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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность работы. 
Соединения и твердые растворы с участием европия являются объектом 

интенсивных фундаментальных и прикладных исследований. Особенности 
электронного строения европия определяют проявление свойств, связанных с 
созданием люминофоров, электрохимическим детектированием, разработкой 
различных магнитных материалов, а наличие нескольких окислительно-вос-
становительных центров в ряде сульфатов европия предполагает их использо-
вание в каталитических процессах. В ряду соединений европия недостаточно 
изученными на настоящий момент являются стехиометрические соединения, в 
силу чего перспектива их использования не вполне определена, хотя имеются 
определенные наработки в этом плане. Так, положено начало исследованию 
кристаллогидратов сульфатов европия и их производных в качестве люмино-
форов красного свечения. Отдельно следует отметить двойные соли, информа-
ция о которых отрывочна. Достаточно полно охарактеризованы двойные мо-
либдаты и вольфраматы европия с щелочными металлами. Однако, поскольку 
растворная химия сульфатов более разнообразна, чем у соответствующих 
вольфраматов и молибдатов, а гибкость хелатирующего эффекта сульфат-ио-
на определяет эффективность двойных сульфатов в качестве продуктов раз-
деления редкоземельного концентрата, следует ожидать интересных результа-
тов и в этом направлении.

Кроме прагматических целей исследования европий-содержащих соеди-
нений важным является их рассмотрение как модельных сред, которые позво-
ляют изучить влияние специфических кристаллических полей на формирова-
ние люминесцентных свойств. Восполнить пробелы в исследовании свойств 
сульфатов европия и их производных возможно путем комплексного подхода, 
включающего апробирование вариантов их синтеза и изучение кристаллохи-
мических и структурно-чувствительных характеристик.

Цель настоящей работы заключалась в разработке методов синтеза суль-
фатов европия и их производных — оксосульфатов и двойных сульфатов с 
однозарядными катионами, определении и уточнении их кристаллической 
структуры, исследовании кристаллохимических, термохимических и люми-
несцентных свойств. 

Для достижения цели исследования были поставлены следующие задачи:
1. Разработать методы синтеза сульфатов европия и их производных на ос-

нове реакций кристаллизации, осаждения, твердофазного и топохимического 
взаимодействия. Исследовать влияние условий синтеза на состав и морфоло-
гию продуктов реакций.

2. Установить и уточнить кристаллическую структуру синтезированных 
соединений и сопоставить полученные данные с колебательными моделями. 
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Детально проанализировать координационное окружение элементов и устано-
вить его влияние на основные структурно зависимые свойства.

3. Установить зависимости трансформации структурных, термохимиче-
ских и люминесцентных свойств полученных соединений от вариации внеш-
них термодинамических параметров.

Научная новизна работы:
1. Впервые, установлена кристаллическая структура сульфатов европия: 

Eu2(SO4)3, Eu2O2SO4, EuSO4, AgEu(SO4)2·H2O, AgEu(SO4)2, AEu(SO4)2·4H2O, 
α,β-AEu(SO4)2 (A = Rb, Cs). Выделены и описаны оригинальные элементы кри-
сталлических структур. Показано влияние окружения иона Eu3+ в различных 
структурах на его люминесцентно-спектральные свойства. Установлено вли-
яние окружения сульфатного тетраэдра в кристаллической структуре, на его 
колебательные свойства. 

2. Исследована термическая стабильность простых и сложных сульфатов 
европия. Комбинированием методов ДСК, РФА и СЭМ установлены причины 
проявления термических эффектов различной природы при термической де-
струкции сульфатов и их кристаллогидратов. Рассчитаны термодинамические 
и кинетические параметры термохимических процессов, энтальпии образова-
ния фаз.

3. Систематически исследованы процессы образования оксисульфата ев-
ропия в результате окисления моносульфида европия EuS кислородом воз-
духа. Установлена последовательность протекания реакций при проведении 
процесса в динамическом и изотермическом режимах. Рассчитаны термодина-
мические параметры процесса. Установлено влияние температуры окисления 
на интенсивность люминесценции Eu2O2SO4. 

4. Установлено влияние условий кристаллизации водных растворов, со-
держащих стехиометрические количества ионов A+, Eu3+, SO4

2- (A = Ag, Rb, 
Cs), на состав образующихся соединений. Определены условия получения со-
единений AgEu(SO4)2·H2O, AEu(SO4)2·4H2O, α-AEu(SO4)2 (A = Rb, Cs) метода-
ми простой и гидротермальной кристаллизации. Исследованы термохимиче-
ские и люминесцентно-спектральные свойства соединений. 

5. Исследован процесс твердофазного взаимодействия сульфата европия 
(III) Eu2(SO4)3 с сульфатами моновалентных катионов A2(SO4)3, где А = Rb, Cs, 
Ag. Определена термическая стабильность безводных двойных сульфатов ев-
ропия AEu(SO4)2, A = Ag, Rb, Cs. Исследованы люминесцентно-спектральные 
свойства. 

