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Streszczenie. Opisano warunki otrzymywania krysztatow Y3;Al;0,, (YAG), Ce*"Y;AL0,,, (Ce:
YAG) oraz Ce** Mg*":Y;Al;0;, (Ce, Mg: YAG) metoda Czochralskiego oraz pokazano charaktery-
styki optyczne krysztatow: Ce: YAG (0,05 at. % Ce3+), Ce: YAG (0,1 at. % Ce“), Ce: YAG (0,2 at.
% Ce*") oraz Ce, Mg: YAG (0,2 at. % Ce*" ,.+” 0,1 at. % Mg”"). Przedstawiono wyniki badan wpty-
wu kwantéw gamma ze zrodta “°Co (1,25 MeV), protondw z cyklotronu C30 o energii 26 MeV oraz
elektronow o energii 1 MeV z akceleratora Van de Graaffa, na absorpcjg i luminescencjg¢ mono-
krysztalow YAG domieszkowanych jonami Ce*" oraz Mg®*. Naswietlania kwantami gamma prowa-
dzono w temperaturach pokojowej i cieklego azotu, stwierdzajac istotne réznice w widmie absorpcji.
Centra barwne powstajace po naswietlaniu tych krysztatow (dawka 10° Gy, 10'* cm™ oraz 5*10'® cm
2 odpowiednio), powoduja powstanie dodatkowych pasm absorpcyjnych w obszarze widmowym,

charakterystycznym dla przejs¢ w jonach Ce*".

Stowa kluczowe: wzrost krysztaldw, inzynieria materialowa, centra barwne, promieniowanie jonizu-
jace, luminescencja, monokrysztaty - technologia
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1. Wstep

Wiadomo, Ze centra barwne (CB), powstate w monokrysztatach granatu itrowo
- aluminiowego domieszkowanych jonami neodymu (Nd: YAG) pod dziataniem
ultrafioletowej czg$ci promieniowania lampy pompujacej, a takze réoznych typow
promieniowania jonizujacego (kwanty gamma, elektrony, neutrony), ujemnie
wplywaja na wiasciwosci generacyjne elementow aktywnych laserow na ciele sta-
lym na bazie Nd: YAG [1]. Istnieje wiele sposobéw obnizenia wrazliwosci cha-
rakterystyk optycznych krysztatow na oddziatywanie radiacji, opisanych m.in. w
pracy [1], wsrdd nich w szczegdlnosci wprowadzenie do krysztalu w procesie
wzrostu oprocz jonéw Nd** rowniez jonow Ce’™ [2, 3]. Sposob ten jest niezwykle
korzystny, poniewaz jony Ce’" moga sensybilizowaé¢ luminescencje jonow Nd** w
wyniku przekazu energii Ce’'— Nd** [4, 5].

W pracy [6] pokazano, ze wplyw jonoéw Ce’" na wrazliwos¢ optyczna krysz-
tatow YAG: Nd na radiacje jest niejednoznaczny: przy zwigkszeniu koncentracji
jonow Ce’ od 0,05 do 0,1 % wagowo dodatkowe pochtanianie (DPA) spowodo-
wane radiacja rosnie, a przy dalszym zwigkszaniu koncentracji (od 0,1 do 1% wa-
gowo) DPA istotnie obniza sig.

Krysztal Ce’:YAG posiada wiele charakterystyk pozadanych dla materiatu
mogacego by¢ materialem aktywnym w przestrajalnym laserze na ciele statym [7].
Pasmo emisji wynikajace z przej$¢ 4f-5d ma sprawno$é kwantowa bliska jednosci i
rozciaga si¢ od 500 do ok. 650 nm. Szerokie pasma pompowania wykazuja do-
zwolong absorpcj¢ zwigzana z przej$ciem dipolowo - elektrycznym. Matryca YAG
za$ ma wspaniale termiczne i optyczne charakterystyki. Jednak duza warto$¢ ab-
sorpcji ze stanu wzbudzonego (ESA) w tym materiale wyklucza jakakolwiek emi-
sj¢ wymuszona z poziomoéw wzbudzonych (stany 5d) jondw ceru [8]. Widma ESA
krysztatu Ce’":YAG przekrywaja sie z widmem luminescencji trojwartosciowych
jondw ceru, co prowadzi do szybkiego zaniku luminescencji (ok. 30ns) i niemoz-
nosci otrzymania akcji laserowe;.

Krysztat Ce’:YAG znajduje rowniez zastosowanie jako scyntylator np. w me-
dycznym zobrazowaniu ciala ludzkiego (tomografia, kamery-y) [9]. Parametry
krysztatu Ce: YAG jako scyntylatora, jak réwniez jako potencjalnego osrodka ak-
tywnego, w duzej mierze zaleza od jego wlasciwosci optycznych, jak rdwniez ro-
dzaju defektow strukturalnych i radiacyjnych (w tym domieszek innych pierwiast-
kow), ktore wystgpuja w tym krysztale bezposrednio po wzroscie, jak i po wygrza-
niu w wysokich temperaturach, czy naswietleniu promieniowaniem jonizujacym
[10-15].

Celem tej pracy bylo zbadanie defektéw strukturalnych i radiacyjnych w do-
mieszkowanych cerem krysztatach YAG, wptywajacych na ich wlasciwosci, kwali-
fikujace je jako scyntylatory lub materiaty aktywne.
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2. Warunki eksperymentu

2.1. Warunki procesu wzrostu krysztalu

Jako material wyj$ciowy do otrzymywania krysztatlow YAG, Ce:YAG oraz
Ce, Mg: YAG wykorzystano tlenki: Y,05; (5N), ALOs; (4,5N), Ce,O; (4N) oraz
MgO (3N). Tlenki itru i aluminium po wysuszeniu w temperaturze 1200°C i do-
ktadnym odwazeniu zostaly zmieszane w proporcjach wynikajacych z nastgpuja-
cych réwnan stechiometrycznych:

1. Dla krysztalu granatu itrowo-aluminiowego nie domieszkowanego:

3Y,0,+5410, —2Y,A10,, (1)

2. Dla krysztatu domieszkowanego cerem i magnezem

3
31— x— Y0, +6xCe0, +63yMgo = (x— )0, +5A10, — )

2Y:'3 1-xy) C’eij -g3yA‘L>OlZi5

W powyzszym réwnaniu procent atomowy domieszki w krysztale wynosi
x*100 dla ceru oraz y*100 dla magnezu. W przypadku domieszkowania tylko ce-
rem, y=0. Znak minus przed cztonem tlenowym oznacza oddawanie tlenu przez
domieszke (pozostajaca w zwiazku z tlenem), znak plus oznacza niedobdr tlenu w
krysztale.

Po wysuszeniu w mieszadle, material wsadu zaggszczano poprzez prasowanie
izostatyczne i topiono w tyglu irydowym w atmosferze azotu. Krystalizacj¢ prze-
prowadzano przy pomocy urzadzenia MSR III typu Readan, produkcji angielskie;j.
Zastosowano tygiel irydowy firmy Engelhard o $rednicy 50mm, wysokosci S0mm i
grubosci $cianek 1,5mm.

Uktad cieplny do krystalizacji Ce, Mg: YAG przedstawia rysunek 1. Izolacje
tygla wykonano z ceramiki alundowej (99,7% Al,Os) firmy Morgan oraz granulo-
wanej, krystalicznej ceramiki cyrkonowej, stabilizowanej hafnem (ZrO,: HfO,),
firmy Zircar, ktéra wypehila przestrzen pomigdzy tyglem, rurg i podstawka ze
szkta kwarcowego. Uklad cieplny nad tyglem sktadat si¢ z dogrzewacza irydowego
biernego, ostonigtego trzema ostonami z rur alundowych. Z gory uktad ekranowa-
ny byt ptytka irydowa, nad ktora umieszczono ptytki alundowe z otworem, przez
ktory wprowadzano zarodek.

