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Досліджено спектрально-люмінесцентні характеристики кальцій-галій-

германієвого гранату з домішкою європію в температурному інтервалі 85 – 295 К. 
Виконано порівняльний аналіз спектральних характеристик люмінесценції цих ма-
теріалів у вигляді полікристалічних керамік і монокристалів. З’ясовано , що в кера-
міках, на відміну від монокристалів, формується один тип активаторного центра 
Eu3+. Доведено, що полікристали Ca3Ga2Ge3O12: Eu3+ інтенсивно люмінесціюють у 
червоній ділянці спектра (переходи 5D0 → 7Fj). Проаналізовано можливість викорис-
тання цих матеріалів як фосфорів для світлодіодів білого світла. 

Ключові слова: гранат Ca3Ga2Ge3O12, люмінесценція, спектри збудження, актива-
торні центри свічення Eu3+. 

 
Оксидні матеріали, леговані домішкою європію, є ефективними люмінофорами і 

сцинтиляторами у вигляді порошків, керамік, а також  плівкових та монолітних (криста-
лічних і аморфних) матриць. Особливу увагу останнім часом привертають керамічні фо-
сфори, які є більш технологічними, дешевшими та мають поліпшені фізико-хімічні влас-
тивості [1,2]. Люмінесцентні властивості європію, який може входити в кисневмісні спо-
луки як три- або двовалентний йон, інтенсивно досліджуються з огляду на перспективу 
використання їх  як люмінофорів червоного (Eu3+) та синього (Eu2+) свічення для ство-
рення світлодіодів білого світла. Серед цих матеріалів особливе місце посідають оксидні 
сполуки зі структурою гранату, які мають високу квантову ефективність у разі збудження 
УФ  радіацією та хімічну і термохімічну стабільність [3]. Поряд з прикладним застосу-
ванням рідкісноземельні йони Eu3+ широко використовують для вивчення будови їхнього 
оточення методом спектроскопічного зондування [4]. 

З’ясовано [5], що легування монокристалів кальцій-галій-германієвого гранату йо-
нами Eu3+ приводить до появи інтенсивної люмінесценції активаторних центрів у черво-
ній ділянці спектра. Люмінесцентні властивості домішок європію у полікристалічних 
кераміках Ca3Ga2Ge3O12 (КГГГ) практично не досліджували. Про результати вивчення 
люмінесценції монокристалів Ca3Ga2Ge3O12:Eu3+ (КГГГ:Еu3+) під дією рентгенівського 
збудження ми вперше повідомляли у [6]. У цій праці узагальнено результати спектраль-
них досліджень фотолюмінесценції монокристалів, описаних у [5–7], і нові експеримен-
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тальні результати, отримані як для моно-, так і для полікристалічних зразків 
Ca3Ga2Ge3O12:Eu3+ у температурному інтервалі 85 – 295 К та виконано порівняльний ана-
ліз спектральних характеристик люмінесценції цих матеріалів у вигляді керамік і монок-
ристалів. 

Для дослідження ми синтезували полікристалічні кераміки, отримані за стандарт-
ною технологією високотемпературного твердофазного синтезу з суміші оксидів СаO, 
GeO2 і β-Ga2O3  (марки ОСЧ). Домішку вводили  у вигляді оксиду Eu2O3 (99,999 %). 
Вміст домішки Eu змінювали від 0,1 до 1 мол. %. Шихту перемішували і подрібнювали 
до отримання однорідної дрібнодисперсної маси. Із суміші оксидів у сталевій прес-формі 
під тиском 150 кГ/см2 пресували заготовки у вигляді таблеток діаметром 8 мм і висотою 
1,0 − 1,5 мм, які спікали за температури 1 150 0С протягом 10 − 12 год. на повітрі. Рент-
геноструктурний аналіз підтвердив наявність гранатової фази. Розмір зерна полікрис-
талів становив ~1 мкм. Монокристали Ca3Ga2Ge3O12:Eu3+ отримано методом Чохральсь-
кого. Монокристалічні зразки достатньо високої оптичної якості вирізали алмазним дис-
ком у вигляді плоско паралельних пластин розміром 5×5×1 мм, перпендикулярно до на-
пряму [100] з центральної частини кристалічних буль.  

