ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 5, ˝ 1 (2001) s. 85–90

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 5, No. 1 (2001) p. 85–90

L“M¨NESCENC¨ DOM¨XKOVIH „ONIV Eu^{3+} U KRISTALAH KAL^CI„-ŢALI„-ŢERMAN¨˝VOGO ŢRANATU TA KAL^C¨„-ŢALOŢERMANATU

A. ˝. Nosenko, L. V. Kostik, R. ˝. Lewuk L~vivs~kiȷ nacional~niȷ universitet imeni Ivana Franka, kafedra f˛ziki nap˛vprov˛dnik˛v, vul. Dragomanova, 50, L~viv, 79005, UkraÝna (otrimano 13 bereznffl 2000 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 22 s˛qnffl 2001 r.)

Dosliıeno spektral~no-lminescentni vlastivosti domixkovih ȷoniv Eu^{3+} u kristalah kal~ciȷ-İaliȷ-İermani‚vogo-İranatu Ca3Ga2 Ge3O12 i kal~ciȷ-İaloİermanatu Ca3 Ga2Ge4 O14 v intervali temperatur 80–300 K. Pokazano, wo v d˛lfflnc˛ koncentraciȷ dom˛xki 0.1 − 3 at % u kristalah Ca3Ga2 Ge3 O12 utvort~sffl tri tipi aktivatornih centriv Eu^{3+} . U kristalah Ca3Ga2 Ge4O14:Eu^{3+} v c~omu ı intervali koncentraciȷ domixki formu‚t~sffl odin tip aktivatornogo kvazicentra Eu^{3+} , priroda fflkogo pov’fflzana z kompoziciȷnim rozuporffldkuvannfflm oktaedriqnih 1a ta tetraedriqnih 3f poziciȷ.

Klqovi slova: spektri poglinannffl, lminescenciffl, aktivatorni ȷoni Eu^{3+} , İranat, trigonal~niȷ kal~ciȷ-İaloİermanat.

PACS number(s): 78.55.Hx, 71.55.–˛, 78.40.–q

I. VSTUP

Ostannimi rokami veliku uvagu pridilfflt~ vivqenn spektroskopiqnih vlastivosteȷ ȷoniv Eu^{3+} u kristalah skladnih oksidiv. Interes do takih doslidıen~ viklikaniȷ praktiqnimi potrebami poxuku novih efektivnih lminoforiv u qervoniȷ d˛lfflnci spektra. Z inxogo boku, vidnosna prostota xtarkivs~koÝ strukturi enerİetiqnih rivniv Eu^{3+}, qutliv˛st~ lm˛nescentnih vlastivosteȷ aktivatornih centr˛v Eu^{3+} do naȷmenxih zm˛n Ýhn~ogo lokal~nogo otoqennffl dozvolffl‚ vikoristovuvati tak˛ ȷoni fflk spektroskopiqniȷ mikrozond dlffl vstanovlennffl strukturnih osoblivosteȷ kristaliqnih matric~. Cffl pracffl prisvfflqena dosl˛dıenn spektral~no-lm˛nescentnih vlastivosteȷ aktivatornih ȷon˛v Eu^{3+} u kristalah, fflk˛ mat~ bliz~kiȷ hem˛qniȷ sklad — Ca_3Ga_2Ge_3O_{12} ta Ca_3Ga_2Ge_4O_{14}, ale sutt‚vo v˛dr˛znfflt~sffl za kristal˛qno budovo (struktura İranatu ta trigonal~nogo kal~c˛ȷ- İaloİermanatu v˛dpov˛dno) [1,2].

