
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2023, том 59, № 8, с. 871–877

871

ДЕФЕКТООБРАЗОВАНИЕ В КРИСТАЛЛАХ 
Gd3AlxGa5–xO12 (x = 1–3) и Gd3Al2Ga3O12:Ce
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Представлены результаты комплексных исследований процессов дефектообразования и его
влияния на оптические свойства кристаллов гадолиний-алюминий-галлиевых гранатов с ча-
стичным замещением галлия на алюминий в катионной подрешетке: Gd3AlGa4O12 (Al : Ga = 1 : 4),
Gd3Al2Ga3O12 (Al : Ga = 2 : 3) и Gd3Al3Ga2O12 (Al : Ga = 3 : 2), а также кристаллов Gd3Al2Ga3O12:Сe3+

(Al : Ga = 2 : 3, легированных церием). Результаты, полученные методами рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии и рентгенофлуоресцентного анализа, свидетельствуют о дефиците галлия
по отношению к стехиометрическому составу во всех исследованных кристаллах. На основе резуль-
татов исследований рассматриваются процессы возникновения ростовых структурных точечных
дефектов в кристаллах гадолиний-алюминий-галлиевого граната. Преобладающими точечными де-
фектами являются F-центры, также показано образование дефектов типа Шоттки и V-центров. По-
казано, что при легировании гранатов ионами церия также возможно образование дополнительных
F-центров за счет введения церия. Установлено изменение коэффициентов преломления и показателей
ослабления в зависимости от соотношения Al : Ga и легирования церием.
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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы со структурой граната известны с
конца 70-х годов как среды для лазерных приме-
нений. Поиск оптимального стехиометрического
состава для новых задач привел в 2011 году к син-
тезу кристалла Gd3Al2Ga3O12:Се (GAGG:Ce). Такие
кристаллы относятся к новому поколению сцин-
тилляторов и нашли применение в качестве мате-
риалов активных элементов детекторов высоко-
энергетического излучения [1–5].

Важными параметрами GAGG:Ce для дальней-
шего применения в качестве сцинтилляторов явля-
ются световой выход и время затухания сцинтилля-
ций [6, 7]. По этой причине с целью получения
кристаллов с коммерчески привлекательными
свойствами подавляющее большинство работ по-
священо исследованию сцинтилляционных свойств
GAGG:Ce [3, 5, 8–10] и улучшению этих “рабо-

чих” характеристик [3, 10]. Наличие структурных
точечных дефектов, в т.ч. вызванных присутстви-
ем легирующих примесей [11, 12], может негатив-
но влиять на оптическое качество кристаллов и
ухудшать как сцинтилляционные, так и генера-
ционные характеристики [13]. Исследований
по изучению дефектной структуры GAGG:Ce и
Gd3AlxGa5–xO12 (x = 1–3) недостаточно [14–21].

Целью данной работы является изучение про-
цессов дефектообразования в зависимости от изо-
морфного замещения алюминия и галлия в катион-
ной подрешетке и легирования церием, а также их
влияния на оптические свойства данных кристаллов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемые кристаллы были выращены в

компании АО “ФОМОС-МАТЕРИАЛЫ” в ири-
диевых тиглях методом Чохральского в атмосфе-
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ре Ar с 1–2% O2 из исходной шихты составов
Gd2.97Al2Ga3O12:Ce0.03 и Gd3AlxGa5–xO12 (x = 1–3).
Образцы представляли собой пластины с двух-
сторонней полировкой.

Элементный анализ проводился методами рент-
генофлуоресцентного анализа (РФлА) на спек-
трометре ARL Perform’X и рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (РФЭС) на спек-
трометре PHI5500VersaProbeII (ULVAC-PHI) в
ЦКП “Материаловедение и металлургия” НИ-
ТУ МИСИС.

Для возбуждения фотоэмиссии методом РФЭС
использовали монохроматическое AlKα-излучение
(hν = 1486.6 эВ) мощностью 50 Вт. Диаметр пучка
составлял 200 мкм. Атомные концентрации опреде-
ляли по обзорным спектрам методом факторов от-
носительной элементной чувствительности (база
данных PHI) по измеренным интегральным интен-
сивностям следующих линий: O 1s, Gd 4d, Ga 3p и
Al 2p.

Методом РФЭС исследовали образец кристалла
состава Gd3Al2Ga3O12:Ce3+. Для исключения по-
верхностных загрязнений кристалл скалывали на
воздухе непосредственно перед загрузкой в спек-
трометр.