Cпектри фотолюмінесценції (ФЛ), її збудження та кінетику загасання люмінесценції 
досліджували в неполяризованому світлі в температурному діапазоні 85 − 295 К. Люмі-
несценцію вивчали на установці на базі лазерної системи PL 2143 A/SS фірми “Ekspla” 
(Литва) в спектральному діапазоні від 210 до 2 700 нм. Спектрометр складається з дже-
релa оптичного збудження – наносекундної переналаштовуваної YAG:Nd лазерної сис-
теми PL 2143 A/SS, спектрографа 2501I, модуля опрацювання даних, цифрового перет-
ворювача, детекторів оптичного сигналу. Спектри збудження ФЛ нормувалися на рівну 
кількість падаючих на зразок фотонів.  

У спектрах збудження ФЛ як монокристалічних зразків, так і полікристалічних ке-
рамік спостерігали широку смугу перенесення заряду O2-→Eu3+ з максимумом близько 
250 нм (перехід електрона з 2р орбіталі кисню на незаповнену 4f орбіталь європію) та 
групи ліній, зумовлених 4f–4f переходами в йонах Eu3+, найінтенсивніша з яких із мак-
симумом 395 нм відповідає переходу 7F0→5L6. У спектрах збудження керамічних зра-
зків КГГГ:Eu3+ інтенсивність групи ліній на ділянці спектра поблизу 395 нм дещо 
зростає порівняно з монокристалічними зразками. Загалом характер спектра збу-
дження люмінесценції керамік практично однаковий порівняно з монокристалічними 
зразками і добре узгоджується зі спектром поглинання, описаним у [5].  
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Рис. 1. Cпектр ФЛ монокристалів Ca3Ga2Ge3O12: Eu3+   за температури 295 К 
 

На рис. 1 показано спектр ФЛ монокристала Ca3Ga2Ge3O12: Eu3+  за кімнатної тем-
ператури у разі збудження на довжині хвилі 395 нм (перехід 7F0→5L6). Спектр ФЛ пред-
ставлений низкою вузьких ліній у спектральній ділянці 580 − 730 нм, зумовлених 4f-4f 
переходами в домішкових іонах Ca3Ga2Ge3O12:Eu3+ (див. рис. 1). З рис. 1 бачимо, що ін-
тенсивність ліній мультиплетів домішкової люмінесценції (переходи 5D0 → 7F1,2,4) прак-
тично однакова. Характерною властивістю Eu3+ в керамічних зразках є висока інтенсив-
ність свічення в червоній ділянці спектра за температури 295 К у разі збудження на дов-
жині хвилі 395 нм (4f–4f перехід) або 250 нм (смуга перенесення заряду). Спектр ФЛ 
домішки Eu3+ загалом не змінюється  порівняно з монокристалічними зразками (рис. 
2). Водночас характер розщеплення рівнів та співвідношення між інтенсивностями 
ліній, пов’язаних з 5D0 → 7Fj переходами, дещо відрізняється (див. рис. 2). Найінтенсив-
ніші лінії відповідають електродипольному переходові 5D0→ 7F4, інтенсивність іншого еле-
ктродипольного переходу 5D0→ 7F2 становить близько 60 %, а магнетнодипольного перехо-
ду 5D0 → 7F1 – 87 % від інтенсивності переходу 5D0→ 7F4. Переходи 5D0 → 7F2, 5D0→ 7F4 є 
забороненими електродипольними переходами, однак можуть відбуватися внаслідок 
змішування парних і непарних станів. 

Детальний аналіз, виконаний у праці [5] засвідчив, що на спектральній ділянці 
585 − 605 нм у монокристалах Ca3Ga2Ge3O12:Eu3+ спостерігають приблизно вісім окре-
мих ліній, зумовлених магнетнодипольним переходом 5D0 → 7F1. Більшу кількість ліній, 
ніж це передбачено теорією, пояснюють тим, що в досліджених кристалах виникає декі-
лька типів активаторних центрів, зумовлених формуванням як одиничних Eu3+, так і пар-
них центрів, які складаються з Eu3+ та антивузлового дефекту в першій або другій коор-
динаційній сфері. У спектрах ФЛ керамік за однакової концентрації домішки ( 0,1 
мол.%) 5D0 → 7F1 перехід включає в себе лише дві лінії, а селективних смуг, пов’язаних з 
переходом 5D0 → 7F0 у домішкових йонах Eu3+, не виявлено. Це можна пояснити тим, 
що в полікристалічних кераміках, на відміну від монокристалів, формується один тип 
активаторного центра Eu3+ внаслідок одноріднішого розподілу домішки та відсутності 
антивузельних дефектів і дефектів вакансійного типу. Відсутність цих дефектів може 
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бути зумовлена значно нижчою температурою синтезу керамік, ніж у разі вирощування 
монокристалів ( Тпл = 1370 0С ).  