II. METODIKA EKSPERIMENTU

Monokristali Ca_3Ga_2Ge_4O_{14} ta Ca_3Ga_2Ge_3O_{12}, aktivovani ȷonami Eu^{3+}, virowuvali za metodom Qohral~s~kogo na rostov˛ȷ ustanovci tipu ”Donec~- 1”. Dlffl sintezu xihti vikoristovuvali oksidi Ga_2O_3, GeO_2, Eu_2O_3 ta karbonat kal~ci CaCO_3 marki OSQ. Aktivatorni ȷoni Eu^{3+} uvodili v xihtu u viglffldi Eu_2O_3. Koncentraciffl domixki Eu^{3+} u xihti zminvalas~ vid 0.1 do 3 at%. Zrazki dlffl doslidıen~ mali formu plosko-paralel~nih plastin, virizanih perpendikulfflrno do naprfflmku [0001] u vipadku Ca_3Ga_2Ge_4O_{14} i do naprfflmku

[100] dlffl Ca_3Ga_2Ge_3O_{12}. Spektri optiqnogo poglinannffl ta lminescenciÝ doslidıuvali v nepolfflrizovanomu svitli. Vivqennffl spektriv optiqnogo poglinannffl provodili na spektrofotometrah Specord M40 ta Specord M80. Spektri fotolminescenciÝ ta zbudıennffl lminescenciÝ re‚struvali na spektral~nolminescentnomu kompleksi SDL-2 v reıimi l˛qbi poodinokih fotoniv. Usi spektri koreİuvali z urahuvannfflm spektral~noÝ qutlivosti sistemi re‚straciÝ ta spektral~nogo rozpodilu intensivnosti zbudıennffl. k dıerelo zbudıennffl vikoristovuvali ksenonovu lampu. Vimirvannffl provodili v temperaturnomu intervali 80–300 K.

III. PEZUL^TATI TA ÕH OBGOVORENN

D˛lfflnka prozorosti nominal~no qistih monokristaliv Ca_3Ga_2Ge_3O_{12} ta Ca_3Ga_2Ge_4O_{14} leıit~ u meıah 0.24–6.0 mkm, wo dozvolffl‚ analizuvati shemu enerİetiqnih perehodiv aktivatornih ȷoniv Eu^{3+} u xirokomu spektral~nomu difflpazoni. Vidomo, wo ȷoni evropi, zaleıno vid umov rostu, moıut~ vhoditi v kristaliqni matrici fflk u dvo-, tak i trivalentnomu stanah. V optiqnih spektrah spoluk, wo mistfflt~ ȷoni Eu^{3+}, sposteriga‚mo vuz~ki liniÝ, zumovleni zaboronenimi f–f perehodami, a spektri poglinannffl aktivatornih ȷoniv Eu^{2+} harakterizut~sffl, v osnovnomu, intensivnimi xirokimi smugami, pov’fflzanimi z dozvolenimi elektrodipol~nimi f–d perehodami [2]. Na ris. 1, 2 navedeno spektri optiqnogo poglinannffl ta identifikaci perehodiv u ȷonah Eu^{3+} v kristalah Ca_3Ga_2Ge_4O_{14} ta Ca_3Ga_2Ge_3O_{12} vidpovidno. U d˛lfflnci 350–500 nm sposterigali liniÝ, pov’fflzani z f–f perehodami v ȷonah Eu^{3+} ta intensivne poglinannffl v bliıniȷ UF-d˛lfflnci, zumovlene nakladannfflm smugi perenosu zarffldu O^{2−} → Eu^{3+} na kraȷ fundamental~nogo poglinannffl matrici. V infraqervoniȷ d˛lfflnci v difflpazoni 3–4 mkm zare‚strovano slabkostrukturovani smugi, pov’fflzani z perehodami miı mul~tipletami osnovnogo stanu^7F_j (^7F_0 → 7F_4). U spektri poglinannffl kristaliv Ca_3Ga_2Ge_3O_{12} perehid^7F_0 →^5D_0 vifflvleno lixe v zrazkah z naȷbil~xo koncentraci‚ aktivatora (c = 3 at. %) u viglffldi pereginu pri 580.4 nm, fflk pokazano na vstavci do ris. 2. Poloıennffl i vidnosna intensivnist~ grup liniȷ poglinannffl Eu^{3+} u kristalah Ca_3Ga_2Ge_3O_{12} ta Ca_3Ga_2Ge_4O_{14} uzgodıut~sffl z danimi dlffl enerİiȷ xtarkivs~kih rivniv ȷoniv Eu^{3+} v inxih kristaliqnih matricfflh (div., napriklad, [2,3]). U spektrah zbudıennffl lminescenciÝ kristaliv Ca_3Ga_2Ge_4O_{14} (ris. 1) ta Ca_3Ga_2Ge_3O_{12} (ris. 2) sposteriga‚mo xiroku smugu perenosu zarffldu O^{2−} → Eu^{3+} ta nizku vuz~kih liniȷ, pov’fflzanih ˛z f–f perehodami v ȷonah Eu^{3+}. k vidno z ris. 1, 2, spektri zbudıennffl lminescenciÝ Eu^{3+} u doslidıuvanih kristalah dobre uzgodıut~sffl z˛ cpektrami optiqnogo poglinannffl.

