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Высокотемпературным твердофазным синтезом получены керамические образцы многокомпонентных 
фторидов Na3CaMg3AlF14 и NaCaMg2F7 со структурой кубического пирохлора, легированных ионами 
европия. Сравнение рентгенограмм полученных соединений показало, что для фторида Na3CaMg3AlF14 
получена новая полиморфная модификация со структурой кубического пирохлора, отличная от опи‑
санной в  литературе фазы этого соединения с  ромбоэдрической структурой. Добавление фторида 
NH4(HF2) перед последним отжигом обеспечивает восстановительные условия для стабилизации ионов 
европия исключительно в валентном состоянии 2+. Ионы Eu2+ в синтезированных фторидных матри‑
цах испускают люминесценцию с пиком полосы около 395 нм, обусловленную межконфигурационны‑
ми переходами 4f 65d–4f 7. В данных матрицах ионы Eu2+ образуют оптические центры преимущественно 
одного типа, что обеспечивает достаточно узкую ширину полосы 4f65d–4f 7‑люминесценции (~30 нм). 
Ионы Eu2+ в синтезированных керамиках испускают также линейчатую люминесценцию с основной 
линией при ~362 нм, связанную с внутриконфигурационными переходами 4f 7–4f 7 из нижайшего воз‑
бужденного состояния 6P7/2 в  основное состояние 8S7/2. Синтезированные керамики демонстрируют 
достаточно высокую температурную стабильность 4f 65d–4f7-люминесценции ионов Eu2+ с температу‑
рами термического тушения T1/2 = 504 и 543 K для Na3CaMg3AlF14:Eu2+ (1.0 ат. %) и NaCaMg2F7:Eu2+ 
(0.5 ат. %) соответственно. Это свойство может представлять интерес для практического применения 
указанных люминофоров. Дополнительный отжиг керамик в атмосфере аргона с добавлением NaHF2 
вместо NH4(HF2) приводит к частичной конверсии ионов европия из двухвалентного состояния в трех‑
валентное. Как результат, в красной области спектра появляется серия узких линий люминесценции, 
обусловленных внутриконфигурационными переходами 4f 6–4f 6 (5D0 → 7FJ) в ионах Eu3+.
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ВВЕДЕНИЕ
Несмотря на то что люминофорные белые 

светодиодные лампы уже практически вытес‑
нили источники света других типов почти во 
всех сферах человеческой деятельности, в част‑
ности в  бытовом освещении, во многих лабо‑
раториях продолжается поиск и  исследование 
новых эффективных и  термически стабильных 
люминофоров для светодиодных источников 
белого света. В частности, для достижения более 
высоких значений индекса цветопередачи и све‑
товой эффективности светодиодных источников 

света большое внимание уделяется разработке 
новых эффективных узкополосных люмино‑
форов, излучающих свет с  различной длиной 
волны в  видимой области спектра на межкон‑
фигурационных переходах 4f n–15d–4f n в  редко‑
земельных ионах (РЗИ) [1, 2]. Для получения 
таких люминофоров с  узкополосной люминес‑
ценцией с  шириной на полувысоте (FWHM) 
≤30 нм должно выполняться очевидное условие, 
а  именно  – легирующий оптически активный 
ион создает в матрице люминофора только один 
тип люминесцентных центров. Данное свойство 
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реализуется в том случае, если легирующие ионы 
занимают только одну кристаллографическую 
позицию в структуре матрицы люминофора или 
больше, чем одну позицию, но координацион‑
ные полиэдры этих позиций являются прак‑
тически идентичными [3]. В  частности, пред‑
полагается, что для разработки узкополосных 
люминофоров, содержащих ионы Eu2+, следует 
использовать соединения, в  структуре которых 
ионы европия занимают координационный по‑
лиэдр в виде куба [3, 4].

Среди потенциальных кандидатов на роль 
узкополосных люминофоров практически не 
исследован целый класс многокомпонентных 
фторидных соединений, имеющих структуру 
кубического пирохлора. В  кристаллической 
структуре кубического пирохлора A2B2X7 (пр. 
гр. Fd3m) катионы A  и B  расположены на двух 
различных катионных позициях. Более круп‑
ный катион A  с 8-кратной (искаженный куб) 
координацией анионами X  занимает позицию 
16d, а меньший катион B с 6-кратной октаэдри‑
ческой координацией анионами располагается 
на позиции 16c [5]. Известно множество работ, 
посвященных исследованию кристаллических 
структур и оптических свойств оксидных пиро‑
хлоров A2B2O7, в  частности, легированных РЗИ 
(например, обзор [5] и  ссылки [6–9]). Однако 
практически нет работ по исследованию люми‑
несцентных свойств фторидных соединений со 
структурой кубического пирохлора, легирован‑
ных РЗИ.

В отличие от оксидов со структурой пиро‑
хлора A2B2O7, для поддержания баланса заряда 
и  стабилизации кристаллической структуры 
фторидные материалы со структурой пирохлора 
должны иметь более сложный состав, содержа‑
щий по меньшей мере три различных катиона, 
имеющих разное валентное состояние, и  их 
общая формула может быть представлена как 
A1+A′2+B2+

2F7. В такой структуре катионы A и A′ 
случайным образом занимают катионные узлы 
с  8-кратной координацией ионами F–. Кри‑
сталлическая структура более 10 таких фтори‑
дов со структурой кубического пирохлора была 
исследована в  ряде работ, ссылки на большин‑
ство из них можно найти в  работе [10]. Потен‑
циально уникальная кристаллическая структура 
пирохлора позволяет создавать очень широкий 
спектр соединений путем варьирования химиче‑
ских элементов в позициях A, B и X. В частности, 
могут быть получены более сложные фторидные 

пирохлоры, содержащие четыре различных ка‑
тиона, химическая формула которых может быть 
представлена в  виде A3

1+A′2+B3
2+B′3+F14. В  таких 

структурах пары катионов A и A′, а также B и B’ 
случайным образом занимают катионные узлы 
с 8- и 6-кратной координацией ионами F– соот‑
ветственно.

В данной работе приведены результаты син‑
теза и  исследования люминесцентных свойств 
двух многокомпонентных фторидов со струк‑
турой кубического пирохлора, а  именно: 
Na3CaMg3AlF14 и  NaCaMg2F7, легированных 
ионами европия.

