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НЕЙТРОННI ТА ОПТИЧНI ДОСЛIДЖЕННЯ
БАГАТОКОМПОНЕНТНИХ КРИСТАЛIЧНИХ
ЛЮМIНОФОРIВ Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3

ТА Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3УДК 535.2, 538.9

Особливостi кристалiчної структури i спектрально-люмiнесцентнi властивостi скла-
дних оксидних систем Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 i Lu3Al5O12:C𝑒3+/Lu2O3 дослiдженi ме-
тодами дифракцiї нейтронiв та оптичної спектроскопiї. Обговорено вплив введеного
оксиду на структурнi i люмiнесцентнi властивостi цих систем, який носить скла-
дний характер, i залежить не тiльки вiд формування стiйкої дефектної структури
граната та дифузiї iонiв Ce3+ з матрицi в оксид, а й вiд взаємодiї оксиду з матрицею,
що вiдбувається з утворенням нових фаз.
К люч о в i с л о в а: дифракцiя нейтронiв, люмiнофори, люмiнесценцiя, кристалiчна стру-
ктура, довжина мiжатомного зв’язку.

1. Вступ

Розвиток методiв i технологiй синтезу матерiа-
лiв – люмiнофорiв є важливими завданнями су-
часної фiзики конденсованого стану та матерiало-
знавства [1]. Найбiльш перспективним i широко
вивченим матерiалом для лазерної та фотолюмi-
нiсцентної технiки є кристалiчнi люмiнофори на
основi алюмоiтрiєвих Y3Al5O12 (YAG) i алюмолю-
тецiєвих Lu3Al5O12 (LuAG) гранатiв [2, 3]. Алю-
моiтрiєвi гранати YAG, активованi iонами Ce3+,
мають широкi перспективи для виробництва свi-
тловипромiнюючих дiодiв (СВД) бiлого кольору
свiчення [3, 4]. В той самий час люмiнофори на
основi алюмолютецiєвого граната, що характери-
зується високою гальмiвної здатнiстю для рентге-
нiвського випромiнювання, знаходять широке за-
стосування як оптичнi конвертори в детекторах
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iонiзуючих випромiнювань для рентгенiвської та
позитронно-емiсiйної томографiї та у фiзицi висо-
ких енергiй [5]. На сьогоднi актуальним завданням
є отримання СВД з теплим бiлим кольором свiче-
ння, що вимагає змiщення смуги свiчення люмiно-
фора у жовто-червону область спектра. Як най-
бiльш простий варiант вирiшення такого завдання
розглядається одночасне використання декiлькох
видiв iонiв-активатора, що дозволяють отримува-
ти додаткову смугу люмiнесценцiї в червонiй обла-
стi спектра. Альтернативним варiантом є вплив на
кристалографiчне оточення iона-активатора [6,7] у
структурi граната, наприклад, формуванням скла-
дних оксидних систем гранат/оксид.

Одним з найбiльш привабливих методiв для ви-
рiшення даного завдання є залучення методiв ко-
лоїдної хiмiї [8, 9], що дозволяють отримувати ма-
терiали, якi характеризуються високою гомогеннi-
стю в розподiлi оптично активних iонiв [10], бiльш
простим їх введенням в кристалiчну матрицю [11],
а головне – можливiстю формування складних
композитних систем з контрольованим перерозпо-
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дiлом iонiв-активаторiв мiж компонентами [12,13].
Було встановлено, що введення Lu2O3 як додатко-
вого компонента при колоїдно-хiмiчному синтезi
Y3Al5O12:Ce3+ дозволяє змiстити максимум сму-
ги його люмiнесценцiї в червону область спектра
до 𝜆max ∼ 590 нм [14], а в роботi [11] показано, що
для композитiв Lu3Al5O12:Ce3++Lu2O3 у виглядi
оптично прозорої керамiки спостерiгається збiль-
шення iнтенсивностi люмiнесценцiї i змiщення її
смуги в довгохвильову область.

