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Порошок BaTiO3:Eu, полученный золь-гель методом, характеризуется малых раз-

мером кристаллитов (до 50 нм) и демонстрирует фотолюминесценцию двух- и трех-
валентных ионов европия при возбуждении УФ-излучением при комнатной темпера-
туре. Также показана возможность селективного возбуждения люминесценции Eu3+ 
лазерным излучением с длиной волны 532 нм. Композиты, солегированные ионами 
Eu2+ и Eu3+

 интересны для дисплейных технологий, оптоэлектроники, защитных изо-
бражений. 
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The BaTiO3:Eu powder obtained by the sol-gel method is characterized by small crys-

tallite sizes (up to 50 nm) and exhibits photoluminescence of di- and trivalent europium 
ions upon UV excitation at room temperature. The possibility of selective excitation of 
Eu3+ luminescence by laser radiation with a wavelength of 532 nm is also shown. Compos-
ites co-doped with Eu2+ and Eu3+ ions are of interest for display technologies, optoelectron-
ics, and security images. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Двойные и тройные оксиды, содержащие лантаноиды, в частности, титанат бария, 
являются широко изучаемыми и используемыми во многих областях науки и техни-
ки, включая оптоэлектронику, лазерную технику, катализ, устройства энергонезави-
симой памяти и др. [1–3]. При легировании перовскитной структуры АВО3 чаще все-
го можно наблюдать стоксову и антистоксову люминесценцию трехвалентных ионов 
лантаноидов, как засчет нестехиометрического замещения позиции В, так и образо-
вания сопутствующих оксидов, которые обычно имеют формулу Ln2O3, где Ln – ион 
лантаноида. Для ионов лантаноидов в перовскитных матрицах возможно одновре-
менное присутствие как трехвалентных ионов, так и двухвалентных, при замещении 
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ими позиции А. Одним из распространенных и востребованных ионов для легирова-
ния различных материалов является европий (Eu), демонстрирующий стоксову лю-
минесценцию трехвалентных ионов с максимумом в красной области спектра или 
двухвалентных ионов с максимумом в синей области спектра при возбуждении ульт-
рафиолетовым излучением, причем, полоса возбуждения люминесценции достаточно 
широкая [4, 5]. При синтезе легированных европием соединений титаната бария и 
стронция можно также ожидать образования перовскита титаната европия – EuTiO3, 
который является перспективным мультиферроиком, демонстрирующим люминес-
центные свойства. Возможность одновременного наблюдения красной и синей лю-
минесценции ионов Eu3+ и Eu2+ в одной хост-матрице может быть интересно для соз-
дания защитных меток и источников белого света [5–7]. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
Порошок люминофора титаната бария, легированного европием, получали золь-

гель методом из золей на основе ацетатов бария и европия и изопропоксида титана, 
по методике, описанной в [8, 9]. Золи испаряли на воздухе, затем осуществляли сту-
пенчатый отжиг ксерогеля для формирования фазы BaTiO3. Структурные и люми-
несцентные свойства готового порошка исследовали при комнатной температуре. 
Структурные свойства изучали методами оптической микроскопии и рентгеновской 
дифракции. Люминесцентные свойства изучали при возбуждении лазерным излуче-
нии с длиной волны 355 нм с помощью спектрометра на базе конфокального микро-
скопа Nanofinder HE. 

Порошки титаната бария, легированного европием, характеризуются достаточно 
высокой однородностью и дисперсностью (рис. 1, а) и не демонстрируют гидро-
фильных свойств при долговременном хранении (увеличение массы порошка в на-
веске 0,5 гр за 6 месяцев статистически достоверно не зарегистрировано), что может 
свидетельствовать о формировании твердого раствора замещения. 

 

Рисунок 1. Фотография в отраженном свете (а) и спектр фотолюминесценции (б) 
 при λвозб = 355 нм порошка BaTiO3:Eu 
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Люминесценция иона Eu2+ представлена широкой полосой в области длин волн 
400–550 нм, в полосе люминесценции Eu3+ отчетливо разрешаются пики, характер-
ные для оптических переходов 5D0 → 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4) трехвалентных ионов евро-
пия (рис. 2, б). Полученный спектр люминесценции характерен для ионов Eu3+ в кри-
сталлическом окружении, а также для ионов Eu2+, занимающих положение анти-
структурного дефекта, понижение валентности которого может быть описано цепоч-
кой уравнений квазихимических реакций: 
 3Ct2+ + 2Eu3+ →V’’

Ct + 2[Eu3+]•
Ct;  (1) 

 V’’
Ct → V×

Ct + 2e; (2) 
 2[Eu3+]•

Ct + 2e → 2[Eu2+]×
Ct ;  (3) 

где Ct – двухвалентный катион легируемого соединения. 
По результатам рентгеновского дифракционного анализа, основной формирую-

щейся фазой является BaTiO3 в тетрагональной сингонии, относящейся к простран-
ственной группе Р4mm, со средним размером кристаллитов не более 30–50 нм, дру-
гих соединений оксида трехвалентного европия, таких как Eu2O3, Eu2Ti2O7 или 
Eu2TiO5, обнаружено не было [10]. 

Исходя из результатов анализа лю-
минесценции, следует ожидать форми-
рования также титаната европия 
EuTiO3, который будет обуславливать 
наличие люминесцентного отклика ио-
нов Eu2+, однако, в дифрактограмме по-
лученного порошка характерных реф-
лексов не наблюдается [10]. Это может 
объясняться как сложностью разреше-
ния близкорасположенных рефлексов 
титанатов бария и европия, так и осо-
бенностями формирования обеих фаз. 
Преобладание полосы двухвалентного 
европия при максимуме люминесцен-
ции Eu3+ может свидетельствовать о 

преимущественном нахождении трехвалентных ионов в аморфизированном окруже-
нии. Однако, спектр фотолюминесценции при прямом возбуждении иона Eu3+ 
(λвозб = 532 нм), показанный на рис. 2, соответствует люминесценции в кристалличе-
ской матрице, что опровергает данное предположение. 

В качестве первоначального объяснения зарегистрированных особенностей лю-
минесценции, можно предположить, что титанат европия формируется в виде кла-
стеров, преимущественно располагающихся на поверхности зерен основной фазы, а 
не в виде объемной составляющей порошка BaTiO3:Eu. Установление точной лока-
лизации атомов европия в получаемых материалах является целью дальнейших ис-
следований. Интересным представляется также исследование зависимости интенсив-
ности фотолюминесценции ионов Eu2+/Eu3+ от мощности возбуждающего излучения. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Полученный золь-гель методом с многоступенчатой термической обработкой по-

рошок титаната бария, легированного европием, демонстрирует фотолюминесцен-
цию ионов европия Eu2+/Eu3+ при комнатной температуре при возбуждении УФ-

 
Рисунок 2. Спектр фотолюминесценции  
порошка BaTiO3:Eu при λвозб = 532 нм 
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излучением (355 нм). Результаты исследований также показывают возможность воз-
буждения люминесценции Eu3+ излучением видимого диапазона (532 нм). Исследо-
ванный порошок характеризуется малым размером кристаллитов и не проявляет гид-
рофильности. Одновременное наблюдение люминесценции двух- и трехвалентных 
ионов европия в порошковых материалах интересно для разработки устройств осве-
щении, дисплеев с фоновой подсветкой, лазеров, биомедицинских маркеров и т. д. 
Такие композиты, демонстрирующие люминесцентные свойства наряду с сегнето-
электрическими, также могут найти широкое применение для создания новых опто-
электронных устройств, элементов энергонезависимой памяти и защитных меток 
повышенного уровня безопасности. 
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