Цель настоящей работы – выяснение взаимо‑
связи между свойствами люминесценции ионов 
европия и  химическим составом соединений 
в  рамках структуры кубического пирохлора, 
а также оценка использования подобных люми‑
несцентных материалов как практических лю‑
минофоров. Авторам не известны публикации, 
где были бы приведены результаты спектроско‑
пических исследований люминесценции РЗИ во 
фторидных матрицах со структурой кубического 
пирохлора, кроме нашей работы [11].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Керамические образцы сложных фторидов 

Na3CaMg3AlF14 и  NaCaMg2F7 были получены 
методом высокотемпературных твердофазных 
реакций между фторидами NaHF2, CaF2, MgF2 
и AlF3 (99.9%). Легированные европием образцы 
получали с использованием EuF2 (99.99%). Фто‑
риды CaF2, MgF2 и AlF3 предварительно обраба‑
тывали бифторидом аммония с целью их очист‑
ки от сорбированных примесей воды, кислорода 
и  OHˉ-групп. Для этого в  платиновый тигель 
с  крышкой помещали смеси из 90 мол. % CaF2 
или MgF2 (AlF3) и 10 мол. % NH4HF2. Смеси на‑
гревали до 400°С в токе аргона в трубчатой печи 
в  течение 4  ч. Подвергнутые такой обработке 
фториды и  NaHF2 использовали для синтеза 
многокомпонентных фторидов.

Компоненты в стехиометрических соотноше‑
ниях смешивали, растирали в  агатовой ступке 
в сухом боксе в атмосфере аргона и прессовали 
в  таблетки. Таблетки переносили в  графито‑
вые тигли объемом ~18 см3 с крышками, на дно 
которых загружали 0.05  г  гидрофторида аммо‑
ния. Графитовые тигли помещали в корундовый 
тигель большего размера и засыпали древесным 
углем. Синтез проводили при заданных темпе‑
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ратурах в течение 4 или 8 ч. Температуру отжига 
последовательно увеличивали от 500°C. Были 
найдены оптимальные температуры отжига для 
получения однофазных образцов Na3CaMg3AlF14 
и  NaCaMg2F7, которые оказались в  диапазоне 
750–800°C. Для уменьшения примеси ионов 
кислорода обычно перед последним отжигом 
к образцам добавляли 2 мол. % NH4(HF2). Фазо‑
вый состав синтезированных образцов контро‑
лировали с помощью рентгенодифракционного 
анализа керамических образцов или их порош‑
ков. В случае появления в образцах примесных 
фаз дополнительно к кубической фазе пирохло‑
ра в образцы добавляли соответствующие исход‑
ные реактивы с последующим отжигом.

При оптимальных температурах отжига были 
получены фториды Na3CaMg3AlF14 и NaCaMg2F7, 
легированные 1.0 и 0.5 ат. % Eu2+ соответственно 
относительно ионов Ca2+. Отметим, что добав‑
ление фторида NH4(HF2) перед последним от‑
жигом создает в  образцах восстановительные 
условия, необходимые для стабилизации ионов 
европия в  валентном состоянии 2+. С  другой 
стороны, были проведены исследования по от‑
жигу образцов, содержащих только ионы Eu2+, 
с добавлением NaHF2 вместо NH4(HF2) в корун‑
довых тиглях в атмосфере аргона. В результате, 
как будет показано ниже, в образцах обнаружи‑
ваются ионы европия в  валентных состояниях 
как 2+, так и 3+.

Рентгенодифракционный анализ выполняли 
на дифрактометре D8 Advance (Bruker, Герма‑
ния) в  монохроматическом CuKα-излучении. 
Рентгенограммы записывали в  диапазоне углов 
2θ = 10°–70°. Для идентификации синтезиро‑
ванных соединений и индицирования рентгено‑
грамм использовали пакет программ DIFFRAC.
EVA (Bruker) и базы данных COD и ICDD PDF-2.

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) и возбу‑
ждения фотолюминесценции (ВФЛ) измеряли 
при комнатной температуре на спектрофлуори‑
метре CМ 2203 (Solar, Минск). В  приборе ис‑
точником возбуждающего излучения служила 
импульсная ксеноновая лампа FX-4401 (Perkin 
Elmer Optoelectronics) с длительностью импуль‑
са несколько микросекунд, что позволяет иссле‑
довать кинетику люминесценции в  субмилли‑
секундном диапазоне. Благодаря импульсному 
возбуждению в  приборе реализован также ре‑
жим измерения “спектров фосфоресценции”, 
когда люминесценция регистрируется с задерж‑
кой после возбуждающего импульса в  течение 

заданного временного интервала, длительность 
которого может варьировать. Такой режим из‑
мерений, аналогичный методике измерения 
спектров с временным разрешением, позволяет 
увеличить относительную интенсивность более 
медленной компоненты по отношению к более 
быстрой компоненте в измеряемых спектрах лю‑
минесценции и возбуждения люминесценции.

Температурные зависимости спектров ФЛ 
синтезированных образцов исследовали на уста‑
новке, в которой источником возбуждения слу‑
жил светодиод с пиковой длиной волны излуче‑
ния 260 нм и FWHM <10 нм. При этом спектры 
ФЛ анализировали с  помощью светосильного 
монохроматора МДР-12, управляемого с  пер‑
сонального компьютера через контроллер 
КСП‑3.3.001.0 (ОКБ  “Спектр”). Детектирова‑
ние ФЛ осуществлялось с  помощью ФЭУ-106. 
Спектральное разрешение при таких измерени‑
ях спектров ФЛ составляло 0.5 нм. Температура 
образца могла изменяться в диапазоне от темпе‑
ратуры жидкого азота (~80 K) до ~500°C. Для 
низкотемпературных измерений использовали 
малогабаритный азотный криостат проливного 
типа специальной конструкции. Температуру 
образца контролировали с  помощью калибро‑
ванного платинового термосопротивления 
PT100Ω. Для проверки точности измерений тем‑
пературные зависимости исследовали как при 
повышении, так и при понижении температуры.

Кинетику затухания люминесценции в нано‑
секундном диапазоне изучали на установке, осна‑
щенной системой коррелированного по времени 
счета одиночных фотонов (PicoQuant), включаю‑
щей в себя субнаносекундный импульсный све‑
тодиод PLS 290 (длительность импульса 900 пс, 
пиковая длина волны 295  нм, FWHM <20  нм), 
управляемый контроллером PDL-800-B, детек‑
тор счета фотонов Hamamatsu PMA 182-N-M 
и  компьютерную плату время-цифрового пре‑
образователя TimeHarp 200 с PCI-интерфейсом. 
Длину волны детектируемой люминесценции 
выбирали с  помощью интерференционных све‑
тофильтров. Максимальный временной диапа‑
зон, доступный для анализа кинетики люминес‑
ценции на данной установке, составляет ~300 нс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изучение кристаллической структуры