Положения выносимые на защиту:
1. Кристаллическая структура одиннадцати сульфатов европия с подроб-

ным описанием координационного окружения структурных элементов.
2. Механизмы термической деструкции сульфатов европия.



5

3. Стандартные энтальпии образования сульфатов европия и изменение 
стандартных энтальпий образования в процессах термической деструкции.

4. Механизм окисления моносульфида европия кислородом воздуха. За-
висимость состава продуктов окисления от температуры и времени. Кинети-
ческая схема изменения химического состава при окислении EuS кислородом 
воздуха. 

5. Методика синтеза кристаллогидратов двойных сульфатов европия из 
растворов, содержащих стехиометрические количества ионов. 

6. Твердофазный метод получения двойных сульфатов европия.
Теоретическая и практическая значимость.
В работе детально представлена кристаллическая структура одиннадцати 

соединений. Изучение закономерностей формирования структуры твердых тел 
и их влияние на свойства путем вариации состава является одной из важнейших 
задач современной прикладной кристаллохимии, так как понимание этих зако-
номерностей необходимо для создания материалов с требуемыми свойствами.

Фундаментальные термодинамические и кинетические параметры про-
цессов термических преобразований соединений, являются необходимыми в 
технологическом процессе. Систематическое изучение зависимости состава 
продуктов реакции от температуры, времени и других технологических пере-
менных позволяет определить точные параметры необходимые для получения 
образцов заданных фазовых составов, с определенными свойствами.

Все полученные в настоящей работе данные, помимо фундаментальной 
значимости, представляют интерес для исследователей, работающих над созда-
нием материалов на основе серосодержащих соединений европия. В работе на-
коплен целый комплекс справочных данных о весьма узкой группе соединений.

Работа поддержана грантом РФФИ № 19-33-90258 «Синтез, структура, 
термохимические и оптические свойства двойных сульфатов европия».

Личный вклад автора.
Все, представленные, в настоящей работе, результаты получены лично ав-

тором или при его непосредственном участии. Постановка цели и задач иссле-
дования, обсуждение методологических и теоретических аспектов выполнены 
совместно с научным руководителем. Обсуждение результатов проводилась 
совместно с научным руководителем и соавторами статей. 

Достоверность результатов определяется отсутствием противоречий в 
результатах, полученных с использованием современных методов исследова-
ния, основанных на различных физических принципах. 

Апробация работы.
Основные результаты работы доложены на следующих конференциях:
1. Международная научная конференция «Кинетика и механизм кристал-

лизации», 2018 (Суздаль).
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3. XXI International Conference on Chemical Thermodynamics in Russia, 
2017 (Новосибирск).

4. Международная научно-практическая конференция «Новые техноло-
гии — нефтегазовому региону», 2018, 2019 (Тюмень).

5. VIII Всероссийская конференция с международным участием «Физико-
химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах-
ФАГРАН», 2018 (Воронеж).

6. XXI Менделеевский съезд по общей и прикладной химии, 2019 (Санкт-
Петербург).

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении рассмотрена актуальность работы, сформулированы цели 
и задачи. Изложены общие характеристики диссертационного исследования, 
показаны научная новизна и практическая значимость работы. Представлены 
положения, выносимые на защиту и их соответствие паспорту заявленной спе-
циальности.

В первой главе произведен обзор, имеющихся на сегодняшний день дан-
ных о простых и двойных сульфатах европия. Представлена информация об 
основных методах синтеза. Особое внимание уделено анализу структурных, 
люминесценно-спектральных и термохимических свойств. 

Во второй главе произведено подробное описание методов синтеза со-
единений, использовавшихся в качестве исходных. Приведены базовые сведе-
ния о физических принципах работы приборов, использованных для физико-
химической аттестации соединений. 

В третьей главе рассмотрены различные условия формирования моно-
катионных сульфатов европия и их трансформация в различных высокотем-
пературных процессах. Приведены подробные описания кристаллических 
структур. Проанализированы колебательные и люминесцентно-спектральные 
свойства.

Октагидрат сульфата европия Eu2(SO4 )3·8H2O кристаллизуется в моно-
клинной сингонии, пр.гр. C2/c (a = 13.5771(16), b = 6.76753(79), c = 18.3478(22) 
Å, β = 102.2523(28)°, V = 1647.46(34) Å3). Структурный состав был подтверж-
ден ИК-спектроскопией и спектроскопией комбинационного рассеяния. Со-
единение показывает положительные анизотропные значения коэффициен-
тов термического расширения по всем кристаллографическим направлениям. 
Коэффициент расширения по направлению b имеет минимальное значение, 
что, предположительно, связано с возрастанием сил водородных связей вдоль 
данного направления при растягивании цепей [Eu-O-S-O]n. При прямом воз-
буждении на длине волны 393 нм Eu2(SO4)3·8H2O демонстрирует типичную 
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f-f-люминесценцию иона Eu3+. Излучение состоит из переходов 5D0 → 7FJ (J = 
0-4), наиболее интенсивным из которых является 5D0 → 7F2. Время жизни лю-
минесценции существенно ниже, чем для чистых неорганических соединений 
европия, за счет безызлучательной релаксации, хотя и немного возрастает при 
охлаждении. 

