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Аннотация. В настоящее время появляются новые технологии детектирования высокоэнергетических излу-
чений, для которых применяются материалы, легированные ионами редкоземельных элементов. Существует 
большая потребность в разработке новых неорганических сцинтилляторов для медицинского применения, 
в частности для детектирования рентгеновского и гамма−излучений. В этом случае сцинтилляционные 
материалы должны отвечать основным требованиям: высокое оптическое качество, высокое значение све-
товыхода, быстрое время реагирования и др. К таким материалам относится сцинтилляционный кристалл 
Gd3Al2Ga3O12 : Ce (GAGG : Ce). На сегодняшний день оптические характеристики GAGG : Ce исследованы 
недостаточно. В связи с этим методом оптической спектроскопии в диапазоне длин волн 200—750 нм из-
мерены спектральные зависимости пропускания и отражения таких кристаллов. Для кристаллов GAGG : Ce 
определены значения показателей поглощения и преломления, коэффициенты экстинкции, проведена оценка 
значения оптической ширины запрещенной зоны. Для определения значений показателей преломления 
использованы два спектрофотометрических метода: по измеренным углам Брюстера и по коэффициенту 
отражения при малом угле падения света, близком к нормальному. На основании полученных результатов 
построены дисперсионные зависимости показателей преломления.
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Введение

Сцинтилляционный монокристалл гадолиний−
алюминий−галлиевый гранат Gd3Al2Ga3O12 : Ce 
(GAGG : Ce) в виду своей новизны и уникальных 
свойств представляет большой исследовательский 
интерес. Так, с 2011 по 2017 годы количество публи-
куемых статей по данной тематике возросло более, 

чем в 10 раз. Этот материал является перспектив-
ным для применения в качестве материала элемен-
тов детекторов в медицинском оборудовании, в част-
ности в позитронно−эмиссионном томографе [1—5]. 
Впервые материал был синтезирован и выращен в 
2011 г. [6]. GAGG : Ce имеет кубическую структуру 
с пространственной группой симметрии Ia3d [6—9], 
химическая формула — A3B2C3O12 [6—9]. Хими-
ческие элементы исходной матрицы (Gd3+, Ga3+ и 
Al3+) занимают в структуре позиции, образованные 
координационными многогранниками, в вершинах 
которых находится кислород: 

− Gd3+ располагается в додекаэдрических по-
зициях А; 

− Ga3+ и Al3+ могут располагаться в октаэдриче-
ских позициях В и тетраэдрических позициях С. 
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Ионные радиусы элементов, входящих в состав 
монокристалла, представлены в таблице [10, 11]. 
Из данных таблицы видно, что ионы Се без значи-
тельной деформации решетки могут занимать в 
кристаллической матрице GAGG только додека-
эдрические позиции гадолиния [12—14]. При этом 
Се в решетке может находиться в двух зарядовых 
состояниях 3+ и 4+ [15, 16], что влияет на процесс 
сцинтилляции.

Анализ данных, представленных в литературе, 
показал, что наибольшее внимание уделяется ис-
следованию сцинтилляционных свойств GAGG : Се 
[6, 8, 9, 17—19]. В то время как по оптическим свой-
ствам этого материала найдено меньшее количество 
работ. В настоящее время известны всего две рабо-
ты [9, 20], в которых оценены значения показателей 
преломления этого материала и получены диспер-
сионные зависимости n. Необходимо отметить, что 
результаты, полученные в работах [9, 20], не совпа-
дают между собой. 

Цель работы — определение оптических харак-
теристик кристаллов GAGG : Се методами оптиче-
ской спектрофотомерии, в том числе установление 
значений и дисперсионных зависимостей показате-
лей преломления.

Образцы и методы исследования

Монокристаллы Gd3Al2Ga3O12 : Ce выращива-
ли в компании ОАО «Фомос−Материалс» методом 
Чохральского в атмосфере аргона с 1—2 % кислоро-
да из шихты, полученной твердофазным синтезом 
из стехиометрической смеси особо чистых оксидов 
элементов. Процесс роста кристаллов осущест-
вляли в иридиевых тиглях на установках типа 
«Кристалл−3М» с использованием высокочастотного 
способа нагрева. 

