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Представлены результаты исследований методами оптической и люминесцентной спектроскопии ряда

многокомпонентных гранатов, легированных церием. Особое внимание уделяется влиянию скандия на свой-

ства кристаллов. Анализ спектров поглощения и отражения позволил показать влияние катионного состава

гранатов на ширину запрещенной зоны. Анализ расщепления уровней 5d1 и 5d2 Ce
3+ позволил установить

влияние катионного состава гранатов на силу кристаллического поля. Изучено влияние катионного состава

на температурную стабильность свечения ионов Ce3+, а также на глубину и относительную концентрацию

ловушек. Введение скандия в состав кристалла приводит к смещению порога тушения цериевого свечения в

низкотемпературную область, а также к уменьшению концентрации мелких ловушек. Аналогичный эффект

достигается при солегировании кристаллов GAGG :Ce двухвалентными ионами, в частности ионами Ca2+.
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1. Введение

Гадолиниевые гранаты являются перспективными кри-

сталлами для использования в различных областях.

Например, Gd3Al2Ga3O12 : Ce рассматривается как пер-

спективный сцинтилляционный материал, так как он

обладает наибольшим световым выходом среди окси-

дов и может применяться в экспериментах по физике

высоких энергий, космических исследованиях, монито-

ринге радиационного загрязнения окружающей среды,

компьютерной томографии [1–5]. В частности, этот гра-

нат рассматривается в качестве основного кандидата

для использования в калориметре модернизированного

Большого адронного коллайдера [6]. Также гадолиние-

вые гранаты Gd2.73Ce0.02Sc0.5Al4.75O12 было предложе-

но использовать в композитных материалах на основе

алмазов для визуализации высокоинтенсивного рент-

геновского излучения на синхротронах и лазерах на

свободных электронах [7], а гранаты Gd3Sc2Al3O12 : Ce

и Gd3Sc2Ga3O12 : Cr — для применения в качестве лю-

минофора для светодиодов [8,9].

Широкий интерес в качестве сцинтилляторов

кристаллы Gd3Al2Ga3O12 : Ce вызывают благодаря

комбинации таких свойств как высокая плотность

(6.63 g/cm3), высокий световой выход (до
58000 photon/MeV), хорошее энергетическое разре-

шение (4.6% при 662 keV), быстрое время затухания

основной компоненты (τ < 60 ns) [10–12]. Основным

недостатком гадолиниевых гранатов является наличие

медленной компоненты в сцинтилляционном отклике

(τ > 100 ns). Она возникает из-за промежуточной

локализации носителей заряда на мелких ловушках в

процессе переноса энергии к центрам люминесценции

Ce3+ [13]. Кроме того, в процессах переноса принимают

участие 4 f состояния ионов Gd3+, что также приводит к

появлению разгорания и медленных (сотни наносекунд)
компонент в кинетике затухания [14–16].

Широкие возможности по изменению состава грана-

тов, в том числе создание многокомпонентных кристал-

лов, позволяют нивелировать недостатки и улучшать

позитивные свойства в контексте конкретного примене-

ния. Также многокомпонентность приводит к появлению

свойств, нехарактерных для простых (тройных) гранатов
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за счет беспорядка структуры. В частности, компози-

ционный беспорядок приводит к увеличению светового

выхода, что связывается с уменьшением расстояния

разлета электронов и дырок на этапах термализации и

миграции возбуждений к центрам свечения [17,18].
Введение в состав граната ионов скандия представляет

интерес, так как его 3d состояния формируют подзону в

области дна зоны проводимости [19–21] и существенно

влияют на процессы переноса энергии на центры све-

чения в гранате [22]. Кроме того, появление Sc может

приводить к частичному структурному разупорядочению

кристаллической решетки, что положительно влияет на

сцинтилляционные свойства. Так, в работе [23] было

показано, что присутствие Sc в матрице приводит к

снижению концентрации глубоких ловушек, связанных с

кислородными вакансиями VO. Кроме того, в работе [24]
сообщалось о снижении уровня послесвечения при ана-

логичной модификации состава граната.

Однако, введение Sc в матрицу граната также приво-

дит и к ухудшению некоторых свойств. Так, в скандий

содержащих гранатах, выращенных методом микропу-

линга, формируются центры захвата электронов из-за

перехода части скандия в состояние Sc2+ [21]. Это

сопровождается появлением глубоких электронных ло-

вушек и должно проявляться в виде высокотемпера-

турных пиков термостимулированной люминесценции

(ТСЛ). Характерным индикатором наличия в гранатах

ионов Sc2+ также является широкая полоса поглощения

с максимумом при 620 nm [21,25].
Целью настоящей работы является изучение влияния

катионного состава многокомпонентных гранатов, леги-

рованных церием, на их люминесцентные и оптические

свойства. Особое внимание уделяется влиянию скандия

на свойства гранатов.

