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Комбинированием методов плазменно-электролитического оксидирования и экстракционно-пи-
ролитического синтеза на титане сформированы люминесцирующие композиционные покрытия
на основе смешанных оксидов европия и тантала. Приведены данные по строению и составу по-
верхности покрытий. Увеличение числа операций нанесения модифицирующей органической пас-
ты до трех позволяет получить на поверхности базового оксидного покрытия слой новой фазы. Уже
при температуре отжига 600°С и времени пиролиза 1 ч покрытия проявляют люминесценцию крас-
ного цвета с максимумом при ~618 нм. По данным рентгенофазового анализа, люминесцентные
свойства покрытий обусловлены присутствием в их составе как оксидов, так и политанталатов ев-
ропия. По спектрам возбуждения и люминесценции при 300 K оценены люминесцентные характе-
ристики полученных сложнооксидных покрытий. Повышение температуры отжига прекурсоров до
900°С приводит к увеличению интенсивности люминесценции покрытий.
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ВВЕДЕНИЕ

Сложнооксидные соединения редкоземель-
ных элементов применяются с целью улучшения
магнитных, оптических и электрических свойств
материалов для использования в авиационной,
полупроводниковой, лазерной, магнитной и лю-
минофорной технике, медицине, сенсорике,
энергетике, цифровой микроэлектронике [1–13].
Разработано большое количество методов полу-
чения покрытий разнообразного функциональ-
ного назначения. Выбор метода синтеза зачастую
является определяющим в получении конкретно-
го функционального материала. Так, плазменно-
электролитическое оксидирование (ПЭО) при-
меняется для получения защитных, коррозион-
но-стойких, каталитических и других покрытий
[14, 15]. Анодное или переменно-токовое анодно-
катодное электрохимическое окисление поверх-
ности металлов и сплавов действием искровых и
дуговых электрических разрядов в прианодной
области позволяет получать пористые оксидные
слои толщиной от нескольких до десятков мкм с
включением соединений на основе компонентов
электролита [14, 15]. Метод ПЭО позволяет фор-
мировать на поверхности металлов многокомпо-

нентные оксидные слои, повышающие адгезию к
металлам последующих модифицирующих слоев.

Другой метод – экстракционно-пиролитиче-
ский (ЭП) – успешно применяется для получе-
ния покрытий в магнитных и сегнетоэлектриче-
ских, сенсорных и электрохромных устройствах
[16], высокотемпературных защитных покрытий
на карбидокремниевом волокне и каталитически
активных покрытий на различных подложках
[17–19]. По сравнению с другими методами ЭП-
метод позволяет снизить длительность и темпера-
туру синтеза и тем самым оптимизировать полу-
чение функциональных композитов. Именно при
нанесении слоев заданного химического состава
на поверхности подложек различной природы
наиболее полно проявляются преимущества дан-
ного метода [16–19].

В последнее время показано, что совместное
применение ПЭО- и ЭП-методов открывает но-
вые возможности для успешного формирования
многослойных композитов металл/ПЭО-покры-
тие/ЭП-слой или металл/ЭП-слой/ПЭО-покры-
тие с внешней частью нужного химического состава
и тем самым с модифицированными функциональ-
ными свойствами: магнитными, люминесцентны-
ми и биомедицинскими [20–24]. В частности, в ра-
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боте [24] показана возможность получения оксид-
ных покрытий сложного химического состава,
обладающих различными физико-химическими
свойствами, комбинированным (ПЭО + ЭП)-ме-
тодом при изменении параметров ПЭО- и ЭП-
процессов на нержавеющей стали, сплаве никеля
(невентильные металлы) и титане (вентильный
металл). Следует учесть, что формирование по-
крытий непосредственно ПЭО-методом на не-
вентильных металлах представляет определенные
трудности и требует значительных энергозатрат
или предварительного нанесения дополнитель-
ного слоя [15]. При установлении в результате си-
стематических исследований взаимосвязи между
условиями получения (природа электролита, ти-
пы подложек, состав органического прекурсора,
температура пиролиза и др.) и составом, строени-
ем, свойствами ПЭО- и ЭП-слоев при комбини-
ровании методов можно направленно менять
строение, элементный и фазовый состав много-
слойных покрытий как на вентильных (алюми-
ний, титан, магний и их сплавы), так и на невен-
тильных (железо, сталь, чугун, никель, свинец,
цинк, медь) металлах. Между тем уже сейчас ком-
бинированный (ПЭО + ЭП)-метод может найти
применение для нетрадиционного получения
практически значимых многофазных функцио-
нальных слоев на металлах. Дальнейшие исследо-
вания по получению комбинированным (ПЭО +
+ ЭП)-методом покрытий сложного химического
состава важны как для получения знаний о мето-
де и лежащих в его основе процессах и законо-
мерностях, так и для создания новых композитов.
Проводить такие исследования лучше всего на
достаточно хорошо адаптированном в методе
ПЭО титане или титановых сплавах при получе-
нии защитных, каталитических и биомедицин-
ских покрытий [14, 15]. В частности, пластины из
титана ультрадисперсной структуры, применяе-
мого для имплантации в стоматологической и хи-
рургической практике, широко используются для
получения биомедицинских ПЭО-покрытий [15,
20, 21] c целью улучшения биосовместимости.
Покрытия на титане с оксидами циркония, в
частности ZrO2 + TiO2, плотные, плохо смачива-
ются водой и, как следствие, могут обладать повы-
шенными защитными, механическими, термоста-
бильными, светоотражающими свойствами, пер-
спективны как носители фотокаталитически
активных соединений [15, 20, 22].

