S.M. Kaczmarek

Prace ITME, Zeszyt 56 (2001) 112-136

CHARAKTERYZACJA MONOKRYSZTALOW ZA
POMOCA ANALIZY ZMIAN WLASCIWOSCI
OPTYCZNYCH PO WYGRZEWANIU I NASWIETLANIU
PROMIENIOWANIEM JONIZUJACYM (UV, GAMMA,
ELEKTRONY, PROTONY, CZASTKI ALFA)

Stawomir Maksymilian Kaczmarek
Instytut Optoelektroniki WAT, 00-908 Warszawa, Kaliskiego 2

W pracy przedstawiono rodzaj i zakres zmian obserwowanych w widmach absorpcji,
luminescencji, EPR i RBS monokrysztatow laserowych YAG, YAP, GGG, SLGO,
LiNbOs, LiTaOs, YVO,, LiF, CaF, i LaGaO; domieszkowanych jonami ziem rzadkich i
metali przejSciowych po naswietleniu ich promieniowaniem jonizujacym UV, gamma,
elektrony, protony i wygrzaniu w atmosferze utleniajacej i/lub redukcyjnej. Zmiany te
zarejestrowano réwniez w charakterystykach emisyjnych niektorych laseréw: Nd:YAG,
Nd:GGG, Nd:SLGO, Er:YAG, Cr,Tm,Ho:YAG

1. WSTEP

Charakteryzacja monokrysztatéw polega w ogo6lnosci na okresleniu ich
wlasciwosci fizycznych i chemicznych przy pomocy réznych metod - optycznych,
elastooptycznych, chemicznych, magnetycznych, rentgenowskich i innych. W
przypadku krysztalow stosowanych jako materiaty czynne laserow, klasyczna
charakteryzacja dokonywana przy pomocy metod optycznych moze okazaé si¢
niewystarczajaca. Szczeg6lnie wtedy, gdy lasery te wykorzystywane maja by¢ w
warunkach silnych zewngtrznych poél radiacyjnych, co ma miejsce np. w
przestrzeni kosmicznej [1, 2]. W klasycznie pompowanych (lampa kryptonowa
lub ksenonowa) uktadach laserowych, istotnym problemem technicznym staty sig¢
centra barwne generowane przez promieniowanie UV zawarte w widmie emisji
powyzszych lamp [3]. Wkrétce okazalo sig, ze pozostate rodzaje promieniowania
jonizujacego, ktére moga oddzialywa¢ na uklady laserowe (gamma, elektrony,
protony, neutrony), réwniez generuja w materialach aktywnych i innych
elementach optycznych (ptytki $wiatlodzielace, modulatory itp.) centra barwne,
ktére zmienia w istotny sposob charakterystyki emisyjne laseréw [4]. Ponadto,
domieszki aktywatorow, domieszki niekontrolowane, a nawet jony sieci,
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zmieniaja swoja walencyjno$¢ i tym samym zmieniaja wlasciwosci emisyjne
materialow aktywnych.

Aby powyzsze procesy bada¢ w warunkach laboratoryjnych, trzeba
postuzy¢ sig (poza naswietlaniem) metoda wygrzewania, ktora pozwala czg§ciowo
lub catkowicie (w zalezno$ci od zastosowanej temperatury i czasu wygrzewania)
wyeliminowaé powstale po napromieniowaniu centra barwne z jednej strony, a z
drugiej, w zaleznosci od rodzaju zastosowane] atmosfery wygrzewania
(utleniajaca lub redukcyjna), zmieni¢ strukturg¢ defektowa krysztalow przed
napromieniowaniem. Dopiero zastosowanie obu metod, naswietlania i
wygrzewania, pozwala okre§li¢ z jakim mechanizmem oddziatywania
promieniowania jonizujacego mamy do czynienia - czy z jonizacja, Czy Z
rekombinacja, czy tez z defektami Frenkla i w zwiazku z tym w ktora strong
zachodzi zmiana walencyjnosci jonéw. Widma optyczne (absorpcji,
luminescencji, radioluminescencji, termoluminescencji), ktérych zmiany
obserwujemy po procesach naswietlania 1 wygrzewania pozwalaja za$ okresli¢
jakie jony zmieniaja swoja walencyjno$¢ i na ile istotna jest ta zmiana. W
przeprowadzonych eksperymentach zastosowali§my zar6wno kolejne naswietlanie
(wyzsza dawka) za kazdym razem innych probek tego samego materiatu jak i
kumulowanie dawki naswietlania w jednej probce. Wygrzewanie krysztatow
przeprowadziliSmy w atmosferach utleniajacej (1000-1400°C, powietrze) oraz
redukcyjnej No+H, (1000-1200°C) w zastosowaniu do krysztatdw po wzroScie,
jak rowniez wygrzewanie w atmosferze utleniajacej powietrza w temperaturze
400°C (Y3Al501;) lub 800°C (LiNbOs, LiTaOs) w zastosowaniu do krysztalow
uprzednio naswietlonych kwantami gamma.

Jako pomocnicze wykorzystujemy techniki EPR (elektronowy rezonans
paramagnetyczny) i RBS (rozpraszanie Rutherforda czastek alfa). Wyniki badan
uzyskane przy pomocy tych technik, w potaczeniu z obserwacja zmian widm
absorpcji 1 luminescencji, pozwalaja w miar¢ jednoznacznie (zalezy to od
koncentracji domieszki) okresli¢ potozenie domieszek aktywnych w sieci
badanego krysztalu 1 potwierdzi¢ zaobserwowane optycznie zmiany ich
walencyjnosci (nas§wietlenie elektronami probek do badan RBS).

