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У роботi вивчено керамiчнi зразки магнiй-галiєвих шпiнелей MgGa2O4, MgGa2O4: Mn2+

та MgGa2O4: Mn2+, Eu3+, отриманi методом високотемпературного твердофазного синтезу.
Структурнi дослiдження пiдтвердили наявнiсть структури шпiнелi у всiх зразках та невели-
кої кiлькостi залишкової фази β-Ga2O3 з умiстом до 4%. Вивчено спектри свiчення керамiчних
зразкiв пiд час збудження Х-променями за температури рiдкого азоту. Номiнально чистий зра-
зок MgGa2O4 проявляє яскраве свiчення матрицi в УФ та “синiй” дiлянках спектра. Леґування
йонами Mn2+ приводить до появи iнтенсивної смуги свiчення в околi 500 нм. При спiвлеґу-
ваннi йонами Mn2+ та Eu3+ також спостерiгається слабке свiчення йонiв Eu3+ у “червонiй”
дiлянцi спектра. Отримано кривi термостимульованої деполяризацiї (ТСД) та термостиму-
льованої люмiнесценцiї (ТСЛ) керамiчних зразкiв MgGa2O4. Методом термiчного очищення
кривi ТСЛ та ТСД були розкладенi на елементарнi максимуми. Аналiз одержаних результатiв
указує на рiзнi дефекти у структурi шпiнелi MgGa2O4. Iдентифiковано максимуми, що вiдпо-
вiдають катiонним вакансiям та їхнiм комплексам. Леґування сполуки MgGa2O4 йонами Mn2+

спричиняє зростання сиґналiв ТСД та ТСЛ на порядок. Крiм того, на кривiй ТСД керамiки
MgGa2O4: Mn2+ проявляються додатковi максимуми. Спiвлеґування галату магнiю йонами
Mn2+ та Eu3+ приводить до зростання сиґналу ТСД на порядок, а сиґналу ТСЛ удвiчi щодо
зразка MgGa2O4, леґованого виключно йонами Mn2+.

Ключовi слова: шпiнель, термостимульована деполяризацiя, термостимульована люмiнес-
ценцiя, йони Mn2+ та Eu3+, галат магнiю, MgGa2O4.
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I. ВСТУП

Попри те, що оксиднi люмiнофори вивчають трива-
лий час i вони знайшли своє застосування в багатьох
галузях, увага науковцiв досi прикута до цих сполук.
Завдяки широкому практичному застосуванню окси-
ди зi структурою шпiнелi (AB2O4, A = Mg, Zn; B

= Al, Ga) також викликають зацiкавлення багатьох
дослiдникiв. Цi матерiали використовують як люмi-
нофори в сучасних дисплейних технологiях, зокрема
у вакуумно-променевих екранах з малим часом вiдгу-
ку, у дисплеях на основi автоелектронної емiсiї, у низ-
ковольтових катодно-променевих трубках тощо [1–3].
Шпiнелi також знайшли своє застосування в оптово-
локоннiй термометрiї та можуть використовуватися
як сенсори газу [2]. Матерiали цього структурного ти-
пу почали використовувати в медицинi як бiомаркери
для неiнвазiйної дiагностики ракових пухлин [4]. Ви-
сока стiйкiсть до радiацiйного опромiнення та прозо-
рiсть у широкому спектральному дiапазонi дозволя-
ють використовувати сполуки шпiнелей як вiкна для
реакторiв термоядерного синтезу [1,5]. Також слiд за-
значити, що сполуки зi структурою шпiнелi мають ви-
соку термiчну стабiльнiсть, стiйкiсть до електронного
бомбардування i що вони iнертнi в багатьох хiмiчно

агресивних середовищах. Це дозволяє застосовувати
їх замiсть сульфiдних люмiнофорiв [3, 6].

Оксиднi шпiнелi демонструють люмiнесценцiю
ґратки в “синiй” дiлянцi спектра, яка пов’язана зi
структурною досконалiстю матерiалу [6–8]. Тобто на-
явнiсть структурних дефектiв приводить до появи оп-
тично активних центрiв у сполуках шпiнелей, що зу-
мовлює свiчення матрицi. Ранiше ми показали [6, 9],
що леґування галату магнiю йонами перехiдних або
рiдкiсноземельних металiв впливає на iнтенсивнiсть
люмiнесценцiї матрицi та пов’язано зi створенням до-
даткових структурних дефектiв, якi здатнi виконува-
ти роль центрiв свiчення й захоплення носiїв заряду.

