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1. Ivadas

Detektoriai naudojantys scintiliacinius kristalus yra nepakei¢iami aukstos energijos fizikos,
bei medicininés diagnostikos srityse [1]. Ankséiau naudoty scintiliaciniy kristaly, tokiy kaip Nal: Tl
ar 7ZnS, scintiliacinés savybés darosi nebepakankamos Siuolaikiniams reikalavimams: didelis
scintiliacijos naSumas, greita kriivininky relaksacijos trukmé, didelis atsparumas jonizuojanciai
spinduliuotei, didelis tankis bei Zema kaina [2]. Ta¢iau patobuléjus fotodetektoriy ir fotodaugintuvy
technologijoms, bei atsiradus galimybei generuoti didesniy tankiy bei aukStesnés energijos daleliy
srautus, medziagos, pasizymincios aukstu scintiliaciniu nasumu, buvo pradétos keisti medziagomis

turiniomis mazga scintiliacijos gesimo trukme, kuri leidZia pagerinti detektoriy laiking skyra.

R3AlsO12 ( ¢ia R=Lu, Y, Gd) tipo granatai yra tiriami daugiau kaip 20 mety [3], siekiant juos
pritaikyti kaip scintiliacinius kristalus, taciau dél neoptimaliy auginimo salygy Sio medziagos
pasizyméjo daug prastesnémis savybémis negu kiti komerciniai scintiliatoriai. Toliau tiriant R3AlsO12
(¢iaR=Lu, Y, Gd) tipo granatus buvo pastebéta, kad jterpiant galio j Sias medZiagas stipriai pageré¢ja

ju scintiliacinés savybés [4], 0 tai atvéré duris tolimesniam $iy medziagy tyrimams ir pritaikymams.

Pastaruoju metu gadolinio aliuminio galio granatas, legiruotas ceriu (GAGG:Ce), susilauké
daug démesio dél galimybes pagerinti aukStos energijos jonizuojancios spinduliuotés detektorius
[1,5,6]. GAGG:Ce pasizymi vienu i§ didZiausiy scintiliacijos nasumu ir energijos skiriamaja geba,
auksStu tankiu bei geru atsparumu didelés energijos jonizuojanciai spinduliuotei [23], taciau dél savo
vidutinio scintiliacijos gesimo laiko $ios medziagos pritaikymas gana limituotas. Neseniai atliktuose
tyrimuose [7,8,9,10] buvo pastebéta, kad kolegiravimas GAGG:Ce dvivalenéiais Sarminiy Zemiy
metaly jonais (Mg?*, Ca?") pagerina Sios medZiagos laikines scintiliacijos savybes. Taciau §io
pageréjimo prieZastis néra visiskai aiski, o tai limituoja tolimesne GAGG:Ce scintiliaciniy kristaly
optimizacija. Sio darbo tikslas — istirti nepusiausviryjy krivininky rekombinacijos procesus

GAGG:Ce scintiliaciniuose kristaluose kolegiruotais magniu.
Darbo tikslui pasiekti buvo suformuluoti §ie uzdaviniai:

e paruosti tyrimy TCSPC (laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo, ang. time-
correlated single photon counting) metodikos stenda;

e atlikti kriivininky gyvavimo trukmés ir liuminescencijos gesimo kinetikos dinamikos
tyrimus plac¢iame bandinio temperatiiry intervale;

e iSanalizuoti ir susisteminti tyrimy rezultatus, bei pateikti apibendrinancias iSvadas.



2.1 Scintiliatoriai

Scintiliatoriais yra vadinamos medziagos, kurios sugeria didelés energijos jonizuojancigja
spinduliuote ir pradeda liuminesuoti regimosios $viesos fotonus [2]. Scintiliatorius taip pat galima
apibrézti kaip bangos ilgio keitiklius - jie sugeria didelés energijos fotonus ir liuminesuoja daugybe
mazesnés energijos (dazniausiai regimosios) fotony. Scintiliacija vyksta liuminescencijos centruose,
kurie gali buti savieji, pavyzdziui, medziagos defektai, arba jterptiniai, kurie sukuriami legiruojant
medziagas didelés atominés masés elementais, tokiais kaip ceris. Nors teoriniai scintiliatoriy tyrimai
prasidéjo prie$ daugiau kaip 50 mety, juos tiriant yra susiduriama su sunkumais, nes scintiliacijos
procesas susideda i$ jvairiy elementariyjy procesy (energijos praradimai, sklindant jonizuojanciajai
spinduliuotei pro medziaga, elektrony sklaida, termalizacija, suzadinimy ir gaudykliy sgveika, mazos

energijos suzadinimy sukarimas ir fotony emisija [2]), kurie tarpusavyje saveikauja.

2.2 Pagrindiniai scintiliatoriy parametrai

Siame skyrelyje bus trumpai aptarti svarbiis scintiliatoriy parametrai, j kuriuos reikia

atsizvelgti kuriant naujus ar renkantis jau esamus scintiliatorius, bei paaiskinta ty parametry svarba.

1) Didelis tankis. Padidina Compton‘o sklaidos tikimybg, sgveikos su dalele tikimybe, bei
erdving skyrg. Didelio tankio medziagos daZniausiai turi sunkesnius jonus gardeléje, todel
pasiZymi didesne energijos sklaidos jvykio metu generuotos Sviesos fotono tikimybe. Didelio
tankio medZiagos leidZia pagaminti mazesnius ir pigesnius detektorius, nes jonizuojanti
spinduliuoté tokioje medziagoje turi daug mazesnj slopimo ilgj. Taiau yra svarbu paminéti
tai, kad mazas Z ir didelis gardelés kompaktiSkumas yra svarbiau (negu medziagos su dideliu
Z ir mazu kompaktiSkumu) norint turéti mazg Moliere radiusa (cilindras, kuriame bus
sugeriama 90% energijos, emituotos 1§ aukStos energijos dalelés, kuri pakliuvusi j
scintiliatoriy pradeda emituoti bremsstrahlung spinduliuote ir kurti elektrony bei pozitrony
poras [2]).

2) Scintiliacijos nasumas. Apibréziamas kaip i$spinduliuoty Sviesos kvanty skaicius per sugerta
energijos vienetg (dazniausiai fotonai per sugerta MeV) [2]. Didelis scintiliacijos naSumas
padidina energijos skyra, t.y. leidzia tiksliau nustatyti zadinanciosios dalelés energija. Ilga
laikg tai buvo vienas i§ svarbiausiy parametry (ypac¢ didelés energijos eksperimentuose), nes

detektoriams reikéjo skaityti signalus kylan€ius ir daug mazesnés energijos daleliy negu
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3)

4)

5)

6)

7)

8)

dabar, tod¢l labai placiai buvo naudojamas Nal(Tl) dél savo didelio nasumo [2]. Taciau
atlickant vis didesniy energijy eksperimentus bei tobul¢jant fotodetektoriams scintiliacijos
nasumas tapo maziau svarbus parametras negu sparti suzadinimo relaksacija.

