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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования 

Кристаллы со структурой граната, активированные редкоземельными элементами, и 

прежде всего Y3Al5O12 (YAG) и Lu3Al5O12 (LuAG),  являются эффективными люминофорами 

и находят широкое применение в светодиодной и лазерной технике [1]. В частности гранаты, 

активированные ионами Ce3+, в последнее время используют для получения белого свечения 

излучающих диодов [2]. Высокая эффективность и короткое время спада люминесценции 

иона Ce3+ в иттрий-алюминиевом гранате инициировали использование YAG:Ce в качестве 

сцинтиллятора [3]. Для алюмо-гранатов характерна кубическая сингония [4], что позволяет 

получать прозрачные сцинтилляционные керамики. Керамические, то есть 

поликристаллические, сцинтилляторы имеют ряд преимуществ по сравнению с 

монокристаллическими аналогами [5]. 

Недостатком сцинтилляторов на основе YAG является низкая  (ρ = 4,56 г/см3) 

плотность, поэтому был предложен материал LuAG:Ce с более высокой плотностью (ρ = 6,73 

г/см3), то есть с более высокой тормозной способностью (Zeff = 60) [6]. YAG:Ce и LuAG:Ce 

обладают короткими временами спада сцинтилляций (50-60 нс) и излучают в области 

спектра (500-520 нм), удобной для детектирования. При этом, световыход этих 

сцинтилляторов не превышает 20 – 30 фот./КэВ, в то время как расчетное значение 

световыхода составляет 60 фот./КэВ [7]. Выход был найден в использовании 

мультикомпонентных гранатов, в которых Y (или Lu) заменяется на Gd, а Al - на Ga [6]. Это 

позволяет изменять интенсивность, спектральный состав и время спада излучения, то есть 

управлять сцинтилляционными характеристиками объекта. 

Интерес к гранатовым сцинтилляторам, активированным ионами Ce3+, особенно возрос 

в последние годы в связи с широким использованием их в позитронно-эмиссионной 

томографии (ПЭТ), физике высоких энергий и радиометрии [8]. Требования к современным 

ПЭТ возрастают (уменьшение дозы, получаемой пациентом, улучшение пространственного 

разрешения и т.д.), поэтому необходимо улучшение характеристик сцинтилляционных 

детекторов. В этом направлении прилагаются огромные усилия различных научных школ, 

которые обобщены в монографии [9]. 

Разработка мультикомпонентных гранатов с общей формулой (Y,Lu,Gd)3(Al,Ga)5O12 

вызывает определенные трудности, поскольку улучшение одного параметра может вызывать 

ухудшение другого. Например, частичная замена алюминия на галлий в Y3Al5O12:Ce 

улучшает временные характеристики сцинтиллятора Y3Al2Ga3O12:Ce, но уменьшает его 

световыход [8]. При внедрении замещающего катиона (Gd, Ga) происходят структурные 

изменения объекта (прежде всего, меняется постоянная кристаллической решетки), вариация 
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ширины запрещенной зоны и энергетического зазора между нижним возбужденным 5d1 

уровнем иона Ce3+ и дном зоны проводимости. Кроме того, замена катионов приводит к 

образованию дополнительных собственных дефектов в кристалле и, прежде всего, точечных 

дефектов перестановки [9,10]. Эти дефекты создают дополнительные уровни в зоне 

проводимости, которые выступают в роли центров захвата носителей заряда (ловушек). 

Носители заряда с некоторой задержкой по времени могут высвобождаться из мелких 

ловушек и участвовать в сцинтилляционном процессе, при этом увеличивается время спада 

сцинтилляций и возрастает уровень послесвечения. Носители (электроны и дырки), 

захваченные глубокими  ловушками не участвуют в сцинтилляционном процессе, тем самым 

уменьшая световыход. Для компенсации отрицательного влияния ловушек предпринимаются 

попытки введения двухвалентных металлов в гранаты [10] и отжиг в различных атмосферах 

[11]. 

Таким образом, возникает необходимость изучения сложных физических процессов, 

протекающих в гранатах, обладающих непростой кристаллической структурой (160 атомов в 

элементарной ячейке), под действием ионизирующего излучения с целью улучшения их 

сцинтилляционных характеристик. Актуальность исследований обусловлена широким 

применением гранатовых керамик, прежде всего, в медицинской томографии и 

необходимость совершенствования радиационных детекторов. 

