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1. WSTEP

Badania wptywu promieniowania jonizujgcego na prace laseréw stato-
krystalicznych wazne sg ze wzgledu na mozliwos¢ ich wykorzystania w przestrzeni
kosmicznej. Na orbicie okotoziemskiej dawki ekspozycyjne osiagajg w ciggu kilku lat
warto$é ponad 100 krad (10° Gy), zaé w przypadku pracy w przestrzeniach
pozaziemskich sg o kilka rzedéw wieksze (10° Gy). Stad szczegélne wymagania
naktadane sg na charakteryzacje materiatbw optycznych dla zastosowan w
optoelektronice.

Charakteryzacja monokrysztatbw polega w ogolnosci na okresleniu ich
wtasciwosci fizycznych i chemicznych przy pomocy réznych metod - optycznych,
elastooptycznych, chemicznych, magnetycznych, rentgenowskich i innych. W
przypadku krysztatbw stosowanych jako materiaty czynne laseréw, klasyczna
charakteryzacja dokonywana przy pomocy metod optycznych moze okazac sie nie
wystarczajgca. W klasycznie pompowanych (lampa kryptonowa lub ksenonowa)
uktadach laserowych, istotnym problemem technicznym sg centra barwne
generowane przez promieniowanie UV zawarte w widmie emisji powyzszych lamp.
Pozostate rodzaje promieniowania jonizujgcego, ktére oddziatujg na uktady laserowe
w przestrzeni kosmicznej (gamma, elektrony, protony, neutrony), réwniez indukujg w
materiatach aktywnych i innych elementach optycznych (ptytki Swiattodzielgce,
modulatory itp.) centra barwne, ktére zmieniajg w istotny sposéb charakterystyki
emisyjne laseréw. Roéwniez w przypadku laserédw pompowanych koherentnie,
obecnos¢ centréw barwnych nie jest bez znaczenia dla efektywnosci ich pracy.

Ponadto, domieszki aktywatorow, domieszki niekontrolowane, a nawet jony sieci,



zmieniajg swojg walencyjnos¢ i tym samym zmieniajg wtasciwosci emisyjne
materiatow aktywnych.

Aby powyzsze procesy bada¢ w warunkach laboratoryjnych, trzeba postuzy¢ sie
(poza naswietlaniem) metodg wygrzewania, ktéra pozwala czesciowo lub catkowicie
(w zaleznosci od zastosowanej temperatury i czasu wygrzewania) wyeliminowac
powstate po napromieniowaniu centra barwne z jednej strony, a z drugiej, w
zaleznosci od rodzaju zastosowanej atmosfery wygrzewania (utleniajgca lub
redukcyjna), zmieni¢ strukture defektowg krysztatébw przed napromieniowaniem.
Dopiero zastosowanie obu metod, naswietlania i wygrzewania, pozwala okresli¢ z
jakim mechanizmem oddziatywania promieniowania jonizujgcego mamy do czynienia
- czy z jonizacja, czy z rekombinacja, czy tez z defektami Frenkla i w zwigzku z tym
w ktérg strone zachodzi zmiana walencyjnosci jonow. Widma optyczne (absorpciji,
luminescencji, radioluminescenciji, termoluminescenciji), ktorych zmiany
obserwowano po procesach naswietlania i wygrzewania pozwalajg zas okresli¢ jakie

jony zmieniajg swojg walencyjnosc¢ i na ile istotna jest ta zmiana.

2. METODYKA BADAN

Charakteryzowano materiaty majgce zastosowanie w uktadach
optoelektronicznych, takie, jak: perowskity - LiNbOs; (LN), LiTaOs; (LT), LaGaOs,
LaGaOg3/SrTiO3, SrAlpsTags03: LaAlOs (SAT:LA), YAIO; (YAP), granaty: Y3AlsO12
(YAG), Gds;GasO12 (GGG), melility: BalLaGazO; (BLGO), SrLaGasO; (SLGO),
SrGdGaz07 (SGGO), galaty SrLaAlO4 (SLAO), SrLaGaO4 (SLGO4) domieszkowane
dyfuzyjnie oraz objeto$ciowo ziemiami rzadkimi oraz metalami przejsciowymi. Z
materiatbw tych przygotowywano prébki do badan optycznych. Roéwnoczesnie,
przeprowadzano badania generacji laseréw Er:YAG, CTH:YAG, Nd:YAG, Nd:SLGO,
Nd:GGG, obserwujgc zmiany charakterystyk wyjsciowych (energia wyjéciowa w
funkcji energii pompy) tych laseréw pod wptywem promieniowania gamma.

Ptaskoréwnolegte, obustronnie wypolerowane prébki z badanych materiatéw, o
grubosci od 0.5 do 4 mm, naswietlano kwantami gamma, elektronami oraz
protonami, zas elementy aktywne (prety o dtugosci do 80 mm) tylko kwantami

gamma. W przeprowadzonych w pracy eksperymentach zastosowano zaréwno



kolejne naswietlanie (wyzszg dawkg) za kazdym razem innych probek tego samego
materiatu jak i kumulowanie dawki naswietlania w jednej probce.

Fotony gamma oddziatywajg z krysztatami za pomocg efektu Comptona i dla
energii wiekszych od 1.021 MeV, poprzez procesy anihilacji. Stajg sie one zrodtami
elektronow wtornych ktdre moga rekombinowac z zawsze istniejacymi w krysztatach
centrami barwnymi (CB) (defekty wzrostowe) Ilub domieszkami aktywnymi,
powodujgc zmiane ich tadunku. Dla promieniowania gamma pochodzacego ze zrddta
Co, dominujacym efektem przy oddziatywaniu z krysztatami jest efekt Comptona,
tak wiec maksymalna warto$¢ energii tych elektronéw jest rzedu 900 keV. Poniewaz
widmo energetyczne tych elektronéw jest praktycznie ptaskie, wiec srednia wartos¢
energii elektronu Comptona wynosi okoto 450 keV; mozna wiec oczekiwac okoto 20 -
30 elektronéw wtérnych emitowanych po jednym akcie oddziatywania fotonu gamma
z krysztatem.

Naswietlanie kwantami gamma przeprowadzono ze zrédta ®Co (1.25 MeV,
ICHTJ Warszawa). Dawki zmieniano od 102 Gy (1Gy=6.24*10° MeV/g) do 10’ Gy.

Efekt oddziatywania elektrondéw z krysztatem jest w zasadzie poréwnywalny z
efektem oddziatywania kwantow gamma o tej samej energii. Jedyna réznica jest
tylko taka, ze elektrony opuszczajgce akcelerator sg poczgtkowo monoenergetyczne,
podczas gdy pochodzgce (wtérne) z rozpraszania Comptona promieniowania
gamma majg widmo ciggte. W przypadku promieniowania elektrondéw, srednia
energia rejestrowana lokalnie w jednostce objetosci probki zmienia sie z gtebokoscig
z uwagi na degradacje energii elektronu, podczas gdy dla kwantéw gamma lokalna
energia wtérnych elektronéw Comptona w zasadzie nie zmienia sie z gtebokoscia.
Przekréj czynny na rekombinacje jonow zalezy od widma energetycznego
elektronéw. Dlatego pewne rdéznice w szybkosci rekombinacji penetrujgcych
elektronébw powinny wystgpi¢ w probce krysztatu na réznych jej gtebokosciach.
Ponadto, elektrony moga oddziatywaé¢ z atomami sieci krystalicznej rowniez poprzez
rozpraszanie elastyczne. Ten typ oddziatywan prowadzi do powstania defektow typu
Frenkla.

Naswietlanie elektronami przeprowadzono przy pomocy akceleratora Van de
Graaffa (300 KeV i 1 MeV, ICHTJ Warszawa) strumieniami od 102 do 10'® el./cm?.

Szybkie protony penetrujgce prébke krysztatu tracg swojg energie w sposéb
ciggty. Czes¢ tej energii przechodzi do wtérnych elektronéw delta, kidre stajg sie
zrodtem przetadowania jonéw lub CB obecnych w krysztale. Widmo energetyczne



tych elektrondéw ro6zni sie od odpowiedniego dla pierwotnych elektronéw lub kwantow
gamma. Dlatego, efektywne prawdopodobienstwo zjawiska rekombinacji powinno
by¢ inne anizeli dla pierwotnych czy wtornych elektronéw. Oddziatywanie protonu z
jonami wewnatrz sieci krystalicznej moze prowadzi¢ rowniez do procesu jonizacji, w
wyniku ktérego jony uzyskujg wyzszg walencyjnos¢. Szybki proton moze réwniez
efektywnie oddziatywac z atomami poprzez proces elastycznego rozpraszania, dajgc
wkiad w powstawanie defektow Frenkla.

Poniewaz przy oddziatywaniu protondéw z siecig przeniesiony do odbitego jgdra
moment pedu jest wiekszy anizeli w przypadku szybkich elektron6w, wiec proces
powstawania defektéw Frenkla powinien by¢ bardziej efektywny.

Naswietlanie protonami przeprowadzano przy pomocy cyklotronu (21 MeV,
Swierk) strumieniami od 10'> do 10'® prot./cm® W celu unikniecia przegrzania
probek, sredni prgd wigzki protonéw utrzymywany byt na poziomie okoto 200 nA.
Skolimowana do $rednicy okoto 10 mm wigzka protonéw przechodzita przez
kilkucentymetrowej dtugosci komore, gdzie umieszczone byty krysztaty.

Wygrzewanie krysztatow przeprowadzano w atmosferach utleniajgcej (1273-
1673K, powietrze) oraz redukcyjnej No+H, (1273-1473K) w zastosowaniu do
krysztatbw po wzroscie, jak réwniez wygrzewanie w atmosferze utleniajgcej
powietrza w temperaturze 673K (Y3AlsO12) lub 1073K (LiNbOs, LiTaOs) w
zastosowaniu do krysztatdbw uprzednio naswietlonych kwantami gamma w celu
usuniecia zaindukowanych defektéw radiacyjnych.

Zardbwno w przypadku naswietlania jak i wygrzewania mierzono transmisje
probek, a nastepnie z wzoru:

AK=1/FInT/ T,

gdzie | — grubos¢ prébki, T; i T, — transmisja probki przed i po procesie obrobki,
odpowiednio,
liczono absorpcje probek przed jak i po procesie obrobki, sporzgdzajac absorpcyjne
widma réznicowe. W obliczeniach absorpcji uwzgledniano zjawiska zwigzane z
wielokrotnymi odbiciami Swiatta od ptaszczyzn powierzchni probek (interferencja
Swiatta).

Pomiary fotoluminescencji probek dokonywano w podobnym rezimie. Ponadto
badano termoluminescencje w celu okreslenia iloci i rodzaju defektéw radiacyjnych

odpowiedzialnych za powstajgce centra barwne. Do badan termoluminescenc;ji (TL),



przygotowano prébki nie polerowane, o grubosci <1 mm i Srednicy do 6 mm.
Pomiaru termoluminescencji krysztatow nie naswietlonych, jak i naswietlanych
kwantami y dokonywano w zakresie temperatur od 70-400°C za pomoca
karuzelowego analizatora WAWA-TLD RA’95, zainstalowanego w ICHTJ Warszawa.

Jako pomocnicze wykorzystano techniki EPR (elekironowy rezonans
paramagnetyczny, ITME) i RBS (rozpraszanie Rutherforda czgstek alfa, Szwajcaria).
Wyniki badah uzyskane przy pomocy tych technik, w potgczeniu z obserwacjg zmian
widm absorpcji i luminescencji, pozwolity w miare jednoznacznie (zalezy to od
koncentracji domieszki) okresli¢ potozenie domieszek aktywnych w sieci badanego
krysztatu i potwierdzi¢ zaobserwowane optycznie zmiany ich walencyjnosci
(naswietlenie elektronami probek do badan RBS).

Celem przeprowadzonych badan byto scharakteryzowanie odpornosci
materiatdw i uktadow laserowych na rézne rodzaje promieniowania jonizujgcego
(zmiana absorpcji, walencyjnosci jonéw sieci oraz jonow domieszek aktywnych
optycznie: domieszek aktywatora i niekontrolowanych, luminescencji, emisji
promieniowania laserowego — degradacja witasciwosci), jak roéwniez okreslenie
mozliwosci poprawy charakterystyk optycznych badanych materiatbw w wyniku
powstania sensybilizujgcych centrow barwnych (transfer energii od centrow
barwnych do poziomu wzbudzonego domieszki aktywnej) lub dodatkowych

domieszkowych centrow sensybilizujgcych.
3. ODNIESIENIE DO LITERATURY

W literaturze pojawito sie wiele prac analizujgcych wptyw promieniowania
jonizujgcego na  charakterystyki spektralne [ emisyjne materiatéw
optoelektronicznych. Szczegdlnie dobrze zbadanym materiatem wydaje sie byé
granat itrowo-aluminiowy domieszkowany neodymem — Nd:YAG.

