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Streszczenie

Opisano warunki otrzymania monokrysztatbw SrLaGa;O; metoda Czochralskiego
domieszkowanych kobaltem o koncentracji kobaltu w roztopie 0.15mol.%, 0.3mol.%, 2mol.% 1
3mol.% w stosunku do galu. Przedstawiono wyniki badan widm absorpcji i EPR tych krysztalow
pod katem analizy stanu walencyjnego domieszki i miejsca, gdzie podstawia si¢ ona w sieci
SrLaGa;0;. Stwierdzono, ze kobalt podstawia si¢ w tym krysztale w postaci Co>" w potozeniach
o symetrii oktaedrycznej. Walencyjno$¢ 3+ mozna uzyskaé poprzez naswietlanie krysztatu
kwantami gamma, elektronami, protonami i wygrzewanie w atmosferze utleniajacej oraz
kodomieszkowanie np. V°*.

Abstract

Cobalt doped SrLaGa;07 single crystals have been grown by the Czochralski method in a
pure nitrogen atmosphere and by a floating zone method with optical heating in air. Starting
concentrations of Co in the melt were: 0.15, 0.3, 2 and 3 mol.% with respect to Ga by the
Czochralski method whereas 2 and 4 mol.% by the floating zone method. Crystals with 20 mm
diameter were pulled from a 40 mm diameter iridium crucible on <001> oriented seeds.
Absorption and ESR spectra were analyzed with the aim of define of oxidation state and site of
cobalt ions. It was stated that cobalt 2+ substitute octahedral sites, which is rather not expected
result. 3+ state one can obtain by irradiation with y-rays, electrons, protons, annealing at
oxidizing atmosphere or codoping with e.g. V>".

1. Wstep

Krysztalty SrLaGa;O; (SLGO) naleza do rodziny podwojnych galatow metali
alkalicznych i ziem rzadkich. Jest to zwiazek tetragonalny (grupa przestrzenna — P-42,m, D*,q) o
strukturze gelenitu (Ca,Al,S107). Parametry komorki elementarnej SLGO sa: a=0.8058 nm oraz
€=0.5333 nm.

Krysztaly gelenitow takich jak BalaGa;O; (BLGO) [1], SrLaGa;0; SrGdGa;O;

(SGGO) byly otrzymywane jako potencjalne matryce laserowe [2, 3]. Dla zastosowan
laserowych domieszkowano je neodymem [4], prazeodymem [5] i chromem [6].
Wysoko domieszkowane (do 10 at.%) monokrysztaly SLGO:Nd** z powodzeniem wykorzystano
jako matryce laserowa [4]. Z uwagi na znaczaco duzy, w pordwnaniu z krysztatem Y3Als0;,:Nd,
obszar wystepowania pojedynczego impulsu, laser SLGO:Nd moze znalez¢, wigksze niz YAG:
Nd**, zastosowanie w laserowych uktadach znakowania [4]. Parametry lasera SLGO:Pr’" sa
zdecydowanie gorsze (Wyzsza progowa energia generacji, mniejsza sprawno$¢ rozniczkowa i
mniejsze warto$ci energii wyjsciowej) od YAG:Pr. Ponadto mozliwe do wprowadzenia
koncentracje Pr nie sa zbyt wysokie (1at.%) [5].
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Podobna sytuacja ma miejsce dla krysztatu SLGO:Cr’, czy SGGO:Cr''gdzie
maksymalna koncentracja domieszki (Cr’") moze osiagnaé zaledwie 0.15at.% [6].

Zainteresowanie krysztatami domieszkowanymi jonami metali przejSciowych zwiazane
jest z ich potencjalnym zastosowaniem jako materiatow dla laseréw przestrajalnych jak rowniez
jako materiatobw na pasywne modulatory. Kierujac si¢ sukcesem szafiru domieszkowanego
jonami tytanu, cata uwaga zostala skierowana na trdjwartosciowy chrom zlokalizowany w
stabym polu krystalicznym [7], czterowarto§ciowy chrom [8], czterowarto$ciowy wanad [9] oraz
jony kobaltu [10].