Ris. 1. Spektri optiqnogo poglinannffl (1) ta zbudıennffl lm˛nenscenc˛Ý (λem. = 612 nm) ȷon˛v Eu^{3+} (2) v kristalah Ca-İaloİermanatu pri 300 K (cEu = 3 at. %).

Lminescenciffl kristaliv Ca_3Ga_2Ge_4O_{14}:Eu^{3+} i Ca_3Ga_2Ge_3O_{12}:Eu^{3+} sposteriga‚t~sffl v d˛lfflnc˛ 580– 730 nm i, v osnovnomu, pov’fflzana z perehodami^5D_0 → 7F_{0−4} v ȷonah Eu^{3+} (ris. 3, 4). Naȷintensivnix˛ liniÝ vidpovidat~ elektrodipol~nomu perehodov˛^5D_0 → 7F_2. k i v inxih İermanatah, u doslidıuvanih kristalah vidsutnffl zelena emisiffl (perehodi^5D_1 →^7F_j), wo moıe buti pov’fflzano z efektivno mul~tifononno relaksaci‚ abo z gasinnfflm qerez krosrelaksaci. P˛d qas oholodıennffl zrazkiv intensivnist~ sviqennffl zrosta‚ pri praktiqno nezminnih xirinah liniȷ.

U spektrah optiqnogo poglinannffl ta lm˛nescenc˛Ý kristal˛v Ca_3Ga_2Ge_4O_{14}:Eu^{3+} i Ca_3Ga_2Ge_3O_{12}:Eu^{3+} ne sposter˛gali xirokih smug, fflk˛ moına bulo b pov’fflzati z nafflvn˛st ȷon˛v Eu^{2+}. Pri UF-zbudıenn˛ v spektrah lm˛nescenc˛Ý dosl˛dıuvanih kristal˛v vifflvleno sv˛qennffl lixe v qervon˛ȷ d˛lfflnc˛ spektra, zumovlene f–f perehodami ȷona Eu^{3+}. C˛ rezul~tati pokazut~, wo ȷoni evrop˛ v kristali Ca_3Ga_2Ge_4O_{14}:Eu^{3+} i Ca_3Ga_2Ge_3O_{12}:Eu^{3+} vhodfflt~ perevaıno u trivalentnomu stan˛.

Ris. 2. Spektri optiqnogo poglinannffl (1) ta zbudıennffl lm˛nescenc˛Ý (λem. = 590 nm) ȷon˛v Eu^{3+} (2) v kristalah Ca3Ga2 Ge3O12 pri 300 K (cEu = 3 at.%). Na vstavc˛ — zb˛l~xeniȷ spektr u d˛lfflnc˛ perehodu (^7F0.1 → 5D0) v ȷonah Eu^{3+} .

Ris. 3. Spektri lm˛nescenc˛Ý kristal˛v Ca3Ga2 Ge4O14 :Eu^{3+} (λzb. = 305 nm) pri 80 K (1) ˛ 300 K (2).

L“M¨NESCENC¨ DOM¨XKOVIH „ONIV Eu^{3+} U KRISTALAH . . .

Ris. 4. Spektri lm˛nescenc˛Ý kristala Ca3Ga2Ge3 O12:Eu^{3+} (λzb. = 260 nm) pri 300 K (cEu = 3 at. %).

Ris. 5. Kristalograf˛qna model~ aktivatornih centr˛v Eu^{3+} v Sa-İaloİermanat˛ (Ca3Ga2 Ge4O14 ).