На рис.  1 приведены рентгенограммы, по‑
лученные для синтезированных фторидов 
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Na3CaMg3AlF14 и NaCaMg2F7. Как было показано 
нами в работе [11], в экспериментах по синтезу 
получена новая полиморфная модификация 
фторида Na3CaMg3AlF14 со структурой кубиче‑
ского пирохлора (пр. гр. Fd3m, параметр кубиче‑
ской решетки a = 10.172 Å). Ранее была изучена 
модификация данного фторида с ромбоэдриче‑
ской структурой (пр. гр. R3m), производной от 
решетки кубического пирохлора [12]. В  струк‑
туре кубического фторида Na3CaMg3AlF14 ионы 
Na+ и  Ca2+ находятся в  окружении фторидных 
ионов, имеющем вид искаженного куба, а ионы 
Mg2+ и Al3+ создают октаэдрическое окружение. 
В данной структуре ионы Na+ и Ca2+ случайным 
образом распределены по узлам типа “A” анало‑

гично структуре исследованного ранее кубиче‑
ского пирохлора NaCaMg2F7 [13], а  ионы Mg2+ 
и Al3+ – по узлам типа “B” структуры пирохлора.

Рентгенограмма синтезированного нами 
фторида NaCaMg2F7 индицируется в кубической 
сингонии с  параметром решетки a  = 10.225 Å, 
близким к полученному в  [13]. На рис. 1в при‑
ведена рентгенограмма данного соединения, 
сгенерированная с помощью программы VESTA 
[14], с использованием структурных параметров 
для кубического NaCaMg2F7, приведенных в ра‑
боте [13]. Видно полное соответствие рентгено‑
грамм на рис.  1б и  1в, хотя на рентгенограмме 
синтезированной нами керамики присутствуют 
слабые рефлексы, принадлежащие примесной 
фазе.

Таким образом, оба синтезированных фтори‑
да относятся к семейству соединений со струк‑
турой кубического пирохлора. Отметим, что 
химическую формулу фторида NaCaMg2F7 мож‑
но записать как Na2Ca2Mg4F14, т.е. в виде, более 
похожем на формулу фторида Na3CaMg3AlF14, 
и  вполне очевидно, что структуры рентгено‑
грамм этих двух фторидов идентичны, хотя от‑
ношение интенсивностей для рефлексов незна‑
чительно отличается.

Сравнивая ионные радиусы [15] Na+ (КЧ = 8), 
Ca2+ (КЧ = 8), Mg2+ (КЧ = 6) и  Al3+ (КЧ  =  6), 
равные 1.18, 1.12, 0.72 и  0.535 Å  соответствен‑
но, с  ионными радиусами Eu2+ (1.25 Å  для КЧ 
= 8 и  1.17 Å  для КЧ  =  6) и  Eu3+ (1.066 Å  для 
КЧ  =  8 и  0.947 Å  для КЧ = 6), можно сделать 
вывод, что легирующие ионы Eu2+ и Eu3+ могут 
замещать в  структуре фторидов Na3CaMg3AlF14 
и  NaCaMg2F7 только ионы Na+ и  Ca2+. Однако 
при легировании ионами Eu3+ необходима заря‑
довая компенсация, механизм которой может 
быть различным, что потенциально может при‑
вести к  образованию нескольких Eu3+-центров 
различного типа. При легировании данных со‑
единений ионами Eu2+ отсутствуют структурные 
факторы, способные привести к  образованию 
более чем одного типа Eu2+-центров, посколь‑
ку в  структуре кубического пирохлора имеется 
только одна кристаллографическая позиция, об‑
щая для Na+ и Ca2+ (с КЧ = 8), на которую могут 
входить легирующие ионы Eu2+.

Исследование люминесцентных свойств

Межконфигурационные 4f 65d–4f 7-переходы 
в  Eu2+. Ионы Eu2+ в  синтезированных фторид‑
ных матрицах испускают люминесцентную 
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Рис. 1. Рентгенограммы синтезированных в  настоящей 
работе фторидов Na3CaMg3AlF14 (a) и  NaCaMg2F7 (б), 
звездочками отмечены отражения, принадлежащие при‑
месной фазе; рентгенограмма кубического пирохлора 
NaCaMg2F7  (в), сгенерированная с  помощью программы 
VESTA с  использованием кристаллографических данных, 
приведенных в  работе [13]. Рядом с  пиками указаны ин‑
дексы Миллера соответствующих плоскостей кристалличе‑
ской решетки (hkl)
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полосу, обусловленную межконфигурацион‑
ными излучательными переходами с  нижай‑
шего уровня конфигурации 4f 65d на основной 
уровень 8S7/2 конфигурации 4f 7  с  максимумом 
полосы при 395 нм (рис. 2). Поскольку легиро‑
вание ионами Eu2+ не требует зарядовой ком‑
пенсации, ионы Eu2+ образуют в  данных ма‑
трицах оптические центры преимущественно 
одного типа, что обеспечивает достаточно узкую 
ширину полосы 4f 65d–4f 7 (далее 5d–4f) люми‑
несценции: 29 и  32  нм (при комнатной темпе‑
ратуре) соответственно. Спектр возбуждения 
5d–4f-люминесценции имеет порог, соответ‑
ствующий краю 4f 7–4f 65d-переходов, который 
составляет ~400  нм для обоих образцов. Спек‑
тры ВФЛ характеризуются двумя широкими по‑
лосами, отделенными друг от друга некоторым 
интервалом, что обусловлено расщеплением 
состояния 5d-электрона в кубическом кристал‑
лическом поле на два состояния: 5d (eg) (нижнее 
по энергии) и 5d (t2g). Аналогичная форма спек‑
тра возбуждения 5d–4f-люминесценции Eu2+ 

наблюдается и  в  других матрицах с  кубической 
симметрией, в частности в CaF2:Eu2+(0.1%) [11], 
где показано, что спектр поглощения данного 
кристалла повторяет по форме спектр ВФЛ. 
Сложная структура полос возбуждения, соответ‑
ствующих переходу 4f 7–4f 65d, возникает из-за 
дополнительного расщепления состояний воз‑
бужденной электронной конфигурации 4f 65d 
иона Eu2+ в  результате электрон-электронного 
и  спин-орбитального взаимодействия. Энерге‑
тическая ширина полос спектра ВФЛ прибли‑
зительно соответствует энергетическому диапа‑
зону расщепления на 7 подуровней 7FJ остовной 
4f 6-конфигурации 4f 65d-состояний иона Eu2+ 
[16]. Вибронная структура в  спектрах ВФЛ, 
измеренных при комнатной температуре, не 
проявляется. Отметим, что помимо 5d–4f-лю‑
минесценции ионы Eu2+ в  синтезированных 
фторидных матрицах испускают слабое (при 
комнатной температуре) линейчатое свечение, 
которое рассмотрено ниже.