Объектами исследования служили керамики мультикомпонентных гранатов 

(Y,Gd)3(Ga,Al)5O12, активированные церием, как без дополнительных легирующих примесей, 

так и содержащие примеси хрома, иттербия и европия. Композиция керамик содержала ионы 

иттрия, гадолиния, тербия, алюминия и галлия в различном соотношении в качестве 

основных ионов матрицы. 

 

Цель работы заключалась в исследовании сцинтилляционных процессов в 

мультикомпонентных керамиках гранатов, активированных церием. Для достижения 

поставленной цели были сформулированны следующие задачи: 

 изучить влияние замещения ионов иттрия ионами гадолиния или тербия и ионов 

алюминия ионами галлия на спектрально-кинетические характеристики сцинтилляций 

в исследуемых керамиках; 

 изучить процессы переноса энергии к активаторному иону Ce3+; 

 определить основные причины температурного тушения люминесценции церия; 

 изучить влияние точечных дефектов на процессы миграции носителей заряда; 

 оценить влияние следовых примесей, сопутствующих основным ионам структуры 

гранатов, на послесвечение и термостимулированную люминесценцию 
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 разработать рекомендации по оптимизации технологического процесса синтеза 

керамик мультикомпонентных гранатов для сцинтилляционных детекторов в 

медицинской томографии 

 

Научная новизна 

Научная новизна работы определяется полученными результатами: 

 Выявлено сходство механизмов заполнения электронных ловушек при 

фотоионизации церия и облучении рентгеновскими фотонами в керамиках гранатов. 

 Выработаны рекомендации по выбору атмосферы отжига и отклонения от 

теоретической стехиометрической формулы мультикомпонентных керамик гранатов. 

 Разработан аналитический и графический метод оценки времени жизни носителей 

заряда на ловушках из экспериментальных кривых послесвечения, затухание которых 

следует первому или второму порядку кинетики. 

 Разработан метод расчета параметров ловушек, связанных с примесями, в 

сцинтилляционных гранатах на основе взаимосвязи экспериментальных кривых 

послесвечения и термостимулированной люминесценции. 

 Изучено влияние замещения ионов иттрия ионами гадолиния и ионов алюминия 

ионами галлия на сцинтилляционные характеристики мультикомпонентных гранатов. 

 Выявлена немонотонная зависимость изменения зонной структуры гранатов при 

замещении ионов алюминия ионами галлия методами термостимулированной 

люминесценции. Предложен механизм, объясняющий наблюдаемый эффект. 

 Разработан метод разделения точечных дефектов структуры граната на собственные и 

примесные при помощи сравнения термостимулированной люминесценции образцов 

с нарушенной теоретической стехиометрической формулой. 

 Определены мезанизмы сенсибилизации излучения церия ионами тербия в иттрий-

тербиевых гранатах. Выявлено отсутствие обратного переноса энергии от церия к 

тербию при комнатной температуре. 

 Предложена модель расчета временного разрешения керамик со структурой граната в 

комбинации с цифровым кремниевыем фотоумножителем. 

 Определено влияние следовых примесей хрома и редкоземельных ионов на 

люминесцентные характеристики и послесвечение мультикомпонентных гранатовых 

керамик 

 Систематизированы экспериментальные данные термостимулированной 

люминесценции и определены параметры ловушек, связанных с примесями хрома и 
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иттербия, в мультикомпонентных гранатах. Предложена модель расчета 

характеристик послесвечения на основе расчитанных параметров ловушек. 

 Разработана и создана установка для измерения послесвечения сцинтилляционных 

материалов в диапазоне времен от 10 мс до 10 000 с, диапазоне температур от 300 до 

650 К. 

 

Практическая значимость работы 

Путем смешивания исходных оксидов высокой чистоты синтезированы 

мультикомпонентные керамики со структурой граната высокой прозрачности и плотности 

упаковки. В настоящее время керамики гранатов, со сцинтилляционными характеристиками, 

улучшенными с помощью рекомендаций данного исследования, находятся на стадии 

выпуска опытной серии для тестирования в системах медицинских томографов фирмы 

«Филипс».  