Сульфат европия Eu2(SO4 )3 кристаллизуется в моноклинной сингонии, 
пр.гр. C2/c (a =21.2787 (8), b = 6.6322 (3), c = 6.8334 (3) Å, β = 108.002 (2)°, V = 
917.16 (6) Å3). Структура представлена чередованием идентичных катионных 
слоев (рис. 1), состоящих из атомов европия с различными по строению анион-
ными слоями сульфатных тетраэдров. Все слои параллельны направлению с.

Рис. 1. Проекция кристаллической структуры Eu2(SO4)3

Структурная модель подтверждается методами колебательной спектро-
скопии. По данным температурной рентгеновской дифракции, соединение ха-
рактеризуется положительными анизотропными значениями коэффициентов 
термического расширения. Однако, по направлению b, в интервале температур 
300-550 K наблюдается почти нулевой коэффициент расширения. Предполо-
жительно, это связано с растяжением цепей [EuO9]n в направлении c, происхо-
дящем без значительных изменений толщины слоя в направлении b (режимы 
жестких единиц). 

В спектрах люминесценции, Eu2(SO4)3 проявляет типичное для Eu3+ излу-
чение, состоящее из f-f-переходов 5D0 → 7FJ (J = 0-4), причем в спектрах преоб-
ладает сверхчувствительный переход 5D0 → 7F2. Наличие перехода 5D0 → 7F0, 
и расщепление других переходов указывает на низкую локальную симметрию 
окружения иона Eu3+, что подтверждается структурной моделью. Так как про-
цессы термической релаксации становятся затрудненными, время жизни лю-
минесценции для безводного сульфата европия существенно выше, чем для 
октагидрата и составляют 1.714(7) и 1.832(2) мс при комнатной температуре и 
77 K соответственно.
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Оксисульфат европия (III) Eu2O2 SO4 образуется в реакции высокотем-
пературного окисления моносульфида европия кислородом воздуха (рис. 2). 
Дифференциально-термический анализ моносульфида европия в атмосфере 
синтетического воздуха показывает, что окисление EuS происходит в широ-
ком диапазоне температур. Однако, характер кривой ДТА не позволяет опи-
сать процесс как одностадийный. Для оценки процессов, протекающих при 
окислении моносульфида европия, был проведен эксперимент по изотермиче-
скому окислению моносульфида европия при различных параметрах времени. 
В результате чего была построена диаграмма химических превращений в ко-
ординатах «температура-время» (рис. 2). Анализ данной диаграммы позволя-
ет предположить двустадийный механизм процесса окисления моносульфида 
европия кислородом воздуха: EuS→Eu3S4+Eu2O2S→Eu2O2SO4. Согласно ДТА, 
на второй стадии окисление двух промежуточных соединений протекает па-
раллельно. Однако, можно предположить, что Eu3S4, содержащий европий в 
двухвалентном состоянии, первым вступает в этот процесс.

Рис. 2. Диаграмма химических превращений в процессе окисления  
моносульфида европия

При использовании в качестве исходного вещества кубических нанокри-
сталлов моносульфида европия, окислением кислородом воздуха, удалось 
синтезировать кубические нанокристаллы оксисульфата европия (рис. 3), что 
является важным достижением, так как различные функциональные свойства 
оксисульфатов, определяющие их применение в качестве каталитических ма-
териалов, зачастую проявляются именно в наноразмерном состоянии. 
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а)

   

  

 б)

   
Рис. 3. Наблюдаемые (красные точки), расчетные (черные сплошные линии)  

и разностные (серые сплошные линии) дифрактограммы  
и тунельно-микроскопические снимки нанокристаллов EuS (а) и Eu2O2SO4 (б)

Уточнение структуры Eu2O2SO4 выполнено методом Ритвельда. Практи-
чески все пики могут быть проиндексированы моноклинной ячейкой (C2/c) 
или ромбической ячейкой более высокой симметрии (I222). Таким образом, 
эти две структурные модели были протестированы на предмет уточнений 
методом Ритвельда. Уточнения были стабильными и дали низкие R-факторы 
(рис. 4).

