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ВВЕДЕНИЕ

Гадолиний-алюминий-галлиевый гранат 
Gd3Al2Ga3O12, легированный церием (Gd3Al2Ga3O12: 
Ce3+, GAGG:Ce3+), представляет собой перспектив-
ный сцинтилляционный монокристалл. К настояще-
му времени GAGG:Ce3+ нашел свое применение в тех 
областях, где требуется способность детектировать 
высокоэнергетическое излучение: позитронно-э-
миссионная томография, физика высоких энергий, 
космические исследования и др. [1—11]. Наличие 
структурных точечных дефектов оказывает влия-
ние на свойства кристаллов группы Gd3Al2Ga3O12 
[12, 13], в том числе на его генерационные характе-
ристики [14]. Однако связи между дефектной струк-
турой и свойствами в этих кристаллах практически 
не исследованы.

В настоящее время наиболее востребованными 
оказались исследования влияния высокоэнергетиче-
ских облучений на свойства материала, в особенности 
сцинтилляционные [3, 4, 15—20]. Воздействия высо-
котемпературных отжигов на свойства GAGG:Ce3+ 
и нелегированных кристаллов группы Gd3Al2Ga3O12, 
в частности оптические, практически не рассматри-
вались [14, 21].

Принципиально важным является изучение по-
ведения свойств материалов в условиях внешних 
воздействий [22, 23], в частности для GAGG:Ce3+ 
и нелегированных кристаллов группы Gd3Al2Ga3O12 — 
влияние высокотемпературных изотермических от-
жигов на оптические свойства и дефектную струк-
туру. Термостабильность данных кристаллов или ее 
отсутствие также требует подтверждения. В данной 
работе оценено влияние высокотемпературного изо-
термического отжига в воздушной среде на степень 
окисления церия, проведены комплексные исследо-
вания влияния отжига на оптические свойства, эле-
ментный состав и дефектообразование в кристаллах 
GAGG:Ce3+ и группы Gd3AlxGa5-xO12 (x = 1,2, 3).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ

Образцы в виде полированных с двух сторон пла-
стин изготовлены из монокристаллических буль, вы-
ращенных методом Чохральского в компании АО «Фо-
мос-Материалы». Составы по шихте для исследуемых 
кристаллов: нелегированных — Gd3AlxGa5-xO12 (x = 1, 2, 
3) и легированного церием (0.03 ат. %) — GAGG:Ce3+. 
Все исследуемые кристаллы отожжены на воздухе при 
1173 К в течение 8 часов. Для кристалла, легированного 
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Выращены кристаллы гадолиний-алюминий-галлиевых гранатов следующих составов по шихте: 
Gd3AlxGa5-xO12 (x = 1, 2, 3) и Gd3Al2Ga3O12:Ce3+. Установлено влияние высокотемпературных отжи-
гов на воздухе на оптические свойства этих кристаллов. Показано, что отжиг не оказывает влияния 
на степень окисления церия. Методом рентгенофлуоресцентного анализа установлен дефицит галлия 
во всех исследованных кристаллах.
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церием, с целью оценки стабильности его свойств 
проведен дополнительный отжиг при более высокой 
температуре 1523 К в течение 10 часов.

Элементный состав выращенных кристаллов опре-
делен методом рентгенофлуоресцентного анализа 
в Центре коллективного пользования НИТУ МИСИС 
на спектрометре Lab Center XRF‑1800. Использован 
источник рентгеновского излучения мощностью 
1.5 кВт. Полученные результаты обработаны при 
использовании программного пакета Uniquant.

Оценка степени окисления церия в кристаллах 
в исходном состоянии и после отжига на воздухе при 
1523 К проводилась методом анализа околопороговой 
тонкой структуры рентгеновского спектра поглоще-
ния — XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) 
на станции «Ленгмюр» Курчатовского источника 
синхротронного излучения. Энергетическое разре-
шение составляло порядка 3 эВ. Низкая объемная 
концентрация церия в кристаллах не позволила про-
извести регистрацию спектров поглощения в режиме 
«на просвет». Измерения проводились во флуорес-
центной моде, дающей большую чувствительность 
за счет высокой селективности наблюдаемого сиг-
нала. Флуоресцентное излучение регистрировалось 
кремниевым дрейфовым детектором VORTEX EX‑90 
(под прямым углом к поверхности образца).