Sparti suzadinimo relaksacija. Gali biiti nuo 107 ps iki 10° ps ar net létesné. Sparti suzadinimo
relaksacija leidzia matuoti didelius daleliy srautus, ypac ten, kur yra reikalinga didesné laikiné
skyra. Kai suzadinimo relaksacija per léta, skirtingi jvykiai pradeda persikloti. Per
pastaruosius metus sparti suzadinimo relaksacija tapo vienu i§ svarbiausiy parametry dél
didesniy reikalavimy i$ didelés energijos fizikos eksperimenty ir TOF-PET (time-of-flight
positron emission tomography).

Scintiliacijos atsako proporcingumas. Scintiliatoriaus atsakas j jonizuojancig spinduliuotg yra
proporcingas dalelés energijai gana pladiame intervale, taCiau svarbu nepamirsti, kad
skirtingos dalelés turi nevienodus proporcingumo koeficientus. Visa tai leidzia aptikti jvairias
daleles ir skirtingas sgveikas tarp jy.

Tiris. Norint aptikti retus jvykius, pvz. i§ kosmoso atskriejancias didelés energijos daleles,
reikia dideliy detektoriy. Lyginant su kito tipo detektoriais (Cherenkov‘o ar skysty dujy)
neorganiniai scintiliatoriai pasizymi daug didesniu kvantiniu nasumu per tirio vieneta.
Medziagos, i$ kuriy uzauga didelio tario Kkristalai, yra labiau konkurencingos.

Radiacinis atsparumas. Neorganiniy scintiliatoriy parametrai i§licka gana pastovis net esant
intensyviai jonizuojanciai spinduliuotei.

Patvarumas. Scintiliatoriy savybés yra stipriai susijusios su jy kristaline gardele, todél svarbu,
kad jie iSlaikyty savo fizikines savybes ilga laika, net kai yra pastoviai naudojami.

Kaina. Galutinei scintiliatoriaus kainai didelg jtaka daro daug faktoriy, kurie gali nulemti
komercinj scintiliatoriaus naudojimg. Kartais grynos medziagos trukumas gali sudaryti didelg
scintiliatoriaus gamybos kaing. D¢l Sios priezasties liutecio kristalai neturi labai plataus
naudojimo, nors ir pasizymi geromis savybémis [2]. Auginimo technologijos taip pat daro
jtakg kainai. Kai kurios medziagos turi daug didesnes lydymosi temperatiras (pavyzdziui
LSO >1900 °C [10], BGO-1050 °C[10], GAGG ~1500-1900 °C, labai priklauso nuo

medZiagos sudéties) ir gali daug léciau augti, todel jy kaina greitai iSauga.



2.1 lentelé. Populiary, komerciniy scintiliatoriy parametrai.

Scintiliacijos nasumas

Medziagos Tankis Liuminescencijos gesimo
o (fotony skaicius per
pavadinimas (g cm?®) trukmé (ns)
MeV)
14000 [2]
LUAG:Ce 6.7 [2] 100 [2]
18000-26000 [10]
CdwoO4 7.9 (2] 19700 [2]- 27000 [10] 2000 [2]-5000 [10]
LSO:Ce 7,4 2] 26000 [10]-27000 [2] 35[7]-40[ 2]
60 (1étoji) [2] [10], 600(greitoji
GSO:Ce 6.71 [2] 12500 [2],[10] [2]( ii) 12] [10] (greito])
YSO:Ce 4,45 [2] 24000 [10] — 9200 [1] 501[10],42[1]
LYSO:Ce ~7,1[10] 32000 [10] 39 [10]
21600 [10] 20-30 [10]
YAP:Ce 5.35[2]
16200 [2] 30 [2]
Nal:Tl 3.67 [2] 43,000 [2] 230 [2]
BGO 7,13 2] 8200 [2] 300 [2]

2.2 lentelé. Tipiniy GAGG:Ce scintiliatoriy parametrai.

Parametras GAGG:Ce

Tankis (g cm™) 6,63g/cm>[5] (gali kisti dél skirtingy
medZziagy kiekio)

Scintiliacijos naSumas (fotony skaicius per MeV) 42000-58000[5], 70000 [11]

Liuminescencijos gesimo laikas (ns) 53 [5]- 88 [7],

Emisijos smailé (nm) ~520 [12]

Draustinés juostos tarpas (eV) 6-7 [7]

2.3 GAGG:Ce scintiliatoriai

Ce** legiruoti granatai ir jy fosforai jau yra pritaikyti jvairiose srityse: LED (baltos $viesos
karimui), poSvycio medziagos, lazeriniai kristalai [13]. Dél savo gery mechaniniy savybiy ir didelio
draustinés juostos tarpo (pralaidumo regimajai Sviesai) ir lyginant su kitais komerciniais

scintiliatoriais nedidelés kainos, granatai puikiai tinka ir kaip scintiliaciniai kristalai.



Gadolinio aliuminio galio granatas legiruotas ceriu (GdzGaxAlsxO12:Ce, toliau GAGG:Ce)
buvo iSvystytas kaip LuAG:Ce scintiliatoriaus patobulinimas, remiantis draustinés juostos inzinerija
[7]. GAGG:Ce scintiliaciniai kristalai pasizymi dideliu tankiu, maza scintiliacijos gesimo trukme,
auksta energijos skiriamaja geba bei stipriu atsparumu didelés energijos jonizuojanciai spinduliuotei.
Tipiniy GAGG:Ce parametrai pateikti 2.2 lentel¢je. GAGG:Ce scintiliatoriai dazniausiai auginami

Czochralski’o auginimo metodu.

Kaip ir kiti scintiliatoriai legiruoti ceriu, gadolinio aliuminio galio granatas cerj naudoja kaip
nepusiausviryjy kriivininky spindulinés rekombinacijos centrus. Paprastai ceris Kristale kei¢ia Gd**
jonus [14]. Ce3* energijos lygmenys stipriai priklauso nuo jo gretimy atomy kristalo gardeléje. Tipinio
GAGG:Ce energijos diagrama pateikta 2.1 paveiksle. I$ seniau atlikty GAGG:Ce tyrimy [7,15] yra
tiksliai nustatyti tik du cerio energijos lygmenis: 4f-5d; Suolio energija (~2,8¢V) ir 4f-5d2 Suolio
energija (~3,63eV), kurie pastebimi ir GAGG:Ce sugerties spektruose (zr. 2.2 pav.). 4f-5d2 Suolio

atveju elektronas patenka j laidumo juosta, o 4f-5d: Suolio atveju ne.
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2.1 pav. GAGG:Ce energijos diagramos. 4f-5d; Suolio energija yra apie 2,8eV, o 4f-5d> Suolio
energija yra apie 3,63eV. Paveikslo Saltinis [15].
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2.2 pav. Tipiniy nekolegiruoto GAGG:Ce (mélyna linija) ir kolegiruoto magniu (raudona linija)
sugerties spektra. Rodyklémis pazyméti sugerties pykai atitinkantys pirma ir antra suzadintus Ce®*

lygmenis.