W przypadku lasera Nd:Y3AlsO12 (Nd:YAG) wysoka dawka promieniowania
reaktorowego (neutrony, elekirony) powoduje wyrazny spadek sprawnosci
rézniczkowej lasera, az do catkowitego zerwania generacji [1]. Mate dawki rzedu 10
Gy kwantéw gamma lub 10" elektronéw/cm? mogg podnie$é o ~17 % energie
wyjsciowg lasera [2]. Autorzy pracy [2] sugerujg, ze pole radiacji dopompowuje jony
Nd®*, a ponadto, obok tworzenia sie defektéw obnizajacych sprawnosé generacji, w

elemencie aktywnym mogg powstawa¢ CB, ktérych energia rekombinacji pod



dziataniem promieniowania pompy przekazywana jest jonom aktywnym.
Promieniowanie jonizujgce usuwa stabo zwigzane defekty powstajace podczas
wytwarzania i obrobki materiatéw laserowych. Obserwowany wyzszy wzrost energii
wyjsciowej lasera Nd:YAG w wyniku naswietlania matymi dawkami elektronow
ttumaczy sie bardziej skutecznym usuwaniem defektéw strukturalnych.

W pracy [3] =zbadano wptyw naswietlania kwantami gamma i
wysokoenergetycznymi protonami (30-50 MeV) na wiasciwosci generacyjne laserow
Nd:YAG i Nd: LiYF4 (Nd: YLF), pompowanych wzdtuznie diodami laserowymi,
emitujgcymi promieniowanie o dtugosci fali A=800 nm. Stwierdzono, ze oba rodzaje
promieniowania wytwarzajg te same CB, kt6re obnizajg energie wyjsciowg laserow
na skutek wewnetrznej absorpcji promieniowania, emitowanego na dtugosci fali
generacji. Ponadto, dla stosowanych dawek 10° Gy, wptyw CB, polegajacy na
obnizeniu sprawnosci rézniczkowe] lasera, obserwowano tylko w przypadku
pompowania ciggtego. Nie obserwowano zmian sprawnosci rozniczkowej laserow
Nd: YAG i Nd: YLF w przypadku pompowania impulsowego.

Badania wptywu promieniowania jonizujgcego na krysztat Nd: YAG,
prezentowane w pracach [2, 3], wykonywano w temperaturze pokojowej. W pracy [4]
stwierdzono, ze intensywno$¢ dodatkowego pochtaniania w krysztatach YAG zalezy
od temperatury, w ktérej wykonuje sie naswietlanie. Jesli w przedziale temperatur
298K-573K najwigksze pochtanianie wystepuje dla dawki 10* Gy, to w
przypadku temperatury naswietlania powyzej 573K to samo pochtanianie obserwuje
sie dla dawki 10° Gy. Petne odtworzenie wyjsciowej gestosci optycznej krysztatu
uzyskuje sie po wygrzaniu go w 673K.

W pracy [5] badano dodatkowe pasma absorpcyjne (DPA) w niskich
temperaturach (do 77 K), stwierdzajgc wzrost wartosci DPA wraz ze zmniejszeniem
temperatury, w ktérej prowadzono naswietlanie. W oparciu o przeprowadzong
analize temperaturowej zaleznosci intensywnosci podstawowych pasm pochtaniania,
autorzy tej pracy stwierdzili réwniez, ze procesy powstawania i anihilacji CB w
krysztale Nd: YAG zachodzg z udziatem co najmniej dwéch elektronowych centrow
wychwytu, z ktérych jednym sg jony Fe®*.

W pracy [6] opisano mozliwe defekty powstajgce w krysztatach YAG po
naswietleniu ich kwantami gamma, po wcze$niejszym wygrzaniu w atmosferze
utleniajgcej i redukujgcej. Sg one widoczne w widmie absorpcyjnym krysztatu YAG

poprzez DPA dla A1=310 nm, A,=240-260 nm i A3=407 nm. Badania elektronowego



rezonansu paramagnetycznego (EPR) tych krysztatbw wykazaty, ze pasma A i Az
zwigzane sg odpowiednio z jonami Fe** i Fe**. Ponadto w pasmie A, stwierdzono
wystepowanie pod-pasma A23=258 nm, zwigzanego z jonami Fe?* oraz pod-pasm
A21=246 nm i Axx=261 nm, zwigzanych z jonami Fe*. W przypadku krysztatu
wygrzanego w atmosferze utleniajgcej, pasmo A3 powigzano z obecnoscig centrow
dziurowych O°, powstatych w wyniku foto-emisji elektronu z pasma walencyjnego do
pasma przewodnictwa oraz wakansow tlenowych, V,. W przypadku krysztatu
wygrzanego w atmosferze redukcyjnej, pasmo Az zwigzano z centrami F, czyli
dwoma elektronami zlokalizowanymi w wakansie tlenowym.

W celu unikniecia zmian wiasciwosci optycznych  krysztatbw po
napromieniowaniu, krysztaty Nd: YAG domieszkuje sie jonami Cr** lub Ce®*" [7],
ktore, przy odpowiedniej koncentracji, mogg obniza¢ wrazliwos¢ krysztatow YAG na

promieniowanie jonizujgce.
4. WYNIKI BADAN

Krysztaly YAG sg, jak dotad, najczesciej stosowanymi krysztatami w
optoelektronice. Dobre wtasciwosci mechaniczne, cieplne i stosunkowo wysoki
poziom domieszkowania zapewniajg im zdecydowang przewage nad innymi znanymi
matrycami laserowymi.

W pracy [8] zbadano wptyw wysokich dawek promieniowania gamma w zakresie
10%10” Gy w temperaturze pokojowej (300K) oraz cieklego azotu (77K) oraz
naswietlania elektronami i protonami o energiach 300 keV, 1 MeV (dawki do 5x10'
cm? i 26 MeV (dawki 10>-10'® cm?®), odpowiednio, na stopien i rodzaj
zdefektowania krysztatéw YAG, Nd: YAG oraz Ce, Nd: YAG. Dla protonow i kwantow
gamma okreslono wptyw wielkosci dawki na wartos¢ dodatkowej absorpcji.

Po kazdym naswietlaniu krysztatbw YAG, Nd: YAG i Nd,Ce: YAG protonami,
mierzono ich radioaktywnos$¢ oraz analizowano widmo emitowanego przez nie
promieniowania gamma. Badaniom optycznym poddawano je dopiero po osiggnieciu
poziomu radioaktywnos$ci (mocy dawki) rzedu 3 uSv/godz. Dopuszczalna (przy 40-
godzinnym tygodniu pracy, przez 50 tygodni w roku) moc dawki wynosi 25 uSv/godz.

Stwierdzono, ze gtéwnym zrédtem radioaktywnosci probek YAG, Ce,Nd: YAG i

Nd:YAG po naswietleniu ich protonami dawka 10'® cm™, sg izotopy radioaktywne



87r oraz %9Zr, wzbudzone w tych materiatach w wyniku reakcji jadrowych: Y(p, n) i
Y(p, 2n). Izotopy te rozpadajg sie w wyniku przemiany B*. Oprécz izotopéw Zr
pojawiajg sie réwniez izotopy 5Y oraz 'i;Pm o wiekszej wartosci okresu potowicznego
rozpadu, niz izotopy Zr.

W krysztale Nd:YAG, poddanym naswietleniu protonami dawkg 10'® cm®
zaobserwowano nastepujgce (najsilniejsze) linie gamma:

1. E=511 keV; linia anihilacyjna pozytonéw
2. E=910 keV linia z rozpadu %°Zr; pétokres rozpadu ~80 godzin,
3. E=394 keV linia z rozpadu %Zr; pétokres rozpadu 83,4 dni.

Badano takze wptyw naswietlania, a nastepnie wygrzewania, na strukture
krysztatdw oraz wykonano pomiary charakterystyk generacyjnych krysztatow Nd:
YAG wygrzanych w atmosferze utleniajgcej (powietrze) i redukcyjnej (Nz+Hz) i
nastepnie naswietlonych kwantami gamma. Okreslono wptyw wielkosci dawki na
wartos¢ energii wyjsciowej lasera Nd:Y3AlsO12. Prébki krysztatow YAG i Nd: YAG
badano réwniez po uptywie roku od naswietlenia.

Pret Nd: YAG o diugos$ci L=45,63 mm i Srednicy ®=4 mm naswietlano kwantami
gamma i wygrzewano, a nastepnie badano w laserze Nd: YAG, w warunkach
generacji swobodnej. Pret ten nie miat na swoich czotach pokry¢ anty-refleksyjnych
(AR) i w ukfadzie lasera, w naturalny sposob chtodzony byt powietrzem. Ponadto,
badaniu poddano pret Ce, Nd: YAG (0,05 at. %Ce i 1 at. % Nd), bez pokry¢ AR, o
wymiarach: L=55 mm, ®=4 mm, kt6éry naswietlano kwantami gamma bezposrednio
po procesie wzrostu.

Do badan energii wyjsciowej tych laserow wykorzystano ptasko-rownolegty
rezonator o dtugosci 21 cm. Pret umieszczony byt wewnatrz elipsoidalnego
reflektora, wykonanego z mosigdzu pokrytego ztotem. Transmisja zwierciadta
wyjsciowego wynosita 36,6 % dla A=1,06 um.

Pompe stanowita tukowa lampa ksenonowa o srednicy 4 mm oraz zasilacz z
baterig kondensatorow o pojemnosci 2x25 uF, dajgcy energie pompy od 7 do 50 J.
Czas trwania impulsu pompy wynosit okoto 300 us. Do detekcji promieniowania
lasera stuzyt czujnik piroelektryczny. Energie impulsow laserowych mierzono przy
pomocy radiometru Gen-Tec z gtowicg pomiarowg ED-500.

Dodatkowe pasma absorpcyjne (DPA) krysztatu Nd: YAG, po wzroscie

naswietlonego kwantami vy, wykazujg obecnos¢, co najmniej trzech CB, z maksimami
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dla: 253 nm, 297 nm oraz 360 nm. Charakterystyki optyczne krysztatu (widma
absorpcyjne) wracajg do stanu sprzed naswietlan po wygrzaniu krysztatu w
temperaturze 673K przez okres 3 godzin. Pierwsze centrum (253nm) odpowiada
zmianie warto$ciowosci jonéw zelaza Fe®*, drugie (297 nm) zwigzane jest z jonami
zelaza Fe?*, za$ trzecie (360 nm) z centrum barwnym typu F. Zelazo jest domieszka
niekontrolowang, obecng zawsze w monokrysztatach granatow itrowo-aluminiowych.

Wzrost dawki kwantéw gamma od 10° Gy do 10°Gy powoduje wzrost
intensywnos$ci DPA, jednak coraz mniejszy dla wyzszych dawek. Na poziomie 106Gy
zmiany dodatkowej absorpcji wysycajg sie (0.75 cm’'). Wynika stad, ze dla tej
wartosci dawki przetadowaniu ulegty wszystkie, obecne po wzrodcie krysztatu,
defekty punktowe. llodciowo podobne pasmo DPA obserwuje sie dla wszystkich
badanych materiatow: YAG, Nd: YAG oraz Ce, Nd: YAG. Najbardziej intensywne
DPA obserwuje sie dla krysztatu YAG.

W widmie TL krysztatu Nd: YAG naswietlonego kwantami y wystepujg trzy
maksima: 462K, 517K i 563K. Maksima te zwigzane sg z trzema réznymi putapkami
elektronowymi: 1eV, 1.1eV i 2.6eV (model Randalla i Wilkinsa). Putapki te
odpowiadajg omawianym wyzej trzem rodzajom centréw barwnych.

Wygrzanie krysztalu YAG, Nd: YAG oraz Ce,Nd: YAG w powietrzu w
temperaturze 1673 K prowadzi do zmiany walencyjnosci jonéw Fe** (do Fe*), co
objawia sie w widmie DPA bardzo intensywnym (1.6 cm’) pasmem 256 nm.
Naswietlenie tak wygrzanego krysztatu kwantami gamma prowadzi do powstania
czterech centréw barwnych. Pierwsze dwa centra sg identyczne jak dla krysztatu po
wzroscie, trzecie centrum 351nm zwigzane jest z dziurowymi centrami O  oraz
wakansami tlenowymi V,. Ponadto pojawia sie dodatkowe centrum widoczne przy
586 nm, ktérego nie byto w widmie DPA krysztatu naswietlanego bezposrednio po
procesie wzrostu. Moze to by¢ centrum typu F*. Charakterystyke optyczng krysztatu
wygrzanego, naswietlonego nastepnie kwantami gamma, przywraca wygrzanie go w
temperaturze 673 K przez ok. 3 godziny.