W przypadku materiatow domieszkowanych Nd*'i Pr'" domieszka podstawia si¢ w
krysztale SLGO w migjsce La’", za§ w przypadku Cr’*, w miejsce Ga®" (symetria tetraedryczna).
Przy domieszkowaniu jonami metali przejsciowych zastanawia bardzo mala koncentracja
chromu, ktéra mozna wprowadzi¢ do krysztalu SLGO. Moze to by¢ zwiazane z faktem, Ze
chrom wchodzi do tego krysztalu w postaci Cr'" ale i Cr’. Jak wynika z badan
przeprowadzonych w pracy [6], chromu w stanie tadunkowym 2+ moze by¢ nawet 50%
catkowitej ilosci chromu wprowadzonego do krysztalu. Takie jony jak V, Co maja silna
tendencje do tworzenia mieszanych systeméw walencyjnych (V?*, V**; Co**, Co®") nawet wtedy,
gdy wprowadza si¢ pewna ilo$¢ jondw kompensujacych tadunek w celu uzyskania stanu
jednowalencyjnego [11]. W matrycach, ktére maja oktaedryczne i tetraedryczne miejsca w sieci
gdzie moga podstawia¢ si¢ domieszki aktywne, np. w granatach, luminescencja jondw o symetrii
oktaedrycznej jest reabsorbowana przez jony o symetrii tetraedrycznej. Ponadto luminescencja
metali przejsciowych czasami jest catkowicie gaszona w wielu matrycach [12], a mechanizm za
to odpowiedzialny nie jest dotad znany.

Celem pracy jest otrzymanie wysoko domieszkowanych kobaltem krysztatow SLGO:Co,
okreslenie ich wlasciwos$ci optycznych (absorpcja, luminescencja), jak rdwniez okreslenie przy
pomocy badan EPR oraz poprzez wygrzewanie i naswietlanie tych krysztaléw kwantami gamma
1 protonami, stopnia utlenienia jonéw kobaltu.

2. Warunki eksperymentu
2.1. Warunki wzrostu monokrysztalow SLGO: Co

Monokrysztaly SLGO:Co otrzymano metoda Czochralskiego w atmosferze azotu,
zawierajace] 1 obj. % tlenu. Stosowano tygiel irydowy o $rednicy @ = 40 mm. Krysztaty
otrzymywano na zarodkach zorientowanych wzdtuz kierunku <001> z predkoscia wzrostu
malejaca od 2.2 do 1 mm/h przy wzro$cie koncentracji kobaltu w roztopie.

Jako materialy wyjsciowe do krystalizacji uzyte zostaly wysokiej czystosci weglany
SrCO; (4N5) i tlenki La,0O3 (5N), Ga,03; (5N), Cos04 (3N). Skiady wyjsciowe do krystalizacji
obliczone zostaly na podstawie znajomosci skladu topiacego si¢ kongruentnie t. zn.
Sty 04lag.035Gas 02075, a koncentracje domieszki kobaltu w sktadzie wyjsciowym okreslone w
stosunku do galu wynosity odpowiednio: 0.15% (P1), 0.3% (P2), 2% (P3) oraz 3 % mol. (P4).
Uzyskano monokrysztaly o $rednicy okoto @ = 20 mm, i dlugosciach do L = 60 mm w kolorze
niebieskim tym ciemniejszym im wyzsza byta koncentracja domieszki. W krysztale o najwyzszej
koncentracji kobaltu zaobserwowano w obszarze rdzenia wytracenie w postaci plamki o srednicy
okolo 1 mm propagujace si¢ wzdtuz kierunku wzrostu. Wytracen tego typu nie obserwowano w
krysztatach o nizszych koncentracjach domieszki.

Rysunek 1 przedstawia zdjecie monokrysztalu SLGO:Co o koncentracji jonéw kobaltu
0.3 % mol.

2.2. Zrédla naswietlan

Zastosowano zrodlo kwantow gamma “°Co (ICHTJ Warszawa) o wydajnosci 1.5 Gyss,
dawki od 10* do 10° Gy. Do naswietlania protonami wykorzystano cyklotron C-30 (IPJ Swierk).
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Srednia energia protonéw wynosita okolo 21 MeV a strumienie protonéw zmienialy si¢ do
wartosci 2*10"* protonow/cm”.