Модель I222 имеет более высокую симметрию, чем модель C2/c. Кроме 
того, модель I222 имеет вдвое меньший объем ячейки и вдвое меньшее ко-
личество уточняемых параметров, чем модель C2/c. Однако, наилучшее соот-
ветствие, с явно меньшим R-фактором, было получено в рамках модели C2/c. 
В этой ситуации выбор правильной модели становится проблемой. По этой 
причине было решено провести расчеты инфракрасных спектров структур, по-
лученных в обеих моделях.
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 a) б)

Рис. 4. Наблюдаемые (красные точки), расчетные (черные сплошные линии)  
и разностные (серые сплошные линии) дифрактограммы оскисульфата европия  

проиндицированые в моноклинной (а) и ромбической (б) сингонии

Из корреляционных диаграмм и колебательных неприводимых представ-
лений можно сделать вывод, что в области валентных колебаний тетраэдров 
SO4 в спектрах комбинационного рассеяния света должны наблюдаться четыре 
спектральные полосы, как в случае моноклинных, так и в случае орторомби-
ческих структур. Инфракрасные спектры структуры C2/c должны содержать 
четыре полосы в этой области, в то время, как симметричная валентная мода A 
запрещена в случае орторомбической структуры и должны наблюдаться толь-
ко три спектральные полосы. Таким образом, зарегистрированный ИК-спектр 
Eu2O2SO4 соответствует моноклинной структуре C2/c, которая представлена 
чередованием катионных слоев [Eu2O2

2+]n с анионными слоями, состоящими 
из изолированных тетраэдров [SO4]

2- (рис. 5).

   
 а) б)

Рис. 5. Проекция кристаллической структуры оксисульфата европия Eu2O2SO4 (а)  
в моноклинной сингонии и его инфракрасный спектр (б)
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Спектр возбуждения Eu2O2SO4 при комнатной температуре состоит из f-f-
переходов иона Eu3+ с энергетических уровней 7F0 и 7F1 и широкой полосы 
на длинах волн ниже 330 нм. Образование данной полосы можно приписать 
переносу заряда от аниона кислорода к трехвалентному катиону европия. Эта 
полоса имеет более высокую интенсивность, чем наиболее интенсивный пе-
реход прямого возбуждения Eu3+ 5L6 ← 7F0. Охлаждение до 77 K приводит к 
смещению полосы в сторону более высоких энергий и прямого возбуждения 
с основного уровня 7F1 больше не видно, поскольку он больше не является 
термически заселенным.

В спектрах излучения при обеих температурах наблюдаются все стан-
дартные f-f-переходы Eu3+ 5D0 → 7FJ (J = 0-4), лучше разрешенные при 77 K. 
Довольно высокая интенсивность перехода 5D0 → 7F0 и расщепление пере-
ходов 5D0 → 7F1 и 5D0 → 7F2, подтверждает низкую симметрию локального 
окружения иона Eu3+ в структуре. Следует отметить, что излучение с энер-
гетического уровня 5D1 вообще не наблюдается при комнатной температуре. 
Это излучение слабо наблюдается и при 77 K, его амплитуда в 750 раз мень-
ше, чем у перехода 5D0 → 7F0.

Взаимодействие моносульфида европия с водными растворами серной 
кислоты приводит к получению сульфата европия EuSO4. Однако, структур-
ное затруднение, связанное с большой симметричностью шаровой упаковки в 
структуре моносульфида европия и образование, в процессе реакции, затруд-
няющего слоя нерастворимого сульфата, сильно снижают скорость данного 
взаимодействия (30 минут для взаимодействия 0.5 г EuS). Для снижения влия-
ния данных факторов принято решение проводить реакцию в среде ультразву-
ковых колебаний, что сильно сокращает время, необходимое для полного пре-
вращения (~2 минуты). По данным растровой микроскопии в обоих случаях 
образуются мелкодисперсные порошки сульфата европия (II), которые состоят 
из частиц с размером преимущественно до 1 мкм. Однако, в случае образца, 
полученного без воздействия ультразвуковых колебаний, размеры частиц в 
среднем в пять раз больше (рис. 6а, б).

Получение сульфата европия (II) методом осаждения проводится в 
две стадии. На первой стадии, навеску сульфида европия диспергируют в дис-
тиллированной воде, после чего, при постоянном перемешивании, добавля-
ют к полученной суспензии по каплям концентрированную соляную кислоту 
до полного растворения моносульфида. После чего, к полученному раствору 
прибавляют по каплям 2н серную кислоту в объеме, превышающем 10% от 
эквивалентного. В результате осаждается белый порошок сульфата европия 
(II). По данным электронной микроскопии полученный порошок преимуще-
ственно сформирован шарообразными частицами с октаэдрическим мотивом, 
средний размер которых 3–7 мкм (рис. 6в). 
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 а) б) в)

Рис. 6. Электронно-микроскопические изображения образцов сульфата европия,  
полученных реакцией обмена без воздействия ультразвуковых колебаний (а)  

и с воздействием ультразвуковых колебаний (б), а также реакцией осаждения (в)

Установлено, что сульфат европия (II) кристаллизуется в ромбической 
сингонии, в структурном типе SrSO4 (рис. 7). Двухшапочные тригональные 
призмы, [EuO8] попарно соединяясь ребрами, формируют зигзагообразные 
цепи в направлении a. В направлении b восьмивершинники [EuO8] связыва-
ются друг с другом через вершины двух сульфатных тетраэдров, формируя 
прямую цепь {[EuO8](SO4)2[EuO8]}n. Подобный механизм связывания коорди-
национных многогранников приводит к формированию трехмерной каркасной 
структуры.