Wygrzanie krysztatow YAG, Nd: YAG oraz Ce, Nd: YAG w wodorze w 1473K
zmienia widmo absorpciji. Widaé wzrost koncentraciji jonéw Fe?*, a w widmie DPA po
naswietleniu kwantami gamma obserwujemy te same pasma co dla krysztatu po

wzroscie (wycigganych w atmosferze Ny).
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Tak wiec rodzaj centrow barwnych powstajgcych w monokrysztatach YAG
zalezy od wyjsciowej struktury defektowej. Jest ona inna dla krysztatdw wygrzanych
w wodorze, a inna dla krysztatéw wygrzanych w tlenie.

Naswietlanie kwantami y powoduje generalnie pogorszenie charakterystyk
generacyjnych lasera Nd: YAG i to tym wieksze, im wiekszg zastosowano dawke
(spada sprawnos¢ rézniczkowa lasera). Wieksze intensywnosci pasm DPA
obserwuje sie dla nizszych temperatur. Pogorszenie sie tych charakterystyk zalezy
od warunkéw chtodzenia preta (woda lub powietrze). W przypadku chtodzenia preta
powietrzem, po okoto 50-ciu impulsach pompy, ustala sie w nim stan réwnowagi
termicznej i charakterystyka lasera pozostaje dalej stabilna. Wzrost energii lasera z
pretem chtodzonym powietrzem wystepujacy po kolejnych impulsach pompy jest
spowodowany nagrzewaniem sie preta, co przyspiesza procesy relaksacyjne
obnizajgce poziom pasm DPA.

Zdecydowanie korzystniejsze charakterystyki energetyczne uzyskuje sie dla
preta wygrzanego w powietrzu. Nie zaobserwowano natomiast réznic w
intensywnos$ciach fotoluminescencji krysztatu Nd: YAG przed i po naswietleniu
kwantami gamma.

CB powstate w wyniku naswietlenia krysztatu Nd: YAG kwantami vy, obejmujg
obszar widmowy, pokrywajgcy sie z najbardziej intensywnymi pasmami
absorpeyjnymi: *loz — *Gorz, *G7j2, 2Grz | “Gsjz. Jednak sprawnosé lasera Nd: YAG
po naswietleniu kwantami y spada. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze w krysztatach Nd:
YAG, oprécz mozliwego procesu sensybilizacji, w wyniku transferu energii od CB do
jonéw Nd**, mamy do czynienia ze wzrostem strat pasywnych na dtugosci fali
generaciji [3].

Ponadto, nie zaobserwowano istotnych zmian pomiedzy charakterystykami
wyjsciowymi laserow Nd: YAG oraz Ce,Nd: YAG poddanych naswietlaniom
kwantami gamma. Moze to $wiadczy¢ o tym, Zze koncentracja ceru w krysztale
Ce,Nd: YAG (0.05at.%) jest zbyt mata, aby podnies¢ odpornos¢ lasera na
promieniowanie jonizujgce.

Tak wiec po naswietleniu krysztatdw Nd: YAG promieniowaniem jonizujgcym
takim jak: promieniowanie UV, kwanty v, elektrony i protony, w widmie absorpcyjnym
tych krysztatbw powstajg DPA (CB), ktérych ksztatt nie zalezy od rodzaju
promieniowania i wielkosci dawki, a jedynie od tego w jakich warunkach krysztat
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byt wygrzewany przed napromieniowaniem. Od wielkosci dawki promieniowania
zalezy natomiast intensywnosc¢ tych pasm. Obserwuje sie wysycenie zmian DPA dla
dawki kwantéw gamma rzedu 10° Gy. Z oddziatywaniem nad-progowym strumienia
protondw (powstawanie defektow Frenkla) mamy do czynienia przy dawce rzedu
10" cm®, za$ elektronéw przy dawce rzedu 10'® cm™. Zalezno$é wartosci DPA od
dawki protondbw wykazuje obecnos¢ obszaru, gdzie dominujg efekty zmiany tadunku
(do 10" cm™), obszaru przej$ciowego (spadek DPA), gdzie widoczne sg efekty
przekrywania sie trajektorii protonéw oraz obszar dawek charakterystyczny dla
defektéw przemieszczen atoméw (>10'* cm).

Zdecydowanie réznym wnioskiem od otrzymanych wczesniej w pracy [3] jest
wniosek dotyczacy spadku sprawnosci lasera Nd: YAG, pracujgcego w rezimie

impulsowym, pod wptywem naswietlania kwantami gamma.

Pokazano wczesniej [9], ze wptyw jondw ceru na wrazliwos¢ radiacyjng
krysztatow Nd: YAG jest niejednoznaczna. Ze wzrostem koncentracji wagowej jonéw
Ce* od 0.05% do 0.1% dodatkowa absorpcja indukowana przez promieniowanie
gamma rosnie. Ale dalszy wzrost koncentracji Ce®** od 0.1% do 1% znacznie obniza
dodatkowg absorpcje. W pracy [10] zbadano szczeg6towo wptyw promieniowania
gamma i protondéw z cyklotronu C-30 na wiasciwosci optyczne krysztatow Ce, Nd:
YAG dla r6znych koncentracji jondéw Ce.

Do badan absorpcji i dodatkowej absorpcji po naswietleniach kwantami gamma
dawkami 10°> Gy, protonami o energii 21 MeV i strumieniu czastek 10'* cm? oraz
elektronami o energii 1 MeV i strumieniu czastek 5*10'® cm™ przygotowano 5 prébek
wycietych ze stozkowej czesci monokrysztatu Ce,Nd: YAG. Kazda z wycietych
prébek charakteryzowata sie inng wartoscig koncentracji jonéw Ce**. Koncentracje
ceru zweryfikowano w oparciu o wzér Smakuli, wykorzystujgcy wartos¢ absorpciji
probki odczytang z wykresu absorpcja-dtugos¢ fali (absorpcje policzono na
podstawie pomiaru transmisji). Prébki nastepnie pocieto, kazdg na dwie czesci.
Jedna czes$c¢ kazdej z probek naswietlana byta kwantami gamma, podczas gdy druga
zostata wygrzana w powietrzu w temperaturze 1673K. Prébki po wygrzaniu
naswietlane byty jeszcze elektronami i protonami.

Analizie poddano zmiane dodatkowej absorpcji po naswietleniu i wygrzaniu w
obszarze widma charakterystycznym dla przej$¢ 4f-5d w jonach Ce*, w
szczegolnosci obserwowano przejscie di1 (458 nm).Uzyskane dla pieciu badanych
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prébek DPA réznity sie zasadniczo. Prébki o stosunkowo niskiej koncentracji Ce®*
(<0.01) wykazywaty ujemne zmiany w obszarze przejS¢ d1, jedna z probek nie
wykazywata zadnych zmian, byly tez probki o wyzszej koncentracji Ce®** (>0.01),
kiére wykazywaty dodatnie zmiany w obszarze tego przejscia. Drugie potdwki
badanych probek po wygrzaniu wykazywaty zmiany odwrotne od tych, ktére zostaty
zaobserwowane w widmach DPA po naswietleniu kwantami gamma. Nadal probka,
kiéra nie wykazywata zmian po naswietleniu kwantami gamma nie wykazywata
rowniez zmian po wygrzaniu. Elektrony z akceleratory zawsze jonizowaty badane
krysztaty, za$ protony prowadzity do obserwacji opisanych w przypadku kwantow
gamma. Mozna przyjgc, ze pod pewnymi warunkami zjawiska fizyczne zachodzace
przy oddziatywaniu protonéw i kwantébw gamma sg podobne. Ot6z dla matych
strumieni protonéw (<10'* cm™) wtdérne elektrony delta generowane przez protony s3
wychwytywane lub jonizujg tak samo jak wtérne elekirony powstajgce w wyniku
efektu Comptona dla kwantéw gamma.

Rezultaty powyzsze mozna wyjasni¢ nastepujgco. Dla danych warunkéw wzrostu
(metoda wzrostu krysztatu, czystos¢ materiatdw wyjsciowych, atmosfera wzrostu,
parametry technologiczne) w krysztale wystepuje pewien podsystem defektow
punktowych (np. jony domieszek aktywnych, wakanse, domieszki niekontrolowane,
defekty miedzyweztowe). Na kohcu procesu wzrostu poduktad ten jest zbilansowany
elektrycznie i znajduje sie w stanie metastabilnym. Pewne czynniki zewnetrzne, jak
promieniowanie albo obrdbka termiczna, mogg wymusi¢ przejscie tego podsystemu
Z jednego stanu metastabilnego do innego. Podczas tego przejscia defekty punktowe
moga zmienia¢ swdj stan tadunkowy.

W przypadku prébek, dla ktérych koncentracja Ce®* jest mata stan tego
podsystemu jest taki, ze po wzbudzeniu krysztatu kwantami gamma czes¢ jonéw
przechodzi ze stanu walencyjnego Ce** do stanu walencyjnego Ce** (zjawisko
jonizacji). Probka nie wykazujgca zadnych zmian charakteryzuje sie po prostu tg
samg iloscig jonéw Ce* i Ce*, ktére zmienity swoj stan walencyjny. Probki o
wiekszej koncentracji Ce®" wykazujg zmiany radiacyjne w przeciwnym kierunku, tzn.
Ce**—Ce® (efekt Comptona). Innymi stowy, krysztaly Nd: YAG nisko
domieszkowane cerem, wykazujg obecno$é gtéwnie jonéw Ce®, za$ krysztaty Nd:
YAG o koncentracji wyzszej od 0.01%, wykazujg obecno$¢ réwniez jonéw Ce**.
Promieniowanie gamma jedne krysztaty jonizuje, gdy chodzi o zmiane stanu

walencyjnego jonu ceru, a w innych zachodzi rekombinacja ceru w wyniku wychwytu
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wtornych elektronéw z efektu Comtona. W pracy tej pokazano réwniez, ze
wystepowanie jonéw Ce** w krysztatach YAG prowadzi do wzrostu absorpcji w
obszarze A < 350 nm, gdzie usytuowane jest pasmo ,charge-transfer’ pomiedzy

jonami tlenu i Ce*.

Koncentracje jonow ceru w badanych krysztatach nie
przekraczaty wartosci 0.015at.%. Sg to koncentracje za niskie, aby wyraznie
obserwowalny byt efekt zmniejszenia radiacyjnej wrazliwosci krysztatdw Nd: YAG
kodomieszkowanych cerem.

Obserwowano zatem eksperymentalnie, ze w krysztatach Ce,Nd: YAG, pod
wptywem promieniowania gamma, protonéw, elektrondw jak rowniez obrobki
termicznej, obserwuje sie zmiane koncentracji jonéw Ce** w wyniku procesu

przetadowania: Ce** — Ce*".

Parametry krysztatu Ce: YAG jako scyntylatora w duzej mierze zalezg od jego
wiasciwosci optycznych, a w szczegdlnosci od rodzaju defektow strukturalnych i
radiacyjnych. W pracy [11] badano zmiany wtasciwosci optycznych (absorpciji,
fotoluminescencji) monokrysztatbw YAG domieszkowanych: 0.05, 0.1, 0.2 at. % Ce
oraz 0.2 at.% Ce ,+” 0.1 at. % Mg.

Probki z krysztatow o grubosci 1 mm wygrzewano w atmosferze redukcyjnej
No+Hz (1473K) oraz utleniajacej (1673K) po to by zmieni¢ wyjsciowg strukture
defektowa. Probki te nastepnie naswietlano kwantami gamma i protonami. Probki
naswietlone kwantami gamma wygrzewano w temperaturze 673K po to, aby usungé¢
powstate centra barwne. Prébki naswietlano kwantami gamma dawkg 10° Gy oraz
protonami, strumieniem 10'%-10"® cm® Obserwowano zmiany absorpcji i
fotoluminescencji po naswietleniach.