Экспериментальные кривые затухания 5d–4f-
люминесценции ионов Eu2+, измеренные при 
комнатной температуре (рис. 3), хорошо модели‑
руются одноэкспоненциальной функцией с вре‑
менами затухания τ = 280 ± 8 и 315 ± 15 нс для 
Na3CaMg3AlF14:Eu2+ (1.0 ат. %) и NaCaMg2F7:Eu2+ 
(0.5 ат. %) соответственно. Величины времен 

Рис. 2. Нормированные спектры ФЛ при возбуждении 
на длине волны 330  нм и  спектры ВФЛ, регистрируе‑
мой на длине волны 420  нм, полученные при комнатной 
температуре для керамик Na3CaMg3AlF14:Eu2+ (1.0 ат. %) 
и NaCaMg2F7:Eu2+ (0.5 ат. %).
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Рис. 3. Кривые затухания люминесценции, детектируемой 
через интерференционные светофильтры 400  нм при воз‑
буждении на длине волны 295 нм при комнатной темпера‑
туре для Na3CaMg3AlF14:Eu2+ (1) и NaCaMg2F7:Eu2+ (2) соот‑
ветственно. Линиями показаны результаты моделирования 
полученных кривых одноэкспоненциальной функцией 
с временами распада 280 и 315 нс соответственно
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затухания не изменяются при изменении детек‑
тируемой длины волны в  районе максимума 
полосы люминесценции при использовании 
интерференционных светофильтров 400 или 
420 нм.

Термическая стабильность 5d–4f-люминесцен-
ции ионов Eu2+. Как и ожидалось, при повышении 
температуры наблюдается тушение 5d–4f-люми‑
несценции ионов Eu2+ (рис.  4, 5) в  результате 
ординарного механизма термостимулированных 
безызлучательных переходов через энергетиче‑
ский барьер (энергию активации) с излучающе‑
го уровня 4f 65d в основное состояние 8S7/2. При 
этом синтезированные керамики, легированные 
Eu2+, демонстрируют относительно высокую 
термическую стабильность люминесценции. 
Полученные температурные зависимости ин‑
тенсивности 5d–4f-люминесценции Eu2+ в обла‑
сти Т > 295 K хорошо описываются стандартной 
формулой для термически стимулированного 
тушения через энергетический барьер Ea (крас‑
ные кривые на рис. 5):

	 I T
I

B
E

k T
a

B

( )=
+ ⋅ −











exp

0

1
,	 (1)

где I0  – максимальная интенсивность люми‑
несценции, параметр В  характеризует скорость 
тушения, kB – постоянная Больцмана. Значения 
энергии активации Ea, полученные в результате 
моделирования этой функцией эксперимен‑
тальных температурных зависимостей, состав‑
ляют 0.38 и  0.63 мэВ для Na3CaMg3AlF14:Eu2+ 
и NaCaMg2F7:Eu2+ соответственно, а температу‑
ры термического тушения T1/2, т.е. температура, 
при которой интенсивность люминесценции 
уменьшается в 2 раза от максимальной величи‑
ны, равны 504 и  543 K. Значения параметра  В, 
полученные в результате моделирования, замет‑
но меньше ожидаемой “теоретической” величи‑
ны В = τ ω/2π ~ 5 × 106. Данный факт указывает 
на более сложный механизм температурного 

Рис. 4. Спектры ФЛ для образцов Na3CaMg3AlF14:Eu2+ 
(1.0 ат. %) и NaCaMg2F7:Eu2+ (0.5 ат. %) при различных тем‑
пературах. Возбуждение на длине волны λ = 260 нм. Уши‑
ренной зеленой линией выделены спектры, измеренные 
при комнатной температуре
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Рис. 5. Температурные зависимости интегральной (в спек‑
тральном диапазоне 340–500  нм) интенсивности лю‑
минесценции образцов Na3CaMg3AlF14:Eu2+ (1.0 ат. %) 
и NaCaMg2F7:Eu2+ (0.5 ат. %). Возбуждение на длине волны 
λ = 260 нм. Линиями показаны смоделированные темпера‑
турные зависимости, полученные с помощью формулы (1) 
при Т > 295 K и формулы (2) при Т < 295 K
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тушения, который может включать также туше‑
ние в результате ионизации 5d-электрона в зону 
проводимости.

Следует отметить, что при температуре ниже 
комнатной наблюдается некоторое увеличе‑
ние интенсивности люминесценции с  ростом 
температуры. Такое температурное поведение 
интегральной люминесценции связано с  эф‑
фектом увеличения коэффициента поглощения 
излучения вследствие роста заселенности фоно‑
нами колебательных уровней при повышении 
температуры (формула Бозе–Эйнштейна), что 
приводит к  зависимости интенсивности люми‑
несценции от температуры, описываемой выра‑
жением [17]:

	 I T I k TB
( )=









coth0 2

ω ,	 (2)

где I0 – интенсивность при Т = 0, ω – “эффек‑
тивная” (усредненная) частота колебаний ре‑
шетки. Экспериментальные зависимости интен‑
сивности люминесценции при Т < 295 K хорошо 
моделируются данной формулой (синие кривые 
на рис.  5) со значениями энергий фононов ћω, 
равными 584 (72 мэВ) и  556  см–1 (69 мэВ) для 
Na3CaMg3AlF14:Eu2+ и  NaCaMg2F7:Eu2+ соот‑
ветственно, что близко к  предельной энергии 
оптических фононов, полученных в  [13] для 
NaCaMg2F7. Сходные температурные зависимо‑
сти интенсивности люминесценции Eu2+ наблю‑
даются для многих других люминофоров, леги‑
рованных Eu2+ (см., например, обзор [18]).