Vidomo, wo k˛l~k˛st~ ta vidnosna intensivnist~ liniȷ, zv’fflzanih z^5D_0 →^7F_j perehodami v ȷonah Eu^{3+} da‚ informaci pro lokal~nu simetri ta k˛l~k˛st~ pozic˛ȷ aktivatora [2,3]. U kristalah z odnim tipom aktivatornogo centra Eu^{3+} sposter˛ga‚mo lixe tri l˛n˛Ý v d˛lfflnc˛ perehodu^5D_0 →^7F_1 [2]. Virodıennffl rivniv i spivvidnoxennffl miı intensivnostfflmi liniȷ magnetnodipol~nogo^5D_0 →^7F_1 ta elektrodipol~nogo^5D_0 →^7F_2 perehodiv ukazu‚ na niz~ku lokal~nu simetri misc~ aktivatornih ȷoniv bez centra inversiÝ v doslidıuvanih spolukah. Urahovuqi dani pro efektivni ȷonni radiusi aktivatora ȷ kationiv kristaliv İranatu ta İaloİermanatu ȷ otrimani rezul~tati, moına stverdıuvati, wo ȷoni evropi v strukturu dosl˛dıuvanih kristal˛v uhodfflt~ u trivalentnomu stan˛, zam˛wuqi ȷoni Ca^{2+}. „oni Eu^{3+} zaȷmat~ 3e pozic˛Ý (lokal~na simetr˛ffl C_2) v kristalah Ca_3Ga_2Ge_4O_{14}, a v kristalah Ca_3Ga_2Ge_3O_{12} — dodekaedriqni {c}-poziciÝ (lokal~na simetriffl D_2).

Ris. 6. Spektri lm˛nescenc˛Ý kristal˛v Ca3Ga2 Ge3 O12:Eu^{3+} (λzb. = 395 nm) pri koncentrac˛Ý Eu^{3+} : (1) 0.1 at.%, (2) 1 at.%, (3) 3 at.% v d˛lfflnc˛ perehodu 5 D0 →^7 F1 (T = 300 K). Na kriv˛ȷ 3 navedeno zb˛l~xeniȷ spektr u d˛lfflnc˛ 580 nm (pereh˛d^5D0 →^7 F0). Str˛lkami poznaqeno l˛n˛Ý tr~oh aktivatornih centr˛v Eu^{3+} (I, II, III).

Kompensaciffl nadlixkovogo pozitivnogo zarffldu v kristalah Ca_3Ga_2Ge_4O_{14}, wo zabezpequ‚ elektroneȷtral~nist~, zdiȷsn‚t~sffl za rahunok pererozpodilu ȷoniv Ga^{3+} ta Ge^{4+} po 1a ta 3f kristalografiqnih pozicifflh. Slid vidznaqiti, wo taka shema izomorfizmu harakterna pri aktivaciÝ Ca_3Ga_2Ge_4O_{14} ȷonami inxih ridkisnozemel~nih elementiv [4,5]. Formi konturiv ta pivxirini smug lminescenciÝ, fflki vidpovidat~ okremim miımul~tipletnim perehodam aktivatora pri zniıenni temperaturi, praktiqno ne zmint~sffl, wo svidqit~ pro Ýh neodnoridne uxirennffl. Ceȷ rezul~tat legko pofflsniti v ramkah modeli kvazicentra aktivatora, fflka bula zaproponovana v [6] i vipravdala sebe pri doslidıenni optiqnih spektriv inxih RZ-ȷoniv u kristalah z˛ strukturo trigonal~nogo Sa-İaloİermanatu [4,5]. Kristalografiqna model~ aktivatornih centriv Eu^{3+} u kristalah Ca_3Ga_2Ge_4O_{14} navedena na ris. 5. Naȷbliıqimi susidami ȷoniv Eu^{3+} ‚ zv’fflzani z nimi qerez spil~ni ȷoni kisn qotiri ȷoni Ca^{2+} v 3e pozicifflh, qotiri ȷoni Ge^{4+} v 2d-tetraedrah, xist~ kat˛oniv (Ga^{3+}, Ge^{4+}) v 3f-pozicifflh ta odin kat˛on (Ga^{3+}, Ge^{4+}) v