Stwierdzono, ze obecno$¢ Mg prowadzi do przesuniecia krawedzi absorpciji
podstawowej krysztatu Ce: YAG o okoto 100 nm w strone fal diuzszych. Ponadto
sprzyja ona obecnosci jondw Ce** (kompensacja nadmiarowych tadunkéw przez
Mg®). Naswietlenia kwantami gamma ujawniajg obecno$é¢ w krysztale Ce: YAG
niekontrolowanych domieszek Fe?* i Fe®*, ktére zmieniajg swéj stan walencyjny po
wygrzaniu i po naswietleniach promieniowaniem jonizujagcym (pasma DPA 253 nm i
310 nm).

Po wygrzaniu w powietrzu, w obszarze widzialnym widma absorpcji, obserwuje
sie wyrazne zmiany koncentracji jonéw ceru. Wygrzewanie w powietrzu prowadzi do

ubytkéw jonéw Ce®* kosztem Ce** - po wygrzaniu pojawia sie odpowiednie ujemne
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pasmo DPA dla 458 nm (efekt jonizacji Ce®"). Ten charakter zmian obserwuje sie dla
wszystkich badanych krysztatbw. W obszarze podczerwieni obserwuje sie zmiany
absorpciji dla dtugosci fali 2.5-3.0 um, charakterystycznej dla przej$¢ f-f oraz 4.2 um,
charakterystycznej dla absorpcji wody.

Wygrzanie w wodorze prowadzi do pojawienia sie innych niz w przypadku
wygrzania w tlenie defektéw (DPA), aczkolwiek zmiany stanéw tadunkowych jonéw
Fe nadal sg obserwowane. Odpowiednie zmiany koncentracji jonéw ceru rowniez sg
obserwowane lecz tym razem wyrdznia sie krysztat Ce: YAG kodomieszkowany Mg,
wykazujac wzrost koncentracji Ce** w przeciwienstwie do pozostatych krysztatow.
Rezultat ten sugeruje obecno$é jonéw Ce* w tym krysztale. Wniosek ten
potwierdzajg wyniki pomiarbw EPR z udziatem zZrodta promieniowania UV. Stosunek
amplitud linii EPR Ce po naswietleniu i przed byt dla krysztatu z Mg rzedu 1.85,
podczas gdy dla krysztatu bez Mg rzedu 1.5.

Dalsze r6znice w zachowaniu sie krysztatdbw wygrzewanych w powietrzu i w
wodorze ujawniajg sie po naswietleniu ich kwantami gamma. Charakter zmian
koncentracji Ce®" (wzrost koncentracji lub jej spadek) zalezy od wczesniejszego
procesu obrébki (wygrzewanie w powietrzu lub wodorze). Wszystkie zmiany
koncentracji ceru potwierdzajg wyniki pomiaréw luminescencji, ktéra relatywnie
wzrasta ze wzrostem koncentracji centrow aktywnych.

Naswietlanie krysztatow Ce: YAG oraz Ce:,Mg:: YAG protonami prowadzi do
odwrotnych zmian absorpcji, anizeli obserwowane po wygrzewaniu. Jest to
potwierdzenie tezy, ze dla strumieni rzedu 10'* cm™? dominujacymi poradiacyjnymi
defektami, sg defekty zwigzane ze zmiang tadunku w efekcie oddziatywania
wtérnych elektronow delta.

Przy tak znacznych koncentracjach jonéw ceru (=0.2at.%) nadal stuszny jest
wniosek wyciggniety w poprzedniej pracy, ze walencyjnos¢ jondw ceru w krysztale
Ce: YAG zalezy w duzym stopniu od koncentracji zamierzonej ceru. Dla matych
koncentracji (0.1at.%) naswietlanie tych krysztatbw ujawnia procesy zmiany
walencyjnosci Ce**«> Ce**. Dla duzych koncentracji ceru, obserwuje sie gtéwnie
jonizacje Ce**. Prawdopodobnie w przypadku tym spora ilo$é jonéw Ce®" pozostaje
w miedzywezlach, gdzie fatwiej poddaje sie procesowi jonizacji, anizeli jony ceru w
potozeniach sieciowych.

Przeprowadzone badania wtasciwosci scyntylacyjnych wykazaty znacznie

wiekszg wartos¢ Llight yield” (wydajnosci scyntylacyjnej) w funkcji temperatury dla
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krysztatdw kodomieszkowanych Mg. Dla 290 K wydajnosé scyntylacyjna krysztatu
Ce, Mg: YAG jest rzedu 16000 fotondéw/ MeV. Dla krysztatu, z ktérym wszystkie inne
scyntylatory sg porownywane, BGO (Bi12GesO2), odpowiednia wartos¢ wynosi 8100
fotondw/ MeV, a wiec jest o potowe mniejsza. Zauwazono ten sam charakter zaniku
luminescencji dla wszystkich koncentracji Ce* (od 0.05, 0.1at. 0.2at.%) niezaleznie
od kodomieszkowania Mg. Czas zaniku luminescenciji dla krysztatu Ce: YAG wynidst
78 ns, zas$ dla krysztatu Ce, Mg: YAG 69 ns. Globalny czas relaksacji wynosi okoto
100 ps. Jednakze stwierdzono, ze przy pobudzeniu impulsowym na dtugosci 290 nm,
Mg efektywnie skraca czas zaniku luminescencji Ce®* poprzez skrécenie czasu zycia

termalizowanych dziur.

Sposrdd jondw aktywnych bardzo czesto wykorzystywanych do konstrukcji
materiatéw laserowych, poczesne miejsce zajmuje jon Cr®. Jednak materiaty
domieszkowane chromem wykazujg czesto jednoczesng obecnos¢ jondw
Cr?*, Cr** i Cr*". W pracy [12] przedstawiono wyniki badan spektroskopowych
cienkich ptytek oraz charakterystyki energetyczne lasera Cr:Tm:Ho:YAG
(CTH:YAG), dla uktadu generacji swobodnej, ktérego element aktywny
poddano kolejnym procesom oddziatywania (naswietlanie kwantami v,
wygrzewanie).

Stwierdzono, ze w wyniku oddziatywania kwantéw y na badang prébke,
powstajg dodatkowe pasma absorpcji. Uzyskano DPA na krotkofalowej
krawedzi absorpcji, zwigzane z jonami zelaza (252 i 313 nm) Fe®* i Fe?*,
pasmo potozone w poblizu 385 nm, zwigzane z wakansami tlenowymi V, i
dziurami O° oraz pasma w poblizu 430 nm i 600 nm odpowiadajgce
przejsciom: ‘A,—*T; (430 nm) i “A,—*T, (600 nm) w jonach Cr**. Wzrost
koncentracji jonéw Cr¥* moze byé zwigzany z procesami rekombinaciji jonéw
chromu pozostajgcych w tym materiale w innych stanach walencyjnych z
udziatem elektronow wtornych z efektu Comptona.

Badania generacyjne przeprowadzono dla preta CTH:YAG o dtugosci | =
67,3mm i Srednicy ¢=4mm, ktérego charakterystyki generacyjne zmierzono:
po naswietleniu kwantami y o dawce 10° Gy, nastepnie po wygrzaniu go w

temperaturze 1073K w powietrzu przez 3 godziny, nastepnie po wygrzaniu go
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w temperaturze 1673K w powietrzu w ciggu 3 godzin i naswietleniu kwantami
v 0 dawce 10° Gy oraz po wygrzaniu tego samego preta w temperaturze 673K
przez 3 godziny w powietrzu..

Do pomiarow charakterystyk generacyjnych zastosowano zasilacz
laserowy firmy ,ANALOG MODULS”. Pret umieszczono w gtowicy "Kwantron
K-1041” z odbijaczem refleksyjnym i chtodzeniem wodnym. Pomiary
prowadzono pompujgc pret impulsami lampy pompujacej o czasie trwania
impulsu 1,=700ms i czestotliwosci fi=1 Hz.

Okre$lono mechanizmy powodujgce zmiane wiasciwosci laserowych
badanego krysztatu. Stwierdzono mozliwo$¢ pozytywnych zmian wtasciwosci
optycznych i generacyjnych krysztatbw wygrzewanych i naswietlonych
promieniowaniem gamma. Uzyskano obnizenie progu generacji lasera (po
wygrzaniu preta) i wzrost sprawnosci pompowania (po naswietleniu go
kwantami ) w wyniku procesu sensybilizacji aktywnych jonéw Ho*" przez

dodatkowe jony Cr*.

Oprécz krysztatu YAG, w bardzo wielu rozwigzaniach uktadéw laserowych,
zastosowanie znalazty rowniez krysztaty YAP (Nd, Er). Monokrysztaty
melilitow ABC3;0; (A=Sr, Ba; B=La, Gd, C=Ga) charakteryzuje relatywnie
wysoka jednorodnos¢ strukturalna i dobre wiasciwosci laserowe. Nie
domieszkowane monokrysztaty = wykorzystywano jako podioza dla
wysokotemperaturowych  warstw  nadprzewodzgcych.  Domieszkowane
ziemiami rzadkimi oraz metalami przejSciowymi krysztaty niobianu litu (LN) i
tantalanu litu (TL) znajdujg szerokie zastosowania jako modulatory oraz lasery
w jednym krysztale z uwagi na mozliwos¢ sprzezenia w jednym osrodku emisiji
lasera z nieliniowymi wiasciwosciami matrycy. W pracy [13] zbadano zmiany
walencyjnosci jondéw Ce, Er, Cu i Cr w krysztatach YAG, SGGO, YAP oraz
LiINbO3; pod wptywem strumienia protonéw z cyklotronu C-30. Dla wszystkich
krysztatow okreslono zalezno$¢ dodatkowej absorpcji od strumienia protonow.
Stwierdzono, ze dla matych strumieni protonéw (10'3-10' cm®) w widmie

dodatkowej absorpcji obserwuje sie efekty jonizacji i rekombinacji, a takze
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przetadowania centrow barwnych (np. V,+e). Wtedy tez w widmie dodatkowej
absorpcji obserwuje sie wyrazne zmiany walencyjnosci jonéw Ce, Cr, Fe, Cu
oraz Er. Dla duzych strumieni protonéw (rzedu 10" cm® w widmie
dodatkowej absorpcji pojawiajg sie i dominujg pasma odpowiedzialne za
obecnos¢ defektdw przemieszczenia.

Podczas przeprowadzanych eksperymentow naswietlania probek
krysztatdbw protonami, mierzono réwniez widma gamma indukowane przez
protony. Pomiar przeprowadzano w obszarze energii 40 KeV-4MeV z
wykorzystaniem spektrometru gamma Hewletta-Packarda Ge(Li). Wszystkie
piki w tym widmie powstaty w wyniku zaniku izotopow wytworzonych w reakcjach:
Y(p, pn)Y, Y(p,2n) Zr, oraz Er(p, n) Tm. Wida¢ wyraznie linie gamma pochodzace z
reakcji na jadrach itru, nalezgcego do sieci krystalicznej YAP jak rowniez piki
pochodzgce z reakcji na jgdrach Er. W badanym krysztale koncentracja Er byta
relatywnie wysoka (50 at.%). Doktadnos¢ pomiaru intensywnosci linii gamma 0.208
MeV pochodzacej od '®’Tm w krysztale Er**: YAP jest rzedu 0.14 %, uwzgledniajac
btedy statystyczne i systematyczne (np. btgd wynikajacy z odejmowania tta).
Ekstrapolujgc powyzszy rezultat na dolng granice koncentracji Er mozna sie
spodziewac, ze mierzalng wartoscig koncentracji Er w tym krysztale (detekowang
przy pomocy linii 0.208 MeV) jest 1/500 wartosci aktualnej, czyli okoto 0.1 at.%.

W pracy [14] przedstawiono wyniki badan wptywu kwantéw gamma ze zrodta
9Co (1,25 MeV) oraz protonéw z akceleratora C30 o energii 21 MeV na absorpcje i
luminescencje monokrysztatéw SrLaGasO; (melility) domieszkowanych jonami Nd**,
Dy** oraz Pr*.

CB powstajace po naswietlaniu tych krysztatéw (dawkg 10° Gy oraz 10™
protonéw/cm?, odpowiednio), przesuwajg krawedz absorpcji podstawowej w strone
fal dtugich o kilkaset nm. Warto$¢ tego przesuniecia jest liniowo zalezna od wartosci
dawki kwantéw gamma lub wartosci strumienia protonoéw. Intensywnos¢ dodatkowe;j
absorpcji zwigzanej z tym defektem (270nm) jest rzedu 50 cm™ i zalezy od rodzaju
domieszki aktywnej. Ze wzrostem koncentracji neodymu, intensywno$¢ dodatkowej
absorpciji roénie, zas ze wzrostem koncentracji Pr i Dy intensywno$¢ ta maleje. Moze

to by¢ zwigzane z mechanizmem domieszkowania tych krysztatow. Dla przypadku
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domieszkowania Pr i Dy, podstawianie sie jondw domieszek w potozenia sieciowe
SLGO zalezy by¢ moze od koncentracji zamierzonej domieszek. W krysztale SLGO
domieszki ziem rzadkich mogg podstawiac sie w potozenia Sr i La. Byé moze stopieh
zdefektowania krysztatu, opisany przez warto$¢ dodatkowej absorpcji po
naswietleniu  promieniowaniem jonizujgcym, sugeruje te dwie mozliwosSci
podstawiania sie Dy i Pr. W przypadku Nd obserwuje sie podstawianie sie w
oktaedryczne potozenia La.