W pracy tej pokazujemy rodzaj i zakres zmian obserwowanych w
monokrysztatach laserowych: Y3;AsOp;, (YAG), YAIO; (YAP), SrLaGa;0;
(SLGO), SrGdGaz07 (SGGO), Gd3GasO, (GGG), LiNbO3, LiTaOs3, YVOs, LiF,
CaF,, LaGaO; domieszkowanych jonami ziem rzadkich: Nd, Er, Pr, Tm, Ho, Yb,
Dy i metali przejsciowych: Cr, Co, Cu, Mn po naswietleniu ich promieniowaniem
jonizujacym - UV, gamma z komory *°Co, elektronami z akceleratora Van de
Graaffa, protonami z cyklotronu C-30, czastkami alfa oraz wygrzaniu w
atmosferze utleniajacej 1 redukcyjnej. Zmiany te rejestrujemy w widmach
absorpcji, luminescencji, termoluminescencji, radioluminescencji, (EPR) -
widmach rezonansu elektronowo-paramagnetycznego, (RBS) — widmach
rozpraszania wstecznego czastek alfa oraz w charakterystykach emisyjnych
niektorych laserow. Celem przeprowadzonych badan bylo scharakteryzowanie
odporno$ci materiatéw 1 uktadow laserowych na rézne rodzaje promieniowania
jonizujacego (zmiana absorpcji, walencyjnosci jondow sieci oraz jondéw domieszek
aktywnych optycznie: domieszek aktywatora i niekontrolowanych, luminescencji,
emisji promieniowania laserowego — degradacja wlasciwosci), jak rowniez
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okreslenie mozliwos$ci poprawy charakterystyk optycznych badanych materiatow
w wyniku powstania sensybilizujacych centrow barwnych (transfer energii od
centrow barwnych do poziomu wzbudzonego domieszki aktywnej) lub
dodatkowych domieszkowych centrow sensybilizujacych.

2. WYGRZEWANIE KRYSZTALOW

W zalezno$ci od rodzaju atmosfery, wygrzewanie prowadzi do okreslonej
zmiany struktury defektowej krysztalow. Niektére centra barwne znikaja, inne
pojawiaja si¢. Najlepiej zmiany te wida¢ po naswietleniu krysztatow wygrzanych
wczesniej w dwu réznych atmosferach (utleniajacej i redukcyjnej) kwantami
gamma. Generowane przez kwanty gamma - w wyniku efektu Comptona -
elektrony wtorne przetadowuja istniejace w krysztale po procesie wzrostu defekty
punktowe. Ilustruja to rysunki 1 - 3, gdzie dla krysztatow Ce:YAG pokazano
dodatkowe pasma absorpcji po wygrzaniu w powietrzu w temperaturze 1400°C
(Rys. 1, 2) w dwoch roznych zakresach widmowych oraz w mieszaninie wodoru i
azotu w 1200°C (rys. 3) [5].
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Rys. 1. Dodatkowa absorpcja w obszarze UV-VIS w krysztatach Ce:YAG (S1-0.1at.%Ce, S2-
0.2at.%Ce, S3-0.1at.5Ce i o.lat.%Mg, S4-0.05at.%Ce) po wygrzaniu ich w powietrzu w
temperaturze 1400°C przez 3 godziny. We wstawce do rysunku 1 — dodatkowa absorpcja w
krysztale S3 po kolejnym naswietleniu go kwantami gamma dawka 10° Gy

Rys. 2. Dodatkowa absorpcja w obszarze IR w krysztatach Ce:YAG (oznaczenia jak dla rysunku 1)
po wygrzaniu ich w powietrzu w temperaturze 1400°C przez 3 godziny

W zasadzie centra barwne lokuja si¢ w ultrafioletowej 1 widzialnej czesci
widma absorpcji, jednak gdy obserwuje si¢ zmiang walencyjnosci domieszek
aktywnych, czy tez niekontrolowanych, to pewne zmiany widoczne sa rowniez w
podczerwieni. Wstawki do tych rysunkow pokazuja centra barwne powstajace w
krysztatach uprzednio wygrzanych, naswietlonych kwantami gamma. Poza
centrami barwnymi w poblizu krawedzi absorpcji wida¢ na tym rysunku réwniez
zmiany koncentracji jonéw Ce** (pasma 338nm i 458nm). Zmiany te obserwuje
si¢ jako spadek (ujemna warto$¢ dodatkowej absorpcji) lub wzrost (dodatnia
warto$¢ dodatkowej absorpcji) intensywnosci pasm absorpcji z maksimum dla
338nm 1 458nm, ktorym odpowiadaja przej$cia elektronowe w jonach ceru.
Widaé, ze wygrzewanie w tlenie prowadzi do jonizacji Ce®". Obecno$¢ jonow
Ce"" jako efektu tej jonizacji potwierdza wzrost intensywnoéci pasm dla ok.
2500nm w podczerwieni (Rys. 2), ktore charakteryzuja przejécia typu f-f. Efekt
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oddziatywania kwantow gamma zalezy od tego, czy w krysztatach wystepuja jony
kompensujace tadunek nadmiarowy (Ca®", Mg*"), czy tez nie.
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S2 - Ce:YAG (0.2at.%)
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Rys. 3. Dodatkowe pasma absorpcji w krysztale Ce:YAG (oznaczenia jak na rysunku 1) po
wygrzaniu go w mieszaninie Ny+H, przez 0.5 godziny. We wstawce — dodatkowa absorpcja w
krysztale S1 po kolejnym naswietleniu go kwantami gamma dawka 10° Gy

Podobng zalezno$¢ zmiany walencyjnosci w obecnos$ci  jonow
kompensujacych nadmiarowy tadunek wida¢ na Rys. 3, gdzie przedstawiono
widma dodatkowej absorpcji krysztalu Ce:YAG po wygrzaniu go w atmosferze
redukcyjnej. Dla  krysztalu Ce:YAG kodomieszkowanego magnezem,
obserwujemy odwrotna (wzrost koncentracji jondw Ce’") zmiane po naswietleniu
kwantami gamma, w stosunku do krysztatu Ce:YAG bez tej domieszki.