1a-oktaedri. Kompoziciȷne rozuporffldkuvannffl kat˛onnoÝ pidİratki privodit~ do qastkovogo rozuporffldkuvannffl mikrostrukturi kristaliv Ca_3Ga_2Ge_4O_{14}, wo v svo qergu viklika‚ fluktuaci kristaliqnogo polffl na ȷonah aktivatora. Utvorennffl aktivatornih centriv harakterizu‚t~sffl naborom optiqnih centriv, fflki vidriznfflt~sffl strukturo ta veliqino rozweplennffl enerİetiqnih rivniv. Unaslidok c~ogo na eksperimenti sposteriga‚mo rozxirenu smugu sviqennffl, forma fflkoÝ praktiqno ne zaleıit~ vid temperaturi. K˛l~k˛st~ liniȷ dlffl vsih perehodiv v optiqnih spektrah ȷoniv Eu^{3+} ne pereviwu‚ teoretiqnoÝ dlffl monoklinnogo polffl, wo svidqit~ pro utvorennffl v strukturi Ca_3Ga_2Ge_4O_{14} odnogo tipu aktivatornogo kvazicentra Eu^{3+}.

U kristalah Ca_3Ga_2Ge_3O_{12}, aktivovanih ȷonami Eu^{3+}, kompensaciffl efektivnogo dodatkovogo zarffldu naȷ˛movirn˛xe zdiȷsn‚t~sffl za rahunok vhodıennffl nadlixkovih ȷoniv Ga^{3+} na miscffl ȷoniv Ge^{4+} zgidno z˛ shemo: {Ca_{1−x}Eu_x}_3[Ga]_2(Ge_{1−x}Ga_x)_3O_{12}, tobto za rahunok utvorennffl tak zvanih “antistrukturnih defektiv” Ga^{3+}_{Ge}. Riznoȷmenno zarffldıeni defekti Eu^{3+}_{Ca} i Ga^{3+}_{Ge}, vza‚mod˛qi, moıut~ utvorvati rizni tipi parnih centriv. U [7] na osnovi termodinamiqnogo pidhodu pokazano moılivist~ utvorennffl xesti tipiv optiqnih centriv u kristalah Ca_3Ga_2Ge_3O_{12}, aktivovanih ridkisnozemel~nimi ȷonami Nd^{3+}. Takim qinom, u kristali, krim odiniqnih centriv Eu^{3+}, moıut~ utvorvatisffl rizni tipi asociffltiv (Eu^{3+}_{Ca} + Ga^{3+}_{Ge}), fflki vidriznfflt~sffl vza‚mnim rozmiwennfflm kompensuqih defektiv ȷ aktivatornih centriv Eu^{3+}. Visoka letkist~ dioksidu İermani pri virowuvanni kristaliv Ca_3Ga_2Ge_3O_{12} spriffl‚ pofflvi antistrukturnih defektiv. Prfflmi doslidıennffl za dopomogo neȷtronnografiqnogo analizu pidtverdili nafflvnist~ takogo tipu defektiv u kristalah kal~ci‚vogo İranatu. Detal~niȷ analiz spektriv lminescenciÝ dlffl koncentraciȷnoÝ seriÝ kristaliv (c = 0.1−3 at. %) u spektral~niȷ d˛lfflnci 570–600 nm (^5D_0 →^7F_{0.1}) (ris. 6) dozvoliv zrobiti taki visnovki:

– smugi lminescenciÝ ȷon˛v Eu^{3+} neodnoridno rozwepleni ȷ rozxireni;

– perehid^5D_0 →^7F_1 vklqa‚ v sebe fflk minimum visim okremih liniȷ;

– v˛dnosna ˛ntensivn˛st~ l˛n˛ȷ lm˛nescenc˛Ý ta Ýhnffl k˛l~k˛st~ zm˛n‚t~sffl z koncentrac˛‚ aktivatora.