Ця робота присвячена дослiдженню спектрiв свi-
чення пiд час збудження Х-променями, вивченню
процесiв ТСЛ та ТСД керамiчних зразкiв MgGa2O4,
MgGa2O4: Mn2+ та MgGa2O4: Mn2+, Eu3+ з метою
встановлення структури дефектiв, вiдповiдальних за
люмiнесценцiю матрицi галату магнiю.

II. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНI МЕТОДИКИ

Зразки MgGa2O4, MgGa2O4: Mn2+, MgGa2O4:
Mn2+, Eu3+ виготовлено методом високотемператур-
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ного твердофазного синтезу. Порошки простих окси-
дiв MgO (ОСЧ) та β-Ga2O3 (ОСЧ) наважували в сте-
хiометричному спiввiдношеннi. Домiшки марганцю i
європiю вводили у виглядi оксидiв MnO (ОСЧ) та
Eu2O3 (ОСЧ) iз розрахунку 0.05 мол. % i 4 мол. %
вiдповiдно. Сумiш оксидiв ретельно розтирали й пе-
ремiшували в агатовiй ступцi протягом 6 годин iз до-
даванням iзопропiлового спирту марки ОСЧ. З отри-
маної сировини в сталевiй прес-формi пiд тиском 150
кг/см2 було спресовано заготовки дiаметром 6 мм та
товщиною 1.5 мм. Отриманi заготовки розмiщували
на платиновiй пiдкладцi та вiдпалювали у силiтовiй
печi за температури 1200◦С протягом 8 годин на по-
вiтрi. Вiдпаленi зразки дiаметром 4 мм та товщиною
0.8 мм набували вигляду керамiки — мають високу
твердiсть та добре пiддаються механiчнiй обробцi.

Дослiджували процеси ТСД керамiк галатiв маг-
нiю в електричному полi мiж двома плоскими елект-
родами, розмiщеними у вакуумному крiостатi. Темпе-
ратура поляризацiї становила 295 К, тривалiсть поля-
ризацiї — 30 хв, напруга поляризацiї — 600 В. Спектри
ТСД вимiрювали в температурному дiапазонi вiд 100
до 473 К. Лiнiйний нагрiв (зi швидкiстю 0.35 К/с) за-
безпечували реґулятором температури RE-202 iз син-
хронним записом струму деполяризацiї.

Дослiджували спектри свiчення пiд час збуджен-
ня Х-променями та кривих ТСЛ на установцi з вико-
ристанням кварцового монохроматора. Опромiнюва-
ли зразки X-променями за допомогою мiкрофокусної
рентґенiвської трубки (45 кВ, 0.3 мА) з мiдним анти-
катодом крiзь берилiєве вiкно крiостата тривалiстю
10 хв за температури рiдкого азоту. Вимiрювали кри-
вi ТСЛ у температурному дiапазонi вiд 100 до 550 К
з лiнiйною швидкiстю нагрiву 0.2 К/с. Для реєстра-
цiї люмiнесценцiї використовували фотоелектронний
помножувач типу ФЭУ-51.

Рентґеноструктурнi дослiдження проводили в
“Мiжфакультетськiй науково-навчальнiй лаборато-
рiї рентґеноструктурного аналiзу” ЛНУ iм. I. Франка
з використанням дифрактометра STOE STADI P з
лiнiйним позицiйно чутливим детектором PSD. Дже-
релом Х-променiв була рентґенiвська трубка з мiдним
анодом (Сu Kα1 — випромiнювання, λ= 0.15406 нм).
Дослiджуваний дiапазон кутiв дифракцiї вiд 2◦ до
96◦ (модифiкацiя капiляра Дебая–Шеррера). Аналiз
дифрактограм здiйснювали з використанням пакета
програм STOE WinXPOW.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

На рис. 1 зображено дифракцiйнi спектри керамiч-
них зразкiв MgGa2O4, MgGa2O4: 0.05 мол. % Mn2+ i
MgGa2O4: 0.05 мол. % Mn2+, 4 мол. % Eu3+ та еталон-
ний дифракцiйний спектр сполуки MgGa2O4 (ICSD
No. 37359). На дифрактограмах зразкiв MgGa2O4:
Mn2+ та MgGa2O4: Mn2+, Eu3+ спостерiгається до-
даткова дифракцiйна лiнiя 32,275◦, що свiдчить про
наявнiсть залишкової фази β-Ga2O3, умiст якої не пе-
ревищує 4%. Попереднi нашi дослiдження [6, 10] спо-

лук галату магнiю засвiдчили, що залишкова фаза β-
Ga2O3 у такiй кiлькостi не впливає на люмiнесцентнi
властивостi MgGa2O4.