Цель настоящей работы – формирование на
титановой подложке люминесцирующих покры-
тий из сложных оксидов европия и тантала комби-
нированным методом плазменно-электролитиче-
ского оксидирования и экстракционно-пиролити-
ческого синтеза, исследование их строения и
свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения покрытий использовали плос-
кие образцы технического титана ВТ1-0 (99.2–
99.7% Ti) размерами 3.5 × 0.5 × 0.1 см. Предвари-
тельная подготовка образцов включала химиче-
ское полирование в смеси концентрированных
кислот HNO3 : HF = 3 : 1 (по объему) при 70°С,
промывание дистиллированной водой и сушку
при 70°С на воздухе.

Анодные оксидные покрытия на титановой
основе формировали в гальваностатическом ре-
жиме при плотности постоянного тока 0.05 А/см2.
Для формирования ПЭО-покрытий применяли
водный электролит, содержащий 17.4 г/л
Zr(SO4)2 · 4H2O. Плазменно-электрохимическую
обработку образцов выполняли в ванне из нержаве-
ющей стали с рубашкой водяного охлаждения. Вре-
мя процесса – 10 мин. Противоэлектрод – корпус
ванны. Источник тока – управляемый компьюте-
ром тиристорный агрегат ТЕР4-100/460Н (Россия),
работающий в однополярном режиме. Раствор
электролита перемешивали при помощи магнит-
ной мешалки. Температура электролита в ходе
ПЭО-процесса не превышала 30°С. Выбор ком-
позиций состава ZrO2 + TiO2/Ti для последующе-
го нанесения ЭП-слоев обусловлен сдвинутым в
гидрофобную область гидрофильно-гидрофоб-
ным балансом поверхности, что предполагает хо-
рошую смачиваемость при нанесении органиче-
ской пасты. Электролиты с сульфатом циркония
Zr(SO4)2 · 4H2O простые, однокомпонентные,
они удобны в работе и приемлемы экологически.

Экстракционно-пиролитический метод нане-
сения покрытий из сложных оксидов европия и
тантала на сформированных методом ПЭО под-
ложках осуществляли по следующей схеме: экс-
тракция европия или тантала из водного раствора
с получением насыщенных по европию и танталу
органических фаз, смешивание насыщенных ор-
ганических фаз, отгонка растворителя для полу-
чения пасты, нанесение пасты на подложку с по-
следующей сушкой, термическое разложение по-
лученного прекурсора с получением покрытия.

