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Исследована люминесценция собственных дефектов иттрий-алюминиевого граната в ультрафиолетовом

диапазоне при облучении электронным пучком. Получены и интерпретированы спектры катодолюминес-

ценции монокристаллов и керамик на основе иттрий-алюминиевого граната. Показано, что спектры всех

образцов состоят из трех полос люминесценции, две из которых связаны с дефектами перестановки типа

Yoct
Al . Отмечается, что в керамиках полоса, связанная с другим типом точечных дефектов, вносит больший

вклад в люминесценцию, чем в монокристаллах.
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Введение

Материалы на основе иттрий-алюминиевого грана-

та (YAG), активированные редкоземельными ионами

(РЗИ), находят свое применение в различных областях

науки и техники. Монокристаллы YAG широко исполь-

зуются в качестве рабочего тела твердотельных лазеров

видимого и ИК диапазонов [1,2], в качестве сцинтилля-

торов и оптических элементов. Для всех перечисленных

применений большое значение имеют собственные и

примесные дефекты в связи с тем, что они влияют

на оптические свойства этих материалов. Исследование

собственной люминесценции крайне важно также для

активированных кристаллов, поскольку механизм воз-

буждения активаторов может включать в себя передачу

энергии возбуждения от высокоэнергетических уровней

собственных дефектов к люминесцентным центрам [3].
Особое значение это имеет при разработке сцинтилля-

торов.

Природа полос собственной люминесценции монокри-

сталлов YAG обсуждается более 40 лет. Предполагается,

что УФ люминесценция YAG обусловлена наличием

дефектов перестановки (антисайтов, АД). В кристаллах

типа граната распространены АД [4,5], которые пред-

ставляют собой замену атома одного типа атомом друго-

го типа в узле кристаллической решетки. Такие дефекты

возникают из-за наличия двух одинаково заряженных

катионов Y3+ и Al3+ и высокой температуры роста кри-

сталлов, что вызывает термодинамический беспорядок

решетки. АД, как и любые точечные дефекты, повышают

энтропию кристалла, поскольку на их формирование

тратится определённая энергия. Основная доля энергии,

идущей на образование точечного дефекта, связана с

нарушением периодичности атомной структуры и сил

связи между атомами. Поскольку в структуре YAG

существует две различных позиции атомов Al, возможно

формирование нескольких типов АД в катионной подре-

шетке: ион Al в додэкаэдрической позиции Y (AlYdod) и

ион Y в тетраэдрической (Ytet
Al) или октаэдрической (Yoct

Al )

позиции Al. Согласно литературным данным, самые

распространенные АД в YAG — это Yoct
Al [5]. В работе [6]

было показано, что АД обладают самой низкой энергией

формирования в YAG, а Yoct
Al АД наиболее энергетиче-

ски выгоден, чем другие АД. Вероятность образования

такого рода дефектов возрастает с увеличением темпе-

ратуры синтеза. Поскольку керамика синтезируется при

гораздо меньших температурах, чем монокристаллы,

можно предполагать отсутствие дефектов перестановки

типа Yoct
Al , и люминесценции, связанной с этим типом

дефектов.

Большой практический интерес представляют как мо-

нокристаллы, так и керамики на основе YAG. Оксидные

нано- и микрокерамики, активированные РЗИ [7–11],

создаются в качестве альтернативы монокристаллам,

поскольку имеют ряд преимуществ — более быстрая

и простая технология получения, возможность создания

оптических материалов большого размера с заданным

профилем легирования, которые трудно получить в виде

монокристаллов, однородность распределения актива-

тора.

Первые упоминания об успешном синтезе прозрачной

лазерной керамики на основе YAG:Nd, не уступающей

коммерческим монокристаллам в удельной мощности

лазерной генерации, приводятся в работе [12]. В даль-

нейших работах было показано, что для достижения

высокой прозрачности керамики необходимо, чтобы тол-

щина межзёренных границ не превышала ∼ 1 nm и в ма-
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териале отсутствовали межзеренные поры и примесные

фазы [13,14].

Однако, поскольку в керамиках существует большое

число межзеренных границ (интерфейсов), необходимо
исследовать их влияние на люминесцентные свойства.

В настоящее время энергетическая структура оксидных

керамик исследована недостаточно подробно. Из-за вли-

яния энергетических уровней, связанных с интерфейса-

ми и границами зерен, на механизмы люминесценции,

возможно изменение оптических характеристик поли-

кристаллов. Так, в работе [15] было показано отличие

кинетических характеристик люминесценции активато-

ров в керамиках на основе YAG, связанное с наличием в

материале границ зерен и интерфейсов.

Люминесценция собственных дефектов в беспримес-

ных кристаллах иттрий-алюминиевого граната наблюда-

ется в УФ и синей оптической области спектра. Воз-

буждение такой люминесценции происходит в области

полосы собственного поглощения (более 7 eV) [16,17],
в связи с чем использование классической фотолюми-

несценции (с энергией возбуждения до 6 eV) для таких

исследований не подходит. Для возбуждения люми-

несценции собственных дефектов наиболее оптимально

использовать высокоэнергетическое возбуждение опти-

ческого излучения, например облучение электронным

пучком средних энергий (1−40 keV).

