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Проведено изучение возможности получения люминесцентных материалов в про-

цессе термического восстановления фосфогипса. Синтезированы материалы, основной 

фазой которых является сульфид кальция. Получены легированные катионами марганца (II) 

и свинца (II) материалы, обладающие светимостью при воздействии ультрафиолетового 

излучения. Синтезированные материалы охарактеризованы методами рентгеновской ди-

фракции, электронной микроскопии. Проведено изучение зависимости интенсивности 

светимости от количества введенной легирующей добавки, установлено оптимальное со-

отношение катионов легирования для получения образцов с наибольшей интенсивностью 

свечения. Впервые показана возможность получения ультрафиолетовых пигментов оран-

жевого и красного свечения из фосфогипса. Показано, что в процессе термической обра-

ботки фосфогипса в присутствии восстановителя образуется матрица сульфида каль-

ция с сохранением формы кристаллов предшественника. Спектр люминесценции легиро-

ванных сульфидных люминофоров представлен тремя полосами различной интенсивно-

сти – 502-505 нм; 580-611 нм; 672-696 нм; с увеличением содержания Mn2+ пики испуска-

ния смещаются в красную область. Наибольшей светимостью обладает образец, содер-

жащий 0,1 ммоль Mn2+ на 0,1 моль CaS. В образцах CaS : Pb спектры излучения также 

представлены тремя пиками – 505-509 нм; 571-581 нм; 666-672 нм; с увеличением содер-

жания Pb2+ наблюдается рост интенсивности пика в красной области. Наибольшей све-

тимостью обладает образец, содержащий 0,12 ммоль Pb2+ на 0,1 моль CaS. Для люмино-

форов состава CaS : Mn установлено скачкообразное увеличение интенсивности свечения 

в красной области при облучении ультрафиолетовым коротковолновым излучением. По-

лученные результаты открывают широкие возможности использования многотоннаж-

ного отхода химической промышленности – фосфогипса – для получения инновационных 

продуктов. 
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The possibility of obtaining luminescent materials in the process of thermal reduction of 

phosphogypsum has been studied. Materials have been synthesized, the main phase of which is 

calcium sulfide. Materials doped with manganese (II) and lead (II) cations with luminosity under 

the influence of ultraviolet radiation have been obtained. The synthesized materials are character-

ized by X-ray diffraction and electron microscopy methods. The dependence of the luminosity in-

tensity on the amount of the introduced alloying additive has been studied, and the optimal ratio of 

alloying cations has been established for obtaining samples with the highest luminescence inten-

sity. The possibility of obtaining ultraviolet pigments of orange and red glow from phosphogypsum 

has been shown for the first time. It is shown that during the heat treatment of phosphogypsum in 

the presence of a reducing agent, a calcium sulfide matrix is formed while preserving the shape of 

the precursor crystals. The luminescence spectrum of doped sulfide phosphors is represented by 

three bands of varying intensity: 502-505 nm; 580-611 nm; 672-696 nm; with an increase in the 

Mn2+ content, the emission peaks shift to the red region. The sample containing 0.1 mmol Mn2+ per 

0.1 mol CaS has the highest luminosity. In the CaS : Pb samples, the emission spectra are also 

represented by three peaks: 505-509 nm; 571-581 nm; 666-672 nm; As the Pb2+ content increases, the 

intensity of the peak in the red region increases. The sample containing 0.12 mmol Pb2+ per 0.1 mol 

CaS has the highest luminosity. For phosphors of the CaS : Mn composition, an abrupt increase 

in the intensity of luminescence in the red region was found when irradiated with ultraviolet short-

wave radiation. The results obtained open up wide possibilities for using high–tonnage waste from 

the chemical industry, phosphogypsum, to produce innovative products. 