Для получения насыщенных экстрактов евро-
пия(III) в качестве водной фазы использовали хло-
ридные растворы, содержащие 6.6 × 10–3 моль/л ев-
ропия(III), приготовленные растворением точ-
ной навески EuCl3 ⋅ Н2О марки “х. ч.” в
дистиллированной воде. Экстракцию проводили
смешанным раствором хлорида триалкилбензи-
ламмония (ТАБАХ ) и ацетилацетона (АА) в бен-
золе, взятыми в соотношении ТАБАХ : АА = 1 : 10
или бензольным раствором АА из водного хло-
ридного раствора европия в присутствии 1,10-фе-
нантролина (ФЕН) в соотношении Eu : ФЕН : АА =
= 1 : 2 : 10. Во всех случаях для получения необхо-
димого значения рН (7.0–7.5) водной фазы ис-
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пользовали водный раствор аммиака. Водные
растворы контактировали в течение получаса с
равной по объему органической фазой. Концен-
трацию европия в водных растворах до и после
экстракции контролировали атомно-абсорбци-
онным и рентгенорадиометрическим методами.
Концентрация европия(III) в насыщенной орга-
нической фазе составляла 6.0 × 10–3 моль/л.

Для получения насыщенных экстрактов танта-
ла использовали 0.0027 М водный раствор танта-
ла, приготовленный сплавлением танталовой
кислоты и K2S2O7 с последующим выщелачива-
нием оксалатом аммония. В качестве экстрагента
использовали бензольный раствор 0.04 моль/л
триалкилбензиламмонийсульфата, полученного
обработкой ТАБАХ 0.1 М серной кислотой. Кон-
центрацию тантала в водных растворах до и после
экстракции контролировали рентгенофлюорес-
центным методом на спектрометре с полным
внешним отражением TXRF-8030C (FEI Company,
Германия). Концентрация тантала в насыщенной
органической фазе составляла 0.011 моль/л.

Для получения покрытий из политанталатов
европия насыщенные экстракты металлов пред-
варительно смешивали в пропорции Eu : Ta = 1 : 7,
отгоняли растворитель при 50–60°С, а затем на-
носили маслообразный прекурсор на подготов-
ленную методом плазменно-электролитического
оксидирования титановую подложку, многократ-
но чередуя смачивание с последующим подсуши-
ванием при температуре 50–70°С и прокаливани-
ем образцов при температуре 600°С в течение 1 ч.

Фазовый состав исходных и модифицирован-
ных покрытий определяли на рентгеновском ди-
фрактометре D8 Аdvance (Германия, Bruker) с
вращением образца в CuKα-излучении. Для ана-
лиза рентгенограмм использовали поисковую
программу EVA с банком данных РDF-2.Толщи-
ну слоев определяли вихретоковым толщиноме-
ром ВТ-201 (Россия). Толщину и шероховатость
покрытий измеряли дополнительно также с по-
мощью конфокального лазерного сканирующего
микроскопа LEXT 3100 (разрешение 0.01 мкм,
увеличение от ×120 до ×14400) (Япония). Эле-
ментный состав аналогичных образцов покрытий
определяли на электронном рентгеноспектраль-
ном микроанализаторе JXA-8100 (Япония) (глу-
бина анализа до ∼5 мкм) с энергодисперсионной
приставкой INCA (Англия). Усредненный эле-
ментный состав соответствовал среднему значе-
нию результатов сканирования пяти участков по-
верхности размерами 300 × 300 мкм каждый.
Снимки поверхности образцов покрытий получа-
ли с помощью электронного сканирующего мик-
роскопа высокого разрешения Hitachi S5500
(Япония). Спектры возбуждения люминесцен-
ции и люминесценции регистрировали при 300 K
на спектрофлуориметре Shimadzu RF-5301: спек-

тральный диапазон измерений (нм) ~220.0–750.0
(до 900 нм опционально), спектральная ширина
щели (нм) 1.5, 3, 5, 10, 15 и 20, погрешность уста-
новки длины волны ±1.5 нм, источник излучения –
ксеноновая лампа 150 Вт; управление в операци-
онной системе Windows.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее нами [25] экстракционно-пиролитиче-

ским методом из насыщенных экстрактов, ис-
пользуемых и в настоящей работе, были получе-
ны при соответствующих отношениях в исходных
смешиваемых экстрактах европия и тантала ин-
дивидуальные политанталаты европия разного
состава: EuTa3O9, EuTa5O14 и EuTa7O19. Сложноок-
сидные люминофоры показывают люминесцен-
цию в красной области с максимумом излучения
в полосе перехода 5D0–7F2 иона Eu3+ ~ 620 нм. При
этом интенсивность данной полосы в спектре лю-
минесценции EuTa7O19, полученного при соотно-
шении в органическом прекурсоре Eu : Ta = 1 : 7,
значительно больше, чем у других политанталатов.