Kadangi cerio savybés stipriai priklauso nuo jj supanéiy atomy, kolegiravimas bei skirtinga
GAGG sudétis stipriai paveikia GAGG:Ce scintiliacines savybes [16-18]. Jterpiant didesnius
katijonus j gadolinio vieta ima kisti kristalinis laukas, dél kurio Ce®* 5d: lygmuo ima toléti nuo
laidumo juostos. Kei¢iant AI®* didesniais katijonais (pvz. galiu) 5di lygmuo artéja prie laidumo
juostos, tai tuo padiu pastumia sugerties juostas j didesnés energijos puse [14]. Sis sugerties pokytis
leidzia jvertinti Ce®* energijy bei draustinés juostos tarpy poky¢ius. Aliuminio jony keitimo galio
jonais (GAG tampa GAGG) sumazéja gaudykliy jtaka scintiliacijai, nes gaudykliy lygmuo pasislenka

j laidumo juosta (Zr 2.3 pav.).

GAG GAGG
conduction band
conduction band
~0.3eV 4I—antisite ——— antisite
>7eV
valence band valence band

2.3 pav. Aliuminio keitimo galiu poveikis. Laidumo juosta pradeda uzdengti defekty lygmenis

[14]



Kolegiravimas dvivalenéiais §arminiy Zemiy metaly jonais (Mg?*, Ca*, Ba?*) stipriai pakeicia
GAGG:Ce scintiliacijos savybes. Ca?* kolegiruotuose kristaluose pakinta sugertis (zr. 2.2 pav.):
sugerties ties 2,8eV dazniausiai silpnai sumazgéja, taciau sugertis ties 3,6eV ir didesnése energijose
stipriai iSauga. Sie sugerties poky&iau yra aiskinami Ca?* energijos lygmenimis, gaudykliy
formavimusi arti valentinés juostos [14], arba Ce** formavimusi [7,14]. Sios gaudyklés veikia kaip
efektyvis nespindulinés rekombinacijos centrai, todél mazina scintiliacijos nasuma bei kriivininky
relaksacijos laika. Tyagi et. al. darbe iSkeliama teorija, kad legiravimas Ca?* sumazina antisite
defekty bei deguonies vakancijy jtaka arba kiekj, taciau $iy defekty formuojamos kravininky
gaudyklés nebéra laidumo juostoje. Tyagi et. al. tai pat iskeliama teorija, kad dél kalcio gali formuotis
ir kiti nespindulinés rekombinacijos keliai. Wu et. al. aprasé teorija, kad Ca?* jonai skatina Ce>" virsti
i Ce**. Ce** ir Ce3* pasizymi panasia 4f-5d1, taciau Ce** savo 4f lygmenyje neturi elektrono, todél
pradeda dalyvauti liuminescencijos procese tik esant didesnéms negu draustinés juostos tarpas
zadinimo energijoms. Tai gali paaiSkinti sugerties spektro bei scintiliacijos savybiy skirtumus
matomus kalciu kolegiruotuose bandiniuose [5, 7]. Dél skirtingy atomy radiusy kolegiravimas kalciu
ir magniu paveikia GAGG:Ce bandinius skirtingai, taciau tu poky¢iy mechanizmai néra visiskai
suprasti. Abu kolegirantai skatina Ce** formavima bei mazina liuminescencijos gesimo laika, taciau

Ca?* daug stipriau silpnina liuminescencijos efektyvuma.

2.4 Czochralski‘o auginimo metodas

Siame skyrelyje trumpai bus aptartas Czochralski‘o metodas, kurj naudojant buvo uzauginti
bandiniai.

Czochralski’o metodas yra vienas i§ seniausiy industrijoje naudojamy kristaly auginimo
metody [10] dél mazos auginimo proceso kainos bei didelio lankstumo - leidzia pasiekti auksta
kokybe, parinkti jvairias kristalo dimensijas bei auginti labai skirtingas medziagas. Tai yra pats
populiariausias kristaly auginimo metodas.

Supaprastinta auginimo schema pateikta 2.4 paveiksle. Pirmame etape j tiglj sudedamas
metalas, kuris yra iSlydomas. Tada naudojamas mazas kristalas, vadinamas ,,sékla“, kuris yra
imerkiamas lydalo pavirSiuje. Toliau sékla 1§ l1éto traukiama ir lydalas ant jos pradeda kristalizuotis.
Tolesnis auginamo kristalo diametras kontroliuojamas sukant seklg, keiCiant traukimo greitj ir
kaitinimg. Auginimas baigiamas maZzinant diametrg ir vésinant metalo lydalg. Kiekviename etape yra
galimybé keisti ir baitina kontroliuoti bei teisingai parinkti jvairius parametrus, kurie pateikti 2.3

lenteléje.



2.4 pav. Supaprastinta Czochralski‘o auginimo metodo schema. Paveikslélio
Saltinis [10].

2.3 lentelé. Czochralski‘o metodo auginimo parametrai.

Kontroliuojamas elementas Faktoriai j kuriuos reikia atsizvelgti

Tiglis Corozija, lydimosi temperatiira, forma ir dydis, uzterSimas,
sukimas, t.t.

Atmosfera Sudétis, slégis, srautas, t.t.

Sékla Struktiira, sudétis, orentacija, dydis, forma, t.t.

Traukimas Traukimo greitis, sukimas ( greitis, pagreits, kryptis) t.t.

Siluminiai parametrai Kaitinimo $altinio galia, kaitinimo zonos dizainas, temperatiiros

gradientai, t.t.
Lydalas Sudétis, sudedamyjy daliy garavimas, korozija, grynumas, t.t.
Kaina Tiglio ir lydalo medziagy kaina, laikas kristalo auginimui bei

medZiagy paruoSimuli, prietaisy kaina.

2.5 Scintiliacijos mechanizmai
Scintiliacija dazniausiai yra apibréziama kaip liuminscencija dielektrinéje, skaidrioje

medziagoje, kurig sukelia jonizuojanti spinduliuoté [19]. Jonizuojanti spinduliuoté, sklisdama

scintiliaciniu kristalu, sukuria daugybe suzadinimy, kuriuos galima suskirstyti j Siuos pagrindinius
etapus:

1. Pirmame etape vyksta didelés energijos fotony emisija ir sugertis, kurig atlieka

karstieji elektronai ir skylés. Sis procesas trunka 107*5-10"%6s ir yra vienintelis, kurio

metu daugéja suzadinty kravininky. Kriuvininky energija yra lygi jonizuojancios
10



spinduliuotés prarastai energijai ir nemazéja Sio proceso metu. Paprastose sistemose,
tokiose kaip Sarminiy metaly halogeniduose (pvz. Nal), egzistuoja 3 pagrindiniai
suzadinimy tipai: skylés valentinéje juostoje, elektronai laidumo juostoje ir eksitonai
[19].