Рис. 1. Дифракцiйнi спектри керамiк MgGa2O4,
MgGa2O4: Mn2+, MgGa2O4: Mn2+, Eu3+ та еталонний
спектр галату магнiю (ICSD No. 37359).

Рис. 2. Спектри свiчення керамiчних зразкiв MgGa2O4

(а), MgGa2O4: Mn2+ (б), MgGa2O4: Mn2+, Eu3+ (в) пiд час
збудження Х-променями за температури рiдкого азоту.

На рис. 2 показанi спектри свiчення зразкiв галату
магнiю пiд час збудження X-променями, отриманi за
температури рiдкого азоту. Зразок номiнально чисто-
го MgGa2O4 демонструє iнтенсивне свiчення матрицi
в УФ та “синiй” дiлянках спектра. Широка смуга свi-
чення з максимумом в околi 410 нм є асиметричною в
довгохвильовiй дiлянцi спектра i простягається до 750
нм, Чiтко виражена асиметрiя смуги свiчення матрицi
засвiдчує її складну природу. Виходячи з результатiв
робiт [6–8], люмiнесценцiю номiнально чистого галату
магнiю можна пов’язати зi структурними дефектами
кристалiчної ґратки, зокрема дефектами антиструк-
тури, рiзними вакансiями та F-центрами.

Спектр свiчення керамiки MgGa2O4: Mn2+ має iн-
тенсивну смугу в околi 500 нм та слабке свiчення мат-
рицi в околi 420 нм (рис. 2,б). Асиметричний макси-
мум в околi 500 нм вiдповiдає свiченню йонiв акти-
ватора Mn2+ [7, 9, 10] . Як показано в попереднiх до-
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слiдженнях [7], асиметричнiсть смуги свiчення йонiв
Mn2+ зумовлена її комплексною будовою. Вона скла-
дається з двох пiдсмуг, що виникають унаслiдок дiї
кристалiчного поля на стани йонiв Mn2+ у структу-
рi галату магнiю. Як випливає з рис. 2,б, леґування
йонами Mn2+ призводить до суттєвого зменшення iн-
тенсивностi люмiнесценцiї матрицi. Вiдповiдно до ре-
зультатiв роботи [10] спектри збудження фотолюмi-
несценцiї йонiв Mn2+ та матрицi перекриваються в дi-
лянцi краю фундаментального поглинання. З огляду
на це можна стверджувати, що зменшення iнтенсив-
ностi люмiнесценцiї матрицi пов’язане з перерозподi-
лом енерґiї збудження мiж йонами активатора Mn2+

та дефектами кристалiчної ґратки [3].

У спектрi свiчення керамiки MgGa2O4: Mn2+, Eu3+

пiд час збудження Х-променями за температури рiд-
кого азоту спостерiгається свiчення в трьох дiлянках
спектра (рис. 2,в): свiчення матрицi у спектрально-
му iнтервалi 360–460 нм, з максимумом в околi 410
нм; свiчення йонiв Mn2+ у виглядi iнтенсивного мак-
симуму в околi 500 нм; слабкий максимум в околi
620 нм, який пов’язаний зi свiченням йонiв Eu3+ у
спектральному iнтервалi 575–650 нм. У наших робо-
тах [9, 10], присвячених дослiдженню фотолюмiнес-
ценцiї йонiв Eu3+ у сполуцi MgGa2O4, свiчення йо-
нiв Eu3+ показане рядом вузьких лiнiй. Основна лi-
нiя фотолюмiнесценцiї спостерiгалася в околi 617 нм,
що вiдповiдає переходам 5D2 →

7F0 в йонах Eu3+. Ни-
зька iнтенсивнiсть свiчення йонiв Eu3+, пiд час збу-
дження Х-променями, може бути пов’язана з малою
ймовiрнiстю збудження люмiнесценцiї за рекомбiна-
цiйним механiзмом. Це можна пояснити iснуванням
значної кiлькостi локальних енерґетичних рiвнiв по-
близу збуджених станiв йонiв Eu3+ у забороненiй зонi
сполуки MgGa2O4, якi проявляються у свiченнi мат-
рицi та йонiв Mn2+. Iмовiрнiсть переходу електронiв
iз цих локальних рiвнiв на збудженi рiвнi йонiв Eu3+

є незначною. Проте за iнтенсивного високоенерґетич-
ного збудження Х-променями частина носiїв заряду
тунелює мiж цими рiвнями i приводить до релакса-
цiї електронiв на енерґетичних станах йонiв Eu3+ та
слабкої люмiнесценцiї в околi 620 нм.