Из этих кристаллов вырезали образцы, пред-
ставляющие собой полированные пластины толщи-
ной ~0,05 cм и образцы сложной формы, толщины 
в плоскопараллельной части которых составляли 
~0,7 см. Исследуемые кристаллические образцы 
вырезали перпендикулярно к оси роста Z.

Ионные радиусы элементов с учетом координационного числа [10,11] 
[Ionic radii of elements with different charge and coordination states [10, 11]]

Элемент Степень 
окисления

Ионный радиус, нм

эффективный 
[10]

с учетом координационного числа [11]

4 6 8

Gd 3+ 0,94 — 0,94 1,06

Al 3+ 0,57 0,39 0,53 —

Ga 3+ 0,62 0,47 0,62 —

O 2− 1,36 1,38 1,40 1,42

Ce
3+ 1,02 — 1,01 1,14

4+ 0,88 — 0,87 0,97

Исследования проводили в аккредитованной 
испытательной лаборатории «Монокристаллы и 
заготовки на их основе» НИТУ «МИСиС» с исполь-
зованием аттестованных спектрофотометрических 
методик выполнения измерений на поверенном 
оборудовании, контроль точности и стабильности 
результатов осуществляли с использованием стан-
дартных образцов.

Спектральные зависимости пропускания (Т, %) 
и отражения (R, %) были получены на спектро-
фотометре Cary 5000 фирмы Agilent Technologies 
с автоматической универсальной измерительной 
приставкой UMA.

Внешний вид установки с приставкой UMA 
и схемы измерений параметров представлены 
на рис. 1. Приставка обладает рядом уникальных 
возможностей по исследованию разных оптических 
характеристик, в частности проводить измерения 
без перемещения образца в одной и той же обла-
сти [21].

Показатель поглощения (α, см−1) определяли по 
спектральной зависимости пропускания T, измерен-
ной на пластине малой толщины (d, см), согласно за-
кону Бугера—Ламберта [22]:

  (1)

Показатели преломления определяли по 
спек трально−угловым зависимостям отражения 
p− и s−поляризованного света. Как известно [22], 
в этом случае при разных углах падения p− и 
s−поляризованного света существуют две области, 
которые позволяют измерять значения показателей 
преломления спектрофотометрическими методами 
(рис. 2). 

В области I на рис. 2 показатель преломления 
оценивали методом Брюстера в соответствии с фор-
мулой [22, 23]

 tg ϕБ = n. (2)

Для этого проводят измерения спектров отра-
жения p−поляризованного света при разных углах 
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падения и устанавливают значения углов 
Брюстера для каждой длины волны, что 
более подробно описано в работе [9]. Метод 
Брюстера позволяет получить дискретные 
значения показателя преломления. Дис-
персионные зависимости n были получены 
с использованием специальных аппрокси-
мационных уравнений [22, 24].

На стандартном образце из ниобата 
лития была проведена оценка точности 
определения показателя преломления 
методом Брюстера, которая составила 
∆ = ±0,001 при доверительной вероятно-
сти P = 0,95. 

В области II на рис. 2 определение по-
казателя преломления n осуществляли 
методом отражения при малом угле паде-
ния света в соответствии с выражением 
[22, 25].

  (3)

где R — значение коэффициента отраже-
ния от одной грани, отн. ед.; κ — коэффи-
циент экстинкции.

В выражении (3), кроме показателя 
преломления, присутствует коэффициент 
экстинкции κ. Спектральную зависимость 
коэффициента экстинкции можно оценить 
по формуле [25]: 

  (4)

где α(λ) — показатель поглощения.
Если значение κ пренебрежимо мало по срав-

нению с первыми слагаемыми в уравнении (3), то 
оценить значение n можно по преобразованной 
формуле [22]:

  (5)

При малом угле падения света (метод R0) мето-
дом отражения может быть получена непрерывная 
экспериментальная дисперсионная зависимость по-
казателя преломления.

На стандартном образце из плавленого кварца 
была проведена оценка точности определения по-
казателя преломления методом отражения, которая 
составила ∆ = ±0,001 при доверительной вероятности 
P = 0,95 [21].