Antras etapas yra krivininky termolizacija. Kravininkai praranda savo energija
kurdami fononus. Sis etapas trunka ~10"*%s. Sio proceso metu kriivininky skaigius
nepakinta.
Tre¢iame etape suzadinimai yra sugaunami gaudyklése, spindulinivose ir
nespinduliniuose centruose. Sio etapo laikas gali stipriai kisti ir priklauso nuo centry
ir gaudykliy savybiy. Krovininky kiekis nepakinta, taciau truputi sumazéja visa
kriivininky energija. Sj etapa galima laikyti nepusiausviryjy kriivininky saveika su
gaudyklémis ir defektais.

Siame etape pradedama atsizvelgti j saveika tarp kriivininky (tre¢iame atsizvelgiama
tik j saveika su defektais ir gaudyklémis). Sis procesas laike persikloja su tre¢iu, tatiau
daznai yra létesnis.

Paskutinis etapas susideda i§ rekombinacinés emisijos ir nespinduliuotinés
rekombinacijos. Pagrindinis procesas yra lokalizuotas ir vyksta liuminescencijos

centruose.

Siy procesy apibendrinimas pateiktas 2.5paveiksle.

Inelastic electron- CONDUCTION BAND|
Threshold of electron scattering
c-¢ scattering . e e
with ch T \<'<¢ Localisation:
production N T o _ - > .
_______ e S % Thermalization of capture of electrons and
» K electrons holes by traps,
‘I’M'n.)\hnld ntu—,e e+t ="+ p’l
2, il R e ¢ ¢ STE croation
L N~ \<;l Vite—»ex Interaction of
e i excitations Emission
g B e o ¢ —=c+hv
[:‘_ - - e --_—_; — S J
\ e\ &, - e
b3 ’
v’ h—V,+ph
0 h V6 h h . P - - >
'ALENCE BAND
AE, ~ y o T | = =
Miger thrksholg” A B A f
l ..... Z : - V==~ |UPPERMOST CORE BAND |
Auger thireshold with I'hermalization Self-trapping of core M+ STE —  (rossluminescence
--------drp'miimhnr--- of holes holes ~+STE +h + ph h,—h,+hv
‘| i [ CORE BAND | ]
E.+AE; d G x 5 ; o
107" 107" 107" 107" 10 time, sec

2.5 pav. Suzadinimy relaksacijos apibendrinimas. Paveikslo Saltinis [19]
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2.5.1 Nepusiausviryju kriivininky generacija

Toliau aptariamos krivininky rekombinacijos ir judrio teorijos yra naudojamos aprasyti
puslaidininkiams, ta¢iau jas galima taikyti ir scintiliatoriams, nes jie turi juosting energijos lygmeny
struktiirg bei gali turéti diskrecius lygmenis tarp jy.

Kravininky generacija scintiliatoriuose jonizuojancéigja spinduliuote gali vykti jvairiai,
priklausomai nuo spinduliuotés prigimties [19]. Sviesos kvantai gali biti tiesiogiai sugeriami, jeigu
ju energija yra pakankamai didelé, kad perkelty elektrong j laidumo juostg arba suzadinty priemaisas,
pavyzdziui Ce®* ar defektus (&ia neatsizvelgiama j dvifotoning sugertj). Jeigu fotono energija yra
artima laidumo juostos ar priemai$os energijai, suzadinimas bus lokalizuotas mazame taryje aplink
priemaisa ar defektg [19]. Didinat Sviesos kvanto energijg pradeda pasireiksti antriniy kravininky
generacija, kuri vyksta tik jeigu suzadintas kriivininkas turi pakankamai energijos suzadinti dar vieng
kruvininka. Toliau didinant fotono energija pradeda vykti Compton‘o sklaida bei elektrony ir
pozistrony pory kiarimas. Compton‘o sklaidos atveju fotonai yra neelastiSkai sklaidomi
scintiliatoriaus elektrony. Pory karimas vyksta tik jeigu fotonas turi bent 511 keV energijos, tuo
atveju pradeda atsirasti elektrony ir pozitrony poros, kurios gali sgveikauti su medziaga.

Kraivj turinéios dalelés (elektronai, pozitronai, branduoliai) gali patekti j scintiliatoriy i$ iSorés
arba biiti sukurti scintiliuojancio kristalo viduje. Dél kuloninés sgveikos elektronai turi didelj sgveikos
skerspjtivi su medziaga ir kuria antrinius elektronus. Pozitronai anihiliuoja sukurdami 511 keV+Ex
energijos Sviesos kvantg. Alfa dalelés gali susikurti paciame scintiliatoriuje ir kurti triukSma. Tai
vyksta medziagose, kurios natiiraliai turi radioaktyviy izotopy (pvz. LSO naudojamas lutecis). Alfa
dalelés taip pat sukuria mikroskopinius defektus, kurie gadina scintiliatoriaus parametrus [19].
Didelés energijos kriivj turin¢ios dalelés taip pradeda emituoti bremsstrahlung spindulius (jy emisija

vyksta létéjant kriivj turinéioms daleléms), kurie sklinda j visas puses ir sukuria labai i$plitusj signala.
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3.1 Skirtuminés sugerties metodas

Skirtuminés sugerties metodas yra vienas i§ paprasciausiy ir dazniausiai naudojamy ultra
sparciy spektroskopijos metody, pasizymintis didele laikine skyra, dideliu signalo-triuk§mo santykiu
ir jautriu [21]. Sis metodas naudojamas tirti nepusiausviryjy kravininky dinamika. Skirtuminés
sugerties metodas arba bendriau zadinimo-zondavimo metodas (ang. Pump-probe) naudoja bent du
labai trumpus (nuo to priklauso laikiné skyra) lazerio impulsus. Pirmasis spindulys bandinyje sukuria
poky¢ius (atspindzio koeficiento, sugerties koeficiento ir t.t.), kurie atsiranda dél nepusiausviryjy
kravininky. Antrasis spindulys, vadinamas zondu, yra paveikiamas $iy poky¢iy ir $i sgveikia

registruojama detektoriumi:

DA (A) _ LOg (I(l)nesuiadintaS), 3,1

I(Dsuzadintas
¢ia I1(4), zondo intensyvumai, kurie yra matuojami pries§ ir po bandinio suZadinimo.

Supaprastinta naudoto eksperimento schema pateikta 3.1 paveiskle. Atliktiems matavimams
Siame darbe naudotas 200 fs impulso trukmés 30 kHz dazniu veikiantis lazeris ,,Pharos“. Jo
generuojami 1030nm bangos ilgio impulsai padalijami j dvi dalis panaudojant pusiau pralaidy
veidrodj pazyméts ,,V%” (zr. 3.1 pav.). Pirmoji ir didziausia impulso energijos dalis panaudojama
kaupinti optiniam parametriniam stiprintuvui (OPS) kuriame, panaudojant harmoniky generacijos
kristalus, kei¢iamas spinduliuotés bangos ilgis. Zadinimui buvo naudoti du bangos ilgiai 344nm ir
443nm atitinkantys cerio pirmajg ir antraja suzadintas buisenas (zr. 2,2 pav.). Toliau Zadinimo
impulsas yra fokusuojamas ant bandinio.

