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Определение некоторых параметров фотолюминесценции

соединения Ca(AlxGa1−x)2S4 : Eu
2+

© Е.Г. Асадов 1, Г.С. Гаджиева 1, А.Н. Мамедов 2, Ф.А. Казымова 1, Т.Ш. Ибрагимова 1, К.О. Тагиев 2

1 Институт физики НАН Азербайджана, Баку, Азербайджан
2 Институт катализа и неорганической химии НАН Азербайджана, Баку, Азербайджан

E-mail: elsenesedov@gmail.com

Поступило в Редакцию 13 февраля 2018 г.

Синтезирован твердый раствор Ca(AlxGa1−x )2S4, активированный ионами европия Eu2+. Измерены

спектры фотолюминесценции и возбуждения фотолюминесценции кристалла при 300K для значения

x = 0.2. Исследована зависимость интенсивности люминесцентного излучения от температуры в интервале

10−300K. На основе экспериментальных результатов определены красное смещение, стоксово смещение,

энергия активации и время жизни ионов Еu2+.
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В последние годы особое внимание уделяется иссле-

дованиям оптических свойств смешанных соединений

MGa2S4−M ′Ga2S4 (M, M ′ = Ba, Ca, Sr — щелочно-

земельные элементы), активированных ионами редкозе-

мельных элементов, в которых вариация состава мат-

рицы приводит к смещению спектра в видимой облас-

ти [1–4]. Такие смешанные соединения являются новы-

ми, их люминесцентные свойства изучены недостаточно.

Поэтому возникает необходимость в более подробном

их исследовании. К числу подобных смешанных соеди-

нений относятся и кристаллы Ca(AlxGa1−x)2S4 : Eu
2+,

люминесцентные свойства которых исследованы в ра-

боте [5]. При изучении их термолюминесценции авто-

рам [6,7] удалось определить важнейшие параметры ло-

вушечных уровней (энергию активации, сечение захва-

та, частотный фактор, концентрацию и др.), играющих

решающую роль в выявлении механизма наблюдаемых в

кристаллах явлений.

Настоящая работа посвящена определению некоторых

характерных параметров, найденных на основе экспе-

риментальных исследований фотолюминесценции (ФЛ)
соединений Ca(AlxGa1−x)S4 : Eu

2+.

Исследуемые кристаллы Ca(AlxGa1−x )S4 : Eu
2+ син-

тезировались методом твердофазных реакций из по-

рошковых компонентов СaS, Al2S3 и Ga2S3, взятых

в стехиометрических соотношениях в графитизирован-

ных кварцевых ампулах, откачанных до 10−4 mm Hg.

Активирование ионами европия осуществлялось путем

введения в шихту EuF3.

Спектры ФЛ и возбуждения ФЛ (ВФЛ) образцов

Ca(AlxGa1−x )2S4 : Eu
2+ измерялись при возбуждении мо-

нохроматизированным излучением ксеноновой лампы

при комнатной температуре. Регистрация при этом осу-

ществлялась с помощью монохроматора с фотоэлек-

тронным умножителем, сигнал с которого поступал на

синхронный усилитель и оцифровывался. Интегральная

интенсивность ФЛ образцов, помещенных в интегрирую-

щую сферу с фотодиодным измерителем мощности,

измерялась при возбуждении излучением светоизлу-

чающего диода AlGaN с длиной воны 367 nm. Темпе-

ратурное тушение ФЛ в интервале 10−300K анализиро-

валось по спектрам свечения образцов, помещенных в

гелиевый криостат.

На рис. 1 изображены спектры ВФЛ (кривая 1), ФЛ
(кривая 2) и зеркального отражения ФЛ (кривая 2′)
при 300K. Как видно из рисунка, максимумы спек-

тров ВФЛ и ФЛ соответствуют длинам волн ∼ 337

и ∼ 559 nm. Спектр ВФЛ охватывает область длин

волн от 270 до 526 nm. Наблюдаемая ФЛ, видимо,

связана с электронными переходами 5d → 4 f в ионах

Eu2+, разность энергий между уровнями 4 f и 5d для

свободных ионов составляет E f ree = 4.19 eV. Красное

смещение (D) и стоксово смещение (1S) определялись

нами по совпадению длинноволновой части спектра

ВФЛ и зеркального отражения спектра ФЛ. Пересечение

этих спектров определяет энергию E0 фононной линии;