Поверхности покрытий на титане, получен-
ных в базовом электролите – водном растворе
Zr(SO4)2 · 4H2O, и после однократного или трех-
кратного нанесения экстракта с последующими
отжигами, как видно из ЭСМ-фотографий
(рис. 1), отличаются друг от друга. Модифициро-
вание подложки с базовым покрытием (рис. 1а, 1б)
приводит сначала к образованию на поверхности
отдельных участков (однократное нанесение,
рис. 1в, 1г), а затем к заполнению новой фазой
более обширных площадей поверхности (трех-
кратное нанесение, рис. 1д, 1е). Следует отме-
тить, что повторение операций нанесения приво-
дит как к образованию новых, так и к росту пло-
щади ранее образовавшихся участков. По-
видимому, на поверхности ПЭО-покрытия ис-
следуемого состава имеются участки, как хорошо
смачиваемые экстрактом, так и плохо с ним взаи-
модействующие, что приводит к образованию
слоя, состоящего из отдельных образований.

Увеличение числа нанесений модифицирую-
щего экстракта позволяет, как показано и ранее
[20, 21, 24], сформировать на поверхности базово-
го оксидного покрытия сплошной слой новой
фазы. Усредненный по поверхности (средние ве-
личины для пяти произвольно выбранных на по-
верхности площадок 300 × 300 мкм и на глубину
покрытий до 2–5 мкм) элементный состав внеш-
него слоя базового и модифицированных покры-
тий, определенный методом рентгеноспектраль-
ного микрозондового анализа, приведен в табл. 1.

После обработки титановой подложки мето-
дом плазменно-электролитического оксидирова-
ния в составе базового покрытия, по данным
рентгенофазового анализа (рис. 2), присутствуют
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фазы ZrO2 и TiO2. Толщина формируемого по-
крытия составляет ~12–13 мкм, а шероховатость –
0.25 мкм. Оксид циркония ZrO2 присутствует в
тетрагональной модификации, а оксид титана

TiO2 – в модификациях рутила и анатаза. Следует
отметить, что в условиях проведения ПЭО-про-
цесса, используемых в данной работе, на поверх-
ности базовой титановой подложки образуется

Рис. 1. ЭСМ-фотографии поверхности базового покрытия (а, б) после однократного (в, г) и трехкратного (д, е, ж, з)
нанесения экстракта и отжига при 600 (а, б, в, г) и 900°С (ж, з) в течение 1 ч. Амплитудное (а, в, д, ж) и фазовое (б, г,
е, з) представления.

10 мкм(ж) 10 мкм(з)

10 мкм
(д)
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тетрагональная модификация ZrO2. В то же время
известно [24], что увеличение плотности тока или
длительности процесса приводит к образованию
покрытия из моноклинной модификации ZrO2
или же этих двух модификаций, а в некоторых
случаях и кубической модификации ZrO2.

После однократного нанесения пасты экс-
тракта и отжига в течение 1 ч при 600°С в покры-
тии присутствуют те же фазы, а также фаза оксида
европия Eu3O4 (EuO ⋅ Eu2O3) и сульфида титана
Ti3S4. По-видимому, происходит частичное вос-
становление европия(III) при отжиге органиче-
ской составляющей пасты-экстракта, как это
имело место в работе [26] при экстракционно-пи-
ролитическом синтезе фосфатов европия(II, III).
Образование фазы сульфида титана происходит,
скорее всего, также во время отжига при 600°С в
присутствии органической пасты-прекурсора в
результате взаимодействия титана с серой, по-
явившейся в базовом ПЭО-покрытии после плаз-
менно-электролитического оксидирования тита-
новой подложки в электролите – водном раство-
ре сульфата циркония (табл. 1). Наличие фазы с
танталом после однократного нанесения пасты
экстракта на базовое ПЭО-покрытие не установ-
лено. Между тем, согласно данным рентгено-
спектрального микрозондового анализа, комби-
нированные покрытия в поверхностной части
глубиной до 5 мкм содержат тантал (табл. 1). По-
скольку на участках модифицированной поверх-
ности определяются элементы базового покры-
тия, например титан, а глубина анализа в зависи-
мости от природы анализируемого материала
составляет от 2 до 5 мкм, средняя толщина нане-
сенного модифицирующего слоя <2–5 мкм.