Antroji daug mazesnés energijos 1030nm impulso dalis patenka j vélinimo linija, kurioje
zondas yra vélinamas laike bandinj suZadinanc¢io impulso atzvilgiu, stumdant retroreflektoriy j priek;j
ir atgal ateinancio impulso atzvilgiu. Dél vélinimo linijos skirtuminés sugerties spektra galima stebéti
skirtingais laiko momentais. Maksimalus vélinimo laikas priklauso nuo vélinimo linijos ilgio. Toliau
zondas yra fokusuojamas  kvarcing plokstele, kurioje generuojamas iStisinis baltos Sviesos impulsas
(zr. 3.2 paveikslg). Tai leidZia zonduoti bandinj placiame bangos ilgiy intervale (paprastai zondavimui
naudojamas vieno bangos ilgio impulsas) Toliau zondas yra fokusuojamas j ta pacia bandinio vieta
kaip ir zadinimo impulsas. Siekiant uztikrinti gerg spinduliy persiklojimg zondo impulso dydis
dazniausiai yra 2-3 kartus mazesnis negu zadinancio impulso dydis. Galiausiai zondas krenta j
bandinio pavirSiy, kuriame jis yra paveikiamas visy nepusiausviryjy kravininky (ir laisvyjy, ir
sugauty kriivininky gaudyklése ir kt.). Poveikio stipris priklauso nuo nepusiausviryjy kriivininky
tankio. Galiausiai paveiktas zondas yra registruojamas detektoriuje, kur véliau jis yra lyginamas su

nepaveiktu zondo impulsu (praéjes pro nesuzadintg bandinj). Kadangi bandinys yra zonduojamas
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gaunami skirtuminés sugerties spektrai, 0 ne viena Kinetika. Atliekant §j ir kitus matavimus bandinys

yra laikomas kriostate.

V%
Lazeris OPS ]
HK
Vélinimo linija Vv
¢ ) L
= (e
L KP L L B L L

3.1 pav. Supaprastinta naudoto skirtuminés sugerties eksperimento schema: V%- dalinai pralaidus
veidrodis, V- veidrodziai, OPS- optinis parametrinis stiprintuvas, KP- kvarciné plokstelé, B-

bandinys ( laikomas kriostate), SP-spektrometras, L-lesiai.

Intensyvumas, snt. vnt

o
H

14 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6
Energija, eV

3.2 pav. Zonduojancio pluostelio spektras, kuris generuojamas ap$vieciant kvarcing plokstele.

3.2 Laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo metodas

Vienas i$ laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo metodo (toliau TCSPC- ang. time-
correlated single photon counting) pritaikymy yra fotoluminescencijos matavimai, i§ kuriy galima
gauti informacijos apie: energijos pernasa, krivininky pernasa, gaudykles ir jy lygmenis, terminj
liuminescencijos slopimg. Vienas fotonas sukuria nedidelj jtampos pokyti, todél reikia §j signalg
sustiprinti. Keli klasikiniai metodai fotono signalui stiprinti yra fotodaugintuvas, MCP (ang. Micro
channel plate), grititinis fotodiodas.
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Pats fotony detektavimais vyksta ciklais. Vienas ciklas trunka nuo zadinancio lazerio impulso
pradzios iki tol, kol yra detektuojamas fotonas arba i§Saunamas naujas lazerio impulsas (zr. 3.3 pav.).
Detektuojami fotonai yra registruojami histogramos pavidalu: iSsaugojama informacija apie tai, kiek

ir kokiu metu atéjo fotony.

Lazerio impulsas

Fotonas

Vienas ciklas

3.3 pav. Vieno TCSPC matavimo ciklas. Dazniausiai dél detektoriaus limitacijy fotonai turi buti

detektuojami tik kas kelis ciklus

Fotony detektavimas remiasi Poisson’o pasiskirstymu [22]. Jeigu naudojant TCSPC metoda

bandinys emituoja vidutiniSkai z fotony per vieng suzadinimo cikla, remiantis Poisson’o

pasiskirstymu, tikimybeé pgh, kad buvo emituoti lygiai n fotony, po kiekvieno suzadinimo ciklo yra:

prlzh =2 oz 3.2

Detektuoty fotony dalis priklausys nuo detektoriaus kvantinio nasumo (. Kadangi visy
tikimybiy suma yra 1, detektektoriaus signaly skaicius Ng priklausys nuo Zadinimo impulsy skaiciaus
padauginto i$ tikimybés detektuoti fotonus, todél vidutinis detektuoty fotony skaicius per suzadinimo

cikla a bus lygus:

N 2 3
a4 = detektuoty —1—e9%=gqz— (qz) (q2) T

Nsuiadinimq skaicius 2! 3!

3.3

a didés tiesiSkai su gz tik tuo atveju, jeigu tikimybé aptikti daugiau negu vieng jvykj yra labai maza.
Svarbu nepamirsti, kad deél Poisson’o statistikos tikimybé aptikti du ar daugiau fotonus per vieng
suzadinimo impulsa niekada negali bati lygi nuliui. Detektuojant du ar daugiau fotony per vieng
suzadinimo ciklg prasideda signalo kaupimasis (zr. 3.4 paveikslas). D¢l signalo kaupimosi kinetika
pradeda trumpéti, nes tikimybé detektuoti anksciau iSspinduliuotus fotonus yra didesné negu véliau
iSspinduliuoty fotony, kurie yra prarandami dél detektoriaus relaksacijos laiko (zr. 3.5 pav.). Signalo

kaupimosi galima i§vengti sumazinant Zadinimo intensyvumga arba priveriant detektoriaus sklende.
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Lazerio impulsas

Prarasti fotonai

Fotonas l

Detektoriaus relaksacijos laikas

3.4 pav. Signalo kaupimasis dé¢l detektoriaus relaksacijos laiko. To galima iSvengti sumaZinant |

detektoriy patenkanciy fotony skaiciy.

—_—

O

~—
T

Norm. counts

l ' l
0 10 20 30
Time (ns)

3.5 pav. Signalo kaupimasis. Mélyna spalva pazymétas tikrasis signalas, o raudona, geltona ir Zalia

spalvomis per intensyvis signalai. Paveikslo Saltinis [22].