Основной целью работы является исследование спек-

тров собственных дефектов в УФ диапазоне монокри-

сталлов и керамик на основе YAG методом локальной

катодолюминесценции.

Образцы и методики исследования

В рамках работы был исследован ряд образцов моно-

кристаллов (single crystal, SC) и керамик на основе YAG

с различными активаторами и полученные различными

методами. Были исследованы керамики, изготовленные

различными способами (нанокерамика, NANO, и мик-

рокерамика, MICRO), и образцы монокристаллов, вы-

ращенных методом горизонтально-направленной плав-

ки.

Образцы нанокерамики YAG:Nd и YAG:Eu были

синтезированы из нанопорошков методом низкотемпе-

ратурного спекания при высоком давлении — Low

Temperature High Pressure sinter (LTHP) в Инсти-

туте низких температур и структурных исследований

(Вроцлав, Польша) [18]. Нанокристаллические порошки

YAG:Nd (1mol.%) и YAG:Eu (1mol.%), были получены

модифицированным методом Печини. Средний размер

зерен исходных нанопорошков был равен 50 nm. Таб-

летки диаметром 5mm были сформированы методом

холодного прессования под давлением 50MPa. Таблетки

помещали в контейнер тороидального типа и прессовали

при давлении 8GPa и температуре 450 ◦C в течение

1min.

Образец микрокерамики YAG:Nd был синтезирован

методом реактивного твердотельного спекания, опи-

санного в [19], в Институте радиотехники и элек-

троники им. В.А. Котельникова. Микропорошки YAG

подвергались одноосному прессованию под давлением

50MPa. Затем компакты изостатически прессовались

при 250MPa и спекались в вакууме при 1650 ◦C.

Скорость нагрева составляла около 0.3 ◦C/min. После

спекания образец дополнительно отжигался на воздухе

при 1100 ◦C в течение 32 h.

Монокристаллы YAG, YAG:Nd и YAG:Eu были синте-

зированы методом направленной кристаллизации [20] в
ГОИ им. Вавилова при температуре 1930 ◦C.

Структурные исследования образцов нанокерамики и

микрокерамики YAG:Nd проводились на сканирующем

электронном микроскопе LYRA 3 FEG (TESCAN, Че-
хия). Образцы были исследованы методами сканиру-

ющей электронной микроскопии (СЭМ) и дифракции

обратно отраженных электронов (ДОЭ) при ускоряю-

щих напряжениях 10 и 15 kV и варьируемым током

пучка (500 pA−1nA). Для исследования микрокерами-

ки YAG:Nd методом ДОЭ поверхность образца была

подвергнута ионной обработке с помощью установки

ионного травления SEMPrep2 (Technoorg-Linda Co Ltd,

Венгрия) при следующих условиях: ускоряющее напря-

жение ионов Ar+ 10 kV, время травления 1 h.

Исследования катодолюминесценции (КЛ) прово-

дились на оптическом спектрометре УФ диапазо-

на оригинальной конструкции [21], пристыкованном

к электронно-зондовому микроанализатору Camebax

(Франция). Параметры электронного пучка были следу-

ющие: ускоряющее напряжение 20 kV, ток 50 nA, диа-

метр 2µm. Спектральное разрешение составляло 0.5 nm.

Экспериментальные результаты

СЭМ и ДОЭ

На рис. 1 представлено характерное СЭМ-изобра-

жение образца нанокерамики YAG:Eu, по которому мож-

но оценить размер зерен. После обработки изображений

было установлено, что средний размер зерен в образцах

составлял около 50± 10 nm. Результаты исследования

размера зерен и распределения по размерам зерен

нанокерамики приведены в работе [13].

Границы зерен микрокерамики YAG:Nd на рис. 2

выделены в соответствии с данными о различной ориен-

тации зерен, полученными по результатам ДОЭ-анализа

(рис. 3). Различные цвета на рис. 3 указывают на

различную ориентацию зерен относительно выбранного

направления (в данном случае — относительно нормали

к поверхности образца). Каналы RGB соответствуют

трём выбранным кристаллографическим направлениям

решетки кристалла. По цвету зерна можно однозначно

идентифицировать его ориентацию относительно вы-

бранного направления.
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SEM HV: 10.0 kV

View field: 2.48 µm
Kudryavtsev Andrey

WD: 8.98 mm
Det: BSE
Data (m/d/y): 11/27/17

LYRA3 TESCAN

Performance in nanospace
500 nm

Рис. 1. СЭМ-изображение образца нанокерамики YAG:Eu.

100 µm
X

Y

Stripe contrast 2

Рис. 2. СЭМ-изображение участка поверхности образца мик-

рокерамики YAG:Nd после обработки данных ДОЭ-анализа.

Черным цветом выделены участки, от которых нет электрон-

ной дифракции (загрязнения на образце, царапины).