Результаты данной работы могут быть использованы при создании новых 

керамических сцинтилляторов на основе мультикомпонентных гранатов для радиационных 

детекторов и при разработке новых люминофоров.  

 

Методы исследования 

Экспериментальные исследования проводились с использованием методов оптической 

и рентгеновской спектроскопии, как импульсной, так и непрерывного действия, время-

разрешенной спектроскопии, термостимулированной люминесценции, морфологического и 

рентгеноструктурного анализа. 

 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Сцинтилляционные керамики (Y3-y-a,Gdy)(Gax,Al5-x)O12:Ceа с параметрами y = 

1,0÷3,0, x = 1,5÷3,0, a = 0,003÷0,030 обладают наиболее низким уровнем послесвечения в 

миллисекундном диапазоне, наилучшей температурной стабильностью и световыходом в 

ряду данных керамик. 

2. Положение дна зоны проводимости относительно вакуумного уровня в 

мультикомпонентных гранатах (Y,Gd)3(Ga,Al)5O12:Ce изменяется немонотонно при 

замещении ионов алюминия ионами галлия и монотонно при замещении ионов иттрия 

ионами гадолиния. 

3. Энергетический уровень ловушек, связанных с иттербием, постоянен, а 

уровень ловушек, связанных с хромом, меняется относительно вакуумного уровня при 
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изменении состава мультикомпонентных (Y,Gd)3(Ga,Al)5O12:Cе керамик. Частотный фактор 

этих примесных ловушек сохраняется для данных керамик. 

4. Надежность определения кинетических параметров ловушек, полученных с 

помощью совместного исследования термостимулированной люминесценции и 

послесвечения керамик гранатов, превосходит известные методы. 

 

Степень достоверности 

Достоверность представленных в диссертации результатов обусловлена: 

˗ согласием результатов, полученных с использованием взаимодополняющих методик 

проведения измерений; 

˗ воспроизводимостью параметров исследуемых материалов; 

˗ соответствием полученных и известных экспериментальных результатов. 

Достоверность результатов подтверждается апробацией результатов на 

международных конференциях и публикациями в реферируемых журналах. 

 

Апробация результатов работы: 

Основные положения работы и полученные результаты докладывались и обсуждались 

на: международной конференции «Advanced Scintillation Materials» (ASM, 22-27 сентября 

2013 г., г. Харьков, Украина); всероссийской конференции «Оптика и спектроскопия 

конденсированных сред» (15-19 сентября 2014 г., г. Краснодар, Россия); международном 

симпозиуме «Progress In Electromagnetics Research Symposium» (PIERS, 6-9 июля 2015 г., г. 

Прага, Чехия); международной конференции «Luminescent Detectors and Transformers of 

Ionizing Radiation» (LUMDETR, 20-25 сентября 2015 г., г. Тарту, Эстония); международном 

симпозиуме «XVI International Feofilov Symposium on Spectroscopy of Crystals Doped with 

Rare Earth and Transition Metal Ions» (Feofilov -2015, 9-13 ноября 2015 г., г. Санкт-Петербург, 

Россия); всероссийской конференции «Оптика и спектроскопия конденсированных сред» 

(18-24 сентября 2016 г., г. Краснодар, Россия); международном симпозиуме «Progress In 

Electromagnetics Research Symposium» (PIERS, 22-26 мая 2017 г., г. Санкт-Петербург, Россия); 

Публикации  

Основные результаты исследований опубликованы в 8 научных работах в ведущих 

реферируемых российских и зарубежных периодических изданиях, входящих в перечень 

ВАК РФ. 

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, 5 глав, заключения и списка литературы. 

Диссертация изложена на 171 странице, содержит 13 таблиц, 92 рисунка и список 
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цитируемой литературы из 158 пунктов. Нумерация таблиц формул и рисунков 

самостоятельная в пределах каждой главы.  

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы исследования, определены цели и задачи 

работы, её научная новизна и значимость. Обоснована достоверность полученных 

результатов и изложены положения, выносимые на защиту. 

В первой главе представлен обзор основных сцинтилляционных процессов и анализ 

литературных данных об исследованиях люминесценции активированных церием 

мультикомпонентных гранатов, и влиянии точечных дефектов на сцинтилляционные 

характеристики мультикомпонентных гранатов.  