После трехкратного нанесения экстракта и от-
жига как при 600°С, так и при 900°С в составе
комбинированного покрытия, по данным рентге-
нофазового анализа (рис. 2), содержатся фазы ок-
сида титана – рутил и анатаз, ZrTiO4 и фазы окси-
дов тантала (Ta2O) и европия (Eu3O4). На дифрак-
тограмме появляются также дополнительные
рефлексы, указывающие на присутствие в покры-
тии дополнительной фазы, а именно политанта-
лата EuTa7O19.

При этом содержание тантала и европия ожи-
даемо повышается при увеличении циклов нане-
сения пасты экстракта и последующего отжига.
Содержание же элементов базового слоя, в част-
ности титана, уменьшается, что указывает (с уче-
том глубины микрозондового анализа) на рост
толщины модифицирующего слоя (общая тол-
щина покрытий ~15 мкм). Очевидно, что толщи-
ной дополнительных слоев в ЭП-методе получе-
ния или модификации покрытий можно управ-
лять, повторяя циклы нанесение пасты–отжиг.

Данные исследования люминесцентных
свойств модифицированных образцов, получен-

ных сочетанием методов ПЭО и ЭП, подтвержда-
ют выводы о наличии в составе покрытий слож-
нооксидных соединений европия и тантала. Как
и полученные ранее экстракционно-пиролитиче-
ским методом дисперсные порошки политанта-
латов [25], сформированные на поверхности
ZrO2 + TiO2/Ti, покрытия показывают люминес-
ценцию красного цвета. Люминесцентные характе-
ристики полученных образцов покрытия на под-
ложке ZrO2 + TiO2/Ti оценивали по спектрам
возбуждения люминесценции с длиной волны λem =
= 615 нм и люминесценции с длиной волны λex =
= 395 нм. На рис. 3 приведены спектры возбуждения
люминесценции (а) и люминесценции (б) получен-
ного композита и исходной подложки ZrO2 +
+ TiO2/Ti. В коротковолновой области спектра
возбуждения люминесценции покрытия из поли-
танталата европия на подложке ZrO2 + TiO2/Ti
(рис. 3а, кривая 2), в отличие от исходной под-
ложки ZrO2 + TiO2/Ti (рис. 3а, кривая 1), наблю-
даются интенсивные полосы (λmax = 380 и 395 нм),
указывающие на наличие канала передачи энер-
гии возбуждения на ион Eu3, а также полосы, со-
ответствующие внутриконфигурационным f–f-
переходам иона Eu3+ [27, 28]. Для сравнительного
анализа люминесцентных характеристик сфор-
мированных покрытий на рис. 4 приведены спек-
тры люминесценции полученных ЭП-методом
порошков политанталата EuTa7O19 [25] и оксида
европия Eu3O4. Необходимо подчеркнуть, что
спектры люминесценции покрытий и кристалли-
ческих образцов регистрировали в идентичных
условиях: длина волны возбуждения λex = 395 нм,
спектральная ширина щели 5нм.

Базовая оксидная подложка ZrO2 + TiO2/Ti,
полученная после обработки методом ПЭО, не
показывает люминесценции (рис. 3б, кривая 1).
В спектрах люминесценции полученных при раз-
ных температурах отжига покрытий из сложноок-
сидных соединений европия и тантала на под-

Таблица 1. Усредненный элементный состав внешнего
слоя покрытий, полученных при температурах отжига
600 и 900°С (*) в течение 1 ч по данным рентгеноспек-
трального микрозондового анализа

Покрытие
Элементный состав, ат. %

O S Ti Zr Eu Ta

Базовое 32.1 – 31.7 33.7 – –
Базовое + 
+ 1 нанесение

64.5 0.7 15.3 16.2 1.2 1.6

Базовое + 
+ 3 нанесения

68.5 0.6 13.8 7.7 1.9 7.2

Базовое* + 
+ 3 нанесения

68.6 0.6 13.1 7.6 2.1 7.7
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ложке ZrO2 + TiO2/Ti (рис. 3б) присутствует ха-
рактерная для иона Eu3+ полоса свечения с
максимумом при ~618 нм, соответствующая элек-
тродипольному 5Dо–7F2 переходу [27, 28]. Как
видно из рис. 3б и рис. 4, основная доля энергии

излучения иона Eu3+ приходится именно на этот
5Dо–7F2 переход, который доминирует как в спек-
трах люминесценции полученных сложнооксид-
ных покрытий, так и в спектрах кристаллических
образцов политанталата EuTa7O19 (рис. 4а [25]) и

Рис. 2. Дифрактограммы базового ПЭО-покрытия (а) и ПЭО-покрытия, модифицированного ЭП-методом, при од-
нократном (б) и трехкратном (в, г) нанесении экстракта и температуре отжига 600°С (б, в) и 900°С (г) в течение 1 ч.