2. Исследованные образцы
и методика эксперимента

В работе исследован ряд монокристаллов гранатов,

легированных церием и содержащих скандий в сво-

ем составе. Перечень исследованных кристаллов пред-

ставлен в табл. 1. Кристаллы GGG :Ce, GAGG :Ce

и GAGG :Ce,Ca, не содержащие скандий в своем

составе, использовались в качестве реперных образ-

цов, необходимых для демонстрации изменения свойств

гранатов при введении скандия. Кристалл GGG :Ce

(0.1 at.%) был выращен методом Чохральского в Ин-

ституте Физических Исследований Национальной Ака-

демии Наук Республики Армения, г. Аштарак. Процесс

был проведен с использованием иридиевого тигля диа-

метром 50mm в атмосфере аргона (99 vol.%) и кисло-

рода (1 vol.%) при скоростях вытягивания и вращения

3mm/h и 20 rpm, соответственно. Кристаллы GSAG :Ce

(0.5 at.%,Mg 150 ppm), YSAG : Ce (0.6 at.%) и TSAG :Ce

(0.7 at.%) были выращены методом Бриджмена в том

же институте. Выращивание кристаллов проводилось

Таблица 1. Список исследованных в работе гранатов

Аббревиатура Химическая формула

GGG :Ce Gd3Ga5O12 : Ce

YSAG : Ce Y2.84Sc0.96Al4.2O12 : Ce

TSAG : Ce Tb2.68Sc1.93Al3.39O12 : Ce

GSAG :Ce Gd2.794Sc1.954Al3.252O12 : Ce

GASGG : Ce,Ca Gd3Al1.272Sc1.63Ga2.098O12 : Ce,Ca

GASGG : Ce Gd3Al0.96Sc1.38Ga2.66O12 : Ce

GAGG :Ce,Ca Gd3Al2.301Ga2.699O12 : Ce,Ca

GAGG :Ce Gd3Al2.228Ga2.772O12 : Ce

на установке Гранат-2 в молибденовых трубках диамет-

ром 14 mm в атмосфере смеси аргона (90 vol.%) и во-

дорода (10 vol.%) вдоль кристаллографической оси [100].
Чистота использованных оксидов Gd2O3, Y2O3 и Тb4O7

была не хуже 99.99%, a оксидов Ga2O3 и Sc2O3 —

99.95%. Оксид Тb4O7 прокаливали в атмосфере водо-

рода (1000 ◦С/2 h) для перевода в Tb2O3, а остальные

оксиды на воздухе (1200 ◦С/8 h). В качестве Al2O3

использовался кристаллический сапфир. Подробно осо-

бенности метода роста по Бриджмену в модификации

разработанной Х.С. Багдасаровым специально для вы-

сокотемпературных оксидов описаны в работах [26,27].
Состав полученных кристаллов определялся энергодис-

персионным рентгеновским микроанализом (EDX) с

использованием прибора INCA Energy 300.

Кристаллы GAGG :Ce, GAGG :Ce,Ca, GASGG : Ce

и GASGG :Ce,Ca были выращены методом Чохральского

в компании АО Фомос-Материалы, Москва. Исходная

шихта для выращивания кристаллов была получена

путем смешения предварительно прокаленных оксидов

в установках виброкипящего слоя. Исходные оксиды

имели чистоту не хуже 99.99%. Смесь подвергали

прессованию при давлении не ниже 10MPa. Полученные

таким образом спрессованные таблеты прокаливали при

температуре 1400 ◦С в течение 8 h. Выращивание кри-

сталлов осуществлялось на модифицированных установ-

ках типа Кристалл-3м. Были использованы иридиевые

тигли диаметром 80 mm. В качестве защитной атмосфе-

ры использовали аргон с добавлением 2 vol.% кислорода.

Затравки были ориентированы вдоль кристаллографи-

ческого направления [100]. Частота вращения затравки

менялась в диапазоне от 5 до 8min−1, а скорость вытя-

гивания составляла 0.5mm/h. Составы этих кристаллов

были определены ранее в работах [16,20,22] и приведены

в табл. 1.

Измерения люминесцентных свойств проводились на

лабораторной установке по люминесцентной спектро-

скопии твердого тела. Источником возбуждения служил

люминатор (ORIEL INSTUMENTS), состоящий из ксе-

ноновой лампы (150W), дифракционной решетки, моно-

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 3



442 Ф.Д. Федюнин, О.А. Бузанов, А.А. Мололкин, К.Л. Ованесян, А.Г. Петросян, А.Н. Васильев

хроматизирующей излучение в диапазоне 190−900 nm,

встроенного блока фильтров и выходной щели. До-

полнительная монохроматизация излучения источника

возбуждения производилась с использованием монохро-

матора МДР-206. Образец помещался в вакуумный оп-

тический криостат CRYOTRADE LN-120, температура

образца изменялась в диапазоне 80−500K с исполь-

зованием термоконтроллера LakeShore335. Регистрация

люминесценции производилась с использованием спек-

трографа Oriel MS 257, оснащенного ПЗС-детектором

Marconi 30-11. Были проведены измерения спектров

люминесценции и возбуждения люминесценции в обла-

сти 190−500 nm, а также температурных зависимостей

интенсивности люминесценции и кривых ТСЛ в диапа-

зоне 80−500K.

Кривые ТСЛ для некоторых образцов также были

измерены в области температур 5−300K. Для запа-

сания светосуммы использовалось резонансная линия

дейтериевой лампы при 160 nm. Образец помещался в

гелиевый вакуумный оптический криостат замкнутого

цикла. Образцы нагревались с постоянной скоростью

10K/min с использованием температурного контроллера

LakeShore 331. Люминесценция регистрировалась без

использования вторичного монохроматора с использова-

нием головки счета фотонов Hamamatsu H8259-01.

Спектры оптической плотности и отражения в об-

ласти 190−800 nm были измерены для плоскопарал-

лельных пластин с использованием спектрофотометра

Lambda Perkin-Elmer 950 при 300K. При измерении

спектров отражения угол падения излучения на образец

составлял 8◦ .

