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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность работы 

Современные ПЭТ-детекторы основаны на использовании монокристалличе-

ских сцинтилляционных материалов, таких как BGO (Bi4Ge3O12), LSO (Lu2SiO5) или 

LYSO (Lu1.8Y0.2SiO5). При этом, хотя BGO доступен по низкой цене, он обладает 

плохими временными характеристиками и энергетическим разрешением, что делает 

его непригодным для времяпролетного ПЭТ, а LSO и LYSO являются дорогостоя-

щими материалами, поскольку они содержат значительное количество лютеция (Lu). 

В этом отношении интересными кандидатами являются легированные церием 

гадолиний-галлиевые алюмогранаты (Gd3(Ga,Al)5O12:Ce) [1]. Благодаря своей куби-

ческой структуре кристаллической решетки, гранаты могут быть изготовлены в виде 

прозрачной керамики с использованием относительно недорогих технологий с ко-

ротким временем синтеза при относительно низкой температуре [2]. Кроме того, ке-

рамические алюмогранаты имеют высокую степень свободы в выборе композиции, 

позволяя адаптировать их характеристики для достижения желаемой эффективности 

сцинтиллятора [3]. 

Эффективный перенос энергии от основных состояний решетки к ионам акти-

ватора (Ce
3+

) обеспечивается совместным легированием другими редкоземельными 

ионами, такими как Gd
3+

 или Tb
3+

, с высокой концентрацией. Примерами таких 

композиций являются (Y,Gd)3(Al,Ga)5O12:Се, Gd3(Al,Ga)5O12:Се или 

(Lu,Tb)3Al5O12:Се [1,4,5,6]. 

В последние годы наблюдается все больший интерес к гранатам смешанных 

композиций. Для медицинских применений параметры системы, которые требуют 

улучшения, включают поглощение рентгеновского излучения, послесвечение, све-

товыход и др. Каждая оптимизация требует глубокого понимания основных процес-

сов люминесценции, влияния структурных дефектов, таких как вакансии или дефек-

ты замещения, и возможного влияния дефектов, вызванных неконтролируемыми 

примесями на уровне единиц ppm и ниже. 

Помимо самих сцинтилляционных характеристик, немаловажную роль играет 

их зависимость от температуры. У большинства сцинтилляционных материалов све-
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товыход, время спада и уровень посслесвечения будут заметно изменяться при ва-

риации температуры. При этом, стабилизация температуры детектора далеко не все-

гда является оптимальным решением проблемы и даже может быть невозможной 

ввиду конструкционных особенностей устройства. Таким образом, актуальной тех-

нической задачей является разработка сцинтилляторов, обладающих высокой тем-

пературной стабильностью в диапазоне рабочих температур. Многокомпонентные 

алюмогранаты позволяют достичь хорошей температурной стабильности при пра-

вильном подборе композиции. При этом важно помнить, что изменение стехиомет-

рии будет отражаться на всех характеристиках материала, поэтому для целенаправ-

ленного выбора стехиометрического состава будущего сцинтиллятора необходимо 

достаточное понимание физических процессов, отвечающих за люминесцентные ха-

рактеристики материала и их температурные зависимости. 

 

Цель и задачи исследования  

Целью работы является исследование сцинтилляционных характеристик ке-

рамик многокомпонентных алюмогранатов, их зависимости от температуры, а также 

характеризация физических процессов, ответственных за вариацию параметров об-

разцов при увеличении или уменьшении температуры. Для достижения поставлен-

ной цели решались следующие задачи: 

 исследовать влияние частичного или полного замещения катионов Y
3+

 и Al
3+

 в 

структуре образцов многокомпонентных гранатов ионами Gd
3+

 и Ga
3+

, соот-

ветственно, на спектральные, кинетические и температурные характеристики 

материала; 

 определить значения активации процесса высокотемпературного тушения 

(ВТТ) интенсивности и времени спада и сделать выводы о его физической 

природе; 

 выяснить причину низкотемпературного тушения (НТТ) интенсивности рент-

генолюминесценции, регистрируемого в керамиках определенного состава; 
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 определить желаемый состав многокомпонентных гранатов, при котором дос-

тигается их наилучшая температурная стабильность, подходящая для исполь-

зования в современных компьютерных и позитрон-эмиссионных томографах; 

 определить характер распределения по энергиям ловушек носителей заряда, 

отвечающих за наличие ТСЛ и послесвечения при различных температурах; 

 на основании полученных данных продемонстрировать возможность предска-

зывать форму кривой послесвечения при известном распределении ловушек 

по энергиям. 

 

Научная новизна 

Научная новизна работы подтверждается следующими результатами: 

Установлено, что изменения в значениях энергии активации процесса высоко-

температурного тушения, происходящие при замещении катионов Y
3+

 и Al
3+

 ионами 

Gd
3+

 и Ga
3+

, коррелируют с теоретически предсказанными изменениями в положе-

нии дна зоны проводимости. Подтверждено, что за уменьшение интенсивности лю-

минесценции алюмогранатов при нагреве отвечает процесс термоионизации элек-

тронов с возбужденных уровней Ce
3+

 в зону проводимости. 

Вычислены значения энергии активации процесса термоионизации, что для 

керамических образцов сделано впервые. Результаты соответствуют данным, приве-

денным в литературе для порошков и монокристаллов. 

Показано, что в диапазоне температур выше 80 K эффективность резонансно-

го переноса энергии от ионов Gd
3+

 к ионам Ce
3+

 в соединениях GdxY3-xAl5O12:Ce
3+

 

изменяется незначительно. 

На основании корреляции между кривыми ТСЛ и температурными зависимо-

стями интенсивности РЛ Ce
3+

 в алюмогранатах состава Y3GaxAl5-xO12:Ce
3+

 и 

Gd3GaxAl5-xO12:Ce
3+

, установлено, что основной причиной уменьшения интенсивно-

сти люминесценции при снижении температуры, является локализация носителей 

заряда на ловушках. Выводы подтверждаются дополнительными измерениями на 

системе образов промежуточного состава Gd1Y2GaxAl5-xO12:Ce
3+

. 
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Определен диапазон композиций, обладающих наилучшей термостабильно-

стью (лучше ±0.2%), приемлемой для применения в ПЭТ и КТ. Этому критерию со-

ответствуют все керамики с содержанием Ga от 1 до 2.5 стехиометрических единиц, 

вне зависимости от типа первого катиона. Для керамик GdxY3-xAl5O12:Ce
3+

, в кото-

рые Ga не вводился, содержание Gd не должно превышать x=0.75. 

На основании многократных измерений ТСЛ образцов 

Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce,Yb,Eu при различной дозе облучения и температуре предвари-

тельного нагрева, сделан вывод о том, что ловушки носителей заряда, соответст-

вующие определенным примесям или собственным дефектам, обладают непрерыв-

ным распределением по энергии. 

