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Впервые реализован подход к конструированию структуры Eu2+-содержащих силикатных стекло-
кристаллических материалов, в результате которого редкоземельный активатор внедряется в Ba-со-
держащие силикаты, формирующиеся в процессе кристаллизации стекла. Синтезированы фторсо-
держащие стекла и ситаллы на основе системы MgO–BaO–ZrO2–SiO2, активированные ионами
Eu2+, изучены их кристаллическая структура и люминесцентные свойства. Показано, что одновре-
менное вхождение Eu в несколько различных силикатных кристаллов, формирующихся при кри-
сталлизации стекол, приводит к формированию материала, обладающего широкой полосой люми-
несценции в видимой части спектра. Изучение спектров возбуждения люминесценции и эмиссии
стекла показало возможность переноса энергии возбуждения от ионов Eu2+ к ионам Eu3+. Впервые
предложенный подход к конструированию структуры стеклокристаллических материалов весьма
перспективен для дальнейшего создания новых оптических сред, используемых в мощных светоди-
одах свечения.
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ВВЕДЕНИЕ

Конструирование структуры новых оптиче-
ских оксидных материалов для практического
применения получает в настоящее время все бо-
лее широкое распространение. Одним из новых и
перспективных направлений конструирования
является разработка материалов с целенаправ-
ленно созданными структурными дефектами на
уровне атомов и ионов. Для некоторых важных

областей применения вместо традиционных вы-
сокооднородных оптических сред целесообразно
использовать новые материалы с контролируемо
измененной, несколько деформированной струк-
турой, расширяющей их функциональные свой-
ства. Так, в [1] показана возможность создания
мощного импульсного фемтосекундного лазера на
основе разупорядоченных кристаллов La3Ga5SiO14.
В [2, 3] структурное конструирование использо-
валось для получения высокоэффективных фото-
каталитических материалов за счет контролируе-
мого целенаправленного формирования в них
структурных дефектов.

Наряду с применением структурного констру-
ирования для формирования порошкообразных
лазерных и фотокаталитических кристаллов этот
подход может быть использован для создания но-
вых оптических стеклокристаллических материа-
лов. Ситаллы, обладающие высокой термостой-
костью и активированные редкоземельными
ионами, перспективны для создания мощных
светодиодов [4–7].

В литературе описаны Eu-содержащие сили-
катные и алюмосиликатные стеклокристалличе-
ские материалы, разработанные для применения
в светодиодах [6–8]. Эти материалы демонстри-
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руют высокие люминесцентные свойства, термо-
стойкость и химическую устойчивость. В процессе
кристаллизации стекол ионы европия способны
замещать в структуре формирующихся кристаллов
ионы щелочноземельных металлов, что обеспе-
чивает высокие люминесцентные свойства стек-
локристаллических материалов [8, 9].

Известно [6, 10], что для светодиодов белого
свечения требуются люминофоры, имеющие ши-
рокие полосы люминесценции в видимой части
спектра. Для расширения спектрального диапа-
зона эмиссии и усиления люминесцентных
свойств материалов может быть использовано од-
новременное введение в люминофор двух или бо-
лее различных ионов редкоземельных металлов
[11]. Другой подход к расширению спектра эмис-
сии люминофоров состоит в одновременном
формировании в материалах ионов редкоземель-
ных металлов в различном валентном состоянии
[5, 9, 12].

Люминесценция ионов Eu2+ связана с элек-
тронным переходом из возбужденного состояния
4f 65d1 в состояние 4f 7. Благодаря высокой чув-
ствительности ионов Eu2+ к состоянию их бли-
жайшего окружения Eu2+-содержащие материа-
лы демонстрируют широкие полосы поглощения
и люминесценции [12].

Известно, что изменение кристаллической
структуры силикатных материалов, содержащих
Eu2+, позволяет эффективно управлять их люми-
несцентными свойствами и изменять спектр лю-
минесценции [13]. В настоящей работе для созда-
ния стеклокристаллических материалов, излуча-
ющих в видимой части спектра, был использован
новый подход к конструированию их структуры,
заключающийся во внедрении редкоземельного
активатора (Eu2+) в различные кристаллы, фор-
мирующиеся в процессе кристаллизации стекла.