3.2 Liuminescencijos matavimai

Liuminescencija yra vadinama medziagos spinduliuoté nesusijusi su kiino terminiu
spinduliavimu. Liuminescencija pagal gesimo laikg ir suzadintos medziagos relaksacijos kelius
skirstoma ] fluorescencija ir fosforescencija (daug létesné, spinduliavimas gali uztrukti iki sekundés
ar net ilgiau). Priklausomai nuo suzadinimo tipo liuminescencija yra skirstoma j fotoliuminescencija
(medziaga yra suzadinama dé¢l fotony sugerties), termoliuminescencijg (Sildomos ar Saldomos
medziagos §vytéjimas), katodoliuminescencija (suZadinama katodiniais spinduliais) ir kt. Sviesos
sugertis ir liuminescencija vyksta dél elektrony Suoliy tarp energijos lygmeny (kietame kiine tai gali
biiti draustiné ir laidumo juostos bei priemaiSiniai ar defekty lygmenys, o molekulése tai yra

molekuliy orbitalés ir rotaciniai lygmenys). Suzadintas elektronas relaksuoja spinduliniu arba
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nespinduliniu biidu. I§ spindulinés relaksacijos bangos ilgio bei trukmés yra gaunama informacijos
apie medziagos energijos lygmeny struktiirg.

3.6 paveiksle pateikta supaprastinta atlikty fotoliuminescencijos matavimy schema. Lazerio
generuojamas impulsas patenka j optinj parametrinj stiprintuva, kur yra pakei¢iamas $io impulso
bangos ilgis. Toliau lazerio impulsas patenka j harmonikos kristalg, kur lazerio spindulio bangos ilgis
dar kartg yra sumazinamas. Tada lazerio impulsas yra fokusuojamas j bandinj. Suzadintas GAGG:Ce
bandinys emituoja spektra, kurio smailé yra ties 520nm. Toliau emisija yra surenkama sviesolaidziu
ir nuvedama j spektrometrg, kuriame yra registruojamas GAGG:Ce bandinio liuminescencijos

spektras.

Lazeris

3.6 pav. Naudoty liuminescencijos matavimy schema. OPS- optinis parametrinis stiprintuvas, HK-
harmonikos kristalas. V- veidrodziai, L-l¢Siai, B- bandinys laikomas kriostate, SP-spektrometras ir

Sviesolaidis.
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4.1 Rezultatai ir jy aptarimas

GAGG:Ce bandiniai gauti i$ partneriy: Scintiliaciniy medZziagy instituto, Charkovas, Ukraina;
Furukawa Scintitech Corporation, Japonija; Fomos Materials, Maskva, Rusija. Visi tirti GAGG:Ce
bandiniai buvo uzauginti Czochralski‘o metodu. GO bandinys yra nominaliai nekolegiruotas, o Kiti

bandiniai yra papildomai kolegiruoti 7, 10 ir 25 ppm magniu (atitinkamai G7, G10 ir G25 bandiniai).

Siekiant jvertinti magnio poveikj scintiliacijos nasumui bei Ce®* energijos lygmenims, buvo
atlikti fotoliuminescencijos matavimai. AnalogiSkai kitiems atliktiems matavimams bandiniy
suzadinimui buvo naudoti 2,8eV ir 3,63e¢V energijy fotonai bei matavimai buvo atlikti 298-700K
temperatiry intervale. 4.1 pav. a, b ir 4.2 pav. a, b grafikuose pateikti GO ir G25 bandiniy
fotoliuminescencijos spektrai. Lyginant tarpusavyje GO ir G25 bandinius buvo pastebéta, kad
kolegiravimas magniu daug stipriau slopina liuminescencija didinant bandinio temperatirg: apie du
kartus esant 2,8eV fotony zadinimo energijai ir apie 4 kartus esant 3,63eV Zadinimui. Taip pat buvo
pastebéta, kad suzadinus didesnés energijos fotonais magniu nekolegiruoto bandinio liuminescencijos
slopimas nepakinta, o kolegiruoto padidéja apie 2 kartus. Palyginus tarpusavyje visy bandiniy
spektrus (Zr. 4.3 pav) galima padaryti i§vada, kad kolegiravimas magniu nekei¢ia Ce®" 5d1->4f suolio
energijos. Kadangi Ce*" emisijos energija yra labai artima Ce®* emisijos energijai [7], i§ 4.3 pav
pateikty spektry Ce*" kiekio negalima jvertinti. Skirtingos zadinimo fotony energijos neturéjo jtakos

nelegiruoto bandinio liuminescencijos terminiam gesimui.

1E 3 GAGG GO 1E = GAGG GO
1Ee=3,63eV qE.=2,8eV
1—— 298K {—— 298k
1— 318K 318
£ Wk S
41— —— 369K
£ 0.1 3 400K o 01 3 400K
& 438K & 1— a3k
%) 148K ) 41— 482«
g ]——5838K < 1— s38k
i £ i
3 — 60K S —— 609K
—— 700K > _
70.01 E & 0.01 oK
c e 3
ko] @ E
£ c ]
0.001 20 0.001 I
. . 3.0
Energija, eV Energija, eV
a) b)

4.1 pav. GAGG:Ce GO bandinio liuminescencijos spektrai jvairiose temperatiirose. A) paveiksle
liuminescencija yra suzadinama 3.63eV energijos fotonais, B) paveiksle 2.8eV energijos fotonais.

Zadinimo fotony energija neturi jtakos terminiam liuminescencijos gesimui.
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4.2 pav. . GAGG:Ce G25 bandinio liuminescencijos spektrai jvairiose temperatiirose. A) paveiksle
liuminescencija yra suzadinama 3.63eV energijos fotonais, B) paveiksle 2.8eV energijos fotonais.

Zadinimo fotony energija bei kolegiravimas magniu paveikia liuminescencijos terminj gesima.

1 —E.=3.63ev 1 T, =3.63eV
1 G10 700K ] G10 298K
1——G7 700K ]——c7298K
1~ G25 700K ]—— 625 298k
= | GO 700K £ |——co 298K
> Ee=2.8eV > E,,=2.8eV
E 1~ G10 700K = 1 G10 298K
@ —— G7700K @  57208K
] — ) —— G25 298K
8 - G25 700K g 0.1 oz
IS —— GO0 700K £ B G0 298
S 3 1
> ] 2 ]
[ 7 ]
S c
g g 1
0.01
15 30 15 2.0 25 3.0
Energija, eV energija, eV
a) b)

4.3 pav. GAGG:Ce bandiniy normalizuoti liuminescencijos spektra: A) 700K temperatiiroje; B)
298K temperatiiroje. Mg?* nepaveikia 5d1-> $uolio energijos.