Во второй главе приведено описание методов изготовления исследуемых в работе 

керамик и порошков мультикомпонентных гранатов, оптические и рентгеноструктурные 

характеристики полученных материалов. Даны характеристики используемого 

экспериментального оборудования и изложены методы обработки экспериментальных 

кривых термостимулированной люминесценции. 

В третьей главе изучены сцинтилляционные характеристики керамик YAG:Ce, 

произведенных фирмой «Philips Research Eindhoven». Исследованы спектрально-

кинетические характеристики и кривые термолюминесценции YAG:Ce керамик в 

зависимости от температуры образцов, типа возбуждения, атмосферы отжига и легирования 

примесями хрома и иттербия. 

Показано, что керамики YAG:Ce обладают типичной для YAG:Ce кристаллов 

фотолюминесценцией. Из-за наличия мелких ловушек в запрещенной зоне регистрируется 

(рисунок 1а) замедление сцинтилляционной вспышки относительно времени жизни 

возбужденного состояния  Се3+ при внутрицентровом возбуждении. Для 

фотолюминесценции (длина волны возбуждения 450 нм) характерен моно-

экспоненциальный спад с постоянной времени τФЛ = 60 нс, в то время как при рентгеновском 

возбуждении наблюдаются две компоненты сцинтилляционного спада τРЛ1 = 60 нс  τРЛ2 = 1,1 

мкс. 
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Рисунок 1 – (а) Кинетика спада люминесценции церия в YAG:Ce керамике при  

фотовозбуждении (лазер 450 нм, 80 пс импульс) и рентгеновском (1 нс импульс) облучении. 

(б) Зависимость от температуры: времени жизни (1), интегральной интенсивности 

фотолюминесценции (λвозб = 450 нм) Ce3+ (2) и интенсивности рентгенолюминесценции при 

550 нм (3) YAG:Ce керамики. 

На рисунке 1б приведено сравнение зависимостей интегральной интенсивности, 

времени жизни фотолюминесценции (λвозб = 450 нм)  Ce3+ и интенсивности 

рентгенолюминесценции при длине волны 550 нм от температуры для YAG:Ce керамики. 

При фотовозбуждении ионов Ce3+ возможными каналами тушения люминесценции является 

термоионизация электронов с 5d1-уровня Ce3+ в зону проводимости и Се-Се миграция 

возбуждения (переизлучение и резонансный перенос энергии) к центрам безызлучательной 

рекомбинации. Различие в форме кривой тушения кинетик (кривая 1) и интегральной 

интенсивности фотолюминесценции (кривая 2) связано с тем, что переизлучение 

люминесценции Се3+ приводит к увеличению времени спада кинетик фотолюминесценции. 

На рисунке 1б также приведена зависимость интенсивности рентгенолюминесценции 

(кривая 3) при 550 нм для YAG:Ce керамики от температуры. В отличие от постоянного 

уровня фотолюминесценции (в данной работе с 300 К или с 77 К в работе [1]) в диапазоне от 

77 до 450 К наблюдается увеличение интенсивности рентгенолюминесценции с повышением 

температуры. Этот эффект связан с изменением эффективности процессов переноса энергии 

от  матрицы материала к центрам Cе3+ или взаимодействием носителей заряда с ловушками 

[12]. Дополнительное увеличение интенсивности рентгенолюминесценции с температурой 

компенсирует эффект термоионизации в диапазоне от 450 до 500 К, из-за этого наблюдается 

различие в кривых тушения фото- (кривая 2) и рентгенолюминесценции (кривая 3). 

На рисунке 2 приведены кривые термостимулированной люминесценции YAG:Ce 

керамик. Кривые состоят из группы интенсивных термопиков в диапазоне от 100 до 300 K и 

ряда отдельно стоящих термопиков с максимумами при 400 и 540 К. С помощью вариации 

температуры синтеза керамик, отклонения от идеальной стехиометрии YAG:Ce (рисунок 2а) 

и легирования образцов 0,002 мол. % примесями Cr и Yb (рисунок 2б) было определено, что 
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низкотемпературные пики термостимулированной люминесценции связаны с собственными 

точечными дефектами, в то время как некоторые глубокие ловушки связаны с примесями 

хрома и иттербия. 