На рис. 3 зображено криву ТСД номiнально чис-
того зразка галату магнiю MgGa2O4, поляризованого
за кiмнатної температури, яку розкладено на ряд еле-
ментарних максимумiв, що вiдповiдають деполяриза-
цiї дефектiв структури. Окрiм основних максимумiв,
також спостерiгаються два слабкi максимуми в околi
180 i 225 К. Проте, низький рiвень сиґналiв не дозво-
ляє детально проаналiзувати їх.

Автори роботи [11] дослiджували кривi ТСД ря-
ду зразкiв MgAl2O4, синтезованих рiзними метода-
ми. Слiд зауважити, що окремi зразки демонстру-
ють деякi iз спостережуваних в MgGa2O4 максиму-
мiв, iншi ж не проявляють жодного максимуму. Базу-
ючись на результатах роботи [11] можна припустити,
що слабкий максимум при 180 К вiдповiдає дефектам,
якi проявляють дипольнi властивостi. Зокрема, у цiй
роботi стверджується, що такими властивостями мо-
жуть володiти дефекти антиструктури. Iнший слаб-

кий максимум при 225 К може бути пов’язаний iз за-
хопленням електронiв на пастках [12]. Природа мак-
симума при 280 К на даний час невiдома. Проте, авто-
ри роботи [13] показали, що випромiнювання даного
максимуму спостерiгається як у спектральнiй дiлянцi
люмiнесценцiї матрицi, так i в дiлянцi свiчення ак-
тиваторiв Mn2+ та Cr3+. Це дозволяє припустити, що
даний максимум може бути пов’язаний зi структурни-
ми дефектними комплексами, що включають цi акти-
ваторнi iони та, наприклад, катiоннi вакансiї. Макси-
мум при 327 К спостерiгався у багатьох дослiдженнях,
проте, рiзнi автори пов’язують його з рiзними меха-
нiзмами та дефектами. Автори роботи [11] вважають,
що цей максимум зумовлений звiльненням носiїв за-
ряду з катiонних вакансiй, а у роботi [12] припускає-
ться його електронна природа.

Рис. 3. Експериментальна крива ТСД номiнально чис-
того зразка MgGa2O4 та її розклад на елементарнi склад-
ники.

Рис. 4. Експериментальна крива ТСД зразка MgGa2O4,
леґованого йонами Mn2+, та її розклад на елементарнi
складники.

Найбiльш iнтенсивнi максимуми спостерiгаються
при температурах 371 та 395 К, а їхня природа ос-
таточно не встановлена. Автори роботи [12] припус-
кають, що всi високотемпературнi максимуми володi-
ють порядком кiнетики вiдмiнним вiд першого i по-
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в’язанi з iнверсними катiонними станами. Автори [5]
дотримуються тiєї ж думки, тобто наявнiсть даних
максимумiв може бути зумовлена звiльненням елек-
тронiв та дiрок з катiонних вакансiй та дефектiв ан-
тиструктури, якi наявнi у сполуках MgGa2O4 у вели-
ких концентрацiях [4, 8].

Експериментальну криву термостимульованої депо-
ляризацiї керамiчних зразкiв MgGa2O4, леґованих йо-
нами Mn2+, та вiдповiдний розклад на елементарнi
максимуми показано на рис. 4. Потрiбно зазначити,
що леґування йонами Mn2+ на порядок збiльшує зна-
чення струмiв ТСД в температурному iнтервалi 170–
475 К. Крива ТСД зразкiв MgGa2O4: Mn2+ має склад-
нiшу будову i розкладається на сiм елементарних мак-
симумiв. Максимум за 259 К може бути пов’язаний iз
вакансiйними дефектами дипольної природи [1].

Рис. 5. Експериментальна крива ТСД зразка MgGa2O4

спiвлеґованого йонами Mn2+ i Eu3+, та її розклад на еле-
ментарнi складники.

