос, на-
блюдаемых в спектрах возбуждения люминесценции, 
было различным для Gd2O3:Eu3+ нанофосфорах, оди-
накового химического состава, но полученных различ-
ными методами [5]. Полученные в настоящей работе 
экспериментальные результаты показывают, что изме-
нение содержания в исходных растворах лимонной кис-
лоты не влияет на соотношение интенсивности полос, 
наблюдаемых в спектрах возбуждения люминесценции. 

При возбуждении синтезированных порошков из-
лучением с длиной волны λвозб = 238 нм наблюдается 
люминесценция в УФ части спектра (рис. 3, b), опреде-
ляемая электронными переходами в кристаллической 
матрице Gd2O3. Изменение содержания в исходных 
растворах лимонной кислоты практически не оказало 
влияния на форму спектра люминесценции в УФ обла-
сти спектра.

Люминесценция порошков в ИК области спек-
тра. Интенсивная люминесценция, наблюдаемая в 

синтезированных порошках в ближней ИК области 
спектра, определяется электронными переходами иона- 
активатора Nd3+. Спектр фотолюминесценции синте-
зированного порошка Gd2O3:Nd3+ приведен на рис. 4. 
Наблюдаемые на спектре три группы полос люминес-
ценции, расположенные при длинах волн 940, 1060 и 
1360 нм, связаны с электронными переходами ионов 
Nd3+ 4F3/2‒4I9/2, 4F3/2‒4I11/2 и 4F3/2‒4I13/2 соответствен-
но. Наиболее интенсивный пик люминесценции ионов 
неодима с максимумом λmax = 1064 нм соответствует 
электронному переходу 4F3/2 → 4I11/2. 

Сопоставление экспериментальных результатов, 
показанных на рис. 4, с данными, приведенными в [10] 
для Gd2O3:Nd3+ материалов, синтезированных поли-
мерно-солевым методом, показало близость спектров 
фотолюминесценции порошков, полученных различ-
ными жидкостными методами. С одной стороны, это 
проявление малой чувствительности люминесцентных 
свойств, определяемых f-f электронными переходами 
Nd3+, к изменению структуры их ближайшего окруже-
ния [31]. С другой стороны, это объясняется определен-
ной схожестью химического состава исходных реаген-
тов, используемых температурно-временных режимов 
синтеза и, как следствие этого, близостью морфологии 
и кристаллической структуры полученных порошков. 

Заключение

Разработан цитратный золь-гель синтез нанопо-
рошков Gd2O3:Nd3+ с одновременным применением 
двух органических стабилизаторов, изучена эволюция 
структуры наночастиц в процессе их формирования, и 
исследованы люминесцентные свойства полученных 
нанопорошков. В качестве модифицирующих органи-
ческих стабилизаторов использовалась лимонная кис-
лота и поливинилпирролидон, которые выступали не 
только стабилизаторами формирующихся наночастиц 
Gd2O3:Nd3+ в коллоидных растворах, но и исполняли 
роль «горючих» добавок в процессе термообработки 
материалов. Данные инфракрасной спектроскопии, 

Рис. 3. Спектр возбуждения люминесценции (длина волны люминесценции 309 нм) порошка Gd2O3:Nd3+ (а); 
спектр фотолюминесценции (длина волны возбуждения люминесценции 238 нм) порошка Gd2O3:Nd3+ (b)
Fig. 3. Luminescence excitation spectrum (wavelength of the luminescence 309 nm) of Gd2O3:Nd3+ powder (a);

Photoluminescence spectrum (wavelength of the luminescence excitation 238 nm) of Gd2O3:Nd3+ powder (b)

Рис. 4. Спектр фотолюминесценции 
(λвозб = 980 нм) порошка Gd2O3:Nd3+ (образец № 1) 

в ближней инфракрасной области спектра
Fig. 4. Photoluminescence spectrum (λex = 980 nm) 
of Gd2O3:Nd3+ powder (sample 1) in the NIR region

Золь-гель синтез Gd2O3:Nd3+ нанопорошков и исследование их люминесцентных свойств
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дифференциально-термического и термогравиметри-
ческого анализов показывали, что формирование на-
ночастиц Gd2O3 начинается на стадии сырого геля и 
процесс эволюции развивается в процессе сушки и 
термообработки материалов. Полученные Gd2O3:Nd3+ 
нанопорошки продемонстрировали интенсивную фо-
толюминесценцию в ультрафиолетовой и ближней ин-

фракрасной областях спектра. Полученные результаты 
могут быть использованы при разработке технологии 
получения объемной керамики для дисковых лазерных 
элементов, при создании люминесцентных нанопо-
рошков для нанотермометрии в медицине, а также при 
разработке технологии синтеза различных композитных 
люминофоров. 
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