Keywords: phosphogypsum, phosphogypsum processing, sulfide phosphors, manganese doping, lead 

doping 
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ВВЕДЕНИЕ 

Процессы, связанные с переработкой произ-

водственных отходов, являются актуальным направ-

лением исследований [1-3]. Среди различных накоп-

ленных вторичных ресурсов фосфогипс отличается 

особенно большими запасами. Фосфогипс является 

отходом производства фосфорной кислоты из апа-

титового сырья [4]. Его огромные отвалы могут 

приводить к загрязнению окружающей среды. По-

этому во всем мире предпринимают многочислен-

ные попытки вовлечения фосфогипса в повторную 

переработку. Используют его, например, в произ-

водстве вяжущих материалов [5, 6], в дорожном стро-

ительстве [7], в производстве материалов для акку-

мулирования тепла [8], получения удобрений [9]. 

Ультрафиолетовые пигменты и лакокрасоч-

ные материалы на их основе обладают устойчивым 

спросом для применения в качестве маркеров от 

фальсификации продукции [10], источников днев-

ного света [11]. Возбуждение свечения ультрафиоле-

товых пигментов может осуществляться под дей-

ствием длинноволнового (UVA, 400-320 нм), сред-

неволнового (UVB, 320-280 нм), коротковолнового 

(UVC, 280-180 нм) излучения. Многолетние иссле-

дования [12-14] показывают выраженное бактери-

цидное действие коротковолнового ультрафиоле-

тового излучения. Именно это свойство легло в ос-

нову облучателей для обеззараживания помещений, 

в том числе в период распространения COVID. Од-

нако излучение с длиной волны в коротковолновой 

области приводит к процессам старения кожи [10, 12] 

и вредно для здоровья человека. В этой связи акту-

альным является поиск дешевых датчиков, способ-

ных сигнализировать о присутствии подобных вред-

ных излучений. 

Сульфид кальция часто используют в каче-

стве матрицы люминофоров [15, 16]. В качестве ле-

гирующих катионов используют лантаноиды [11, 

17-19], d-элементы [11, 20]. Изменение вида леги-

рующего катиона приводит к изменению окраски 

люминесценции, например, получены люминофоры 
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желтого, оранжевого свечения состава ZnS: Mn2+ 

[21-23]; синего, зеленого ZnS: Cu2+ [21], оранже-

вого, синего ZnS: Ni2+ [11], сине-зеленого ZnS: Cu, 

Al,ZnS: Cu, Cl [23, 24], оранжевого, красного 

ZnS: Eu3+ [25, 26], темно-красного ZnS: Eu2+ [25], зе-

леного ZnS: Tb3+ [11], красного ZnS: Sm [25], синего 

ZnS: Ce3+ [21, 27]. Замена катиона в матрице хозяина 

также сопровождается изменением окраски свече-

ния, например CaS : Ce зеленый, SrS : Ce синий [16].  
Синтез люминесцентных материалов чаще 

всего проводят по методу твердофазной реакции при 
достаточно высоких температурах (1000-1250 °С) 
[17, 21, 25, 27], также применяют методы химиче-
ского соосаждения [11, 21, 27], золь-гель метод 
[25, 26]. 

Ранее [28] была показана возможность син-
теза сульфидсодержащих люминофоров из фосфо-
гипса. 

Основной целью данной работы было изу-
чение возможности переработки фосфогипса с по-
лучением люминесцентных материалов с различ-
ной окраской свечения (оранжевой, красной) на ос-
нове матрицы сульфида кальция. Отличительной 
особенностью работы является рассмотрение воз-
можности синтеза люминесцентных материалов из 
отхода химической промышленности без дополни-
тельной очистки. Таким образом можно получать 
продукты с высокой добавочной стоимостью, синте-
зированные простым методом из доступного сырья. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения сульфида кальция был ис-
пользован фосфогипс для сельского хозяйства с 
содержанием двуводного сульфата кальция 
CaSO4∙2H2O 99 % (масс.). Для введения катионов 
легирующей добавки приготавливали раствор со-
лей марганца или свинца с содержанием катионов 
5 г/л. Для приготовления растворов солей исполь-
зовали MnSO4·7H2O и Pb(NO3)2 квалификации «хи-
мически чистый» и деионизированную воду. В ка-
честве восстановителя использовали картофель-
ный крахмал, содержание основного компонента 
99,5 % (масс.). 