6020 30 40 50 2�, град
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Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции (λem = 615 нм) (а) и люминесценции (λex = 395 нм) при 300 K (б). 1 –
базовая подложка после ПЭО; 2, 3 – базовая подложка после ПЭО с модифицирующим покрытием (2 – при темпера-
туре отжига 600°С; 3 – при температуре отжига 900°С).
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900°C [25], и Eu3O4 (б); λex = 395 нм, 300 K.
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оксида Eu3O4 (рис. 4б). В соответствии с данными
порошковой рентгенографии (рис. 2) в состав
(ПЭО + ЭП)-покрытий, полученных при 600 и
900°С, входят указанные люминесцирующие со-
единения европия. Сравнивая соотношение ин-
тенсивностей полос 5Dо–7F2 и 5Dо–7F1 переходов в
спектрах люминесценции кристаллических об-
разцов EuTa7O19 и Eu3O4 (рис. 4), можно объяс-
нить проявление только одной полосы 5Dо–7F2
перехода в спектре люминесценции сложноок-
сидных покрытий. Как видно на рис. 4, в иден-
тичных условиях регистрации спектров люми-
несценции интенсивность полосы 5Dо–7F2 пере-
хода иона Eu3+ в области ~618 нм намного больше
интенсивности других полос. Причем положение
указанной интенсивной полосы в сравниваемых
спектрах люминесценции сложнооксидных по-
крытий и кристаллического политанталата Eu-
Ta7O19, как и самой интенсивной линии 5Dо–7F2
перехода в спектре оксида Eu3O4, остается неиз-
менным. В то же время интенсивность данной
полосы в спектрах люминесценции сравнивае-
мых образцов значительно отличается, что позво-
ляет сделать некоторые выводы о составе полу-
ченных сложнооксидных покрытий.

Ранее установлено, что интенсивность люми-
несценции образца политанталата EuTa7O19, по-
лученного ЭП-методом при температуре пироли-
за 900°С, значительно выше (рис. 4, кривая 4),
чем образцов, полученных при более низких тем-
пературах, это может быть связано с образовани-
ем при более низких температурах соединений с
частицами минимального размера [17, 25]. Ин-
тенсивность полосы перехода 5D0–7F2 иона Eu3+

при ~618 нм в спектре люминесценции образца
сложнооксидного покрытия, полученного при
повышении температуры пиролиза от 600°С
(рис. 3б, вставка, кривая 2) до 900°С, также зна-
чительно возрастает (рис. 3б, кривая 3). Учитывая
этот факт, а также соотношение относительных
интенсивностей полосы 5D0–7F2 перехода иона
Eu3+ в спектрах кристаллических EuTa7O19 и Eu3O4
(рис. 3), можно предположить, что основной
вклад в люминесценцию сложнооксидных по-
крытий, полученных (ПЭО + ЭП)-методом, вно-
сит EuTa7O19, а рост интенсивности доминирую-
щей в спектрах полосы обусловлен ростом вклю-
чений в покрытия политанталата EuTa7O19.
Предположение о преимущественном вкладе в
люминесценцию сложнооксидных (ПЭО + ЭП)-
покрытий политанталата EuTa7O19 подтверждает-
ся также отсутствием в спектре люминесценции
образцов покрытий, в том числе полученных при
900°С, полосы 5D0–7F2 перехода иона Eu3 при
~625 нм, проявляющейся в спектре люминесцен-
ции оксида Eu3O4 (рис. 4б). В противном случае
при наличии в покрытии преимущественно фазы

Eu3O4 в спектре люминесценции проявились бы
обе полосы (при 618 и 625 нм) 5D0–7F2 перехода
иона Eu3.