Zarodek o $rednicy 5 mm, umieszczony w rurce irydowej i alundowej wyko-
nano z czystego monokrysztatu YAG zorientowanego w kierunku [111].
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Rys. 1 Uktad cieplny do krystalizacji Ce: YAG

Przeprowadzono cztery procesy krystalizacji, w ktorych uzyskano cztery
krysztaty. W procesach tych predko$¢ wyciagania zmieniata si¢ od 1 do 3 mm/h,
predkos¢ obrotowa wynosita 25 obr/min, przeptyw azotu realizowano z predkoscia
8 I/h. Krysztat Nr 1 - czysty YAG: przy predkosci wzrostu 3 mm/h uzyskano
krysztal o $rednicy 22 mm i dtugosci 45 mm. Krysztat Nr 2 - Ce: YAG (0.1 at. %
Ce): przy predkosci wzrostu 1 mm/h uzyskano krysztat o §rednicy 15 mm i dtugo-
$ci 50 mm. Krysztal Nr 3 - Ce: YAG (0.2 at. %): $rednica krysztatu 17 mm, dhu-
2os$¢ 50 mm. Krysztat Nr 4 - Ce, Mg: YAG (0.2 at. % Ce ,,+” 0.1 at. % Mg): sred-
nica 18 mm, dtugos$¢ 51 mm. Pozostate parametry procesu wzrostu krysztatow 3 i 4
takie same jak dla krysztalu 2. Ponadto badania wtasciwos$ci optycznych przepro-
wadzono dla krysztatu Ce: YAG (0.05 at. % Ce), otrzymanego wczesniej w innym
procesie oraz dla krysztalu Mg: YAG (0.6 at. %), otrzymanego réwnolegle z
krysztatami Nr 2...4, w innym procesie.
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Tabela 1

Reakcje jadrowe, emitowane linie gamma i okresy polowicznego
rozpadu w przypadku naswietlania krysztalu Ce: YAG protonami,

dawka 10" cm™,

E, (keV) Reakcja T\ (dni)
89 88 106,6
3oY (D, p1) 5Y

814(1836-1022)
898
1325
1836
2734 (pik sumy)
89 88 83,4
39Y (p,21’1) 40 zr
393

Wszystkie powyzsze procesy krystalizacji przebiegaty prawidtlowo, zgodnie z
zatozonym programem. W poczatkowej, stozkowej fazie, krysztaty rozrastaty si¢
zgodnie z katem 40° w stosunku do swojej osi, cze$¢ walcowa byta rbwna na calej
dlugosci krysztatu. Ksztatt frontu krystalizacji byl wypukty, a jego kat w stosunku
do osi krysztatu wynosit okoto 70°.

2.2. Warunki naswietlania krysztalow

Badane krysztaly naswietlano kwantami gamma bezpo$rednio po procesie
wzrostu - krysztaty ,,as grown” (AG) - (w temperaturze pokojowej i ciektego azo-
tu) oraz protonami po ich wygrzaniu w temperaturze 1400°C i elektronami po wy-
grzaniu w temperaturze 800°C.

Zastosowano zrodto promieniowania gamma “°Co zainstalowane w ICHTJ w
Warszawie, o wydajnosci 1.5 Gy/sek, naswietlajac krysztaty dawkami do 10° Gy.
Do naswietlan protonami wykorzystano cyklotron C-30 zainstalowany w Swierku.
Srednia energia protonéw wynosita ok. 26 MeV, a dawki zmieniaty si¢ od 10" do
10" cm™. Do naswietlan elektronami zastosowano akcelerator Van de Graaffa,
zainstalowany w ICHTJ w Warszawie. Parametry naswietlania: energia 1 MeV
(nadkrytyczna), dawka 5*10'® cm™.

Po kazdym naswietlaniu protonami mierzono energie linii gamma i okreslano
typ zachodzacych reakcji jadrowych. Dla protonéw o dawce 10'® cm™ przedsta-
wiono je w tabeli 1.
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2.3 Warunki wygrzewania krysztalow

Wygrzewanie krysztaldow Ce: YAG oraz Ce, Mg: YAG prowadzono po proce-
sie naswietlania, w celu usuniecia defektow radiacyjnych. Wygrzewanie to prowa-
dzono w temperaturze 400°C przez okres 3h w powietrzu.

Przeprowadzono réwniez wygrzewanie w/w krysztalow w atmosferach utle-
niajacej i redukujacej. Pierwsze z nich w temperaturze 1400°C w powietrzu, zaraz
po procesie wzrostu, przez okres 4 godzin, w celu pozbycia si¢ defektoéw wzrosto-
wych. Drugie w temperaturze 1200°C, w mieszaninie N,+H,, przez okres 0,5 go-
dziny, w celu zmiany struktury defektowej w/w krysztalow.

2.4 Badania spektroskopowe

Z otrzymanych monokrysztaldbw wycigto i obustronnie wypolerowano ptytki
ptasko-rownolegle o grubosci ok. 1 mm: YAG (probka typu SO - 1 sztuka), Ce:
YAG (0.1 at .% Ce) (probka typu S1 - 5 sztuk), Ce: YAG (0.2 at. % Ce) (typu S2 -
5 sztuk), Ce, Mg: YAG (0.2 at. % Ce + 0.1 at. % Mg) (typu S3 - 6 sztuk) oraz Ce:
YAG (0.05at.%) (typu S4 - 2 sztuki) i Mg: YAG (0.6 at. %) (typu S5 - 2 sztuki),
ktorych transmisj¢ mierzono nastgpnie przed i po procesie obrobki termicznej lub
radiacyjnej, przy pomocy spektrofotometréw: LAMBDA-2 Perkin-Elmer w obsza-
rze UV-VIS oraz FTIR-1725, w obszarze IR. Po pomiarze transmisji probek obli-
czano ich absorpcje oraz dodatkowa absorpcj¢ (czynnik DK) wedtug wzoru:

1 T
AK Q)==-T—=, A3)
d T
gdzie: A = dtugos¢ fali, d = grubo$¢ probki, T; i T, = transmisje probki przed i
po procesie obrobki, odpowiednio.
Widma fluorescencji i wzbudzenia otrzymano przy pomocy spektroflu-

orymetru LS-5B, firmy Perkin-Elmer.
2.5 Badania EPR

Probki o wymiarach 3,5x3,5x2 mm, mierzono przy pomocy spektrometru typu
BRUKER ESP-300 ESR (Pasmo-X). Spektrometr wyposazony byt w kriostat he-
lowy typu ESR-900 Oxford Instruments. Linie EPR obserwowano przed i po na-
$wietleniu probek kwantami gamma dawka 10° Gy w zakresie temperatur od 4 to
300 K, moc mikrofalowa zmieniata si¢ od 0,002 do 200 mW. Optymalng tempera-
turag pomiarowa okazala si¢ by¢ temperatura rzedu 50K. Ponizej tej temperatury
probki nasycaty si¢ nawet przy matej wartosci mocy (0,002 mW), natomiast powy-
zej intensywnos$¢ widma malata i dla T=70 K widmo nie bylo praktycznie obser-
wowane.
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3. Wyniki

3.1. Absorpcja i luminescencja

Widma absorpcyjne badanych krysztatow S1...S4 przedstawiono na rysunkach
2 i 3. Rysunek 2 prezentuje widmo absorpcyjne w/w krysztaldéw w obszarze wid-
mowym UV-VIS, za$ rysunek 3 to samo widmo w obszarze IR. Na rysunku 2 wi-
da¢ wyraznie przejscia w jonach ceru dla dtugosci fal: 227nm, 266nm, 340nm oraz
455nm. Piate przejscie, dla diugosci fali 211 nm, zostalo opisane przez autorow

pracy [7].
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Rys. 2. Absorpcja krysztatdéw Ce: YAG oraz Ce, Mg: YAG w obszarze UV-VIS

Jak wida¢, obecnos¢ Mg w krysztatach YAG zaznacza si¢ przesunigciem krot-
kofalowej krawgdzi absorpcji w strong fal dluzszych o okoto 100 nm. Znikaja wigc
trzy przejscia elektronowe, charakteryzujace si¢ najkrotsza dlugoscia fali, wyste-
pujace w krysztatach Ce: YAG.

