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Показано, что полученные методом прямого твердотельного синтеза при температуре 1350◦C на воздухе

фотолюминофоры в системе (2CaO · m(Al2O3) · SiO2) : Eu при возбуждении азотным лазером дают излучение

белого, зеленого и желтого цветов при уменьшении содержания Al2O3 в составе от m = 0.4 до 0.05. При этом

координаты цветности данных цветов свечения соответствуют координатам систем цветовой сигнализации

по МКО и близки к координатам цветности основных цветов телевизионных систем EBU и NTSC.

Для создания современных светодиодных излучателей

белого цвета свечения, средств отображения информа-

ции и систем световой сигнализации важным является

поиск новых высокоэффективных люминофоров белого,

красного, зеленого, синего и желтого цветов свечения,

возбуждаемых в ультрафиолетовой или синей областях

спектра [1–4].
Ранее нами было показано [5], что полученные

методом прямого твердотельного синтеза при темпе-

ратуре 1300◦C на воздухе люминофоры в системе

(CaO · Al2O3 · SiO2) : Eu при возбуждении азотным ла-

зером дают широкополосную фотолюминесценцию, пе-

рекрывающую видимую область спектра, причем после

отжига в вакууме люминофор (CaO ·Al2O3 · 2SiO2) : Eu
дает свечение, соответствующее синему цвету по МКО,

отжиг состава (CaO ·Al2O3 · SiO2) : Eu приводит к изме-

нению цвета свечения с красного, близкого к цветовому

телевизионному стандарту EBU, на синий, соответству-

ющий этому же стандарту, а состав (CaO · 2Al2O3) : Eu
дает излучение красного цвета, близкого к цветовому

стандарту NTSC. Широкая полоса люминесценции при

этом объяснялась фазовой неоднородностью составов,

включающих блоки различных алюминатов и силикатов

кальция, а также переходами в ионах Eu3+ и Eu2+. По-

сле отжига в вакууме фотолюминесценция обусловлена

в основном переходами в ионе Eu2+ и смещается в более

коротковолновую часть спектра [5].

Целью работы является дальнейшее исследование

фотолюминесценции в системе (CaO ·Al2O3 · SiO2) : Eu
в условиях повышенной фазовой однородности составов

и в направлении получения других цветов свечения, кро-

ме синего и красного, соответствующих основным цве-

там свечения телевизионных стандартнов EBU и NTSC,

а также системам световой сигнализации по МКО.