Ce moıe oznaqati, wo v kristalah Ca_3Ga_2Ge_3O_{12} u doslidıuvanomu koncentraciȷnomu intervali formu‚t~sffl dekil~ka tipiv aktivatornih centriv Eu^{3+}. Zm˛nu v˛dnosnoÝ ˛ntensivnosti okremih l˛n˛ȷ lm˛nescenc˛Ý pri r˛znih koncentrac˛fflh aktivatora moına pofflsniti zmino koncentraciÝ riznih tipiv centriv Eu^{3+} zaleıno vid zagal~noÝ koncentraciÝ aktivatora v spoluci. Takim qinom, doslidıennffl spektriv lminescenciÝ vkazut~ na te, wo ȷoni Eu^{3+} utvort~ dekil~ka tipiv aktivatornih centriv u kristalah Ca_3Ga_2Ge_3O_{12}. Za dopomogo metodu koncentraciȷnih seriȷ, zaproponovanogo v [8], buv provedeniȷ analiz spektra poglinannffl grupi liniȷ u spektral~n˛ȷ d˛lfflnc˛ 315–325 nm, pov’fflzanih ˛z perehodami 7F_0 →^5H_{4−6} pri 80 K. Koncentraciȷna zaleınist~ koefici‚ntiv poglinannffl pikiv cih liniȷ rozpada‚t~sffl na tri sistemi paralel~nih krivih, fflki vidobraıat~ koncentraciȷnu zaleınist~ vidpovidnih centriv. Ce dozvolilo stverdıuvati, wo v d˛lfflnci koncentraciȷ aktivatora Eu^{3+} c = 0.1 − 3 at% profflvlfflt~sffl tri tipi aktivatornih centriv. Ce pripuwennffl uzgodıu‚t~sffl z danimi, otrimanimi v praci [7,9]. Na p˛dstav˛ oderıanih eksperimental~nih rezul~tativ ta vrahovannffl danih prac~ [7,9] pobudovano kristalograf˛qn˛ model˛ aktivatornih centr˛v Eu^{3+} u İranat˛ Ca_3Ga_2Ge_3O_{12} (ris. 7):

Ris. 7. Kristalograf˛qn˛ model˛ aktivatornih centr˛v Eu^{3+} u İranat˛ Ca3Ga2 Ge3O12 . I — odiniqniȷ centr Eu^{3+}_{Ca} z lokal~no simetr˛‚ D2. II — parniȷ centr (Eu^{3+}_{Ca} + Ga^{3+}_{Ge} ) z lokal~no simetr˛‚ C2 . III — parniȷ centr (Eu^{3+}_{Ca} + Ga^{3+}_{Ge} ) z lokal~no simetr˛‚ C1 .

L“M¨NESCENC¨ DOM¨XKOVIH „ONIV Eu^{3+} U KRISTALAH . . .

I — odiniqniȷ centr Eu^{3+} z lokal~no simetri‚ D_2. „on Eu^{3+} rozm˛weniȷ u c-pozic˛Ý İratki, lokal~na struktura c~ogo centra ne zdeformovana kompensuqim defektom prinaȷm˛ v naȷbliıqih dvoh koordinac˛ȷnih sferah;

II — parniȷ centr (Eu^{3+}_{Ga}+ Ga^{3+}_{Ge}) z lokal~no simetri‚ C_2. Ceȷ centr utvoreniȷ ȷonom Eu^{3+} ta ȷonom Ga^{3+}, fflkiȷ zam˛wu‚ Ge^{4+} u perx˛ȷ koordinac˛ȷn˛ȷ sfer˛ c-vuzla. Pri c~omu ȷon Ga^{3+} popada‚ na v˛s~ C_2, fflka or˛‚ntovana po C_4-os˛ elementarnoÝ İratki İranatu. Zam˛st~ tr~oh C_2-oseȷ, fflk˛ haraktern˛ dlffl simetr˛Ý D_2, zalixa‚t~sffl lixe odna C_2- v˛s~, ˛ simetr˛ffl centra zniıu‚t~sffl do C_2;

III — parniȷ centr (Eu^{3+}_{Ga}+ Ga^{3+}_{Ge}) z lokal~no simetri‚ C_1. Ceȷ centr utvoreniȷ ȷonom Eu^{3+} ta ȷonom Ga^{3+}, fflkiȷ zam˛wu‚ Ge^{4+} u drug˛ȷ koordinac˛ȷn˛ȷ sfer˛ Eu^{3+}. U c~omu vipadku ȷon Ga^{3+} ne popada‚ n˛ na odin z element˛v simetr˛Ý vih˛dnogo centra D_2. Simetr˛ffl centra III zniıu‚t~sffl do C_1.