Oprécz pasma dodatkowej absorpcji 270 nm, obserwuje sie wystepowanie,
zwigzanego z obecnoscig wakanséw tlenowych, pasma 380 nm.

W wyniku analizy widm gamma indukowanych przez protony stwierdzono
wystepowanie w  krysztatach SLGO nastepujgcych  reakcji  jgdrowych:

s La(p,n) '} Ce 0 czasie zycia T=137.7 dni,

f;Sr(p,2n)§;Y ; f;Sr(p,n)igY ; g?Ga(p,m)fﬁZn ; ;’?Ga(p,2n)3‘fGe and ffGe;)?fGa o]

czasach zycia od kilkku dni do 270 dni. Zaleznos¢ dodatkowej absorpcji po
naswietlaniu protonami od strumienia protonéw jest taka sama (trzy
charakterystyczne obszary) jak w przypadku zbadanych dotgd krysztatow tlenkowych
[12, 13].

Widma termoluminescencji otrzymane dla monokrysztatéw Nd: SLGO pokazujg
obecnos¢ dwéch centrow radiacyjnych, co zgadza sie z obserwacjami poczynionymi
na podstawie analizy widm absorpcji.

Po naswietleniach promieniowaniem jonizujgcym zaobserwowano wyrazne
relatywne zmiany intensywnosci w widmie fotoluminescencji monokrysztatow Nd:
SLGO. Majg ona zwigzek z powstatym defektem radiacyjnym. Odpowiednie zmiany
obserwuje sie rowniez w charakterystyce wyjsciowej lasera Nd: SLGO. Dla pretow
laserowych z tego materiatu charakteryzujgcych sie wyzszym poziomem defektow
stwierdzono wyrazny wzrost sprawnosci rozniczkowej lasera po naswietleniu ich
kwantami gamma. Prety jakosciowo lepsze zachowywaty sie po napromieniowaniu
tak jak badane wczesniej prety Nd: YAG.

Analiza wynikéw badan widm ESR przed i po naswietleniu kwantami gamma
(anizotropowa linia defektu radiacyjnego) daje wartosci g; = 1.9838(5) i g, =
2.0453(5), ktére moga by¢ zwigzane z centrami Ga®* powstatymi w wyniku reakcji
zmiany walencyjnosci: Ga®" + e — Ga®'. Jest to drugi przypadek, gdy zmianie

walencyjnoéci pod wptywem promieniowania jonizujgcego ulega jon sieciowy
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(pierwszy zanotowano dla jonéw Nb®>* — Nb** w niobianie litu naswietlanym
promieniowaniem X.

Ponadto, na podstawie pomiaréw EPR oszacowano czas zycia tego defektu na
okoto 260 godzin i stwierdzono wyrazng korelacje wynikbw EPR oraz pomiarow

optycznych, co pozwolito stwierdzié, ze jest to ten sam defekt.

Podobny defekt radiacyjny zaobserwowano réwniez w innych monokrysztatach
melilitow, takich jak SGGO [15] i BLGO. W pracy tej badaniom absorpcji, dodatkowej
absorpcji po naswietleniach kwantami gamma, poddano krysztaty SLGO i SGGO
domieszkowane Cr dyfuzyjnie i objetosciowo. W krysztatach Cr: SGGO stwierdzono
jednoczesne wystepowanie jonéw Cr?*, Cr** oraz Cr*. Ich koncentracja zalezy od
zamierzonej koncentracji jonéw chromu. Po naswietleniu kwantami gamma dawkg
10° Gy, w widmie absorpcji pojawia sie pasmo zwigzane ze zmiang walencyjnosci
jonow Ga®" oraz pasmo charakterystyczne dla przejé¢ w jonach Cr**, jednoczesnie
pojawia sie pasmo ujemnej dodatkowej absorpcji w obszarze przej$c
charakterystycznych dla jonéw Cr**. Czas zycia pasma 270 nm jest taki, ze po
uptywie pét roku od naswietlenia dawkg 10° Gy intensywnos$¢ tego pasma jest taka
jak intensywno$é odpowiedniego pasma po naswietleniu dawka 10° Gy (kilka razy
nizsza). Zaobserwowany wczesniej (dla dawki 10° Gy) przyrost koncentracji jonéw
Cr** nie zmienia sie w czasie, pozostajac na tym samym poziomie. Swiadczy to o
trwato$ci zmian tadunku jonéw chromu po naswietleniu kwantami gamma.

Zmiana walencyjnosci jonéw chromu zalezy rowniez od zamierzonej koncentracji
tych jonéw. Dla matych koncentracji zamierzonych chromu, pod wptywem
promieniowania, ma miejsce reakcja Cr¥*-Cr?*, dla wigkszych koncentracji chromu
ma miejsce Cr¥*-Cr**. Tak wiec dla nizszych zamierzonych koncentracji jonéw
chromu, w krysztale SGGO obserwujemy wystepowanie jednoczesnie jonéw Cr** i
Cr?*. Dla wyzszych zamierzonych koncentracji chromu obserwuje sie jednoczesne
wystepowanie jonéw Cr* i Cr*.

Wysoka warto$¢ dodatkowej absorpcji krysztatdbw Cr: SGGO domieszkowanych
dyfuzyjnie po naswietleniu ich kwantami gamma sSwiadczy o wysokim poziomie
defektéw punktowych.

Celem pracy [16] byto zbadanie potozen zajmowanych w sieci LN przez jony
Dy** wykorzystujac do tego celu naswietlanie badanych krysztatéw kwantami gamma
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oraz wygrzewanie w powietrzu. W pracy tej potwierdzono zalezno$¢ wartoSci
dodatkowej absorpcji po naswietlaniu kwantami gamma od koncentracji Dy,
obserwowang w pracy [14]. Dla wiekszej koncentracji Dy dodatkowa absorpcja
krysztatu Dy:LiNbO3 byta mniejsza.

Znaleziono ponadto dowody na to, ze w krysztale LiINbO3 po wzroscie, oprocz
jonéw Dy**, wystepowaty réwniez jony Dy**. Dwie rézne probki krysztatu Dy:LiNbOs;
poddano nasdwietlaniu kwantami gamma i wygrzewaniu w temperaturze 1073K. Efekt
zmian obserwowanych w widmach absorpcji obu probek byt taki sam — wzrost
intensywnos$ci w obszarze przej$¢ charakterystycznych dla jonéw Dy®*.

Badania EPR pozwolity potwierdzi¢ te przypuszczenia. W zaleznosciach
katowych dla defektéw radiacyjnych obserwuje sie co najmniej trzy rézne potozenia,
gdzie moze podstawi¢ sie jon Dy. Dwa z nich to dobrze znane oktaedryczne
potozenia Li oraz Nb.

Obserwowano réwniez pasma dodatkowej absorpcji, odpowiedzialne za

pojawienie sie w krysztale LiNbO3 par jonéw Nb** (500nm).

W pracy [17] opisano wrazliwos¢ na promieniowanie jonizujgce
monokrysztatow YAG, YAP, LiNbO3z, SLGO domieszkowanych jonami ziem rzadkich
oraz metali przejsciowych.

Stwierdzono, ze krysztaty domieszkowane metalami przejsciowymi wykazuja
wiekszg wrazliwos¢é na promieniowanie jonizujgce od krysztatbw domieszkowanych
ziemiami rzadkimi. Wrazliwos¢ nalezy rozumie¢ tu w Kkategoriach wartosci
dodatkowej absorpcji po naswietlaniu.

Dla badanych krysztatdw zaobserwowano spadek dodatkowej absorpcji po
naswietleniach kwantami gamma ze wzrostem koncentracji krysztatow
domieszkowanych Pr**, Dy*" oraz Cu?* oraz ze spadkiem koncentracji Nd** oraz
Fe®". Takie domieszki jak Ce®*" oraz Cr** wykazujg wzglednie ztozone zachowanie.
Dla pewnych koncentracji obserwuje sie wzrost dodatkowej absorpcji, a dla innych jej
spadek. Zachowanie to zalezy rowniez od rodzaju promieniowania i jego dawki.

Galaty lantanowe i aluminiowe wydajg sie by¢ perspektywicznymi materiatami
na podtoza dla wysokotemperaturowych nadprzewodnikéw, takich jak YbaxCuzOz7.s
oraz La,.SrkCuO4. W pracy [18] przeanalizowano rodzaje defektow radiacyjnych

wystepujgcych w materiatach tlenkowych w zaleznosci od domieszki, rodzaju i dawki
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promieniowania jonizujgcego. Krysztaty naswietlano kwantami gamma, elektronami i
protonami. Badano krysztaly YAG, SrLaAlO, (SLAO), SrLaGaOs (SLGO4),
CaNdAIO4 (CNAO) (galaty), SLGO, BLGO, LT, LN.

Badano zmiany dodatkowej absorpcji po naswietleniach, zmiany widm EPR,
zmiany widm fotoluminescencji, termoluminescenciji.

Stwierdzono, ze po naswietleniach monokrysztatow YAG obserwuje sie ztozone,
szerokie widmo dodatkowej absorpcji w obszarze widmowym 200-900 nm.
Otrzymane rezultaty sktaniajg do wniosku, ze centra barwne maja bezposredni
wptyw na procesy zwiekszenia inwersji obsadzen poziomow energetycznych
laseréw: Er: YAG, Cr;Tm;Ho: YAG oraz Nd: SLGO i Nd: YAG. W pierwszych trzech
przypadkach wptyw ten jest pozytywny, prowadzac do wzrostu sprawnosci
rozniczkowej tych laseréw. Promieniowanie gamma indukuje centra barwne, ktore
przenosza energie wzbudzenia do wzbudzonych pozioméw lasera (w przypadku
lasera Er: YAG i Nd: SLGO), moze tez zwieksza¢ liczbe centrow uczestniczagcych w
procesie sensybilizacji centrow emitujgcych (w przypadku lasera Cr;Tm;Ho: YAG). W
czwartym przypadku, obok wzrostu inwersji obsadzen w wyniku transferu wzbudzen
z centrow barwnych do pozioméw wzbudzonych, obserwuje sie zjawisko absorpciji
promieniowania generowanego wewnatrz elementu aktywnego (Nd: YAG).

Po naswietleniach monokrysztatow melilitow obserwuje sie dodatkowe widmo
absorpcji w obszarze 200-1100 nm, o wiele bardziej intensywne, anizeli w przypadku
krysztatow Nd: YAG. Badania RBS, przeprowadzone dla krysztatu Co: SLGO
wykazaty wysoki poziom defektéw punktowych w tym krysztale, znacznie wyzszy,
anizeli w krysztale Nd: YAG. Widmo to ma najczesciej (o ile nie ma miejsca zmiana
walencyjnosci domieszki aktywnej, np. Cr) dwa pasma charakterystyczne, 270 i 380
nm. Pierwsze z nich jest przyczyng przesuniecia krawedzi absorpcji podstawowej w
strone wiekszych dtugosci fal i jest wynikiem defektu radiacyjnego (zmiany
walencyjnosci sieciowego jonu Ga*').

Monokrysztaty LiINbOs domieszkowane dyfuzyjnie, po naswietleniu kwantami
gamma, wykazujg rozjasnienie w obszarze UV, $wiadczace o ,leczniczym” dziataniu
promieniowania gamma, krysztaty domieszkowane objetosciowo, po naswietleniach,
wykazujg wzrost absorpcji, spowodowany pojawieniem sie centré4w barwnych, w tym
odpowiadajgcego za obecnosé jonéw Nb*. Wyrazne efekty zmiany walencyjnosci w

tych krysztatach obserwowano dla jonéw domieszek: Cu i Cr.
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W przypadku monokrysztatébw ABCO, (galaty) zaobserwowano, ze jednym z
gtébwnych defektow punktowych jest w nich wakans tlenowy. Pewne ptaszczyzny
wzrostowe tych krysztatbw posiadajg tg samg wartoS¢ energii wigzania
(ekwiwalentne potozenia tlenu) i dlatego lokuje sie na nich duzo jonow tlenu stabo
zwigzanych. Mate zmiany warunkoéw wzrostu prowadzg wiec do powstania defektow
tlenowych. Po naswietleniu kwantami gamma, w widmie absorpcji UV-VIS obserwuje
sie powstanie pasm (10 cm™) wykazujgcych tendencje do zmiany ksztattu i
intensywnosci ze zmiang dawki promieniowania. Oznacza to, ze badane krysztaty sg

niestabilne radiacyjnie.