На рис. 4 представлено распределение значений эк-

вивалентного диаметра окружности, соответствующе-

го среднему размеру зерен в образце микрокерамики

YAG:Nd. Согласно полученным результатам, средний

размер зерен варьируется в диапазоне от единиц до

нескольких десятков микрометров.

Спектры катодолюминесценции и их

интерпретация

КЛ собственных дефектов YAG была получена при

T = 77 К. Интенсивность КЛ собственных дефектов для

всех образцов была одного порядка. На рис. 5 представ-

лены нормированные на максимум спектры КЛ образцов

в УФ диапазоне.

Рис. 3. Карта ориентаций участка образца микрокерамики

YAG:Nd.

2 6
0

5

20

15

10 14 18 22 26 30 34 38

N
u
m

b
er

 o
f 

g
ra

in
s

Grain size, µm

10

Рис. 4. Средний размер зерен в образце микрокерамики

YAG:Nd.
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Рис. 5. Спектры КЛ образцов в УФ диапазоне при T = 77К.

В образцах YAG:Nd полосы, вызванные переходами

с уровня 2F(2)5/2 иона неодима (Nd3+), накладывают-
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Рис. 6. Пример разложения полос собственной КЛ образцов: (a) SC YAGEu; (b) SC YAGNd; (c) NANO YAG; (d) NANO YAGNd;

(e) NANO YAGEu; (f) MICRO YAGNd.

ся на собственную люминесценцию YAG. На основа-

нии литературных данных известно, что собственная

люминесценция в УФ диапазоне представляет собой

суперпозицию трех широких полос, в связи с чем

было проведено разложение полученных КЛ спектров

на три полосы. Разложение полос КЛ на гауссовы

кривые производилось в программе Origin. На рис. 6, a−f

представлены примеры разложения спектров КЛ всех

образцов. В таблице представлены результаты разло-

жения полос собственной люминесценции. Как видно

из таблицы, положения полос КЛ образцов на основе

YAG совпадают в рамках погрешности. Основной вклад

в УФ люминесценцию вносит полоса с максимумом

3.7−3.8 eV. Из литературных данных известно, что эта

полоса связана с люминесценцией АД Yoct
Al — ионы

Y вместо додекаэдрической позиции занимают окта-

эдрическую позицию ионов Al [22]. Высокоэнергети-

ческая полоса люминесценции (4.3−4.4 eV) связана с

люминесценцией экситонов, локализованных вблизи АД

Yoct
Al [23]. В различных работах положение максимума

Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 7
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Результат разложения собственных полос КЛ различных образцов

Образец Положение, eV Погрешность, eV ПШПВ, eV Погрешность, eV Относительная Погрешность, %

интегральная

интенсивность, %

SC 3.4 0.01 0.3 0.05 20 10

(single crystal) 3.8 0.02 0.6 0.01 55 10

4.3 0.02 0.5 0.06 25 5

NANO 3.4 0.05 0.3 0.01 25 5

(nanoceramics) 3.7 0.06 0.6 0.04 65 5

4.3 0.02 0.4 0.02 10 2

MICRO 3.4 0.02 0.3 0.00 35 5

(microceramics) 3.8 0.02 0.6 0.00 45 5

4.4 0.06 0.4 0.00 20 5

этой полосы варьируется от 4.2 eV при температуре

300K до 4.95 eV при температуре 5K (ссылки [3–8] в

работе [24]). О люминесценции с максимумом 3.4 eV из

литературы известно не так много. В работе [25] эта

полоса люминесценции наблюдалась в коммерческих об-

разцах YAG:Ce и не имела однозначной интерпретации.

Из литературных данных известно, что полоса собствен-

ной люминесценции с максимумом 3.3−3.4 eV наиболее

интенсивна в образцах YAG, содержащих большое ко-

личество дефектов, в частности, в керамиках. При этом

конкретные типы дефектов авторами не перечисляются.

Таким образом, собственная люминесценция моно-

кристаллов и керамик на основе YAG в УФ диапа-

зоне принципиально не отличается. Однако в образцах

керамик полоса с максимумом 3.4 eV вносит больший

вклад в люминесценцию, чем в монокристаллах. Это

говорит о большем количестве дефектов в керамиках,

которые могут быть связаны с большим количеством ин-

терфейсов. Данное предположение требует дальнейших

исследований.

Выводы

В спектрах монокристаллов и керамик на основе

YAG наблюдаются полосы люминесценции, связанные

с дефектами перестановки — Yoct
Al . Также в спектрах

наблюдается полоса, ранее не описанная в литерату-

ре, интерпретация её связана с большим количеством

дефектов и содержанием возможных неконтролируемых

примесей. Показано, что в керамиках эта полоса вносит

больший вклад в спектры катодолюминесценции, чем в

монокристаллах. Исследования люминесценции дефек-

тов крайне важны при разработке новых сцинтиллято-

ров и люминофоров, поскольку данные дефекты могут

служить донорами передачи энергии активаторам при

их возбуждении.
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