В данiй роботi представленi результати деталь-
ного дослiдження методом нейтронної дифракцiї
кристалiчної структури складних оксидних систем
Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 i Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3

для визначення можливих механiзмiв формуван-
ня їх оптичних властивостей. Пiдкреслимо, що у
разi вивчення складних оксидних з’єднань нейтро-
нографiя є найбiльш iнформативним методом, що
дозволяє вивчати атомну структуру кристалiв, якi
мiстять легкi елементи, а зокрема, кисень. Як вi-
домо, за допомогою рентгенографiї такий аналiз
зробити практично неможливо.

2. Експеримент

Зразки кристалiчних люмiнофорiв Y3Al5O12:
Ce3+/Lu2O3 i Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 були отри-
манi за допомогою колоїдно-хiмiчного методу,
докладний опис якого представлено в робо-
тах [11, 12, 15]. У данiй серiї експериментiв
використовували зразки Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3

та Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3, що мiстили 0, 10 i
30 мас.% Lu2O3.

Спектри фотолюмiнесценцiї вимiрювали при
кiмнатнiй температурi на спектрофлуориметрi
СДЛ-2. Довжина хвилi збудження люмiнесценцiї
в експериментi становила 𝜆exc = 440 нм. Отриманi
спектри коректувалися на спектральну чутливiсть
системи реєстрацiї.

Експерименти з дифракцiї нейтронiв проводи-
лися на спектрометрi ДН-12 [16] iмпульсного ре-
актора IБР-2 в Лабораторiї нейтронної фiзики
iм. I.М. Франка Об’єднаного Iнституту ядерних
дослiджень (м. Дубна, Росiя). Дифракцiйнi спе-
ктри були отриманi для кута розсiяння 2𝜃 = 90∘.
Для даного кута розсiяння роздiльна здатнiсть ди-
фрактометра на довжинi хвилi =2 Å становила
△𝑑/𝑑 = 0,02. Характерний час вимiрювання одно-
го спектра – 1 година. Об’єм дослiджуваних зраз-
кiв становив 𝑉 ∼ 50 мм3. Аналiз дифракцiйних

Рис. 1. Спектри люмiнесценцiї мультикомпонентних лю-
мiнофорiв Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 (лiворуч) i Lu3Al5O12:
Ce3+/Lu2O3 (праворуч) для рiзних концентрацiй оксиду
Lu2O3

даних проводився методом Рiтвельда [17] за допо-
могою програм VMRIA [18].

3. Результати та їх обговорення

На рис. 1 наведено спектри люмiнесценцiї
Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 i Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3.
Аналiз рис. 1 показує, що при додаваннi Lu2O3

до Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 спостерiгається зсув ма-
ксимуму смуги люмiнесценцiї в червону область
(∼580 нм) та суттєве збiльшення iнтенсивностi
при збiльшеннi кiлькостi Lu2O3. Для Lu3Al5O12:
Ce3+/Lu2O3 спектри люмiнесценцiї характеризую-
ться слабко вираженим дублетом з максимумами
при 𝜆max ∼ 510 i 550 нм [19]. Явного зсуву по-
ложення максимумiв цього дублету залежно вiд
концентрацiї Lu2O3 не спостерiгається. Разом
з тим має мiсце змiна вiдносної iнтенсивностi
максимумiв дублету. Зазначимо, що у випадку
зразка Lu3Al5O12:Ce3+ (0 мас.% Lu2O3) є бiльш
високою iнтенсивнiсть довгохвильової складової,
а для зразкiв Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 iнтенсив-
нiшою є короткохвильова складова. Крiм того,
iнтенсивнiсть люмiнесценцiї при додаваннi Lu2O3

