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Аннотация. Особое внимание исследователей к сложным оксидам металлов со структурой 

граната связано с их широким применением в химической промышленности, микро- и оптоэлек-
тронике. Редкоземельные гранаты состава Ln3M5O12, где M это Ga, Al или Fe, применяются в 
твердотельных лазерах, микроволновых и ультразвуковых устройствах, оптических датчиках 
давления, а также для производства различных типов керамики, катализаторов, радио- и анти-
коррозийных защитных покрытий и для некоторых переделов в металлургической и химической 
промышленности. Синтез галлатов лантаноидов является сложным многостадийным процес-
сом при проведении которого применяются высокие температуры, механическая активация реа-
гентов, а также неоднократный размол продуктов с последующим многократным отжигом. Су-
ществующие технологии совершенствуются, однако их температурные характеристики оста-
ются неизменно высокими. Авторами данной работы смешанный оксид европия и галлия синте-
зирован методом соосаждения из водных растворов нитратов европия и галлия при мольном со-
отношении солей 3 : 5, а также из составов, содержащих избыток соли галлия, с последующим 
отжигом при температуре 800 °С в течение 24 часов. Выявлены технологические опасности, 

связанные с летучестью соединений галлия, и показаны пути их устранения. Состав и структу-
ра продукта синтеза установлены методами химического и рентгенофазового анализа (РФА). 
Определены параметры кристаллической решетки, равные: a = b = c = 1,2403 нм, истинная 
плотность 6,678 ± 0,006 г/см3, активное и реактивное электрическое сопротивление в интерва-
ле температур (25–150) °С при изменении частоты электрического тока от 50 Гц до 200 кГц. На 

основании изменения электрических характеристик сделано заключение о полупроводниковых 
свойствах синтезированного соединения, которое нашло подтверждение при изучении его люми-
несценции. Люминесценция Eu3Ga5O12 связана с 5D0,1 → 7Fj электронными переходами в ионах Eu3+. 
Возбуждение люминесценции происходит в полосы поглощения Eu3+, а также в результате их 
взаимодействия с компонентами матрицы. Кроме того, зарегистрирована широкая полоса лю-
минесценции с максимумом в области 450 нм, связанная с рекомбинационными процессами на 
уровнях дефектов структуры Eu3Ga5O12 после возбуждения в результате межзонного перехода 
электронов в галлате европия. 

Ключевые слова: галлаты металлов, лантаноиды, галлат европия, электрическое со-
противление, люминесценция. 
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Abstract. Particular attention of researchers to complex metal oxides with a garnet structure is asso-

ciated with their widespread use in the chemical industry, micro- and optoelectronics. Rare earth garnets of 
the composition Ln3M5O12, where M is Ga, Al or Fe, are used in solid-state lasers, microwave and ultrasonic 
devices, optical pressure sensors, as well as for the production of various types of ceramics, catalysts, ra-
dio- and anti-corrosion protective coatings and for some processing in the metallurgical and chemical indus-
tries. The synthesis of lanthanide gallates is a complex multi-stage process that uses high temperatures, 
mechanical activation of reagents, as well as repeated grinding of products followed by repeated annealing. 
Existing technologies are being improved, but their temperature characteristics remain consistently high. 
The authors of this work synthesized mixed oxide of europium and gallium by coprecipitation method from 
aqueous solutions of europium and gallium nitrates at a molar salt ratio of 3 : 5, as well as from composi-
tions containing an excess of gallium salt, followed by annealing at a temperature of 800 °C for 24 hours. 