3. Результаты и обсуждение

3.1. Спектры поглощения гранатов

Спектры поглощения кристаллов, содержащих в со-

ставе церий, представлены на рис. 1. Широкие по-

лосы поглощения в области 400−500 nm (2.5−3.1 eV)
и 320−360 nm (3.44−3.86 eV) наблюдаются во всех

исследованных кристаллах и связаны с переходами

4 f −5d1,2 в Ce3+. Положение максимумов полос зависит

от катионного состава гранатов. Для количественного

анализа положения полос, спектры были переведены

в энергетический диапазон, а полосы поглощения ап-

проксимированы гауссианами. Положение максимумов

E1 и E2, а также расстояние между максимумами 112

и ширина полос на полувысоте (FWHM) представлены

в табл. 2. Величина 112 определяется расщеплением

уровней 5d1 и 5d2 за счет воздействия кристаллическо-

го поля на 5d оболочку Ce3+ [28]. Увеличение силы

кристаллического поля приводит к увеличению рас-

щепления 112. Расщепление минимально для кристал-

ла GGG : Ce и последовательно увеличивается в ряду

GASGG : Ce, TSAG : Ce, GAGG :Ce, YSAG : Ce, GSAG :Ce.

Солегирование кристаллов катионами кальция в низ-

кой концентрации не влияет на величину расщепления.

Таблица 2. Положение максимумов полос поглощения

4 f −5d1,2 Ce3+, а также значение расщепления уровней 5d1

и 5d2−112

Кристалл
E1, E2, 112, FWHM1, FWHM2,

eV eV eV eV eV

GGG:Ce 2.92 3.59 0.67 0.279 0.252

YSAG:Ce 2.78 3.60 0.82 0.257 0.253

TSAG:Ce 2.81 3.61 0.80 0.307 0.212

GSAG:Ce 2.76 3.64 0.88 0.270 0.246

GASGG:Ce,Ca 2.87 3.62 0.75 0.275 0.247

GASGG:Ce 2.87 3.62 0.75 0.278 0.247

GAGG:Ce,Ca 2.83 3.64 0.81 0.265 0.271

GAGG:Ce 2.83 3.64 0.81 0.264 0.247
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Рис. 1. Спектры поглощения гранатов при T = 300K (чер-
ная кривая) и аппроксимация Гауссианами пиков поглощения

4 f −5d1 Ce3+ (красная кривая), 4 f −5d2 Ce3+ (зеленая кривая)
и 4 f −5d1 (HS) Tb3+ (синяя кривая).
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Из полученных результатов следует, что сила кристал-

лического поля в гранатах увеличивается при частичном

замещении:

• катионов галлия алюминием и/или скандием;

• катиона тербия иттрием;

• катиона иттрия гадолинием.

Отметим, что увеличение расщепления приводит к

смещению уровня 5d1 в низкоэнергетическую область.

Обычно это сопровождается смещением полосы лю-

минесценции Ce3+ в красную область, а также может

приводить к улучшению температурной стабильности

люминесценции.

Зависимость интенсивности полосы поглощения

4 f −5d1 от номинальной концентрации церия для образ-

цов GGG :Ce (0.1 at.%), TSAG : Ce (0.7 at.%), YSAG :Ce

(0.6 at.%) и GSAG : Ce (0.5 at.%) представлена на рис. 2.

Реальная концентрация церия в кристаллах не была

измерена, но предположительно она ниже номинального

значения, так как коэффициент сегрегации церия в

гранатах ниже единицы [29]. Полученная зависимость

для образцов GGG :Ce, YSAG :Ce и GSAG : Ce хорошо

описывается линейной функцией, тогда как значение

для TSAG : Ce заметно отклоняется от аппроксимации.

Однако, для TSAG : Ce интенсивность полос цериевого

поглощения выходит за диапазон чувствительности спек-

трофотометра, что не позволяет достоверно определить

ее интенсивность. Полученная зависимость была ис-

пользована для оценки концентрации церия в образцах:

GAGG :Ce,Ca — 0.19 at.%, GASGG :Ce,Ca — 0.34 at.%,

GAGG :Ce — 0.43 at.% и GASGG :Ce — 0.67 at.%. Со-

гласно приведенной оценке, добавление скандия в об-
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Рис. 2. Зависимость интенсивности полосы поглощения

4 f −5d1 Ce3+ от номинальной концентрации церия в кристал-

лах GGG :Ce, GSAG : Ce, YSAG : Ce. На основе этих данных

построена линейная аппроксимация (красная линия). На полу-

ченную прямую нанесены точки для GAGG :Ce, GAGG :Ce,Ca,

GASGG :Ce и GASGG :Ce,Ca согласно значениям измеренного

поглощения, что позволило оценить концентрацию ионов Ce3+

в указанных кристаллах.

разцы приводит к увеличению концентрации церия, что

согласуется с литературными данными об увеличении

”
растворимости“ Ce3+ в гранатах при появлении Sc в

матрице кристалла [30]. Кроме того, в кристаллах, со-

легированных ионами Ca2+, номинальная концентрация

Ce3+ оказывается ниже. Это может быть связано с пере-

ходом части ионов Ce3+ в состояние Ce4+ при солеги-

ровании двухвалентными ионами [20,31]. Действительно,
широкая полоса поглощения наблюдается в прикраевой

области (210−280 nm или 4.43−5.90 eV). Данная полоса

неэлементарна и является суперпозицией ряда полос,

связанных с электронными переходами как в ионах Ce3+

(4 f −5d3,4,5), так и с переходами с переносом заряда

от кислорода к ионам Ce4+ [32,33]. Интенсивность по-

лосы возрастает при солегировании кристаллов ионами

кальция (см. пары образцов GAGG :Ce−GAGG :Ce,Ca

и GASGG : Ce−GASGG :Ce,Ca), что связано с увели-

чением концентрации ионов Ce4+ при солегировании

гранатов двухвалентными ионами.