Данные элементного состава методом РФлА
получены при использовании источника мощно-
стью 1.5 кВт в вакууме при давлении в камере 5 Па.
Полученные результаты обработаны при исполь-
зовании программного пакета Uniquant.

Оптические свойства изучали в аккредитован-
ной испытательной лаборатории “Монокристаллы
и заготовки на их основе” (ИЛМЗ) НИТУ МИСИС.
На спектрофотометре Cary-5000 с приставкой
UMA получены спектральные зависимости коэф-
фициентов пропускания Т при нормальном паде-
нии света естественной поляризации и спектраль-
но-угловые зависимости коэффициентов отраже-
ния R P-поляризованного света для оценки
коэффициента преломления N по методу Брю-
стера [22]. Экспериментальные результаты ис-
пользовались для расчета показателей ослабле-
ния μ (см–1) с учетом отражения и преломления в
соответствии с ГОСТ 3520-92 по формуле

(1)

где τ – внутреннее пропускание с учетом отраже-
ния (отн. ед.), d – толщина (см).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При выращивании высокотемпературным ме-

тодом Чохральского галлиевых кристаллов про-
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исходит испарение галлия в виде его оксидов [13,
19], что согласуется с данными [23] об активном
испарении оксидов галлия, а также кислорода
выше 1000°C. Как известно, температура плавле-
ния GAGG:Ce составляет 1850°C [24]. Летучесть
компонентов определяется их парциальным дав-
лением в ростовой камере. При этом основными
процессами является испарение Ga2O и O2.

При этом могут проходить процессы дефектооб-
разования, которые можно с учетом электроней-
тральности представить в виде квазихимических ре-
акций, описывающихся следующими уравнениями:

(2)

(3)

Здесь для сохранения электронейтральности вве-
дены коэффициенты m для О2 и n для Ga2O (m > n),
которые характеризуют количество испаривших-
ся компонентов.

Данные процессы приводят к созданию неза-
полненных узлов решетки в выращенном кри-
сталле, т.е. к образованию вакансий галлия ( )
и вакансий кислорода ( ), которые, объединя-
ясь со свободными электронами e и дырками h,
могут сформировать точечные дефекты Шоттки
(S), дефекты типа F-центров (Fц) и V-центров (Vц).
Для сохранения целочисленности коэффициентов
в уравнениях (2) и (3) они увеличены в три раза:

(4)

(5)

(6)

Поскольку m > n ростовых точечных дефектов
типа Fц образуется больше, чем дефектов S и Vц.

В работе методами РФлА и РФЭС (на сколе)
была определена концентрация основных эле-
ментов Gd, Al, Ga, O, Ce во всех исследуемых
кристаллах (табл. 1). Полученные результаты сви-
детельствуют об отклонении концентрации эле-
ментов в выращенных кристаллах от расчетных
значений по шихте и подтверждают дефицит гал-
лия во всех выращенных кристаллах.

Таким образом, процессы испарения оксида
галлия и кислорода, влияющие на образование
структурных ростовых точечных дефектов типа Fц,
Vц и S, происходят во всех исследуемых кристаллах
Gd3AlxGa5–xO12 (x = 1–3) и Gd3Al2Ga3O12:Ce3+.

Для оценки влияния замещения катионов и
легирования церием на процессы дефектообразо-
вания необходимо рассмотреть размещение эле-
ментов по соответствующим позициям в структу-
ре граната. На одну элементарную ячейку (ЭЯ) в
структуре граната приходится 160 атомов, из ко-

2 OО 2 4 e,m mV m++↑ ↔ +

2 Ga OGa O 2 4 h.n nV nV n−−− ++↑ ↔ + +

GaV −−−

OV ++

Ga O2 3 ,nV nV nS−−− +++ ↔

O ц6 12 e 6 ,mV m mF++ + ↔

Ga ц4 12 h 4 .nV n nV−−− + ↔
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торых 96 являются анионами, формирующими
координационные многогранники (КМ) (додека-
эдры, октаэдры и тетраэдры), и 64 – катионами,
которые делятся между КМ так: 24 в додекаэдри-
ческой, 16 в октаэдрической и 24 в тетраэдрической
позициях [25, 26]. Ранее было показано [25–27], что
Gd3+ занимает преимущественно додекаэдриче-
ские позиции, но также может быть обнаружен в
октаэдре [26, 28], а катионы Al3+ и Ga3+ распреде-
лены между октаэдрическими и тетраэдрически-
ми позициями.

На основании экспериментальных результа-
тов по элементному составу, полученных в дан-
ной работе, и данных [25–27] по размещению
элементов в КМ можно предположить следую-
щие вероятностные модели дефектообразования.