Продемонстрировано, что использование непрерывного распределения по 

глубине залегания ловушек для предсказания формы кривых послесвечения дает ре-

зультаты, более близкие к экспериментальным данным, чем использование класси-

ческим моделей с дискретным распределением и кинетиками ТСЛ первого или вто-

рого порядка. 

 

Теоретическая и практическая значимость  

Главной особенностью данной работы является, во-первых, непосредственное 

исследование керамических образцов, использование которых планируется в реаль-

ных приборах. Во-вторых, преимущественное использование рентгеновского излу-

чения для исследования характеристик керамик, что создает условия, более близкие 

к реальному применению. 

Полученные результаты могут быть применены для более точного предсказа-

ния характеристик новых разрабатываемых сцинтилляционных материалов на осно-

ве многокомпонентных алюмогранатов, для ускорения и облегчения подбора опти-

мальной композиции с заданными свойствами. 

Сцинтилляторы, разработанные в результате данного проекта, использованы в 

новом поколении медицинских томографов фирмы Philips. 
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Апробация работы 

Результаты данной работы в виде устных или постерных докладов рассматри-

вались и обсуждались на следующих конференциях: 

C1. Веневцев И.Д., Ханин В.М., Родный П.А., «Температурная зависимость лю-

минесценции керамик смешанных гранатов, легированных церием», Неделя 

науки СПбПУ, Санкт-Петербург, 14-19 ноября 2016, Материалы научной кон-

ференции с международным участием. Институт физики, нанотехнологий и 

телекоммуникаций, С. 331-334 

C2. Веневцев И.Д., Ханин В.М., Родный П.А., «Температурное тушение люминес-

ценции сцинтилляционных керамик Y3GaxAl5-xO12:Ce
3+

 (x=1, 2, 3, 4) и 

Gd3GaxAl5-xO12:Ce
3+

 (x=1, 2, 3)», Оптика и спектроскопия конденсированных 

сред, Краснодар, 18-24 сентября 2016, материалы XXII Международной науч-

ной конференции, С. 164-167 

C3. Веневцев И.Д., Ханин В.М., Родный П.А., «Низкотемпературное тушение ке-

рамик мультикомпонентных алюмогранатов (Gd,Y)3(Ga,Al)5O12, легированных 

церием», Неделя науки СПбПУ, Санкт-Петербург, 13-19 ноября 2017, мате-

риалы научной конференции с международным участием. Институт физики, 

нанотехнологий и телекоммуникаций, С. 287-289, (2017) 

C4. Venevtsev I., Khanin V., Rodnyi P., Wieczorek H., Ronda C., «Temperature De-

pendence of Photo- and Radioluminescence of (Gd,Y)3Al5O12:Ce
3+

 Mixed Oxide 

Garnet Ceramics», PIERS 2017 - Progress In Electromagnetics Research Symposi-

um, St Petersburg, Russia, 22–25 May 2017, Book of Abstracts, P. 1070 

C5. Venevtsev I.D., Khanin V., Rodnyi P.A., Wieczorek H., Ronda C., «Temperature 

Quenching of Radio- and Photoluminescence of Y3(Ga,Al)5O12:Ce
3+

 and 

Gd3(Ga,Al)5O12:Ce
3+

 Garnet Ceramics», SCINT 2017 - 14th Int. Conference on 

Scintillating Materials and their Applications, 18-22 September 2017, France, Ab-

stract ID:86, https://indi.to/mwCRn 

C6. Venevtsev I., Khanin V., Vrubel I., Polozkov R., Rodnyi P., Ronda C., «Afterglow 

decay curves modeled for mixed oxide garnets using TSL measurements», 
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EURODIM 2018 - Europhysical Conference on Defects in Insulating Materials, 

Bydgoszcz, Poland, 8-13 July 2018, Book of Abstracts, P.77 

C7. Venevtsev, V. Khanin, P. Rodnyi, H. Wieczorek, C. Ronda, «Correlation between 

TSL and temperature behavior of the X-ray excited luminescence below room tem-

perature in cerium doped garnets», LumDeTr 2018 – International Conference on 

Luminescent Detectors and Transformers of Ionizing Radiation, 9-14 September 

2018, Prague, Czech Republic, Book of Abstracts, P. 25 

 

Публикации  

Результаты исследований были опубликованы в 8 статьях, 5 из которых опуб-

ликованы в рецензируемых российских и иностранных научных журналах, индекси-

руемых в РИНЦ, Scopus и Web of Science, а 3 – в сборниках трудов конференций. 

 

Представление научного доклада: основные положения 

1 Изменения значений энергии активации процесса высокотемпературного ту-

шения при замещении катионов в структуре граната коррелируют с теорети-

чески предсказываемыми в литературе изменениями положения дна зоны про-

водимости, что подтверждает участие процесса термоионизации электронов в 

высокотемпературном тушении люминесцецнии алюмогранатов. 

2 Керамики многокомпонентных алюмогранатов, легированных Ce с содержа-

нием Ga от 1 до 2.5 стехиометрических единиц имеют коэффициент темпера-

турной стабильности при комнатной температуре лучше ±0.2%/K. 

3 Низкотемпературное тушение интенсивности рентгенолюминесценции в ке-

рамиках многокомпонентных алюмогранатов связано с локализацией носите-

лей заряда на ловушках и уменьшением вероятности их высвобождения при 

низких температурах. 

4 В керамических сцинтилляторах на основе многокомпонентных алюмограна-

тов с формулой Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce,Yb,Eu, ловушки носителей заряда обла-

дают непрерывным распределением по глубине залегания. 
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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Научно-квалификационная работа состоит из введения, пяти глав и заключе-

ния. Полный объем диссертации составляет 125 страниц, включая 12+5+40 рисунков 

и 4 таблицы. Список литературы содержит 116 библиографических ссылок. 

В первой главе проведен обзор современной литературы, касающейся темпе-

ратурно-зависимых характеристик многокомпонентных алюмогранатов, легирован-

ных церием. Рассмотрены основные процессы, происходящие в сцинтилляторах при 

облучении высокоэнергетическим излучением, оговорены основные характеристики 

сцинтилляторов, к которым предъявляются требования при использовании в ПЭТ и 

КТ. Приведено современное состояние исследований в области высокотемператур-

ного и низкотемпературного тушения люминесценции гранатов. 

Во второй главе подробно рассмотрены методы синтеза керамических образ-

цов многокомпонентных алюмогранатов (Lu,Gd,Y)3(Ga,Al)5O12:Ce, являющихся 

объектами данного исследования. Описана структура основных эксперименталь-

ных установок, использовавшихся для измерений, а также методы обработки темпе-

ратурных зависимостей и кривых ТСЛ. 

Далее приводятся основные результаты исследования и их обсуждение. 

