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Аннотация. Сцинтилляционные материалы, способные преобразовывать поглощенные высокоэнергетиче-
ские частицы в фотоны видимого излучения, находят множество областей применения, в частности в совре-
менных методах медицинской визуализации. Среди кислородсодержащих сцинтилляторов перспективным 
для использования в качестве детектирующего кристаллического элемента позитронно−эмиссионного 
томографа является Gd3Al2Ga3O12 : Ce за счет своих уникальных свойств: высокой плотности, высокого зна-
чения световыхода, радиационной стойкости и т. д. Однако его кинетические характеристики в настоящее 
время ограничивают использование кристалла для этих целей. Попытки изменения временных характери-
стик нарастания и спада люминесценции путем введения дополнительных примесей стали приоритетной 
задачей, которая рассматривается во многих работах. Анализ литературных данных показал, что оптические 
характеристики таких солегированных кристаллов исследованы недостаточно хорошо или вовсе не иссле-
дованы. В работе методами оптической спектроскопии в диапазоне длин волн 200—2200 нм исследованы 
кристаллы Gd3Al2Ga3O12 : Ce, солегированные Ca2+ и Zr4+. Измерены спектральные зависимости пропускания, 
поглощения и отражения, а также показатели преломления. Дисперсионные зависимости получены путем 
аппроксимации экспериментально измеренных показателей преломления методом Брюстера. Аппроксима-
цию проводили с использованием уравнения Коши. Оценены материальные константы этих уравнений для 
каждого из солегированных кристаллов.
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Введение

Сцинтилляторы — это «глаза» сканеров 
позитронно−эмиссионных томографов (ПЭТ), пре-
доставляющие соответствующую информацию о 
каждом фотоне (точное местоположение, время его 
преобразования в детекторе, его энергию). Следо-

вательно, выбор материала, обработка поверхно-
сти и тип отражателя влияют на время, энергию 
и пространственное разрешение датчика [1]. Для 
детекторов используются монокристаллы высокого 
оптического качества [2]. 

Необходимость получения высококачествен-
ного изображения налагает на чувствительные 
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кристаллические элементы детекторов следующие 
требования [1, 3—7]:

− высокая плотность материала сцинтиллято-
ра, гарантирующая высокую тормозную способность 
для излучения соответствующих энергий и высо-
кую эффективность поглощения ионизирующего 
излучения;

− наличие высокого световыхода для улучше-
ния энергетического и пространственного разреше-
ния детектирующей системы и уменьшения шума 
изображения при низких уровнях сигнала;

− быстрое нарастание сцинтилляционной 
вспышки, малое время спада сцинтилляции;

− радиационная стойкость;
− высокие механическая, химическая и темпе-

ратурная стабильность;
− отсутствие гигроскопичности;
− прозрачность к собственному излучению, по-

зволяющая избежать внутреннее рассеяние света в 
сцинтилляторе;

− совместимость со спектральной чувствитель-
ностью фотодетектора;

− доступная цена.
С ц и н т и л л я ц и о н н ы й  м о н о к р и с т а л л 

Gd3Al2Ga3O12 : Се(GAGG : Се) имеет перспекти-
вы применения в медицинской визуализации, по-
скольку удовлетворяет ряду перечисленных выше 
требований:

− является материалом высокой плотности 
(6,63 г/см3 [1]);

−  о б л а д ае т  высок и м све т овы ходом — 
(40—60) ⋅ 103 фотон/МэВ [8, 9]; 

− радиационно стойкий, негигроскопичный 
[6, 8, 9];

− максимум высвечивания λизл ≈ (520÷530) нм 
хорошо совпадает с пиком чувствительности Si−
фотоэлектронного умножителя (Si−ФЭУ) на длине 
волны λ ≈ 500 нм [4];

−  прозрачен к собственному излучению 
(λизл ≈ (520÷530) нм).

Несмотря на наличие указанных выше свойств 
у данного материала существует недостаток в виде 
большого значения времени затухания люминес-
ценции, значение быстрой компоненты достигает 
88 нс [9]. Неудовлетворительные временные ха-
рактеристики GAGG : Ce являются препятствием 
для его практического применения. В ряде работ 
предлагается оптимизировать этот параметр путем 
введения в матрицу GAGG : Ce солегирующих при-
месей [10, 11]. 

Чаще всего в качестве дополнительных при-
месей для солегирования GAGG : Ce используют 
кальций (Ca2+) [10—14] и магний (Mg2+) [10, 15—17]. 
Однако эти элементы не являются единственными. 
Отдельные научные коллективы используют сле-
дующие солегирующие примеси: литий (Li+) [18], 
бор (B3+) [11, 19] и барий (Ba2+) [11], а также встреча-

ются варианты мультилегированных кристаллов 
GAGG : Ce,Mg,Ti [8]. Таким образом, поиск опти-
мальных солегирующих примесей и их концентра-
ций до сих пор остается актуальной задачей.