Technological hazards associated with the volatility of gallium compounds are identified and ways to elimi-
nate them are shown. The composition and structure of the synthesis product were determined by chemical 
and X-ray phase analysis methods. The parameters of the crystal lattice have been determined: a = b = c = 
1,2403 nm, true density 6.678 ± 0.006 g/cm3, active and reactive electrical resistance in the temperature 
range (25–150) °C when the frequency of the electric current changes from 50 Hz to 200 kHz. Based on the 

change in electrical characteristics, a conclusion was made about the semiconductor properties of the syn-
thesized compound, which was confirmed by studying its luminescence. The luminescence of Eu3Ga5O12 is 

associated with 5D0,1 → 7Fj electronic transitions in Eu3+ ions. Excitation of luminescence occurs in the ab-
sorption bands of Eu3+, as well as result of their interaction with matrix components. In addition, a broad 
luminescence band with a maximum in the region of 450 nm was detected, associated with recombination 
processes at the levels of defects in the structure of Eu3Ga5O12 after excitation as a result of the interband 
transition of electrons in europium gallate. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Оксиды металлов со структурой граната 
являются объектами пристального внимания 
исследователей. Особое отношение к ним объ-
ясняется широким применением в микро- и 
оптоэлектронике [1–4]. К перспективным окси-
дам относятся галлаты редкоземельных эле-
ментов. Например, соединения со структурой 
граната Re3M5O12, где Re = Eu, Gd, Lu и др. или 
Y и M = Ga, Al или Fe, применяются в твердо-
тельных лазерах, микроволновых и ультразву-

ковых устройствах, оптических датчиках давле-
ния [3], а также для производства различных 
типов керамики, катализаторов, радио- и анти-
коррозийных защитных покрытий и для некото-
рых переделов в металлургической и химиче-
ской промышленности [5]. 

Приоритетными являются исследования 
структуры, морфологии и люминесценции гал-
латов. Синтез галлатов лантаноидов является 
высокотемпературным технологически сложным 
многостадийным процессом [5–8]. На первой 
стадии синтеза из растворов его проводят в 
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водной среде. Далее, образовавшиеся аморф-
ные гидратированные оксиды подвергают отжи-
гу при температурах больше 1200 °С. В процес-

се синтеза применяются механическая актива-
ция реагентов, а также неоднократный размол 
продуктов с последующим многократным отжи-
гом. Такая сложная процедура требуется для 
устранения аморфной фазы и получения моно-
фазных продуктов [3, 5, 8]. Проблема высокой 
температуры синтеза заключается в летучести 
соединений галлия. При увеличении темпера-
туры образуются продукты нестехиометриче-
ского состава, а также побочные вещества. Су-
ществующие технологии совершенствуются, 
однако их температурные характеристики неиз-
менно остаются высокими, а процесс многоста-
дийным [9–11]. Разработка новых и совершен-
ствование известных способов синтеза, а также 
определение физико-химических характеристик 
необходимы для более полного раскрытия при-
кладного значения галлатов лантаноидов. При 
этом информация об электрических свойствах 
лантаноид-галиевых оксидов весьма ограниче-
на, однако эти свойства показывают возмож-
ность отнесения соединений к группе полупро-
водников, а также потенциальную способность 
люминесцировать при различных способах воз-
буждения. 

Цель работы – получение европий-
галиевого граната без применения механоакти-
вации и размола исходных и промежуточных 
веществ при температуре меньше 1000 °С и 

установление его электрических и люминес-
центных свойств. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Галлат европия синтезирован по методи-
ке [12] методом химического соосаждения из 
азотнокислого раствора нитратов европия и 
галлия раствором аммиака (х.ч.) с последую-
щим высушиванием при температуре 130 °С в 

течение 3 часов и дальнейшим прокаливани-
ем в муфельной печи при температуре 800 °С 

в течение 24 часов. Для проведения синтеза 
были взяты соли европия и галлия в количе-
стве эквивалентном атомарному соотношению 
Eu : Ga, равному 3 : 5, а также смеси, содер-
жащие избыток соли галлия. Азотнокислые 
растворы европия и галлия приготовлены вза-
имодействием оксида европия (Eu2O3, ЕвО-Л, 
99.99 %) и галлия металлического (Ga, 
99.99 %) с избытком азотной кислоты (х.ч.). 
Химические реакции первой стадии синтеза 
(1) и после отжига (2) представлены схемами: 

 