Poza centrami barwnymi, zmiana walencyjnosci domieszek aktywnych, w
krysztatach YAG obserwuje si¢ réwniez zmiang walencyjnosci domieszek
niekontrolowanych, takich jak np. zelazo. Na Rys. 1 1 3 zmiany te dotycza pasma
z maksimum dla okoto 260nm. Wygrzewanie w powietrzu zwigksza koncentracj¢
jonow Fe'*, podczas gdy wygrzewanie w wodorze redukuje jony Fe’* do Fe*".
Jony zelaza obecne sa w krysztatach YAG w obu stanach walencyjnych
jednoczesnie jako domieszki niekontrolowane. Wygrzewanie w okreslonej
atmosferze zmienia jedynie ich wzajemne proporcje ilo§ciowe.
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Rys. 4. Dodatkowe pasma absorpcji monokrysztatu Nd:YAG (1at.%) po wygrzaniu go w powietrzu
w temperaturze 1400°C przez 3godz. (1), naswietleniu go kwantami gamma dawka 10° Gy (2) oraz
naswietleniu go kwantami gamma ta sama dawka, ale po uprzednim wygrzaniu go w atmosferze
redukcyjnej (3)
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Rys. 4 pokazuje dodatkowa absorpcje w krysztatach Nd:YAG po
naswietleniu tych krysztatow, wczesniej wygrzanych w atmosferach utleniajacej 1
redukcyjnej. Jak wida¢ ksztatt dodatkowej absorpcji jest zblizony, aczkolwiek w
przypadku naswietlenia krysztaléw Nd:YAG uprzednio wygrzanych w powietrzu
wida¢ dodatkowe dwa centra dla okoto 400 i 650 nm (wakanse tlenowe i centrum
typu F). Pierwsze dwa pasma powtarzajace si¢ dla krysztatow wygrzanych w
powietrzu i mieszaninie azotu i wodoru pochodza od jonéw Fe’™ (260nm) i Fe*"
(310nm) [6].
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Rys. 5. Energia wyjsciowa lasera Nd:YAG (lat.%) po wygrzaniu go w powietrzu w temperaturze
1400°C przez 3 godz. (1), po na$wietleniu wygrzanego krysztahu kwantami gamma dawka 10° Gy
(2), 10° Gy (3), po wygrzaniu go w mieszaninie N,+H, w temperaturze 1200°C przez 0.5 godz. (4)
i po naswietleniu tak wygrzanego krysztatu kwantami gamma dawka 10° Gy (5)

Rys. 5 przedstawia charakterystyki emisyjne lasera Nd:YAG, ktorego
element aktywny wygrzany zostal w powietrzu, w temperaturze 1400°C (1) i w
wodorze i azocie, w temperaturze 1200°C (4). Widaé, ze sprawno$¢ rozniczkowa
lasera, ktérego pret wygrzany zostat w powietrzu jest duzo wyzsza. Rysunek ten
ilustruje rowniez zmiany charakterystyk emisyjnych lasera Nd:YAG po
naswietleniu kwantami gamma. Pr¢t uprzednio wygrzany w powietrzu
na$wietlony kolejnymi dawkami kwantéw gamma — 10° Gy (2) i 10° Gy (3) traci
na sprawnosci rozniczkowej tym bardziej im wyzsza jest wartos¢ dawki kwantow
gamma. Podobnie zachowuje si¢ pret wygrzany w atmosferze redukcyjnej (5).
Zmiany sprawnosci rézniczkowej laseréw Nd:YAG po naswietleniu kwantami
gamma nie sa jednak trwate. Kazdy kolejny impuls pompy lasera powoduje
wzrost jego energii wyjsciowej. Stan sprzed naswietlenia uzyskuje si¢ po okoto
50-ciu impulsach. Powodem obserwowanego wzrostu energii wydaje si¢ by¢
absorpcja przez element aktywny lasera promieniowania UV, ktére nagrzewajac
go przyspiesza proces relaksacji radiacyjnych centrow barwnych [7].

3. NASWIETLANIE KRYSZTALOW PROMIENIOWANIEM UV
Przeprowadzano naswietlenia krysztatow promieniowaniem UV z lampy
ksenonowej (40 impulsow 25 J co 15 sek) lub z lampy CW (moc 1W).

Promieniowanie UV, poza nagrzewaniem elementéw aktywnych laserow,
wzbudza w nich roéwniez centra barwne krétko- 1 dlugozyciowe, ktore od impulsu
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do impulsu, zmieniaja parametry promieniowania laserowego: energig, czas
trwania impulsu, rozbiezno$¢ wiazki itp. Rys. 6 przedstawia dtugozyciowe centra
barwne wystepujace w typowych krysztatach laserowych: YAG, YAP, GGG oraz
SLGO.
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Rys. 6. Dodatkowe pasma absorpcji monokrysztatow YAP:Nd (1), GGG:Nd (2), YAG:Ce (3) i
SLGO (5) po naswietleniem ich promieniowaniem UV z lampy ksenonowej (40 impulséw 25 J co
15 sek). Dodatkowo pokazano pasmo absorpcji dodatkowej po naswietleniu krysztatu YAG:Ce
elektronami strumieniem 5*10'® cm™ (4).