Рис. 6. Експериментальна крива ТСЛ номiнально чис-
того зразка MgGa2O4 та її розклад на елементарнi кривi.
Реєстрували свiчення на довжинi хвилi 430 нм.

Максимуми за температур 292 та 321 К також спо-
стерiгалися у зразках номiнально чистого галату маг-
нiю. Максимум за температур 348 К, ймовiрно, вiдпо-
вiдає глибоким пасткам, що пов’язанi з дефектами ан-
тиструктури, а саме iонами Ga3+ у позицiях магнiю,

що захопили електрон [8]. Леґування йонами Mn2+

може приводити до анiгiляцiї катiонних вакансiй, зо-
крема iзовалентних вакансiй Mg2+. З огляду на те, що
максимум за 374 К не змiнив свого амплiтудного зна-
чення порiвняно з номiнально чистим зразком, можна
припустити, що цей максимум пов’язаний з певними
дефектами антиструктури, як i було зазначено в ро-
ботi [5].

На кривiй ТСД керамiки MgGa2O4: Mn2+ макси-
мум за 395 К вiдсутнiй, проте наявнi максимуми за
427 та 468 К. Ми вважаємо, що цi температурнi мак-
симуми пов’язанi з йонами активатора Mn2+ або їх-
нiми асоцiатами зi структурними дефектами. Тому,
можна припустити, що леґування йонами Mn2+ ство-
рює глибокi енерґетичнi рiвнi, що вiдповiдають цим
високотемпературним максимумам i виконують роль
центрiв рекомбiнацiї для носiїв заряду. Зробленi при-
пущення добре корелюють iз результатами, отрима-
ними у працях [5, 14].

На рис. 5 зображено експериментальну криву ТСД
зразка галату магнiю, спiвлеґованого йонами Mn2+ i
Eu3+, та її розклад на елементарнi максимуми. У цьо-
му зразку спостерiгаємо зростання струму деполяри-
зацiї на порядок щодо керамiки MgGa2O4: Mn2+. Це
свiдчить про те, що спiвлеґування сполуки MgGa2O4

йонами Mn2+ та Eu3+ призводить до зростання кiль-
костi дефектiв кристалiчної структури.

Ця експериментальна крива розкладена на 8 еле-
ментарних максимумiв за температур 228, 265, 294,
328, 356, 384, 424 та 506 К. Суттєвою вiдмiннiс-
тю кривої ТСД MgGa2O4: Mn2+, Eu3+ вiд керамiки
MgGa2O4: Mn2+ є наявнiсть двох додаткових макси-
мумiв за 228 i 506 К. Наявнiсть низькотемпературно-
го максимуму за 228 К корелює з результатами ТСД,
представленими у роботi [12], та, iмовiрно, вiдповiдає
електронним пасткам. Трактування природи макси-
муму за 506 К є вкрай неоднозначним. Можна припус-
тити, що вiн пов’язаний з йонами Mn2+, локалiзовани-
ми поблизу структурних дефектiв, якi можуть слугу-
вати пастками для носiїв заряду обох знакiв [8,12,15].
Iншi температурнi максимуми ТСД вiдповiдають спо-
стережуваним у керамiцi MgGa2O4: Mn2+.

На рис. 6 зображено кривi ТСЛ номiнально чис-
тої керамiки MgGa2O4, опромiненої за температури
рiдкого азоту, коли реєструється свiчення на довжи-
нi хвилi 430 нм. Аналiз кривої ТСЛ номiнально чис-
того зразка галату магнiю засвiдчив, що ця крива,
аналогiчно як i крива ТСД, має комплексну природу
та може бути розкладена на ряд елементарних тем-
пературних максимумiв, що вiдповiдають структур-
ним дефектам матрицi. На цiй кривiй спостерiгаємо
два домiнантнi максимуми за 168 i 409 К та низку
менш iнтенсивних за 189, 226, 272, 302, 338 i 447 К.
Варто зазначити, що спостережуванi слабкi низько-
температурнi максимуми в околi 180 i 225 К також
наявнi i на кривих ТСД цього зразка (рис. 3). Автори
праць [5, 12] схильнi вважати, що максимум в околi
226 К пов’язаний зi звiльненням електронiв з анiон-
них вакансiй [VO]2+.