Siekiant nustatyti liuminescencijos gesimo trukmes buvo atliktas laike koreliuoty pavieniy
fotony skai¢iavimo eksperimentas, kurio metodika yra aptarta 3 skyrelyje. Norint sumazinti triukSma
pries detektoriaus sklende¢ buvo pastatytas 550nm interferencinis monochromatinis filtras (artimas
bangos ilgis GAGG:Ce liuminescencijos smailei, kuri yra ties ~520nm). Matavimai buvo atlikti 298-
700K temperatiirose. Visos iSmatuotos liuminescencijos gesimo kinetikos buvo aproksimuotos
vieneksponentiniu gesimu kinetiky pradinése dalyse. GO bandinio liuminescencijos gesimo Kinetikos
dviejose skirtingose temperatiirose pateikti 4.4 paveiksle. Gautos bandiniy liuminescencijos gesimo
trukmés (55-58ns) artimos tipiniy GAGG:Ce bandiniy vertéms [5]. Siekiant nustatyti aktyvacijos
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energija buvo atvaizduotos Arénijaus priklausomybés: In(t) nuo 1/kT, ¢ia k- Boltzmano konstanta,
T- temperatira kelvinais, T -krivininky relaksacijos spartos. GO ir G25 bandiniy Arénijaus
priklausomybés pavaizduotos 4.5-4.6 paveiksluose. Visuose Arénijaus grafikuose pastebétos dvi
aktyvacijos energijos: viena zemy temperatiiry srityje (pavaizduota oranzine spalva 4.5-4.6
paveiksluose), o kita aukSty temperatiry srityje (pavaizduota zydra spalva 4.5-4.6
paveiksluose).Kolegiravimas magniu neturéjo zymios jtakos bandiniy liuminescencijos gesimo
trukméms zemose temperatiirose. Skirtingy energijy zadinimo fotonai taip pat neturéjo zymios jtakos
liuminescencijos gesimo trukméms. ApskaiCiuotos aktyvacijos energijos pateiktos 4.7 paveiksle.
Kolegiravimas didesniu magnio kiekiu pakélé aktyvacijos energijag nuo ~0,31eV iki 0,38eV. D¢l
mazo matavimy skaiCiaus Zemoje temperatiroje bei nedidelés aktyvacijos energijos, zemos
temperatiiros aktyvacijos energijos negalima tiksliai nustatyti, taciau visiems bandiniams ji yra
<0,04eV.

1F . [T 1 T
] 55k
E s
= s 8
c 5
> 20
2 E
(%]
: 2 7h
; Go R
el H E :
IS —— 700K E B Ep=28eV |3
——58.5ns, F ® E.=3.63eV| ]
——24ns Pl = : ]
0.1 Lo 1 | 1 I 1 1
15 20 25 30 35 40
0 10 20 30 40 50 KT, eVt

Laikas, ns
44 pav. GAGG:Ce GO bandinio TCSP 4.5 pav. GAGG:Ce GO bandinio Arénijau
matavimy rezultatai 298K ir 700K laipsniy grafikas.
temperatiirose. Abi kinetikos aproksimuotos

tiesémis.
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4.6 pav. GAGG:Ce GO bandinio Arénijau 4.7 pav. GAGG:Ce bandiniy aktyvacijos
grafikas. Matomas liuminescencijos energijos. Kolegiravimas magniu paveikia
pagreit¢jimas zadinant didesnés energijos aktyvacijos energija.

fotonais

Nepusiausviryjy kravininky relaksacijos trukmei nustatyti buvo atlikti skirtuminés sugerties
matavimai, kuriy metodika aptarta 3 skyriuje. Nepusiausvirieji krivininkai buvo generuojami
naudojant 2,8eV ir 3,63eV energijy fotonus, kurie atitinka cerio suzadinimus j pirmg ir antrg suzadinta
buseng. Pastaroji yra laidumo juostoje. Matavimai buvo atlikti 298-700K temperatirose. 4.8
paveiksluose pateikti GAGG:Ce GO ir G25 bandiniy skirtuminés sugerties spektrai kambario ir 700K
temperatirose, naudojant 2,8eV Zadinimo fotony energija. Didéjant temperatiirai abiejose
skirtuminés sugerties spektruose pastebima pagreitéjusi nepusiausviryjy kriivininky relaksacija,

taciau magniu legiruoto bandinio atveju §is efektas yra labiau iSreikstas (zr. 4.9paveikslas).
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4.8 pav. GAGG:Ce GO ir G25 bandiniy skirtumingés sugerties spektrai zadinant 2,8eV energijos
fotonais 298K ir 700K laipsniy temperatiirose. Pakélus bandiniy temperatiira scintiliacija
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4.9 pav. GAGG:Ce GO ir G25 skirtuminés sugerties kinetikos 700K temperatiiroje. Magniu
legiruotas bandinys pasizymi greitesne liuminescencijos gesimo trukme.

4.10 ir 4.11 paveiksluose pateikti GAGG:Ce GO ir G25 bandiniy skirtuminés sugerties spektrai
kambario ir 700K temperatiirose naudojant 3,63eV zadinimo fotony energija. Abiejuose bandiniuose
matomas skirtuminés sugerties spektro iSplitimas didéjant temperattrai. Lyginant GO ir G25 bandiniy
spektrus esant 3,63e¢V zadinimo fotony energijai pastebima neZymiai sustipréjusi sugertis ties 1,6eV-
2,4eV zondo energijas (4.12a pav.), kuri galéjo atsirasti arba dél Mg?* energijos lygmeny [6] arba dél
mazo GAGG:Ce sudéties skirtumy tarp matuoty bandiniy [5]. Kaip ir 2,8eV Zadinimo fotony
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energijos atveju zadinant 3,63¢V energijos fotonais pastebimas nepusiausviryjy kravininky
relaksacijos pagreitéjimas didinant bandinio temperatiirg (4.12b pav.), taCiau relaksacijos sparty

skirtumas tarp legiruoto ir nelegiruoty bandiniy yra daug didesnis negu 2,8eV zadinimo fotony atveju.
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4.10 pav. GAGG:Ce GO bandinio skirtuminés sugerties spektrai zadinant 3.63eV energijos
fotonais 298K ir 700K laipsniy temperatiirose. Pakélus bandiniy temperatiirg scintiliacija
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4.11 pav. GAGG:Ce G25 bandinio skirtuminés sugerties spektrai zadinant 3.63eV energijos
fotonais 298K ir 700K laipsniy temperatiirose. Pakélus bandiniy temperatiirg scintiliacija
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4.12 pav. A) Skirtuminés sugerties spektras po 2ps vélinimo. Matomas neZymus sugerties
sustipréjimas magniu kolegiruotame bandinyje. B) GO ir G25 bandiniy Skirtuminés sugerties
kinetikos. Legiruoto bandinio kinetika daug greitesné.
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Sickiant supaprastinti skirtuminés sugerties spektry analiz¢ buvo pasirinktos 3 zondo
energijos: 1.4eV, 1.6eV ir 1.8eV ties kuriomis buvo atlickama tolimesné duomeny analizé.
Atvaizdavus skirtuminés sugerties kinetikas ties 3 pasirinktomis energijomis (1,4eV zadinimo fotony
energijos Kinetika pateikta 4.13 paveiksle). Visy gauty kinetiky pradZios buvo aproksimuotos
vieneksponentiniu gesimo désniu ir skiriasi tik nepusiausviryjy kravininky relaksacijos spartomis.
Gautos nepusiausviryjy kraivininky relaksacijos trukmiy vertés kambario temperatiroje (40-53ns) yra
gan artimos TCSPC matavimais gautomis vertémis. Aktyvacijos energijos nustatymas vyko
analogiskai TCSPC matavimy atveju. Aproksimavus abi sritis tiesémis buvo nustatytos
nepusiausviryjy kravininky aktyvacijos energijos, kurios pateiktos 4.14 paveiksle. Buvo pastebéta,
kad legiravimas magniu padidina aktyvacijos energija. D¢l maZzo matavimy skaifiaus zemoje
temperattiroje bei nedidelés aktyvacijos energijos, zemy temperattiry srities aktyvacijos energijos

negalima tiksliai nustatyti, taciau visiems bandiniams ji yra <0,04eV.
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4.13 pav. GAGG:Ce G25 bandinio skirtuminés 4.14 pav. GAGG:Ce G10 bandinio Arénijaus
sugerties kinetikos. kreivés. Zondo energija nepaveikia nei Ea, nei

rekombinacijos laiko.
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4.16 pav. GAGG:Ce G25 bandinio Arénijaus
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rekombinacijos laiko.