 

Рисунок 2 – (а) Термостимулированная люминесценция YAG:Ce керамик, синтезированных c 

теоретической (2) и нарушенными (1,3) стехиометрическими формулами. Кривые 

нормированы на термопик при 400 К. (б) Термостимулированная люминесценция керамик 

нелегированного YAG:Ce (1), и легированного примесью 0,002% Cr3+ (2) и Yb3+ (3). Скорость 

нагрева образцов 15 K/мин. 

Путем измерения послесвечения образцов в диапазоне от 1 до 2000 с установлено, что 

электронные ловушки, связанные с хромом и иттербием, находятся слишком глубоко в 

запрещенной зоне относительно дна зоны проводимости и не дают вклада в послесвечение 

YAG:Ce гранатов при комнатной температуре. 

Также были проведены оценки термической глубины залегания, частотного фактора и 

времени делокализации носителей заряда для ловушек, связанных с хромом, в YAG:Ce 

керамиках стандартными методами обработки данных термостимулированной 

люминесценции и методом изотермических кривых [13]. Вариация значений параметров 

ловушек в зависимости от примененного метода показала высокую чувствительность 

способов обработки термостимулированной люминесценции к погрешностям определения 

температуры и скорости нагрева, низкому соотношению сигнал/шум, наложению нескольких 

термопиков. Более точные (и более трудоемкие) методы оценки параметров ловушек, такие 

как метод разных скоростей нагрева образцов были рассмотрены в четвертой и пятой главах 

на примере мультикомпонентных гранатов. 

В четвертой главе изучены процессы сенсибилизации излучения Се3+ с помощью 

ионов Tb3+ в матрице (Y,Tb)3Al5O12:Ce и сцинтилляционные характеристики 

(Y,Gd)3Al5O12:Ce керамик. Также исследованы механизмы захвата носителей заряда 

ловушками методами термостимулированной люминесценции и изотермических кривых. По 

взаимосвязи этих двух методов расчитаны параметры ловушек, связанных с примесями 
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хрома и иттербия. Определение параметров ловушек позволило моделировать послесвечение 

мультикомпонентных гранатов с высокой точностью. 

На основе спектров возбуждения и излучения фотолюминесценции (Y,Tb)3Al5O12:Ce, 

рисунок 3, подтверждено наличие переноса энергии от ионов Tb3+ к ионам Ce3+: наличие 

полос поглощения Tb3+ в спектрах возбуждения излучения Се3+ (рисунок 3а, при 275 нм 4f-

5d переходы Tb3+), тушение люминесценции Tb3+ и рост интенсивности полосы излучения 

Се3+ при увеличении содержания тербия от y = 0 до y = 0,6 в (Y3-y,Tby)Al5O12:Ce, рисунок 3б. 

 
Рисунок 3 – (а) Спектры возбуждения (изл = 550 нм) цериевой люминесценции и (б) спектры 

излучения (возб = 275 нм) фотолюминесценции (Y3-y,Tby)Al5O12:Ce. 

Для иллюстрации процесса Tb-Ce переноса энергии построена диаграмма 4f и 5d 

энергетических уровней Ce3+ и Tb3+ в YAG:Ce,Tb. Энергия переходов 5D4-
7F6 and 5D3-

7F5-0 

иона Tb3+ соответствовует энергетическому положению 5d1 уровня иона Ce3+, наблюдалось 

также перекрытие более высоких энергетических уровней ионов. По корреляции 

посчитанных нами средних Tb-Ce и Tb-Tb расстояний с литературными данными для 

критических расстояний резонансных мультипольных и обменных взаимодействий 

предложено следующее: рост интенсивности фотолюминесценции при увеличении 

содержания Tb в (Y3-y,Tby)Al5O12:Ce от y = 0 до y = 0,6 связан с увеличением эффективности 

резонансным переносом энергии между сенсибилизатором Tb3+ и активатором Ce3+, Tb-Tb 

миграция энергии по сенсибилизатору с помощью обменного взаимодействия возможна при 

достижении предела перколяции ионов тербия при y = 1,2. По отсутствию люминесценции 

Tb3+ при возбуждении церия в спектрах фотолюминесценции, измеренных с высоким 

разрешением, был сделан вывод об отсутствии нежелательного обратного Ce3+  Tb3+ 

переноса энергии. 