Анализ литературных источников показал, 
что наибольшее внимание уделяется исследованию 
сцинтилляционных свойств [14, 15, 17, 20], в то время 
как работы по оптическим свойствам солегирован-
ных GGAG : Се практически отсутствуют. 

Цель работы — исследование и определение 
фундаментальных оптических характеристик 
кристаллов GGAG : Се, солегированных Ca2+ 

(GAGG : Ce,Ca) и Zr4+(GAGG : Ce,Zr).

Образцы и методы исследования

В качестве образцов использованы кристаллы 
GAGG : Ce,Ca и GAGG : Ce,Zr, выращенные мето-
дом Чохральского в иридиевых тиглях в атмосфере 
аргона с добавлением 1—2 % кислорода в компании 
ОАО «Фомос−Материалс». Исходное сырье для вы-
ращивания — предварительно синтезированная 
шихта. Для синтеза шихты применяли особо чистые 
оксиды (99,99 %) соответствующих элементов. Кри-
сталлы выращивали вдоль направления (100), затем 
подвергали послеростовому высокотемпературному 
отжигу на воздухе при температуре 1400 °С. Пла-
стины для исследования толщиной d ≈ 0,2 cм вы-
резали перпендикулярно к оси роста и полировали 
с двух сторон.

Исследования оптических свойств проводили 
в аккредитованной испытательной лаборатории 
«Монокристаллы и заготовки на их основе» НИТУ 
«МИСиС» с использованием аттестованных спектро-
фотометрических методик выполнения измерений 
на поверенном оборудовании, контроль точности и 
стабильности результатов осуществлялся с исполь-
зованием стандартных образцов [21].

Спектральные зависимости пропускания све-
та естественной поляризации при нормальном па-
дении (Т, %) снимали на спектрофотометре Cary 
5000 в диапазоне длин волн 200—2200 нм. На спек-
трофотометре с автоматической универсальной 
измерительной приставкой UMA фирмы Agilent 
Technologies определяли коэффициенты отражения 
p−поляризованного света (Rp, %) при разных углах 
падения света, в том числе при угле Брюстера.

Значения показателей поглощения α (см−1) в 
широком диапазоне от ультрафиолетовой до ин-
фракрасной области 200—2200 нм [22] определяли 
по закону Бугера—Ламберта с учетом измеренных 
спектрофотометрическим методом коэффициентов 
пропускания:

  (1)

где d — толщина образца, см.
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Значения показателей преломления n оцени-
вали спектрофотометрическим методом Брюсте-
ра, согласно которому интенсивность отражения 
p−поляризованного света при угле Брюстера равна 
нулю. 

Для определения показателя преломления ме-
тодом Брюстера измеряли спектрально−угловые 
зависимости отражения p−поляризованного света 
под разными углами падения в интервале длин 
волн 400—600 нм, где угол изменялся от 50° до 75° 
с шагом 5°. Далее определяли угол, соответствую-
щий минимальному значению коэффициента отра-
жения. Путем итерации (уменьшения шага до 0,05°) 
и накопления статистических данных проводили 
уточнение значения угла Брюстера [23].

Значения показателей преломления n для за-
данной длины волны вычисляли по найденному 
значению угла Брюстера ϕБр в соответствии с фор-
мулой, предложенной в работах [22, 24]:

 tg ϕБр = n.  (2)

Метод Брюстера справедлив для определения 
обыкновенного показателя преломления. Получен-
ные значения n дискретны, и построить дисперси-
онную зависимость можно только с помощью специ-
альных аппроксимационных уравнений [25].

Метод Брюстера не требует особой формы об-
разцов, единственное условие — наличие одной 
полированной грани, так как вычисление показа-
телей преломления по этому методу не зависит от 
интенсивности отраженного света. Тем не менее, 
этот метод трудоемкий и требует статистического 
накопления данных и их дальнейшей метрологи-
ческой обработки. Точность оценки значений пока-
зателя преломления по Брюстеру гарантированно 
обеспечивает третий знак после запятой. Это было 
установлено в ходе проведения метрологических 
испытаний на эталонных образцах [26].

Результаты и их обсуждение 

Исследования спектральных зависимостей про-
пускания при нормальном падении света и оценку 
показателей поглощения проводили в диапазоне 
длин волн 200—2200 нм для всех образцов. 

Данные, представленные на рис. 1, свидетель-
ствуют о том, что спектральные зависимости про-
пускания имеют немонотонный характер до 600 нм. 
В области более 600 нм полос поглощения не на-
блюдается. Поэтому на рис. 2 представлены спек-
тральные зависимости показателя поглощения 
группы кристаллов GAGG : Ce; GAGG : Ce,Ca и 
GAGG : Ce,Zr, полученные в соответствии с уравне-
нием (1) в диапазоне длин волн 200—600 нм.