В третьей главе исследуются характеристики многокомпонентных алюмогра-

натов в области высоких температур. Изучено влияние замещения ионов Y
3+

 и Al
3+

 

ионами Gd
3+

 и Ga
3+

 на спектральные и кинетические характеристики образцов. Ус-

тановлено, что за уменьшение интенсивности люминесценции и ее времени спада 

ответственен процесс термоионизации электронов с возбужденных уровней Ce
3+

 в 

зону проводимости. Вычислены значения энергии активации процесса термоиони-

зации. 

Исследование высокотемпературного тушения производилось в три этапа на 

трех разных сериях образцов. В первую очередь были изучены характеристики ке-

рамик GdxY3-xAl5O12:Ce
3+

. Показано, что при увеличении содержания гадолиния 

происходит монотонное смещение полосы люминесцецнии Ce
3+

 в длинноволновую 

область. Это свидетельствует об увеличении расщепления 5d-орбиталей при заме-

щении ионов Y
3+

 ионами Gd
3+

. При неизменном положении центроиды, увеличение 

расщепления приводит к уменьшению энергетического расстояния между 4f и 5d1 
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уровнями иона Ce
3+

, то есть соответствующий возбужденный уровень Ce смещается 

вниз по энергии. Величина расщепления 5d1,2-дублета Ce
3+

 зависит от величины 

кристаллического поля и от тетрагонального искажения лигандов окружения церия 

[7]. 

Продемонстрировано, что в Gd-содержащих образцах происходит эффектив-

ный перенос энергии Gd→Ce. Наличие всего 5% Gd (x=0.15) приводит к значитель-

ному (в ~60 раз) уменьшению интенсивности его излучения и возрастанию люми-

несценции Ce
3+

. Это связано с тем, что Gd является сенсибилизатором излучения 

Ce
3+

. Вследствие перекрытия линий излучения Gd
3+

 в области 308-315 нм с полосой 

возбуждения 4f→5d2 Ce
3+

, происходит резонансный перенос энергии от ионов Gd
3+

 к 

ионам Ce
3+

, а при достаточном содержании Gd в композиции, также может происхо-

дить перенос энергии между ионами Gd, что еще больше увеличивает эффектив-

ность передачи возбуждения ионам Ce
3+

. 

Исследование интенсивности рентгенолюминесценции (рис. 1а) в зависимости 

от температуры позволило установить, что для всех образцов состава GdxY3-

xAl5O12:Ce
3+

 характерно наличие максимума интенсивности при определенной тем-

пературе. Положение максимума смещается в сторону низких температур при воз-

растании содержания Gd. Выше этой температуры регистрируется уменьшение ин-

тенсивности излучения Ce
3+

. Температура тушения T0.9 монотонно уменьшается и 

составляет 545, 485, 432, 411 и 382 K для x=0, 0.15, 0.45, 0.75 и 1.2, соответственно. 

Для определения энергии активации Ea процесса высокотемпературного ту-

шения проведено исследование температурных зависимостей времени спада (рис. 

1б). Значение Ea можно получить из температурной зависимости, аппроксимировав 

её формулой Мотта [8]: 

 
1 exp

r

a

T
E

C
kT


 

    
 

. 

Использование фотолюминесцентных данных обусловлено необходимостью отсечь 

влияние других процессов, происходящих на стадии миграции зарядов к центрам 

люминесценции или связанных с температурной зависимостью эффективности по-

глощения [7]. 
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Показано, что температурные зависимости времени спада Y3Al5O12:Ce и 

Gd0.15Y2.85Al5O12:Ce  имеют область, в которой время спада слабо растет с темпера-

турой (примерно 300 до 450 K). Такое поведение связано с самопоглощением и пе-

реизлучением люминесценции Ce. Вероятность самопоглощения растет с темпера-

турой из-за увеличения перекрытия спектров возбуждения и излучения Ce
3+

 [9]. При 

этом увеличивается и характерное время спада. 
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Рис. 1. Температурные зависимости интенсивности РЛ (а) и времени спада ФЛ при λex=450 нм (б) 

керамик GdxY3-xAl5O12:Ce
3+

 с x=0 (1), 0.15 (2), 0.45 (3), 0.75 (4) и 1.2 (5) 

Значения энергии активации Ea (эВ) были получены с использованием форму-

лы Мотта и собраны в табл. 1. Видно, что при введении гадолиния, энергия актива-

ции монотонно уменьшается. Значение, определенное для YAG:Ce, соответствует 

литературным данным [10]. 

Табл. 1. Значения максимального времени спада и энергии активации процесса термоио-

низации в зависимости от содержания Gd 

x 0 0.15 0.45 0.75 1.2 

τr, нс 82 69 68 66 65 

Ea, эВ 1.2 0.66 0.5 0.45 0.41 
 

Известно, что в случае внутрицентровой безызлучательной рекомбинации, 

должна регистрироваться корреляция между значениями стоксова сдвига и энергии 

активации. В данном случае, стоксов сдвиг меняется от образца к образцу незначи-

тельно. С другой стороны, значение энергии активации при замещении 40% иттрия 

гадолинием падает практически в 3 раза. Учитывая это, можно сделать вывод, что за 

уменьшение интенсивности излучения Ce
3+

 с ростом температуры ответственен 

процесс температурного заброса электрона с возбужденного уровня церия на дно 

зоны проводимости. 
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На втором этапе исследованы керамики Y3GaxAl5-xO12:Ce
3+

, в которых произ-

водилось замещение ионов Al ионами Ga. Здесь при повышении содержания Ga, ре-

гистрировался коротковолновый сдвиг полосы излучения Ce
3+

, что является следст-

вием уменьшения расщепления возбужденных 5d уровней Ce
3+

 кристаллическим 

полем. В литературе, этот сдвиг в основном объясняется геометрическим искажени-

ем додекаэдрических позиций окружения Ce
3+

 при частичном замещении ионов Al 

ионами Ga [7, 10]. Внедрение Ga уменьшает тетрагональное искажение додекаэдри-

ческих позиций, что приводит к уменьшению расстояния между 5d1 и 5d2 уровнями 

Ce
3+

 и увеличению энергии 5d1→4f излучательного перехода. 

В образцах Y3GaxAl5-xO12:Ce
3+

, температурное тушение регистрировалось 

только в области высоких температур (рис. 2). Температура тушения T0.9 монотонно 

сдвигалась влево с увеличением содержания Ga и составляет 534, 454 и 283 К для 

x=1, 2 и 3, соответственно. Для образца с x=4 температура тушения не была опреде-

лена ввиду того, что максимум интенсивности расположен ниже минимально дос-

тупной для измерения температуры. 
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Рис. 2. Температурные зависимости интенсивности РЛ (а) и времени спада ФЛ при λex=450 нм (б) 

образцов Y3GaxAl5-xO12:Ce
3+

, где x=1 (1), 2 (2), 3 (3) и 4 (4) 

Измерение температурной зависимости времени спада фотоюминесценции 

также позволило определить энергию активации процесса тушения для каждого об-

разца. Эти значения хорошо соотносятся с литературными данными (табл. 2), полу-

ченными для порошков и монокристаллов. Разброс литературных данных указывает 

на то, что на температурные зависимости сильно влияют условия синтеза. 
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Аналогично предыдущей серии образцов, в керамике Y3Ga1Al4O12:Ce
3+

, был 

зарегистрирован слабый рост  времени спада от 300 до 450 K. Причина роста та же – 

переизлучение церием собственного свечения. 