Рассмотрены спектральные характеристики (Y3-х,Gdх)Al5O12:Ce x= 0,15; 0,45; 0,75 

керамик в зависимости от температуры и содержания Gd. Снижение температуры порога 

термоионизации Ce3+ (основной причины тушения люминесценции) с увеличением 

содержания Gd3+ является следствием двух конкурирующих процессов. С одной стороны 

введение Gd в матрицу (Y,Gd)3Al5O12:Ce приводит к увеличению расщепления между 5d1 и 
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5d2 уровнями Ce3+ и к снижению положения 5d1 состояния относительно вакуумного уровня. 

С другой стороны внедрение Gd приводит к снижению уровня дна зоны проводимости. 

Суммарным эффектом является уменьшение энергетического зазора между 5d1 

возбужденным уровнем Се3+ и дном зоны проводимости и соответствующее снижение 

температурного порога термоионизации Ce3+. 

Для оценки времени жизни носителей заряда на примесных ловушках был разработан 

специальный метод обработки кривых послесвечения. Было показано аналитически и 

графически, что для интенсивности послесвечения I(t) максимумы I(t)t-функций (где t – 

время после окончания импульса возбуждения) соответствуют времени жизни электронов на 

ловушках, связанных с примесями, в мультикомпонентных гранатовых керамиках. Данный 

метод, в отличие от метода изотермических кривых, не чувствителен к наличию нескольких 

типов ловушек с близким временем жизни носителей заряда. Только в случае, когда 

несколько типов ловушек имеют схожее отношение концентрации заполненных ловушек и 

времени жизни носителей заряда на ловушках (n0/τ), метод I(t)t–функций может давать 

ошибочные значения времени жизни. 

Сравнение кривых послесвечения и термостимулированной люминесценции 

(Y,Gd)3Al5O12:Ce керамик, легированных иттербием, показало взаимосвязь двух 

экспериментов, рисунок 4. При увеличении содержания гадолиния дно зоны проводимости 

сдвигалось вниз относительно вакуумного уровня, что приводило к уменьшению 

термической глубины залегания связанных с Cr и Yb ловушек. Это одновременно 

регистрировалось при измерениях термостимулированной люминесценции в виде сдвига 

термопиков в область меньших температур (рисунок 4а) и при измерениях послесвечения, 

как уменьшение времени жизни носителей заряда на ловушках (рисунок 4б). Был разработан 

новый метод расчета параметров примесных ловушек с использованием взаимосвязи кривых 

термостимулированной люминесценции и послесвечения. Значения s ≈ 1011 с-1 частотного 

фактора для ловушек, связанных с Cr3+ и Yb3+, соответствовали величинам, полученным в 

литературе различными методами термостимулированной люминесценции для 

мультикомпонентных гранатов. 
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Рисунок 4 – (а) Термостимулированная люминесценция ловушек, связанных с примесями 

Cr и Yb. (б) Кривые послесвечения при 360 К для легированных 0,002 % Yb (1-3) (Y3-

х,Gdх)Al5O12:Ce,Yb (x= 0,15; 0,45; 0,75) и нелегированных (Y3-х,Gdх)Al5O12:Ce (1/-3/) керамик. 

 

На основе расчитанных по связи термостимулированной люминесценции и 

послесвечения параметров примесных ловушек были построены модельные кривые 

послесвечения для (Y,Gd)3Al5O12:Ce керамик при различных температурах. Модельные 

кривые находились в соответствии с экспериментальными кривыми послесвечения. 

В пятой главе исследованы сцинтилляционные характеристики в зависимости от 

содержания Ga/Al мультикомпонентных Y3(Ga,Al)5O12:Ce и Gd3(Ga,Al)5O12:Ce керамик, 

синтезированных на «Philips Eindhoven Research». Для изучения влияния концентрации 

активатора Се3+ на процессы переноса заряда в гранатах были синтезированы 

Gd3(Ga,Al)5O12:Ce керамики c концентрациями церия от 0,002 до 1,0 мол. %. В главе также 

обобщено и систематизировано влияние композиции (Y,Gd)3(Ga,Al)5O12:Ce керамик на 

положение уровней примесных (Cr и Yb) дефектов. 