Как свидетельствуют полученные резуль-
таты, солегирование кристаллической матрицы 
GAGG : Ce оказывает влияние на пропускание та-
ких кристаллов следующим образом:

− примесь Zr4+ незначительно увеличивает 
пропускательную способность в коротковолновой 
области;

− примесь Ca2+ уменьшает пропускание света 
в коротковолновой области.

Данные, представленные на рис. 2, свидетель-
ствуют о том, что спектральные зависимости α(λ) 
для всех исследованных кристаллов имеют не-
монотонный характер с ярко выраженными силь-
ными полосами поглощения. Так, на рис. 2 хорошо 
видны две полосы 340 и 440 нм, относящиеся к 
электронным переходам на уровнях 4f—5d Ce3+, 
и полосы 230 и 270 нм, а также область полос в райо-

Рис. 1. Спектральные зависимости коэффициента 
пропускания кристаллов GAGG : Ce (1); GAGG : Ce,Ca (2) 
и GAGG : Ce,Zr (3)

Fig. 1. Spectral dependences of the transmittance crystals 
(1) GAGG : Ce; (2) GAGG : Ce, Ca and (3) GAGG : Ce, Zr

Рис. 2. Спектральные зависимости показателя поглощения 
кристаллов GAGG : Ce (1); GAGG : Ce,Ca (2) 
и GAGG : Ce,Zr (3)

Fig. 2. Spectral dependences of the absorption coefficient 
(1) GAGG : Ce; (2) GAGG : Ce, Ca and (3) GAGG : Ce, Zr
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не ~310 нм, соответствующие электронным перехо-
дам на уровнях Gd3+ [27]. Очевидно, что солегирова-
ние Ca2+ и Zr4+ кристаллов GAGG : Ce не привело к 
смещению полос поглощения, а повлияло только на 
интенсивность поглощения. 

Значение показателей поглощения увеличи-
вается в коротковолновой области при добавлении 
кальция Са2+, что не противоречит результатам, по-
лученным другими научными коллективами [11]. Со-
гласно работам [10, 12], существует предположение, 
что увеличение поглощательной способности вызва-
но появлением Ce4+ вследствие перезарядки Ce3+.

В отличие от Ca2+ присутствие Zr4+ не столь 
значительно влияет на поглощение в кристаллах. 
Однако интенсивность поглощения в самой широкой 
цериевой полосе (440 нм) ниже, чем у GAGG : Ce.

Монокристалл GAGG : Ce имеет кубическую 
структуру с пространственной группой симметрии 
Ia3d [20]. Такие кристаллы изотропны и характери-
зуются единственным показателем преломления n 
для каждой длины волны [28].

Для оценки значения n методом Брюстера 
были проведены измерения спектров отражения 
p−поляризованного света при разных углах падения 
на конкретной длине волны (рис. 3). Характерные 
углы падения для оценки показателя преломления 
диэлектриков находятся в диапазоне углов от 50° и 
более. Для поиска угла Брюстера мы выбрали диа-
пазон углов 50—70° с шагом 5°. 

Интенсивности спектральных зависимостей от-
ражения уменьшались с увеличением угла падения 
света до ~60°, а при дальнейшем увеличение угла 
падения интенсивность света увеличивалась. На 
основе полученных спектров можно утверждать, 
что интенсивность при падении света под углом 
~60° является минимальной и свидетельствует о на-
хождении угла Брюстера в этой области. 

Для получения точного значения ϕБр проводили 
итерационные измерения коэффициента отраже-
ния Rp с уменьшением шага до 0,05°. При получении 
минимального значения Rp измерения повторяли не 
менее 11 раз с целью статистического уточнения зна-
чения ϕБр. Такие измерения проводили для разных 
длин волн в диапазоне 300—650 нм. 

Экспериментальные значения показателей 
преломления n аппроксимировали для получения 
дисперсионных зависимостей с использованием 
уравнений Коши, Хартманна, Селмейера и др. Наи-
лучшим образом показатели преломления для всех 
исследованных кристаллов могут быть аппроксими-
рованы только уравнением Коши:

 
 (3)

где А, В, С — материальные константы уравнения.
Результаты дисперсионной зависимости по-

казателя преломления GAGG : Ce были оценены 

ранее двумя спектрофотометрическими методами 
[27, 29]. Сопоставляя показатели преломления кри-
сталла исходного состава с полученными в данной 
работе значениями n солегированных кристаллов 
GAGG : Ce,Ca и GAGG : Ce,Zr, было установлено 
следующее:

− во всем исследуемом диапазоне значения 
показателей преломления солегированного Zr4+ 
кристалла GAGG : Ce,Zr меньше, чем у кристалла 
исходного состава GAGG : Ce;

− показатели преломления солегированного 
кристалла GAGG : Ce,Ca в диапазоне от 300 нм тоже 
меньше, чем у GAGG : Ce; тем не менее, в ультра-
фиолетовой области (< 300 нм) у кристаллов с при-
месью кальция значения и несколько выше, чем у 
GAGG : Ce.