Dla laserow pompowanych w sposob klasyczny (ciaglym widmem z lampy

ksenonowej) obecno$¢ tych centréw oznacza straty energii wzbudzajacej jony
aktywne, a wigc zmniejszong inwersje obsadzen poziomow wzbudzonego i
podstawowego tych jondw. Aby ustrzec si¢ szkodliwos$ci tych centrow, we wnece
rezonatora lasera stosuje si¢ filtr odcinajacy krotsze dtugosci fali (<450 nm). Jak
duze moga by¢ zmiany charakterystyk emisyjnych lasera, gdy centra barwne nie
zostang wyeliminowane z procesu pompowania, wida¢ na Rys. 7. Rysunek ten
przedstawia emisj¢ lasera Nd:GGG bez filtra odcinajacego (1) 1 z filtrem
odcinajacym (2).
Centra barwne obserwowane w krysztatach po naswietleniu ich promieniowaniem
UV moga powstawac podobnie jak w przypadku kwantéw gamma: albo w wyniku
rekombinacji elektronow wtérnych, albo w wyniku jonizacji domieszek
aktywnych lub niekontrolowanych.
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Rys. 7. Energia wyjsciowa lasera GGG:Nd bez filtra odcinajacego UV (1) i z takim filtrem (szkto
GG-5) (2)
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Badania przez nas przeprowadzone wykazaly jonizacje jondéw zelaza
(domieszka niekontrolowana) oraz ceru (domieszka aktywna). Zmiany
walencyjno$ci domieszek widoczne sa réwniez w widmie EPR. Obserwowano je
dla przypadku dwoch krysztatow Ce:YAG, z ktérych jeden byt kodomieszkowany
jonami Mg. Z uwagi na obecno$¢ Mg, w drugim z tych krysztaléw obserwowane
zmiany walencyjnos$ci byty wigksze [8].

4. NASWIETLANIE KRYSZTALOW PROMIENIOWANIEM GAMMA

Krysztaly otrzymane réznymi metodami charakteryzuja si¢ roéznym
poziomem zdefektowania. Defektow punktowych w krysztatach tlenkowych moze
by¢ okoto 10" w 1 cm’. Przetadowujac te defekty (dostarczajac im lub
pozbawiajac je elektronow) kwanty gamma moga wygenerowaé okoto 107 at. %
centrow barwnych. Jest to poziom istotny, jesli wezmie si¢ pod uwagg, ze niektore
domieszki aktywne (Tb, Ce) widoczne sa w widmie absorpcyjnym przy nizszym

poziomie domieszkowania.
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Rys. 8. Zmiany luminescencji monokrysztalow YAG:Er (a), YAG:Cr,Tm,Ho (b), SLGO:Nd (c),
YAG:Nd (d), GGG:Nd (e) i YAG:Pr (f) po naswietleniu kwantami gamma dawka 10° Gy

Dla energii kwantow gamma ok. 1.25 MeV, gléwnym mechanizmem ich
oddzialywania z krysztalem jest rozpraszanie Comptona. Elektrony wtdrne
powstale w wyniku tego rozpraszania moga rekombinowac z defektami sieci lub
jonizowac je. Prawdopodobienstwo powstania defektow typu Frenkla jest dla tych
energii znikome. Do badan wilasciwosci optycznych stosuje si¢ dawki kwantow
gamma od 10° — 10’ Gy (1Gy = 6.24*10° MeV/g).

Rys. 8 pokazuje zmiany fotoluminescencji znanych krysztatow laserowych
pod wplywem kwantéw gamma o dawkach od 10° do 10° Gy [9]. Jak widaé,
zmiany te moga by¢ bardzo duze 1 istotne z punktu widzenia emisji
promieniowania laserowego. Moga tez, jak w przypadku monokrysztatléw LiF stac¢
si¢ zrodlem centréw barwnych wykorzystywanych np. w modulatorach.

Monokrysztaty tlenkowe na ogoét charakteryzuja si¢ nasyceniem zmian
poradiacyjnych, obserwowanych w widmie absorpcji, ze wzrostem dawki
kwantow gamma. Wynika to ze skonczonej ilosci defektow punktowych,
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istniejacych w krysztale, ktére moga by¢ przetadowane przez kwanty gamma.
Ilustruje to Rys. 9, gdzie pokazano zmiany absorpcji monokrysztatu LiNbOs3 z
wartoécia dawki kwantéw gamma od 10° do 10" Gy. Po kazdym naswietleniu
krysztal byt wygrzewany w temperaturach 400 i 800°C przez okres 5-ciu godzin.
Najczgsciej tez krysztaly domieszkowane wykazuja mniejsze zmiany absorpcji niz
krysztaly czyste. Zalezy to jednak od tego, czy z domieszkami nie sq zwiazane
inne defekty (np. naprezenia termiczne), ktdre zaburzaja ten prosty obraz. Tak jest
np. w przypadku monokrysztatéw LiNbOs:Fe (Rys.- 119 - 10). Wida¢, ze dawka
10° Gy jest krytyczna dawka dla naprezen termicznych powstatych po procesie
wzrostu.

184 3 LiNbO,:Fe 0.1at.%
14 1-10°Gy
2-10°Gy
0,8 3-10 Gy
04 4-10" pro(./cm2

AK [1/cm]
2K [1/em]
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Rys. 9. Dodatkowa absorpcja w monokrysztatach LiNbO; po naswietleniu kolejnymi dawkami
kwantow gamma: 10° Gy (1), 10° Gy (2) i 10’ Gy (3)

Rys. 10. Dodatkowa absorpcja w monokrysztatach LiNbOs:Fe (0.1 at. %) po naswietleniu ich
kwantami gamma 10> Gy (1), 10° Gy (2), 10" Gy(3) oraz protonami 10" cm™ (4)

Warto$¢ dodatkowej absorpcji po naswietleniu kwantami gamma zalezy od
temperatury, w ktorej prowadzone jest naswietlenie. W nizszych temperaturach
warto$¢ dodatkowej absorpcji jest wyzsza, szczegolnie dla krotszych dtugosci fal
[5]. Centra barwne powstate po naswietleniu kwantami gamma na ogét wystepuja
w czesci UV 1 widzialnej widma absorpcji, jednak gdy centra barwne zwiazane sa
ze zmiana walencyjnosci domieszki, moga pojawiaé si¢ réwniez w obszarze
podczerwieni. Zmiang¢ walencyjnosci po naswietlaniu kwantami gamma
obserwowano dla krysztatow LiTaOs:Pr, LiTaOs;:Ho [10], BaLaGa;O7:Nd [11],
LiYF4:Nd [12], gdzie walencyjno$¢ domieszki aktywnej zmieniata si¢ w wyniku
dziatania mechanizmu rekombinacji oraz w krysztatach: SrLaGa;O07:Co [13] i
ZnSe:MnSe [14], gdzie mechanizmem zmian byla jonizacja. Szczegolnie
pozytywne zmiany, prowadzace do pojawienia si¢ intensywnej luminescencji
(przed naswietlaniem krysztal ten nie wykazywat zadnej luminescencji)
obserwowano w przypadku krysztatu LaGaO;:Co [14]. Szczegdlnie zlozone
zmiany walencyjnosci, od przejs¢ Crr'—Cr'’* po Cr'—Cr*" obserwowano w
krysztatach Cr:YAG oraz Cr:SLGO 1 Cr:SGGO, gdzie rodzaj wystepujacych
jondéw zalezal od intencjonalnej koncentracji jonow chromu [15]. Zalezno$¢
zmian walencyjnosci jonu aktywnego od jego koncentracji obserwowano rowniez
w krysztatach Ce:YAG i Ce, Nd: YAG [16].