Для повышения фазовой однородности синтез всех

люминофоров проводили при повышении температуры

по сравнению с [5] до 1350◦C. Кроме того, была

исследована возможность улучшения условий синтеза

путем добавления в систему небольшого количества

(до 6wt.%) оксида бора B2O3, играющего в соответствии

с [6] роль высокотемпературного флюса, облегчающего

протекание реакции синтеза. Люминофоры получали

путем прямой твердотельной реакции порошкообразных

компонентов. Для приготовления люминофоров исполь-

зовали следующие материалы: Al2O3 (марки
”
Ч“ —

содержание Al2O3 99.5%), SiO2 (кварцевое стекло с со-

держанием SiO2 > 99.7%), CaO (
”
ОСЧ“ — содержа-

ние CaO 99.999%), B2O3 (марки
”
Ч“ — содержание

B2O3 99.5%), Eu2O3 (марка ЕвО-Ж-99.99%). Исходные

компоненты перемешивали в течение 1 h для образо-

вания однородной смеси. Полученную смесь прессова-

ли в таблетки объемом 100−150mm3 и отжигали в

печи ПВК-1.4-8 с заданной программой нагрева при

1350◦C на воздухе в течение 2 h при атмосферном

давлении. При снятии спектров для возбуждения фо-

толюминесценции использовали азотный лазер ИЛГИ-

503 с длиной волны λex = 337.1 nm. Излучение образцов

подавалось через волоконный световод и монохроматор

ЛМ-3 на фотоэлектронный умножитель ФЭУ 39-А. Сиг-

нал с ФЭУ регистрировали в автоматическом режиме

с шагом изменения длины волны λ = 1 nm осцилло-

графом Tektronix NDS 2014 с последующей обработкой

данных персональным компьютером, с помощью ко-

торого по полученным спектрам фотолюминесценции

рассчитывались координаты цветности X, Y по ме-

тодике [7]. Во всех составах люминофоров содержа-

ни Eu составляло 3mol.% при котором обеспечивает-

ся максимальная интенсивность фотолюминесценции в

соответствии с данными [8]. Аппроксимация спектров

фотолюминесценции производилась с помощью пакета

программ Systat12 путем разбиения спектров на гаус-

совы компоненты с дальнейшим вычитанием полосы,

лежащей на удвоенной длине волны излучения лазера —

674.2 nm.

Всего было синтезировано 89 составов системы с

общей формулой (2CaO · m(Al2O3) · SiO2 · (B2O3)x ) : Eu
(m — молярная доля содержания Al2O3 в составе; x —

весовой процент содержания в составе B2O3), облада-
ющих различными цветами свечения. Все люминофоры

при наблюдении под микроскопом МБС-2 представляли
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Таблица 1. Параметры спектров и координаты

цветности фотолюминесценции составов системы

(2CaO · m(Al2O3) · SiO2 · (B2O3)x ) : Eu белого цвета свечения

B2O3

Цветовые
λm, 1λ0.5,№ CaO Al2O3 SiO2

wt.%
координаты

nm nm
X Y

1 2 0.4 1 6 0.296 0.319 453 241

2 2 0.2 1 6 0.286 0.357 534 204

3 2 0.2 1 1 0.303 0.364 528 211

4 2 0.2 1 0 0.303 0.363 527 215

Таблица 2. Параметры спектров и координаты

цветности фотолюминесценции составов системы

(2CaO · m(Al2O3) · SiO2 · (B2O3)x ) : Eu зеленого цвета

свечения

B2O3

Цветовые
λm, 1λ0.5,№ CaO Al2O3 SiO2

wt.%
координаты

nm nm
X Y

1 2 0.1 1 6 0.255 0,363 501 157

2 2 0.1 1 2 0.252 0.405 515 134

3 2 0.1 1 1 0.229 0.367 496 136

4 2 0.1 1 0 0.285 0.511 523 115

Таблица 3. Параметры спектров и координаты

цветности фотолюминесценции составов системы

(2CaO · m(Al2O3) · SiO2 · (B2O3)x ) : Eu желтого цвета свечения

B2O3

Цветовые
λm, 1λ0.5,№ CaO Al2O3 SiO2

wt.%
координаты

nm nm
X Y

1 2 0.05 1 1 0.532 0,46 607 231

2 2 0.05 1 0 0.489 0.472 604 250

3 2 0 1 0 0.661 0.279 658 30

собой поликристаллические образования однородного

цвета свечения.

Параметры и спектры фотолюминесценции составов,

наиболее близких по цветам свечения к белому, зеле-

ному и желтому цветам, представлены в табл. 1, 2, 3 и

рис. 1, 2, 3 соответственно.

Анализ приведенных в табл. 1–3 и на рис. 1–3
данных показывает, что основное влияние на изменение

цвета свечения оказывает содержание в составе Al2O3.

Добавление B2O3 существенно не влияло на спектры

фотолюминесценции, однако изменением его количества

в составах люминофоров x от 0 до 6wt.% можно

изменять форму спектров, корректируя, таким образом,

координаты цветности. В частности, для состава 1 из

табл. 1 концентрация B2O3 подобрана так, что коорди-

наты цветности этого состава соответствуют значениям

Рис. 1. Спектры фотолюминесценции составов 1–4 системы

(2CaO · m(Al2O3) · SiO2 · (B2O3)x ) : Eu белого цвета свечения

(λex = 337.1 nm). Обозначения составов те же, что в табл. 1.