D||...111r:||rr1||'|1||'|||!||r'||
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Rys. 1. Zdjecie monokrysztatu Co:SLGO o koncentracji kobaltu rownej 0.3 mol. %
Fig. 1. Co:SLGO single crystal with Co concentration of 0.3mol.%

2.3 Badania spektroskopowe

Probki monokrysztatéw SLGO:Co domieszkowane Co o koncentracji 0.15mol.% (P1),
0.3mol.% (P2), 2mol.% (P3) 1 3mol.% (P4), o wymiarach 7*7*1 mm cigto prostopadle do osi
wzrostu w plaszczyznie (111). Po polerowaniu optycznym obu stron probek mierzono ich
transmisj¢ przed 1 po naswietleniu kwantami gamma i1 protonami przy pomocy spektrofotometru
LAMBDA-900, firmy Perkin-Elmer. Nastgpnie liczono absorpcje¢ i dodatkowa absorpcje,
spowodowang przez napromieniowanie, z nast¢pujacej relacji:

AK (M) =é[|]n_|-|:—1 (1)

2
gdzie: A — dtugosé¢ fali, d — grubos¢ probki, T; i T, — transmisje przed i po procesie naswietlenia,
odpowiednio.
Widmo fluorescencji otrzymano przy pomocy zrddet laserowych 442, 530 1 630 nm..

2.4 Badania EPR

Probki o rozmiarach 4*4*2 mm mierzono przy pomocy spektrometru BRUKER ESP-300
(pasmo X). Spektrometr wyposazony byt w kriostat helowy typu ESR-900 Oxford Instruments.
Linie EPR obserwowano przed i po naswietleniu probek kwantami gamma dawka 10° Gy w
zakresie temperatur od 6 to 15 K, moc mikrofalowa zmieniata si¢ od 0,002 do 200 mW.

3. Wyniki
3.1. Absorpcja i luminescencja

Widma absorpcyjne badanych krysztaloéw Pl... P4 przedstawiono na rysunku 2. Krawedz
absorpcji podstawowej tego krysztatu przypada na dhugos¢ fali 255-295 nm, w zaleznosci od
koncentracji kobaltu. Na rysunku tym wida¢ wyraznie przejscia w jonach kobaltu dla dlugosci
fal: 576nm, 641nm, 731nm, 1105nm, 1679nm oraz 1831nm. Z analizy diagram6éw Tanabe-
Sugano wynika, ze trzy silne pasma absorpcji pomigdzy 500 1 800 nm moga by¢ zwiazane z
jonem Co®" (wezel wysokopolowy) w otoczeniu oktaedrycznym i odpowiadaja przejéciom
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pomiedzy stanami Ty, T, i *T; (Co®") lub 'A; -~ 'T; (Co’" - 731nm). Jesli chodzi o absorpcje
1500 - 2000 nm to moze by¢ ona zwiazana zaréwno z jonem Co’  jak i Co’" w potozeniu
oktaedrycznym (w obu przypadkach w weztach niskopolowych), i odpowiada¢ odpowiednio
przejsciom “Ty(F) - *T»(F) (Co*") albo °T» - °E (Co>") [12]. Pasmo z maksimum dla 1105 nm
jest to spinowo zabronione przejécie *T; —*T; i *T; - *T,. Przyjecie wersji, ze jony domieszki
znajduja si¢ w otoczeniu tetraedrycznym, prowadzi do wniosku, Ze zmierzone pasma absorpcji
opisuja stany o mieszanej warto§ciowosci Co (2+ 1 3+).

3 - SLGO:Co (2at.%)
4 - SLGO:Co (3at.%)
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Rys. 2. Absorpcja monokrysztatow Co: SLGO: P1 — 0.15mol.% (1), P2 - 0.3mol.% (2), P3 —
2mol.% (3) oraz P4 —3mol.% (4)

Fig. 2. The absorption of : P1 — 0.15mol.% (1), P2 - 0.3mol.% (2), P3 — 2mol.% (3) oraz P4 —
3mol.% (4) Co:SLGO single crystals

Krysztat SLGO:Co (P2) pobudzony laserami o diugosciach fali 442 i 530nm daje
szerokie widmo emisji z maksimum dla okoto 620 nm. Nie jest to jednak emisja pochodzaca z
jonow kobaltu.