W pracy [19] przedstawiono rezultaty badan wptywu promieniowania gamma i
protonébw na absorpcje, fotoluminescencje, dwojtomnos¢ optyczng czystych i
domieszkowanych metalami przejsciowymi (Cu, Fe i Cr) monokrysztatéw LiNbOs3.
Zilustrowano metode testowania jakosci duzych ptytek LN przy pomocy analizy
dyspersji dwojtomnosci  optycznej. Stwierdzono, ze monokrysztaty LiNbOj
domieszkowane Cu®* wykazujg inne zachowanie po naswietleniach kwantami 7 i
protonami od pozostatych krysztatdw (Fe: LN, Cr: LN). Obserwuje sie brak DPA z
maksimum dla 500 nm (bipolarony Nb**-Nb**) oraz bardzo silng wrazliwo$é na
protony, ktérg ujawniajg badania polarymetryczne.

Wczesniej analizowano wptyw promieniowania X na widmo absorpcji czystego
LN i domieszkowanego jonami Cu, Mn, Ni [20]. Trzy gtbwne DPA obserwowano we
wszystkich tych krysztatach po naswietleniach promieniami X w niskich
temperaturach (10K): 1.6eV (polaron Nb**), 2.5eV i 3.2 eV (dziury zlokalizowane na
wakansach Li). W przypadku krysztatéw LN domieszkowanych Cu zaobserwowano
jednoczesna obecno$¢ tych pasm oraz pasma konwersji Cu®* (1.2 eV) do Cu*
(3.1eV).

Do badan przygotowano prébki LN, Fe: LN (0.1at.%), Cu: LN (0.05at.%,
0.06at.% i 0.07at.%) oraz Cr: LN (0.3at.%). Prébki naswietlano po wzroscie
kwantami gamma dawkg 10° Gy, wygrzewano w powietrzu w temperaturze 673K
przez 5 godzin, naswietlano kwantami y dawkag 106 Gy, wygrzewano w temperaturze
1073K przez 5 godzin, naswietlano kwantami y dawkg 10’ Gy, wygrzewano w
temperaturze 1073K przez 5 godzin, nastepnie naswietlano kolejnymi dawkami

protonéw az do 1.2*10'° cm™. Kazdorazowo dokonywano pomiaru transmisji probek i
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obliczano ich absorpcje i dodatkowg absorpcje. W przypadku krysztatu Cr: LN
mierzono réwniez zmiany luminescencji po naswietlaniu protonami. Kazdorazowo tez
przeprowadzano pomiary polarymetryczne w celu zarejestrowania zmian
wspoétczynnika zatamania na duzej powierzchni probki.

W przypadku czystego LN wzrost dawki kwantow gamma prowadzi do
wysycenia zmian dodatkowej absorpciji na poziomie 10° Gy. Oznacza to, ze dla takiej
wartosci dawki kwantdw gamma znakomita wiekszos$¢ defektéw punktowych (okoto
10" cm™®) zmienia swoj stan tadunkowy i wytwarza sie metastabilna réwnowaga w
catym krysztale. Wygrzewanie krysztatu LN w temperaturze 673K po naswietleniu go
kwantami gamma przywraca stan sprzed naswietlania. Jednak widaé wyrazng
réznice dla temperatur wygrzewania 673K oraz 1073K. W tym drugim przypadku
nastepuje powr6t do innego stanu metastabilnego krysztatu.

Naswietlanie protonami wprowadza prawie takie same zmiany w widmie
absorpcji co naswietlanie kwantami y — obserwuje sie dwa charakterystyczne pasma
384nm i 500nm. Pierwsze z nich jest zwigzane z centrami barwnymi typu F, drugie
za$ z bipolaronami Nb*-Nb*, opisanymi wczeséniej w pracy [20]. Wniosek ten
potwierdza obecnos¢ w krysztatach po wzroscie i krysztatach wygrzanych pasma
650 nm (zdysocjowane bipolarony, Nb*").

Krysztaty domieszkowane wykazujg nieco inne zachowanie po naswietlaniach i
kolejnych wygrzewaniach. Dla krysztatbw Fe: LN dwukrotnie wzrasta wartos¢
maksymalna dodatkowej absorpcji. Wygrzanie krysztatu Fe: LN w temperaturze
673K przez 5 godzin po uprzednim naswietleniu kwantami y dawkg 10° Gy nie
przywraca krysztatowi wyjsciowej charakterystyki absorpcyjnej. Kolejne naswietlanie
dawkg 10° Gy jak gdyby ,leczy” krysztat z obserwowanych po wygrzaniu defektéw
(obserwujemy rozjasnienie (bleaching phenomenon) w widmie dodatkowej
absorpcji). Wygrzewanie po 10° Gy przeprowadza krysztat (1073K) w zupetnie inny
stan metastabilny, rozjasniajac go jeszcze bardziej. Kolejne naswietlanie dawka 10’
Gy daje juz mniejszg wartos¢ dodatkowej absorpcji, anizeli pierwsze naswietlanie
dawka 10° Gy. Kolejne wygrzewanie w 1073 K przywraca krysztatowi
charakterystyke absorpcyjng sprzed naswietlania. Po naswietlaniach protonami w
widmie absorpcji mozna wyszczegdllnic pasmo 480 nm (przejscie d-d), ktore
odpowiedzialne jest za przejscia w jonach Fe?*. Wniosek ten potwierdza obserwacja

zmiany intensywno$ci pasma 1062 nm (przejécie °A-°,E). Stad nalezy wnioskowac,
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ze oddziatywanie protonéw dawkg 10'* cm™ na krysztat Fe: LN prowadzi do wzrostu
koncentracji jonéw Fe®*.

Bardzo podobnie zachowujg sie krysztaty: Cr: LN. Jednak wartos¢ dodatkowej
absorpcji dla tych krysztatbw kilka razy przekracza odpowiednig wartos¢ dla
pozostatych (16 cm™). Jest to krysztat najbardziej zdefektowany sposroéd wszystkich
badanych. Protony wyraznie zmieniajg rozktad defektow w tym krysztale, co
zaobserwowaé mozna po zmianie wzajemnych intensywnosci linii R (przejécie 2E-
*Az). Naswietlanie protonami ingeruje w podstawianie Cr** w potozeniach Li* oraz
Nb>*, zmuszajac jony chromu w tych potozeniach do zmiany walencyjnosci. Stad
wzrost absorpcji w obszarze przejé¢ charakterystycznych dla jonu Cr®* nalezy
interpretowaé jako wzrost koncentracji Cr** kosztem Cr** lub Cr°* (pasmo w widmie
absorpcji z maksimum dla okoto 1250 nm).

W przypadku krysztatéw Cu: LN, az do dawki 10’ Gy, w widmie absorpcji
dodatkowej po naswietlaniach kwantami y i wygrzewaniach, nie obserwuje sie
obecnosci pasma 500 nm. Podobnie zachowuje sie ten krysztat po naswietlaniu
protonami az do strumienia protonéw 1.2*10'°, kiedy to po raz pierwszy pojawia sie
pasmo dodatkowej absorpcji 500 nm. Wida¢ natomiast zmiany absorpcji (zaréwno
dla kwantéw v jak i protonéw) w obrebie pasm absorpcji 1100 i 460 nm, co sugeruje
zmiane walencyjnosci jonéw Cu?*—Cu* (,intervalence transfer” Cu*—Nb®*). Moze to
by¢ przyczyng nieobecnosci w widmie dodatkowej absorpcji pasma 500nm. W
zaleznosci dodatkowej absorpcji od strumienia protonéw wida¢ obecnos¢ trzech
omawianych wyzej dla innych materiatéw tlenkowych obszaréw: obszaru narastania
absorpcji az do wysycenia zmian (do 10" cm™) — jest to obszar dominacji proceséw
rekombijnacji, obszaru spadku absorpcji (10" cm™) — jest to obszar jednoczesnego
oddziatywania kaskad z roznych trajektorii protonéw i obszaru liniowego wzrostu
absorpcji (10" cm) — jest to obszar charakterystyczny dla defektéw Frenkla (liniowy
wzrost absorpcji z dawkg protonéw).

Inne od pozostatych zachowanie monokrysztatow Cu: LN, w szczegolnosci pod
wptywem protonéw, zostato réwniez stwierdzone po przeprowadzeniu analizy
obrazéw polarymetrycznych oraz dyspersji wspotczynnika dwojtomnosci optyczne;.
W naswietlonych protonami ptytkach Cu: LN obserwuje sie wyrazny slad wigzki z
wyraznym podzialem na dwie czeséci (duanty formujgce wigzke). Slad ten jest
wyrazniejszy dla probek wyzej domieszkowanych Cu. Takich obserwacji nie

poczyniono dla pozostatych krysztatow. Wprawdzie zmiany w dyspersji
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wspétczynnika dwojtomnosci optycznej zarejestrowano, ale nie odzwierciedlaty one
ksztattu wigzki protonow.

Przejscie od jednego stanu metastabilnego do drugiego po zmianie temperatury
wygrzewania (673K — 1073K) obserwowane we wszystkich badanych krysztatach
moze Swiadczy¢ o obecnosci w tych krysztatach po wzroscie naprezen resztkowych.

Pomiary polarymetryczne pokazaty duzg wrazliwo$¢ monokrysztatu Cu: LN na
promieniowanie protonéw. Poniewaz pomiary te prowadzono niezaleznie dla dwoch
diugosci fali, A=670 nm i A=760 nm i rejestrowane zmiany byty takie same, nalezy
wykluczy¢ centra barwne jako odpowiedzialne za takie zachowanie tych krysztatow.

Raczej nieoczekiwanie zaobserwowano, ze klasyczne wygrzewanie termiczne
prowadzi do spadku optycznej jednorodnosci krysztatu. Moze to by¢ zwigzane z
indukowaniem w krysztatach LN, pod wptywem temperatury, wewnetrznego pola
elekirycznego (przez efekt pyroelektryczny), kiérego obecnosé prowadzi do efektu
elekirooptycznego. Nieoczekiwanie tez krysztaty naswietlane kwantami gamma
wykazywaty niejednokrotnie wyzszg jednorodnos¢ optyczng (bardziej jednorodny
rozktad dwojtomnosci optycznej) od krysztatbw wygrzewanych. Przyczyng moze byc¢
fakt, ze promieniowanie gamma, w wyniku efektu Comptona, generuje elektrony
wtorne (jednorodnie w catej objetosci krysztatu), ktére to elektrony ,leczg” defekty

punktowe powstate po wzroscie lub wygenerowane w procesie wygrzewania.

Czteroboran litu jest materiatem piezoelekirycznym, stosowanym jako podfoze
na filtry dla potrzeb telewizji kolorowej i inne elementy z akustycznymi falami
powierzchniowymi z uwagi na niskie wartosci statych dielektrycznych (g11=8.662,
€33=7.893), wysokie (i stabilne temperaturowo, w przeciwienstwie do LiNbO3)
wartosci predkosci propagacji fal powierzchniowych (3056-4230 m/s) i stosunkowo
wysokie (w przeciwienstwie do o-kwarcu) wartosci wspoétczynnikdw sprzezenia
elektromechanicznego (K?~1.06% - 10 razy wyzszy anizeli dla o-kwarcu). Dla
pewnych domieszek (np. Mn) wydaje sie on by¢ bardzo dobrym materiatem
termoluminescencyjnym, a dla innych (np. Be, Yb) dobrym detektorem
promieniowania jonizujgcego. W przeciwienstwie do monokrysztatu, ktéry wykazuje
obecnos¢ wysokich naprezen resztkowych i niskg mozliwg koncentracje domieszek
aktywnych (podstawianie oktaedrycznego Li+), szkto jest pozbawione naprezen, a
ponadto mozliwe tetraedryczne i oktaedryczne potozenia domieszek aktywnych i
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duza rozpuszczalnos¢ domieszek, utatwiajg uzyskanie materiatéw o wtasciwosciach
przydatnych w optoelektronice. W pracy [21] przedstawiono wyniki pomiarow
absorpcji i dodatkowej absorpcji po naswietlaniach kwantami gamma szkiet Li-B4O7
domieszkowanych jonami Cr, Co, Eu oraz Dy pod katem analizy stanéw
walencyjnych.