Przy analizie powstatych centrow barwnych, poza technika EPR, bardzo
przydatnymi okazuja si¢ by¢ pomiary termoluminescencji. Dla co najmniej trzech
defektow radiacyjnych obserwowanych w krysztatach Nd:YAG obserwowalismy

119



S.M. Kaczmarek

co najmniej trzy pulapki w widmie termoluminescencji, ktorych glgbokos¢ (ok. 1
eV) odpowiadata jonom Fe** i Fe’" oraz centrom barwnym typu F [7]. W
krysztatach SrL.aGa;0O; znaleziono dwie putapki, z ktérych jedna zwiazana byla z
wakansami tlenowymi, a druga z centrum typu Ga>" [17].

Rys. 11 pokazuje widma EPR krysztalu SLGO przed i po naswietleniu
kwantami gamma dawka 10° Gy. Wida¢ defekt poradiacyjny, w postaci dwoch
dodatkowych linii, ktére zanikaja z czasem zaniku ok. 260 godzin. Defekt ten jest
o tyle interesujacy, ze lokujac si¢ w postaci silnego pasma dodatkowej absorpcji
na samej krawedzi absorpcji, przesuwa ja niejako w strong fal dluzszych. Niejako,
gdyz przesunigcie to wynika z koniecznos$ci przyjecia definicji krawedzi absorpcji
zaleznej od dokladno$ci pomiaru transmisji. Za krawedz absorpcji przyjeliSmy
mianowicie dhugos¢ fali, dla ktorej warto§¢ transmisji jest <0.001. Nie mniej
jednak w widmach transmisji krysztatbw SLGO widoczny jest silny spadek
transmisji z dawka kwantéw gamma, ktérego zalezno$¢ od dawki wydaje si¢ by¢
liniowa.
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Rys. 11. Widma EPR krysztatlu SLGO przed i po napromieniowaniu kwantami gamma dawka 10°
Gy (a), dodatkowe widmo EPR defektu G1 (b) i czas zaniku tego defektu (c)

Rys. 12. Energia wyjéciowa lasera SLGO:Nd po wzrocie (1), naswietleniu kwantami gamma 10
Gy (2), wygrzaniu w powietrzu w temperaturze 1400°C przez 3 godz. (3) i po ponownym
naswietleniu kwantami gamma ta sama dawka (4)

Rys. 12 pokazuje wptyw takiego centrum na zachowanie si¢ lasera
Nd:SLGO. Dla silnie zdefektowanego krysztalu (wysoki prog emisji)
obserwujemy wzrost sprawnosci rézniczkowej lasera po naswietleniu go
kwantami gamma dawka 10° Gy (2). Wygrzanie za$ preta tego lasera w powietrzu
w temperaturze 1400°C, z uwagi na drugi z defektdéw — wakanse tlenowe —
prowadzi do spadku sprawnosci rozniczkowej lasera po ponownym naswietleniu
preta Nd:SLGO kwantami gamma.

Z badan zmian wlasciwosci emisyjnych monokrysztatow Er:YAG po
naswietleniu ich kwantami gamma wynika, ze powstate po tym naswietleniu
centra barwne moga dziata¢ jak sensybilizatory, przekazujac bezpromieniscie
energi¢ stanom wzbudzonym elementu aktywnego [18]. Rys. 13 pokazuje
absorpcj¢ 1 dodatkowa absorpcje¢ w tych krysztatach po naswietleniu ich kwantami
gamma. Widaé, ze maksima absorpcji przypadaja na dwa stany wzbudzone *Gy )
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i *Fo)5, ktore uczestnicza w procesie inwersji obsadzen stanu wzbudzonego T, z
ktoérego nastgpuje emisja do stanu 1,352 Centra barwne, przekazujac elektrony do
tych stanow, zwigkszaja inwersj¢ obsadzen, a tym samym energi¢ lasera. Rys. 14
pokazuje zmiany wartos$ci energii wyjsciowej lasera Er:YAG, generujacego na
dtugosci fali 2.94 pym, w zaleznosci od zastosowanego procesu: naswietlanie lub
wygrzewanie w 400°C w celu pozbycia si¢ centrow barwnych. Widaé, ze
naswietlanie kwantami gamma kazdorazowo zwigksza sprawno$¢ rézniczkowa
lasera.