Pobudzenie krysztalow SLGO:Co laserem o dtugosci fali 630 nm daje podobny obraz —
brak $wiecenia jonoéw Co.
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Rys. 3. Absorpcja krysztatu P2 przed (1) i po naswietleniu kwantami gamma (2) dawka 8.1*10*
Gy oraz dodatkowa absorpcja (3)

Fig. 3. The absorption of P2 single crystal before (1) and after g-irradiation (2) with a dose of
8.1*10* Gy and additional absorption (3)
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Aby rozstrzygna¢ watpliwosci zwiazane z walencyjnoscia jonéw kobaltu w krysztatach
SLGO, poddano je kolejno naswietlaniom kwantami gamma, protonami, a nastgpnie
wygrzewaniu w atmosferze powietrza i tlenu. Kwantami gamma na$wietlono krysztaty P2
(dawka 8.1*10" Gy) i P3 (probka SLGCO3, dawka 10> Gy), za$ protonami naswietlono krysztat
P3 (probka SLGCO1, dawka 2*10"* protonéw/cm?). Probke SLGCO3 wygrzano najpierw w
powietrzu, w temperaturze 1100°C przez okres 13 godzin, za§ obie SLGCO3 i SLGCOI
wygrzano ostatecznie w tlenie w temperaturze 1050°C rowniez przez okres 13 godzin.
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Rys. 4. Absorpcja (a) 1 dodatkowa absorpcja krysztatu P3 (SLGCO3) po kolejno: naswietleniu
kwantami gamma dawka 10° Gy (b), wygrzaniu w powietrzu w temperaturze 1100°C przez 13
godzin (¢) oraz wygrzaniu w tlenie w temperaturze 1050°C rowniez przez 13 godzin (d)

Fig. 4. The absorption (a) and the additional absorption (b-d) of P3 (SLGCO3) single crystal
underwent to: y-irradiation with a dose of 10° Gy (b), annealing in the air at 1100°C for 13h (c)
and annealing in the oxygen at 1050°C for 13h (d)

Naswietlenie krysztalow P2 kwantami gamma o dawce 8.1%*10* Gy prowadzi do
pojawienia si¢ kilku dodatkowych pasm absorpcji w obszarze przej$¢ charakterystycznych dla
jonow kobaltu, tzn. od ok. 500-800nm oraz 1200-2000nm (rysunek 3). Ta zmiana absorpcji jest
efektem zmiany walencyjnosci jonow kobaltu. Jesli przyjac, ze pasma w obszarze widzialnym i
podczerwieni naleza do jonow Co?’, to po naswietleniu pojawiaja si¢ w krysztale SLGO jony
Co’" (w wyniku zjawiska jonizacji Co’" + kwant y — Co’"). Powinno wiec powstaé pasmo
dodatniej dodatkowej absorpcji, charakterystyczne dla jonéw Co’", czego na rysunku 3 nie
widac.
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Rys. 5. Absorpcja (a) 1 dodatkowa absorpcja w krysztale P3 (SLGCOI1) po naswietleniu
protonami dawka 2%10" proton(')w/cm2 (b) i po wygrzaniu w tlenie w temperaturze 1050°C
przez 13 godzin (c)

Fig. 5. The absorption (a) and the additional absorption (b-c) of P3 (SLGCOL1) single crystal
after proton irradiation with a fluency of 2*10"* protons/cm” (b) and annealing in the oxygen at
1050°C for 13h (c)

Naswietlenie krysztalu P3 dawka 10° Gy ujawnia takie pasmo z maksimum dla ok. 1200
nm (rys. 4b). Ponadto na samej krawedzi absorpcji pojawia si¢ centrum barwne, przesuwajace
krawedz absorpcji w strong fal dlugich. Nie jest to przesunigcie rzeczywiste, lecz wynikle z
doktadnosci pomiaréw transmisji (0.001). Moze ono by¢ zwiazane z efektem jonizacji jonéw
tlenu otaczajacych jon Ga®*, ktory wychwytujac zjonizowany elektron przyjmuje wartosciowosé
2+ [13].