Na rysunku 3 wida¢ co najmniej dwa defekty struktury YAG oraz dwa pasma
defektowe: ~2,8mm i ~4,2mm. Po zmierzeniu widma absorpcyjnego czystego
krysztalu YAG (probka S0) i odjgciu go od widma krysztalu domieszkowanego
okazato sig, ze jedno z pasm (4,2 mm), zwiazane jest z domieszkami ceru.

Na rysunku 4 przedstawiono widma wzbudzenia i luminescencji krysztalu
Ce, Mg : YAG. Wida¢ przekrywanie si¢ pasm wzbudzenia i luminescencji, co
przy duzej koncentracji jonow ceru moze prowadzi¢ do zjawiska koncentracyjnego
gaszenia luminescencji. Czas zycia luminescencji zmierzono eksperymentalnie.
Wynosi on okoto 12 ns.



120 S.M. Kaczmarek...

0,8

0,6

0,4

0,2

Wspoitczynnik absorpciji [1/cm]

\
', p
o %M “uww\ ) w@f g/
0.0 .MMN“ I ki W A R S
2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000
Dtugos¢ fali [nm]

Rys. 3. Absorpcja krysztalow Ce: YAG oraz Ce, Mg: YAG w obszarze wid-

mowym IR
1,25 7
1 - emission - EXC=455 nm
— 2 - excitation - EM=530 nm
& 17
%
0,75
& 0,5
=
0,25 ]

T T T T T T [ T T [
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Dtugos¢ fali [nm]

Rys. 4. Widma wzbudzenia i luminescencji jonéw Ce** w probee S3

Rysunek 5 ilustruje obecnos$¢ tego zjawiska w badanych krysztatach: lumine-
scencja zmierzona w potozeniu geometrycznym (pomiar przy pomocy spektroflu-
orymetru metoda odbiciowa) odpowiadajacym jej maksymalnej wartosci jest naj-
wigksza dla krysztatu YAG: 0.1 at. % Ce, mniejsza dla YAG: 0.2 at. % Ce + 0.1 at.
% Mg, a najmniejsza dla YAG: 0.2 at. % Ce.
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Rys. 5. Luminescencja krysztatow Ce: YAG oraz Ce, Mg: YAG

Mierzona wczesniej luminescencja krysztatu Ce: YAG (0.05 at. % Ce), wyka-
zywata nawet 100% zmiang po naswietleniu tego krysztatu kwantami gamma [14].
Zjawisko to ttumaczono wzrostem koncentracji jonow Ce’” w wyniku reakcji Ce**
—Ce’", zachodzacej po naswietleniu.

Przeprowadzone przez nas naswietlania domieszkowanych cerem i magnezem
krysztaltdbw YAG o koncentracji poczatkowej ceru 0.1 i 0.2at.%, a takze ceru
0.2at% i1 magnezu 0.1at.% nie doprowadzity do istotnych zmian warto$ci lumine-
scencji. Obserwowano tylko niewielkie (kilka nm) przesunigcie maksimum lumi-
nescencji (~530 nm).

Wiadomo, Ze istnieje jednoznaczny zwiazek migdzy koncentracja pochtaniaja-
cych centrow i parametrami pasma pochtaniania, ktory wyraza wzor Smakuly,
zmodyfikowany w pracy [8] dla przypadkow, gdy ksztatt linii pochtaniania opisuje
si¢ rozktadem gaussowskim lub lorentzowskim. Postugujac si¢ ta zaleznoscia, ob-
liczylismy catkowita koncentracje jonow Ce’* w badanych probkach, a takze
wzgledne zmiany koncentracji jonéw Ce’* pod dzialaniem radiacji.

Do obliczen wybraliSmy najnizsze energetycznie pasmo pochtaniania przej$¢
4£-5d w jonie Ce®" z maksimum dla 1=458 nm, ktére zgodnie z [7] ma ksztalt gaus-
sowski. W przypadku tym koncentracje jonéw Ce’" mozna obliczy¢ wedtug wzoru:

N, =087-10"cm™ -K-W-[n/(n*> +2)*]-1/f,, (4)
gdzie K = warto$¢ wspotczynnika pochlaniania w maksimum pasma, wyrazona w
em’ ; W = szeroko$¢ poldwkowa pasma pochlaniania, wyrazona w eV; n = wspol-
czynnik zatamania krysztatu dla dtugosci fali maksimum pasma pochtaniania; f, =
sita oscylatora danego przejscia.
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Tabela 2

Parametry pasma pochlaniania jonu Ce** z maksimum dla dtugosci fali A=458 nm i obliczone wartosci
koncentracji jonéw Ce** (Nc.) w prébkach S1...84 przed i po naswietleniu kwantami Y dawka 10° Gy, przed i
po naswietleniu protonami, elektronami i promieniowaniem UV impulsowej lampy ksenonowej oraz zmia-
ny tej koncentracji (AN )

Oddziatywanie Nr K[em™] WleV] Nee[at.%} Nce[at.%] AN=[(Npo-
i dawka iféb przed po nasw. Nprzed)/Nprzed]
*100%
Kwanty S1 4533 0,237 0,1412 0,1387 -1,75
gamma S2) 61,74 0,237 0,1923 0,1903 -1,05
dawka S3 58.4 0.237 0.1819 0.1855 1.96
10° Gy sS4 23 0,237 0.0072 0.0102 41.77
Protony z Cyklotronu C30
10" cm™ S4 2.18 0.237 0.0068 0.0082 20.37
3%10" cm™ S4 2.18 0.237 0.0068 0.0087 28.12
10" cm™ S4 2.18 0.237 0.0068 0.0079 16.33
10" cm? S4 2.18 0.237 0.0068 0.0096 41.68

Elektrony z akceleratora Van de Graaffa

5%10' cm |s4 | 3.52 0.237 0.0110 0.0104 -5.02

UV - impulsowa lampa ksenonowa

10 impulséw S4 2.36 0.237 0.0073 0.0070 -4.92
42)Jco15s

Parametry K i W otrzymano eksperymentalnie i pokazano w tabeli 2. Zamiesz-
czono w niej rowniez wartosci obliczonych wedtug relacji (4) koncentracji jonow
Ce®" przed i po naswietleniu kwantami gamma probek S1...S4. W drugiej czesci
tabeli przedstawiono podobne obliczenia dla krysztalu typu S4, naswietlonego 10
impulsami o energii 42 J z ksenonowej lampy impulsowej, nastgpnie wygrzanego
w temperaturze 1700 K przez 4 godziny w powietrzu i poddanego naswietleniu
kolejnymi dawkami protonow, od 10" do 10" cm™ oraz elektronéw 5*10'° cm™
(inna probka tego samego krysztatu). Wielko$¢ wspotczynnika zatamania n=1,847
obliczono z wyrazenia:

n’—1=A- /(M -B), (5)

gdzie wspotczynniki A=2,283 i B=0,01261 otrzymali$my na podstawie danych
eksperymentalnych, przytoczonych w pracy [9].

Przy obliczeniach wielkosci N¢. przyjelismy, ze sita oscylatora danego przej-
Scia jest rowna f,=3*107. Zalozenie to oparte jest na rezultatach pracy [10],
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w ktorej obliczono sity oscylatorow przejs¢ miedzy-konfiguracyjnych dla jonow
Ce®" w roznych materiatach tlenkowych.

Z tabeli 2 widaé, ze koncentracja jondw Ce’* rosnie po nagwietleniu prawie o
50% w przypadku krysztalu YAG o niskiej koncentracji wyjsciowej jondw ceru, ~
0.01 at. %, za$ maleje nieznacznie (o okoto 2%) dla krysztatéw YAG o koncentra-
cjiceru 0.1 at. %.