25.0 1.50 150
251 1 Er:YAG (33% Er) 1-ErYAG 1135 135
200 | 2-ccy 112 g 1o Er:YAQ E21 /’
17.5 | 1105 =105
~ 150 } 4 090 B 2 4
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Rys. 13. Absorpcja (1) i dodatkowa absorpcja (2) w krysztale Er:YAG po naswietleniu go
kwantami gamma dawka 10° Gy

Rys. 14. Energia wyjsciowa lasera YAG:Er po wzroscie (1) i po naswietleniu go kwantami gamma
dawkal0®> Gy (2), wygrzaniu w powietrzu w temperaturze 400°C przez 3 godz. (3) i ponownym
naswietleniu kwantami gamma dawka 4*10° Gy (4)

Bardzo podobny efekt obserwowalis§my dla lasera Cr,Tm,Ho:YAG. Rys.
15 pokazuje dodatkowa absorpcje w tym krysztale po naswietleniu go kwantami
gamma dawkami 10° i 10° Gy i wygrzaniu w 530°C. Kazdorazowo naswietlenie
kwantami gamma podnosi koncentracj¢ sensybilizujacych jonow Cr, a
wygrzewanie ja obniza. I jest to powod, dla ktorego (wzrost koncentracji chromu
po naswietleniu  kwantami gamma) sprawno$¢ rézniczkowa lasera
Cr,Tm,Ho:YAG po naswietleniu jego preta kwantami gamma ro$nie.
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Rys. 15. Dodatkowa absorpcja w krysztatach YAG:Cr,Tm,Ho po naswietleniu kwantami gamma
dawka 10° Gy (1), wygrzaniu w powietrzu w temperaturze 530°C przez 3 godz. (2) oraz
ponownym naswietleniu kwantami gamma dawka 10° Gy (3)

Rys. 16. Energia wyjSciowa lasera YAG:Cr,Tm,Ho (emisja dla 2.13 pm) na$wietlonego y 10° Gy
(1), wygrzanego w powietrzu w 800°C przez 3 godz. (2), wygrzanego w powietrzu w temperaturze
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1400°C przez 3 godz. i naswietlonego kwantami gamma dawka 10° Gy (3) oraz wygrzanego w
powietrzu w temperaturze 400°C przez 3 godz. (4)

I[lustruje to Rys. 16, gdzie pokazano réwniez wplyw wygrzewania w
powietrzu w temperaturze 1400°C na charakterystyki emisyjne tego lasera
(mniejszy prog generacji i wyzsza sprawnos¢ rozniczkowa).

Przeprowadzono niezwykle interesujace badania zmian absorpcji
krysztatow LiTaO;:Re po naswietleniu kwantami gamma. Zmiany rejestrowano w
caltym zakresie widma absorpcji, ze szczegbélnym uwzglednieniem pasma
charakterystycznego dla grupy OH'. Analiza zmian poradiacyjnych widma
absorpcji pozwolila stwierdzi¢ zmiang walencyjnosci jonéw Pr i Ho (jako efekt
rekombinacji jondéw 4 i 3 warto$ciowych, odpowiednio) z jednej strony, z drugiej
za$ pozwolita okresli¢ miejsca podstawiania si¢ domieszek w tym krysztale [10].
Wynika z niej, ze dla matych koncentracji (<lat.%), jony Re podstawiaja si¢ w
potozenia Ta i migdzyweztowych, za$ dla wigkszych koncentracji w miejsce Li,
co zgodne jest z wynikami badan widm RBS tych krysztaléw [19]. Ponadto
dyfuzja w tych krysztatach dokonuje si¢ glownie po wakansach litowych, stad
krysztaly domieszkowane dyfuzyjnie wykazuja obecnos¢ domieszek w
potozeniach litu.

Kolejne naswietlania kwantami gamma, protonami oraz wygrzewanie w
powietrzu, w tlenie monokrysztaldéw SLGO:Co pozwolity stwierdzi¢, ze krysztaty
te wulegaja jonizacji w kazdym =z tych procesow [13]. Koncentracja
wprowadzonych podczas otrzymywania krysztatow jonéw Co®" malala w kazdym
z kolejnych procesow tak, ze po wygrzewaniu w tlenie spadata do polowy
poczatkowe] warto$ci. Jednocze$nie obserwowano wzrost koncentracji jondw
Co’" (pasmo z maksimum dla okoto 1200 nm).

5. NASWIETLANIE ELEKTRONAMI

Od naswietlania kwantami gamma rdézni si¢ ono gléwnie
monoenergetycznoscia wiazki elektronow. Efektem oddziatywania elektronow
moze by¢ rekombinacja, jonizacja oraz powstanie defektow Frenkla. Dla
poréwnania z kwantami gamma nalezy zauwazyé, ze elektrony o strumieniu 10"
cm™, energii 1MeV bombardujace plytke o grubo$ci 2 mm wykonana z krysztatu
YAG, sa absorbowane w dawce okoto 20 kGy. Rys. 17 ilustruje zmiany absorpcji
krysztaltow YAG po naswietleniu elektronami o energii 1 MeV strumieniem
5%¥10'"® ¢cm™. Dla poréwnania naniesiono odpowiednie zmiany po naswietleniu
jednego z krysztalow (Ce: Y AG) kwantami gamma.
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6 y10° Gy
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Rys. 17. Dodatkowa absorpcja w krysztatach YAG:Nd (lat.%)i YAG:Ce (0.05 at.%) po
naswietlaniach elektronami (1, 2 odpowiednio) i kwantami gamma (3, 4 odpowiednio)

Jak wida¢, w przeciwienstwie do kwantoéw gamma, elektrony jonizuja
domieszke aktywna (cer). Podobne zmiany obserwowano w widmie EPR
krysztatlu LiNbO3:Mn, gdzie intensywno$¢ linii EPR jonu Mn®" wyraznie malata
po naswietleniu elektronami [20]. W krysztatach tych, jak i w krysztatach
YVO4:Nd obserwowano dodatkowe linie EPR, ktore $wiadczyly o obecnosci
defektow typu Frenkla [21].

6. Naswietlanie protonami

Protony penetrujace krysztal w sposéb ciagly traca energig. Czgs$¢ tej
energii przekazywana jest wtornym elektronom delta, ktére rekombinuja lub
jonizuja domieszki. Protony jonizuja atomy sieci réwniez bezposrednio, a dla
okreslonych energii i dawek tworza, podobnie jak elektrony, defekty typu Frenkla.
Do badan wlasciwosci krysztalow stosowano strumienie protonéw od 10'* do 10'°
cm” o energii okolo 21 MeV. Rownowaznoé¢ strumieni protonéow i dawek
kwantow gamma dla krysztaléw laserowych YAG, GGG, LiNbO;, SLGO i
Li,B4O7, przedstawia tabela 1. Srednica wiazki protondéw wynosita 1 cm, a
grubos¢ probek odpowiednio: 1 mm, 4 mm, 1 mm, 3 mm i 1 mm. Pozostale
parametry pokazano w tabeli. Obliczenia straty energii protonu na grubosci
materiatu przeprowadzono w oparciu o program POTAUS, Version 2.0, autorstwa
P.G. Stewarda. Jak wida¢ z tabeli, strumien protonéw 10'* cm™ odpowiada dawce
kwantow gamma okoto 4*¥10° Gy.