Rysunek 4 przedstawia rowniez dodatkowe pasma absorpcji tego krysztatu (SLGCO3) po
kolejnym wygrzaniu go najpierw w powietrzu, a potem w tlenie. Wida¢ te same pasma
dodatkowej absorpcji $wiadczace o ubywaniu kolejnych centréw Co®" i pojawianiu si¢ Co>'.

Jak wida¢ z podjetych prob zmiany walencyjnosci (naswietlania, wygrzewania) trudno
uzyska¢ catkowita wymiang jonow Co* na Co’". Nie mniej jednak kazda préba wykazuje
kolejny efekt zmiany walencyjnosci w postaci pasm dodatkowej absorpcji (ujemnych)
pojawiajacych si¢ w obszarach widma absorpcji charakterystycznych dla przejs¢ elektronowych
w jonach kobaltu 2+.

Na rysunku 5 pokazano absorpcje i dodatkowa absorpcje krysztalu P3 (SLGCO1)
naswietlonego protonami, nastgpnie wygrzanego w tlenie przez okres 13 godzin. Jak widaé
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rowniez tutaj wida¢ zmiane walencyjnosci jonéw Co®" na Co’ w kolejnych probach, zmiane,
podkreslmy to, dokonujaca si¢ konsekwentnie w jedna strong.

Poréwnujac rysunki 4d i 5S¢ wida¢, ze nas§wietlenie protonami spowodowalo jeszcze inne
defekty krysztatu SLGO:Co poza jonizacja domieszki aktywnej i rekombinacja Ga’". Z innych
badan autora wynika, ze dla tej dawki nalezy spodziewaé si¢ wystapienia w naswietlonym
krysztale defektow typu Frenkla [13].

Przeprowadzone eksperymenty naswietlania krysztatow SLGO:Co kwantami gamma,
protonami i ich wygrzewania w atmosferze utleniajacej wykazaty, ze dominujacym procesem
zmiany walencyjnosci jonéw kobaltu jest ich jonizacja. Koncentracje jondw Co’" mozna ocenié
(na podstawie zmiany intensywnosci pasm jonéw Co>") na okoto 1mol.%. Tak wigc przed tymi
procesami, bezposrednio po wzroscie, krysztaty te wykazywaty obecnos¢ jednego tylko rodzaju
domieszki, Co*". Ksztalt pasm absorpcji, jaki uzyskaliémy dla probek SLGCO1 i SLGCO3,
zawierajacych jony Co®" i Co®" jest bardzo podobny do ksztaltu pasm absorpcji jonow Co?" i
Co*" w szkle Li,B407, ktére otrzymano w atmosferze powietrza.

3.2. Badania EPR

Przeprowadzono badania dwoch sposrdd czterech typoéw krysztatow SLGO:Co P1 1 P3.
Rysunek 6 przedstawia widmo EPR krysztatow P1 i P3 w kierunkach rownoleglym do pola
magnetycznego (@ ) oraz prostopadtym do pola magnetycznego (b).

Hilc SrLaGa,0, : Co SrLaGa,0, : Co

0.15 % at. Co
——2%at. Co

----0.15 % at. Co
——2%at. Co

Intensywnos$¢
Intensywnos$¢
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Rys. 6. Widmo EPR monokrysztatéw P1 oraz P3, pole magnetyczne rownolegte do osi € (a) i
prostopadte (b) dla temperatury okoto 12.5K

Fig. 6. EPR spectrum of P1 and P3 single crystals; magnetic field parallel to ¢ axis (a) and
perpendicular to C axis (b) at a temperature of 12.5K