Показано, что при возбуждении импульсным лазером фотолюминесценция 

Gd3(Gax,Al5-x)O12:Ce керамик при х = 2,0; 2,5; 3,0 имеет постоянное время спада при 

комнатной температуре, кривые (II) рисунок 5а. В то время как кинетики сцинтилляционной 

вспышки Gd3(Gax,Al5-x)O12:Ce, кривые (I), сильно зависят от содержания галлия при 

уменьшении его концентрации: быстрая компонента τ1 увеличивается от 60 нс (x = 3) до 180 

нс (x = 2); а медленная комонента τ2 изменяется немонотонно – 410 нс (х = 3), 315 нс ( х = 2,5) 

и 620 нс (х = 2). При замещении ионов Al3+ ионами Ga3+ меняется зонная структура граната, 

уровни мелких электронных ловушек могут оказаться внутри зоны проводимости, тем 

самым их влияние на процессы рекомбинации носителей заряда оказывается нивелировано. 

Однако, более глубокие центры захвата также становятся много мельче, что приводит к 

активному высовобождению носителей заряда с данных ловушек и усилению вторичных 

компонент сцинтилляционной вспышки. 
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Рисунок 5 – (а) Кривые спада люминесценции при возбуждении гамма-источником Na22(I) и 

100 пс импульсным лазером 450 нм (II) для образцов Gd3(Gax,Al5-x)O12:Ce 0,2 мол. %, х = 2; 

2,5; 3 при комнатной температуре. (б) Нормированные на максимум кривые нарастания 

рентгенолюминесценции при температуре 30 °C для керамик Gd3(Gax,Al5-x)O12:Ce 0,2% х = 

2,5; 3 и кристалла LYSO:Ce (Crystal Photonics), при импульсном (100 пс) рентгеновском 

возбуждении. 

На рисунке 5б приведены кривые нарастания рентгенолюминесценции кристалла 

LYSO (Crystal Photonics) и наших керамик Gd3Ga3Al2O12:Ce; измерения нормированы на 

максимум. Разгорание кинетики рентгенолюминесценции также апроксимированы 

экспонентами с постоянными нарастания 1,6 и 2,4 нс для керамик Gd3(Gax,Al5-x)O12:Ce х = 

2,5 и 3,0, соответственно. Постоянная нарастания для кристалла LYSO составила τr = 0,57 нс. 

Также для керамики х = 3 наблюдалась вторичная компонента нарастания люминесценции, τ 

≈ 20 нс. 

Предложена модель оценки временного разрешения быстрого сцинтиллятора 

совмещенного с цифровым кремниевым фотоумножителем с учетом времени нарастания 

сцинтилляционной вспышки. Расчетные значения временного разрешения сравнены с 

экспериментальными результатами для керамик Gd3(Gax,Al5-x)O12:Ce х = 2,5 и 3 и кристалла 

LYSO. 

Путем изучения процессов переноса заряда методами термостимулированной 

люминесценции показано, что для электронных ловушек, связанных с примесями редко-

земельных ионов Yb и Eu и переходного металла Cr, в (Y,Gd)3(Ga,Al)5O12:Ce керамиках 

величина частотного фактора практически постоянна и составляет s ≈ 1011 с-1. При известном 

частотном факторе значения максимумов термопиков находятся в однозначном соответствии 

с термическими глубинами залегания ловушек. Максимумы термопиков, связанных с 

хромом, для (Y3-y,Gdy)(Gax,Al5-x)O12:Ce, y = 0,0 ÷ 3; x = 0 ÷ 4, керамик при скорости нагрева β 

= 15 К/мин построены на рисунке 6а в зависимости от композиции мультикомпонентных 

гранатов. Данные были экстраполированы с учетом работы [14] (и ссылок в ней), в которых 
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также исследовалось влияние примеси хрома на термостимулированную люминесценцию 

мультикомпонентных гранатов.  

Тем же образом обработаны данные термостимулированной люминесценции для 

ловушек, связанных с Yb, в (Y3-y,Gdy)(Gax,Al5-x)O12:Ce. Точки максимумов Yb-термопиков 

регистрируется при температуре от 35 до 60 К выше точек максимумов Cr-термопиков. 

Расчитанные термические глубины залегания (ЕТ) для ловушек, связанных с примесью Yb, 

приведены на рисунке 6б в зависимости от композиции мультикомпонентных гранатов. 