2Eu(NO3)3 + 2Ga(NO3)3 + 12NH3∙Н2O = Eu2O3∙nH2O + Ga2O3∙nH2O +12NH4NO3 + nH2O (1) 

 

3Eu2O3∙nH2O + 5Ga2O3∙nH2O 
800℃
→    2Eu3Ga5O12 + 2nH2O                        (2) 

 
Синтезированные вещества представляют 

собой белые кристаллические порошки. Хими-
ческий анализ продуктов синтеза проведен по 
методикам [13]. Фазовый состав после прокали-
вания установлен методом рентгенофазового 
анализа (РФА) на рентгеновском дифрактомет-
ре «XRD-6000» («Shimadzu», Япония) на CuKα-
излучении с использованием баз данных 
PCPDFWIN и программы полнопрофильного 
анализа POWDER CELL 2.4. Истинная плот-
ность продуктов синтеза определена пикномет-
рическим методом по методике [14]. Электриче-
ское сопротивление в зависимости от темпера-
туры и частоты тока измерено на прецизионном 
измерителе параметров RLC-компонентов «АМ-
3016» фирмы «Актаком» [15] по методике [16] 
при частотах 5,00∙10-2, 1,00, 10,0, 50,0, 100, 150 
и 200 кГц при температурах 25 °C, 50 °C, 100 °C, 
125 °C, 150 °C и 180 °С. Для измерения были 

подготовлены цилиндрические образцы диа-
метром (4,13 ± 0,02) мм, площадью сечения 
(13,4 ± 0,2) мм2 и длиной (9,97 ± 0,02) мм. Об-
разцы помещали между двумя медными пла-
стинами в термостате марки «Метаформ» (ООО 
«Метаформ»). Базовая приборная погрешность 
измерения составляла 0,05 %, точность уста-

новки частоты варьировалась в пределах 
± 0,02 %. Величины сопротивления пересчиты-
вали в значения удельного сопротивления. 
Спектры люминесценции и возбуждения люми-
несценции зарегистрированы на спектрофлуо-
риметре Shimadzu RF-5301PC (Япония) при 
комнатной температуре по методике, приведен-
ной в работе [17]. Для исследования порошки 
помещали в кварцевую кювету, люминесценцию 
регистрировали под углом 45 °. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Методом порошка (РФА) установлено, что 
в результате синтеза при избытке в исходной 
реакционной смеси галлия азотнокислого отно-
сительно европия азотнокислого, превышающе-
го мольное соотношение Ga : Eu = 3 : 5, получен 
галлат европия состава Eu3Ga5O12. Синтезиро-
ванный галлат европия имеет кубическую 
структуру граната с параметрами кристалличе-
ской решетки: a = b = c = 1,2403 нм (рисунок 1). 
Параметры кристаллической решетки Eu3Ga5O12 
близки к параметрам решетки, приведенным в 
работах [6–8]: a = b = c = 1,2413 нм [6], a = b = 
c = 1,241 нм [7] и a = b = c = 1,24027 нм [8]. 
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Рисунок 1 – Рентгенограмма порошка Eu3Ga5O12 

 

Figure 1 – X-ray of Eu3Ga5O12 powder 
 

При содержании солей европия и галлия в 
исходной реакционной смеси в эквивалентном 
атомарном соотношении: Ga : Eu = 3 : 5, в составе 
целевого продукта образуется до 6 масс.% Eu2O3 
(рисунок 2). Присутствие избыточного содержания 
европия в целевом продукте относительно рас-
четного к содержанию галлия (3 : 5) подтверждено 
результатами химического анализа [13]. Образу-
ющийся оксид Eu2O3 имеет кубическую структуру 
с параметрами: а = b = c = 1,0853 нм. Они близки к 
параметрам кристаллической решетки Eu2O3, 
а = 1,0860 нм, приведенным в работах [18, 19]. 
Присутствие фазы оксидов металлов при синтезе 
галлатов является типичной ситуацией вслед-
ствие летучести соединений галлия при прокали-
вании [20]. Увеличение температуры синтеза, как 
это принято для получения других однофазных 
оксидных систем [21, 22], приводит к нарушению 
стехиометрического соотношения Eu : Ga = 3 : 5 в 
целевом продукте. 