W przedstawionych widmach nie wida¢ linii charakterystycznych dla par jonow kobaltu.
W kierunku rownoleglym do pola magnetycznego widmo jest anizotropowe, zawiera pojedyncza
linig¢ oraz grupg¢ o$miu linii struktury nadsubtelnej. Struktura nadsubtelna jest lepiej widoczna dla
krysztalu P1, o mniejszej koncentracji jonéw kobaltu. Nie wida¢ linii pochodzacych od innej
domieszki niz Co*". Potwierdza sie wigc wniosek wynikajacy z badan dodatkowej absorpcji po
naswietlaniu 1 wygrzewaniu, ze w krysztale SLGO:Co po wzro$cie mamy do czynienia tylko z
jonami Co”". Ponadto, obecno$é¢ grupy o$miu linii struktury nadsubtelnej sugeruje, ze Co®"
podstawia si¢ w krysztale SLGO w potozenia oktaedryczne.
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Zbadalismy réwniez jak wplywa naswietlenie kwantami gamma na posta¢ widm EPR.
Efekt tych badan dla krysztalu P3 w dwoch, wzajemnie prostopadtych, kierunkach pola
magnetycznego, przedstawia rysunek 7.

Widaé, ze mimo niewielkich zmian absorpcji (0.5 cm™ — patrz rysunek 4b), zmiany w
intensywnosci widma (spadek intensywnos$ci) sa zauwazalne 1 potwierdzaja zmiang ilosci
centrow Co®".
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Rys. 7. Widmo EPR monokrysztatow P3, pole magnetyczne réwnolegle do osi C (a) i
prostopadte (b) przed (cienka linia) i po (gruba linia) naswietleniu kwantami gamma dawka 10
Gy

Fig. 7. ESR spectrum of P3 single crystals, magnetic field parallel to ¢ axis (a) and perpendicular
to ¢ axis (b) before (thin line) and after (fat line) y-irradiation with a dose of 10° Gy

4. Badania widm RBS

Badania widm RBS przeprowadzono dla wszystkich czterech probek naswietlajac je
rowniez elektronami dawka 10'” cm™. Rejestrowano widma rozpraszania czastek o (He’) o
energii 1700 keV, pradzie I<8 nA w temperaturze 293K. Kat potozenia detektora @=170°,
tadunek Q=20uC. Otrzymano widma RBS typu ,,random” (dla dezorientacji probek —8°<p<8°
oraz widma typu ,aligned” dla probek zorientowanych. Wyniki pomiarow tych widm dla
czterech badanych probek (koncentracje: 0.15at.%, 0.3at.%, 2at.% 1 3at.%) pokazuje rysunek 8.

Jak wida¢ z rysunku 8, w kanatach krysztalu wystgpuja glownie jony La (kanat 870), Sr
(kanat 813) oraz Ga (kanat 775). Nie wida¢ innych jonéw, w tym szczeg6lnie kobaltu. Nie widaé
go ani w widmach typu ,,aligned”, ani ,,random”. Wzrost koncentracji jondw kobaltu prowadzi
do wzrostu koncentracji jonéw Sr, La 1 Ga w polozeniach miedzyweziowych, przy czym
najwigkszy przyrost intensywnosci (zliczen) obserwowany jest dla jonow La.

Probki krysztatow SLGO:Co naswietlone elektronami wykazywaty zwigkszona opornosé¢
(Swiadczy to o zwigkszeniu szeroko$ci przerwy zabronionej) i w zwiazku z uwalniajacym sig
przy pomiarze tadunkiem ich widma RBS nie byty miarodajne. Pomiary widm RBS nalezatoby
w tym przypadku wykona¢ pokrywajac wczesniej powierzchnig probki warstwa grafitu.