Исследование оптических свойств кристаллов 
проводилось в аккредитованной испытательной лабо-
ратории «Монокристаллы и заготовки на их основе» 
НИТУ МИСИС с использованием аттестованных, 
зарегистрированных в виде стандартов предприя-
тия, спектрофотометрических методик выполнения 
измерений на калиброванном спектрофотометре 
«Cary‑5000» с универсальной измерительной пристав-
кой UMA. Для кристаллов всех составов в исходном 
состоянии и после отжига на воздухе получены спек-
тральные зависимости коэффициентов пропускания 
Т неполяризованного света при нормальном падении 
в диапазоне длин волн 200—700 нм и коэффициентов 
отражения R при многоугловом падении р-поляри-
зованного света для длин волн: 300, 440, 500, 589 
и 650 нм. Используя экспериментальные результаты 
отражения, методом Брюстера [24] определены коэф-
фициенты преломления всех исследуемых образцов 
в исходном состоянии и после отжига.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Нелегированные кристаллы составов Gd3Al1Ga4O12, 

Gd3Al2Ga3O12 и Gd3Al3Ga2O12 не имеют окраски в ис-
ходном состоянии, а GAGG:Ce имеет насыщен-
ный лимонно-желтый цвет. Изотермические отжиги 
на воздухе не выявили заметных изменений окраски 
для всех исследуемых кристаллов.

Принципиально важно знать степень окисления 
редкоземельных элементов, входящих в состав сцин-
тилляционных материалов, так как она может оказать 
существенное влияние на их свойства [25]. В случае 

GAGG:Ce обсуждаемой является степень окисления 
церия [26—28]. В данной работе оценка влияния отжига 
на степень окисления церия в кристаллах GAGG:Ce 
проводилась методом XANES. Для анализа получен-
ных результатов использовался метод «отпечатка паль-
ца», заключающийся в сравнении формы спектров 
GAGG:Ce со спектрами эталонных образцов. В качестве 
эталонных образцов использовались Ce(NO3)3 и CeO2. 
На спектрах поглощения Ce(NO3)3 наблюдается един-
ственный пик поглощения с максимумом при 5730 эВ, 
который характерен для Ce3+ [29]. В то время как для 
CeO2 наблюдается два пика поглощения с максимумами 
при 5735 эВ и 5740 эВ, которые характерны для Ce4+ [29].

Экспериментально полученные XANES-спек-
тры вблизи L3 — края поглощения Ce кристаллов 
Gd3Al2Ga3O12:Ce (как в исходном состоянии [26], 
так и после отжига на воздухе) имеют форму и со-
отношение интенсивностей, свойственные для Ce3+. 
На спектрах рентгеновского поглощения кристаллов 
в исходном состоянии и после отжига наблюдается 
единственный пик с максимумом при 5730 эВ, спектр 
обладает характерной для Ce3+ формой. Особенности 
спектра, характерные для Ce4+, не наблюдаются, что 
свидетельствует либо о его крайне малой концентра-
ции в кристалле, либо о полном отсутствии (рис. 1). 
Установлено, что отжиг на воздухе при 1523 К не при-
водит к изменению степени окисления церия.

В работе методом рентгенофлуоресцентного ана-
лиза определялась концентрация основных элемен-
тов Gd, Al, Ga во всех исследуемых кристаллах как 
в исходном состоянии, так и после отжига на воздухе 
при 1173 К (табл. 1). Полученные результаты свиде-
тельствуют об отклонении концентраций элементов 
в выращенных кристаллах от расчетных значений 
по шихте и подтверждают недостаток галлия во всех 
выращенных кристаллах.

Согласно предложенной нами модели [12, 13], в кри-
сталлах Gd3Al1Ga4O12, Gd3Al2Ga3O12 и Gd3Al3Ga2O12 
и GAGG:Ce3+ в процессе роста образуются структурные 
точечные дефекты Шоттки (S), дефекты типа F-центров 
(FЦ), V-центров (VЦ) и их комплексов:

	 2 3nV nV nSG a O
−−− +++ ↔ ,	 (1)

	 6 12 6mV me mFO
++ + ↔ Ц,	 (2)

	 4 12 4nV nh nVGa
−−− + ↔ Ц,	 (3)

где n и m — количество улетучившихся компонентов 
Ga2O и О2, соответственно (m > n); e и h — электроны 
и дырки, соответственно; VO

++ и VG a
---  — вакансии 

кислорода и вакансии галлия, соответственно.
Поскольку m > n ростовых структурных точечных 

дефектов типа FЦ
 образуется больше, чем дефектов 

S и VЦ. При легировании Се3+ в кристаллах образу-
ются дополнительные дефекты FЦ в виде сложных 
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комплексов (4) [12, 13] за счет вытеснения галлия 
из октаэдрической позиции:

	 3 6 3V e FO
++ + ↔ Ц.	 (4)

Структурные точечные дефекты FЦ, S и VЦ ха-
рактерны и для отожженных на воздухе кристаллов.