В спектрах поглощения кристаллов, содержащих га-

долиний, в области 240−315 nm (3.94−5.17 eV) на-

блюдается ряд узких полос поглощения. Данные пики

связаны с внутрицентровыми переходами в Gd3+: пик

при 240−260 nm (4.77−5.17 eV) соответствует перехо-

дам 8S7/2−
6DJ ; пик при 270−280 nm (4.43−4.59 eV) —

8S7/2−
6IJ , пик при 300−315 nm (3.94−4.13 eV) —

8S7/2−
6PJ . Кроме того, спектр поглощения кристалла

TSAG : Ce обладает дополнительными особенностями.

В области 360−380 nm (3.26−3.44 eV) возникают уз-

кие пики, которые связаны с переходами 7F6−
5D3,

5G6

в ионах Tb3+. В области 300−330 nm (3.76−4.13 eV)
появляется широкий пик, связанный с переходами

4 f −5d1 (HS) в Tb3+.

Резкий рост коэффициента поглощения в коротковол-

новой области соответствует краю фундаментального

поглощения (ФП). С использованием построения Та-

ука [34] была проведена оценка ширины оптической

запрещенной зоны гранатов. Построение сделано в

предположении того, что ширина запрещенной зоны

гранатов определяется прямыми электронными пере-

ходами. Также стоит отметить, что область линейной

зависимости, по которой проводилась аппроксимация,

оказалась мала из-за перекрытия края ФП и широкой

полосы поглощения в прикраевой области. По той же

причине истинные значения ширины запрещенной зо-

ны кристаллов должны превышать полученные оценки.

Анализ смещения края ФП позволяет сделать следу-

ющие выводы. Ширина оптической запрещенной зоны

минимальна для кристалла GGG :Ce (5.39 eV) и после-

довательно увеличивается в ряду GASGG : Ce (5.65 eV),
GSAG : Ce (5.75 eV), GAGG :Ce (5.86 eV), YSAG : Ce

(6.04 eV) (GSAG→YSAG), (GASGG→GAGG). Таким

образом, ширина запрещенной зоны увеличивается при

замещении:

• катиона галлия катионами скандия и алюминия или

только катионом алюминия;

• катиона гадолиния катионом иттрия.
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Отдельно стоит отметить, что кристалл TSAG :Ce

значительно выделяется среди исследуемых гранатов.

Его край области прозрачности расположен при значи-

тельно более низкой энергии 4.24 eV по сравнению с

остальными кристаллами. Это связано с тем, что рост

поглощения в области выше 4.24 eV связан с интенсив-

ной полосой поглощения 4 f −5d1 (LS) в Tb3+, тогда

как ширина запрещенной зоны определяется переходами

2pO — 5d Tb и представленный спектр поглощения не

может быть использован для оценки ширины оптической

запрещенной зоны.

Также важно отметить, что во всех спектрах погло-

щения (и спектрах отражения, представленных ниже)
не наблюдается дополнительная полоса при 620 nm, о

которой сообщалось в работах [21,25]. Таким образом, в

оптических спектрах потенциальное наличие ионов Sc2+

не проявляется.

3.2. Спектры отражения гранатов

Спектры отражения кристаллов представлены на

рис. 3. Пики спектров поглощения (см. рис. 1) прояв-

ляются в спектрах отражения в виде провалов. Такое ан-

тибатное поведение спектров поглощения и отражения

связано с регистрацией в канале отражения излучения

источника возбуждения, попавшего в кристалл и много-

кратно переотразившегося от граней плоскопараллель-

ной пластинки. Отметим, что особенности примесного

поглощения более выраженно проявляются в спектрах

отражения. В частности, провалы в отражении, соответ-

ствующие относительно низкоинтенсивным пикам по-

глощения 4 f −4 f переходов в ионах гадолиния и тербия,

проявляются более явно. Это становится возможным за

счет того, что при отражении и переотражении от задней

грани излучение проходит существенно больший (в два

и более раз) оптический путь через кристалл по сравне-

нию с однократным прохождением при измерении спек-

тра поглощения. Также отметим широкий провал в спек-

тре отражения GGG :Ce в области 220−500 nm, который

может быть связан с пиком поглощения структурных де-

фектов в этом кристалле, и который не был зарегистри-

рован в спектре поглощения из-за низкой интенсивности.

Спектры отражения исследованных кристаллов, ис-

правленные с учетом многократного переотражения

излучения от граней (подробное описание данной про-

цедуры приведено в работе [22]) представлены на рис. 4

для кристаллов GGG :Ce и GASGG :Ce вместе с необ-

работанными спектрами отражения, а также спектрами

поглощения. Структура, антибатная поглощению, про-

падает после обработки, при этом коэффициент отра-

жения постепенно возрастает при уменьшении длины

волны. В спектрах отражения кристаллов GGG :Ce,

GAGG :Ce, GASGG : Ce,Ca, GASGG : Ce и GAGG :Ce,Ca

наблюдается пик в области 190−220 nm, который не

имеет антибатной особенности в спектре поглощения.

Данная спектральная область соответствует краю фун-

даментального поглощения, а пик может быть приписан
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Рис. 3. Спектры отражения кристаллов гранатов. Положение

экситонных пиков указано стрелкой.