зменшується. Найбiльше зменшення (в ∼4 рази)
спостерiгається у випадку зразка LuAG:Ce+10%
Lu2O3. При збiльшеннi концентрацiї Lu2O3 до
30% спостерiгається незначне зростання iнте-
гральної iнтенсивностi люмiнесценцiї, але при
тому вона залишається значно меншою, нiж для
Lu3Al5O12:Ce3+ (0 мас.% Lu2O3). Спостережува-
на змiна оптичних властивостей дослiджуваних
систем, яка зумовлена введенням оксиду лютецiю,
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Рис. 2. Нейтроннi дифракцiйнi спектри Y3Al5O12:Ce3+/
Lu2O3. Концентрацiя доданого оксиду Lu2O3 становить
0, 10 i 30 мас.%. Представленi експериментальнi точки
та обчислений за методом Рiтвельда профiль спектра.
Справа наведена збiльшена частина нейтронного спектра
Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 для концентрацiї Lu2O3 30 мас.%.
Стрiлками позначенi додатковi рефлекси вiд утвореної в
процесi синтезу кристалiчної фази Y3−𝑥 Lu𝑥Al5O12:Ce3+

Рис. 3. Нейтроннi дифракцiйнi спектри для мультикомпо-
нентних люмiнофорiв Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 з концентра-
цiями введеного Lu2O3 0, 10 i 30 мас.%. Представленi екс-
периментальнi точки та обчислений за методом Рiтвельда
профiль. Символом “b” позначений рефлекс вiд матерiалу
контейнера зразка – алюмiнiю. Символом “Lu” – позначе-
ний слабкий пiк вiд кристалiчної фази Lu2O3

може свiдчити про викривлення локального кри-
сталографiчного оточення iона активатора [20].

На рис. 2 i 3 наведенi нейтроннi дифра-
кцiйнi спектри систем Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 i
Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3, вiдповiдно. На нейтрон-
них дифракцiйних спектрах Lu3Al5O12:Ce3+/
Lu2O3 з максимальним вмiстом Lu2O3 присутнiй

дифракцiйний максимум 𝑑ℎ𝑘𝑙 ∼ 1,9 Å, який вiд-
носиться до найбiльш iнтенсивного вiдображення
фази Lu2O3 з кубiчною структурою ( просторова
група I213). В спектрах Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 спо-
стерiгається поява слабоiнтенсивного плеча при
дифракцiйному пiку на 𝑑ℎ𝑘𝑙 ∼ 2,0 Å, яке може вiд-
повiдати найбiльш iнтенсивному рефлексу сфор-
мованої в процесi синтезу фази (Y3−𝑥Lu𝑥)Al5O12,
що утворилась в результатi взаємодiї компонентiв
системи Y3Al5O12:Ce3+ та Lu2O3 [12, 13]. Оброб-
ка нейтронних дифракцiйних даних здiйснювалася
за допомогою структурної моделi для гранатових
з’єднань: кубiчна симетрiя з просторовою групою
Ia3d [12,21], в якiй атоми Y i Lu знаходяться в кри-
сталографiчних позицiях – 24 (c) (1/8, 0, 1/4), ато-
ми алюмiнiю розташованi в двох нееквiвалентних
положеннях Al1 – 16 (а) (0, 0, 0) i Al2 – 24 (d) (3/8,
0, 1/4), а атоми кисню знаходяться в позицiях – 96
(h) (x, y, z ). Кубiчна структура гранатiв характе-
ризується трьома типами нееквiвалентного кисне-
вого оточення: складного додекаедричного навко-
ло атомiв Y або Lu, октаедричного i тетраедрично-
го для атомiв алюмiнiю Al1 i Al2 [12]. З аналiзу ди-
фракцiйних даних нами були отриманi структур-
нi параметри i мiжатомнi довжини зв’язкiв для
Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 i Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3.

На рис. 4 наведено залежностi вiдносних дов-
жин зв’язку Al–O для тетраедричного i октаедри-
чного кисневого оточення алюмiнiю. Аналiз рис. 4
показує, що при збiльшеннi кiлькостi Lu2O3, не-
залежно вiд системи, спостерiгається помiтне зро-
стання довжини зв’язку Al–O в октаедричному ки-
сневому оточеннi. Це можна пояснити формуван-
ням стiйкої дефектної структури в оксиднiй пiд-
ґратцi дослiджуваних люмiнофорiв, якi були отри-
манi колоїдно-хiмiчним методом [10, 12]. Така де-
фектна структура повинна характеризуватися на-
явнiстю кисневих вакансiй i антиструктурних де-
фектiв [Lu(Y)3+Al] (катiони Lu(Y)3+ в позицiях
катiонiв Al3+), а також їх асоцiатами [22, 23].