Оптические свойства кристаллов
Спектральные зависимости коэффициентов про-

пускания T кристаллов Gd3AlxGa5-xO12 (x = 1, 2, 3) 
и GAGG:Ce3+ как в исходном состоянии, так и после 
отжига являются немонотонными, с максимумами 
полос поглощения при 275 нм и в диапазоне длин 
волн 300—310 нм. Эти полосы относятся к внутри-
конфигурационным переходам (4f7 конфигурации) 
в Gd3+

 [30]. Для кристаллов Gd3Al1Ga4O12 наблюдается 
сдвиг пиков поглощения на 1—2 нм относительно 
пиков полос поглощения на спектрах пропускания 

кристаллов Gd3Al2Ga3O12 и Gd3Al3Ga2O12. Высоко-
температурный изотермический отжиг на воздухе 
при 1173 К приводит к очень слабому уменьшению 
интенсивности пропускания в диапазоне длин волн 
200—500 нм для кристаллов Gd3AlxGa5-xO12 (x = 1, 2, 3) 
(рис. 2а), однако гадолиниевые полосы поглощения 
кристалла Gd3Al1Ga4O12 сдвигаются и соответствуют 
расположению полос поглощения для Gd3Al2Ga3O12 
и Gd3Al3Ga2O12 (рис. 3).

Для кристалла GAGG:Ce3+ в диапазоне длин 
200—500 нм наблюдаются дополнительные полосы 
поглощения с максимумами при 340 нм и 440 нм, 
которых нет у нелегированных кристаллов (рис. 2а, 
2б). Согласно [12, 13], полоса с максимумом при 440 
нм имеет двойную природу, связанную с межкон-
фигурационными переходами 4f—5d в Ce3+ и обра-
зованием структурных точечных дефектов типа FЦ 
и их комплексов в соответствии с уравнением (4). 
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Рис. 1. XANES-спектры вблизи L3 – края поглощения церия в GAGG: Ce3+: исходное состояние (а), отжиг на воз-
духе (б).

Таблица  1. Результаты исследований элементного состава кристаллов гадолиний-алюминий-галлиевых 
гранатов, полученные методом рентгенофлуорецентного анализа, в  исходном состоянии и  после 
высокотемпературного изотермического отжига на воздухе при 1173 К

Элемент

Концентрация основных элементов кристаллов, ат. %
Gd3Al1Ga4O12 Gd3Al2Ga3O12 Gd3Al3Ga2O12 GAGG:Ce3+

Расчет 
по ших-

те*
Исх. Отжиг

Расчет 
по ших-

те*
Исх. От-

жиг
Расчет 
по ших-

те*
Исх. Отжиг

Расчет 
по ших-

те*
Исх. Отжиг

Gd 15.00 15.15 15.06 15.00 15.86 15.00 15.00 13.95 14.65 14.85 14.78 15.77

Al 5.00 7.12 5.84 10.00 12.89 11.31 15.00 17.08 15.60 10.00 12.98 12.34

Ga 20.00 17.73 19.10 15.00 11.25 13.69 10.00 9.01 9.75 15.00 12.08 11.76

* — данные расчетов по шихте и результаты измерений концентраций в исходном состоянии опубликованы в [12, 13].



	 ВЛИЯНИЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО ИЗОТЕРМИЧЕСКОГО ОТЖИГА...� 757

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ	 том 88	 № 5	 2024

Природа полосы с максимумом при 340 нм остается 
неустановленной.

Изотермические отжиги на воздухе при 1173 
К (рис. 2а) и 1523 К (рис. 2б) кристалла GAGG: 
Ce3+ влияют на оптическое пропускание в диапа-
зонах длин волн 380—410 нм и 500—700 нм. Однако 
на положение полос поглощения отжиги кристаллов 
не оказывают никакого влияния.

Коэффициенты преломления определялись ме-
тодом Брюстера [24]. Значения коэффициентов пре-
ломления N исследуемых кристаллов представле-
ны в таблице 2. Наблюдается увеличение значений 
коэффициентов преломления N при уменьшении 
алюминия в катионной подрешетке. Легирование 
церием оказывает существенное влияние на величи-
ну коэффициента преломления в коротковолновой 
области в сравнении с N для нелегированного кри-
сталла исходного состава Gd3Al2Ga3O12.