Моделирование спектральной формы полосы 
5d–4f-люминесценции ионов Eu2+. В эксперимен‑
тальных спектрах 5d–4f-люминесценции ионов 
Eu2+ в  синтезированных фторидах не удается 
идентифицировать бесфононную линию (БФЛ), 
т.е. в  этих системах реализуется случай доста‑
точно сильного электрон-фононного взаимо‑
действия. Спектральное положение БФЛ можно 
оценить, исходя из общего свойства симметрии 
форм полос люминесценции и  возбуждения 
люминесценции, а  именно: по точке пересече‑
ния нормированных спектров ФЛ и  ФВЛ, что 
дает 383.5 (3.233 эВ) и  383  нм (3.237 эВ) для 
Na3CaMg3AlF14:Eu2+ (1.0 ат. %) и NaCaMg2F7:Eu2+ 
(0.5 ат. %) соответственно. Удвоенная разность 
энергии между БФЛ и  максимумом полосы 
люминесценции 4f 65d –4f 7 (8S7/2) дает величину 
стоксова сдвига (∆S) 0.188 (1520 см–1) и 0.189 мэВ 
(1523  см–1) соответственно. В  случае сильного 

электрон-фононного взаимодействия выполня‑
ются соотношения [17]:

	 �S S= − ⋅( )2 1 �,	 (3)

	 �( ) .0 2 36 1 2@ �S ,	 (4)

где S  – параметр Хуанга–Риса, характеризую‑
щий силу электрон-фононного взаимодействия; 
ћω  – “эффективная” энергия фононов, участ‑
вующих во взаимодействии; Γ(0)  – FWHM для 
полосы люминесценции при нулевой темпера‑
туре. Можно принять, что форма спектра ФЛ, 
измеренного при температуре жидкого азота, 
практически идентична форме спектра при 
нулевой температуре. Тогда, используя экспе‑
риментально полученные величины ∆S и  Γ(0), 
с помощью этих двух формул можно найти зна‑
чения S  и ћω. Полученные таким образом зна‑
чения S и ћω составляют 2.56 и 46 мэВ (371 см–1) 
для Na3CaMg3AlF14:Eu2+ и 2.67 и 44 мэВ (355 см–1) 
для NaCaMg2F7:Eu2+, т.е. действительно здесь 
реализуется случай достаточно сильного элек‑
трон-фононного взаимодействия, а “эффектив‑
ная” энергия фононов близка к средней энергии 
в  фононном спектре, исследованном в  [13] для 
фторида NaCaMg2F7. Используя полученные 
параметры S и ћω, низкотемпературные спектры 
5d–4f-люминесценции можно промоделировать 
стандартным выражением, включающим БФЛ 
и вибронные полосы [17]:

	 I E I S S
n

E n E
n

n

( )= −
− −( )∑

exp( )
0 0� � .	 (5)

Как видно из рис.  6, спектр ФЛ для 
Na3CaMg3AlF14:Eu2+ удовлетворительно моде‑
лируется данной функцией при использовании 
параметров S  и ћω, полученных из формул (3) 
и (4). Однако в спектре ФЛ для NaCaMg2F7:Eu2+ 
достаточно хорошее соответствие с моделирую‑
щей функцией (5) наблюдается только для высо‑
коэнергетической части спектра. Отметим, что 
лучшее совпадение расчетных и  эксперимен‑
тальных спектров получено при немного умень‑
шенных значениях ћω, как указано на рис.  6, 
и  при некотором сдвиге положения БФЛ, что 
вполне ожидаемо с учетом принятых приближе‑
ний. Таким образом, низкоэнергетическая часть 
спектра ФЛ для NaCaMg2F7:Eu2+ не вписывается 
в данную модель. Это может означать, что в син‑
тезированных керамиках присутствует некото‑
рая доля Eu2+-центров другого типа, у  которых 
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энергия нижнего 4f 65d-состояния меньше, т.е. 
расщепление кристаллическим полем состоя‑
ний конфигурации 4f 65d больше, чем у основных 
Eu2+-центров. Большее расщепление кристалли‑
ческим полем может быть связано с  наличием 
около некоторых ионов Eu2+ каких-то дефектов 
или примесей, искажающих симметрию окруже‑
ния ионами фтора этих ионов Eu2+. Следует от‑
метить, что данные рассуждения могут частично 
относиться и к низкоэнергетической части спек‑
тра ФЛ для Na3CaMg3AlF14:Eu2+.

Внутриконфигурационные 4f 7–4f 7-переходы 
в  Eu2+. Как указано выше, помимо 5d–4f-лю‑
минесценции ионов Eu2+ в  синтезированных 
фторидных матрицах наблюдается слабое (при 
комнатной температуре) свечение около 362 нм, 
обусловленное внутриконфигурационными пе‑
реходами 4f 7–4f 7 (далее 4f–4f) в Eu2+ из нижай‑
шего возбужденного состояния 6P7/2 в основное 
состояние 8S7/2, причем энергия уровня 6P7/2 пре‑
вышает энергию нижайшего 4f 65d-состояния. 
При комнатной температуре данную люминес‑
ценцию удается надежно идентифицировать 

только при использовании режима измерения 
“спектров фосфоресценции”, особенно для 
Na3CaMg3AlF14:Eu2+ (рис.  7). При повышении 
температуры 4f–4f-люминесценция тушится 
быстрее, чем 5d–4f-люминесценция (рис. 4).

Спектральные свойства 4f–4f-люминесцен‑
ции ионов Eu2+ очень похожи для двух матриц, но 
интенсивность больше для матрицы NaCaMg2F7. 
Поэтому детали этой люминесценции рассмо‑
трены более подробно для данной матрицы 
(рис.  8). В  спектре этой люминесценции в  до‑
полнение к  основной полосе при 361.8  нм, от‑
несенной к  БФЛ на переходе 6P7/2–8S7/2, можно 
идентифицировать две стоксовы вибронные ли‑
нии, отстоящие от БФЛ на 38 (310 см–1) и 64 мэВ 
(520 см–1), что соответствует характерным энер‑

Рис. 6. Моделирование с помощью формулы (5) спектров 
4f 65d–4f 7- люминесценции ионов Eu2+ в Na3CaMg3AlF14:Eu2+ 
(1.0 ат. %) и  NaCaMg2F7:Eu2+ (0.5 ат. %), полученных при 
температуре жидкого азота и возбуждении на длине волны 
260  нм. Экспериментальные спектры I(λ) преобразованы 
в  масштаб “на единицу энергии фотонов” по формуле 
I(E) = I(λ) λ2, а затем нормированы
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Рис. 7. Спектры ФЛ, измеренные при комнатной темпе‑
ратуре в стандартном режиме (красные кривые) и в режи‑
ме фосфоресценции (зеленые кривые), при возбуждении 
на длине волны 260 нм для Na3CaMg3AlF14:Eu2+ (1.0 ат. %) 
и NaCaMg2F7:Eu2+ (0.5 ат. %). Спектры ВФЛ для 5d–4f‑лю‑
минесценции (регистрация на длине волны 420  нм, стан‑
дартный режим, синие кривые) и для 4f–4f-люминесценции 
(регистрация на длине волны 362 нм, режим фосфоресцен‑
ции, черные кривые) ионов Eu2+ в этих керамиках
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гиям фононов в  данной матрице [13]. Кроме 
того, при не очень низкой температуре в спектре 
наблюдается слабая линия при 356 нм, за кото‑
рую отвечает переход не из нижайшего возбу‑
жденного состояния 6P7/2 конфигурации 4f 7 иона 
Eu2+, а переход 6P5/2–8S7/2. Определенное из спек‑
тров энергетическое расстояние между уровня‑
ми 6P5/2 и  6P7/2 составляет ~450  см–1 (~56  мэВ), 
что согласуется с литературными данными (на‑
пример, [19, 20]).