При додаваннi Lu2O3 до Y3Al5O12:Ce3+ спо-
стерiгається незначне збiльшення бiльшого мiжа-
томного зв’язку Y–O1 i зменшення зв’язку Y–O2.
Для Lu3Al5O12:Ce3+ при збiльшеннi концентра-
цiї Lu2O3 також спостерiгається зростання бiль-
шої мiжатомної вiдстанi Lu–O1 i зменшення зв’яз-
ку Lu–O2. Це вказує на анiзотропний характер змi-
ни об’єму кисневого додекаедра навколо атомiв Y i
Lu (рис. 5). Анiзотропний характер змiни киснево-
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го додекаедра навколо Y або Lu повинен приводи-
ти до змiн кристалографiчного оточення оптично-
активного iона Ce3+ i, вiдповiдно, до перерозпо-
дiлу iнтенсивностi люмiнесценцiї мiж двома кана-
лами релаксацiї 5D1 →2F5/2 i 5D1 → 2F7/2 (див.
рис. 1).

Отриманi експериментальнi данi дозволяють
проаналiзувати механiзм формування оптичних
властивостей в складних оксидних системах
Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 i Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3,
що отриманi колоїдно-хiмiчним методом синтезу.
Встановлено, що в обох системах Y3Al5O12:Ce3+/
Lu2O3 i Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 вiдбувається фор-
мування стiйкої дефектної областi. Це пiдтвер-
джується змiною всiх структурних характеристик
дослiджених люмiнофорiв пiсля введення оксиду
лютецiю. Зокрема, спостерiгається змiна довжин
зв’язкiв Al–O для кисневого октаедра в бiк її збiль-
шення, що може вказувати на значне зростання
кiлькостi антиструктурних дефектiв [Lu(Y)3+Al].

Зазначимо, що крiм наявностi процесiв, якi по-
в’язанi з розсiюванням енергiї на дефектах кри-
сталiчної ґратки, зменшення iнтенсивностi люмi-
несценцiї при додаваннi Lu2O3 до Lu3Al5O12:Ce3+
можна пояснити також дифузiєю iонiв церiю з
матрицi Lu3Al5O12:Ce3+ в Lu2O3, що супрово-
джується зменшенням їх концентрацiї в LuAG:
Ce3+, i як наслiдок, зменшенням iнтегральної
iнтенсивностi люмiнесценцiї, оскiльки Ce3+ в
Lu2O3 не люмiнесцує [24]. При введеннi Lu2O3 в
Y3Al5O12:Ce3+ також вiдбувається перерозподiл
iонiв Се3+ в системi, проте вiн вiдбувається не
мiж фазою Y3Al5O12:Ce3+ i Lu2O3, а мiж утво-
реними додатковими фазами Y3−𝑥Lu𝑥Al5O12 та /
або Lu3Al5O12, (див. рис. 3), в яких iон Се3+ має
добру люмiнесценцiю. При цьому внаслiдок змi-
ни складу матрицi спостерiгається зсув максимуму
люмiнесценцiї Се3+ в довгохвильову область, що i
спостерiгається у випадку Lu3Al5O12:Ce3+. Таким
чином, можна вважати, що це i є однiєю з при-
чин такого рiзного впливу Lu2O3 на спектрально-
люмiнесцентнi властивостi Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 i
Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3.