Рис. 7. Проекция кристаллической структуры EuSO4

В спектрах излучения, как при комнатной температуре, так и при 77 K, 
можно наблюдать одну широкополосную эмиссию в синей области. Макси-
мум излучения составляет 379 нм при комнатной температуре и 382 нм при 
77 K. При низкой температуре полоса излучения немного уже из-за уменьше-
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ния интенсивности тепловых колебаний в структуре. При комнатной темпера-
туре среднее время жизни составляет 0.750(8) мкс, а при охлаждении оно со-
кращается до 0.371(5) мкс. Такое необычное поведение наблюдалось и хорошо 
объяснялось ранее для материалов, легированных Eu2+. Насколько нам извест-
но, об этом явлении ранее не сообщалось для стехиометрических соединений 
двухвалентного европия.

Термическая химия сульфатов европия. Выявлено, что одностадийная 
дегидратация кристаллогидрата Eu2(SO4)3·8H2O сопровождается образовани-
ем безводного сульфата европия Eu2(SO4)3 в аморфном состоянии. Кристалли-
зация аморфного сульфата европия (III) происходит при температурах 381.1ºС 
и 391.3ºC в аргоне и синтетическом воздухе соответственно. Определены 
средние значения энтальпий реакций: дегидратация Eu2(SO4)3·8H2O (ΔH° = 
141.1 кДж/моль), разложение Eu2(SO4)3 (ΔH° = 463.1 кДж/моль), разложение 
Eu2O2SO4 (ΔH° = 378.4 кДж/моль), разложение EuSO4 (ΔH° = 124.1 кДж/моль). 
Установлено, что процесс разложения сульфата европия (III) протекает с об-
разованием интермедиата - оксидисульфата европия Eu2O(SO4)2. Конечным 
продуктом разложения является диоксисульфат европия Eu2O2SO4. По модели 
Киссинджера расcчитаны кинетические параметры реакций, протекающих при 
полном термическом разложении октагидрата сульфата европия (III). Энерге-
тический активационный барьер сильно возрастает при переходе от процесса 
дегидратации кристаллогидрата (Еа = 71 кДж/моль) к процессам разложения 
сульфатов Eu2(SO4)3 (Еа = 303 кДж/моль) и Eu2O2SO4 (Еа = 400 кДж/моль), хотя 
и несколько компенсируется возрастанием предэкспоненциального множи-
теля, фактически отражающего увеличение благоприятности стерического 
фактора энтропии активации. Это указывает на кинетическую усложнённость 
высокотемпературных процессов деструкции сульфатов по сравнению с де-
гидратацией и проявляется на ДСК-кривых значительным расширением пи-
ков. Термическое разложение EuSO4 в аргоне протекает в две стадии. Первая 
стадия соответствует разложению до оксисульфата EuO·3EuSO4. Образование 
подобных оксисульфатов характерно при разложении соединений типа купо-
росов (FeSO4, CuSO4, CoSO4 и т. д.). Инертная атмосфера способствует стаби-
лизации двухвалентного состояния. На второй стадии образуется устойчивое 
соединение Eu2O2SO2. В атмосфере воздуха сульфат европия (II) разлагается 
в одну стадию до Eu2O2SO4. С использованием данных по тепловым эффек-
там процессов и энтальпиям образования бинарных соединений расcчитаны 
стандартные энтальпии образования соединений: ΔHºf(Eu2(SO4)3·8H2O (монокл)) 
= -5164.1 кДж/моль; ΔHºf(Eu2(SO4)3 (монокл)) = -3098.0 кДж/моль; ΔHºf(Eu2O2SO4 (ромб)) = 
-2338,0 кДж/моль; ΔHºf(EuSO4 (ромб)) = -1379.5 кДж/моль.

В четвертой главе обсуждаются особенности синтеза, кристаллическая 
структура, термохимические и люминесцено-спектральные свойства двойных 
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сульфатов европия с однозарядными ионами AEu(SO4)2·nH2O (A = Ag, Rb, Cs; 
n = 0, 1, 4). 

