Влияние природы аниона на 5d-люминесценцию иона Eu2+ в кристаллических дигалогенидах европия EuHal2 (L = Cl, Br, I)
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Дигалогениды европия находят широкое практическое применение в качестве допантов при создании люминесцентных материалов, в т.ч. для OLED- и LED-устройств. В этой связи, фотолюминесценция (ФЛ) соединений EuHal2, допированных в твердые матрицы, является хорошо изученным явлением. В то же время ФЛ индивидуальных соединений EuHal2 исследована в гораздо меньшей степени [1]. В настоящей работе представлены результаты экспериментально-теоретического исследования влияния природы галоидного аниона Hal– на 5d-люминесценцию иона Eu2+ в кристаллических дигалогенидах EuHal2 (L = Cl, Br, I) [2]. 

Спектры ФЛ твердых EuHal2 состоят из одиночной диффузной полосы в синей области спектра, обусловленной разрешенным излучательным 4f65d1→4f7 переходом в ионе Eu2+, положение которой сильно зависит от природы аниона Hal– при катионе европия: 409, 428 и 432 нм для Hal = Cl–, Br– и I–, соответственно. Аналогичные изменения наблюдаются в спектрах возбуждения ФЛ в соответствии со следующим рядом: 375 (Cl–) > 380 (Br–) > 395 нм (I–). Для изучения влияния координационной среды на длинноволновый сдвиг максимумов ФЛ, мы оценили ковалентный характер и степень ионности связи Eu–Hal, используя классическую теорию химических связей, структурный подход и метод Полинга [3, 4]. В результате установлено, что ионный характер связи Eu–Hal уменьшается в ряду Eu–Cl (62 %) > Eu–Br (52 %) > Eu–I (42 %), т.е. ковалентный характер связи увеличивается. Обнаруженные сдвиги хорошо коррелируют со средними значениями поляризуемости (α) анионов Cl– (1.79 Å3), Br– (3.12 Å3) и I– (4.57 Å3), рассчитанными методом PBE/3ζ (Priroda 11).
На основании полученных корреляционных зависимостей сделан вывод, что батохромный сдвиг максимумов в спектрах ФЛ обусловлен нефелоксетическим эффектом, а именно увеличением степени ковалентности связи Eu–Hal, приводящей к уменьшению (в ряду Cl– > Br– > I–) энергетической щели между валентной зоной, образованной 3p-уровнями анионов Hal–, и зоной проводимости, образованной 5d-уровнями Eu2+. Таким образом, изменение координационного окружения иона Eu2+ является эффективным способом настройки спектрально-люминесцентных свойств соединений двухвалентного европия.
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