Значения показателей преломления исследо-
ванных кристаллов приведены в табл. 1. 

В табл. 2 даны значения материальных констант 
уравнения Коши для каждого исследованного кри-
сталла.

Заключение

Методами оптической спектроскопии исследо-
ваны оптические характеристики сцинтилляцион-
ных монокристаллов Gd3Al2Ga3O12 : Ce в диапазоне 
длин волн 200—2200 нм, а также влияние солегиро-
вания примесями Ca2+ и Zr4+ на эти параметры. 

Спектральные зависимости пропускания всех 
исследованных образцов (как GAGG : Ce, так и со-
легированных кристаллов) представляют собой не-
монотонные зависимости с характерными полосами 
поглощения с максимумами λ ≈ 440, 340, 300—310, 
270 и 230 нм. 

Рис. 3. Угловые зависимости отражения p−поляризованного 
света при разных углах падения:
1 — 55°; 2 — 60°; 3 — 65°; 4 — 70°; 5 — 75°

Fig. 3. Angular dependences of the reflection of p−polarized light 
at different angles of incidence:
(1) 55°; (2) 60°; (3) 65°; (4) 70°; (5) 75°
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с использованием аппроксимационного уравнения 
Коши, и представлены значения материальных 
констант уравнения. 

Установлено, что во всем исследованном диапа-
зоне значения показателей преломления кристаллов 
GAGG : Ce,Zr и GAGG : Ce,Ca (> 300 нм) меньше, 
чем у GAGG : Ce. В ультрафиолетовой области у 
кристалла GAGG : Ce,Ca показатели преломления 
несколько выше, чем у GAGG : Ce.
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Таблица 1

Значения показателей преломления 
монокристаллов Gd3Al2Ga3O12 : Ce и 

Gd3Al2Ga3O12 : Ce, солегированных Ca2+ и Zr4+ 
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GAGG : Ce GAGG : Ce,Ca GAGG : Ce,Zr
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Обозначение: жирным в таблице обозначены экспери-
ментально измеренные значения n.

Таблица 2

Материальные константы уравнения Коши 
для GAGG : Ce, GAGG : Ce,Ca и GAGG : Ce,Zr 

[The material constants of the Cauchy equation for 
GAGG : Ce, GAGG : Ce,Ca and GAGG : Ce,Zr]

Кристаллы
Материальные константы 

уравнения Коши

A B, нм2 C, нм4
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Добавление Ca2+ (кристалл GAGG : Ce, Ca) су-
щественно увеличивает показатель поглощения в 
коротковолновой области. Влияние примеси Zr4+ 
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меси Ca2+. 

Впервые получены значения показателей пре-
ломления GAGG : Ce,Ca и GAGG : Ce,Zr спектро-
фотометрическим методом Брюстера. Построены 
дисперсионные зависимости n(λ) этих материалов 
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Infl uence of Ca2+ and Zr4+ codoping on the optical characteristics 
of Gd3Al2Ga3O12:Ce single−crystal 
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Abstract. Scintillation materials that can convert absorbed high−energy particles into photons of visible radiation find many 
applications, in particular in modern methods of medical imaging. Gd3Al2Ga3O12 : Ce is promising single crystal for use 
as a detecting crystal element of the positron emission tomographs due to its unique properties: high density, high light 
output, radiation hardness, etc. However, its scintillation kinetics currently limit the use of this crystal. Changing of these 
kinetics by codoping becomes a priority task, which is considered in many papers. The literature data analysis showed 
that the optical characteristics of such codoped crystals were not well enough studied or were not investigated at all. In 
this regard, the spectral dependences of transmission, absorption and reflection are measured using optical spectroscopy 
for Gd3Al2Ga3O12:Ce, Gd3Al2Ga3O12 : Ce,Ca and Gd3Al2Ga3O12 : Ce,Zr. Dispersion dependences of refractive in dices are 
obtained by approximating the refractive indices measured using the Brewster method. The approximation was carried out 
using the Cauchy equation. The material constants of this equation are estimated.

Keywords: Gd3Al2Ga3O12 : Ce, scintillation single−crystal, codoping, transmission spectrophotometry, absorption coef-
ficient, refractive index, method of Brewster, approximation
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