при x = 0.2 величина E0 = 2.37 eV.
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Рис. 1. Спектры ВФЛ (1), ФЛ (2) и зеркального отражения

ФЛ (2′) кристаллов Ca(AlxGa1−x )2S4 : Eu
2+ при 300K, x = 0.2.
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Рис. 2. Спектры ФЛ кристаллов Ca(AlxGa1−x )2S4 : Eu
2+

(x = 0.2) в интервале температур 10−300K (а) и темпера-

турная зависимость интенсивности ФЛ (b).

Энергии поглощения (Eabs) переходов 4 f → 5d и

излучения (ЕPL) 5d → 4 f определяются согласно за-

висимостям [8]. Красное смещение определяется по

формулам

EPL = E f ree − D − 1S, Eabs = E f ree − D. (1)

Из рис. 1 и формулы (1) следует, что при

EPL = 2.221 eV Eabs может быть оценена примерно как

2.57 eV, D = 1.62 eV и 1S = 0.349 eV.

Для определения энергии активации были измерены

спектры ФЛ образцов в интервале 10−300K при возбуж-

дении импульсным излучением N2-лазера на длине вол-

ны 337 nm с плотностью мощности 1 kW/сm2 (рис. 2, а).
Температурная зависимость максимумов в спектрах ФЛ

была проанализирована на основе формулы [9], которая
была модифицирована автором [10]:

I = I0
1

1 + τeAe1E/kT
. (2)

Здесь I0 — начальная интенсивность, τe — среднее

время жизни ионов Eu2+, A — величина, характери-

зующая вероятность безызлучательного перехода, k —

постоянная Больцмана, T — абсолютная температура,

1E — энергия тушения ФЛ.

Формулу (2) можно представить в виде

lg
( I0

I
− 1

)

= lg(τ , A) −
0.431E

kT
. (3)

Из построенного на основе формулы (3) графика

(рис. 2, b) видно, что он имеет два линейных участка, ко-

торым соответствуют энергии активации 0.17 и 0.10 eV

ловушек, участвующих в процессе люминесценции.

Из кинетики затухания фотолюминесценции образцов

(рис. 3) при x = 0.2, температуре 300K и различных

уровнях возбуждения было найдено время жизни ионов

европия: τ = 346 ns.

Синтезированные твердые растворы

Ca(AlxGa1−x)2S4 : Eu
2+ (x = 0.2) при комнатной

температуре обладают интенсивной фотолюминес-

ценцией в сине-зеленой области спектра, обусловленной

электронными переходами 4 f 65d → 4 f 7 в ионах

Eu2+. Установлено, что увеличение содержания Al в

Ca(AlxGa1−x)2S4 : Eu
2+ приводит к возрастанию кристал-

лического поля, под действием которого расщепляются

5d-орбитали ионов европия: следовательно, уменьшает-

ся энергия переходов 4 f 65d → 4 f 7. Определены энергия

нулевой фононной линии E0, красный сдвиг D и стоксов

сдвиг 1S. Установлена высокая температурная стабиль-

ность ФЛ в интервале 10−300K: положение спектра

свечения и интегральная интенсивность изменяются

всего лишь на 1−15% с ростом температуры от 10

до 300K. Определены значения времени затухания

ФЛ и энергии активации каналов безызлучательной

рекомбинации в Ca(AlxGa1−x )2S4 : Eu
2+ (x = 0.2),

которые составили τe = 346 ns и 0.17 eV соответственно.

0.2 1.00.80 0.4
0.1

Time, sm

I e
m

, 
a.

u
.

1

10

T = 300 K

Ca(Al Ga ) S : Eu (7%)0.2 0.8 2 4
2+

0.6

lexc = 355 nm (10 ns, 10 Hz) 1

2

3

4
5
6

Рис. 3. Кинетика затухания ФЛ кристаллов

Ca(AlxGa1−x )2S4 : Eu
2+ при x = 0.2, температуре 300K и

уровнях возбуждения Iexc = 3 · 102 (1), 1 · 103 (2), 3.5 · 103 (3),
1 · 104 (4), 3.3 · 104 (5), 1 · 105 W/cm2 (6).
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