 

Рисунок 6 – (а) Температура максимумов Tm термопиков, связанных с хромом, в 

зависимости от композиции (Y3-y,Gdy)(Gax,Al5-x)O12:Ce, y = 0,0 ÷ 3,0; x = 0,0 ÷ 4,0 керамик. 

Экспериментальные значения обозначены точками, цветом - кривые экстраполяции 

температур максимумов на основе результатов главы пять. Скорость нагрева 15 K/мин. (б) 

Диаграмма термических глубин залегания ловушек, связанных с Yb, в зависимости от 

композиции (Y3-y,Gdy)(Gax,Al5-x)O12:Ce керамик. 

При замещении ионов Al3+ ионами Ga3+ температуры максимумов примесных 

термопиков и глубин залегания смещаются в зависимости от композиции немонотонно. При 

малом содержании галлия значения Tm смещаются в область высоких температур в пределах 

от 5 до 15 К, при дальнейшем увеличении содержания галлия температура максимума 

термопиков уменьшается. Максимальная глубина залегания ЕТ ловушек, связанных с 

примесью Yb, для Y3(Gax,Al5-x)O12:Ce регистрируется при содержании Ga x = 1,0 и для 

Y1Gd2(Gax,Al5-x)O12:Ce – при Ga х = 1,5. 

Чтобы исследовать причины немонотонного изменения термической глубины 

залегания (рисунок 6б), совместно с лаб. И. Шелых (университет ИТМО, Санкт-Петербург) 

проведены квантово-механические расчеты проекций плотности состояний оболочек ионов, 

составляющих структуру Y3(Gax,Al5-x)O12:Ce с помощью теории функционала плотности. 

Построена диаграмма проекций плотности состояний, демонстрирующая основные 

суммарные вклады в дно зоны проводимости от s, p и d-орбиталей ионов Y3+, Ga3+, Al3+ для 

Y3(Gax,Al5-x)O12:Ce. В YAG дно зоны проводимости состоит из d-оболочек Y3+, а в 

Y3Ga5O12:Ce основу дна зоны проводимости составляют 4s-оболочки Ga3+. При 
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незначительном увеличении содержания Ga величина кристаллического поля уменьшается, 

что приводит к меньшему расщеплению 4d-орбиталей иттрия (4d1 и 4d2). Это приводит к 

более высокому положенинию уровня энергии 4d1-оболочек Y3+. Поэтому дно зоны 

проводимости слегка смещается наверх по энергии для x = 1. Когда содержание Ga3+ 

увеличивается  x > 1, край зоны проводимости монотонно понижается, потому что 4s- и 4p-

оболочки Ga становятся доминирующими, как упомянуто выше. Этот эффект наблюдается в 

экспериментах по термостимулированной люминесценции (рисунок 6б): глубина 

электронных ловушек с ростом x (содержание Ga) сначала увеличивается, а затем 

уменьшается. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 Предложены рекомендации по выбору композиции мультикомпонентных керамик 

гранатов для сцинтилляционных применений в медицинской томографии 

 Разработан аналитический и графический метод оценки времени жизни носителей 

заряда на ловушках из экспериментальных кривых послесвечения, затухание 

которых следует первому или второму порядку кинетики. 

 Выявлена взаимосвязь экспериментальных кривых послесвечения и 

термостимулированной люминесценции примесных ловушек в сцинтилляционных 

гранатах. На основе связи двух экспериментов разработан графический метод 

расчета параметров ловушек. 

 Установлено влияние замещения ионов иттрия ионами гадолиния и ионов 

алюминия ионами галлия на сцинтилляционные характеристики 

мультикомпонентных гранатов. 

 Выявлена немонотонная зависимость изменения зонной структуры гранатов при 

замещении ионов алюминия ионами галлия методами термостимулированной 

люминесценции. Предложен и теоретически подтвержден механизм, объясняющий 

наблюдаемый эффект. 

 Определены механизмы сенсибилизации излучения церия ионами тербия в иттрий-

тербиевых гранатах. 

 Предложена модель расчета временного разрешения сцинтилляционного детектора, 

состоящего из быстрого сцинтиллятора и цифрового кремниевого фотоумножителя. 

 Систематизированы экспериментальные данные термостимулированной 

люминесценции и определено влияние ловушек, связанных с остаточными 

примесями хрома и иттербия, на послесвечение в мультикомпонентных гранатах. 
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