Do prawidtowej analizy efektow oddziatywania protondw na krysztaty,
niezbgdna jest rowniez analiza widm gamma, ktéra dostarcza informacji o
zachodzacych w krysztatach reakcjach jadrowych. Ponadto obserwacja linii
zwigzanych z domieszkami aktywnymi moze pozwoli¢ niekiedy okresli¢ ich
koncentracjg, jak miato to miejsce np. dla krysztalu YAP i domieszki Er
(doktadnos¢ okreslenia koncentracji — 0.1at.%) [22]. Rys. 18 przedstawia widmo
gamma krysztatu Ce,Mg:YAG.

Wida¢é, ze protony wywoluja reakcje jadrowe na jadrach itru oraz ceru, co
przy stosunkowo wysokiej koncentracji jondw ceru (0.2at.%) i jego obecnos$ci w
potozeniach migdzyweztowych nie jest niczym nieprzewidywalnym. Nalezy
wspomnie¢, ze zarejestrowanie linii gamma nastapilo kilkanascie dni po
naswietleniu, co nie pozwolito zaobserwowaé krotkozyciowych izotopow ceru.
Interesujacym jest poréwnanie linii gamma i pasm dodatkowej absorpcji,
szczegollnie dla jonow Er. Obydwa obrazy potwierdzaja efekt jonizacji jonow erbu
przez protony.
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Tabela Rownowaznos$¢ strumieni protondw i dawek kwantéw gamma dla pigciu
materialéw: YAG, GGG, Li,B407, LINbO; oraz SLGO

. Y : )
Réwnowazno$¢ dawek protonéw cm™ — Gy; Gy = 6.24*%109 MeV/g;
. . . . , . 2 . . . ,
powierzchnia kazdej probki 1 cm”; energia wiazki protonow 21 MeV;
I3 . . . . 2
srednica wiazki — 1 cm; pole przekroju 0.785 cm
. 7 . 7 T11 - 14
Materiat | Gestosc strata grubosé probki | 10
, R .. , 2
wzOr [gecm 3] energii 1 |[cm] protondw/cm
stechiome- protonu
tryczny [MeV]
Y3Al501, 4.55 10 0.1 3.510° Gy
Gd;GasO, | 7.08 21 >0.117 4.110° Gy
Li,B40- 2.46 6 0.1cm 3.9 10° Gy
LiNbO; 4.61 21 >0.153 4.8 10° Gy
SrLaGaz 0 5.24 10 0.lcm 3.1 10° Gy
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Rys. 18. Widma gamma po napromieniowaniu krysztatu YAG:Ce,Mg (0.2 at.%, 0.1 at.%)

Rys. 19. Dodatkowa absorpcja krysztatow SGGO:Cr po naswietleniu kwantami gamma (a) dawka
10° Gy (1), 10° Gy (2) i w rok po naswietleniu dawka 10° Gy (3) oraz po na$wietleniu protonami
strumieniem 10" cm™ (b)
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Rys. 20. Dodatkowa absorpcja w krysztale YAG:Ce (0.05 at.%) w funkcji strumienia protonéw dla
kilku dtugosci fali

Rys. 21. Dodatkowa absorpcja w krysztale SLGO:Dy (1 at.%) w funkcji strumienia protonow dla
kilku dtugosci fali

Rys. 19 pokazuje dodatkowa absorpcje w krysztale Cr:SGGO po
naswietleniu go kwantami gamma i protonami. Widaé, ze ksztalt pasm
dodatkowej absorpcji jest podobny, co $§wiadczy o tym samym mechanizmie
oddziatywania obu typoéw promieniowania z tym krysztalem — rekombinacji
wtornych elektronéw. Prowadzi ona do zmniejszenia koncentracji Cr*™ (pasma
700-800 nm) i wzrostu koncentracji Cr'* (pasma 430 i 600 nm). Mechanizm
rekombinacji zachodzi w zwiazku z niewysokim strumieniem protonéw (10" cm™
%). Rysunek ten pokazuje rowniez wptyw dawki kwantow gamma (10°, 10° Gy) na
intensywno$¢ pasm dodatkowej absorpcji, a takze relaksacje powstatych po
naswietleniach centréow barwnych. Widaé, ze centrum Ga®' relaksuje w miarg
szybko, podczas gdy zmiana walencyjnosci jonow chromu wydaje si¢ by¢ trwata.
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Rys. 22. Widma RBS krysztatu SLGO:Co (2 at.%)

Rys. 20 1 21 pokazuja zalezno$¢ obserwowanych w widmie absorpcji
krysztaltow YAG:Ce i SLGO:Dy zmian od strumienia protonow. Dla strumieni
okoto 10" cm™ obserwuje si¢ wzrost intensywnosci dodatkowych pasm absorpcji
charakterystyczny dla efektow przetadowania, w przedziale 10'* — 10"° cm™
obserwuje si¢ spadek dodatkowej absorpcji spowodowany prawdopodobnie
przekrywaniem si¢ trajektorii protondw (protony znajduja si¢ zbyt blisko siebie 1
ich tory ruchu zachodza na siebie). Powyzej 10" cm™ obserwuje si¢ liniowy
wzrost, charakterystyczny dla defektow Frenkla.