Таблица 2. Полученные значения энергии активации процесса термоионизации для образцов 

Y3GaxAl5-xO12:Ce
3+

 с различным содержанием Ga в сравнении с литературными данными 

x 1 2 3 4 

Ea, эВ 0.71 0.61 0.48 0.34 

Ea, эВ (лит) 0.88 [10] 

0.65 [11] 

0.68 [10] 

0.55 [11] 

0.51 [10] 

0.28 [11] 

0.49 [10] 

0.21 [11] 
 

Последней исследована серия образцов Gd3GaxAl5O12:Ce
3+

. Максимум интен-

сивности при введении Ga смещался в коротковолновую область, как и в случае ке-

рамик Y3GaxAl5-xO12:Ce
3+

, что объясняется уменьшением расщепления возбужден-

ных уровней иона Ce
3+

. При этом, по сравнению с Y3GaxAl5-xO12:Ce
3+

, излучение Ce
3+

 

было более красным из-за увеличения расщепления возбужденных состояний Ce
3+

 

кристаллическим полем при введении Gd, что было продемонстрировано ранее на 

примере GdxY3-xAl5O12:Ce
3+

. Результаты соответствуют литературным данным [10, 

11]. 

Температурная зависимость интенсивности РЛ керамик Gd3GaxAl5-xO12:Ce
3+

 

представлена на рис 3а. Хотя температура тушения T0.9 меняется монотонно, состав-

ляя 369, 351 и 157 К для x = 1, 2 и 3 соответственно, она демонстрирует резкий ска-

чок при увеличении x с 2 до 3. Это может быть связано с особенностями заполнения 

различных кристаллографических позиций, доступных второму катиону (тетраэдри-

ческих и октаэдрических) и формирования дна зоны проводимости [12]. Помимо 

высокотемпературных изменений, можно отметить также наличие области НТТ, ха-

рактеризующейся резким спадом. Данная область зарегистрирована только для двух 

образцов – с x=1 и x=2, но, можно полагать, что при температурах ниже 80 K (ми-

нимальная температура, доступная данной установке) она также будет проявляться 

и у композиций с большим содержанием Ga. 

Значения времен спада были определены и приведены на рис. 3.б. Сплошные 

линии – результат аппроксимации по формуле Мотта. В отличие от температурной 
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зависимости рентгенолюминесценции, ВТТ времени спада у образцов Gd3GaxAl5-

xO12:Ce
3+

 явно сдвигается немонотонно. 
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Рис. 3. Кривые температурной зависимости интенсивности РЛ (а) и времени спада ФЛ при 

λex=450 нм (б) образцов Gd3GaxAl5-xO12:Ce
3+

, где x=1 (1), 2 (2) и 3 (3) 

Полученные значения энергии активации приведены в таблице 3. Здесь, как и 

в литературе, регистрируется немонотонное изменение. Такое поведение противо-

речит классической модели внутрицентровой безызлучательной рекомбинации, со-

гласно которой между энергией активации и Стоксовым сдвигом должна регистри-

роваться четкая корелляция (в нашем случае как энергия излучения Ce
3+

, так и сто-

ксов сдвиг меняются монотонно). 

Таблица 3. Полученные значения энергии активации процесса термоионизации для образ-

цов Gd3GaxAl5-xO12:Ce
3+

 с различным содержанием Ga в сравнении с литературными дан-

ными 

x 1 2 3 

Ea, эВ 0.38 0.39 0.30 

Ea, эВ (лит) 0.41 [13] 0.46 [13] 0.26 [13] 
 

С другой стороны, изменение энергии активации для всех трех серий образцов 

хорошо коррелирует с предсказываемым в литературе смещением дна зоны прово-

димости при замещении определенных катионов [14,15]. Основываясь на этом, 

можно сделать вывод, что уменьшение времени спада и интенсивности излучения 

Ce
3+

 при увеличении температуры происходит в результате термоионизации элек-

трона из возбужденного 5d1 уровня Ce
3+

 в зону проводимости. Введение Gd в ре-

шетку граната вызывает монотонное уменьшение энергетического зазора между 5d1 

возбужденным уровнем Ce
3+

 и дном зоны проводимости. Введение Ga также вызы-

вает монотонное уменьшение энергии активации в случае Y3(Ga,Al)5O12:Ce
3+

, а в 
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случае керамик, содержащих Gd, данный зазор вначале увеличивается, а при пре-

вышении содержания Ga в 2 единицы в стехиометрической формуле, резко падает. 

Немонотонное изменение энергии активации связано с особенностями форми-

рования дна зоны проводимости в алюмогранатах. В отсутствие Ga дно зоны прово-

димости формируется, в основном, 5d электронными оболочками редкоземельного 

иона (4d в случае Y). При небольшом увеличении количества Ga происходит слабый 

подъем дна зоны проводимости из-за изменения расщепления d-орбитали и сдвига 

ее центроиды (при этом, изменение энергии активации обусловлено изменением в 

расщеплении возбужденных уровней Ce). При превышении определенного порога 

концентрации атомов Ga, в формирование дна зоны проводимости уже начинают 

давать вклад 3s и 3p электронные оболочки Al и 4s и 4p оболочки Ga, которые в 

данном случае смещаются вниз по энергии, в результате чего и проявляется сильная 

зависимость от количества Ga в составе образца. Эти данные хорошо подтвержда-

ются теоретическими расчетами с использованием методов теории функционала 

плотности (DFT) для (Lu,Gd)3(Ga,Al)5O12 [14] и Y3(Ga,Al)5O12 [15]. Несмотря на то, 

что и в Y3(Ga,Al)5O12 при введении малого количества Ga должен иметь место подъ-

ем положения дна ЗП, значения энергии активации все-равно уменьшаются моно-

тонно. Предположительно это связано с тем, что Ga также вызывает более быстрый 

подъем возбужденного 5d1 уровня Ce, в результате чего энергетическое расстояние 

между ними не возрастает. 

В четвертой главе рассматривается влияние состава керамик многокомпо-

нентных алюмогранатов на их характеристики в области низкотемпературного ту-

шения. На основании корреляции кривых ТСЛ и НТТ показано, что спад интенсив-

ности рентгенолюминесценции при охлаждении образцов происходит за счет лока-

лизации носителей заряда на ловушках. Эффективность переноса энергии от ионов 

Gd
3+

 к ионам Ce
3+

 при этом не претерпевает значительных изменений в диапазоне от 

80 до 250 K. Также определен интервал композиций обладающих наилучшим коэф-

фициентом температурной стабильности. 