В фосфогипс массой 17,2 г добавляли рас-
твор соли марганца (II) (или свинца (II), высуши-
вали до постоянной массы при температуре 101 °С 
(около 2 ч). В образцы добавляли 7 г крахмала, 
тщательно перетирали в ступке до образования од-
нородной смеси. Образцы помещали в алундовые 
тигли по схеме «тигель в тигель», засыпали углем, 
накрывали крышками.  

После этого помещали в рабочее простран-

ство муфельной печи, где происходила их термооб-

работка. Нагрев проводили со скоростью 13 °С/мин, 

выдержка при максимальной температуре термо-

обработки – 1000 °С – в течение 60 мин. 

Фазовый состав изучали на рентгеновском 

дифрактометре ARL X'TRA (использовали монохро-

матизированное Cu-Kα излучение) методом скани-

рования по точкам (шаг 0,01°, время накопления в 

точке 2 с) в интервале значений 2θ от 5° до 90°. 

Исследования морфологии проводили на 

растровом микроскопе Quattro S SEM (Thermo Fisher 

Scientific). Съемку изображений осуществляли с 

применением детектора вторичных электронов 

Эверхарта-Торнли (ETD), низковакуумного детек-

тора вторичных электронов (LVD) и концентриче-

ского полупроводникового детектора обратно от-

раженных электронов (CBS). Исследования прово-

дили в режиме низкого вакуума при давлении во-

дяных паров до 100 Па. 

Исследования методом рентгеновской фо-

тоэлектронной спектроскопии (РФЭС) проведены на 

модернизированном рентгеноэлектронном спектро-

метре SPECS, оснащенном шлюзовым устройством 

и камерой предподготовки с использованием немо-

нохроматизированного рентгеновского излучения 

магниевого анода (hν = 1253,6 эВ). 

Спектры возбуждения и люминесценции 

фиксировали с помощью прибора Cпектрофлуори-

метр СМ 2203З (Беларусь) в диапазоне длин волн 

возбуждения 190-380 нм, испускания 400-750 нм. 

 

 

Рис. 1. Рентгенограмма образцов восстановленного фосфо-

гипса 

Fig. 1. X-ray patterns of samples of reduced phosphogypsum 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 приведена рентгенограмма синте-

зированных образцов. В качестве примера представ-

лен образец CaS : Mn (0,1 ммоль Mn2+ на 0,1 моль 

CaS). В образце идентифицированы линии, соот-

ветствующие сульфиду кальция (PDF Number 030-

65-0894), порядка 90 % (масс.), и сульфату каль-

ция (PDF Number 010-70-0909), около 10 % 
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(масс.). Соединения, включающие катионы леги-

рования, с помощью данного метода анализа не 

идентифицируются. 

На рис. 2 приведены микрофотографии об-

разца состава CaS:Mn при различной степени уве-

личения. Как известно, фосфогипс представляет 

собой пластинчатые кристаллы, характерные для 

двуводного сульфата кальция.  

 

 
Рис. 2. СЭМ изображения синтезированных материалов 

CaS:Mn с различным увеличением: a – х650; б – х2500 

Fig. 2. SEM images of synthesized materials CaS:Mn with differ-

ent magnification: a – x650; б – x2500 

 

На рис. 2а видно, что полученные материалы 

в целом сохраняют форму предшественника (видны 

фрагменты кристаллов пластинчатой формы). При 

увеличении видно, что морфология кристаллов меня-

ется: они, в целом сохраняя форму пластин, состоят 

из агломератов кристаллов кубической формы, ха-

рактерной для сульфида кальция. Эти результаты 

подтверждают данные рентгенофазового анализа о 

формировании сульфида кальция из сульфата. 

Для образцов были проведены исследова-

ния элементного состава методом РФЭС. По полу-

ченным данным были рассчитаны концентрации 

обнаруженных элементов в поверхностных слоях 

образцов (табл. 1).  