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции составов 1–4 систе-

мы (2CaO · 0.1(Al2O3) · SiO2 · (B2O3)x ) : Eu зеленого цвета све-

чения (λex = 337.1 nm). Обозначения составов те же, что

в табл. 2.

Рис. 3. Спектры фотолюминесценции составов 1–3 системы

(2CaO · m(Al2O3) · SiO2 · (B2O3)x ) : Eu желтого цвета свечения.

(λex = 337.1 nm). Состав 3 — (2CaO · SiO2) — красного цвета

свечения. Обозначения те же, что в табл. 3.
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координат белого цвета свечения в цветовых системах

МКО и близки к координатам цветности белого цвета

систем EBU (X = 0.313, Y = 0.329) и NTSC (X = 0.31,

Y = 0.316).
Уменьшение содержания оксида алюминия в составе

до величины m = 0.1 ведет к уменьшению полуширины

спектра люминесценции 1λ0.5 (по уровню 0.5 от интен-

сивности люминесценции в максимуме спектра с длиной

волны λm) в результате чего люминофор имеет зеленый

цвет свечения (табл. 2, рис. 2).
Необходимо отметить, что для зеленых люминофоров

введение оксида бора способствует увеличению ин-

тенсивности фотолюминесценции, а также небольшому

увеличению полуширины спектра. Значения координат

цветности исследованных
”
зеленых“ люминофоров со-

ответствует положению зеленого цвета систем цветовой

сигнализации по МКО и близки к координатам цветно-

сти зеленого цвета системы EBU (X = 0.29, Y = 0.66).
Дальнейшее уменьшение величины содержания Al2O3

до значения m = 0.05 приводит к смещению спектра фо-

толюминесценции в длинноволновую область, в резуль-

тате чего составы дают желтый цвет свечения (табл. 3,
рис. 3). Как следует из формы спектров (рис. 3), соде-
ражние оксида бора не оказывает существенного влия-

ния на фотолюминесцентные свойства составов. В пре-

дельном случае при m = 0 состав (2CaO · SiO2) : Eu дает

красное свечение. Координаты цветности исследованных

желтых люминофоров близки к соответствующим коор-

динатам поля желтого цвета свечения систем цветовой

сигнализации по МКО.

Полученные результаты можно объяснить следующим

образом. Широкие полосы спектров излучения получен-

ных составов обусловлены замещением кальция в узлах

кристаллической решетки как ионами Eu2+ (при этом

процесс замещения протекает путем Eu2+ → Ca2+),
так и ионами Eu3+ (процесс 2Eu3+ → 3CA2+) [9,10].
Помимо этого, кальций может находиться в нескольких

различных узлах решетки, из-за чего окружение

ионов Eu для каждого узла будет различаться. Поэтому

наличие в составе двух типов ионов активатора, разных

позиций замещения ионами Eu в решетке, а также

совокупность всех возможных внутрицентровых пере-

ходов в ионе Eu3+ 5D0 →
7 Fi (i = 0, 1, 2, 3, 4), дающих

люминесценцию в оранжево-красной области, и в ионе

Eu2+ 4 f 65d → 4 f 7, дающих люминесценцию в синей

области [5], ведет к образованию широкополосного

спектра излучения. С одной стороны, наличие в системе

(2CaO · m(Al2O3) · SiO2 · (B2O3)x ) : Eu двух молярных

долей оксида кальция должно обеспечивать большее

количество вакансий в решетке кристалла для встраи-

вания ионов Eu. При синтезе люминофоров на воздухе

должно происходить окисление ионов европия до

значения Eu3+, который преимущественно дает красное

свечение, однако вид спектров фотолюминесценции

подтверждает наличие в составе также и ионов Eu2+,

которые дают коротковолновое излучение. Согласно

выводам работ [11,12], концентрация ионов Eu2+

Рис. 4. Зависимость координат цветности

составов системы (CaO · Al2O3 · SiO2) : Eu от

концентрации Al2O3 (λex = 337.1 nm) 1 —

(2CaO · SiO2) : Eu; 2 — (2CaO · 0.05(Al2O3) · SiO2) : Eu; 3 —

(2CaO ·0.1(Al2O3) ·SiO2) : Eu; 4 — (2CaO ·0.4(Al2O3) ·SiO2) : Eu;
5 — (CaO ·Al2O3 ·SiO2) : Eu [5].