В главе 3 было продемонстрировано наличие резонансного переноса энергии 

Gd→Сe в керамиках с большим содержанием Gd. Поэтому в первую очередь было 
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проверено, насколько сильно меняется эффективность этого процесса при низких 

температурах, т.е. является ли он ответственным за низкотемпературное тушение 

интенсивности рентгенолюминесценции [16]. Спектры излучения образцов 

Gd0.15Y2.85Al5O12:Ce
3+

 и Gd0.75Y2.25Al5O12:Ce
3+

 при температуре 80 и 300 K приведены 

на рис. 4. 
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Рис. 4. Спектры РЛ образцов Gd0.15Y2.85Al5O12:Ce
3+

 (а) и Gd0.75Y2.25Al5O12:Ce
3+

 (б) при температуре 

300 K (1) и 80 K (2) 

Видно, что при температуре в 80 K значения интенсивности всех компонент 

излучения образца Gd0.15Y2.85Al5O12:Ce
3+

 (рис. 4а) уменьшились. При этом спектр из-

лучения Ce заметно изменил форму. На рисунке видно, что при низкой температуре 

спектр представляет собой две плохо разрешенные полосы. Дело в том, что основ-

ное 4f состояние иона Ce
3+

 расщеплено на два уровня – 
2
F5/2 и 

2
F7/2, отличающиеся по 

энергии приблизительно на 2200 см
-1

 (~ 0.27 эВ). При высоких температурах из-за 

теплового уширения полос излучения эти полос становятся неразрешенными. По-

хожие различия регистрируются и для образца Gd0.75Y2.25Al5O12:Ce
3+

 (рис. 4б). В 

данном случае, однако, излучение гадолиния с температурой не изменяет свою ин-

тенсивность вовсе. 

Необходимо отметить, что при понижении температуры от 300 до 80 К в обо-

их образцах не происходит значительного уменьшения интенсивности излучения 

Gd, в то время, как интенсивность излучения Ce падает в ~ 2 раза. Таким образом, 

показано, что температурная зависимость эффективности Gd→Ce переноса энергии 

не является основным фактором, ответственным за НТТ в области 80-300 К. 

Для определения роли процессов захвата в НТТ [17] было использовано изме-

рение кривых ТСЛ. На рисунках 5.1 и 5.2 приведены температурные зависимости 
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интенсивности рентгенолюминесценции и кривые ТСЛ керамик из серии Gd3GaxAl5-

xO12:Ce
3+

 и дополнительно выбранной серии Y2Gd1GaxAl5-xO12:Ce
3+

. Последняя была 

добавлена как промежуточная между образцами Gd3GaxAl5-xO12:Ce
3+

 и Y3GaxAl5-

xO12:Ce
3+

, так как в керамиках Y3GaxAl5-xO12:Ce
3+

 низкотемпературного тушения не 

регистрировалось, а у керамик Gd3GaxAl5-xO12:Ce
3+

 низкотемпературные пики ТСЛ 

расположены слишком близко к нижней границе доступного диапазона температур. 
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Рис. 5.1. Температурные зависимости интен-

сивности РЛ (а) и кривые ТСЛ (б) образцов 

Gd3GaxAl5-xO12:Ce
3+

, где x=1 (1), 2 (2) и 3 (3) 

Рис. 5.2. Температурные зависимости интен-

сивности РЛ (а) и кривые ТСЛ (б) образцов 

Y2Gd1GaxAl5-xO12:Ce
3+

, где x=2 (1), 2.5 (2), 3 (3) 

В случае керамик Gd3GaxAl5-xO12:Ce
3+

 (рис. 5.1а), при низких температурах, 

интенсивность падает только у образцов с x=1 и 2. Граница области низкотемпера-

турного тушения находится при 125 и 157 К, соответственно. У образца с x=3 низ-

котемпературное тушение отсутствует в доступном диапазоне температур вследст-

вие значительного влияния процесса термоионизации в данной области. Кривые 

ТСЛ также были получены для каждого образца и изображены на рис. 5.1б. Наи-

большая интенсивность регистрируется в диапазоне 80-200 К. При этом, меняется 

температура, на которой расположены максимумы. У образцов Gd3GaxAl5-xO12:Ce
3+ 

максимумы пиков ТСЛ регистрируются при 144, 104 и 94 К для x=1, 2 и 3, соответ-
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ственно. Максимумы интенсивности, расположенные при более высоких температу-

рах, соответствуют примесным дефектам Cr и других металлов [18]. 

Видно, что расположение низкотемпературных пиков ТСЛ коррелирует с тем-

пературой начала области НТТ. Стоит отметить, что данные образцы имеют интен-

сивность ТСЛ в ~ 10 раз большую, чем керамики Y3GaxAl5-xO12:Ce
3+

, что является 

признаком наличия большего числа дефектов, а значит, может объяснить отсутствие 

нтзкотемпературного тушения в этой серии образцов. Это прослеживается также и 

внутри самой системы образцов Gd3GaxAl5-xO12:Ce
3+

. Интенсивность пика ТСЛ ке-

рамики с x=1 более чем в два раза превышает интенсивность образца с x=2. При 

этом интенсивность излучения у первого падает примерно в 3 раза, а у второго – в 

1.8 на всем диапазоне НТТ. 

Для более детального исследования НТТ были выбраны три дополнительных 

образца, в которых Y был замещен Gd не полностью (Y2Gd1GaxAl5-xO12:Ce
3+

). Это 

должно было сдвинуть область действия НТТ и пики ТСЛ на более высокие темпе-

ратуры. Кривые ТСЛ, показанные на рис. 5.2б, имеют структуру, схожую с таковой 

у других композиций. Широкие пики ТСЛ также регистрируются при температурах 

125, 112 и 104 К для x=2, 2.5 и 3. Точно также, в диапазоне 250 – 500 К, регистри-

руются пики меньшей интенсивности. 

В образцах Y2Gd1GaxAl5-xO12:Ce
3+

 регистрируется как ВТТ так и НТТ. ВТТ 

следует той же тенденции, что и в образцах из других систем – смещается в область 

низких температур при увеличении содержания Ga. НТТ регистрируется лучше из-

за уменьшенной концентрации Gd, по сравнению с Gd3GaxAl5-xO12:Ce
3+

. Темпера-

турный диапазон НТТ находится ниже 220, 195 и 260 К для Ga 2, 2.5 и 3, соответст-

венно. Следует отметить, что в сравнении с керамиками Gd3GaxAl5-xO12:Ce
3+

, НТТ 

занимает более широкую область и имеет меньший наклон, при этом пики ТСЛ явно 

обладают большей шириной. 