Энергетическое положение спектров кати-

онов марганца и свинца, согласно данным РФЭС, 

показывает на их связь в сульфиде серы. 

На рис. 3 приведены спектры возбуждения 

(Ех) и испускания (Ем) люминесцентных материа-

лов состава CaS : Mn. Наиболее интенсивная по-

лоса излучения (0,3 отн. ед., 505 нм) фиксируется 

при длине волны возбуждающего излучения 346 нм. 

В более красной области спектра регистрируются 

еще две полосы испускания с меньшей интенсив-

ностью (580 и 672 нм). 

 
Таблица 1 

Концентрации элементов в поверхностных слоях 

образцов по данным РФЭС (ат. %.) 

Table 1. Concentrations of elements in the surface lay-

ers of samples according to X-ray photoelectron spec-

troscopy data (at. %) 

Образец С O Ca S Mn Pb 

CaS:Mn 24,3 35,4 23,6 16,6 0,1 - 

CaS:Pb 21,2 39,4 23,0 16,1 - 0,28 

 

 
Рис. 3. Спектры возбуждения (Ех) и испускания (Ем) образцов 

CaS : Mn 

Fig. 3. Excitation (Ex) and emission (Em) spectra of CaS : Mn 

samples 

 

В табл. 2 приведены данные о зависимости 

положения и интенсивности излучения в образцах 

CaS : Mn от количества катионов марганца (II). Спек-

тры излучения представлены тремя широкими пи-

ками (табл. 2) – около 502-505 нм; 580-611 нм; 672-

696 нм.  
Таблица 2 

Значения положения и интенсивностей пиков лю-

минесценции в образцах CaS:Mn 

Table 2. Values of the position and intensity of lumines-

cence peaks in samples CaS:Mn 

Mn2+, 

ммоль 

Положение, нм / светимость, отн. ед. 

1 пик 2 пик 3 пик 

0,1 505 / 0,27 580 / 0,18 672 / 0,06 

0,3 508 / 0,08 581 / 0,06 689 / 0,04 

0,6 502 / 0,05 597 / 0,06 689 / 0,04 

0,9 504 / 0,04 597 / 0,06 691 / 0,05 

1,2 506 / 0,03 608 / 0,05 694 / 0,07 

1,5 503 / 0,02 611 / 0,05 696 / 0,07 
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При анализе полученных результатов сле-

дует отметить ряд особенностей. С увеличением со-

держания Mn2+ наблюдается понижение интенсив-

ности пиков 1 и 2 с некоторым смещением второго 

пика в красную область; напротив, пик 3 (за исклю-

чением образца с содержанием 0,1 ммоль Mn2+) 

увеличивает интенсивность и, как и пик 2, смеща-

ется в красную область. 

Наибольшей светимостью (0,3 отн. ед.) в 

изученных условиях обладал образец, содержащий 

0,1 ммоль Mn2+ на 0,1 моль CaS. 

Также было проведено изучение влияния 

количества введенных катионов свинца(II) на све-

тимость образцов.  

На рис. 4 приведены спектры возбуждения 

(Ех) и испускания (Ем) люминесцентных материа-

лов состава CaS : Pb. Наиболее интенсивная полоса 

излучения (2,2 отн. ед., 507 нм) фиксируется при 

длине волны возбуждающего излучения 350 нм. 

Также регистрируются еще две полосы испускания 

с меньшей интенсивностью (581 и 672 нм). 

Спектры излучения в образцах CaS : Pb 

представлены тремя пиками (табл. 3) – около 505-

509 нм; 571-581 нм; 666-672 нм.  

С увеличением содержания Pb2+ наблюда-

ется рост интенсивности пика 3 по сравнению с об-

разцами, содержащими марганец, более интенсив-

ная светимость, узкие по форме пики с незначи-

тельным разбросом в их положении. 

 

 
Рис. 4. Спектры возбуждения (Ех) и испускания (Ем) образцов 

CaS : Pb 

Fig. 4. Excitation (Ex) and emission (Em) spectra of CaS : Pb sam-

ples 

 

Наибольшей светимостью (2,2 отн. ед.) в 

изученных условиях обладал образец, содержащий 

0,12 ммоль Pb2+ на 0,1 моль CaS. 