созданию экситона (предположительно, экситона с пере-

носом заряда 2pO−5d Gd). Пик наблюдается при 221 nm

(5.61 eV) в кристалле GGG :Ce, 205 nm (6.05 eV) в кри-

сталлах GASGG :Ce,Ca и GASGG : Ce и 201 nm (6.17 eV)
в кристаллах GAGG :Ce и GAGG :Ce,Ca. Смещение экси-

тонного пика отражает изменение ширины запрещенной

зоны в сторону увеличения от GGG :Ce к GASGG : Ce

и далее к GAGG :Ce и согласуется со смещением края

фундаментального поглощения, наблюдаемого в спек-

трах поглощения (рис. 1). В спектрах поглощения кри-

сталлов GSAG : Ce, TSAG : Ce и YSAG : Ce экситонный

пик не наблюдается, предположительно из-за его сме-

щения в коротковолновую область, находящуюся вне

спектрального диапазона измерений.

3.3. Спектры люминесценции и возбуждения
люминесценции гранатов

Спектры люминесценции гранатов представлены

на рис. 5. Во всех гранатах за исключением GGG :Ce,

наблюдается широкая полоса в области 480−750 nm.
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Рис. 4. Экспериментальные спектры отражения Rcr (черная
линия) и спектры поглощения α (красная линия), а также

рассчитанные спектры отражения R с учетом переотражения

(синяя линия) для кристаллов GGG :Ce и GASGG :Ce. Поло-

жение экситонных пиков указано стрелкой.

Полоса характерна для церий содержащих соединений

и связана с переходами 5d1−
7F5/2,7/2 в Ce3+. При за-

мещении катиона иттрия (Y) в додекаэдрическом узле

тербием (Tb), а затем гадолинием (Gd), т. е. в ря-

ду YSAG−TSAG−GSAG, данная полоса смещается в

длинноволновую область. Это происходит в результате

смещения уровня 5d1 в область низких энергий при

увеличении силы кристаллического поля. Напротив, при

введении ионов Sc в GAGG данная полоса смещается

в коротковолновую область, что говорит о смещении

уровня 5d1 в область высоких энергий. Полученные за-

висимости согласуются со значениями расщепления 112

(см. табл. 2), которые были получены из спектров

поглощения (см. рис. 1). Отсутствие цериевой люминес-

ценции в кристалле GGG :Ce связано с расположением
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Рис. 5. Спектры люминесценции гранатов при T = 300K.

уровня 5d1 в зоне проводимости кристалла [35], из-за
чего электроны не локализуются на уровне 5d1 Ce

3+.

Отметим, что полоса в области 480−750 nm в спектре

люминесценции TSAG : Ce имеет более сложный про-

филь. Это связано с тем, что для данного кристалла

наблюдается люминесценция как ионов Ce3+, представ-

ляющая собой широкую полосу, так и ионов Tb3+,

которая представляет собой набор узких пиков. Данные

пики наблюдаются при 500, 550, 590, 625, 685 и 710 nm и

связаны с внутрицентровыми переходами в ионах Tb3+

5D4 →
7FJ (J = 6−0), соответственно. Для всех иссле-

дованных гранатов (кроме TSAG : Ce) спектры люми-

несценции были получены при энергии возбуждения

3.54−3.65 eV (340−350 nm), что соответствует переходу

4 f −5d2 в Ce3+. Для TSAG : Ce спектр люминесценции

представлен при энергии возбуждения 3.88 eV (320 nm),
что соответствует переходу 4 f −5d1 (HS) в ионах Tb3+

(см. рис. 6). Наличие выраженной полосы люминесцен-

ции Ce3+ при таком возбуждении в TSAG :Ce свиде-

тельствует об эффективном переносе энергии от тербия

на церий.

Спектры возбуждения люминесценции гранатов пред-

ставлены на рис. 6. Особенности спектров возбужде-

ния в области прозрачности кристаллов согласуются

с наблюдавшимися в спектрах поглощения (рис. 1) и

вызваны аналогичными электронными переходами. Так,

широкие полосы в областях 315−370 nm и 380−490 nm

соответствуют внутрицентровым переходам 4 f → 5d1,2

в ионах Ce3+. Широкая неэлементарная полоса в об-

ласти 215−260 nm связана как с внутрицентровыми

переходами 4 f → 5d3,4,5 Ce3+, так и с ионизацией Ce3+

до Ce4+ и последующим образованием Ce3+ в воз-

бужденном состоянии [22,36]. В кристаллах, имеющих

в своем составе Gd, также наблюдаются серии узких

пиков при 240−260 nm, 270−280 nm и 300−315 nm.

Эти пики обусловлены внутрицентровыми 8S7/2 →
6DJ
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Рис. 6. Спектры возбуждения люминесценции Ce3+

(λlum = 550 nm) гранатов при T = 300K.

8S7/2 →
6IJ и 8S7/2 →

6PJ переходами в ионах Gd3+,

соответственно. Присутствие в спектре возбуждения лю-

минесценции Ce3+ полос, соответствующих Gd3+, свиде-

тельствует о наличии переноса энергии от Gd3+ на Ce3+.

Спектр возбуждения люминесценции TSAG : Ce име-

ет ряд существенных отличий. Появляются дополни-

тельные узкие полосы с максимумами при 371 nm

и 378 nm, а также широкая полоса при 320 nm. Дан-

ные полосы связаны с внутрицентровыми переходами

в ионах Tb3+ : узкие полосы соответствуют переходам
7F6 →

5L10 и 7F6 →
5D3 + 5G8, тогда как широкая —

переходу 4 f → 5d1 (HS). Полоса возбуждения церия

4 f → 5d2 при 340 nm подавлена и проявляется в виде

плеча тербиевой полосы при 320 nm. В коротковол-

новой области наблюдаются широкие полосы в обла-

стях 200−250 и 250−300 nm, которые также связаны

с разрешенными по спину переходами в ионах Tb3+

с 4 f орбитали на более низкоспиновые 5d орбитали

(4 f 8
−4 f 75d1,2 (LS) [24]). Пик при 200−250 nm не

может быть связан с возбуждением в области края ФП,

так как область края ФП расположена вне доступного

диапазона измерений. Действительно, в спектре отра-

жения TSAG : Ce не наблюдалось пиков, связанных с

экситонными или межзонными переходами. Аналогично,

для кристалла YSAG : Ce область края ФП расположена

вне доступного для измерений диапазона.