Для формирования одной ЭЯ, соответствую-
щей составу Gd3AlxGa5–xO12, необходимо вводить
в шихту оксиды исходных элементов Gd2O3, Al2O3 и
Ga2O3 в количествах, представленных в уравнениях

(7)

(8)

(9)

В идеальном случае одну ЭЯ Gd3AlxGa5–xO12
формируют 24Gd3+, 8хAl3+ и 8(5–х) Ga3+. Для веро-
ятностной модели учтено, что гадолиний и алю-
миний полностью, без потерь, входят в одну ЭЯ, т.к.
не образуют летучих соединений с кислородом. Для
моделирования процессов дефектообразования,
определяемого дефицитом галлия в идеальной
кристаллической решетке, учтены результаты
РФлА по недостатку галлия ∆Ga в ЭЯ 

(10)

где wкр – концентрация галлия в выращенном кри-
сталле, полученная с помощью РФлА (табл. 1); wш –
концентрация галлия по шихте (табл. 1).

2 3Gd O Gd O12 24 36 ,+++ −−↔ +

2 34 Al O 8 Al 12 O ,x x x+++ −−↔ +

2 34(5 )Ga O 8(5 )Ga

12(5 )O .

x x

x

+++

−−

− ↔ − +
+ −

кр
Ga

ш

8(5 )
,

w x
w

−
Δ =

Для оценки степени отклонения реального со-
става элементарной ячейки от идеального введен
специальный коэффициент β, который представ-
ляет собой отношение общей суммы катионов в
идеальной ЭЯ (64 атома) к количеству катионов,
которые реально вошли в ЭЯ

(11)

Чем ближе β к единице, тем совершеннее
структура кристалла и меньше отклонение от сте-
хиометрического состава.

Для исследуемых нелегированных кристаллов
наименьшая степень отклонения наблюдается у
кристалла с соотношением Al : Ga = 3 : 2, что ука-
зывает на наличие меньшего количества точеч-
ных дефектов в выращенном кристалле (табл. 2).

При легировании церием кристалла Gd3Al2Ga3O12
в шихту вводят CeO2. Для оценки степени окисле-
ния в выращенном кристалле был использован
метод XANES-спектроскопии, который показал
степень окисления церия в исследуемых кристаллах
3+ [29].

В уравнениях процессов дефектообразования
необходимо учесть перезарядку вводимого в ших-
ту церия

(12)

(13)

Ga

64 .
8 24x

β =
Δ + +

22CeO 2Ce 4O ,++++ −−↔ +

2Ce Ce2e 2 .++++ ++++ ↔

Таблица 1. Концентрация катионов в кристаллах

* Со скола.

Элемент

w, ат. %

расчет по составу шихты РФлА/РФЭС*

GAGG:Ce3+ Al : Ga = 1 : 4 Al : Ga = 2 : 3 Al : Ga = 3 : 2 GAGG:Ce3+ Al : Ga = 1 : 4 Al : Ga = 2 : 3 Al : Ga = 3 : 2

Gd 14.85 15.00 15.00 15.00 14.78/16.00 15.15 15.86 13.95
Al 10.00 5.00 10.00 15.00 12.98/10.80 7.12 12.89 17.08
Ga 15.00 20.00 15.00 10.00 12.08/14.40 17.73 11.25 9.01

Ce 0.15 – – – 0.03/– – – –

Таблица 2. Специальный коэффициент β для нелеги-
рованных кристаллов Gd3AlxGa5–xO12

Кристалл Al : Ga = 1 : 4 Al : Ga = 2 : 3 Al : Ga = 3 : 2

x 1 2 3

∆Ga 27 17 14

β 1.08 1.12 1.03
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Для перезарядки церия необходимы свободные
электроны е, которые можно получить из реак-
ции (14), поскольку испарение кислорода велико

(14)

Согласно данным [9], Ce3+ может размещаться
в додекаэдрических позициях. Однако ионный
радиус Ce3+ позволяет ему разместиться также и в
октаэдрической позиции с сохранением устойчи-
вости КМ. Согласно [30], если соотношение ион-
ного радиуса катиона (Rк) к ионному радиусу
аниона (Rа) находится в пределах 0.41–0.73 (для
октаэдра), то выбранный катион может занимать
октаэдрическую позицию без искажения КМ.
Соотношение Rк/Rа = 0.72, где, в соответствии с
[31], Rк = 1.010 Å и Rа = 1.40 Å. Это свидетельствует
о том, что при вхождении Ce3+ в октаэдр КМ со-
храняет устойчивость. В таком случае перезаря-
женный церий в виде Ce3+ может вытеснить Ga3+