Моногидрат сульфата европия — серебра AgEu(SO4 )2·H2O получен ги-
дротермальным методом из водного раствора, содержащего стехиометриче-
ские количества ионов Ag+, Eu3+, SO4

2- (1:1:2). Установлено, что проведение 
реакции в стандартных условиях приводит к получению смеси монокристал-
лов Ag2SO4 и Eu2(SO4)3·8H2O. По данным монокристальной дифрактометрии 
соединение AgEu(SO4)2·H2O кристаллизуется в тригональной сингонии, пр. гр 
P3221. Асимметричная часть элементарной ячейки (рис. 8) содержит один ион 
Eu3+, один ион Ag+, один ион SO4

2- и одну молекулу воды. Ион европия ко-
ординирован шестью сульфат-ионами и одной молекулой воды. Два сульфат 
иона связывают Eu3+ хелатно, в результате чего формируется трехшапочная 
тригональная призма (КЧ = 9). Монодентатная координация иона Ag+ шестью 
сульфат-ионами определяет формирование многогранника в виде сильно ис-
каженного октаэдра. Все многогранники соединяются между собой узлами и 
гранями, образуя трехмерную сеть. Молекулы воды также образуют трехмер-
ную сеть водородных связей с сульфат-ионами, что дополнительно стабили-
зирует структуру.

Рис. 8. Проекция кристаллической структуры AgEu(SO4)2·H2O

Низкотемпературная рентгеновская дифракция в интервале температур 
133-303K показывает положительные значения термического расширения по 
всем направлениям. Структурная модель полностью подтверждается метода-
ми колебательной спектроскопии. Полная дегидратация соединения происхо-
дит в одну стадию в температурном интервале 100–300°С. 
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Интересной особенностью люминесценции AgEu(SO4)2·H2O является вы-
сокая интенсивность полосы 5D0 → 7F4, которая особенно ярко выражена при 
77K, что объясняется взаимодействием незначительных искажений от ло-
кальной D4d симметрии иона Eu3+ в сильно поляризуемом окружении. Такая 
кристаллическая структура определяет более высокое значение параметра 
интенсивности Ω4 по сравнению с Eu2(SO4)3 и, кроме того, изменение межи-
онных расстояний при охлаждении показывает высокую чувствительность 
этого эффекта к последующим незначительным изменениям амплитуд ком-
понент кристаллического поля. Это объяснение подтверждается тем фактом, 
что внутренняя субструктура 5D0 → 7F4 испытывает максимальную реструкту-
ризацию при охлаждении по сравнению с перестройкой других полос. Время 
жизни эмиссии Eu3+ в AgEu(SO4)2·H2O несколько меньше типичных значений 
для неорганических и координационных соединений европия и составляет 
0,4603(3) мс. Это связано с тем, что молекула воды вошла в кристаллическую 
структуру в непосредственной близости от Eu3+ и обеспечила безызлучатель-
ную релаксацию возбужденного состояния за счет колебаний связи O-H. При 
охлаждении до 77 K время жизни эмиссии Eu3+ в AgEu(SO4)2·H2O увеличивает-
ся до 0.7040(5) мс по мере уменьшения тушения люминесценции колебаниями 
связей O-H координированной молекулы воды.

Особенности кристаллизации водных растворов, содержащих ионы 
A+, Eu3+, SO4

2- (A = Rb, Cs), состоят в том, что условия кристаллизации су-
щественно влияют на состав продуктов. Так, проведение кристаллизации в 
стандартных условиях позволяет получить монокристаллы тетрагидратов 
соответствующих двойных сульфатов AEu(SO4)2·4H2O (A = Rb, Cs). Соглас-
но данным монокристальной дифрактометрии, соединения кристаллизуются 
в моноклинной сингонии, пр. гр. P21/c. Асимметричная часть элементарной 
ячейки содержит один ион A+ (A = Rb, Cs), один ион Eu3+, два иона SO4

2- и 
четыре молекулы H2O (рис. 9). Каждый ион A+ координирован 13 ионами O2−, 
образующими сложный многогранник. Каждый ион Eu3+ координирован ше-
стью ионами O2- и тремя молекулами H2O, образуя трехшапочную тригональ-
ную призму [EuO6(H2O)3]. Многогранники [EuO6(H2O)3] соединяются через 
узлы и ребра тетраэдров SO4

2−, образуя зигзагообразные цепи в направлении 
c. Аналогичное связывание параллельных цепей в направлении a приводит к 
формированию плоских двумерных слоев, параллельных плоскости ac. Соот-
ветственно, наблюдается тридентатная мостик-хелатная μ2-координация ани-
онов по отношению к атомам европия. Слои удерживаются параллельно друг 
другу за счет разветвленной сети водородных связей. Одна молекула H2O не 
координирована с любым из металлов и, соответственно, должна рассматри-
ваться, как изолированная.
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Рис. 9. Проекция кристаллической структуры AEu(SO4)2·4H2O (A = Cs, Rb)

Проведение кристаллизации растворов, содержащих стехиометрические 
количества ионов A+, Eu3+, SO4

2- (A = Rb, Cs) в соотношении 1:1:2, в гидро-
термальных условиях, позволило получить безводные двойные сульфаты  
α-AEu(SO4)2. Согласно данным монокристальной дифрактометрии, соедине-
ния α-AEu(SO4)2 кристаллизуются в ромбической сингонии и испытывают по-
лиморфное превращение при нагревании, образуя моноклинные β-AEu(SO4)2, 
Асимметричные части элементарных ячеек обоих структурных типов содер-
жат по одному иону A+ и Eu3+ и два иона SO4

2- (рис. 10). 