Можна припустити, що домiнантнi максимуми за
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168 i 409 К пов’язанi з дефектами антиструктури.
Зокрема автори роботи [11] пов’язують максимум за
160 К з дипольними дефектами антиструктури. У
працi [13] автори дослiджували спектральнi власти-
востi цього максимуму й показали, що найбiльш iн-
тенсивне випромiнювання спостерiгалося в околi 260
нм, що вказує на його зв’язок iз матрицею. Тому
можна припустити, що низькотемпературний макси-
мум виконує роль центра захоплення для дiрок на де-
фектах антиструктури. Такими дефектами може бу-
ти вiд’ємно заряджений октаедрично координований
магнiй Mg[Ga3+]1− iз локалiзованою дiркою. Високо-
температурний максимум за 409 К може бути пов’я-
заний зi звiльненням електронiв iз дефектiв антист-
руктури, зокрема тетраедрично координованого га-
лiю Ga[Mg2+]1+.

Рис. 7. Експериментальна крива ТСЛ зразка MgGa2O4,
леґованого iонами Mn2+ та її розклад на елементарнi кри-
вi ТСЛ. Реєстрацiя свiчення здiйснювалася на довжинi
хвилi 500 нм.

Рис. 8. Експериментальна крива ТСЛ зразка MgGa2O4

спiвлеґованого iонами Mn2+ i Eu3+ та її розклад на еле-
ментарнi кривi. Реєстрацiя свiчення здiйснювалася на дов-
жинi хвилi 500 нм.

Як згадувалося вище, автори працi [13] спостерiга-
ли три максимуми в температурному iнтервалi 250–
260 К, якi пов’язуються з вакансiями та комплекса-

ми вакансiй з активаторними йонами. В iншiй роботi
цих же авторiв [16] спостерiгався також максимум в
околi 280 К. Дослiдження його спектрального складу
показало, що максимум випромiнювання припадає на
спектральну дiлянку йонiв активатора Cr3+ [13,16]. У
нашому випадку дослiджено номiнально чистий зра-
зок, без домiшок iнших елементiв. Це свiдчить про те,
що, утворюючи комплекси дефект-активатор, остан-
нiй вiдiграє роль центра рекомбiнацiї.

Iмовiрно, що максимуми за 302 та 338 К мають од-
накову природу й пов’язанi зi звiльненням електро-
нiв iз дефектiв антиструктури [5]. Зокрема в робо-
тi [17] припускається, що максимум за 335 К у спо-
луцi MgAl2O4 вiдповiдає звiльненню електронiв iз де-
фектiв типу Mg[Al3+]0. Природа максимуму за 447 К
невiдома. Проте в бiльшостi праць високотемператур-
нi максимуми пов’язуються зi звiльненням електронiв
та їх подальшою рекомбiнацiєю на центрах свiчення.

На рис. 7 показано експериментальну криву ТСЛ
керамiчних зразкiв MgGa2O4: Mn2+, опромiнених за
температури рiдкого азоту та реєстрацiї свiчення на
довжинi хвилi 505 нм. Порiвнюючи цю криву з кри-
вою ТСЛ номiнально чистого зразка MgGa2O4, бачи-
мо суттєвий вплив леґування йонами Mn2+. На цiй
кривiй спостерiгаємо один широкий максимум за 420
К з кiлькома перегинами, що свiдчить про складну
будову кривої ТСЛ. Низькотемпературних максиму-
мiв ( < 270 K) не спостережено, а iнтенсивнiсть висо-
котемпературних максимумiв зростає на порядок що-
до домiнантного максимуму ТСЛ за 409 К в номiналь-
но чистому зразку MgGa2O4.

Криву ТСЛ зразка MgGa2O4, леґованого йонами
Mn2+, розкладено на низку елементарних максиму-
мiв за температур 284, 359, 404, 436, 477 i 520 К.
Максимум за 284 К також спостерiгався на кривих
ТСД зразкiв MgGa2O4, MgGa2O4: Mn2+, MgGa2O4:
Mn2+, Eu3+. Проте в леґованому та спiвлеґованому
зразках цей максимум змiщений на декiлька граду-
сiв в дiлянку вищих температур, що свiдчить про
утворення комплексiв дефект-активатор. Автори пра-
цi [12] стверджують, що ця крива має порядок кiне-
тики вiдмiнний вiд першого та, iмовiрно, пов’язана
з катiонами Al3+, що займають тетраедричнi позицiї
в MgAl2O4. Аналогiчне припущення зроблено в пра-
цях [8,14]. Максимум за 404 К також спостерiгається
на кривiй ТСЛ (рис. 6) галату магнiю та, найiмовiрнi-
ше, має електронну природу i пов’язаний з дефекта-
ми антиструктури. Максимум за 436 К, iмовiрно, ана-
логiчний максимуму за 447 К в номiнально чистому
зразку MgGa2O4. Природа максимумiв за 477 i 520 К
неоднозначна. Зокрема максимум за 477 К може бути
пов’язаний iз дiрками [14]. Проте в роботах [5, 12, 14]
високотемпературний максимум за 520 К часто пов’я-
зується зi звiльненням електронiв iз пасток складної
будови, що включають йони Mn2+.