Na ris. 6 poznaqeno okrem˛ l˛n˛Ý aktivatornih centr˛v tipu I, II, III. Cl˛d v˛dznaqiti, wo, zg˛dno z zaproponovanimi kristalograf˛qnimi modelfflmi (ris. 7), pod˛bnimi mali b buti spektri fotolm˛nescenc˛Ý parnih centr˛v II (lokal~na simetr˛ffl C_2) ˛ III (lokal~na simetr˛ffl C_1). Odnak, fflk vidno z ris. 6, harakter xtark˛vs~kogo rozweplennffl spektra fotolm˛nescenc˛Ý centra tipu III bliıqiȷ do rozweplennffl spektra fotolm˛nescenc˛Ý nezburenogo centra I (lokal~na simetr˛ffl D_2). Ce moıe buti zumovleno fflk efektami ekranuvannffl kompensuqogo defektu Ga^{3+}_{Ge}, tak ˛ por˛vnfflno b˛l~xo v˛ddalen˛st ȷogo v˛d c-vuzla, n˛ı u vipadku aktivatornogo centra II. Tomu moına vvaıati, wo kompensuqiȷ defekt Ga^{3+}_{Ge} ne privodit~ do sutt‚voÝ zm˛ni simetr˛Ý lokal~nogo otoqennffl c-vuzla.

U spektri lminescenciÝ pri c = 0.1 at. % dominut~ liniÝ odiniqnogo centra I. Z rostom koncentraciÝ zbil~xu‚t~sffl kil~kist~ centriv II. Kil~kist~ odiniqnih centriv I pomitno zmenxu‚t~sffl wodo liniȷ aktivatornih centriv tipu II–III pri koncentraciÝ aktivatora c = 3 at. %. Takim qinom, koncentraciffl riznih tipiv aktivatornih centriv Eu^{3+} zaleıit~ vid zagal~noÝ koncentraciÝ aktivatora. Slabk˛ za ˛ntensivn˛st liniÝ v d˛lfflnc˛ 580 nm (perehid^5D_0 →^7F_0) u spektrah lminescenciÝ (ris. 6) moına pov’fflzati ˛z centrami tipu II i III, osk˛l~ki qerez Ýhn niz~ku simetr˛ poslabl‚t~sffl zaborona po kristal˛qnomu pol˛ na perehodi^5D_0 →^7F_0. Priqomu perehid^5D_0 → 7F_0 sposteriga‚t~sffl til~ki v zrazkah z maksimal~- no koncentraci‚ cih centriv. Slid vidznaqiti, wo efektivnist~ zbudıennffl v smuz˛ perenosu zarffldu ‚ viwo pri bil~xih koncentracifflh aktivatora. Bezviprominval~ni vtrati bil~x˛ dlffl zrazkiv, u fflkih perevaıat~ odiniqni centri ˛z simetri‚ D_2. U zrazkah, de perevaıat~ parni aktivatorni centri, vtrati pri zbudıenni v smuz˛ perenosu zarffldu menx˛. Ce moına pofflsniti zmenxennfflm efektivnogo pozitivnogo zarffldu dlffl parnih centriv.