7. NASWIETLANIE CZASTKAMI ALFA (RBS)

RBS jest metoda analizy widm rozpraszania czastek alfa, pozwalajaca
okresli¢ jakie jony i w jakiej ilosci znajduja si¢ w potozeniach miedzywegztowych
(tzw. kanatach). Badane krysztaty naswietla si¢ czastkami alfa o energii do kilku
MeV, a nastgpnie analizuje widmo czastek rozproszonych. Progi energii
obserwowane w widmie typu ,orandom” pozwalaja na analiz¢ jakie domieszki
wystepuja w kanatach i w potozeniach weztowych. Widmo to otrzymuje si¢ dla
przypadkowej orientacji krysztatu, stad nazwa ,,random”. Zliczenia rozproszonych
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czastek alfa zarejestrowane w widmie ,,aligned” pozwalaja na ilo§ciowa analizg
zawarto$ci kanaldéw. Widmo typu ,aligned” otrzymuje si¢ dla probki
zorientowanej, po wczesniejszym przeprowadzeniu optymalizacji glebokosci
wnikania czastek alfa do badanego krysztatu. Rys. 22 pokazuje widmo RBS typu
random” i ,aligned” monokrysztalu SLGO:Co (2 at.%). Wida¢ trzy progi w
widmie ,,random”, ktore definiuja trzy obecne w kanatach jony: La, Sr i Ga. Piki
widoczne w widmie ,,aligned” odpowiadaja koncentracji tych defektow. Widaé, ze
w kanatach najwigcej wystepuje jonow La.

8. WNIOSKI

- Promieniowanie jonizujace w istotny sposob zmienia charakterystyki
optyczne (absorpcja, luminescencja) materialdow stosowanych w urzadzeniach
optoelektronicznych, takich jak lasery, polaryzatory, modulatory, generatory
wyzszych harmonicznych, podtoza dla akustycznych fal powierzchniowych, ptytki
op6zniajace. Zmiany te przektadaja si¢ bezposrednio na charakterystyki emisyjne
laserow.

- Promieniowanie UV oddziatluje na materialy prowadzac gtownie do ich
jonizacji, w tym rowniez domieszki aktywnej. Jest roéwniez zrodlem
krotkozyciowych centrow barwnych, ktorych obecnos¢ wida¢ w zmianie warto$ci
energii laserow od impulsu do impulsu.

- Promieniowanie y generuje w objetosci krysztatu elektrony wtorne, ktore,
w zaleznosci od lokalnej symetrii domieszki w sieci, pola krystalicznego wokot
niej oraz uprzednich proceséw obrobki (wygrzewanie w okreslonej atmosferze)
moga zmienia¢ jej walencyjnos$¢ poprzez albo jonizacje albo rekombinacjg, moga
tez przetadowywac istniejace w krysztale defekty punktowe, tworzac liczne dtugo-
zyciowe centra barwne. Niektore z tych centrow moga sensybilizowaé poziomy
wzbudzone domieszek aktywnych, inne odbieraja tym domieszkom energi¢
wzbudzenia. Czas zycia dlugozyciowych centrow barwnych powstalych pod
wpltywem napromieniowania kwantami gamma zmienia si¢ od kilku minut do
kilku lat (jezeli naswietlony material nie jest poddany oddziatywaniu temperatury
lub promieniowania UV przyspieszajacych procesy relaksacyjne wewnatrz
naswietlonego materialu). Trwatos¢ centréw barwnych zalezy w duzym stopniu
od ich rodzaju. Centra barwne przypisane do ptytkich pulapek wewnatrz przerwy
zabronionej szybko relaksuja (Rys. 19), podczas gdy zmiany walencyjno$ci jonow
aktywnych optycznie lub sensybilizujacych (Rys. 16 1 19) wydaja si¢ by¢ trwate i
w przypadku uktadow laserowych (pret chtodzony woda) moga dac istotng trwata
poprawe emisji.

- Elektrony monoenergetyczne z akceleratora jonizuja domieszki,
rekombinuja z nimi lub poprzez zderzenia nieelastyczne prowadza do powstania
defektow Frenkla.

- Protony oddzialuja z materia poprzez tzw. elektrony delta, rekombinujace
z domieszkami, moga jonizowa¢ domieszki bezposrednio, a takze generowac
defekty Frenkla. Rekombinacja ma miejsce dla strumieni protonéw do10' cm™;
powyzej tej warto$ci dominuja pozostale dwa mechanizmy.

- Wygrzewanie w atmosferach utleniajacej 1 redukujacej z jednej strony
prowadzi do usunigcie niektorych defektow lub ich wprowadzenia (np. wakanse
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tlenowe), z drugiej strony wprowadza charakterystyczne dla danej atmosfery
centra barwne. Ponadto, wygrzewanie w atmosferze utleniajacej (w warunkach
normalnych cisnien) podnosi poziom oksydacji jondw (walencyjnosc), zas
wygrzewanie w atmosferze redukcyjnej obniza go.

- Nas$wietlanie jonami He®" pozwala uzyskaé¢ informacje o jonach w
potozeniach migdzyweztowych (jaki jon i w jakiej ilosci) oraz o miejscach
podstawien domieszek aktywnych.

- W wyniku wygrzewania lub naswietlania krysztatdw promieniowaniem vy,
UV, elektronami lub protonami mozna zmieni¢ walencyjno$¢ domieszek
niekontrolowanych: Fe, Mn, Gd, aktywnych: Ce, Fe, Cu, Co, Cr, Pr, Nd, Ho, jak i
jonow sieci (Ga, Nb).
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SINGLE CRYSTALS CHARACTERIZATION BY ANALYSIS OF
CHANGES IN THEIR OPTICAL PROPERTIES AFTER ANNEALING
AND IONIZING RADIATION TREATMENT
(UV,y, a,¢,p")

Abstract
Changes in the absorption, luminescence, EPR, thermoluminescence of
some laser crystals: SLGO, SGGO, YAG, YAP, GGG, LiNbOs;, LiTaO; doped

with rare-earths and transition metal ions were analysed. Color centers and
possible positive effects for laser investigations and applications were described.

129