3.2. Badania EPR

Widmo EPR krysztalu Ce: YAG lub Ce, Mg: YAG wykazuje typowa symetri¢
ortorombowg jonu ziem rzadkich, podstawionego w polozenie itru. Trdjwarto-
sciowy cer ma jeden elektron f i najnizszy poziom J=5/2. Sprzgzenie spin-orbita
podnosi stan J=7/2 do energii ~2000 cm” powyzej stanu pod-stawowego. Stan
podstawo-wy, to stan °F o parametrach: S=1/2, L=3, g; = <J| Ll 3>=6/7. Hamilto-
nian mozna zapisa¢ w postaci:

H=B(L+2S)HIlub H=BHgS (6)
gdzie: Hys = V/(gB/h) = pole magnetyczne, g = czynnik Landego, B = magneton
Bohra, h = stata Plancka, S=1/2 = spinowa liczba kwantowa, L = orbitalna liczba

kwantowa, v = czestotliwosé,
g =g l+gm+gn (7)

gdzie: 1, m, n = kosinusy kierunkowe.

Rysunek 6 pokazuje zaleznosci katowe obserwowanych linii EPR w plasz-
czyznie (111) zarejestrowane dla krysztatu Ce: YAG (0.2 at. %). Podobne zalezno-
$ci otrzymano dla pozostatych badanych krysztalow. Wida¢ na nim powtarzalnosé
widm co 60° oraz sze$¢ nie ekwiwalentnych magnetycznie potozen jondw ceru w
tej ptaszczyznie.

800
YAG:Ce3* 0.2at.%
000 _e0g
700 : ptaszczyzna (111) o
N T=49K o
= 0\ -
E ° 7
o 600 RN ¢
c 0, /
3 N ¢
= ° /
@ 500 AN .
c N4
jo2]
g .S
S Vad o
© 400 A
o _. O
o VIVl A A—OTA—A—AAA
o ® TR —g o
bog 04 A A V—v—0~o 5%
300 unf-2.8 {:::"*‘*‘"'*";Zﬂil;'/' -
A0 o 10 20 3 4 s e 70
® (stopnie)

Rys. 6. Zaleznosci katowe linii EPR w krysztale Ce: YAG (0.2 at. %), w plasz-
czyznie (111)
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Dla jednego z tych potozen, osi lokalnego pola krystalicznego X, y, z leza
wzdtuz kierunkow [110], [-110] oraz [001], odpowiednio. Dla drugiego z potozen
ortorombowych mamy orientacj¢ [00-1], a dwie pozostale osi zamieniaja si¢ miej-
scami. Zaleznosci katowe, sporzadzone dla ptaszczyzny (110) wykazaly cztery
mozliwe potozenia jonow ceru w tej plaszczyznie. Widaé je na rysunku 7. Na ry-
sunkach 6 i 7 linie ciagle reprezentuja wyniki teoretyczne, za$ punkty dane ekspe-
rymentalne.

800 - POLE MAGNETYCZNE [mT]
I 9709103
700 E 5
YAG:Ce*0.2 ‘ :
j j . | p*aszczyzna (110) f p/ 3 3
600 -] v=0.4049 GHz P=2 mW |- gl
‘ ‘ L] T=5K o ‘ ‘

500 A i
400

300t g
r4

200 T T T T T T T T T T T

d (stopnie)

Rys. 7. Zaleznosci katowe linii EPR krysztalu Ce: YAG (0.2 at. %) w ptaszczyznie (110)

Na rysunku 8 pokazano widmo EPR dla trzech wybranych kierunkow orienta-
¢ji wektora pola magnetycznego wzgledem osi optycznej krysztalu Ce: YAG (0.2
at. % Ce): 0°, 66° 1 90°. Dla orientacji 66° wida¢ sze$¢ linii, odpowiadajacych sze-
sciu typom potozen jondw ceru. Szerokosci linii widmowych sq rzedu 11 Gs w
temperaturze 10K, dla mocy P=2mW oraz n=9.41 GHz. Zalezno$¢ temperaturowa
szerokos$ci linii EPR przedstawia rysunek 9. Na rysunku tym zamieszczono row-
niez parametry dopasowania krzywej teoretyczne;j.
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Rys. 8. Linie EPR w krysztale Ce: YAG (0,2at.%) dla trzech orientacji pola magnetycznego wzglg-
dem osi optycznej krysztatu
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Rys. 9. Temperaturowa zalezno$¢ szerokosci linii EPR w krysztale Ce: YAG (0.1at.%). Dopasowa-
nie: AH=yo+A 1 *exp((x-X,)/T), ¥*=0.06678, y,=1.1, x,=35.949, A1=0.30515, T=4.85739

Rysunek 10 prezentuje zalezno$¢ czasu relaksacji spin-sie¢ dla krysztatow Ce:
YAG oraz Ce, Mg: YAG. Z dopasowania krzywej eksperymentalnej do rozktadu
1/T\=A*T" wynika, ze parametr n=9, co odpowiada procesowi relaksacji Ramana
dla dubletu Kramersa [16].

Eksperymentalnie okreslone czynniki g pokazuje tabela 3. Zawiera ona row-
niez wartosci tych czynnikéw podane w pracy [17].

YAG nie domieszkowany nie wykazat Zzadnego sygnatu EPR. Stosunek inten-
sywnosci widma EPR krysztatéw YAG: 0.2 at. % Ce oraz 0.1 at. % Ce wynosit
okoto 1,8 £0,3.



126 S.M. Kaczmarek...

T | [sek]

10000 4 -

w0l Myacoice | gl .

@ YAG:0.2Ce, 0.1Mg
1004-{ ——T ,=789E-10T° |- @M

é 7 8 9 10 Zb 3b
TEMPERATURA [K]

Rys. 10. Czas relaksacji spin-sie¢ w krysztale Ce: YAG (0,1at.%)

Intensywno$¢ widma EPR krysztatu YAG: 0.2 at. % Ce byta poréwnywalna z
intensywnoscia widma krysztatu YAG: 0.2 at. % Ce + 0.1 at. % Mg.

Tabela 3

Eksperymentalne wartosci czynnikéw Landego.

&x gy g Literatura
1.872 0.9098 2.738 [17]
1.8729 0.91039(2) 2.73814(3) ta praca

Naswietlenie wszystkich badanych probek promieniowaniem UV z lampy rtg-
ciowej w temperaturze 14 K powoduje okoto dwukrotny wzrost intensywnosci linii
EPR. Wygrzanie krysztalu w temperaturze 270 K powoduje powrdt do sytuacji
sprzed naswietlenia. Proces jest prawie catkowicie odwracalny.

3.3. Dodatkowa absorpcja. Zmiany warto$ci luminescencji

Wszystkie krysztaly otrzymane w procesie opisanym w punkcie 2.1 naswietlo-
ne zostaly kwantami g dawka 10° Gy. Dodatkowe pasma absorpcyjne (DPA) po
tych naswietleniach przedstawiaja rysunki 11 i 12 w obszarach widmowych UV-
VIS oraz IR, odpowiednio. Jak wynika z rysunku 12, koncentracja jonow Ce’" w
krysztatach YAG: 0.1 at. % Ce i 0.2 at. % Ce maleje po naswietleniu - probki S1 i
S2, ale spadek ten jest maly, rzedu 2%. Przeciwnie jest dla krysztalu YAG: 0.2 at.
% Ce + 0.1 at. % Mg - probka S3, gdzie wida¢ wzrost koncentracji jondw Ce’™ po
naswietleniu (rzgdu 4%). Ten sam efekt zauwazalny jest rowniez w obszarze wid-
mowym IR, co wida¢ na rys. 12.