Истинная плотность Eu3Ga5O12, равная 
6,678 ± 0,006 г/см3, определенна пикнометриче-
ским методом. Полученное значение соответству-
ет плотности галлата европия со структурой гра-
ната, определенной из рентгенографических дан-
ных [6, 8]. В литературных источниках [6, 8] значе-
ние рентгеновской плотности Eu3Ga5O12 приводит-
ся в диапазоне от 6,92 г/см3 до 6,97 г/см3. 

Электрическое сопротивление образцов 
Eu3Ga5O12 зависит от частоты пропускаемого тока 
(рисунок 3) и от температуры (таблица). При уве-
личении температуры до 100 °С электрическое 

сопротивление Eu3Ga5O12 уменьшается, а при 
дальнейшем нагревании практически не изменя-
ется (рисунок 4). Температура, при которой сопро-
тивление становится неизменным, зависит от ча-
стоты пропускаемого тока. 

 
Рисунок 2 – Рентгенограмма продукта 

синтеза (Eu3Ga5O12, Eu2O3) 
 

Figure 2 – X-ray of synthesis product (Eu3Ga5O12, 
Eu2O3) 

 

Например, для частот тока 50 и 100 кГц эф-
фект выравнивания сопротивления начинается 
при температуре 100 °С, при частоте тока 150 кГц 
эта температура смещается в область 50 °С, а 

при частоте тока 200 кГц зависимость выравнива-
ется во всем температурном интервале (рисунок 
4а). Скачкообразное изменение электрического 
сопротивления для частоты тока 50 кГц и, в 
меньшей степени для 100 кГц, связано с различ-
ной восприимчивостью кристаллов к действую-
щей частоте тока [23]. Для реактивного сопротив-
ления данный эффект наблюдается только для 
частоты тока 50 кГц (рисунок 4б). 

 

 
 

Рисунок 3 – Зависимости активного (а) и реактивного (б) сопротивления от частоты пропускаемого элек-
трического тока, Т = 25 °С 

 

Figure 3 – Dependences of active (a) and reactive (b) resistance on the frequency of the transmitted electric cur-
rent, Т = 25 °С 
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Таблица 1 – Величины активного и реактивного электрического сопротивления при различной тем-
пературе Т и частоте электрического тока F 
 

Table 1 – Values of active and reactive electrical resistance at different temperatures T and frequency of 
electric current F 

T, °C 
Частота 

тока, 
F, кГц 

Активное 
электрическое 

сопротивление, 
R,105, Ом 

Реактивное элек-
трическое сопро-
тивление, X,105, 

Ом 

Удельное 
активное 

сопротивление, 
Ом∙м 

Удельное 
реактивное 

сопротивление, 
Ом∙м 

25 

50 

391 -166 53,0.103 -22,5.103 
50 532 260 72,0.103 35,2.103 
75 16,3 4,09 2,20.103 5,53.102 

100 18,0 5,22 2,44.103 7,06.102 
125 18,8 5,35 2,55.103 7,24.102 
150 18,7 4,61 2,53.103 6,24.102 

25 

100 

66,1 -5,42 8,95.103 5,60.103 
50 81,2 12,5 11,0.103 1,69.103 
75 11,0 8,71 1,50.103 1,18.103 

100 11,9 10,3 1,61.103 1,39.103 
125 12,4 10,5 1,68.103 1,42.103 
150 12,5 10,0 1,69.103 1,36.103 

25 

150 

30,9 41,3 4,19.103 3,68.103 
50 3,03 26,2 4,10.102 3,55.103 
75 2,01 16,6 2,72.102 2,25.103 

100 1,07 17,5 1,45.102 2,37.103 
125 0,68 18,2 92,1 2,47.103 
150 0,05 16,6 6,77 2,25.103 