На рис. 8 показано криву ТСЛ керамiки MgGa2O4,
спiвлеґованої йонами Mn2+ та Eu3+ за реєстрацiї лю-
мiнесценцiї на довжинi хвилi 500 нм. Як i у випад-
ку зразка MgGa2O4: Mn2+, на цiй кривiй спостерiгає-
мо декiлька перегинiв, що свiдчать про її комплексну
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структуру. Цю криву розкладено на ряд елементар-
них максимумiв за 290, 352, 397, 432, 471 та 511 К.

Зазначимо, що на цiй кривiй ТСЛ не знайде-
но додаткових максимумiв порiвняно з ТСЛ зразка
MgGa2O4: Mn2+. Це свiдчить, що леґування йона-
ми Eu3+ не призводить до утворення нових типiв де-
фектiв, проте впливає на концентрацiю вже наявних.
Зокрема спостерiгається зростання iнтенсивностi всiх
максимумiв приблизно удвiчi, що свiдчить про збiль-
шення кiлькостi дефектiв кристалiчної ґратки. Iншою
особливiстю цiєї кривої є перерозподiл iнтенсивностi
максимумiв за 432 та 471 К, iнтенсивнiсть яких зрос-
ла бiльше нiж удвiчi. Складнiсть iнтерпретацiї цих
максимумiв дозволяє робити тiльки припущення що-
до їхньої природи.

Зауважимо, що через вiдмiннiсть йонних радiу-
сiв катiонiв, леґування шпiнелей рiдкiсноземельними
елементами призводить до деформацiї кристалiчної
ґратки [6], що своєю чергою збiльшує кiлькiсть де-
фектiв. Найбiльш iмовiрно, що леґування MgGa2O4

йонами Eu3+ призводить до утворення у структурi
шпiнелi катiонних вакансiй та мiжвузлових атомiв. Це
зi свого боку може сприяти формуванню дефектних
комплексiв з великим перерiзом захоплення носiїв за-
ряду та приводити до активнiшої рекомбiнацiї i, як
наслiдок, зростання iнтенсивностi свiчення.

Винятковою властивiстю оксидiв зi структурою
шпiнелi є висока стiйкiсть до радiацiйного опромiнен-
ня. Природою такої стiйкостi є велика дефектнiсть
кристалiчної структури [5]. Безлiч робiт засвiдчують
iснування анiонних та катiонних вакансiйних дефек-
тiв у шпiнелях [12]. Поряд з тим у синтетичних шпi-
нелях, отриманих у лабораторних умовах, спостерi-
гається iнверсiя катiонних положень. У цьому випад-
ку певна кiлькiсть катiонiв Mg2+ займає октаедричнi
положення в структурi шпiнелi, а еквiвалентна кiль-
кiсть катiонiв Ga3+ — тетраедричнi [8, 12]. Це явище
наявне у шпiнелях, де обидва катiоннi радiуси є близь-
кими за значенням. Залежно вiд умов синтезу, зокре-
ма температури вiдпалу, MgAl2O4 має рiвень iнверсiї
вiд 15 до 27 %, водночас, за даними деяких авторiв,
MgGa2O4 може мiстити до 40 % iнверсної структури
[4,8]. Наявнiсть такого типу дефектiв замiщення та їх-
нiх асоцiатiв також визначає складну структуру кри-
вих ТСД та ТСЛ дослiджуваних зразкiв MgGa2O4,
MgGa2O4: Mn2+ i MgGa2O4: Mn2+, Eu3+.