   
 а) б)

Рис. 10. Проекция кристаллической структуры соединений α-AEu(SO4)2  
и β-AEu(SO4)2 (A = Rb, Cs)

В обоих случаях каждый ион Eu3+ координирован восемью атомами кисло-
рода от шести сульфатных групп. Две сульфатные группы связывают ион ев-
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ропия хелатно, остальные — монодентатно. Таким образом, каждый ион евро-
пия образует квадратную антипризму [EuO8]. Многогранник [EuO8] соединен 
с тетраэдрами SO4

2- узлами и ребрами, образуя двумерные слои Eu(SO4)2. Ионы 
Rb+/Cs+ расположены между этими слоями. Таким образом, β-модификация 
представляет собой несколько искаженную версию α-модификации. Оба вида 
полиморфных модификаций демонстрируют нестандартное поведение пара-
метров ячеек при нагревании.

Наименьшее отклонение от центральной инверсионной симметрии кристал-
лического поля имеет место в случае ромбических полиморфных модификаций. 
Однако, моноклинные полиморфы демонстрируют лишь незначительные при-
знаки увеличения центральной инверсионной симметрии по сравнению с ром-
бическими. Наиболее яркой особенностью, наблюдаемой в спектрах исследуе-
мого набора соединений, является сильная зависимость интенсивности полосы 
5D0 → 7F4 от температуры в кристаллической структуре α-CsEu(SO4)2, в то время, 
как изменение температуры остальных полос слабо выражено и не имеет каких-
либо особенностей. Интересно, что температурная зависимость полосы 5D0 → 
7F4 значительно слабее в случае α-RbEu(SO4)2, чем в случае α-CsEu(SO4)2. Скорее 
всего, параметры Джадда-Офельта, определяющие интенсивности отдельных 
полос в спектральных областях f-f-переходов, имеют различное происхожде-
ние и по-разному проявляются в разных матрицах. Этому же эффекту следует 
приписать температурное поведение полосы 5D0 → 7F4 в α-CsEu(SO4)2. В тесно 
структурированном α-RbEu(SO4)2, из-за незначительной вариации полиэдров, 
условия для наблюдения этого эффекта становятся менее благоприятными.

Твердофазный синтез двойных сульфатов основан на взаимодействии 
сульфатов A2SO4 с сульфатом европия при нагревании. Вследствие высокой 
диффузионно-кинетической усложненности, процессы в таких твердофазных 
системах характеризуется большой инертностью. Наибольшее различие в 
характере химических связей имеет место у сульфатов цезия и европия, что 
отражается более высокой энергией активации процесса, наименьшим энер-
гетическим сродством простых сульфатов (экзотермичность процесса здесь 
наименьшая из всех), меньшей компактностью образующейся структуры, 
более высоким коэффициентом термического расширения продукта реак-
ции. Налицо корреляция низкой движущей силы (термодинамика) и высокой 
инертности (кинетика). При одинаковой энергии активации процесса, в случае 
сульфатов с участием рубидия и серебра, в последнем предэкспоненциальный 
множитель более чем на 30 порядков выше, что, возможно, свидетельствует 
о более близком характере связи у сульфатов серебра (менее ионный) и евро-
пия, нежели у сульфатов рубидия (более ионный) и европия. Наиболее близкое 
сродство сульфатов серебра и европия отражается и в наиболее благоприятной 
энергетике процесса их объединения в двойной сульфат. При взаимодействии 
сульфата европия с сульфатами A2SO4 (A = Rb, Cs) образуются β-AEu(SO4)2.
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Взаимодействие сульфата европия с сульфатом серебра приводит обра-
зованию двойного сульфата AgEu(SO4)2, структура которого отличается от 
всех вышеописанных двойных сульфатов. Соединение кристаллизуется в три-
клинной сингонии. В этой структуре элементарная ячейка содержит по два 
иона Ag+ и Eu3+, а также четыре иона SO4