25 

200 

0,13 -2,72 17,6 7,33.102 

50 0,16 5,25 21,7 7,11.102 

75 0,07 4,97 9,48 6,73.102 

100 0,04 4,97 5,42 6,73.102 

125 0,04 4,98 5,42 6,74.102 

150 0,01 4,91 1,36 6,65.102 

 

 
 

Рисунок 4 – Зависимости активного (а) и реактивного (б) сопротивления от температуры 
 

Figure 4 – Dependences of active (a) and reactive (b) resistance on temperature 
 

В целом, ход зависимостей сопротивления 
от температуры при разных частотах (рисунок 4) 
позволяет говорить о проявлении Eu3Ga5O12 

полупроводниковых свойств, как и в случае гал-
лата европия с мольным соотношением оксидов 

Eu2О3 : Ga2О3, равным 1 : 1 [24, 25]. Величины 
удельного сопротивления синтезированных 
галлатов европия также находятся в области 
полупроводников (таблица 1). 
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Рисунок 5 – Спектры люминесценции, зарегистрированные для возбуждающего излучения с длинами волн 
268 нм (1), 310 нм (2) и 355 нм (3) 

 

Figure 5 – Luminescence spectra recorded for exciting radiation with wavelengths 
of 268 nm (1), 310 nm (2) and 355 nm (3) 

 

При фотовозбуждении порошок Eu3Ga5O12 

люминесцирует. В спектрах наблюдаются узкие 
полосы, соответствующие переходам 4f-
электронов с метастабильного 5D0 возбужден-
ного уровня энергии на 7F1-6 энергетические 
подуровни основного 7F состояния ионов Eu3+ 

(рисунок 5). Полосы в спектрах уширенные. 
Штарковская структура выражена слабо. Неод-
нородное уширение полос связано с неэквива-
лентностью положения ионов Eu3+ в структуре 
галлата. В порошках, содержащих оксид евро-
пия, оно также связано с присутствием фазы 
Eu2O3. Отношение пиковой интенсивности по-
лосы зависящего от симметрии окружения иона 
Eu3+ электро-дипольного 5D0 → 7F2 электронного 
перехода к интенсивности полосы не зависяще-
го от симметрии окружения магнитно-
дипольного 5D0 → 7F1 перехода в спектрах, за-
регистрированных при возбуждении излучением 
с длинами волн 268 нм, 310 нм и 355 нм, соот-
ветственно, равны 1,6, 1,9 и 2,5. Различие этого 
соотношения в спектрах, полученных при воз-
буждении излучением с разными длинами волн 
(рисунок 5), объясняется разным аддитивным 
вкладом наблюдающейся в спектре широкой 
полосы люминесценции с максимумом в обла-
сти 450 нм. Эта спектральная полоса связана с 
возбуждением в результате межзонного пере-
хода электронов в галлате европия при погло-
щении электромагнитного излучения с длинами 
волн < 350 нм. Дезактивация этого возбуждения 
происходит в результате перехода электронов 
из зоны проводимости на уровни дефектов кри-
сталлической структуры галлата европия. На 
энергетических уровнях дефектов наблюдается 
рекомбинация электрон-дырочных пар с выде-
лением квантов энергии в виде люминесценции. 
Также переходы электронов из зоны проводи-
мости происходят на возбужденные уровни 