Ионный радиус Eu2+ меньше радиуса Ba2+ (1.17
и 1.35 Å соответственно, [14]), и ионы Eu2+ успеш-
но замещают ионы Ba2+ в кристаллической струк-
туре многих материалов. Ba-содержащие стекло-
кристаллические материалы рассматриваются
как перспективные матрицы для введения ионов
Eu2+ [15]. Стеклокристаллические материалы си-
стемы BaO–SiO2 можно выделить среди других
силикатных материалов благодаря возможности
одновременного формирования различных кри-
сталлов (BaSiO3, Ba2SiO4), которые могут служить
матрицами для эффективных Eu2+-содержащих
люминофоров, излучающих в видимом спек-
тральном диапазоне. Так, в работе [16] были син-
тезированы порошкообразные люминофоры Ba-
SiO3:Eu2+ и Ba2SiO4:Eu2+, имеющие полосы лю-
минесценции в желтой (λmax = 570 нм) и зеленой
(λmax = 505 нм) областях спектра.

Кроме того, выбор бариевосиликатных мате-
риалов обусловлен технологическими причина-
ми. Синтез стекол, содержащих SiO2, ZrO2 и ще-
лочноземельные оксиды, требует применения
высоких температур (до 1600°С), и получение од-
нородных материалов трудоемко. BaO является
компонентом, позволяющим снизить температу-
ру варки стекла и повысить однородность получа-
емого материала [17].

Целью настоящей работы являлась реализация
подхода к конструированию структуры Eu2+-со-
держащих силикатных стеклокристаллических
материалов. Предлагаемый подход заключается в
одновременном внедрении редкоземельного ак-
тиватора в различные барий-содержащие силика-
ты, образующиеся в процессе кристаллизации
стекла, и формировании люминесцентных цен-
тров, обеспечивающих широкополосную эмис-
сию в видимой области спектра. В ходе работы
проводилось исследование структуры и люми-
несцентных свойств Eu2+-содержащих стекол и
ситаллов, одновременно содержащих различные
кристаллы силикатов бария, с точки зрения воз-
можного применения этих материалов в светоди-
одной технике. Такое конструирование структу-
ры материалов должно было позволить суще-
ственно расширить спектральный диапазон
люминесценции материалов в видимой части
спектра.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Образцы стекла синтезировали традицион-

ным методом и подвергали термообработке при
различных температурах. Синтез стекла проводи-
ли в корундовом тигле при температуре 1450°С в
течение 1 ч в атмосфере воздуха. Термообработку
образцов стекла проводили при различных тем-
пературах (максимальная температура 1000°С) в
течение 4 ч в атмосфере воздуха. Аналитический
химический состав стекла определяли EDS-мето-
дом, используя микроскоп TESCANVEGA 3 SBH
с приставкой Advanced Aztec Energy (Oxford In-
struments). Аналитический химический состав
стекла, рассчитанный на основании эксперимен-
тально определенного элементного химического
состава, приведен в табл. 1. При расчетах было
принято, что весь европий содержится в форме
Eu2O3.

Спектры возбуждения люминесценции и
эмиссии измеряли в спектральном диапазоне
250–700 нм, используя люминесцентный спек-

Таблица 1. Аналитический химический состав стекла

Компонент MgO SiO2 ZrO2 BaO Eu2O3 F Σ

Мас. % 4.4 39.4 14.7 34.5 2.8 4.2 100.0
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трофотометр Perkin Elmer LS-50B. Рентгенофазо-
вый анализ материалов выполнен на приборе
Rigaku Ultima IV.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены рентгенограммы исход-
ного стекла и стеклокристаллических материа-
лов, полученных после термообработки стекла
при различных температурах. Пики кристаллов
ромбической сингонии Ba2SiO4 (ICSD 6246) и
BaSiO3 (JCPDS 26-1402) проявлялись на рентге-
нограммах после термообработки стекла при
900°C (кривая 2). Интенсивность этих пиков зна-
чительно возрастала после термообработки об-

разцов при 1000°C (кривая 3): рентгенограмма со-
держит многочисленные пики различных кри-
сталлических фаз. Кроме пиков силикатов бария,
на дифрактограмме стеклокристаллического
материала наблюдаются пики силиката магния,
BaMgSiO4, ZrO2 и SiO2. Рентгенограмма показы-
вает, что в материале одновременно сформирова-
лись кристаллы различных силикатов и другие
кристаллические фазы. Некоторые из сформиро-
вавшихся кристаллов (Ba2SiO4, BaMgSiO4 и BaSiO3)
могут играть роль матриц для эффективного вве-
дения в них ионов европия.

На основании спектров эмиссии и возбужде-
ния люминесценции Eu-содержащего стекла на
основе системы BaO–ZrO2–SiO2–MgF2 (рис. 2)
можно сделать вывод о том, что ионы европия
присутствуют в стекле в двух валентных состоя-
ниях (Eu2+ и Eu3+). Спектр возбуждения синей
люминесценции (λem = 420 нм) (рис. 2a, кривая 1)
состоит из нескольких компонентов, что обу-
словлено расщеплением электронных состояний
ионов Eu2+ [8]. Полосы поглощения, наблюдае-
мые в спектре возбуждения красной люминес-
ценции (λem = 610 нм) (рис. 2a, кривая 3), соответ-
ствуют электронным переходам 7F0 → 5Dj ( j = 0, 1,
2, 3) ионов Eu3+ [9].