Основным ограничением реализации этих 
спектрофотометрических методов является вид 
исследуемых образцов. Для метода R0 необходимо 
использовать образец такой формы или/и обработ-
ки, при которых будет исключен результат, вклю-
чающий многократное отражение. Метод Брюстера 

Рис. 2. Угловые зависимости отражения p− и s−поляри зован-
ного света:
область I соответствует применению метода Брюстера 
для определения n; область II — методу отражения при 
малом угле падения света, близком к нормальному

Fig. 2. Reflection angular spectra for p− and s−polarized light: 
Region I for Brewster measurement of n; Region II for 
measurement at low light incidence angle close to the 
normal

Рис. 1. Внешний вид спектрофотометра Cary 5000 с универсальной изме-
рительной приставкой UMA (а), схемы измерения коэффициента зер-
кального отражения (б) и пропускания (в)

Fig. 1. (а) Appearance of the Cary 5000 spectrophotometer with a UMA 
accessory, (б) specular reflectance measurement experimental setup 
and (в) transmittance measurement experimental setup

а

б в

0° 0°

+90° +90°–90°–90°

θθ



 21

позволяет исследовать разнообразные образ-
цы, в том числе полированные с двух сторон 
пластины. 

Проведенные метрологические испы-
тания на эталонных образцах позволили 
установить, что точности методик оценки 
показателя преломления по углу Брюстера 
и по отражению при малом угле падения све-
та (R0) сопоставимы друг с другом и гаранти-
ровано дают третий знак после запятой.

Результаты и их обсуждение 

Для получения спектральных зависи-
мостей поглощения Gd3Al2Ga3O12 : Ce были 
измерены спектральные зависимости про-
пускания при нормальном падении света. Ра-
нее в работе [9] была получена спектральная 
зависимость показателя поглощения в диа-
пазоне длин волн 200—750 нм и обнаружены 
полосы поглощения в областях длин волн 
420—460, 330—350 и 270 нм. Для определения 
края собственного поглощения кристаллов и 
оптической ширины запрещенной зоны спек-
тры показателя поглощения измеряли на об-
разцах малой толщины d ≈ 0,5 мм в диапазоне 
длин волн 200—750 нм.

На основе экспериментальных данных 
по спектральной зависимости показателя 
поглощения α(λ) получена спектральная 
зависимость коэффициента экстинкции κ 
(рис. 3), согласно уравнению (4). Результа-
ты, представленные на рис. 3, свидетель-
ствуют, что спектральные зависимости α(λ) 
и κ (λ)  имеют немонотонный характер 
с ярко выраженными сильными полосами 
поглощения, максимумы которых соот-
ветствуют 440, 340, 300—310, 270 и 230 нм. 
В работах [8, 26—29] полосы поглощения
 были интерпретированы следующим об-
разом:

− 340 и 440 нм относят к переходам 4f — 5d2 
и 4f — 5d1 в Ce3+, соответственно;

− 300—310, 270 и 230 нм относят к переходам 
8S – 6Pj, 8S – 6Ij и 8S – 6Dj в Gd3+, соответственно.

Оптическую ширину запрещенной зоны опре-
деляли по закону Таука [30]:

  (6)

где Eg — ширина запрещенной зоны; α0 — констан-
та материала; r — степенной показатель, равный 1 
для прямозонных материалов и 4 для непрямозон-
ных.

В случае прямозонных материалов, к которым 
согласно работам [31, 32], относится Gd3Al2Ga3O12 : Ce, 

уравнение Таука может быть записано в преобразо-
ванном виде: 

 (αhν)2 = α0(hν − Eg). (7)

Определение оптической ширины запрещенной 
зоны таких материалов осуществляется графиче-
ским способом, описанным в ряде работ [33—36].

Оптическая ширина запрещенной зоны кри-
сталла GAGG : Ce, оцененная при комнатной тем-
пературе по закону Таука графическим способом 
(рис. 4), составила Eg ≈ 5,88 ± 0,05 эВ. 

В работах [8, 15] проводилась оценка ширины 
запрещенной зоны в кристаллах GAGG : Ce. Резуль-
таты этих исследований позволили установить диа-
пазон значений Eg = (5,8—6,8) эВ. Величина опти-
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Рис. 3. Спектральные зависимости показателя поглощения и коэффи-
циента экстинкции:
1 — показатель поглощения; 2 — коэффициент экстинкции

Fig. 3. Spectral functions of absorption coefficient and extinction 
coefficient: (1) absorption coefficient and (2) extinction coefficient

Рис. 4. Определение оптической ширины запрещенной зоны 
Gd3Al2Ga3O12 : Ce методом Таука

Fig. 4. Gd3Al2Ga3O12 : Ce optical band gap determination using 
Tauk method



22 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2018. Т. 21, № 1     ISSN 1609–3577

ческой ширины запрещенной зоны, полученная в 
данной работе, принадлежит этому диапазону. 