Для образцов, легированных марганцем, 

было установлено скачкообразное усиление интен-

сивности люминесценции при облучении дальним 

ультрафиолетовым излучением (табл. 4). 

 

Таблица 3 

Значения положения и интенсивностей пиков лю-

минесценции в образцах CaS:Pb 

Table 3. Values of the position and intensity of lumines-

cence peaks in CaS:Pb samples 

Pb2+, 

ммоль 

Положение, нм / светимость, отн. ед. 

1 пик 2 пик 3 пик 

0,06 507 / 1,775 577 / 1,001 671 / 0,191 

0,12 507 / 2,175 581 / 1,101 672 / 0,192 

0,18 505 / 1,678 571 / 0,954 672 / 0,222 

0,24 508 / 2,051 576 / 1,166 671 / 0,263 

0,30 509 / 2,106 577 / 1,200 668 / 0,288 

0,36 507 / 2,146 580 / 1,174 666 / 0,300 

 
Таблица 4 

Зависимость интенсивности излучения и положения 

пика (Ем) от длины волны возбуждения (Ех) 

Table 4. Dependence of the radiation intensity and the 

position of the peak (Em) on the excitation wavelength (Ex) 

Ех, нм Ем, нм 
Максимальное значение светимости, 

отн. ед. 

190 708 3,947 

200 709 1,244 

220 702 0,091 

240 609 0,041 

260 593 0,064 

280 592 0,101 

300 594 0,124 

320 605 0,065 

340 594 0,030 

360 608 0,054 

 

Установлено, что при облучении синтези-

рованных образцов CaS:Mn ультрафиолетовым излу-

чением ближнего (300-400 нм) или среднего (200-

300 нм) диапазона, излучение слабое (0,03-0,12 от-

носительные единицы) с максимумом в оранжевой 

области 590-610 нм. При облучении образцов уль-

трафиолетовым излучением дальнего диапазона 

(до 200 нм) излучение многократно (до 40 раз) уси-

ливается со смещением в красную область спектра 

700-710 нм. Можно предположить, что этот эффект 

связан с наличием двух типов оптических центров 

ионов Mn2+, отличающихся локальным окружением 

[29, 30]: коротковолновая люминесценция обуслов-

лена ионами Mn2+, находящимися в регулярных по-

зициях кристаллической решетки, длинноволновая 

– наличием собственных дефектов кристалла [29]. 

Этот экспериментально установленный факт имеет 

принципиально важное значение: полученные ма-

териалы могут быть использованы в качестве до-

ступных датчиков для обнаружения коротковолно-

вого ультрафиолетового излучения, чрезвычайно 

вредно воздействующего на организм человека. 
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ВЫВОДЫ 

Впервые показана возможность получения 

ультрафиолетовых пигментов оранжевого и крас-

ного свечения из фосфогипса. Показано, что в про-

цессе термической обработки фосфогипса в при-

сутствии восстановителя образуется матрица 

сульфида кальция с сохранением формы кристал-

лов предшественника.  

Спектр люминесценции легированных суль-

фидных люминофоров представлен тремя полосами 

различной интенсивности, с увеличением содержа-

ния Mn2+ пики испускания смещаются в красную 

область. Наибольшей светимостью обладает обра-

зец, содержащий 0,1 ммоль Mn2+ на 0,1 моль CaS. 

С увеличением содержания Pb2+ наблюда-

ется рост интенсивности пика в красной области. 

Наибольшей светимостью обладает образец, содер-

жащий 0,12 ммоль Pb2+ на 0,1 моль CaS. 

Для люминофоров состава CaS : Mn уста-

новлено скачкообразное увеличение интенсивно-

сти свечения в красной области при облучении уль-

трафиолетовым коротковолновым излучением. 

Полученные результаты открывают широ-

кие возможности использования многотоннажного 

отхода химической промышленности – фосфогипса 

– для получения высокоинновационных продуктов. 
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