W pracy tej stwierdzono, ze szkto czteroboranu litu domieszkowane chromem
wykazuje w widmie absorpcji obecno$é Cr** (przejscia *Ax—*Ts, *A—*T;
obserwowane dla 430 nm i 600nm) oraz pasma absorpcji z maksimum dla 360 nm,
interpretowanego jako kompleks Cr®*O, — czyli jon chromu w potozeniu o symetrii
tetraedrycznej. Wystepowanie tego drugiego jonu uwarunkowane jest koncentracjg
zamierzong chromu w szkle. Pasmo 360 nm obserwowane jest tylko dla matych
koncentracji zamierzonych (rzedu 0.13wt%). Dla duzych koncentracji chromu
(2.5wt.%) w widmie absorpcji obserwuje sie wystepowanie tylko przejscia *Ax-*T» w
jonie chromu trojwartosciowego.

Pojawienie sie chromu 6+ w szktach sugeruje mozliwos¢ jego obecnosci w
ptynnych produktach spozywczych. Poniewaz chrom 6+ tatwo przenika przez btony
komorkowe, oszukujgc uktad immunologiczny, koniecznym staje sie kontrola tych
produktéw pod katem obecnosci w nich kancerogennego jonu.

Przeprowadzone przez nas naswietlania szkiet czteroboranu litu
domieszkowanych chromem wykazaty, ze kompleks Cr®*O, rozpada sie po tych
naswietleniach. Powstajg przy tym jony chromu o mniejszej walencyjnosci (Cr**,
Cr*"). Whniosek ten potwierdzajg pomiary fotoluminescencji domieszkowanych
chromem i naswietlanych prébek. Probka naswietlona kwantami gamma wykazuje
wyzszg relatywng intensywno$é luminescencji pochodzacej od Cr®*, anizeli probka
przed naswietleniem. Stad wniosek odnosnie koniecznosci profilaktycznego
naswietlania produktéw spozywczych podejrzanych o zawartos¢ chromu 6+.

W pracy tej badano réwniez mozliwg zmiane walencyjnosci jonéw kobaltu 2+
pod wptywem kwantéw gamma. Widmo absorpcji probki Co:LioB4sO7 (10wt.%)
wykazuje obecnosé dwodch intensywnych pasm — jedno bardzo intensywne w
obszarze UV-VIS oraz drugie rozciggte w podczerwieni. Oba wydajg sie pochodzi¢
od jonéw Co?*, nie mniej jednak wczesniejsze badania krysztalbw SLGO
domieszkowanych kobaltem wykazaty pojawianie sie po naswietlaniach kwantami
gamma, protonami i elektronami, a takze wygrzewaniach pasma absorpcji z

maksimum dla okoto 1200 nm, ktére mozna byto interpretowac jako przejscie w
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jonach Co* (°T,—°E). Poniewaz w widmie absorpcji Co:Li,B4O; takie pasmo
wystepuje, nalezy wnioskowaé, ze jest to widmo ztozonej absorpcji jonéw Co®* i
Co*. Po naswietlaniach tego szkta kwantami gamma dawkg 10° Gy,
zaobserwowano silne ujemne zmiany w obszarze przejs¢ charakterystycznych dla
jonéw Co?*, co pozwala wnioskowaé, ze koncentracja jonéw Co?* maleje, a w szkle
pojawiajg sie dodatkowe jony Co**, aczkolwiek trudno wykluczyé obecnosé w tym
szkle jonéw Co o innej jeszcze walencyjnosci.

Dla celéw poznawczych, szkta czteroboranu litu domieszkowano réwniez jonami
Eu®, Dy** (2wt%, 2wt.%) oraz Eu®, Dy** (2wt.%, 2wt.%). Pierwszy rodzaj
domieszkowania zrealizowano w atmosferze redukcyjnej wodoru oraz argonu, drugie
w atmosferze utleniajgcej. Zarbwno widma absorpcji jak i fotoemisji réznig sie dla
tych szkiet zasadniczo. W pierwszym z nich, oprécz przejs¢ ze standéw wzbudzonych
Dy** do podstawowego (°His/2) obecne sg przejscia 415-41°5d", charakterystyczne dla
jonéw Eu?*. W widmie emisji pojawia sie przejscie odwrotne — szeroka linia emisji w
niebieskim obszarze tego widma. Szczegétowe badania emisji tego szkta wykazaty
obecno$é w tym widmie takze linii pochodzacych od emisji jonéw Dy**, co moze
$wiadczy¢ o transferze energii od Eu?* do Dy*. W szktach domieszkowanych w
atmosferze utleniajgcej w widmie emisji widoczne sg tylko przejécia dla jonéw Eu®*.

Szczegotowa analiza widm absorpcji i emisji obu rodzajow szkiet wykazata
jednoczesng obecnos$¢ w tych szktach jonéw Eu?* i Eu*, aczkolwiek zawsze relacja
Eu®/Eu® lub Eu®*/Eu?®* byta bardzo mata.

Celem pracy [22] bylo zbadanie widma optycznego | potencjalnych
charakterystyk emisyjnych jondéw Ti w szktach Li,B4O; oraz monokrysztatach
LaGaO; domieszkowanych SrTiO; (LaixSrGaixTixO3), co moze mie¢ duze
znaczenie praktyczne ze wzgledu na mozliwo$¢ zastosowania tych materiatow do
budowy laserow przestrajalnych (szeroka emisja jonow tytanu). Przeprowadzono
badania absorpcji, dodatkowej absorpcji oraz fotoemisji mieszanych monokrysztatow
LaGaOs/SrTiOs (domieszkowanych Ti** na poziomie 4wt.%) oraz szkiet czteroboranu
litu réwniez domieszkowanych Ti**. Badania absorpcji przeprowadzono zaréwno w
niskich temperaturach (20K) jak i temperaturze pokojowe;j.

W przypadku szkiet czteroboranu litu, dla wyjSciowej koncentracji tytanu

1.25wt.%, otrzymywano szkta tytanowe na dwa sposoby: prowadzgc proces wzrostu
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w atmosferach redukcyjnej i utleniajgcej. Tylko w przypadku atmosfery redukcyjnej w
widmach absorpcji pojawity sie pasma zwigzane z absorpcjg jonéw Ti*.

W szktach otrzymanych w atmosferze utleniajgcej jony tytanu podstawione
zostalty w stanie walencyjnym 4+. Przy pomocy naswietlania kwantami gamma
dawkami 10° Gy otrzymano dodatkowa absorpcje w postaci dwéch intensywnych
pasm. Pierwsze z nich, z maksimum dla okoto 350 nm, odpowiada centrom barwnym
typ F, drugie zas, z maksimum dla okoto 500 nm moze by¢ zwigzane z absorpcja
jonow Ti**. Wnioski te potwierdza zmiana zabarwienia szkta po naswietleniu
kwantami gamma z przezroczystego na fioletowe. Nie mniej jednak naswietlone
szkto nie wykazywato zadnej emisji.

W szktach otrzymanych w atmosferze redukcyjnej w widmie absorpcji
zmierzonym w temperaturze pokojowej pojawia sie ztozone pasmo, ktére w niskich
temperaturach (20K) rozdziela sie na dwa osobne. Pierwsze z maksimum dla okoto
500 nm i drugie, z maksimum dla okoto 700 nm. Pierwsze z nich mozna
interpretowaé jako absorpcje jonéw Ti** (°E-?T,), drugie za$ jako pasmo charge
transfer Ti**-Ti**. Tak wiec przy domieszkowaniu szkta czteroboranu litu jonami Ti**,
tak jak i w przypadku domieszkowania tytanem Al,Os, czy YAG, w szkle obecne sg
jednoczesnie jony Ti** oraz Ti**. Badania emisji tego szkta nie wykazaty zadnego
Swiecenia. Prawdopodobng przyczyng jest brak w oktaedrycznym otoczeniu jonéw
Ti** jonéw tlenu (oxygen defficiency) w zwigzku z redukcyjng atmosferg wystepujaca
podczas otrzymywania tego szkfa.

W przypadku monokrysztatu LaGaOs/SrTiO; badania te wykazaty obecnosc
ztozonego, intensywnego (20 cm™') pasma absorpcji w podczerwieni (500-2500 nm)
z maksimum dla okoto 1000 nm. Pasmo to, po wygrzewaniu krysztatu w tlenie w
temperaturze 1273K, zmniejsza swa intensywnosé (5 cm™), zaé po wygrzaniu w
wodorze w temperaturze 1373K zwieksza jg do wartosci 40 cm™. Naswietlenie
kwantami gamma prowadzi do rozjasnienia krysztatu w catym zakresie widmowym, a
wiec W obszarze podczerwieni, jak i w obszarze UV-VIS. Te ztozone pasma
absorpcji w podczerwieni wprowadzajg do krysztatu niebieskie zabarwienie. Nasze
obserwacje po wygrzaniu krysztatu LaGaOs/SrTiO3 w réznych atmosferach jak i
naswietleniach pozwalajg wnioskowac, ze to szerokie pasmo w podczerwieni jest
pasmem typu ,charge transfer” jonéw Ti®* i Ti**. Wygrzewanie w okreslonej
atmosferze zmienia relacje wzajemna ilosci jonéw Ti**/Ti**, stad wzrost i spadek

intensywnosci tego pasma po wygrzewaniu lub naswietlaniu kwantami gamma.
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Krysztaty po wzroscie, jak i wygrzewane w powietrzu, nie wykazywaty zadnej
emisji. Tymczasem krysztaty naswietlone kwantami gamma wykazaly emisje w
niebieskim obszarze widma. Emisja ta (2T2—>2E, dwa separowane piki — 420 i 450
nm) sugeruje rozszczepienie stanu podstawowego jonu Ti** (°E). Ksztalt emisji
wykazuje zalezno$é od dawki kwantéw gamma. Dla wyzszych dawek (10° Gy) jest
on bardziej rozmyty. Analiza wzbudzenia tej emisji wykazuje obecno$c¢ trzech pikow
z maksimum dla 314 nm, 349 nm, 384 nm. Wystepujg one w obszarze absorpcji
krysztatu LaGaO3/SrTiOs, ktéry zostat rozjasniony przez kwanty gamma, a ktory
poczatkowo (dla krysztatu po wzroscie) wykazywat obecnos¢ ztozonej absorpciji.
Charakter wzbudzen i emisji sugeruja, ze aktywny jon Ti** znajduje sie w potozeniu
oktaedrycznym w obecnosci silnego pola krystalicznego. Nie jest to zwykle
spotykane pofozenie jonu Ti** w takich np. sieciach jak YAG lub AlOs. W
omawianych krysztatach otoczenie jonu Ti** jest oktaedryczne, ale z dystorsjg
tetragonalng. Jony takie dajg emisje w bliskiej podczerwieni. Badania rentgenowskie
krysztatow LaGaOs/SrTiO; wykazaty, ze w krysztatach tych wystepujg potozenia
oktaedryczne czyste, bez trygonalnej dystorsji. Potozenia te mogg zajmowac jony
Ti**, ktére pod wptywem promieniowania jonizujgcego kwantéw gamma zmieniajg
swdj stan walencyjny na 3+. Stabilnos¢ nowo powstatych centréw nie jest duza.
Relaksujg do stanu Ti** ponownie pod wptywem czynnikéw zewnetrznych. Nie mnigj
jednak jest bardzo prawdopodobnym, ze gdyby naswietlania tego krysztatu byty
mozliwe podczas jego wzrostu, w widmie absorpcji pojawityby sie jony Ti** w
czystych potozeniach oktaedrycznych, dajgce emisje w niebieskim obszarze widma

emisji.

Praca [23] podsumowuje wyniki uzyskane w pracach wcze$niejszych, ujmujgc
je w ramy kontroli stanéw walencyjnych domieszek w monokrysztatach laserowych.
W pracy tej stwierdzono, Zze generalnie w materiatach wykorzystywanych w
optoelektronice, domieszki aktywne wchodzg do materiatu w wielu stanach
walencyjnych naraz. Wygrzewanie w powietrzu (w normalnym cisnieniu) prowadzi do
wzrostu walencyjnosci domieszek niekontrolowanych lub aktywnych, podczas gdy
naswietlanie kwantami gamma, elektronami, protonami, w wyniku rekombinacji tych
jonéw z elektronami wtérnymi lub pierwotnymi prowadzi do zmniejszenia ich
walencyjnoéci  (Cr*:YAG). Jednak od pewnych wartosci dawek, szczegélnie

elektronow i protonow, domieszki te ulegajg jonizaciji.
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Sa réwniez domieszki, ktére w materiatach tlenkowych sg jonizowane
niezaleznie od rodzaju promieniowania. Nalezg do nich Co** (SLGO, Li»B4O7) oraz
cr¥* (YAG).