из его октаэдрической позиции, а освобожден-
ный Ga3+ может захватить электроны, перезаря-
жаясь до Ga+, и затем, объединяясь с кислородом,
образовать летучий Ga2O

−− ++↔ ↑ + +O 2 O6O 3O 6 12e.V

(15)

(16)

Свободный кислород может занимать кисло-
родную вакансию (17), а оставшиеся  и е могут
сформировать Fц (18)

(17)

(18)

Таким образом, показано, что в Gd3Al2Ga3O12:Ce3+

могут возникать дополнительные Fц за счет введе-
ния в шихту СеO2.

Оптические свойства кристаллов. В данной ра-
боте были получены показатели ослабления света
с учетом ранее определенных коэффициентов
преломления для всех исследуемых кристаллов
[25, 29]. В работах [25, 29] наблюдается увеличе-
ние коэффициентов преломления при уменьше-
нии содержания алюминия в катионной подре-
шетке. Спектральные зависимости показателей
ослабления (рис. 1) всех исследуемых кристаллов
являются немонотонными с максимумами в диа-

Ga Ga2 4e 2 ,+++ ++ ↔

22Ga O Ga O .+ −−+ ↔ ↑

OV ++

O O3 3O 3O ,V ++ −− −−+ ↔

O .ц3 6e 3V F++ + ↔

Рис. 1. Спектральные зависимости показателей ослабления кристаллов GAGG:Ce3+ и Gd3AlxGa5–xO12 (x = 1–3).
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пазоне λ = 300–310 нм, относящимися к внутри-
конфигурационным переходам (4f 7-конфигура-
ции) в Gd3+ [9]. Кристалл с соотношением Al : Ga
= 3 : 2 характеризуется меньшим ослаблением,
чем другие нелегированные кристаллы, что озна-
чает наличие меньшего количества структурных
дефектов и хорошо согласуется с результатами
предложенной модели.

Легирование церием приводит к увеличению
поглощения во всем диапазоне, появляются ин-
тенсивные широкие полосы с λmax ~ 340, 440 нм.
В литературных источниках [9] природу широкой
интенсивной полосы поглощения с λmax ~ 440 нм,
наблюдаемой в спектрах ослабления кристаллов
GAGG:Ce, связывают только с межконфигураци-
онными переходами 4f–5d Ce3+. Однако эти по-
лосы довольно интенсивные и широкие и не мо-
гут определяться только межконфигурационны-
ми переходами. Как показано в представленной
нами вероятностной модели дефектообразова-
ния, при введении церия в кристалл образуются
дополнительные Fц и их комплексы, которые яв-
ляются центрами окраски и могут создавать до-
полнительные полосы в области 400–500 нм. По-
добный эффект наблюдался и в родственных сме-
шанных кристаллах со структурой граната Y3Al5O12,
в т.ч. легированных церием [32–34]. В связи с этим
полоса поглощения с λmax ⁓ 440 нм обусловлена дву-
мя механизмами: межконфигурационными перехо-
дами 4f–5d в Ce3+ и образованием структурных то-
чечных дефектов типа Fц и их комплексов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние дефектообразования в
кристаллах Gd3AlxGa5–xO12 (x = 1–3) и легирова-
ния церием Gd3Al2Ga3O12:Ce3+ на спектральные за-
висимости показателей ослабления. Установлено,
что наименьшее ослабление наблюдается для кри-
сталла с соотношением Al : Ga = 3 : 2, что говорит о
меньшей концентрации структурных дефектов.

Предложена вероятностная модель дефекто-
образования в кристаллах с изоморфным замеще-
нием галлия и алюминия в катионной подрешет-
ке – Gd3AlxGa5–xO12 (x = 1–3) и Gd3Al2Ga3O12:Ce3+:

− в процессе выращивания образуются струк-
турные точечные дефекты Шоттки, Fц и Vц. Пре-
обладающими дефектами являются Fц;

− в легированных Се3+ кристаллах образуются
дополнительные Fц за счет вытеснения галлия из
октаэдрической позиции в виде сложных ком-
плексов;

− легирование Се3+ приводит к возникновению
широкой полосы поглощения с λmax ⁓ 440 нм, ко-
торая имеет двойную природу, связанную с меж-
конфигурационными переходами 4f–5d в Ce3+ и
образованием структурных точечных дефектов
типа Fц и их комплексов.
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