В остальных кристаллах гадолиниевых гранатов, в

области края ФП наблюдается пик, который свя-

зан с формированием экситонов с переносом заря-

да (2pO−5d Gd). Согласно полученным спектрам пик

расположен при 211 nm (5.88 eV) для GASGG : Ce,

206 nm (6.02 eV) для GAGG :Ce и 202 nm (6.14 eV)
для GSAG : Ce. Таким образом, положение экситонного

пика смещается в область низких энергий в последо-

вательности GSAG : Ce−GAGG :Ce−GASGG :Ce. Стоит

отметить, что легирование кристаллов ионами Ca не

оказывает влияния на положение экситонных пиков.

Аналогичная тенденция смещения экситонного пик на-

блюдается и в спектрах отражения (рис. 3).

3.4. Температурные зависимости

интенсивности люминесценции Ce3+

в гранатах

Температурные зависимости интенсивности люминес-

ценции Ce3+ представлены на рис. 7. Рост интенсив-

ности в низкотемпературной области наблюдается для

GAGG :Ce, GAGG :Ce,Ca GASGG :Ce,Ca и TSAG : Ce и

связывается с конкуренцией канала переноса возбужде-

ний на центры свечения Ce3+ с их захватом на мелких

ловушках. Существенное уменьшение интенсивности в

высокотемпературной области T > 250K связано с тем-

пературным тушением цериевого свечения. Наилучшей

температурной стабильностью свечение Ce3+ обладает

в кристалле YSAG : Ce. При повышении температуры

до 480K интенсивность люминесценции Ce3+ снижа-

ется до 76% от максимальной, в то время как для

TSAG : Ce это значение составляет 13.5%, а для гадо-

линий содержащих гранатов при данной температуре

люминесценция практически полностью потушена. Ча-

стичное замещение ионов алюминия ионами скандия со-

провождается уменьшением ширины запрещённой зоны

и, следовательно, уменьшением энергетического зазора

между дном зоны проводимости и уровнем 5d1 Ce3+.

По этой причине стоит ожидать ухудшения температур-

ной стабильности люминесценции Ce3+ в YSAG : Ce по

сравнению с хорошо изученным YAG :Ce. Действитель-

но, в YAG :Ce при повышении температуры до 480K на-

блюдается уменьшение интенсивности люминесценции

Ce3+ до ∼ 85% от максимального уровня, а значение

параметра T0.5, характеризующего значение температу-

ры, при которой интенсивность люминесценции состав-

ляет 50% от максимальной, для данного граната превы-

шает 600K [28]. Стоит также отметить, что введение Ca

в гранаты ухудшает температурную стабильность: туше-

ние люминесценции Ce3+ в кристаллах GASGG : Ce,Ca

и GAGG :Ce,Ca, содержащих Ca, начинается раньше,
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Рис. 7. Температурные зависимости свечения Ce3+ в кристал-

лах гранатов при λex = 460 nm и λlum = 550 nm.

чем в аналогичных кристаллах без Ca. Подобное вли-

яние Ca, а также значения T0.5, представленные ниже

для GAGG :Ce и GAGG :Ce,Ca, хорошо согласуются с

литературными данными [13,33].
Температурные зависимости были аппроксимированы

с использованием формулы Мотта [37]

I = 1/
(

1 + A exp(−Eq/kT )
)

,

где A — коэффициент, представляющий произведение

времени высвечивания люминесценции и дебаевской

частоты (∼ 1013 s−1), Eq — энергия активации темпера-

турного тушения, k — постоянная Больцмана. С исполь-

зованием формулы была определена энергия активации

температурного тушения Eq . Полученные значения пред-

ставлены в табл. 3 вместе с параметром T0.5. Отметим

отсутствие корреляции в изменении значений энергии

активации и T0.5. Аппроксимация с использованием фор-

мулы Мотта позволяет получить два параметра (A и Eq).
Энергия активации зависит не только от температуры

тушения, но также и от крутизны наклона кривой,

определяемой коэффициентом A. Исходя из того, что

время затухания люминесценции церия составляет де-

сятки наносекунд, ожидаемое значение параметра A

Таблица 3. Параметры аппроксимации температурной зави-

симости свечения церия с использованием формулы Мотта,

а также T0.5, характеризующий температуру, при которой

интенсивность свечения падает в два раза относительно мак-

симального значения

Кристалл Eq, eV A T0.5, K

GAGG :Ce 0.340± 0.030 20 500 400

GASGG :Ce,Ca 0.245± 0.028 15 700 295

GASGG :Ce 0.228± 0.012 5500 307

GAGG :Ce,Ca 0.329± 0.024 28 100 373

GSAG : Ce 0.202± 0.020 2570 299

TSAG : Ce 0.280± 0.110 4400 381

YSAG : Ce 0.235± 0.010 91 603

должно превышать 105. Полученные при аппроксима-

ции значения параметра A для всех образцов серии

заметно меньше ожидаемых и не превышает 2.5 · 104.

Таким образом, можно сделать вывод, что, несмотря на

удовлетворительную аппроксимацию температурных за-

висимостей с использованием формулы Мотта, тушение

церивого свечения в исследованных гранатах не являет-

ся внутрицентровым процессом. Этот вывод согласуется

с результатами предыдущих исследований [20,21,36],
где было показано, что тушение связано с ионизацией

возбужденного цериевого центра и переходом электрона

с уровня 5d1 в зону проводимости.