Otrzymywanie i wlasciwosci optyczne monokrysztatow ... 127

3r 1,04
0,5 S4
2+ UV - 10imp. 42J
0,0
1_ U\/
-0,5
— 100 200 300 400 500 600
e S ' Ny | N
(S]
Lo
hait
X
<
k- I
2k N
|.’|.|.|.|.|.|.|.|.|

-3 L
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dtugos¢ fali [nm]

Rys. 11. DPA po naswietleniu kwantami y krysztatow Ce: YAG oraz Ce, Mg:
YAG dawka 10° Gy w obszarze UV-VIS
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Rys. 12. DPA po naswietleniu kwantami y dawka 10° Gy krysztatow Ce: YAG oraz Ce, Mg: YAG w
obszarze widmowym IR po odjgciu absorpcji probki SO

Wyniki te, w sensie fizycznym, sa odwrotne do wynikow naswietlan przepro-
wadzonych na krysztatach Ce: YAG domieszkowanych cerem na poziomie 0.05 at.
% Ce - probka S4 (rysunek 11). Koncentracja jonow Ce’" w tych krysztatach rosnie
po naswietleniu kwantami gamma i to o kilkadziesiat procent. Wstawka,
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widoczna na rysunku 11, ilustruje zalezno$¢ dodatkowej absorpciji w krysztale Ce:
YAG (0.05 at. %) (S4) naswietlanym 10 impulsami o energii 42 J promieniowania
UV z ksenonowej lampy od dhlugosci fali. Wida¢ niewielki spadek koncentracji
jonow Ce’* i wzrost koncentracji jonow Fe’*.

Analogiczny efekt (zmiana koncentracji jonéw Ce") obserwujemy po naswie-
tleniu krysztalow Ce: YAG (0.05 at. % Ce) elektronami. Ilustruje to rysunek 13 -
krzywa 1. Efekt ten podobny jest do naswietlania tego krysztatu promieniowaniem
UV (wstawka na rysunku 12).

4 Prébka S4
1-5*1016 cm2 - el.
2-1*1013 cm-2 - pr.
3-3*1013 cm-2 - pr.
1 4-1,13*1015 cm-2 - pr.

AK [1/cm]

“100 200 300 400 500 600 700 800 900
Dtugos¢ fali [nm]

Rys. 13. DPA w krysztale Ce: YAG (0,05at.%), (S4), po naswietleniu go protonami (26MeV) daw-
kami od 1*¥10'* do 10'° cm™ oraz elektronami (1MeV) dawka 5%10'¢ cm™

Podobny efekt obserwujemy rowniez po naswietlaniu badanych krysztalow
protonami. Ilustruje to rysunek 13 - krzywe 2-4. Wida¢ jednak réznice w charakte-
rze oddzialywania na badany krysztal protonow, elektronéw (podobienstwo z UV)
1 kwantéw gamma.

Rysunek 14 ilustruje zmiang dodatkowej absorpcji w krysztatach Ce: YAG
(0,05 at. % Ce) po naswietleniu ich protonami, w funkcji dawki protonow, dla kil-
ku charakterystycznych dlugosci fal. Dlugosci te odpowiadaja maksimom DK,
czyli konkretnym defektom w krysztale:223, 275, 300, 338 1 458 nm.

Pierwsze dwa z nich to jony zelaza, dla 300 nm mamy do czynienia z wakan-
sem tlenowym, a pozostate to maksima pasm Ce** [1].

Zmiany w widmie luminescencji krysztatow S1..S3 po naswietleniu kwantami
g sa niewielkie 1 przejawiaja si¢ niewielkim przesunigciem maksimum widma
(=530 nm) w kierunku fal krotkich. W krysztale S4 luminescencja po naswietleniu
kwantami y ulega zmianie nawet o 100% [14].
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Rys. 14. Zaleznos¢ dodatkowej absorpcji w krysztale Ce: YAG (0,05at.%Ce) od dawki protondw

Po naswietleniu krysztatu S4 protonami, dawka 10" cm™, obserwuje si¢ wzrost
luminescencji (rzedu 30%), natomiast naswietlenie tego krysztatu kolejna dawka
3*10" cm?, prowadzi do spadku wartosci luminescencii.

W widmie EPR nie wida¢ zauwazalnych zmian po na$wietleniu kwantami
gamma. W przypadku matych koncentracji ceru jest to uwarunkowane zbyt mata
iloscia domieszki, za§ w przypadku wyzszych koncentracji, matym przyrostem
centréw aktywnych (maksymalnie 4%).

3.4. Zmiany absorpcji po wygrzaniu krysztaléw Ce: YAG oraz Ce, Mg: YAG

Zmiana absorpcji krysztatu Ce: YAG po jego wygrzaniu w wysokiej tempera-
turze w powietrzu wiaze si¢ z faktem, ze badane krysztaly otrzymano w atmosferze
redukcyjnej (przy niedoborze tlenu). Wygrzanie ich w tlenie usuwa czg$¢ defektow
punktowych, ale rowniez wprowadza nowe, co wida¢ na rysunku 15.

Rysunek ten przedstawia zmiany w widmie absorpcji (DPA) po wygrzaniu
krysztatow Ce: YAG oraz Ce, Mg: YAG, probki S1...S4, w temperaturze 1400°C
przez okres 4 godzin w powietrzu. Wida¢, ze w porOwnaniu ze zmianami, zacho-
dzacymi w tych krysztatach pod wptywem promieniowania gamma (rysunek 11),
zmiany po wygrzewaniu w wysokich temperaturach sg 2-3 razy wigksze, szczegdl-
nie w poblizu krotkofalowej krawedzi absorpcji.

Najwigksze zmiany koncentracji ceru maja miejsce dla krysztalu ko-
domieszkowanego magnezem. Poza tym, jak wida¢ z rysunku 15 zmiany te sa pro-
porcjonalne do poczatkowej koncentracji jonéw Ce’". Warto$é ujemna DPA
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Rys. 15. DPA w krysztatach Ce: YAG po ich wygrzaniu w powietrzu w temperaturze 1400°C przez
okres 4 godzin, w obszarze UV-VIS. Wstawka porownuje DPA po naswietlaniu kwantami y dawka
10° Gy (w temperaturze pokojowej) krysztatu S3: AG (1) i wygrzanego w 1400°C w powietrzu (2).
Krzywa (3) przedstawia DPA krysztatu S3 po nagwietleniu kwantami y dawka 10° Gy, przeprowa-
dzonym w temperaturze 77K

w obszarze 350-500 nm $wiadczy o tym, ze w krysztale, pod wplywem wygrzewa-
nia, ma miejsce reakcja: Ce’'—Ce"". Naswictlenie kwantami g (w temperaturze
pokojowej) krysztatow wygrzanych uprzednio w 1400°C w powietrzu, daje DPA
takie same jak naswietlenie tych krysztatow bezposrednio po procesie wzrostu, za
wyjatkiem krysztalu Ce, Mg: YAG (wstawka na rysunku 15). Wstawka na rysunku
15 zawiera rowniez DPA po naswietlaniu krysztalu S3 kwantami g, przeprowadzo-
nym w temperaturze ciekltego azotu. Wida¢, ze zmiany absorpcji maja ten sam
charakter, co w przypadku naswietlania tego krysztalu w temperaturze pokojowej
lecz w obszarze <400nm sa one okoto pigciokrotnie silniejsze.