Монокристалл GAGG : Ce относится к материа-
лам кубической сингонии и характеризуется одним 
показателем преломления n. Для оценки значения 
n были проведены измерения спектров отражения 
p−поляризованного света при разных углах паде-
ния (метод Брюстера) и спектров отражения непо-
ляризованного света при малом угле падения (6°), 
близком к нормальному (метод R0). Для получения 
достоверных результатов измерений показателей 
преломления все методы осуществляли в одной и 
той же точке неплоскопараллельной части образца 
сложной формы [37].

Рассчитанные значения коэффициента экс-
тинкции Gd3Al2Ga3O12 : Ce в диапазоне длин волн 
200—750 нм составляют κ ~ 10−6—10−4 (см. рис. 3). 
В связи с тем, что значения коэффициентов экс-
тинкции в сравнении с первыми слагаемыми в урав-
нении (3) пренебрежимо малы, оценка показателей 
преломления методом R0 может быть проведена по 
формуле (5). 

На рис. 5 представлены дисперсионные за-
висимости показателя преломления, полученные 
методами Брюстера, и отражения при малом угле 
падения света (R0). Результаты, полученные двумя 
методами, хорошо согласуются между собой. 

Заключение

Получены спектральные зависимости про-
пускания сцинтилляционных монокристаллов 
Gd3Al2Ga3O12 : Ce в диапазоне длин волн 200—
750 нм. На основании измеренных спектральных 
зависимостей пропускания рассчитаны спектраль-

ные зависимости поглощения и экстинкции. Уста-
новлено, что значения коэффициента экстинкции 
Gd3Al2Ga3O12 : Ce составляют 10−6—10−4.

Методом Таука оценена оптическая ширина за-
прещенной зоны монокристалла Gd3Al2Ga3O12 : Ce, 
которая составила 5,88 ± 0,05 эВ.

По спектрально−угловым зависимостям отра-
жения p−поляризованного света методом Брюстера 
и спектрам отражения при малом угле падения све-
та (6°), близком к нормальному (метод R0), рассчита-
ны значения показателей преломления. Результаты, 
полученные двумя методами, хорошо согласуются 
между собой. 
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Optical characteristics of Gd3Al2Ga3O12 : Ce single−crystal material

N. S. Kozlova1,§, O. A. Buzanov2, V. M. Kasimova1, A. P. Kozlova1, E. V. Zabelina1

1 National University of Science and Technology MISiS, 4 Leninsky Prospekt, Moscow 119049, Russia
2 JSC Fomos−Materials, 16 Buzheninova Str., Moscow 107023, Russia

Abstract. Nowadays new high−energy emission detection technologies with use of materials doped with rare−earth activa-
tors appear. There is still a great need for the development of new inorganic scintillators for medical application in particular 
detection of X−rays and γ−rays. In this case, the scintillation materials must meet basic requirements: high optical quality, 
high light output, fast response time and et al. One of these materials is the scintillation crystal Gd3Al2Ga3O12 : Ce (GAGG : Ce) 
investigated in this work. Analysis of the literature data showed that the optical characteristics of Gd3Al2Ga3O12 : Ce have 
not been studied enough. Hence the GAGG : Ce optical parameters (spectral transmission and reflection) were measured 
by optical spectroscopy in the wavelength range 200—750 nm. We calculated values of the absorption and extinction coef-
ficients, refractive indices and the optical band gap of the Gd3Al2Ga3O12 : Ce. We used two spectrophotometric methods 
to determine the values of the refractive index: Brewster angles (ϕB) and the reflection coefficients at a small incidence 
angle of light close to normal (R0). The obtained results were used to build dispersion dependences graphs of the refrac-
tive indices.

Keywords: Gd3Al2Ga3O12 : Ce, scintillation single−crystal, transmission spectrophotometry, absorption coefficient, optical 
band gap, reflection specrtophotometry, refractive index, extinction coefficient, dispersion
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