3.5. Термостимулированная люминесценция

гранатов

На рис. 8 представлены кривые термостимулиро-

ванной люминесценции (ТСЛ) гранатов. Кривые были

нормированы на температурные зависимости интенсив-

ности люминесценции с целью учета влияния эффекта

температурного тушения на интенсивность пиков ТСЛ

(см. рис. 7). Пики наблюдаются во всем температур-

ном диапазоне измерений 80−500K. При этом низ-

котемпературный высокоинтенсивный пик может быть

прописан лишь частично при температуре облучения

80K, так как он связан с делокализацией носителей

заряда с мелких ловушек, стабильных при T < 80K.

Для образцов GAGG :Ce и GASGG :Ce были проведены

измерения низкотемпературной ТСЛ при облучении кри-

сталлов при температуре 5K (рис. 9). Действительно,
кривые ТСЛ этих образцов характеризуются наличи-

ем высокоинтенсивных пиков в температурном диапа-

зоне 10−130K, а максимумы этих пиков расположены

при T < 80K.

Природа ловушек в гранатах рассматривалась ранее

в работах [23,24,38,39]. Пики ТСЛ в низкотемператур-

ном диапазоне (10−300K) приписываются мелким элек-
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тронным ловушкам, связанным с наличием в кристаллах

антиузельных дефектов REAl, где катионы, располо-

женные в октаэдрических узлах решетки (Al3+, Ga3+

или Sc3+) частично замещаются катионами, располо-

женными обычно в додекаэдрических узлах решетки

(Gd3+, Y3+ или Tb3+). Наличие мелких ловушек мо-

жет приводить к появлению длительных компонент в

кинетике затухания сцинтилляций [33]. Природа глу-

боких ловушек, которые проявляются в ТСЛ гранатов

в области 300−700 K, связывается с кислородными

вакансиями VO и неконтролируемыми примесями ионов

переходных металлов [23,24]. Глубокие ловушки могут

приводить к появлению фосфоресценции, а также умень-

шать сцинтилляционный выход.

Важно отметить, что метод роста кристалла может

существенно влиять на наличие и концентрацию лову-

шек той или иной природы. По этой причине сравни-

тельный анализ был проведен отдельно для кристал-

лов, выращенных методом Чохральского — GAGG :Ce,

GAGG :Ce,Ca, GASGG : Ce,Ca и GASGG : Ce и кристал-

лов, выращенных методом Бриджмена — GSAG :Ce,

TSAG : Ce и YSAG : Ce.

Кривая ТСЛ для кристалла GAGG :Ce характеризу-

ется пиками при 185, 250, 300, 373 и 420K, что

указывает на присутствие как мелких, так и глубоких

ловушек в кристаллах гранатов, выращенных методом

Чохральского. При солегировании граната ионами Ca2+

(кристалл GAGG :Ce,Ca) наблюдается относительное

уменьшение интенсивности низкотемпературных пиков

ТСЛ в диапазоне 150−400K и увеличение интенсивно-

сти высокотемпературного пика при 435K. Такое пере-

распределение интенсивности свидетельствует об умень-

шении относительной концентрации мелких ловушек

в кристалле. Данный результат хорошо согласуется с

предыдущими исследованиями [24].

Частичное замещение катионов алюминия и галлия

скандием (кристаллы GASGG :Ce,Ca и GASGG : Ce) не

приводит к появлению дополнительных пиков ТСЛ. Дей-

ствительно, количество и относительная интенсивность

пиков ТСЛ в кристалле без скандия GAGG :Ce,Ca, с од-

ной стороны, и кристаллах со скандием GASGG :Ce,Ca

и GASGG : Ce — с другой, очень похожи. Основным

отличием скандий содержащих гранатов является сме-

щение пиков ТСЛ в низкотемпературную область. Дей-

ствительно, наиболее интенсивный высокотемператур-

ный пик (1) при 420K смещается к 400K (1T = 20K),
пик (2) при 365K — к 315K (1T = 50K), а пик (3)
при 280K — к 250K (1T = 30K). Наблюдаемое сме-

щение пиков ТСЛ вызвано уменьшением энергии акти-

вации ловушек, которое происходит из-за уменьшения

ширины запрещенной зоны при частичном замещении

скандием алюминия и галлия.

Стоит отметить, что выводы о влиянии скандия на

формирование ловушек в гранатах противоречат рабо-

там [21,24]. В указанных работах сообщается об образо-

вании ловушек с участием ионов Sc3+, расположенных в
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додекаэдрическом узле. Такой ион может захватить элек-

трон и сформировать дефект Sc2+−VO, где VO — кисло-

родная вакансия. Кроме того, в работе [23] показано, что
введение Sc в гранат не повлияло на мелкие ловушки, но

привело к уменьшению концентрации глубоких ловушек.

Наши результаты показывают отсутствие дополнитель-

ных пиков ТСЛ, которые могли бы быть связаны с

электронными ловушками, возникающими из-за скандия.

Возможным объяснением отличающихся результатов

по ТСЛ является использование разных методов роста

кристаллов. Действительно, в работах [21,23] исследо-

ванные гранаты были выращены методом микропулин-

га, в то время как обсуждаемые выше GAGG :Ce,Ca,

GASGG : Ce,Ca и GASGG : Ce — методом Чохральского.

Для метода микропулинга характерны более высокая

скорость роста и малый диаметр кристаллов, что при-

водит к увеличению вероятности захвата микрочастиц.