IV. ВИСНОВКИ

Структуру шпiнелi в керамiчних зразках MgGa2O4,
MgGa2O4: Mn2+, MgGa2O4: Mn2+, Eu3+ пiдтвердже-
но за допомогою рентґенiвських дифракцiйних дослi-
джень. Виявлено слiди залишкової фази β-Ga2O3, що
виникає внаслiдок випаровування вихiдних матерiа-
лiв синтезу пiд час високотемпературного вiдпалу за
1200◦С. Спектри свiчення зразкiв MgGa2O4 пiд час
збудження Х-променями проявляються в “синiй”, “зе-
ленiй” i “червонiй” дiлянках спектра, якi вiдповiдають
люмiнесценцiї матрицi та свiченню йонiв Mn2+ i Eu3+,
вiдповiдно.

Данi дослiджень ТСЛ добре корелюють з резуль-
татами ТСД. Показано, що бiльшiсть максимумiв
ТСД та ТСЛ вiдповiдають захопленню носiїв заря-
ду на катiонних вакансiях та дефектах антиструкту-
ри. Установлено, що леґування йонами Mn2+ сполуки
MgGa2O4 призводить до зростання iнтенсивностi вiд-
повiдних сиґналiв кривих ТСД та ТСЛ на порядок.
Також для цих зразкiв на кривих ТСД спостерiгаю-
ться додатковi температурнi максимуми, що свiдчить
про утворення нових типiв дефектiв iз великою глиби-
ною залягання. Водночас, низькотемпературних мак-
симумiв ТСЛ для MgGa2O4: Mn2+ не спостерiгаємо.
Спiвлеґування йонами Mn2+ та Eu3+ приводить до
зростання iнтенсивностi сиґналу ТСД ще на порядок
щодо керамiки MgGa2O4: Mn2+, а сиґналу ТСЛ —
удвiчi. На кривих ТСД зразкiв MgGa2O4: Mn2+, Eu3+

спостерiгаємо два додатковi максимуми, що говорить
про появу нових типiв дефектiв або перебудову вже
наявних, якi є результатом впливу леґування йона-
ми Eu3+. На кривих ТСЛ зразкiв MgGa2O4: Mn2+,
Eu3+ бачимо перерозподiл iнтенсивностi максимумiв
за 432 i 471 К. Високотемпературнi максимуми в зраз-
ках MgGa2O4: Mn2+ та MgGa2O4: Mn2+, Eu3+, iмовiр-
но, мають вищий порядок кiнетики, що свiдчить про
складну будову центрiв, якi вiдповiдають за їх виник-
нення. Зокрема це може бути зумовлено утворенням
комплексiв типу “дефект-активатор” або вакансiй, ло-
калiзованих поблизу дефектiв антиструктури, тощо.

Отриманi результати вказують на вкрай складну
дефектну структуру галату магнiю MgGa2O4, а от-
же, i природу люмiнесценцiї матрицi, та вимагають
подальшого, детальнiшого, дослiдження цих матерiа-
лiв.
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Polycrystalline ceramics samples of MgGa2O4, MgGa2O4: Mn2+ and MgGa2O4: Mn2+, Eu3+ were synthesized

by the high-temperature solid-state reaction method. X-ray diffraction measurements confirmed the spinel phase

of obtained samples with a small amount of β-Ga2O3 phase (∼4 %). X-ray luminescence measurements have been

carried out at the liquid nitrogen temperature. A nominally pure MgGa2O4 sample exhibits an intense matrix

emission in the UV and “blue” spectral regions. Doping with Mn2+ ions leads to the appearance of an intense

emission band around 500 nm. A weak emission of Eu3+ ions was observed in the “red” spectral region for the

MgGa2O4 sample co-doped with Mn2+ and Eu3+ ions. The measurements of thermally stimulated depolarization

currents (TSDC) and thermally stimulated luminescence (TSL) were carried out for all these magnesium gallate

samples. The TSDC and TSL curves were deconvoluted onto the elementary temperature peaks using the thermal

elimination method. The analysis of obtained results exhibits the existence of several types of defects in the

MgGa2O4 spinel structure. Maximums assigned to different types of cation vacancies and their complexes have

been identified. Doping MgGa2O4 with Mn2+ ions amplifies TSDC and TSL signals by an order of magnitude.

Moreover, additional maxima were found in the TSDC curves of the MgGa2O4: Mn2+ sample. Co-doping MgGa2O4

with Mn2+ and Eu3+ ions results in the amplification of the TSDC signal by an order of magnitude and doubles

the TSL signal with respect to the MgGa2O4: Mn2+ sample.
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