в восстановительной атмосфере увеличивается по мере

роста температуры отжига за счет процесса перехода

ионов Eu3+ в Eu2+. В окислительной атмосфере

подобный процесс протекает при значительно более

высоких температурах. В нашем случае высокая

температура синтеза (T = 1350◦C) запускает механизм

преобразования ионов Eu3+ → Eu2+, однако наличие

в составе Eu3+ свидетельствует о его неполном

завершении, связанном с различными факторами.

Такими факторами могут служить термодинамическая

устойчивость состояний Eu3+ и Eu2+, находящихся

в разных узлах кристаллической решетки, время

протекания реакции (в данном случае 2 h), а также

объем образца. В то же время подобное промежуточное

состояние в значительной степени способствует

получению широкополосного излучения с различными

вариациями координат цветности.

Введение в состав бора, жесткая объемная решетка

которого в виде BO4, согласно [11], стабилизирует

двухвалентные редкоземельные ионы в окислительной

атмосфере, снижая тем самым температуру протекания

процесса Eu3+ → Eu2+. Однако в нашем случае влияние

подобной добавки замечено только в составах зеленого

цвета свечения (рис. 2).

Как указывалось выше, цвет свечения люминофо-

ров системы (2CaO · m(Al2O3) · SiO2 · (B2O3)x ) : Eu су-

щественным образом зависит от значения концентра-

ции m Al2O3. При m = 0 люминофор имеет красный
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цвет свечения, по мере роста концентрации до зна-

чения m = 0.05 цвет свечения переходит в желтую

область, затем при достижении m = 0.1 — в зеле-

ную, далее при увеличении m до 0.4 — в белую и

далее, принимая во внимание данные [5] для состава

(CaO · Al2O3 · SiO2) : Eu, где m = 1, — в синюю (рис. 4).
Эти результаты можно объяснить перестройкой кристал-

лической решетки люминофоров при введении Al2O3 и

при увеличении его концентрации, сопровождающейся

ростом относительно составов люминофоров с меньшим

содержанием Al2O3 числа узлов кристаллической решет-

ки, занятых положительным ионами Si4+ и Al3+, и соот-

ветствующим уменьшением числа узлов решетки, заня-

тых ионами Ca2+. С учетом того, что ионные радиусы

(Si — 0.39�A, Al — 0.57�A) значительно отличаются от

ионных радиусов Eu2+ (1.24�A) и Eu3+ (0.97�A), возрас-
тает вероятность замещения двухвалентных ионов Ca2+

двухвалентными ионами Eu2+ (процесс Eu2+ → Ca2+)
по сравнению с процессом 2Eu3+ → 3Ca2+, требующим

в 1.5 раза большее количество ионов Ca2+, что приво-

дит к смещению спектров фотолюминесценции в более

коротковолновую область.

С учетом ранее полученных результатов [5] фотолю-
минофоры в системе (CaO ·Al2O3 · SiO2) : Eu способны

обеспечить получение всех основных цветов для систем

цветовой сигнализации по МКО и телевизионных стан-

дартов EBU и NTSC в зависимости от состава, условий

синтеза и отжига. Исследованные люминофоры пред-

ставляют значительный интерес и могут найти широкое

применение при разработке светодиодных излучателей

белого цвета свечения, средств отображения информа-

ции и систем цветовой сигнализации.
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