Wygrzewanie w wodorze w temperaturze 1473K przez 0.5h krysztatu Cr*:YAG
(czarny) zmienito walencyjno$¢ wszystkich jonow chromu z 4+ na 3+, a powstaty
krysztat Cr¥*:YAG byt jasno zielony. Dodatkowe pasma absorpcji (ujemne) po
wygrzewaniu tego krysztatu w wodorze wykazujg petng symetrie zmian w stosunku
do absorpcji krysztatu Cr*:YAG.

Wygrzewanie w wodorze w temperaturze 1273K krysztatéw Ti**:Al,O3
spowodowato wzrost koncentracji jonéw tytanu 3+ wzgledem Ti** (wzrost wartosci
FOM - Figure of Merit), co poprawito znacznie sprawnosc¢ emisji lasera.

Wygrzewanie w wodorze w temperaturze 1473K przez 1 godzine monokrysztatu
Nd:YVQOq4 (V pieciowartosciowy), jak wynika z analizy widma dyfrakcyjnego, prowadzi
do strukturalnego przejscia fazowego i otrzymania krysztatu: Nd: YVO; (V
tréjwartosciowy).

Otrzymywanie krysztatow i szkiet w roznych atmosferach prowadzi do powstania
domieszek aktywnych znajdujgcych sie w okre$lonym stanie walencyjnym.
Przyktadem jest tu Eu®* lub Eu®, czy tez Ti** i Ti** w szkle Li;B4O;. Stanu
walencyjnego niektorych domieszek nie da sie zmieni¢ stosujgc przy wzroscie
atmosfere redukcyjng lub utleniajaca. Takg sytuacje zaobserwowano dla Co®** w
szkle czteroboranu litu. Ze wzgledu na defekty otoczenia domieszek, nie zawsze
obserwuije sie wtasciwg dla nich emisje (Ti** w szkle)

Naswietlanie krysztatdw i szkiet kwantami gama moze w zasadniczy sposob
zmieni¢ ich charakterystyki emisyjne. Przyktadem jest tu krysztat LaGaO3/SrTiOs,
gdzie zaobserwowano emisje jonéw Ti%*, ale dopiero po naswietleniu go kwantami
gamma. Emisje dopiero po naswietleniu kwantami gamma zaobserwowano réwniez
w krysztale Co?*:LaGaOs. Pozostate krysztaly moga wykazywaé wzrost koncentraciji
emitujgcych centrow aktywnych po naswietleniu. Wynika to z jednoczesnej
obecnosci w tych krysztatach jonéw aktywnych o innej walencyjnosci (np. Ce®** i Ce**
(YAG), Cr¥" i Cr** (YAG, SGGO, LN), V3*i V* (YAG))

Obecnos¢ w krysztatach i szktach jondw o okreslonej walencyjnosci silnie zalezy
od koncentracji zamierzonej (Cr¥*, Cr*, Cr®, Ce*, Ce*). Od koncentracji

zamierzonej zalezg réwniez potozenia (symetria) domieszek w sieci (Pr®*, Dy*").
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Na ogét centra barwne indukowane w krysztatach po naswietleniu ich
promieniowaniem jonizujgcym prowadzg do obnizenia wiasciwosci emisyjnych tych
materiatdbw, przejmujgc energie wzbudzen elektronowych. W jednym przypadku
stwierdzono ponad wszelkg watpliwos¢, ze powstajgce centra barwne wspomagajg
transfer energii do pozioméw wzbudzonych (Er: YAG i Er: YAP) [24, 25], petnigc role

sensybilizatoréw.

5. WNIOSKI

W wyniku prac przeprowadzonych przy realizacji tematu, wykonano badania
ponad szescdziesieciu materiatdw tlenkowych, ktérych zastosowania dotyczg w
pierwszej kolejnosci matryc i materiatdw laserowych, materiatdw scyntylacyjnych,
materiatbw na podtoza dla nadprzewodnikédw wysokotemperaturowych i materiatow
znajdujgcych zastosowania w dozymetrii.

Zastosowano metodyke badan umozliwiajgcg okreslenie wiasciwosci fizycznych
tych materiatdw, charakterystycznych dla konkretnych zastosowan, jednak trzon
stosowanych metod stanowita analiza zmian zachodzgcych w badanych materiatach
pod wptywem promieniowania jonizujgcego. Metodyke tg mozna umiesci¢ w rzedzie
metod stuzacych charakteryzacji krysztatbw. Zmierzono absorpcje, dodatkowg
absorpcje po naswietleniach kwantami gamma, elekironami i protonami, widma
wzbudzenia, luminescencji, termoluminescencji, radioluminescencji, EPR, RBS,
wiasciwosci scyntylacyjne i laserowe. Z przeprowadzonych badan wynikajg
nastepujgce wnioski szczego6towe:

1. Dla danych warunkéw wzrostu (metoda wzrostu, czysto$¢ materiatu
wyjéciowego, atmosfera wzrostu) w krysztale powstaje pewien podsystem
defektow punktowych (np. jony domieszki aktywnej, wakanse albo defekty
miedzyweziowe) Na koncu procesu wzrostu jest on elektrycznie
zrobwnowazony i pozostaje w stanie metastabilnym. Pewne czynniki
zewnetrzne, jak promieniowanie lub obrdbka termiczna mogg wymusic
przejscie tego podsystemu z jednego stanu metastabilnego do innego
Podczas tego przejscia defekty punktowe mogag zmieni¢ swoj stan
tadunkowy

2. Z uwagi na mozliwe zastosowania uktadéw optoelektronicznych w

urzgdzeniach pracujgcych w przestrzeni kosmicznej lub w urzadzeniach
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pracujgcych w warunkach wzmozonej radiacji, materiaty wykorzystane do
konstrukcji tych urzadzen powinny przej$¢ badania majace na celu
okreslenie rodzaju i zakresu zmian zachodzacych w nich pod wptywem
naswietlania promieniowaniem jonizujgcym, w tym kwantami gamma,
elektronami, protonami, a takze neutronami (radiacja po wybuchu
jadrowym, istotna w przypadku materiatbw stosowanych w
optoelektronicznych uktadach wojskowych, takich jak: dalmierze, radary,
wysokosciomierze i inne wskazniki)

Zmiany, zachodzgce w wymienionych wyzej materiatach, zalezg zaréwno
od rodzaju zastosowanej obrobki: wygrzewanie (istotna jest atmosfera —
obojetna, prdznia, powietrze, redukcyjna), promieniowanie jonizujgce
(rodzaj — gamma, X, elektrony, protony, neutrony; energii (nad-progowe,
pod-progowe) i dawki jak i typu materiatbw (w materiatach tlenkowych
bardzo czestym i istotnym defektem jest wakans tlenowy)

Najczesciej obserwowanym efektem, wystepujagcym w badanych
krysztatach po ich naswietleniu promieniowaniem jonizujgcym, jest
pojawienie sie w obszarze widmowym UV-VIS pasm dodatkowej
absorpcji. Wartos¢ liczbowa maksimum tej dodatkowej absorpcji zalezy
od materiatu matrycy (nie zalezy w sposob istotny od domieszki) i waha
sie od dziesigtych czesci cm™ (CTH:YAG, Nd: YVO,) do kilkudziesieciu
cm™” (SLGO, SGGO, BLGO, Nd: YLF). Jej wartosé zalezy tez od wartosci
zastosowanej dawki i rodzaju zastosowanego promieniowania. Potozenie
zas maksimow DPA zalezy czesto od domieszki aktywnej i rodzaju
defektow wystepujacych w tych krysztatach po procesie wzrostu. DPA sg
najczesciej efektem zmiany tadunku istniejacych w krysztatach defektéw
punktowych (sg to centra barwne lub niekontrolowane domieszki aktywne
optycznie — np. Fe, Mn) , stgd obserwowana tendencja do wysycenia
zmian ich wartosci z dawka. Sg jednak krysztaty (SLGO, SLGO4), gdzie
efektu wysycenia nie obserwuje sie w zakresie dawek do 10’ Gy. Defekty
typu Frenkla widoczne sg po przekroczeniu okreslonej dawki, gtownie
elektronéw i protonow, (dla energii nad-progowych) w postaci liniowo
rosngcej z dawkg dodatkowej absorpciji

Po naswietlaniu promieniowaniem jonizujgcym zmienia sie¢ w wielu
krysztatach w sposob istotny (CTH:YAG, Nd: SLGO, Er: YAG, Pr: YAG)
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widmo luminescencji (zmiana relacji amplitud dla réznych dtugosci fal
emisji) jonow aktywnych. Moze to by¢ efektem przetadowania istniejacych
w krysztale jonow domieszki aktywnej (Ce: YAG, Co:LaGaOs3) o innegj
walencyjnosci, jak rowniez (w  krysztatach z  domieszkami
sensybilizujgcymi) wynikiem wzrostu koncentracji jondbw sensybilizatora
(Crw CTH:YAG)

Wiasciwosci optyczne krysztatdw w duzej mierze zalezg tez od obecnosci
w nich ko-domieszki, ktéra poza sensybilizacjg, moze spetniaé i inne role:
przesuniecie krawedzi absorpcji (Ce, Mg: YAG o okoto 100 nm), zmiana
mechanizmu ESA, kompensacja nadmiarowego tadunku (wymuszanie
obecnosci w krysztale domieszek aktywnych o okreslonej walencyjnosci),
zwiekszenie odpornosci krysztatu na promieniowanie jonizujgce (Ce, Cr)
Naswietlanie promieniowaniem jonizujgcym pozwala wykry¢ obecnosé w
badanym  krysztale domieszek wcze$niej niewidocznych (nie
paramagnetyczne, np. Dy**, Mn?*), a aktywnych optycznie dopiero po
naswietleniu

Naswietlanie promieniowaniem jonizujgcym prowadzi najczesciej do
degradacji materiatbw, a wiec pogorszenia charakterystyk emisji laserow
(Nd: YAG), ale réwniez do poprawy tych charakterystyk w wyniku wzrostu
koncentracji domieszki sensybilizujgcej (CTH: YAG), czy tez w wyniku
efektu sensybilizacji przy pomocy indukowanych centréw barwnych (Er:
YAG, Er: YAP). W przypadku krysztatu Nd: YAG degradacja wtasciwosci
optycznych po naswietleniu kwantami gamma jest chwilowa. Po 50-ciu
impulsach pompy (UV pompy nagrzewa krysztat przyspieszajgc proces
relaksacji centréw barwnych) charakterystyka lasera wraca do tej sprzed
naswietlania. Pomiary TL, DPA oraz EPR po napromieniowaniu,
wskazujg na istnienie w krysztale Nd: YAG co najmniej trzech réznych
defektéw. Defekty te to jony Fe** i Fe?*, wakanse tlenowe V, oraz centra
typu F i F*, bedace przetadowanymi defektami punktowymi powstajacymi
w krysztale Nd: YAG w procesie wzrostu. DPA pokrywajg sie z
najbardziej intensywnymi pasmami absorpcyjnymi: “loo— “Gop, *Gipe,
Gy i “Gsje, jednak sprawnosé lasera Nd: YAG po naswietleniu kwantami
Y spada, co moze swiadczyé o tym, ze w krysztatach tych mamy do

czynienia ze wzrostem strat pasywnych na dtugosci fali generacji
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9. Zalezno$¢ dodatkowej absorpcji od strumienia protonéw, dla wszystkich badanych
krysztatow tlenkowych wykazuje charakterystyczny ksztatt z maksimum dla
okoto 10" cm®, minimum dla okoto 10™ cm™ i dalszy ostry wzrost dla
wiekszych strumieni czgstek. Monotoniczny wzrost dodatkowej absorpcji az
do 10" cm? zwigzany jest z procesami zmiany tadunku defektow
punktowych (az do nasycenia — wyczerpania sie defektow punktowych).
Prawdopodobng przyczyng spadku wartosci dodatkowej absorpcji dla okoto
10" cm® moze by¢ wzajemne oddziatywanie kaskad z réznych trajektorii
protonéw. Silny wzrost dodatkowej absorpcji powyzej 10" cm? jest

charakterystyczny dla powstawania defektéw Frenkla.
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