Спектры эмиссии содержат много пиков в раз-
личных частях видимого спектрального диапазо-
на (рис. 2б). Интенсивные полосы люминесцен-
ции в синей и зеленой частях спектра определя-
ются эмиссией ионов Eu2+, а люминесценция в
красной области спектра обусловлена присут-
ствием в материале ионов Eu3+. В спектрах люми-
несценции наблюдаются пики с максимумами
λmax = 585 нм и λmax = 610 нм, которые могут быть
связаны с переходами 5D0 → 7Fj ( j = 0, 1) в ионах
Eu3+, находящихся в низко-симметричном окру-
жении [9, 10, 18].

Рис. 1. Рентгенограммы стекла и стеклокристалличе-
ских материалов: исходное стекло (1), после термооб-
работки при 900°C (2) и 1000°C (3).
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Рис. 2. (a) Спектры возбуждения люминесценции исходного стекла. Длина волны эмиссии, нм: 420 (1); 485 (2); 610 (3).
(б) Спектры люминесценции исходного стекла. Длина волны возбуждения люминесценции, нм: 270 (1); 300 (2); 350 (3);
390 (4).
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Ионы Eu3+ имеют полосы люминесценции не
только в красной, но и в зеленой и синей областях
спектра. Однако в оксидных стеклах и ситаллах
значительно более интенсивной является полоса
эмиссии в оранжево-красной области спектра,
что описано в многочисленных публикациях. По-
лосы люминесценции трехвалентного европия в
синей и зеленой частях имеют значительно мень-
шую интенсивность и отчетливо проявляются до-
вольно редко.

Сравнение спектров возбуждения люминес-
ценции ионов Eu3+ в исходном стекле для полос
люминесценции с λmax = 485 нм и λmax = 610 нм
(рис. 2a, кривые 2 и 3) и спектра люминесценции
ионов Eu2+ с длиной волны возбуждения люми-
несценции λex = 270 нм (рис. 2б, кривая 1) пока-
зывает их существенное перекрытие в спектраль-
ном диапазоне 400–450 нм. Это позволяет пред-
положить возможность переноса энергии от
ионов Eu2+ к ионам Eu3+ в стекле на основе систе-
мы BaO–ZrO2–SiO2–MgF2. Это явление наблю-
далось ранее в стеклокристаллическом материа-
ле, содержащем нанокристаллы BaF2 [5], люми-
нофоре α-Mg2Al4SiO18:Eu2+ [19] и стеклах и
стеклокристаллических материалах системы
BaO–Al2O3–SiO2–MgF2 [8].

Рисунок 3 иллюстрирует влияние температуры
термообработки на спектры люминесценции
стекла и стеклокристаллических материалов. Че-
тыре различных пика в спектрах люминесценции
стеклокристаллических материалов (рис. 3, кри-
вые 2 и 3), наблюдаемые в синей и зеленой обла-
стях спектра, могут быть связаны с эмиссией
ионов Eu2+ в различных сформировавшихся кри-
сталлах.

Полосы люминесценции, наблюдаемые в
спектральном диапазоне 450–520 нм, могут быть
обусловлены эмиссией ионов Eu2+ в кристалли-

ческой матрице Ba2SiO4 (λmax = 503–514 нм)
[15, 20]. Кристаллическая решетка Ba2SiO4 имеет
две различные структурные позиции для ионов
Ba2+ с координационными числами 9 и 10 [18]. За-
мещение ионов Ba2+ ионами Eu в этих разных
структурных позициях может приводить к появ-
лению в спектрах люминесценции двух полос
эмиссии [18]. Также сине-зеленая полоса люми-
несценции с длиной волны λem = 520 нм может
быть связана с наличием ионов Eu2+, внедрен-
ных в кристаллические матрицы BaMgSiO4 [21],
BaSi2O5 [22] или Ba2MgSi2O7 [23].