Для всех образцов, используя данные по температурной зависимости интен-

сивности РЛ, были определены коэффициенты температурной стабильности при 

комнатной температуре (300 K). Значения вычислялись как отношение производной 

от интенсивности к интенсивности при данной температуре. Результаты расчетов 
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приведены на рис. 6. Для сравнения можно использовать значения температурных 

коэффициентов других известных сцинтилляторов, германата висмута (~ -1.2 %/K) и 

оксисульфида гадолиния, легированного празеодимом (~ 0.4 %/K) [19]. В литерату-

ре также говорится о том, что желаемым значением является 0.1 %/K или меньше, 

однако  0.2-0.3 %/K также считаются приемлемыми [20]. На рис. 6 для наглядности 

пунктиром обозначены значения в ±0.2 %/K. 

Видно, что в композиции GdxY3-xAl5O12:Ce
3+

 (рис. 6а), коэффициент темпера-

турной стабильности лежит в диапазоне от 0.05 до 0.25 %/K. При этом, за исключе-

нием образца с содержанием Gd x=0.75, коэффициент монотонно растет с увеличе-

нием содержания гадолиния. Все образцы за исключением керамики с x=1.2 обла-

дают приемлемыми значениями коэффициента температурной стабильности. Веро-

ятно, его можно улучшить, уменьшив влияние ловушек и, тем самым, снизив эф-

фект от НТТ. 
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Рис. 6. Коэффициент температурной стабильности в зависимости от содержания гадолиния (а) в 

GdxY3-xAl5O12:Ce
3+

 и галлия (б) в Y3GaxAl5-xO12:Ce
3+

 (1), Y2Gd1GaxAl5-xO12:Ce
3+

 (2) и Gd3GaxAl5-

xO12:Ce
3+

 (3) 

Влияние галлия на температурную стабильность интенсивности рентгенолю-

минесценции церия продемонстрировано на рис. 6b. Видно, что во-первых, коэффи-

циент температурной стабильности становится преимущественно отрицательным, 

во-вторых, при содержании галлия менее 2.5-3 в композиции, даже полное замеще-

ние иттрия гадолинием не оказывает значительного влияния на температурную ста-

бильность образца. При этом оптимальными значениями коэффициента обладают 

все образцы с содержанием галлия меньшим 2.5. 
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В пятой главе изучены особенности распределения ловушек носителей заряда 

в многокомпонентных алюмогранатах и показано их влияние на уровень послесве-

чения. На основании многократных измерений ТСЛ при разных дозах облучения и 

температурах предварительного нагрева (для «очистки» ловушек) показано, что в 

керамиках Lu1Gd2Ga3Al5O12:Ce,Yb,Eu структура ТСЛ соответствует не дискретному 

распределению различных ловушек по энергиям, а непрерывному. Сделанные выво-

ды подтверждены моделированием кривых послесвечения на основании модели не-

прерывного распределения ловушек, результат которого соответствовал экспери-

ментальным данным лучше, чем моделирование на основании дискретного распре-

деления ловушек. 

Прямое доказательство существования распределения по глубине залегания 

ловушек можно получить из рассмотрения эволюции формы кривых ТСЛ при изме-

нении дозы облучения или при проведении процедуры предварительного нагрева 

(рис. 7). 

При увеличении дозы, поглощенной образцом Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce, происхо-

дит монотонное увеличение интенсивности ТСЛ во всем диапазоне температур (рис. 

7а). Это свидетельствует о том, что возрастает количество заполненных ловушек. 

Существует классическая модель, описывающая высвобождение зарядов с ловушек 

при равномерном нагреве при наличии одного типа люминесцентных центров и од-

ного типа ловушек с дискретным значением глубины залегания [21]. При её матема-

тическом описании рассматривается два возможных предельных варианта: 

1. Высвободившийся с ловушки заряд обязательно захватывается люминесцент-

ным центром без взаимодействия с другими ловушками (кинетика ТСЛ перво-

го порядка). 

2. Высвободившийся заряд, прежде чем достигнуть люминесцентного центра, 

многократно захватывается другими ловушками и вновь высвобождается (ки-

нетика ТСЛ второго порядка). 

Известно, что если ТСЛ подчиняется кинетике второго порядка, то при увеличении 

начальной концентрации заполненных ловушек, должно регистрироваться низко-

температурное смещение пиков. В рассмотренном случае форма пиков остается не-
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изменной и смещения максимумов ТСЛ не происходит, что соответствует кинетике 

первого порядка. При этом нет различия в высвечивании ТСЛ как мелких ловушек 

(максимум при 60 K), соответствующих собственным дефектам кристаллической 

решетки алюмограната, так и глубоких, соответствующих примесным дефектам. 
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Рис. 7. Кривые ТСЛ образца керамики Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce полученные для различных доз облу-

чения (а) и различных температур предварительного нагрева (б) 

На рис. 7б показаны кривые ТСЛ керамики Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce. Образец не-

однократно облучался одинаковой дозой рентгеновского излучения, предварительно 

нагревался до Tstop 25-125 К, затем охлаждался до начальной температуры в 15 K, 

после чего измерялась кривая ТСЛ. Сравнение полученных кривых показывает, что 

с увеличением температуры Tstop, пик ТСЛ, связанный с мелкими ловушками, пре-

терпевает сильный сдвиг к более высоким значениям по температуре, соответст-

вующей максимуму пика (TM). При этом остается неизменной высокотемпературная 

форма пика ТСЛ. 

Частичное высвечивание при предварительном нагреве должно уменьшать 

концентрацию заполненных ловушек. При этом, предыдущий эксперимент показал, 

что в случае кинетики ТСЛ первого порядка с дискретным распределением по глу-

бине залегания ловушки, форма пика измениться была не должна Таким образом, 

регистрируемый монотонный сдвиг максимума пика ТСЛ в зависимости от темпе-

ратуры предварительного нагрева, можно объяснить только через последовательное 

истощение все более глубоких ловушек при наличии непрерывного распределения 

по глубине залегания. Аналогичная картина была также продемонстрирована и для 

связанного с Yb
3+

 высокотемпературного пика ТСЛ в образце 

Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce,Yb. 
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Таким образом, в исследованных керамиках, глубины залегания, соответст-

вующие как примесным, так и собственным дефектам, не являются моноэнергетиче-

скими, а обладают некоторым распределением. Также, тот факт, что при частичном 

высвобождении носителей не регистрируется смещения всего пика по температуре, 

а меняется лишь его низкотемпературная часть, свидетельствует о том, что динами-

ка процесса должна соответствовать первому порядку кинетики ТСЛ, то есть слу-

чаю, когда повторный захват носителя на тот же уровень является маловероятным. 

Поскольку моделирование послесвечения требует знания параметров ловушек, 

таких как глубина залегания, среднее время высвобождения и частотный фактор, 

для их оценки была использованы кривые послесвечения I(t) образцрв 

Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce,Yb и Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce,Eu. Показано [22], что при использо-

вании функции I(t)·t, наблюдаемый максимум такой кривой соответствует времени 

жизни носителей на ловушках, связанных с примесными ионами (данная процедура 

подробно описана в [22, 23]). Соответствующие времена жизни носителей на ло-

вушках, связанных с Yb и Eu, представлены в таблице 4. Также, с использованием 

классических методов обработки кривых ТСЛ [21], были определены частотный 

фактор и глубина залегания ловушек для сравнения разных моделей. 