4f–4f-Люминесценция не наблюдается при 
возбуждении в  низкоэнергетические 4f 65d-со‑
стояния иона Eu2+, т.е. этот тип люминесценции 
имеет более высокоэнергетический порог воз‑
буждения, чем 5d–4f-люминесценция, а  имен‑
но: ~330 и  ~345  нм для Na3CaMg3AlF14:Eu2+ 
(1.0 ат. %) и  NaCaMg2F7:Eu2+ (0.5 ат. %) соот‑
ветственно (рис.  7). В  [11] нами предложена 
модель, объясняющая наблюдаемый эффект 
возбуждением в  более высокоэнергетические 
низкоспиновые (S  = 5/2) 4f 65d(2)-состояния 
иона Eu2+ с  последующей релаксацией на уро‑
вень 4f 7 (6P7/2), имеющий такое же значение 
спина (S = 5/2), с учетом правил отбора по спи‑
ну для безызлучательных переходов и  наличия 
энергетического барьера для безызлучательного 
перехода с уровня 6P7/2 на нижележащий уровень 
4f 65d(1) иона Eu2+. При повышении температуры 
выше комнатной узкополосная 4f 7–4f 7-люми‑

несценция достаточно быстро тушится из-за 
термостимулированных безызлучательных пере‑
ходов через энергетический барьер из состоя‑
ния 6P7/2 в более низкоэнергетическое состояние 
4f 65d(1), излучательный распад которого дает 
5d–4f-люминесценцию. Отметим, что равенство 
спинов основного 4f 7-состояния и  нижайшего 
по энергии (высокоспинового) 4f 65d-состояния 
иона Eu2+ отличается от ситуации, которая реа‑
лизуется для таких состояний в  РЗИ из второй 
половины лантаноидной серии, т.е. для РЗИ 
с  более чем наполовину заполненной 4f n-обо‑
лочкой (n > 7). Для таких РЗИ спин основного 
4f n-состояния меньше, чем спин нижайшего по 
энергии (высокоспинового) 4f n–15d-состояния, 
т.е. на краю 4f n–4f n–15d-поглощения наблюда‑
ются запрещенные по спину переходы, которые, 
в  частности, приводят к  появлению в  некото‑
рых РЗИ, например Er3+, Tm3+ и  Lu3+ [21, 22], 
запрещенной по спину относительно медленной 
4f n–15d –4f n-люминесценции. Однако при воз‑
буждении в более высокоэнергетические низко‑
спиновые 4f n–15d-состояния, т.е. в  состояния 
с такой же величиной спина, как и в основном 
4f n-состоянии, может наблюдаться разрешенная 
по спину быстрая и более высокоэнергетическая 
4f n–15d–4f n-люминесценция.

Наблюдаемая относительно низкая интен‑
сивность 4f–4f-люминесценции от ионов Eu2+ 
на переходе 6P7/2–8S7/2 может быть обусловлена 
тем фактом, что коэффициент поглощения на 
запрещенных по спину переходах 8S7/2–4f 65d 
(S = 5/2) намного меньше, чем на разрешенных 
по спину переходах 8S7/2–4f 65d (S = 7/2), и в слу‑
чае, если данные переходы накладываются друг 
на друга по энергии, возбуждающие фотоны бу‑
дут поглощаться в основном на разрешенных по 
спину переходах. Однако в  данных фторидных 
матрицах спектральная область предполагаемых 
запрещенных по спину переходов в ионах Eu2+, 
находящихся в  кубическом кристаллическом 
поле, попадает как раз в область между основны‑
ми полосами разрешенных по спину переходов, 
что потенциально увеличивает эффективность 
поглощения на запрещенных по спину пере‑
ходах и  обеспечивает достаточно высокую для 
регистрации интенсивность люминесценции на 
переходе 6P7/2–8S7/2.

Альтернативным механизмом для появле‑
ния данной люминесценции с  более высокой 
энергией перехода 6P7/2–8S7/2, чем энергия излу‑
чательного перехода с  нижайшего уровня 4f 65d 

Рис. 8. Спектр 4f–4f-люминесценции ионов Eu2+, изме‑
ренный при различных температурах ниже 295 K  для 
NaCaMg2F7:Eu2+ (0.5 ат. %) при возбуждении на длине вол‑
ны 260 нм
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(S  = 7/2) Eu2+ на основной уровень 8S7/2, может 
быть существование в  данной матрице другого 
Eu2+-центра, у  которого энергия нижайшего 
состояния 4f 65d (S  = 7/2) выше, чем энергия 
состояния 6P7/2. Именно при таком соотноше‑
нии энергий этих состояний при возбуждении 
на 4f 65d-уровни в  результате безызлучательной 
релаксации на уровень 6P7/2 будет наблюдаться 
люминесценции на переходе 6P7/2–8S7/2. В  част‑
ности, такая ситуация реализуется во фторидах 
LiBaF3 [19] и  KMgF3 [20], легированных иона‑
ми Eu2+. Однако в этих фторидах со структурой 
перовскита ионы Eu2+ подвержены действию 
достаточно слабого кристаллического поля. Это 
связано с  тем, что в  LiBaF3 и  KMgF3 ионы Eu2+ 
замещают ионы Ba2+ и  K+, которые, во-пер‑
вых, имеют высокое координационное число 
(КЧ = 12) и, во-вторых, обладают бóльшим ион‑
ным радиусом (1.64 и 1.60 Å соответственно [15]) 
по сравнению с ионом Eu2+ (1.35 Å), т.е. имеют 
большое расстояние до ближайших ионов фто‑
ра. Как результат, имеется слабое расщепле‑
ние 4f 65d-уровней кристаллическим полем, что 
обусловливает достаточно высокую величину 
энергии нижайшего 4f 65d-уровня иона Eu2+. 
В исследуемых фторидах со структурой пирохло‑
ра регулярные легирующие ионы Eu2+ занимают 
позицию “A” в структуре кубического пирохло‑
ра, т.е. имеют КЧ = 8, и подвергаются действию 
достаточно сильного кристаллического поля, 
что приводит к  меньшей энергии нижайшего 
4f 65d-уровня, чем энергия уровня 6P7/2, и доми‑
нирующей 4f 65d–8S7/2-люминесценции. Вообще 
говоря, в  структуре кубического пирохлора нет 
катионных позиций со слабым кристаллическим 
полем. Кроме того, при таком расположении 
уровней энергии для 4f 65d-состояний в Eu2+, как 
в KMgF3 и LiBaF3, при достаточно высокой тем‑
пературе начинает термически заселяться выше‑
лежащий уровень 4f 65d. Это должно приводить 
к появлению более коротковолновой люминес‑
ценции, обусловленной переходом 4f 65d–8S7/2, 
что не наблюдается в экспериментальных спек‑
трах исследованных фторидов.