Данные, приведенные на рис. 3, показывают,
что термообработка стекла приводит к заметному
росту интенсивности люминесценции в синем и
зеленом спектральных диапазонах и значительно
уменьшает интенсивность люминесценции в
красной области спектра. Это явление объясняет-
ся восстановлением ионов Eu3+ и внедрением
ионов Eu2+ в формирующиеся силикатные кри-
сталлы. Подобные процессы наблюдались ранее
во многих других силикатных стеклокристалли-
ческих материалах и люминофорах [7, 8]. Следует
отметить сходство спектральных позиций пиков
люминесценции в спектрах исходного стекла
(рис. 2б, кривые 1 и 2) и полученных из него стек-
локристаллических материалов (рис. 3, кривые 2
и 3), что позволяет предположить структурное
подобие люминесцентных спектров Eu2+ в этих
материалах. Это может быть связано с наличием
некоторого фазового разделения в структуре
стекла до его кристаллизации [24].

Следует также отметить сложную форму спек-
тра эмиссии стеклокристаллического материала
после термообработки при 1000°С, существенно
отличающуюся от формы спектров люминесцен-
ции однофазных Eu2+-содержащих люминофоров.
В спектре этого материала наблюдается широкая
сине-зеленая полоса люминесценции с несколь-
кими максимумами, являющаяся результатом на-
ложения нескольких пиков эмиссии ионов Eu2+,
внедренных в различные барий-содержащие си-
ликатные кристаллы. Сопоставление кривых 2 и 3
на рис. 3 показывает, что при развитии в матери-
але кристаллизационных процессов наблюдается
расширение полосы люминесценции в зеленую
область спектра.

Следует также отметить существенное падение
интенсивности люминесценции ионов Eu3+ в
красной области спектра при увеличении темпе-
ратуры обработки до 1000°С (рис. 3, кривая 3).
Это объясняется практически полным восстанов-
лением этих ионов и встраиванием образовав-
шихся ионов Eu2+ в формирующиеся силикатные
кристаллы.

Рис. 3. Влияние температуры термообработки на
спектры люминесценции стекла и стеклокристалли-
ческих материалов: исходное стекло (1), после термо-
обработки при 900°C (2) и 1000°C (3). Длина волны
возбуждения люминесценции 350 нм.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе проиллюстрирована по-
тенциальная возможность конструирования
структуры фторсодержащих стеклокристалличе-
ских материалов на основе системы MgO–BaO–
ZrO2–SiO2, активированных ионами европия.
Суть данного подхода состоит в том, что редкозе-
мельный активатор (Eu2+) внедряется в формиру-
ющиеся в процессе кристаллизации стекла кри-
сталлы барий-содержащих силикатов. Фторсо-
держащие стекла и стеклокристаллические
материалы системы MgO–BaO–ZrO2–SiO2, в
структуре которых одновременно присутствуют
различные Ba-содержащие силикатные кристал-
лические матрицы, обеспечивающие эффектив-
ное внедрение в них ионов Eu2+, были синтезиро-
ваны традиционным методом. Установлено, что в
исходном стекле ионы европия присутствуют в
двух валентных состояниях (Eu2+ и Eu3+). Про-
цессы кристаллизации, протекающие при термо-
обработке стекла при температурах от 900°C и вы-
ше, сопровождаются восстановлением ионов
Eu3+ и внедрением ионов Eu2+ в формирующиеся
кристаллы. Эксперименты показали, что кри-
сталлы различных силикатов бария, играющие
роль матриц для ионов Eu2+, формируются одно-
временно в процессе термообработки стекла. Ис-
пользованный подход к конструированию струк-
туры стеклокристаллических материалов может
быть перспективен для создания оптических
сред, используемых в мощных светодиодах свече-
ния. Изучение спектров эмиссии и возбуждения
люминесценции стекла позволяет предположить
возможность передачи энергии возбуждения от
ионов Eu2+ к ионам Eu3+ в стекле на основе систе-
мы BaO–ZrO2–SiO2–MgF2.
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For the first time, an approach to designing the structure of Eu2+ containing silicate glass-ceramics materials
has been experimentally implemented, which consists in the fact that rare earth activator is introduced into
various crystals formed during glass crystallization. Transparent Eu-containing glass and glass ceramics based
on the system BaO–ZrO2–SiO2–MgF2 were prepared by the traditional glass melting method at 1450°C.
The crystal structure and properties of materials were characterized by XRD analysis and photoluminescence
spectroscopy during different stages of glass crystallization. It is shown that the simultaneous incorporation
of Eu into different silicate crystals (Ba2SiO4, BaMgSiO4, and BaSiO3) formed during the glass crystallization
leads to the formation of a material with a wide luminescence band in the visible part of the spectrum. The
study of photoluminescence and luminescence excitation spectra of the glass suggests the possibility of energy
transfer from Eu2+ to Eu3+ ions. The structures of Eu2+ luminescent centers are similar in the glass and glass-
ceramics that is related to some phase separation in the glass before crystallization. The study of luminescence
properties of prepared materials showed that these materials can be promising for the application in LEDs
techniques.
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