Табл 4. Результаты расчета параметров ловушек. 

Примесь 
Экспериментальное время жизни τi, с 

TM, K s, с
-1

 Et, эВ 
T=303 K T=323 K T=423 K 

Yb
3+

 30 7 – 306 
4·10

11
 

0.80±0.03 

Eu
3+

 – – 500 462 1.22±0.03 
 

Обращаясь к модели распределения ловушек по энергии, стоит отметить, что в 

литературе обычно используется гауссово [24] или равномерное распределение глу-

бины ловушек [25]. В предложенном в настоящей работе случае, однако, подходя-

щая форма распределения находилась непосредственно из экспериментальных дан-

ных ТСЛ, используя подход регуляризации без каких-либо начальных предположе-

ний. Использовалось лишь определенное заранее значение частотного фактора. В 

модели для поиска распределения предполагалось, что все ловушки (на любом уча-

стке распределения) удовлетворяют первому порядку кинетики ТСЛ и имеют один и 

тот же частотный фактор. Кривая ТСЛ при таком рассмотрении представляет собой 
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свертку распределения и теоретической кривой ТСЛ для дискретного уровня. Ре-

зультат расчета представлен на рисунке 8а.  

Результаты моделирования кривой послесвечения различными методами для 

нелегированной керамики Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce
3+

 показаны на рисунке 8б. Использо-

валось три модели: 

Кривая 2. Дискретное распределение ловушек с кинетикой первого порядка, 

Кривая 3. Дискретное распределение ловушек с кинетикой второго порядка, 

Кривая 4. Непрерывное распределение ловушек с кинетикой первого порядка. 

Стоит отметить, что на форму кривой послесвечения также будет влиять тип кине-

тики. При многократном перезахвате на другие ловушки с тем же значением энер-

гии (кинетика второго порядка), спад послесвечения, вызванного одним дискретным 

уровнем будет подчиняться гиперболическому закону. В случае кинетики первого 

порядка, регистрируемая зависимость будет экспоненциальной. В случае непрерыв-

ного распределения, даже при первом порядке кинетики, зависимость интенсивно-

сти от времени будет близка к гиперболической ввиду наложения друг на друга 

большого количества экспонент. 
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Рис. 8. Рассчитанное распределение глубин залегания ловушек в керамиках Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce

3+
 

(а), 1 –чистой, 2 – легированной 40 ppm Eu
3+

, 3 – легированной 40 ppm Yb
3
; смоделированные кри-

вые послесвечения керамики Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce
3+

 (б), 1- экспериментальная кривая, 2 – модель 

непрерывного распределения, 3 – дискретная модель второго порядка (гиперболический спад), 4- 

дискретная модель первого порядка (экспоненциальный спад) 

Все смоделированные кривые отклоняются от экспериментальной в диапазоне 

10
-1

-10
0
 с. При этом лучше всего экспериментальную зависимость воспроизводит 

кривая 2, смоделированная по закону непрерывного распределения. Наихудшей яв-

ляется кривая 4 – кинетика первого порядка для дискретной модели. Послесвечение, 

соответствующее модели дискретного распределения с гиперболическим спадом, 
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имеет форму, близкую к кривой, полученной из непрерывной модели. Основное 

различие регистрируется в диапазоне 10
-2

-10
-1

 с. 

Дискретная модель первого порядка далека от экспериментальных результа-

тов, в то время как дискретная модель второго порядка и модель распределения де-

монстрирует гораздо лучшее соответствие. Такая тенденция была получена для всех 

моделируемых кривых, поэтому в дальнейшем, дискретное моделирование кинетики 

первого порядка не производилось. 

Чтобы дополнительно продемонстрировать применимость модели непрерыв-

ного распределения, можно сравнить смоделированное послесвечение с экспери-

ментальными данными для температуры 323 K (рис. 9a). Видно, что смоделирован-

ные кривые хорошо соответствуют экспериментальным данным во всем доступном 

интервале времени 10
−2

-10
4
 с для керамики Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce

3+
, как эталонного 

образца, так и легированного 40 ppm Yb
3+

. Необходимо отметить, что с моделью 

дискретного распределения на кривых послесвечения отчетливо видны точки пере-

гиба, при этом они отсутствуют как в экспериментальных кривых, так и в модели 

непрерывного распределения послесвечения. На основании измерений ТСЛ после 

предварительного нагрева (рис. 7б) и моделирования послесвечения можно с уве-

ренностью утверждать о существовании распределения ловушек в керамике 

Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce
3+

. 

При значительно более высокой температуре, равной 423 K, моделирование 

кривых послесвечения для керамики Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce
3+

, легированной Eu
3+

 дале-

ко от экспериментальных значений в миллисекундном временном интервале, вне за-

висимости от используемой модели (кривые 2 и 3, рис. 9б). При моделировании по-

слесвечения из кривых ТСЛ необходимо учитывать разницу в условиях облучения в 

экспериментах ТСЛ и послесвечения. Низкотемпературные пики свечения ТСЛ, 

расположенные вблизи температуры облучения, регулярно искажаются [26], так как 

они частично опустошаются перед началом нагрева. Тот же принцип справедлив для 

послесвечения. 

Использование дополнительной корректировки на условия приводит к хоро-

шему соответствию смоделированных кривых послесвечения с экспериментальны-
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ми кривыми 2’ и 3’ на рисунке 9б. Однако показано, что применение этой дополни-

тельной поправки может привести и к ухудшению аппроксимации. Это связано с 

чрезмерно упрощенной моделью оценки потери сигнала [27, 28, 29]. 
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Рис. 9. Кривые послесвечения керамики Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce

3+
, чистой (1, 2 и 3) и легированной 40 

ppm Yb
3+

 при комнатной температуре (а) (1’, 2’ и 3’); 1- экспериментальная кривая, 2 – модель не-

прерывного распределения, 3 – дискретная модель второго порядка (гиперболический спад); кри-

вые послесвечения керамики Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce,Eu при 423 K (б) (1, 2 и 3 – до, 1’, 2’ и 3’ – после 

корректировки); 1- экспериментальная кривая, 2 – модель непрерывного распределения, 3 – дис-

кретная модель второго порядка (гиперболический спад) 

Более подробно рассмотрев две модели (непрерывную модель и дискретную 

модель второго порядка), можно заметить разные результаты в точках перегиба, где 

вклад в сигнал послесвечения от мелких ловушек прекратился, и высвобождение 

носителей с более глубоких ловушек  начинает играть основную роль. Эксперимен-

тальная кривая послесвечения не имеет заметных точек перегиба, что демонстриру-

ет роль непрерывного распределения глубины ловушки. Последнее можно объяс-

нить различными физическими причинами: изменениями ближайшего окружения 

дефекта, обусловленными статистическим разбросом Ga/Al по решетке, локализаци-

ей Андерсона [30, 31] и флуктуациями в нижней части зоны проводимости для ло-

вушек электронов [32, 33], эффективное уширение пика ТСЛ вследствие процессов 

перезахвата и поликристаллической природы образцов [34]. 