Изотермический отжиг на воздухе при 1173 
К приводит к увеличению коэффициентов пре-
ломления N во всем исследуемом диапазоне длин 
волн для кристаллов Gd3Al2Ga3O12, Gd3Al3Ga2O12 
и GAGG:Ce3+. Для кристалла Gd3Al1Ga4O12 тенденция 

противоположная: при отжиге на воздухе значения 
коэффициентов преломления уменьшаются.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнены комплексные исследования влияния 
высокотемпературного отжига в воздушной среде 
при 1173 К на оптические свойства Gd3AlxGa5-xO12 
(x = 1, 2, 3) и GAGG:Ce3+. Установлено, что во всех 
исследованных кристаллах, в том числе отожженных, 
наблюдается недостаток галлия.

Методом XANES-спектроскопии с применением 
эталонных образцов убедительно определена сте-
пень окисления церия в выращенных кристаллах 
GAGG:Ce, которая составляет 3+. Показано, что 
степень окисления церия в этих кристаллах даже 
после их высокотемпературного изотермического 
отжига на воздухе при 1523 К остается без изменения.

Впервые установлено, что высокотемпературные 
отжиги на воздухе при температуре 1173 К не приво-
дят к изменению окраски исследуемых кристаллов 
и оказывают незначительное влияние на их опти-
ческие свойства. Показано, что кристаллы группы 
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Рис. 2. Спектральные зависимости коэффициентов пропускания кристаллов Gd3Al1Ga4O12 (1,2), Gd3Al2Ga3O12 (3, 4), 
Gd3Al3Ga2O12 (5, 6), GAGG:Ce3+ (7, 8) в исходном состоянии (1, 3, 5, 7) и после отжигов на воздухе при 1173 К 
(2, 4, 6, 8) (а) и при 1523 К для GAGG:Ce3+(б) в диапазоне длин волн 200—700 нм.

Таблица 2. Коэффициенты преломления кристаллов гадолиний-алюминий-галлиевых гранатов в исходном 
состоянии и после высокотемпературного изотермического отжига на воздухе при 1173 К

Длина волны 
λ, нм

Коэффициенты преломления кристаллов
Gd3Al1Ga4O12 Gd3Al2Ga3O12 Gd3Al3Ga2O12 GAGG:Ce3+

Исх. Отжиг Исх. Отжиг Исх. Отжиг Исх. Отжиг
300 2.164 2.064 1.983 2.091 1.906 2.064 2.074 2.086
440 1.966 1.947 1.919 1.941 1.826 1.925 1.908 1.938
500 1.929 1.913 1.908 1.923 1.817 1.904 1.898 1.901
589 1.920 1.903 1.896 1.915 1.803 1.892 1.889 1.885
650 1.917 1.902 1.890 1.906 1.800 1.887 1.888 1.885
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Gd3AlxGa5-xO12 (x = 1, 2, 3) и GAGG:Ce3+ являются 
термостабильными.

Исследования оптических свойств проводились 
в МУИЛ ППМиД «Монокристаллы и заготовки на их 
основе» НИТУ МИСИС при финансовой поддерж-
ке Минобрнауки России в рамках государственного 
задания вузам FSME‑2023-0003. Исследования эле-
ментного состава методом рентгенофлуоресцентного 
анализа выполнялись в ЦКП «Материаловедение 
и металлургия» НИТУ МИСИС при поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования РФ (проект 
№ 075-15-2021-696).
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длин волн 265—290 нм (а) и 295—325 нм (б).
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Effect of high temperature isothermal annealing on optical properties  
of Gd3AlxGa5-xO12 (x = 1—3) and Gd3Al2Ga3O12:Ce3+ crystals

V. M. Kasimova1,*, N. S. Kozlova1, E. V. Zabelina1, O. A. Buzanov2, A. S. Bykov1, 
A. V. Targonsky3, 4, A. V. Rogachev3

1National University of Science and Technology MISIS, Moscow, 119049, Russia
2JSC “Fomos Materials”, Moscow, 107023, Russia

3National Research Centre “Kurchatov Institute”, Moscow, 123182, Russia
4Federal Scientific Research Centre “Crystallography and Photonics” of the Russian Academy of Sciences,  

Moscow, 119333, Russia
* e-mail: kasimova.vm@misis.ru

Crystals of gadolinium-aluminum-gallium garnets with the following charge compositions: 
Gd3AlxGa5-xO12 (x = 1—3) and Gd3Al2Ga3O12:Ce3+ were grown The influence of high-temperature 
annealing in air on the optical properties of these crystals has been established. It was shown that 
annealing does not affect the oxidation state of cerium. Using X-ray fluorescence analysis, a gallium 
deficiency was established in all the studied crystals.

Keywords: garnet, oxidation state of cerium, F-center, Schottky defect, V-center, isothermal annealing
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