Сравнительный анализ спектральных люми-
несцентных характеристик (положение и соотно-
шение интенсивностей доминирующей полосы
при ~618 нм 5D0–7F2 перехода иона Eu3+) покры-
тий (рис. 3б) и исследованных ранее кристалли-
ческих образцов политанталата EuTa7O19 (рис. 4а
[25]) и оксида Eu3O4 (рис. 4б) свидетельствует о
присутствии в составе люминесцирующих ком-
понент покрытий как EuTa7O19, так и Eu3O4 [27,
28]. Полной кристаллизации EuTa7O19 в исследуе-
мом случае могут препятствовать особенности
взаимодействия смешанного экстракта с оксида-
ми циркония и титана, составляющими массив
ПЭО-покрытия.

Следует отметить, что люминесцирующие по-
крытия на базовой подложке ZrO2 + TiO2/Ti по-
сле ПЭО удается получить после трехкратного че-
редования операций нанесения прекурсоров на
подложку и отжига при 600°С. Для кристалличе-
ского политанталата EuTa7O19 увеличение темпе-
ратуры отжига до 900°С, как было показано в [25],
приводит к значительному росту интенсивности
полосы 5D0–7F2 перехода иона Eu3 (рис. 4а), как и
для полученных покрытий (рис. 3б). Однако по-
вышение температуры в данном эксперименте
приводит к растрескиванию покрытия (рис. 1ж, 1з).
При температуре пиролиза прекурсоров ниже
600°С и меньшем времени процесса пиролиза
люминесценции не наблюдается.

Таким образом, совмещая методы экстракци-
онно-пиролитического синтеза и плазменно-
электролитического оксидирования получены
оксидные интенсивно люминесцирующие по-
крытия с нанесенными на поверхность базовой
подложки оксида ZrO2 + TiO2/Ti участками ок-
сида европия Eu3O4 и политанталата европия
EuTa7O19. Полученные ранее [17, 20–24] и приве-
денные в данной работе результаты подтвержда-
ют эффективность комбинирования методов
ПЭО и ЭП для получения многофазных слоев
разнообразного функционального назначения и
необходимость систематических исследований в
этом направлении.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Авторы выражают благодарность д. х. н. Рудневу
Владимиру Сергеевичу за помощь в организации ис-
следований.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

У авторов нет конфликта интересов.



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 4  2022

ПОЛУЧЕНИЕ И ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТА 449

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Settar N., Eghtesad R., Gu J. et al. // Wear. 2020. V. 460.

P. 203489. 
https://doi.org/10.1016/j.wear.2020.203489

2. Nikishina E.E., Lebedeva E.N., Drobot D.V. // Inorg.
Mater. 2012. V. 48. P. 1243.

3. Рождественский Ф.А., Зуев М.Г., Фотиев А.А. Тан-
талаты трехвалентных металлов. М.: Наука, 1988.
353 с.

4. Belotelov V.I., Kalish A.N., Zvezdin A.K. // Am. Cancer
Soc. 2019. P. 1.

5. Шелованова Г.Н., Патрушева Т.Н. // Физика твер-
дого тела. 2017. Т. 59. № 2. С. 240. [Shelovanova G.N.,
Patrusheva T.N. // Phys. Solid State. 2017. V. 59. № 2.
P. 246. https://doi.org/10.1134/S1063783417020263]

6. Hao H.X., Chu Y., Yu Z.J. et al. // Opt. Mater. 2017.
V. 72. P. 8. 
https://doi.org/10.1016/j.optmat.2017.04.013

7. Bahraoui T.El., Slimani Tlemçani T., Taibi M. et al. //
Mater. Lett. 2016. V. 182. P. 151.

8. Фёдоров П.П. // Журн. структур. химии. 2019. Т. 60.
№ 5. С. 713. [Fedorov P.P. // J. Struct. Chem. 2019.
V. 60. № 5. Р. 679.
https://doi.org/10.1134/S0022476619050019]

9. Halefoglu Y.Z. // Appl. Radiat. Isot. 2019. V. 148. № 1.
P. 40. 
https://doi.org/10.1016/j.apradiso.2019.03.011

10. Chen X., Wang F., Zhang W. // J. Mater. Sci. – Mater.
Electron. 2019. V. 30. P. 3098. 
https://doi.org/10.1007/s10854-018-00589-y