 
Рис. 2. Cпектр ФЛ полікристалічної кераміки Ca3Ga2Ge3O12: Eu3+  за кімнатної температури. 

3 

Дослідження кінетики загасання ФЛ підтверджують це припущення. Кінетика зага-
сання люмінесценції йонів Eu3+ у кераміках у разі внутрішньоцентрового збудження з 
довжиною хвилі 395 нм (перехід 7F0→5L6) зображена на рис. 3. Кінетика загасання має 
одноекспоненціальний характер як за кімнатної, так і за азотної температур. Час загасан-
ня домішкового випромінювання становить τ = 3,15 мс за температури 295 К і практично 
не змінюється зі зниженням до азотної (τ = 3,14 мс). Зазначимо, що в монокристалах 
крива загасання апроксимувалася двома експонентами з різними τ, які відповідали різ-
ним типам активаторних центрів Eu3+ [5]. 

Як і в інших ґерманатах [8], у досліджених сполуках нема зеленої емісії (переходи 
з вищого збудженого рівня 5D1→ 7Fj ), що може бути пов'язано з ефективною мультифо-
нонною релаксацією або з гасінням через кросрелаксацію. Під час охолодження зразків 
до 85 К інтенсивність свічення зростає при практично незмінних півширинах ліній. 

 
Рис. 3. Крива загасання активаторної люмінесценції полікристалічної кераміки 

Ca3Ga2Ge3O12:  Eu3+ за температури кімнатної (1) та  85 К (2). 
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Отже, аналіз спектрів люмінесценції керамік Ca3Ga2Ge3O12:Eu3+ засвідчив, що до-
мінує лінія випромінювання з максимумом 705 нм. Водночас інтенсивність ліній 
випромінювання в червоній ділянці спектра поблизу 600 нм є практично співмір-
ною. Зазначимо, що випромінювання керамік Ca3Ga2Ge3O12:Eu3+ у червоній ділянці 
спектра ефективно збуджується в області випромінювання синіх світлодіодів, що 
робить їх цілком придатними для створення люмінесцентних конверторів у світлодіодах 
білого світла. 
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Spectral-luminescent properties of calcium-gallium-germanium garnet doped with eu-
ropium in the temperature range 85 − 295 K were investigated. A comparative analysis of 



Л. Костик, О. Цвєткова, С.Новосад 
ISSN 2224-087X. Електроніка та інформаційні технології. 2011. Випуск 1 

49

luminescence spectral characteristics of these materials in the form of polycrystalline ce-
ramics and single crystals was done. Found that in ceramics in contrast to single crystals, 
one type of activator centre Eu3+ was formed. Shown that polycrystals Ca3Ga2Ge3O12: 
Eu3+ has an intense luminescence in the region of the spectrum (transitions 5D0 → 7Fj). The 
possibility of using them as phosphorus for white LEDs was analysed. 

Key words: garnet Ca3Ga2Ge3O12, luminescence, excitation spectra, Eu3+ activator 
centres  
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Исследовано спектрально-люминесцентные характеристики кальций-галлий-
германиевого граната с примесью европия в температурном интервале 85 − 295 К. 
Проведен сравнительный анализ спектральных характеристик люминесценции дан-
ных материалов в виде поликристаллической керамики и монокристаллов. Установ-
лено, что в керамике, в отличии от монокристаллов, формируется один тип актива-
торного центра Еu3+. Показано, что поликристаллы Ca3Ga2Ge3O12 интенсивно лю-
минесцируют в красной области спектра (переходы 5D0 → 7Fj). Проанализирована 
возможность использования данных материалов в качестве фосфоров для светодиодов 
белого света.  

Ключевые слова: гранат Ca3Ga2Ge3O12, люминесценция, спектры возбуждения, 
активаторные спектры свечения Еu3+. 
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