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Аннотация. Методом соосаждения из растворов нитратов европия и галлия выделены 
смеси гидратированных оксидов Eu2O3

.nH2O и Ga2O3
.nH2О. Последующим прокаливанием при 

800 оС в течение 24 часов получен галлат европия. Идентификация продукта проведена 
методами рентгенофазового анализа (РФА) и ИК спектроскопии. Установлено соответ-
ствие его структуры структурному типу перовскита EuGaO3 орторомбической симметрии 
(пр. гр. Pbnm, параметры кристаллической решетки: a = 0,5000 нм, b = 0,7565 нм, 
c = 0,5213 нм). В спектре люминесценции EuGaO3 зарегистрирована серия характеристич-
ных для ионов Eu3+ узких полос, связанных с 5D0 → 7Fj переходами 4f-электронов. Полосы не-
однородно уширены у основания со слабо выраженной штарковской структурой. Наиболее 
интенсивной является дуплетная полоса 5D0 → 7F2 электронного перехода с максимумами, 
расположенными при длинах волн 609 нм и 630 нм. Возбуждение люминесценции происходит в 
результате переноса энергии фононного колебательного движения оксидной матрицы на 
возбужденные уровни ионов Eu3+. В спектре возбуждения зарегистрирована соответствую-
щая структурированная полоса при длинах волн < 350 нм. Коротковолновая часть полосы 
связана с переходом 2р-электронов ионов O2- на 4f-орбиталь ионов европия в оксидном окру-
жении. 

Ключевые слова: галлат европия, перовскитная структура, синтез, соосаждение, лю-
минесценция. 
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Abstract. Mixtures of hydrated oxides Eu2O3∙nH2O and Ga2O3∙nH2O were isolated from solutions 

of europium and gallium nitrates by the method of co-shrinkage. By subsequent calcination at 800 oC 
for 24 hours, europium gallate was obtained. The identification of the product was carried out by X-ray 
phase analysis and IR spectroscopy. Its structure has been found to correspond to the structural type 
of EuGaO3 perovskite of orthorhombic symmetry (e.g. Pbnm, crystal lattice parameters: 
a = 0.5000 nm, b = 0.7565 nm, c = 0.5213 nm). A series of narrow bands characteristic of Eu3+ ions 
associated with 5D0 → 7Fj transitions of 4f-electrons was registered in the luminescence spectrum of 
EuGaO3. The stripes are inhomogeneously widened at the base with a weakly pronounced Stark 
structure. The most intense is the 5D0 → 7F2 doublet band of the electron transition with maxima locat-
ed at wavelengths of 609 nm and 630 nm. The excitation of luminescence occurs as a result of the 
transfer of the energy of the phonon vibrational motion of the matrix to the excited levels of Eu3+ ions. 
A corresponding structured band was registered in the excitation spectrum at wavelengths < 350 nm. 
The short-wave part of the band is associated with the transition of 2p-electrons of O2- ions to the 4f-
orbital of europium ions in an oxide environment. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Перовскитоподобные оксиды являются 
объектом пристального внимания исследова-
телей [1–4]. Это связано с наличием у них 
комплекса перспективных свойств для при-
менения в химической промышленности, 
микро- и оптоэлектронике. К таким оксидам 
относятся галлаты редкоземельных элемен-
тов – тройные соединения редкоземельных 
элементов с галлием и кислородом с различ-
ными кристаллическими решетками, включая 
решетку со структурой перовскита. Практиче-
ский интерес представляют галлаты европия. 
В своем составе они содержат ионы Eu3+, яв-
ляющиеся люминесцирующим компонентом 
многих люминофоров красного и белого све-
чения. Изучению галлатов европия посвяще-
ны работы [5, 6–8]. В большинстве случаев 
синтез проводят спеканием при температурах 

значительно больше 1200 ºС [9]. В статьях [7, 
8, 10] описана методика получения прокали-
ванием исходных оксидов, далее прессова-
нием продуктов прокаливания в таблетки и 
отжигом. После первого отжига таблетки пе-
ремалывали, полученный порошок прессова-
ли в бруски и вновь отжигали. Продукты ха-
рактеризуются нарушенной стехиометрией 
вследствие потерь оксида галлия в процессе 
синтеза и обжига. Нарушение кристалличе-
ской структуры отрицательно сказывалось на 
их свойствах. В спектрах наблюдалось неод-
нородное уширение полос, обусловленное 
неэквивалентностью окружения люминесци-
рующих ионов. 