энергии ионов Eu3+, расположенные в запре-
щенной зоне Eu3Ga5O12. Присутствие в спектре 
люминесценции широкой полосы подтверждает 
заключение о полупроводниковых свойствах 
Eu3Ga5O12. Положение этой полосы соответ-
ствует достаточно большой ширине запрещен-
ной зоны галлата европия (> 3,5 эВ). Литера-
турные значения ширины запрещенной зоны 
галлатов лантаноидов подтверждают это пред-
положение. Например, для галлата самария 
ширина запрещенной зоны равна 4,6 эВ [26]. 
Наибольшая интенсивность данной полосы в 
спектре люминесценции (450 нм), зарегистри-
рованном при возбуждении излучением с дли-
ной волны 268 нм также соответствует этому 
предположению. Увеличение интенсивности 
полосы в спектре, зарегистрированном при воз-
буждении излучением 355 нм (рисунок 5, спектр 
3), связано с многообразием обменных процес-
сов, протекающих с участием возбужденных 
уровней энергии ионов Eu3+, расположенных в 
области спектра > 350 нм, а также уровней, со-
зданных дефектами структуры Eu3Ga5O12, в со-
вокупности приводящих к сенсибилизационному 
увеличению интенсивности люминесценции. 
Также, аналогично [19], отметим регистрацию с 
достаточно большой интенсивностью полос 
люминесценции ионов Eu3+ при длинах волн в 
области > 750 нм, соответствующих 5D0 → 7F5,6 
электронным переходам. Интенсивность узких 
полос люминесценции значительно увеличивает-
ся при возбуждении излучением с длинами волн 
395 нм, 466 нм и 520 нм, соответствующих макси-
мумам наиболее интенсивных полос в спектре 
поглощения ионов Eu3+. 

В спектрах возбуждения люминесценции 
(рисунок 6), зарегистрированных для максиму-
мов полос люминесценции ионов Eu3+, наблю-
даются интенсивные узкие полосы, положение 
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которых совпадает с положением полос в спек-
тре поглощения ионов европия (III). Они соот-
ветствуют переходам электронов из основного 
7F0

 в возбужденные энергетические состояния 
ионов Eu3+. При длинах волн < 320 нм зареги-
стрирована сложная широкая полоса. Ее длин-
новолновые компоненты (> 280 нм) связаны с 
переносом колебательной энергии кислородсо-
держащей матрицы на уровни ионов Eu3+ [27]. 
Коротковолновые компоненты полосы 
(< 280 нм) связаны с переходом электронов с 

заполненной 2р-орбитали ионов O2- на частично 
заполненную 4f-орбиталь ионов Eu3+ [28, 29]. 
При сопоставлении коротковолновой части спек-
тров, приведенных на рисунке 6 и на вставке к 
рисунку 6, отмечено кратное увеличение интен-
сивности полос. Полосу в спектрах возбуждения, 
ниспадающая ветвь которой проявляется при 
длинах волн < 250 нм (рисунок 6), совпадающую 
с областью поглощения в спектре диффузного 
отражения Eu3Ga5O12, связываем с глубинным 
межзонным переходом в галлате европия. 

 
 

Рисунок 6 – Спектры возбуждения люминесценции для люминесценции с длинами волн 592 нм (1) и 697 
нм (2); вставка: спектры возбуждения люминесценции для люминесценции 

с длинами волн 440 нм (1) и 470 нм (2) 
 

Figure 6 – Luminescence excitation spectra for luminescence with wavelengths of 592 nm (1) and 697 nm (2); 
insertion: luminescence excitation spectra for luminescence with wavelengths of 440 nm (1) and 470 nm (2) 

 

ВЫВОДЫ 
 

Таким образом, в результате работы полу-
чен галлат европия состава Eu3Ga5O12 при бо-
лее мягких условиях синтеза, относительно 
описанных в литературе. Анализ зависимостей 
электрического сопротивления от частоты тока, 
зарегистрированных при различной температу-
ре, указывает на проявление Eu3Ga5O12 полу-
проводниковых свойств. Этот результат под-
тверждается регистрацией в спектрах наряду с 
узкими полосами люминесценции ионов Eu3+ 
широкой полосы с максимумом в области 
450 нм. Ее появление связано с рекомбинаци-
онными процессами, происходящими на уров-
нях дефектов структуры Eu3Ga5O12 при дезакти-
вации возбужденных состояний, сопровождаю-
щимися выделением квантов излучения. В об-
ласти длин волн < 320 нм в спектре возбужде-

ния зарегистрированы сложная полоса, отне-
сенная к обменным энергетическим процессам 
между матрицей и ионами Eu3+, а также при 
длинах волн < 250 нм полоса межзонного энер-
гетического перехода в галлате европия. 
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