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В работе методами оптической и термоактивационной спектроскопии экспериментально исследованы 
спектрально-люминесцентные свойства кристаллов сульфата калия, активированных ионами европия. 
Исследована природа полосы излучения с максимумом при 3.1 эВ и соответствующей ей полосы возбуждения с 
максимумами при 3.8 эВ и 4.4 эВ. Экспериментально установлено, что термическая обработка кристаллов 
K2SO4-Eu(NO3)3 не приводит к перераспределению интенсивностей оптических полос в спектрах излучения и 
возбуждения фотолюминенсценции. 
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Исследуемые образцы были получены выращиваем монокристаллов из насыщенных водных 

растворов при добавлении в них нитрата трехвалентного европия Eu(NO3)3 и посредством 
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высокотемпературной прокалки порошкообразного сульфата калия с добавлением окиси 
трехвалентного европия (Eu2O3). 

На рисунке 1 приведены спектры излучения и возбуждения фотолюминесценции кристаллов 
K2SO4-Eu(NO3)3, измеренные при комнатной температуре. Концентрация нитрата трехвалентного 
европия составляла в исходном растворе 0.1 моль% от количества сульфата калия. Интенсивность как 
и на последующих рисунках представлена в отн. ед. Наблюдается одна полоса излучения с 
максимумом при 3.10 эВ. Эта люминесценция возбуждается при облучении кристаллов в оптических 
полосах с максимумами при 3.8 эВ, 4.4 эВ и 5.3 эВ. Спектр излучения измерен при возбуждении 
фотонами с энергией 4.0 эВ. Измерение представленного на рисунке спектра возбуждения 
проводилось при регистрации излучения 3.20 эВ. Наиболее эффективно фотолюминесценция при 
данных условиях возбуждается в длинноволновой полосе - с максимумом при 3.8 эВ.  Для 
установления природы оптических полос были выращены монокристаллы сульфата калия при 
добавлении в исходный раствор KNO3. Экспериментально установлено, что в этих кристаллах 
сульфата калия оптических полос в спектрах излучения и возбуждения фотолюминесценции, 
приведенных на рисунке 1, не наблюдается. Кристаллы K2SO4-KNO3 в диапазоне 200-800 нм не 
имеют полос поглощения. Следовательно, в кристаллах K2SO4-Eu(NO3)3 наблюдаемая 
фотолюминесценция обусловлена ионами европия. 

При комнатной температуре в кристаллах сульфата калия, активированных ионами европия, 
полосы излучения 3.1 эВ и поглощения с максимумом при 3.85 эВ, 4.43 эВ и 5.33 эВ наблюдались 
ранее в работе [1]. Таким образом, наши результаты, представленные на рисунке 1 и результаты 
работы [1] достаточно хорошо согласуются. Однако, между представленным результатом и 
литературным имеется одно важное противоречие. Мы активировали образцы нитратной солью 
трехвалентного европия. В работе [1] образцы были активированы ионами двухвалентного европия. 
В работе [1] предполагается, что кроме двухвалентного европия, с  наличием которого авторы 
связывают появление полосы фотолюминесценции с максимумом при 3.1 эВ, в образце имеются 
ионы трехвалентного европия. Однако полосы поглощения 3.85 эВ, 4.43 эВ и 5.33 эВ не соотнесены 
по типам примесных центров.  

На рисунке 2 представлен спектр излучения фотолюминесценции, который  измерялся при 
возбуждении кристалла в полосе с максимумом при 5.3 эВ. При 80К в спектре излучения появляется 
вторая полоса с максимумом при 3.5 эВ. Полосы излучения с максимумами 3.1 эВ и 3.5 эВ 
значительно перекрываются. Приведенный на рисунке 2 спектр возбуждения измерен при 
регистрации излучения с энергией фотонов 3.5 эВ. Из рисунка видно, что имеется две оптические 
полосы возбуждения фотолюминесценции с максимумами 4.4 эВ и 5.3 эВ. Фотолюминесценция 
сульфата калия с максимумом полосы излучения при 3.5 эВ ранее не была обнаружена и, 

Рисунок 1. Спектры излучения (1) и возбуждения фотолюминесценции (2) для 

кристаллов K2SO4-Eu(NO3)3, измеренные при комнатной температуре. 
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соответственно, не обсуждалась. В работе [1] указывалось, что в полосе 5.33 эВ люминесценция при 
комнатной температуре не возникает.  

 
 

Рисунок 2. Спектр излучения (1) и возбуждения фотолюминесценции (2) для кристалла K2SO4-
Eu(NO3)3, измеренные при температуре жидкого азота 

 
На рисунке 3 приведены спектры возбуждения фотолюминесценции, измеренные при 

температуре жидкого азота. Кривая 1 представляет собой спектр возбуждения, измеренный при 
регистрации излучения с энергией фотонов 2.9 эВ, кривая 2 - 3.65 эВ. Длинноволновое излучение 
эффективно возбуждается в оптической полосе с максимумом при 3.8 эВ. Излучение с максимумом 
при 3.5 эВ наиболее эффективно возбуждается при температуре жидкого азота в оптической полосе с 
максимумом при 5.3 эВ. Из приведенного результата следует, что в матрице сульфата калия ионы 
европия образуют два типа примесных центров люминесценции. Спектры излучения и возбуждения 
разбиваются на две группы.  