Целью данного исследования являлась 
разработка синтеза, отличающегося умень-
шением температуры и сокращением количе-
ства стадий, и установление спектральных 
свойств галлата европия. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

За основу взят метод синтеза, разрабо-
танный авторами [11, 12]. В качестве исход-
ных веществ были выбраны Eu(NO3)3

.6H2O 
(х. ч.) и Ga(NO3)3∙8H2O (х.ч.). Вещества взяты 
в стехиометрическом соотношении, соответ-
ствующем соотношению оксидов европия и 
галлия в галлате европия (1 : 1). Нитраты ев-
ропия и галлия раздельно растворяли в под-
кисленной азотной кислотой дистиллирован-

ной воде. Растворы смешивали и вводили 
раствор аммиака (х.ч., 25 %). В результате 
был получен белый хлопьевидный осадок 
смеси гидратированных оксидов галлия и ев-
ропия. Со временем осадок переходил в мел-
кодисперсное кристаллическое состояние. 
Его отфильтровывали. Фильтрат проверяли 
на полноту осаждения добавлением раствора 
аммиака. Процесс образования гидратиро-
ванных оксидов европия и галлия соответ-
ствует уравнению (1). 

 
2Eu(NO3)3 + 2Ga(NO3)3 + 12NH4OH = Eu2O3∙ nH2O + Ga2O3∙ nH2O + 12NH4NO3 +nH2O.       (1) 

 
Смесь Eu2O3∙nH2O и Ga2O3∙nH2O подсу-

шивали на воздухе и прокаливали в муфель-
ной печи на воздухе в течение 24 часов при 
температуре 800 ºC (реакция 2): 

 

Eu2O3 ∙ nH2O + Ga2O3∙ nH2O
𝟖𝟎𝟎℃
→    2EuGaO3 + 2nH2O.                               (2) 

 
В результате синтеза получены белые 

кристаллические вещества. Идентификация 
проведена методами ИК-спектроскопии и 
рентгенофазового анализа. Зарегистрирова-
ны спектры возбуждения люминесценции и 
люминесценции.  

ИК-спектры зарегистрированы на спек-
трометре «Инфралюм ФТ-801» в диапазоне 
волновых чисел 4000–500 см-1 после осажде-
ния гидратированных оксидов и после прока-
ливания смесей оксидов при 800 ºС. РФА вы-
полнен на рентгеновском дифрактометре 
«XRD-6000» («Shimadzu», Япония) на CuKα-

излучении. Анализ фазового состава прове-
ден с использованием баз данных PDF 4+, а 
также программы полнопрофильного анализа 
POWDERCELL 2.4. Спектры люминесценции 
и возбуждения люминесценции зарегистри-
рованы на спектрофлуориметре Shimadzu 
RF-5301 PC в интервале длин волн 500–
800 нм при селективном возбуждении люми-
несценции излучением с длиной волны 
240 нм и в интервале длин волн 300–440 нм 
при регистрации люминесценции на длине 
волны 595 нм соответственно. 

 
 

 
Рисунок 1 – Инфракрасные спектры смеси гидратированных оксидов европия и галлия  

после осаждения (а) и прокаленного вещества (б) 
Figure 1 - Infrared spectra of a mixture of hydrated europium and gallium oxides 

after deposition (a) and calcined substance (b) 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХОБСУЖДЕНИЕ 
 

В ИК-спектре продуктов осаждения (ри-
сунок 1, а) наблюдаются полосы, соответ-
ствующие валентным и деформационным 
колебаниям молекул воды в диапазонах 
> 3000 см-1 и < 1600 см-1. 

Кроме того, присутствуют неинтенсив-
ные полосы валентных и деформационных 
колебаний связи N–H в ионе аммония и коле-
бания нитрат ионов, адсорбированных на по-
верхности аморфных гидратированных окси-
дов галлия и европия. Полосы этих колеба-
ний перекрываются с полосами молекул воды 
и О–Н групп, а также наблюдаются в области 
волновых чисел < 1100 см-1 в виде неинтен-
сивных полос. 

В ИК-спектре продуктов прокаливания 
(рисунок 1, б) зарегистрирована полоса с 
максимумом 3800 см-1. Она связана с валент-
ными колебаниями О–Н связей молекул во-
ды, находящихся в пустотах кристаллической 
структуры галлата европия. Полосы колеба-
ний побочных продуктов синтеза после про-
каливания не зарегистрированы. Полосы 
колебаний связей металл–кислород харак-
теризуются невысокой интенсивностью и 
преимущественно расположены в обла-
сти < 500 см-1. 

Результаты рентгенофазового исследо-
вания продуктов синтеза после прокаливания 
приведены на рисунке 2 и в таблице 1. 