 

Заключение 

Работа выполнена в рамках проекта фирмы Philips по разработке новых кера-

мических сцинтилляционных материалов для позитронно-эмиссионной и компью-

терной томографии. 

Изучен широкий класс сцинтилляционных материалов на основе многокомпо-

нентных гранатов. Исследованы кинетические, спектральные и температурно-
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зависимые характеристики керамик многокомпонентных алюмогранатов различного 

состава, легированных Ce
3+

 и другими ионами.  

В результате исследования температурных зависимостей времени спада и ин-

тенсивности люминесценции определены значения энергии активации процесса вы-

сокотемпературного тушения Ea, частотные факторы s и температуры тушения ке-

рамик алюмогранатов в зависимости от их состава. Показано, что поликристалличе-

ские соединения на основе гранатов имеют температурные характеристики, анало-

гичные монокристаллам, порошкам и др. Отклонение полученные значений от лите-

ратурных данных связаны с разницей в морфологии и условиях синтеза керамик. На 

основании регистрируемых изменений в энергии активации сделан вывод о том, что 

её значение коррелирует с положением дна зоны проводимости относительно воз-

бужденного 5d1 уровня Ce
3+

. Это позволяет утверждать, что за уменьшение интен-

сивности люминесценции при повышении температуры в многокомпонентных алю-

могранатах отвечает термоионизация электронов с возбужденного уровня Ce
3+

 в зо-

ну проводимости, а не внутрицентровая безызлучательная рекомбинация. 

На примере спектральных характеристик керамик (Gd,Y)3Al5O12:Ce
3+

 проде-

монстрировано, что при увеличении количества Gd, начинается эффективный резо-

нансный перенос энергии Gd→Ce. Это проявляется в резком уменьшении интенсив-

ности излучения Gd
3+

 и одновременном увеличении интенсивности излучения Ce
3+

. 

Однако при низких температурах значительного перераспределения в спектре не 

происходит. Линия излучения Gd
3+

 практически не изменяет интенсивности, в то 

время как излучение церия падает. Таким образом, значительного изменения в эф-

фективности переноса энергии Gd→Ce при уменьшении температуры от 250 до 80 

K не происходит, то есть данный процесс не является доминирующим при рассмот-

рении температурной зависимости интенсивности РЛ в данной области. 

Одновременное рассмотрение кривых ТСЛ и температурных зависимостей 

интенсивности рентгенолюминесценции позволило выявить корреляцию между 

формой и интенсивностью низкотемпературных пиков ТСЛ и расположением об-

ласти низкотемпературного тушения. Для всех образцов керамик (кроме серии 

Y3(Ga,Al)5O12:Ce
3+

, где НТТ не регистрировалось) было показано, что изменение по-
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ложения и ширины пиков ТСЛ происходит одновременно со смещением области 

НТТ. Полученные результаты указывают на то, что основным процессом, отвечаю-

щим за уменьшение интенсивности РЛ Ce
3+

 при охлаждении, является локализация 

носителей заряда на ловушках и уменьшение вероятности их высвобождения при 

низких температурах. Учитывая тот факт, что концентрация ловушек также влияет 

на уровень послесвечения, можно увидеть, что попытки его улучшения за счет при-

менения более чистых исходных материалов также будут приводить к уменьшению 

НТТ и улучшению коэффициента температурной стабильности. 

Показано, что наилучшей температурной стабильностью, приемлемой для 

ПЭТ и КТ, обладают керамики алюмогранатов с содержанием Ga от 1 до 2.5 сте-

хиометрических единицы (от 20 до 50%). В случае отсутствия Ga, содержание Gd не 

должно превышать 0.75 стехиометрических единицы (25%). Полученный диапазон 

является достаточно широким для того, чтобы обеспечить свободный выбор компо-

зиции для улучшения других характеристик, таких как световыход, спектр излуче-

ния и плотность, что может быть востребовано, например, при разработке двух-

слойных «phoswitch» детекторов. 

Для образца Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce,Yb проведено измерение серии кривых ТСЛ 

при разных температурах предварительного нагрева. Показано, что пик ТСЛ, соот-

ветствующий примесным ионами Yb, изменяет свою форму в зависимости от того, 

при какой температуре производилась частичная очистка ловушек. Это не соответ-

ствует классическому случаю кинетики ТСЛ первого порядка, для которой должно 

регистрироваться только уменьшение интенсивности пика без изменения формы. 

Значения глубины залегания ловушки, вычисленные при обработке этих кривых ме-

тодом начального подъема, меняются плавно при повышении температуры предва-

рительного нагрева, что говорит об отсутствии дискретного значения глубины зале-

гания. Те же результаты получены и при применении этого метода к пикам ТСЛ, со-

ответствующим мелким ловушкам в Lu1Gd2Ga3Al2O12:Ce. Изменение формы этих 

пиков также не соответствует случаю кинетики ТСЛ первого или второго порядка. 

Еа основании этого был сделан вывод, что в керамиках многокомпонентных грана-
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тах глубина залегания конкретной ловушки в запрещенной зоне не является дис-

кретным значением и должна описываться некоторым распределением. 

Предложена теоретическая модель для соответствующей обработки кривых 

ТСЛ и описания процесса послесвечения. В модели используется предположение о 

том, что ловушки электронов в запрещенной зоне распределены по энергиям, их 

ТСЛ соответствует первому порядку кинетики. Модель была использована для рас-

чета распределения ловушек по глубинам залегания. При этом частотный фактор, 

используемый в модели, был найден заранее при помощи корреляции послесвечения 

и ТСЛ для Yb ловушки и принят одинаковым для всех других ловушек. Полученное 

распределение было применено для построения теоретических кривых послесвече-

ния при разных температурах (303 K, 323 K и 423 K) и для разных типов примесей 

(Yb
3+

 и Eu
3+

). Показано, что моделирование кривых послесвечения с учетом распре-

деления глубин залегания ловушек, дает лучший результат по сравнению с более 

классическим описанием при помощи кинетик ТСЛ первого и второго порядка с 

дискретным набором уровней ловушек. 

Продемонстрирована возможность учета условий облучения при моделирова-

нии кривых. Достоверность используемой модели подтверждается соответствием 

кривых послесвечения, смоделированных для различных температур и примесей и 

кривых послесвечения, полученных экспериментально в тех же условиях. Данный 

метод, в перспективе, может быть применен для предсказания формы кривых по-

слесвечения и ТСЛ в керамиках многокомпонентных алюмогранатах только на ос-

новании примесного состава материалов, применяемых для их синтеза. 
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