Зауважимо, що при розглядi оптичних власти-
востей люмiнесцентних систем на основi системи
гранат – Lu2O3 необхiдно враховувати також про-
цеси дифузiї iонiв церiю з початкової фази граната
в утвореннi нових фаз, в яких iон-активатор може
перебувати в оптично активному або неактивно-

Рис. 4. Залежнiсть вiдносної змiни довжини зв’язку
Al–O в октаедричному i тетраедричному кисневому ото-
ченнях у структурi Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 (праворуч) i
Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 (лiворуч) залежно вiд концентрацiї
Lu2O3. Довжини зв’язку пронормованi на величини дов-
жин зв’язкiв для недопованих з’єднань Y3Al5O12:Ce3+ i
Lu3Al5O12:Ce3+. Суцiльнi лiнiї – лiнiйна апроксимацiя екс-
периментальних даних

Рис. 5. Залежнiсть довжини зв’язку Y–O1 i Y–O2 для
Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 та Lu–O1 i Lu–O2 для Lu3Al5O12:
Ce3+/Lu2O3 вiд концентрацiї введеного Lu2O3. Суцiльнi лi-
нiї – лiнiйна апроксимацiя експериментальних даних

му станi. Крiм того, їх оптичнi властивостi зна-
чною мiрою залежатимуть вiд концентрацiї iона-
активатора в матрицi граната.

4. Висновки

У роботi дослiджено структурний аспект форму-
вання оптичних властивостей складних оксидних
систем Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 i Lu3Al5O12:Ce3+/
Lu2O3, отриманих за допомогою колоїдно-
хiмiчного методу. Встановлено, що в дослiджува-
них системах у кисневiй пiдґратцi даних люмiно-
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форiв формується стiйка дефектна структура, що
пiдтверджується змiнами структурних параметрiв
цих люмiнофорiв пiсля введення оксиду лютецiю.
В люмiнофорi Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 iз збiльше-
нням концентрацiї Lu2O3 спостерiгається значне
зростання iнтенсивностi люмiнесценцiї, в той час,
як для Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 за таких самих
умов спостерiгається зменшення люмiнесценцiї.
Така вiдмiннiсть, на нашу думку, може бути
пояснена перерозподiлом iонiв церiю мiж фазами,
сформованими в процесi синтезу, в яких Ce3+
може випромiнювати: Y3−𝑥Lu𝑥Al5O12 в Y3Al5O12:
Ce3+/Lu2O3, що дає внесок у загальний спектр
люмiнесценцiї, а може знаходиться в невипромi-
нюючому станi: Lu2O3 в Lu3Al5O12:Ce3+/ Lu2O3,
i тодi спостерiгається в експериментi подавлення
люмiнесценцiї.
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НЕЙТРОННЫЕ И ОПТИЧЕСКИЕ
ИССЛЕДОВАНИЯ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ
КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ЛЮМИНОФОРОВ
Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 И Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3

Р е з ю м е

Особенности кристаллической структуры и спектрально-
люминесцентные свойства сложнооксидных систем
Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 и Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 исследо-
ваны методами нейтронной дифракции и оптической спект-
роскопии. Обсуждается влияние вводимого оксида на стру-
ктурные и люминесцентные свойства этих систем, которое
носит сложный характер и зависит не только от фор-
мирования устойчивой дефектной структуры граната
и диффузии ионов Ce3+ из матрицы в оксид, но и от
взаимодействия оксида с матрицей, что происходит с обра-
зованием новых фаз.

S.O. Samoilenko, E.V.Tretyak, S.E.Kichanov,
G.P. Shevchenko, E.V. Frolova, D.P.Kozlenko, L.A.Bulavin,
G.E.Malashkevich, B.N. Savenko

NEUTRON AND OPTICAL
RESEARCHES OF MULTICOMPONENT
CRYSTALLINE Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3

AND Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 LUMINOPHORS

S u m m a r y

Peculiarities in the crystal structure and spectral-luminescent

properties of compound oxide systems Y3Al5O12:Ce3+/Lu2O3

and Lu3Al5O12:Ce3+/Lu2O3 are studied using the neutron

diffraction and optical spectroscopy methods. The influence of

the introduced oxide on the structural and luminescent proper-

ties of those systems is shown to have a complicated character

depending not only on the formation of a stable defect garnet

structure and the diffusion of Ce3+ ions from the matrix into

the oxide, but also on the interaction between the oxide and

the matrix, which gives rise to the formation of new phases.
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