2- (рис. 11). Ион серебра в структуре 
координируется шестью сульфатными тетраэдрами, два из которых связыва-
ют его хелатно, в результате чего, координационное число серебра в струк-
туре равно 8. Каждый из ионов европия координируется семью сульфатными 
группами, две из которых, также связаны с ним хелатно. Таким образом, об-
разуется координационный многогранник [EuO9]. Полиэдры [AgO8] и [EuO9] 
соединяются между собой ребрами в одномерные цепи. Каждый [EuO9] коор-
динируется двумя хелатно связанными полиэдрами [AgO8] и тремя моноден-
татно связанными полиэдрами [AgO8], в результате чего образуется 3D-сеть. 
В структуре обнаружены два типа сульфатных тетраэдров, что существенно 
влияет на спектроскопические свойства в ИК-диапазоне. В интервале темпе-
ратур 143–703 K средние коэффициенты линейного теплового расширения па-
раметров ячейки очень близки по величине, поэтому AgEu(SO4)2 расширяется 
почти изотропно. При нагреве в токе аргона AgEu(SO4)2 стабилен до 780°C. 
Спектры люминесценции в области сверхузкого перехода 5D0 → 7F0 содержат 
одиночную узкую и симметричную линию при 579.5 нм, что свидетельствует 
о хорошем кристаллическом качестве AgEu(SO4)2 и однородном локальном 
окружением ионов Eu3+ в структуре. Распределение полос люминесценции 
определяется окружением ионов Eu3+ в структуре. Обнаружено влияние ионов 
Ag+ на распределение электронной плотности в позициях Eu3+.

Рис. 11. Проекция кристаллической структуры AgEu(SO4)2
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ВЫВОДЫ

1. Установлено, что для получения сульфатов европия и их произво-
дных, возможно применение большого количества методов синтеза, 
основанных на реакциях нормальной и гидротермальной кристалли-
зации из водных растворов, осаждения, твердофазного и топохими-
ческого взаимодействия. Кристаллизационные методы позволяют 
формировать монокристаллы различных составов путем вариации 
температуры и давления. Твердофазные и топохимические методы за 
счет кинетической усложненности связанной с диффузионным харак-
тером процесса, могут быть использованы, в основном, для синтеза 
поликристаллических образцов, с достаточно равномерным распреде-
лением частиц по форме и размеру.

2. Все сульфаты европия кристаллизуются в низкосимметричных син-
гониях. Ионы европия в структуре стремятся к проявлению высоких 
значений координационных чисел (8, 9) вне зависимости от валент-
ного состояния, что определяется хелатирующим эффектом сульфат-
иона. Являясь высоковалентным, сульфат-ион обеспечивает прочные 
полиэдрические связывания в структурах, что определяет высокую 
устойчивость сульфатов европия в термохимических процессах. Ано-
малии динамики решеток сульфатов европия при увеличении темпе-
ратуры являются следствием повышения симметрии соединений. 

3. Впервые установлено, что в термохимических процессах с участием 
сульфатов европия, энергетический активационный барьер сильно 
возрастает при переходе от процесса дегидратации кристаллогидрата 
к процессам разложения сульфатов, хотя и несколько компенсируется 
возрастанием предэкспоненциального множителя, фактически отра-
жающего увеличение благоприятности стерического фактора энтро-
пии активации. Установлено, что упрощение химического состава со-
единений приводит к уменьшению значения энтальпии образования.

4. Образование Eu2O2SO4 в процессе окисления моносульфида европия 
кислородом воздуха впервые исследовано в статическом и динамиче-
ском режимах, что позволило разработать метод синтеза кубических 
нанокристаллов оксисульфата европия. Установлено, что интенсив-
ность люминесценции оксисульфата европия возрастает при увеличе-
нии температуры синтеза в процессе окисления моносульфида евро-
пия, что связанно с эффектами увеличения кристалличности.

5. Разработаны эффективные методы синтеза сульфата европия (II) в 
различных размерных состояниях, основанные на реакциях обмена 
при использовании в качестве исходного соединения EuS, содержаще-
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го европий в двухвалентном состоянии. Отсутствие стадии восстанов-
ления иона европия Eu3+, характерного для синтеза соединений Eu2+, 
приводит к почти 100%-ому выходу целевого продукта. Установлено, 
что взаимодействие моносульфида европия с водными растворами 
серной кислоты в среде ультразвуковых колебаний приводит к суще-
ственному сокращению времени проведения процесса. Метод осаж-
дения позволяет формировать порошки с высокой кристалличностью.

6. Установлено влияние внешних условий кристаллизации растворов, 
содержащих стехиометрические количества ионов A+, Eu3+, SO4

2- (A = 
Ag, Rb, Cs), на состав образующихся соединений. Определены условия 
получения соединений AgEu(SO4)2·H2O, AEu(SO4)2·4H2O, α-AEu(SO4)2 
(A = Rb, Cs) методами простой и гидротермальной кристаллизации. 
Люминесцентные свойства соединений определяются локальным 
окружением ионов Eu3+ в структуре, а также поляризующим действи-
ем однозарядных ионов A+ (A = Ag, Rb, Cs).

7. В результате экзотермического твердофазного взаимодействия между 
сульфатами Eu2(SO4)3 и A2(SO4)3 (A = Ag, Rb, Cs) образуются двойные 
сульфаты AgEu(SO4)2, β-AEu(SO4)2 (A = Rb, Cs). Вследствие высокой 
диффузионно-кинетической усложненности, процессы в таких твер-
дофазных системах характеризуется большой инертностью.
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