Кроме того, из-за флуктуаций скорости вытягивания

могут возникать локальные напряжения и искажения

кристаллической структуры, что также приводит к уве-

личению количества дефектов в кристалле.

В кристаллах YSAG :Ce и TSAG : Ce, выращенных

методом Бриджмена, в области температур 80−300K

интенсивность пиков ТСЛ мала. В частности, в данных

кристаллах не наблюдается низкотемпературный пик

ТСЛ при ∼ 80K, который имеет наиболее высокую

интенсивность в кристаллах, выращенных методом Чо-

хральского. При этом интенсивность ТСЛ в высокотем-

пературной области (350−480K) значительна.

В ТСЛ YSAG : Ce наблюдаются широкий низкоинтен-

сивный пик при 240K и интенсивный пик при 450K.

В TSAG : Ce наблюдаются два низкоинтенсивных пика

при 180 и 230K и более интенсивные пики при 340,

400 и ∼ 470K. Таким образом, в кристаллах YSAG :Ce

и TSAG : Ce, выращенных методом Бриджмена, преоб-

ладают глубокие ловушки, связанные с кислородными

вакансиями VO, а концентрация мелких ловушек, вызван-

ных антиузельными дефектами значительно ниже.

Для кристалла GSAG : Ce интенсивность пиков в об-

ластях 80−300K и 270−370K сопоставима, что пред-

полагает наличие дефектов разного типа. Отметим, что

анализ ТСЛ кристалла GSAG : Ce при температурах

выше 370K существенно затруднен, так как его лю-

минесценция практически полностью потушена в этой

области.

4. Заключение

В работе было изучено влияние катионного состава

кристаллов гранатов, активированных церием на их оп-

тические и люминесцентные свойства. Особое внимание

было уделено влиянию Sc на свойства кристаллов. Ана-

лиз спектров отражения позволил определить энергию

создания экситонов в гранатах. Показано, что введение

Sc в систему сопровождается смещением экситонного

пика в низкоэнергетическую область: от 6.17 eV для

GAGG :Ce и GAGG :Ce,Ca до 6.05 eV для GASGG : Ce

и GASGG :Ce,Ca. Такое поведение также согласуется с

наблюдаемым смещением края ФП в спектрах поглоще-

ния и связывается с тем, что в Sc содержащих гранатах

уменьшается ширина запрещенной зоны.

На основе спектров поглощения было определено

влияние катионного состава на силу кристаллического

поля в гранатах и ширину оптической запрещённой

зоны. Показано, что сила кристаллического поля увели-

чивается при частичном замещении (i) катионов галлия

катионами алюминия и скандия; (ii) катионов иттрия

катионами гадолиния; (iii) катионов тербия катионами

иттрия. Ширина запрещенной зоны увеличивается при

замещении (i) катионов галлия катионами алюминия и

скандия или только катионами алюминия; (ii) катиона

гадолиния катионами иттрия.

Сила кристаллического поля также влияет на люми-

несценцию Ce3+. При увеличении силы кристалличе-

ского поля уровень 5d1 смещается в область низких

энергий. Соответственно, полоса люминесценции Ce3+

смещается (i) в длинноволновую область при замещении

катионов иттрия катионами тербия и затем — катионами

гадолиния; (ii) в коротковолновую область при введе-

нии Sc.

На основе анализа спектров возбуждения сделан вы-

вод о наличии переноса энергии от ионов тербия и

гадолиния на центры свечения Ce3+.

Показано влияние состава гранатов на температурную

стабильность свечения Ce3+. Наилучшую температур-

ную стабильность демонстрирует образец YSAG : Ce.

Введение Sc в гранаты, как и солегирование кристаллов

ионами Ca2+ сопровождается ухудшением температур-

ной стабильности. Аппроксимация температурных зави-

симостей люминесценции Ce3+ с использованием фор-

мулы Мотта показала, что в гранатах процесс тушения

цериевого свечения имеет невнутрецентровой характер

и связывается с ионизацией возбужденного цериевого

центра.

Анализ кривых ТСЛ позволил сделать вывод о вли-

янии состава гранатов на ловушки. В исследованных

кристаллах присутствуют как мелкие ловушки, связан-

ные с антиузельными дефектами REAl, так и глубокие,

связанные с кислородными вакансиями кислорода VO.

Для кристаллов, выращенных методом Чохральского,

характерно преобладание мелких ловушек, тогда как в

кристаллах, выращенных методом Бриджмена, домини-

руют глубокие ловушки. Введение Sc не приводит к

существенному изменению количества и интенсивности

пиков ТСЛ, однако вызывает их смещение в низкотем-

пературную область, что согласуется с уменьшением

ширины запрещенной зоны в этих кристаллах. Солегиро-

вание двухвалентными ионами Ca2+ приводит к перерас-

пределению интенсивностей пиков: интенсивность ТСЛ

в низкотемпературной области уменьшается, в то время

как в высокотемпературной области — увеличивается.

Это свидетельствует об уменьшении концентрации мел-

ких ловушек и увеличении концентрации глубоких.
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Таким образом, в исследованных кристаллах не за-

регистрировано появления дополнительных ловушек,

связанных со скандием, что позволяет рассматривать

скандий в качестве перспективного компонента матрицы

гранатов. Управление свойствами кристаллов за счет

варьирования их химического состава позволяет целе-

направленно подбирать материал для конкретного при-

менения. В частности, введение Sc и/или солегирование

двухвалентными ионами (Ca2+) позволяет смещать и

формировать температурный диапазон, в котором отсут-

ствуют выраженные пики ТСЛ, что является принци-

пиально важным для оптимизации сцинтилляционного

отклика.
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