Валентные состояния Eu2+ и  Eu3+ 
в Na3CaMg3AlF14 и NaCaMg2F7. После отжига об‑
разцов Na3CaMg3AlF14 и NaCaMg2F7, содержащих 
только двухвалентные ионы европия, в атмосфе‑
ре аргона с добавлением NaHF2 вместо NH4(HF2) 
в спектрах ФЛ этих керамик в дополнение к по‑
лосе с  максимумом около 395  нм, характерной 
для спектра ионов Eu2+, наблюдается также 
линейчатая люминесценция в  красной области 

спектра (рис. 9, 10), обусловленная внутрикон‑
фигурационными переходами 4f 6–4f 6 в  ионах 
Eu3+, а  именно переходами 5D0 → 7FJ (в  рассма‑
триваемой спектральной области J = 0, 1, 2, 3). 
Поскольку наиболее интенсивная ФЛ получена 
для ионов Eu3+ в керамике Na3CaMg3AlF14, дета‑
ли этой 4f 6–4f 6-люминесценции рассмотрены 

Рис. 9. Спектр ФЛ ионов европия во фториде Na3CaMg3AlF14 
после отжига в атмосфере аргона при возбуждении на дли‑
не волны 260 нм. Спектры ВФЛ ионов Eu2+ (регистрация на 
длине волны 420 нм) и Eu3+ (регистрация на длине волны 
617 нм) для данной керамики
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Рис. 10. Температурные зависимости спектра люминес‑
ценции и  (на вставке) интенсивности ФЛ, проинтегри‑
рованной в диапазоне 560–660 нм, ионов Eu3+ в керамике 
Na3CaMg3AlF14 после отжига в  атмосфере аргона. Возбу‑
ждение на длине волны 260 нм. Линия на вставке – аппро‑
ксимация простым полиномом температурной зависимо‑
сти интенсивности ФЛ
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подробно только для данного люминофора. Как 
видно из рисунков, наибольшая интенсивность 
наблюдается для линий, соответствующих так 
называемым сверхчувствительным переходам на 
штарковские подуровни состояния 7F2, причем 
наблюдаются три интенсивные линии с  наибо‑
лее интенсивной линией при 617 нм. В области 
~590 нм имеются существенно менее интенсив‑
ные линии, обусловленные переходом 5D0 → 7F1. 
Слабые линии в  области 650–655  нм соответ‑
ствуют переходам 5D0 → 7F3. Также наблюдается 
весьма слабая линия запрещенного перехода 
5D0 → 7F0 при 576 нм. При длине волны ~536 нм 
в спектре видны слабые линии, обусловленные 
переходами с  уровня 5D1 на уровень 7F1 иона 
Eu3+. Не исключено, что в спектральной области 
переходов 5D0 → 7F1,2 некоторые слабые линии 
также обусловлены переходами с уровня 5D1 на 
уровни 7FJ (J = 3, 4). Спектр ВФЛ для Eu3+ пред‑
ставляет собой широкую полосу с порогом при 
~300 нм (рис. 9).

Как было указано выше, ионы Eu3+ могут вхо‑
дить в решетку синтезированных соединений на 
позиции “A” (КЧ = 8) в структуре кубического 
пирохлора, следовательно, требуется некото‑
рый механизм зарядовой компенсации. Если 
кристалл (или керамика) получен в присутствии 
кислорода, компенсация избыточного заряда 
может осуществляться путем замещения иона Fˉ 
ионом О2ˉ в  ближайшем окружении иона Eu3+, 
что приводит к образованию локальной структу‑
ры тригональной симметрии (C3V) вместо куби‑
ческой симметрии (Oh).

Для перехода 5D0 → 7F2 максимальное число 
штарковских линий может достигать 5 при низ‑
косимметричном окружении ионов Eu3+. В полу‑
ченном спектре наблюдаются только три штар‑
ковские линии для этого перехода, что как раз 
соответствует тригональной симметрии C3V [17]. 
Тем не менее следует отметить, что потенциаль‑
но возможна реализация и  других схем зарядо‑
вой компенсации как в  анионной подсистеме, 
например при внедрении междоузельного иона 
Fˉ, так и в катионной подсистеме, например при 
введении катиона-компенсатора с  меньшим 
зарядом. Существование других типов Eu3+-цен‑
тров может проявляться в  наличии в  спектрах 
(слабых) линий люминесценции Eu3+, не харак‑
терных для тригональных Eu3+-центров.

При схеме зарядовой компенсации путем 
замещения иона Fˉ ионом О2ˉ могут образовы‑
ваться комплексы с переносом заряда О2ˉ → Eu3+, 

проявляющиеся в  спектрах ВФЛ ионов Eu3+ 
в виде широких полос в УФ-области. Создание 
состояний с переносом заряда приводит к появ‑
лению люминесценции Eu3+, так как в  резуль‑
тате безызлучательной релаксации из состояния 
с переносом заряда энергия передается на ниже‑
лежащие возбужденные 4f-уровни иона Eu3+. 
Возможны также переходы с  переносом заряда 
от ионов фтора F– → Eu3+, но эти переходы лежат 
в  более высокоэнергетической области ~7.8 эВ 
(~159  нм) [23], чем получено в  эксперименте. 
Также в  люминофорах, содержащих примес‑
ные ионы в  разном зарядовом состоянии, воз‑
можны переходы с  переносом заряда между 
этими ионами (так называемые “межвалентные 
переходы с  переносом заряда”). В  частности, 
в люминофорах, легированных ионами европия, 
возможны переходы Eu2+ 4f → Eu3+ 4f с  перено‑
сом электрона [24]. Однако, как показано в [24], 
фотопоглощение с созданием такого состояния 
с  переносом заряда не сопровождается какой-
либо последующей люминесценцией, потому 
что это состояние очень быстро безызлучательно 
распадается в результате многофононной релак‑
сации. Кроме того, очевидно, что для наблюде‑
ния таких межвалентных переходов с переносом 
заряда необходимы достаточно высокие концен‑
трации легирующих ионов.