Формирование двух типов примесных центров люминесценции может быть обусловлено 
несколькими причинами. Во-первых, примесные ионы европия замещают катионы матрицы. 
Особенностью кристаллической решетки сульфата калия является наличие двух неэквивалентных 
катионных узлов. Они различаются числом атомов кислорода в ближайшем окружении. 
Координационное число для одного типа катионных узлов равно 9, для второго - 10 [2]. Во-вторых, 
ионы европия для изучаемой матрицы являются гетеровалентными примесями. Следовательно, их 
вхождение в кристаллическую решетку сульфата калия приводит к появлению дополнительных 
катионных вакансий. По всем имеющимся литературным данным кристаллы K2SO4 не гидрируются. 
Однако, наличие большого числа вакансий при росте кристаллов из водных растворов может 
приводить к появлению в них молекул структурной воды. Подобное явление наблюдается, например, 
при активации кристаллов сульфата калия, выращенных из насыщенных водных растворов, при их 
активации галогенидами трехвалентного самария и гадолиния [3].  

 
Рисунок 3. Спектры возбуждения фотолюминесценции K2SO4-Eu(NO3)3 при температуре 

жидкого азота. Кривая 1 - спектр возбуждения, измеренный при регистрации излучения с энергией 
фотонов 2.9 эВ, кривая 2 - 3.65 эВ. 
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Таким образом, локальная компенсация избыточного заряда гетеровалентной примеси может 
осуществляться не только катионными вакансиями, но и нейтральными молекулами воды, 
захваченными этими вакансиями. Различный механизм компенсации заряда может приводить к 
появлению центров люминенсценции, обладающих разными свойствами. Последней причиной может 
быть изменение валентности ионов европия. Известно, редкоземельные элементы обладают 
переменной валентностью. Трехвалентное состояние для всех редкоземельных ионов, за 
исключением церия, является наиболее устойчивым. В связи с тем, что в процессе синтеза 
кристаллофосфора возможно образование Eu2+ причиной появления двух типов примесных центров 
люминесценции может быть изменение валентного состояния редкоземельного элемента. 

Наличие молекул структурной воды в сульфате калия, активированного ионами самария и 
гадолиния, действительно приводит приводит к появлению двух типов примесных центров 
люминесценции. После термической обработки этих образцов наблюдается изменения в величине 
интегралов оптических полос излучений: один возрастает, второй - уменьшается [4]. Эти изменения 
существенно зависят от температуры термической обработки и ее длительности. Наиболее наглядно 
влияние предварительной термической обработки проявляются при изучении рекомбинационных 
процессов. Кривые термостимулированной люминесценции претерпевают значительные 
качественные изменения, которые связываются с удалением молекул структурной воды [4]. 
Экспериментально установлено, что термическая обработка кристаллов K2SO4-Eu(NO3)3 не приводит 
к перераспределению интенсивностей оптических полос в спектрах излучения и возбуждения 
фотолюминенсценции. Кривые ТСЛ так же не претерпевают качественных изменений. 
Следовательно, появление двух типов примесных центров люминесценции не связано с молекулами 
структурной воды. Отсутствие качественных изменений после термической обработки на кривой 
ТСЛ предполагает отсутствие гидратации кристаллов K2SO4-Eu(NO3)3. 

Люминесценция редкоземельных ионов во многих матрицах обусловлена разрешенными в 
дипольном приближении df переходами. Электронная структура подобных примесных ионов слабо 
чувствительна к небольшим искажениям или изменениям в ближайшем окружении к ним.  Поэтому 
формирование двух центров люминесценции ионами европия в матрице сульфата калия 
представляется маловероятной из-за наличия двух неэквивалентных катионных узлов, а в сочетании с 
вышеописанными результатами по влиянию предварительной термической обработки, из-за 
возможной гидратации кристаллов. 

Из всех перечисленных причин образования в сульфате калия ионами европия двух типов 
центров люминесценции наиболее предпочтительным остается изменение валентности примесных 
ионов. Причины преобразования части трехвалентного европия в двухвалентное состояние в 
процессе приготовления образцов пока остаются не выясненными. Однако, это положение позволяет 
снять противоречие с результатами работы [1]. В работе [1] образцы изначально активировались 
ионами двухвалентного европия. К сожалению авторы этой работы не дали описания методики 
приготовления образцов. О наличии трехвалентного европия в [1] предполагается по изменению 
оптической плотности в полосе примесного поглощения при облучении -квантами и в результате 
анализа механизмов рекомбинационных процессов. Авторы данной работы указывают на 
незначительную возможную концентрацию европия в трехвалентном состоянии. Мы изначально 
пытались ввести в матрицу ионы трехвалентного европия. 

Таким образом, полосу излучения с максимумом при 3.1 эВ и соответствующую ей полосу 
возбуждения  с максимумами при 3.8 эВ и 4.4 эВ мы соотносим с примесными ионами европия в 
двухвалентном состоянии. Полосу излучения с максимумом при 3.5 эВ и оптические полосы  в 
спектре возбуждения с максимумом при 5.3 эВ связаны с примесными ионами европия в 
трехвалентном состоянии. 
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