Rysunek 16 pokazuje zmiany absorpcji w krysztatach S1...S3 po ich wygrzaniu
w atmosferze redukcyjnej. Wida¢ spadek koncentracji Ce’” w krysztatach S1 i S2
oraz wzrost w krysztale S3. Zachowanie si¢ krysztalu S3 po wygrzaniu go w at-
mosferze redukcyjnej potwierdza, ze w krysztale tym po wzroScie wystepowata
pewna ilo$é jonow Ce*’". Ponadto, jak wida¢ to na rysunku, wygrzanie w atmosfe-
rze redukcyjnej prowadzi do spadku ggstosci optycznej krysztatow S1...S3 w ob-
szarze UV. Widaé tez wyrazna réznicg w zachowaniu si¢ krysztatow S1...S3. W
przypadku pierwszego krysztalu, w obszarze widzialnym pojawia si¢ dodatkowa
absorpcja o charakterze podobnym do dodatkowej absorpcji w krysztale Nd: YAG
[14].
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Rys. 16. DPA w krysztatach S1..S3 po ich wygrzaniu w mieszaninie Ny+H, w 1200°C przez okres 0.5
godziny

Rysunek 17 pokazuje zmiany widma absorpcyjnego po wygrzaniu omawia-
nych krysztatéw w temperaturze 1400°C, w obszarze widmowym IR, po odjeciu
absorpcji probki SO. Widaé, ze z trzech pasm absorpcyjnych, ktére ilustruje rysu-
nek 3, zasadniczym zmianom ulega tylko jedno z nich (4,2um), co $wiadczy o tym,
ze pasmo to zwigzane jest z jonami ceru (przejscia f-f to pierwsze z tych pasm).
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Rys. 17. DPA w krysztatach Ce: YAG po ich wygrzaniu w powietrzu w temperaturze 1400°C przez
okres 4 godzin, w obszarze IR
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Przeprowadzono rowniez wygrzewanie krysztaldéw Ce: YAG w temperaturze
400°C po weze$niejszym naswietleniu ich kwantami gamma, a nastgpnie wygrzane
probki ponownie naswietlono kwantami gamma, ta sama dawka, uzyskujac krzywe
DPA zilustrowane na rysunku 18. Wida¢ catkowite ‘odprezenie’ krysztalu S3 po
uprzednim naswietleniu go kwantami y. Po ponownym naswietleniu krysztat re-
aguje prawie tak samo jak po pierwszym. W przypadku krysztalow S1 oraz S2, po
wygrzaniu obserwuje si¢ ponowny spadek koncentracji Ce’”, a po ponownym na-
swietleniu wzrost, oznaczajacy przetadowanie do wartosciowosci trzy wszystkich
jonow czterowartosciowych, powstatych w krysztale w wyniku dwoch pierwszych

procesOw obrobki.
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Rys. 18. DPA po wygrzaniu naswietlonego kwantami y dawka 10° Gy krysztalu S3 w temperaturze
400°C i nastgpnie ponownym naswietleniu ta sama dawka
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Rys. 19. DPA w krysztale Mg: YAG (0.6 at. %) - probka S5, na$wietlonym kwantami y dawka 10°
Gy jako ,,as grown” (krzywa 2) oraz po uprzednim wygrzaniu w mieszaninie N,+H, w temperaturze
1200°C przez 0.5h (krzywa 3). Krzywa 1 ilustruje DPA po wygrzaniu krysztatu S5 w Ny+H,.
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Rysunek 19 pokazuje DPA w krysztale Mg: YAG (0.6 at. %) po naswietleniu
go kwantami y dawka 10° Gy jako ,,as grown” oraz po uprzednim wygrzaniu w
mieszaninie N,+H,. Wida¢, ze wygrzanie tego krysztatu w atmosferze redukcyjne;j
,rozjasnia” go w obszarze widzialnym (ujemne warto$ci DPA), a wprowadza cen-
tra barwne w UV. Badania tego krysztatu przeprowadzono w celu wyjasnienia roli
magnezu jako ko-domieszki.

4. Dyskusja

Krawedz absorpcji dla krysztatow YAG domieszkowanych tylko cerem znaj-
duje si¢ <190nm. Stwierdzono pojawienie si¢ wyraznych pasm absorpcji dla
przejs¢ 4f-5d w obszarze UV (200-250 nm) oraz widzialnym: (320-360 nm) i (400-
525 nm) - rysunek 2. Pierwsze trzy przejscia: 211, 227 oraz 266 nm nie wystgpuja
w krysztale ko-domieszkowanym Mg, gdyz krawedz absorpcji tego krysztatu wy-
nosi 270 nm.

Maksima absorpcji dla dlugosci fali 340 nm w obu krysztatach, o tej samej
koncentracji ceru, pokrywaja sig, za§ maksimum absorpcji dla dtugosci fali 458 nm
jest nizsze dla krysztalu ko-domieszkowanego magnezem i nizsze, co oczywiste,
dla krysztatu o nizszej zawartoSci ceru. Pasma absorpcyjne w obszarze UV dla
krysztalu Ce: YAG domieszkowanego cerem na poziomie 0.05at.%, jak wida¢ z
rysunku 2, byly bardzo stabo widoczne. Dla koncentracji 0.1at.% i 0.2at.% sa one
bardzo silne. Jak wida¢ z rysunku 3, absorpcja w/w krysztaldow w obszarze pod-
czerwieni istotnie si¢ rézni. Mozna wyr6zni¢ charakterystyczne pasma dla dtugosci
fali: 2610 nm, 2823 nm, 4236-4268 nm oraz 4721 nm. Charakterystyczne jest tez
pasmo 4236-4268 nm, odpowiadajace prawdopodobnie jonom Ce*". Z rysunku
tego widac, ze jonow tych jest wiecej w krysztale ko-domieszkowanym magnezem.
Pozostate pasma zwiazane sa z roznymi defektami sieci krysztalu YAG, w tym
roéwniez z jonami ceru w potozeniach migdzyweztowych.

Na rysunku 5 pokazano luminescencj¢ krysztatow Ce: YAG domieszkowanych
cerem 0.2 at. % i Mg 0.1 at. %. Wida¢, ze luminescencja krysztalu ko-
domieszkowanego magnezem (dla tego samego pobudzenia, 455 nm) jest nieco
nizsza. Jakosciowo, krysztaly domieszkowane Ce na poziomie 0.2at.% oraz Ce
(0.2at.%) i Mg (0.1at.%) niczym si¢ nie r6znia. W poroOwnaniu z nizej domieszko-
wanym krysztatem (0,1 at. % Ce), maksimum luminescencji (~530 nm) w kryszta-
tach 0,2at.%Ce przesuwa si¢ w strong fal dtuzszych o kilka nm.

DPA po naswietleniu krysztalow Ce: YAG kwantami vy, protonami i elektro-
nami oraz obrdbce termicznej pokazuja, ze w badanych probkach, pod dziataniem
promieniowania jonizujacego, zachodza zmiany koncentracji jonéw Ce’*. Zmiana
koncentracji ceru trojwartosciowego po naswietleniu kwantami y w obu typach
krysztalow (nisko i wysoko-domieszkowanych) zwigzana jest z obecnos$cia w nich,
poza jonami Ce’’, jonow Ce*’, ktore prawdopodobnie w krysztatach nisko-
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domieszkowanych podstawiaja si¢ w miejsce Y*', za§ w krysztatach wysoko do-
mieszkowanych rowniez w polozeniach migdzyweztowych.

W pierwszym przypadku mamy do czynienia z przejéciem Ce*' —Ce’*, zacho-
dzacym w wyniku efektu Comptona, w drugim mamy do czynienia z jonizacja
jonow Ce’" ulokowanych w miedzywezlach. Wyjatkiem jest tu krysztat Ce, Mg:
YAG, ktory wobec obecno$ci kompensujacej nadmiarowy tadunek domieszki Mg,
wykazuje obecnos¢ jonow Ce*'. Krysztat ten, po naswietleniu kwantami Y, zacho-
wuje si¢ tak samo jak krysztat o malej koncentracji ceru. Rezultaty obliczen zmian
wzglednych koncentraciji jonow Ce®” po naswietleniu, pokazane w tabeli 2, §wiad-
cza o zaleznej od koncentracji poczatkowej, zmianie koncentracji jonow ceru w
krysztatach Ce: YAG oraz Ce, Mg: YAG.

Naswietlanie krysztaldéw Ce: YAG elektronami o energii nadprogowej, daje
inne efekty, anizeli miato to miejsce w przypadku naswietlania kwantami y. Z ry-
sunku 13 - krzywa 1 - widaé, ze przy tej dawce elektronow (10'® cm™) i energii
(1MeV), mamy do czynienia gtéwnie z efektem jonizacji bezposredniej zar6wno
jonow Fe®* jak i Ce’". Takie same zjawisko obserwujemy dla tych krysztalow na-
swietlanych promieniowaniem UV (wstawka na rysunku 11).