Таким образом, красная люминесценция 
ионов Eu3+ эффективно возбуждается только 
в  области далекого УФ, а  полосу возбуждения 
красной люминесценции с порогом при ~300 нм 
следует приписать переходам с переносом заря‑
да О2ˉ → Eu3+. При этом наблюдается сильное 
температурное тушение люминесценции Eu3+ 
(рис.  10), что не характерно для данного иона, 
а  именно: механизм тушения люминесценции 
5D0 → 7FJ для Eu3+ в  результате многофононной 
релаксации с  уровня 5D0 на ближайшее более 
низкое состояние 7F6 практически не работает 
даже при высокой температуре, поскольку для 
этого нужно преодолеть большой энергетиче‑
ский зазор в 1.55 эВ. Наблюдаемое температур‑
ное тушение этой люминесценции связано с тем, 
что состояние с переносом заряда температурно 
нестабильно, и при повышении температуры ра‑
стет вероятность его безызлучательного распада.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом высокотемпературных твердофаз‑

ных реакций синтезированы керамические 
образцы двух многокомпонентных фторид‑
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ных соединений Na3CaMg3AlF14 и  NaCaMg2F7 
со структурой кубического пирохлора A2B2X7 
(пр. гр. Fd3m, параметры кубической решетки 
10.172 и 10.225 Å соответственно), активирован‑
ных ионами европия. Сравнение рентгенограмм 
полученных фторидов показало их почти пол‑
ную идентичность, что подтвердило получение 
новой полиморфной модификации со струк‑
турой кубического пирохлора для фторида 
Na3CaMg3AlF14, отличной от описанной в лите‑
ратуре данной стехиометрии с ромбоэдрической 
структурой.

Ионы Eu2+ в  исследованных фторидных ма‑
трицах испускают люминесценцию, обусловлен‑
ную межконфигурационными излучательными 
переходами 4f 65d–4f 7. Поскольку легирование 
ионами Eu2+ не требует зарядовой компенсации, 
ионы Eu2+ образуют в данных матрицах оптиче‑
ские центры преимущественно одного типа, что 
обеспечивает достаточно узкую ширину полосы 
4f 65d–4f 7-люминесценции с  FWHM ~30  нм. 
Помимо 4f 65d–4f 7-люминесценции ионы Eu2+ 
в  синтезированных фторидных матрицах испу‑
скают и линейчатое свечение, связанное с вну‑
триконфигурационными переходами 4f 7–4f 7 
из нижайшего возбужденного состояния 6P7/2 
в  основное состояние 8S7/2. Однако этот тип 
люминесценции не наблюдается при возбужде‑
нии в  низкоэнергетические (высокоспиновые, 
2S + 1 = 8) 4f 65d-состояния иона Eu2+, т.е. имеет 
более высокоэнергетический порог возбужде‑
ния, чем 4f 65d–4f 7-люминесценция. Предло‑
женная модель объясняет наблюдаемый эффект 
возбуждением в  более высокоэнергетические 
низкоспиновые (2S + 1 = 6) 4f 65d-состояния 
иона Eu2+ с  последующим преимущественным 
заселением состояния 6P7/2 при учете правил от‑
бора по спину для безызлучательных переходов.

Синтезированные многокомпонентные 
фториды, легированные Eu2+, демонстрируют 
хорошую термическую стабильность люми‑
несценции, обусловленной 4f 65d–4f 7-пере‑
ходами в  ионах Eu2+. В  частности, температура 
термического тушения T1/2 люминесценции 
Na3CaMg3AlF14:Eu2+ (1.0 ат. %) и NaCaMg2F7:Eu2+ 
(0.5 ат. %) составляет 504 и 543 K соответствен‑
но, что может представлять интерес для прак‑
тического применения люминофоров данного 
типа в светодиодных источниках света.

Отжиг керамик, содержащих двухвалентные 
ионы европия, в  атмосфере аргона приводит 
к  частичной конверсии двухвалентного состоя‑

ния в  трехвалентное состояние ионов европия. 
Такие керамики испускают как 4f 65d–4f 7-лю‑
минесценцию ионов Eu2+, так и  линейчатую 
люминесценцию в  красной области спектра, 
обусловленную переходами 4f 7–4f 7 (5D0 → 7FJ) 
в  ионах Eu3+. Однако оба типа люминесцен‑
ции одновременно эффективно возбуждаются 
только в области далекого УФ (λ < 300 нм), где 
спектрально перекрываются полоса с переносом 
заряда О2ˉ → Eu3+, дающая красную люминес‑
ценции Eu3+, и  высокоэнергетическая полоса 
4f 7 –4f 65d‑поглощения ионов Eu2+.
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LUMINESCENCE FEATURES OF MULTICOMPONENT CUBIC FLUORIDE 
PYROCHLORES DOPED WITH EUROPIUM IONS

N. M. Khaidukova, M. N. Brekhovskikha, *, N. Yu. Kirikovab, V. A. Kondratyukb, V. N. Makhovb

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Moscow, 119991 Russia
bLebedev Physical Institute, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: mbrekh@igic.ras.ru

Ceramic samples of multi-component fluorides Na3CaMg3AlF14 and NaCaMg2F7 doped with europium ions 
have been obtained by solid-phase synthesis. A comparison of the XRD patterns for the obtained compounds 
confirmed that a  new polymorphic modification with a  cubic pyrochlore structure has been obtained for 
Na3CaMg3AlF14 fluoride, which differs from the polymorph of this compound with a rhombohedral structure 
described in the literature. The addition of NH4(HF2) before the last annealing provided reducing conditions 
for the stabilization of europium ions exclusively in the 2+ charge state. Eu2+ ions in the synthesized fluoride 
matrices emit luminescence with a band peak at about 395 nm due to 4f 65d–4f 7 interconfiguration transitions. 
In these matrices the Eu2+ ions form predominantly one type of optical centers, which provides a fairly narrow 
band-width of 4f 65d–4f 7 luminescence ~30 nm. Also, in the synthesized ceramics Eu2+ ions emit narrow-line 
luminescence with a  dominant line at ~362 nm, associated with 4f7–4f7 intraconfiguration transitions from 
the lowest excited state 6P7/2 to the ground state 8S7/2. The synthesized ceramics demonstrate good temperature 
stability of Eu2+ 4f 65d–4f 7 luminescence with thermal quenching temperature T1/2 equal to 504 and 543 K for 
Na3CaMg3AlF14:Eu2+ (1.0 at. %) and NaCaMg2F7:Eu2+ (0.5 at. %), respectively. This property may be of interest 
for the practical application of these phosphors. Additional annealing of ceramics in an argon atmosphere with 
the addition of NaHF2 instead of NH4(HF2) led to a partial conversion of europium ions from a divalent to 
a trivalent state. As a result, a series of narrow luminescence lines appears in the red region of the spectrum due 
to intraconfiguration transitions 4f 6–4f 6 (5D0 → 7FJ) in Eu3+ ions.

Keywords: ceramics, luminescence, pyrochlore structure, europium ions