11. Yildirim S., Demirci S., Ertekin K. et al. // J. Adv. Ce-
ram. 2017. V. 6. № 1. P. 33. 
https://doi.org/10.1007/s40145-016-0215-z

12. Крутько В.А., Комова М.Г., Попов А.В. и др. //
Журн. неорган. химии. 2016. Т. 61. № 2. С. 153.
[Krut’ko V.A., Komova M.G., Novikova S.A. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2016. V. 61. № 2. P. 142.
https://doi.org/10.1134/S003602361602011X]

13. Xu Y.W., Chen J., Zhang H. et al. // J. Mater. Chem.
2020. V. 8. № 1. P. 247. 
https://doi.org/10.1039/c9tc05311e

14. Ракоч А.Г., Дуб А.В., Гладкова А.А. Анодирование
легких сплавов при различных электрических ре-
жимах. Плазменно-электролитическая техноло-
гия. М.: Старая Басманная, 2012. 496 с.

15. Руднев В.С. // Защита металлов. 2008. Т. 44. № 3.
С. 283.

16. Холькин А.И., Патрушева Т.Н. Экстракционно-пи-
ролитический метод. Получение функциональных
оксидных материалов. М.: КомКнига, 2006. 288 с.

17. Стеблевская Н., Медков М. Координационные со-
единения РЗЭ. Экстракция и получение наноком-
позитов. Кишинев: Palmarium academic publishing,
2012. 371 с.

18. Медков М.А., Стороженко П.А., Цирлин А.М. и др. //
Неорган. материалы. 2007. Т. 43. № 2. С. 203.

19. Semenova O.V., Patrusheva T.N., Podorozhnyak S.A. et al. //
Theor. Found. Chem. Eng. 2020. V. 54. № 5. P. 1014.
[Семенова О.В., Патрушева Т.Н., Подорожняк С.А.
и др. // Химическая технология. 2019. Т. 20. № 9.
С. 386.]
https://doi.org/10.1134/S0040579520050218

20. Rudnev V.S., Medkov M.A., Kilin K.N. et al. // Prot.
Met. 2013. V. 49. № 6. P. 716. 
https://doi.org/10.1134/S2070205113060130

21. Rudnev V.S., Medkov M.A., Lukiyanchuk I.V. et al. //
Surf. Coat. Technol. 2014. V. 258. P. 1232. 
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.06.057

22. Rudnev V.S., Steblevskaya N.I., Kilin K.N. et al. // J. Al-
loys Compd. 2015.V. 647. P. 699. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2015.06.189

23. Стеблевская Н.И., Руднев В.С., Белобелецкая М.В.
и др. // Неорган. материалы. 2017. Т. 53. № 1. С. 1206.
[Steblevskaya N.I., Rudnev V.S., Belobeletskaya M.V.
et al. // Inorg. Mater. 2017. V. 53. № 11. P. 1185.
https://doi.org/10.1134/S0020168517110127]

24. Руднев В.С., Медков М.А., Яровая Т.П. и др. // Журн.
прикл. химии. 2012. Т. 85. № 4. С. 621. [Rudnev V.S.,
Medkov M.A., Yarovaya T.P. et al. // Russ. J. Appl.
Chem. 2012. V. 85. № 4. P. 621.
https://doi.org/10.1134/S1070427212040155]

25. Стеблевская Н.И., Белобелецкая М.В., Медков М.А.
и др. // Журн. неорган. химии. 2017. Т. 62. № 3.
С. 269. [Steblevskaya N.I., Belobeletskaya M.V., Med-
kov M.A. et al. // Russ. J. Inorg. Chem. 2017. V. 62.
№ 3. P. 275.
https://doi.org/10.1134/S0036023617030160]

26. Стеблевская Н.И., Белобелецкая М.В., Устинов А.Ю.
и др. // Журн. неорган. химии. 2019. Т. 64. № 2.
С. 146. [Steblevskaya N.I., Belobeletskay M.V., Ustinov A.Y.
et al. // Russ. J. Inorg. Chem. 2019. V. 64. № 2. P. 179.
https://doi.org/10.1134/S0036023619020219]

27. Золин В.Ф., Коренева Л.Г. Редкоземельный зонд в
химии и биологии. М.: Наука, 1980. 350 с.

28. Blasse G., Grabmaier B.C. Luminescent materials. Ber-
lin-Heidelberg: Springer-Verlag., 1994. 233 p.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