IV. VISNOVKI

Na p˛dstavi provedenih doslidıen~ ustanovleno, wo ȷoni Eu^{3+} vhodfflt~ u strukturu Ca_3Ga_2Ge_4O_{14} u 3e poziciÝ zgidno z mehanizmom geterovalentnogo zamiwennffl Ca^{2+} + Ge^{4+} →Eu^{3+} + Ga^{3+} z odnoqasnim pererozpodilom Ga^{3+} ta Ge^{4+} za 1a ta 3f kristalografiqnimi pozicifflmi. Optiqni spektri aktivatornih ȷoniv dobre opisut~sffl v ramkah modeli “kvazicentra”, priroda fflkogo pov’fflzana z rozuporffldkuvannfflm kat˛onnoÝ pidİratki monokristaliv Ca_3Ga_2Ge_4O_{14}. U kristalah Ca_3Ga_2Ge_3O_{12}, de realizu‚t~sffl mehanizm geterovalentnogo zamiwennffl, formut~sffl tri tipi aktivatornih centriv Eu^{3+}, fflki vidriznfflt~sffl riznim poloıennfflm kompensuqogo defektu wodo aktivatornogo ȷona: odiniqniȷ centr Eu^{3+}_{Ga} z lokal~no simetr˛‚ D_2 ta dva parnih centri (Eu^{3+}_{Ga}+ Ga^{3+}_{Ge}) z lokal~no simetr˛‚ C_2 (kompensuqiȷ defekt Ga^{3+}_{Ge} rozm˛weniȷ u perx˛ȷ koordinac˛ȷn˛ȷ sfer˛ Eu^{3+}) ta C_1 (kompensuqiȷ defekt Ga^{3+}_{Ge} rozm˛weniȷ u drug˛ȷ koordinac˛ȷn˛ȷ sfer˛ Eu^{3+}).

Takim qinom, moına stverdıuvati, wo strukturn˛ osoblivost˛ kristal˛v İranatu Ca_3Ga_2Ge_3O_{12} ta İaloİermanatu Ca_3Ga_2Ge_4O_{14} znaqno m˛ro vplivat~ na formuvannffl aktivatornih centr˛v r˛dk˛snozemel~nih ȷon˛v Eu^{3+} u cih spolukah.

[1] A. E. Nosenko, A. I. Otko, V. V. Kravchishin, Phys. Stat.

Sol. A 80, 377 (1983).

[2] M. I. Gaȷduk V. F. Zolin, L. S. Gaȷgerova, Spektry lminescencii evropiffl (Nauka, Moskva, 1974).

[3] D. T. Sviridov, R. L. Sviridova, “. F. Smirnov, Optiqeskie spektry ionov perehodnyh metallov v kristallah (Nauka, Moskva,1976).

[4] A. ˝. Nosenko, R. ˝. Lewuk, V. V. Kravqixin, Ukr.

fiz. ıurn. 43, 279 (1998).

[5] R. E. Lewuk, A. E. Nosenko, V. V. Kravqixin, ”urn.

prikl. spektroskop. 65, 297 (1998).

[6] A. A. Kaminskiȷ. ”urn. ¸ksp. teor. fiz. 58, 407 (1970).

[7] “. K. Voron~ko, S. B. Gessen, I. A. E. Es~kov i dr., Izv. Akad. Nauk SSSR, neorg. mat. 24, 818 (1988).

[8] “. K. Voron~ko, A. A. Kaminskiȷ, V. V. Osiko. ”urn.

¸ksp. teor. fiz. 49, 724 (1965).

[9] “. K. Voron~ko, N. A. Es~kov, L. M. Erxova i dr., Opt. spektroskop. 70, 1038 (1991).

A. ˝. NOSENKO, L. V. KOSTIK, R. ˝. LEWUK

LUMINESCENCE OF THE EU^{3+} IMPURITY IONS IN CALCIUM-GALLIUM-GERMANIUM AND CALCIUM-GALLOGERMANATE CRYSTALS

A. E. Nosenko, L. V. Kostyk, R. Ye. Leshchuk Ivan Franko National University of Lviv, Chair of Physics of Semiconductors, 50 Dragomanov Str., Lviv, UA–79005, Ukraine

Optical-luminescence properties of Eu^{3+} impurity ions in calcium gallium germanium garnet (Ca3Ga2 Ge3 O12) and trigonal Ca-gallogermanate (Ca3Ga2 Ge4O14) crystals in the temperature range of 80–300 K have been investigated. It was shown that in the concentration range of 0.1 − 3 at. % three types of Eu^{3+} activator centers are formed in Ca3Ga2 Ge3O12 crystals. One type of the Eu^{3+} activator quasicenter is formed in this concentration range in the Ca3Ga2 Ge4O14:Eu^{3+} crystals. The nature of this quasicenter is caused by the disordering of 1a octahedral and 3f tetrahedral positions.