 

 
Рисунок 2 – Рентгенограмма галлата европия 

 
Figure 2 - X-rayof europium gallate 

 
Таблица 1 – Результаты РФА галлата европия 
 
Table 1 - Results of XRF analysis of europium gallate 

Образец 
Обнаруженные 

фазы 
Содержание 
фаз, масс. % 

Параметры 
решетки, Ǻ 

Размер 
ОКР, нм 

d/d*10-3 

EuGaO3 
Степень  
кристалличности ~92% 

EuGaO3 95 a = 5.000 
b = 7.565 
c = 5.213 

294 0.5 

Eu2O3 5 a = 5.130 45 1.3 
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Анализ результатов РФА показал, что в 
результате проведенного синтеза получен 
галлат европия состава EuGaO3 перовскит-
ной орторомбической структуры. В качестве 
примеси присутствует оксид европия Eu2O3. 
Его присутствие обусловлено потерей оксида 
галлия при прокаливании, что соответствует 
данным [7, 8, 10]. Параметры кристалличе-
ской структуры полученного продукта близки 
к параметрам галлата европия, приведенным 
в работе [9].  

При возбуждении люминесценции галла-
та европия наблюдалось характерное для 
ионов Eu3+ красное свечение. Спектр люми-
несценции приведен на рисунке 3.  
 

 
Рисунок 3 – Спектр люминесценции  

галлата европия, λВ = 240 нм 
 

Figure 3 - Luminescence spectrum of europium 
gallate, λВ= 240 nm 

 
В спектре зарегистрирована серия ха-

рактеристичных для ионов Eu3+ узких полос 
люминесценции, связанных с 5D0 → 7Fj пере-
ходами 4f-электронов [17]. Наиболее интен-
сивной является дуплетная полоса 5D0 → 7F2 
электронного перехода. Ее максимумы рас-
положены при длинах волн 609 нм и 630 нм. 
Полоса магнитно-дипольного 5D0 → 5F1 элек-
тронного перехода представляет собой три-
плет. Это ее максимально возможная муль-
типлетность. Однако компоненты мультипле-
та разрешены плохо. Максимум наиболее 
интенсивного компонента полосы находится 
при длине волны 593 нм. В отличие от поло-
сы электрического дипольного 5D0 → 7F2 пе-
рехода, сильно подверженного влиянию 
энергетического поля, создаваемого ближним 
окружением ионов Eu3+, эта полоса практиче-
ски не зависит от структурного окружения 

ионов Eu3+. Полоса, соответствующая элек-
тронному переходу 5D0 → 7F4, также является 
триплетной. Максимумы компонент полосы 
соответствуют длинам волн 701 нм, 709 нм и 
721 нм [13, 14]. 

В спектре возбуждения люминесценции 
галлата европия зарегистрирована структу-
рированная полоса, связанная с переносом 
колебательной энергии фононов оксоанион-
ной матрицы на возбужденные уровни ионов 
Eu3+ (рисунок 4). Это наиболее интенсивная 
спектральная полоса. Она расположена при 
длинах волн < 350 нм. Коротковолновая часть 
полосы связана с переходом 2р-электронов 
ионов O2- на 4f-орбиталь ионов европия в ок-
сидном окружении [15, 16]. 

 

 
Рисунок 4 – Спектр возбуждения 

люминесценции порошкообразного образца 
EuGaO3, λЛ= 595 нм 

 
Figure 4 - Luminescence excitation spectrum 
of powdered sample EuGaO3, λЛ = 595 nm 

 
Также в спектре присутствуют полосы, 

связанные с собственным поглощением воз-
буждающего излучения ионами европия. 
Например, полоса с максимумом 395 нм во 
многих европийсодержащих материалах яв-
ляется наиболее интенсивной. Она соответ-
ствует 7F0 → 5L6 переходу 4f-электронов 
ионов Eu3+ из основного в возбужденное 
энергетическое состояние [17]. 

 
ВЫВОДЫ 

 
Таким образом, для синтеза галлата ев-

ропия применена методика, позволившая 
уменьшить температуру синтеза с 1200–
1500 оС до 800 оС, исключить стадии размола 
или мехактивации. Установлено, что продук-
том примененного синтеза является галлат 
европия со структурой орторомбического пе-
ровскита. Его люминесценция связана с 
5D0 → 7Fj электронными переходами в ионах 
Eu3+. Полосы в спектрах люминесценции 
структурированы, неоднородно уширены у 
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основания. Это связано с неоднородностью 
структуры люминесцирующих центров, кото-
рая может наступать в результате нестехио-
метрии соединения. Возбуждение люминес-
ценции происходит в результате переноса 
энергии фононного колебания оксоанионной 
матрицы на возбужденные уровни ионов ев-
ропия и переходов 2р-электронов ионов O2- 
на 4f-орбиталь ионов европия в оксидном 
окружении, также зарегистрировано соб-
ственное поглощение энергии источника 
ионами Eu3+. Полученные результаты пока-
зывают возможность применения данного 
синтеза для получения порошка галлата ев-
ропия, предназначенного для включения в 
состав предшественников компактных люми-
нофоров, в том числе оптической керамики, а 
также прекурсоров монокристаллов или сте-
кол оптического назначения. 
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