Naswietlanie protonami wprowadza do krysztatow Ce: YAG oraz Ce, Mg:
YAG trojakiego rodzaju defekty radiacyjne. Dla dawki 10" cm™ - krzywa 2, rysu-
nek 13 -oddziatywanie ma ten sam charakter co w przypadku kwantow v - rysunek
11, tzn. przetadowanie jonéw Fe’* do Fe’* oraz jonow Ce*" do Ce**. Wzrost lumi-
nescencji po naswietleniu krysztatu S4 ta dawka tlumaczy wzrost koncentracji
jonow Ce’" w wyniku efektu przetadowania jondw ceru czterowartosciowego. Dla
dawki 3*¥10" cm™ - krzywa 3, rysunek 13 - pojawia si¢ dodatkowy efekt, bezpo-
§rednia jonizacja jonow Fe’ i Ce’". Widaé przy tym efekt nasycenia zmian zwia-
zanych z przetadowaniem domieszek. Tym efektem mozna rowniez tlumaczy¢
spadek Iuminescencji obserwowany dla tej wartosci dawki. Dla wyzszych dawek,
defektow punktowych spowodowanych spr¢zystym oddziatywaniem protondow z
jonami krysztatu (defekty Frenkla) jest tak duzo, ze tworza one bezstrukturalne
widmo DPA w obszarze UV-VIS - krzywa 4, rysunek 13. Obserwuje si¢ rowniez
dalszy spadek warto$ci luminescencji probki S4.

Z rysunku 14 widaé, ze dla malej wartosci dawki protonéw, do 10" cm™ w
krysztale Ce: YAG pod wptywem protondéw, zachodza gtownie efekty przetadowa-
nia domieszek aktywnych (cer, zelazo), prowadzace do spadku ich walencyjnosci.
W wyniku tego typu oddziatywania wystgpuje narastanie krzywej AK. Dalej, dla
wigkszych dawek, krzywa AK osiaga maksimum, a nast¢pnie zaznacza si¢ jej spa-
dek, ktory mozna thumaczy¢ nakladajacymi si¢ efektami zjawisk przetadowania i
przemieszczenia jondOw oraz jonizacji, dotyczacymi tej samej domieszki. Powyzej
dawki 10" cm™, AK liniowo ro$nie, co oznacza, ze dominujacym efektem oddzia-
lywania protonow z krysztatem staje si¢ powstawanie par Frenkla, czyli defektow
przemieszczenia roznych jonodw. Jak wida¢ z rysunku 14, liniowy wzrost AK jest
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silniejszy dla krotszych diugosci fal. Dla krotszych dlugosci fal obserwuje sig tez
rozjasnienie krysztatlu po naswietleniu, zwiazane z obecnoscia w krysztale Ce:
YAG jonow zelaza.

Zmiany luminescencji w krysztalach Ce: YAG oraz Ce, Mg: YAG w bardzo
istotny sposob zaleza od koncentracji tych krysztatéw przed naswietlaniem. Dla
matej koncentracji - do 0.05at.% - obserwujemy istotny wzrost luminescencji
(~100%), co spowodowane jest duzym przyrostem centrow aktywnych, wynikaja-
cym z efektu przetadowania Ce*'— Ce’" [14, 15]. Dla duzej wyjsciowej (po proce-
sie wzrostu krysztatu) koncentracji jonéw Ce’", przyrost koncentraciji ceru obser-
wuje si¢ tylko w przypadku krysztatu Ce, Mg: YAG i jest on relatywnie duzo niz-
szy (~4%). Zmiany w widmie luminescencji sa niewielkie 1 przejawiaja si¢ nie-
wielkim przesuni¢ciem maksimum widma (~530 nm) w strong fal krotkich.

Zmiany DPA po wygrzaniu krysztatow S1..S4 w wysokiej temperaturze
(1400°C - rysunek 15), w atmosferze utleniajacej, $wiadcza o tym, ze we wszyst-
kich badanych krysztatach rosnie koncentracja ceru czterowartosciowego (DPA w
obszarze do 400 nm). W krysztatach wysoko-domieszkowanych cerem wygrzewa-
nie powoduje réwniez powstanie stanu metastabilnego, w ktorym czg$¢ jondw ceru
o warto$ciowosci trzy, lokuje si¢ w polozeniach miedzyweztowych. Swiadczy o
tym efekt jonizacji, obserwowany w krysztatach S1..S3 po naswietleniu kwantami
v dawka 10° Gy krysztaléw uprzednio wygrzanych w 1400°C w powietrzu (wstaw-
ka na rysunku 15). ObniZenie temperatury naswietlania badanych krysztatow do 77
K prowadzi do okoto 5-krotnego wzrostu dodatkowej absorpcji dla A <400 nm.

Zmiany DPA, po wygrzaniu krysztaldow S1..S3 w wysokiej temperaturze
(1200°C - rysunek 16), w atmosferze redukcyjnej, $wiadcza o tym, ze we wszyst-
kich badanych krysztatach, w obszarze UV, wystgpuje efekt ,,rozjasnienia” krysz-
tatow. Zmiany te potwierdzaja wystepowanie po procesie wzrostu jonow Ce*" w
krysztatach S3 i brak tych jonéw w krysztatach S1 1 S2.

Zmiany DPA w krysztatach Mg: YAG (rys. 19) $wiadcza o tym, Ze w obecno-
sci magnezu, w krysztale YAG, nalezy spodziewaé si¢ wystgpowania w widmie
absorpcji szerokiego pasma DPA, siggajacego do okoto 1000 nm, ktére przekrywa
si¢ z pasmem charakterystycznym dla jonow Ce’* (458 nm). W wyniku oddziaty-
wania jonow Mg> i Ce’" w sieci YAG nalezy wiec oczekiwaé zmiany wartoscio-
wosci jondw ceru (3-4), ale rowniez, co wida¢ na rysunku 2, przesunigcia krotko-
falowej krawedzi absorpcji.

Obserwowany po naswietleniu badanych krysztalow (zarowno ,,as grown” jak
1 wezesniej naswietlonych kwantami y) promieniowaniem UV wzrost intensywno-
sci linii EPR $wiadczy o tym, ze promieniowanie to zmienia w sposob istotny kon-
centracje jonow Ce’” w krysztale.

Otrzymane rezultaty mozna wyjasni¢ w nastepujacy sposob. Dla danych wa-
runkdéw wzrostu (metoda wzrostu, czystos¢ wsadu, atmosfera wzrostu, parametry
technologiczne), w krysztale powstaje okreslony podsystem defektow punktowych
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(zbior jonéw domieszkowych, defektow, typu wakansow, defektow migdzywezto-
wych), ktory po zakonczeniu procesu wzrostu jest elektrycznie zbilansowany i
znajduje si¢ w stanie metastabilnym. Oddziatywanie czynnikéw zewngtrznych, w
naszym przypadku radiacji i obrobki termicznej, moze doprowadzi¢ do przejscia
podsystemu defektowego krysztatu z jednego stanu metastabilnego do innego. Przy
tym defekty punktowe moga zmieni¢ swoj stan tadunkowy.

Wzajemnie odwrotne zmiany stanu tadunkowego Ce’" <> Ce*" obserwowano
wczesniej w krysztatach Lu,O;:Ce przy ich wygrzewaniu w r6znych atmosferach
[11]. W pracy tej pokazano rowniez, Ze pojawienie si¢ w krysztale jonow Ce*'
zwieksza pochtanianie w obszarze widma A<350 nm, gdzie umiejscawia si¢ pasmo
transportu tadunku miedzy jonami tlenu i jonami Ce*". Analogiczny obraz obser-
wuje si¢ 1 w naszych probkach.

Obecnosé jonoéw Ce*” w krysztatach YAG: Ce zaraz po wzroécie (as grown)
mozna wyjasni¢ tym, ze w roli jednego z materiatow wyjsciowych wykorzystuje
si¢ CeO; 1 przy syntezie wsadu nie wszystkie jony Ce przechodza w stan trojwarto-
Sciowy.