5 . Dyskusja i wnioski

Pomiary zmiany absorpcji po naswietleniu kwantami gamma dawkami 8.1%10* Gy
krysztatu P2 oraz 10° Gy krysztatu P3 (probka SLGCO3) wykazuja wyrazny spadek absorpcji w
obszarze widma gdzie zazwyczaj obserwuje si¢ przejscia w jonach kobaltu 2+. Krysztat, ktory
po wzroscie byt ciemno-niebieski, rozjasnia si¢ i przyjmuje barwg blgkitnag. Podobny spadek
absorpcji, obserwowany po kolejnym wygrzaniu krysztatu P3 w atmosferze powietrza sugeruje,
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ze za zmiany te odpowiada mechanizm jonizacji. Krysztal rozjasnia si¢ jeszcze bardziej. Ten
sam charakter zmian obserwuje si¢ po wygrzaniu tego krysztalu w tlenie. Krysztal przyjmuje
ostatecznie barwe bigkitu morskiego. Podobny efekt obserwuje si¢ dla krysztatu P3 (probka
SLGCOI1) po naswietleniu go protonami i nastgpnie wygrzaniu w tlenie. Relacje amplitud
intensywnosci linii absorpcji pozostaja po wszystkich tych procesach niezmienione, co swiadczy
o tym, ze przemianie podlega domieszka kobaltu o tej samej walencyjnosci. Poniewaz ten sam
charakter zmian obserwujemy podczas wygrzewania w atmosferze utlenlajqcej nalezy
przypuszczaé, ze jonami wystepujacymi w krysztale po wzroscie sa jony Co®’ i ze procesy
naswietlania i wygrzewania przeprowadzaja je cze$ciowo w jony Co’"
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Rys. 8. Widma RBS typu ,random” i ,aligned” monokrysztatbw SLGO domieszkowanych
kobaltem

Fig. 8. ,,Rrandom” and ,,aligned” type RBS spectra of SLGO single crystals doped with cobalt

Zaobserwowane dodatnie pasmo dodatkowej absorpcji z maksimum dla ok. 1200 nm
wydaje si¢ by¢ pasmem charakterystycznym dla przejéé¢ jonéw Co’'. Obserwowana zmiana
intensywnos$ci linii absorpcji o okoto 50% pozwala przypuszczaé, ze jony kobaltu o
walencyjnos$ci 3 powstaja w krysztale P3 (po ostatnim procesie wygrzania) w ilosci ok. 1mol.%.

Wnhioski te potwierdzaja badania EPR. W widmie EPR badanych krysztaldéw nie
stwierdzono wystegpowania innych linii, pochodzacych od innych stanoéw walencyjnych jonow
kobaltu. Ponadto intensywnos¢ linii Co*" maleje po naswietleniu kwantami gamma. W zwiazku
z charakterystycznag postacia linii struktury nadsubtelnej widm EPR (grupa osmiu linii) nalezy
sadzi¢, ze jony Co’" podstawiaja si¢ w krysztale SLGO w polozenia o symetrii oktaedrycznej
(Sr*"). Podobne widmo EPR obserwowano w pracy [14], gdzie analizowano polozenie w sieci
SrLaAlO, réwniez jonéw Co**
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Brak emisji jonow Co>" w obszarze widzialnym nalezy wiaza¢ po pierwsze ze zjawiskiem
silnej reabsorpcji w obszarze potencjalnej emisji oraz po drugie, z mozliwymi bezpromienistym
zanikiem emisji.

Brak emisji jonow Co®" nalezy przypisa¢ tym samym zjawiskom. Ponadto wydaje sie, ze
otrzymanie w krysztale SLGO jonéw tylko Co®" (bez Co”") nie jest mozliwe, a zwiekszenie
stezenia jonow Co’" bedzie mozliwe dopiero po kodomieszkowaniu tego krysztatu jonami o
wickszej walencyjnosci, np. V°'. Badania takie przeprowadzono, uzyskujac monokrysztat
SLGO:Co, V (3mol.%, 2mol.%) z wanadem w potozeniach Ga.

Widma RBS wyraznie wskazuja, ze kobalt podstawia si¢ w polozenia weztowe (nie jest
widoczny w migdzywezlach), przy czym bardziej prawdopodobne sa podstawienia w miejsce Sr
niz Ga. Z obecnosci tak duzej liczby jonow La, Sr 1 Ga w potozeniach migdzyweztowych nalezy
wnioskowa¢, ze krysztal SLGO:Co jest silnie zdefektowany (wykazuje odchylenie od
stechiometrii) 1 to tym silniej im wigksza jest koncentracja kobaltu.

Nalezy przypuszczaé, ze znaczne poprawienie jakosci krysztatow mozliwe bedzie po
uwzglednieniu w sktadzie wyjsciowym do krystalizacji stwierdzonego w tej pracy faktu, ze jony
kobaltu najprawdopodobniej podstawiaja stront a nie gal. Prowadzi to bowiem do korekty
optymalnego sktadu wyjsciowego.
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