Jesli za§ chodzi o obserwowane w widmie DPA szerokie pasmo (w obszarze
widmowym do 400 nm), to jego powstanie moze by¢ uwarunkowane rowniez
wytworzeniem innych centréw barwnych (centra typu F, centra dziurowe w pobli-
zu defektow podsieci kationowej, przetadowanie niekontrolowanych domieszek

itp.)

5. Whnioski

Opisano warunki otrzymywania krysztatow YAG, Ce: YAG, Mg: YAG oraz
Ce, Mg: YAG metoda Czochralskiego oraz pokazano charakterystyki optyczne
krysztatow: Ce: YAG (0.05 at. % Ce’"), Ce: YAG (0.1 at. % Ce’"), Ce: YAG (0.2
at. % Ce’"), Mg: YAG (0.6 at. % Mg”") oraz Ce, Mg: YAG (0.2 at. % Ce’* ,+” 0.1
at. % Mg”"). Otrzymane krysztaly sa dobrej jakosci, jak mozna sadzié¢ chocby po
warto$ci szerokosci linii EPR: 11 Gs, przy 8 Gs opisanych w pracy [17].

Obserwowano eksperymentalnie, ze w krysztatach Ce: YAG oraz Ce, Mg:
YAG, pod dzialaniem promieniowania v, elektronéw i protonéw zachodzi zmiana
koncentracji jonow Ce’” w wyniku zjawiska, prowadzacego do efektu przetadowa-
nia Ce**— Ce** (efekt Comptona dla kwantow V). Korzystajac z zaleznosci Sma-
kuly okre§lono rzeczywista koncentracj¢ ceru w badanych krysztatach przed i po
procesie ich obréobki radiacyjnej. W przypadku naswietlania badanych krysztalow
kwantami gamma, zmiana ta jest rzedu 50% dla krysztaldow nisko-
domieszkowanych (0.05 at. % Ce) oraz rzgdu 4% dla krysztalow wysoko-
domieszkowanych (0.1 at. % Ce i wigcej) 1 zalezy od poczatkowej koncentracji
jondw ceru. Zmiana ta pociaga za soba zmiang luminescencji badanych krysztalow,
zalezna od wyjéciowej (po procesie wzrostu krysztatu) koncentracji jonoéw Ce’",
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jak réwniez od rodzaju wykorzystanego do naswietlania tych krysztatow promie-
niowania.

Zmiang ta obserwuje si¢ roOwniez po procesach wygrzewania badanych krysz-
tatow w atmosferach utleniajacej i redukujacej, przeprowadzonych bezposrednio
po procesie ich wzrostu, jak i po wczesniejszym naswietleniu kwantami gamma.

Obserwowano réwniez, zalezne od dawki protonow i elektronow, defekty ra-
diacyjne, powstate w wyniku przetadowania, jonizacji i przemieszczenia jonow
krysztatow Ce: YAG oraz Ce, Mg: YAG. Stwierdzono, ze w badanych krysztatach
typu S1 i S2 jony Ce*" wystepuja rowniez w potozeniach miedzyweztowych i to
one w pierwszej kolejnosci zmieniaja swoja walencyjno$¢ w procesie obrobki ra-
diacyjnej i termicznej. Dla strumienia protonow okreslono zalezno$¢ wartosci do-
datkowej absorpcji w nisko-domieszkowanym krysztale Ce: YAG od dawki proto-
now.

Z przeprowadzonych pomiaréw widma ESR wynika, ze w ptaszczyznie (111)
obserwuje si¢ sze$¢ mozliwych potozen jonow ceru w krysztatach Ce: YAG, za§ w
ptaszczyznie (110) cztery. Wyznaczono zalezno$ci czasu relaksacji spin-sie¢, a
takze szerokosci linii widmowych EPR od temperatury. Naswietlanie promienio-
waniem UV, pochodzacym od lampy rtgciowej, powoduje okoto dwukrotny wzrost
intensywnosci linii EPR. Zjawisko to wiaze si¢ prawdopodobnie z oddziatywaniem
promieniowania UV na badane krysztaty: w wyniku efektu Comptona efektywna
koncentracja jonéw Ce’" roénie.

Obserwowano takze zmiang struktury przejs¢ elektronowych w jonach ceru po
ko-domieszkowaniu krysztatu Ce: YAG magnezem.

Nalezy stwierdzi¢, ze krysztaly YAG domieszkowane cerem o koncentracji
przekraczajacej 0.1 at. % wykazuja si¢ wysoka odpornoscia na oddziatywanie ra-
diacji.

Artykut wplynat do redakcji w dniu 17.02.1998. Zweryfikowanq wersje po recenzji otrzymano w
kwietniu 1998r.
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CuHTE3 ¥ ONTHYECKME CBOMICTBA MOHOKPUCTAJIJIOB ATTPUIA-
lrroMuHeBorO| rpaHaTa JISTUPOBAHHOI'O L{EpPUEM.

PE3FOMD3 OrmucaHbl ycyioBusi pocta KpucTaanoB MAD serMmpoBaHHBIX LiepUeM U MarHUeM
meTofoM Yoxpasbckoro. IlokasaHbl ONTHMYECKME XapaKTEPUCTHKMU ITUX KPUCTAJIIIOB B
mupokoit obsactu or Y@ mo UK. Kpucrasiel ocBelieHO KBAHTAMU raMma, dJIeKTPOHAMU U
TIPOTOHAMH CJIeAd 3a WM3MEHEHUSIMU aOCOPIIL{MOHHOTO W JIIOMUHECLEHTHOT'O CIIeKTpa.
OcobeHHBIE W3MeHeusT OOHAapyXKEeHO TII0CJIe OCBEILEHUS! WCCIICJOBAHHBILX KPHUCTAJIIIOB
KBaHTaMU ramMma. B o0sracti MeXXKOH(MUTYpaLiMOHHBIX MEPEeX0A0B XapakTepHbIX Lieputo ( 338
n 458 nm) BUJHbI [JOMNOJIHUTEJbHbIE I10JI0OCA KOTOPblE CBUJAETEJIbCTBYKOT O POCTE
KOHLIEHTpAL|UM Liepusi. BesnunHa 3T0ro pocTa 3aJ1eXXUT OT Ha4aJIbHOM KOHLIEHTPALUK LiepUst
B Kpucrasure. J[lyis KpucTasuioB JiermpoBaHHBIX repuem: 0.05 ar. %, wu3MeHeHHe
JIIOMMHECLIEHIIMN m33a 3roro pocra gocruraet 50%. [yt KPHUCTAJJIOB OCBEILEHHBIX
TIPOTOHAMM [AOITOJIHUTHIE TI0JI0ca B (PyHKLIMU O3Bl OmpefeseHbl. McciaeqoBaHUS CIIEKTPOB
MapaMarHUTHOIO pEe30HaHca MpOBeAEeHO. BeJM4YMHBI T-TeH30pa CcOCTaBsIOT: g,=1.8729,
2,=0.91039(2) u g,=2.73814(3).
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Growth and optical properties of yttrium-aluminum garnet single crystals doped with cerium
and magnesium

Abstract. Crystal growth conditions of pure YAG and YAG single crystals doped with Ce and Mg
ions: Ce: YAG (0.05, 0.1, 0.2 at. % Ce), Mg: YAG (0.6 at. %) and Ce, Mg: YAG (0.2 at. % Ce, 0.1
at. % Mg) were described. Influence of different types of ionizing radiation (y-quanta, electrons,
protons) on absorption and luminescence of the crystals was investigated. Increase in concentration of
Ce** ions after ionizing radiation treatment was stated that depend on starting concentration of Ce
ions and the type of the radiation. ESR measurements of the above crystals were also performed.
Lande factors are: g,=1.8729, g,=0.91039(2) and g,=2.73814(3). Ce, Mg: YAG single crystal show
displacement in the position of a short-wave absorption edge of the order of 100 nm with respect to
Ce: YAG ones.