: , : : —— 0.45 i — ,
59.9F | = Ao =334nM
E 3 0.40 H
ou ¢S] b
22.0F » |8 H © 035 s
. g i
8.1 k 2030 i i
E 3 5
0 E Eex=2.8eV, | |3 2025 -
<:': 3.05— E,=1.4eV - % zondo"fotonq
E E 0.20 energljos ||
11f = GO 1 s B 1ldev
E e G25 | |3 2
E e E 0.15 ® 16ev |U
0.4F H A 1.8ev ||
: ¢ GI10 E 0.10 L— " " " T T T T
onb—ro 1 1 . 1 . T . T GO G7 G10 G25 GO G7 G10 G25
15 20 25 30 35 40 Bandinys
UT, ev?

417 pav. GAGG:Ce bandiniy Aréninjaus
priklausomybes. Matomas Aktyvacijos energijos
bei liuminescencijos trukmiy priklausomybé nuo
legiravimo tik aukstesniy temperatiiry intervale.

4.18 pav. GAGG:Ce bandiniy aktyvacijos
energijos. Pastebéta, kad legiravimas padidina
aktyvacijos energija. Didesnés GO paklaidos
atsirado dél temperatiiros nestabilumy atliekant

matavimus.

Vienas i§ buidy interpretuoti matavimy rezultatus yra remiantis Wu et. al.darbu, kuriame buvo
tiriamas GAGG:Ce bandiniy kolegiravimas kalciu (labai panasus poveikis kaip ir magnio). Sio
straipsnio autoriai parodé, kad GAGG:Ce kolegiravimas dideliu kiekiu kalcio skatina beveik visus
Ce®" liuminescencijos centrus virsti Ce**. Jie taip pat nustaté, kad skirtumas tarp Ce®* 5d; ir Ce** 5d;
lygmeny energijy yra apie 0,3eV (tai gali bati susieta su nustatyta GO-G25 bandiniy 0,32-0,38eV
aktyvacijos energijomis), o Ce** 5di lygmuo yra per 0,13eV nuo laidumo juostos. Wu et. al. teigia,
kad liuminescencijos pagreitéjimas atsiranda dél daug efektyvesnio ir greitesnio Ce**
liuminescencijos mechanizmo, o liuminescencijos slopima priskiria dél Ca?" susiformuojanéioms

krivininky gaudykléms ir Ce** 5d; lygmens buvima aré¢iau laidumo juostos negu Ce*5d; lygmens.
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Taciau Wu et. al ikelta teorija negali buti pritaikyta paaiskinti rezultatams gautiems Siame darbe, nes
remiantis Tamulaitis et. al., esant tokiam mazam jterptam kiekiui magnio (7-25ppm)
susiformuojanéiy Ce** liuminescencijos centry skaidius turéty biiti labai mazas lyginant su Ce®*
centrais. Be to, atliekant skirtuminés sugerties bei TCSPC matavimus, nebuvo pastebéta 0,13eV
aktyvacijos energija.

Kita gauty rezultaty interpretacija gali buiti atlikta remiantis Satoh et. al. darbu, kurio
straipsnio autoriai tyré GAGG:Ce scintiliacinius kristalus, naudodami laikinius fotoliuminescencijos
matavimus, atliktus keliose skirtingose temperatiirose. Satoh et. al. darbe fotoliuminescencija buvo
suzadinama naudojant 3,6eV energijos fotony Zadinima, atitinkantj Ce** suzadinima j 5d2 energijos
lygmenj. Straipsnio autoriai iSkélé teorija paaiskinti liuminescencijai skirtingose temperattirose bei
létyjy ir greityjy liuminescencijos gesimo komponenciy prigimtj, kai GAGG:Ce bandinys yra
suzadinamas j antrg suzadintg bliseng. Pagal Satoh et. al. GAGG:Ce liuminescencija yra stipriai
paveikta elektrony gaudykliy lygmens, kuris, pagal straipsnio autoriy rezultatus, yra 0,25eV nutoles
nuo laidumo juostos. Sis lygmuo tiesiogiai konkuruoja su Ce®* 5d1 lygmeniu ir elektronas patekes j
$i gaudykliy lygmen;j gali: a) pasinaudoti termiskai aktyvuojamu tuneliavimu ir pateikti j 5d1 lygmeny;
b) termiskai aktyvuotas patekti 1 laidumo juosta i§ kurios jis Soka | nespindulinés rekombinacijos
centrus, 1 5d1 lygmenj arba vél i tg patj elektrony gaudykliy lygmen;j (daug didesné tikimybé patekti
] nespindulinés rekombinacijos centrus). Satoh et. al. iSkelta teorija gali buti pritaikyta paaiskinti
nustatytoms aktyvacijos energijoms, taciau nepaaiSkinta magnio jtakos. Kolegiravumg magniu
galima paaiskinti remiantis Tamulaitis et al ir Tyagi et al darbais. Tyagi et al darbe iskeliama teorija,
kad kolegiravimas Ca?* sumazina negiliy kriivininky gaudykliy jtaka liuminescencijai, ta¢iau sukuria
papildomy giliy gaudykliy bei nespindulinés rekombinacijos centry. Tamulaitis et. al. darbe taip pat
yra iskeliama teorija, kad Mg?" mazina sékliy gaudykliy jtaka liuminescencijai.

Kitas biuidas aiSkinti magnio jtaka aktyvacijos energijoms bei liuminescencijos gesimo
trukméms gali buti iSkeltas remiantis Babin et. al. (2018) darbu, kuriame buvo atliekami
fotoliuminescencijos ir termiskai aktyvuotos liuminescencijos matavimai siekiant nustatyti Mg?*
kolegiravimo jtaka GAGG:Ce scintiliaciniams kristalams. V. Babin darbe buvo iskelta teorija, kad
kolegiruojant GAGG:Ce bandinius magniu formuojasi dviejy tipu Ce* liuminescencijos centrai:
paprasti ir perturbuoti artimy Mg?* jony. Babin et. al. darbe buvo nustatytos dvi aktyvacijos energijos
0,21eV nelegiruotam bandiniui ir 0,35eV magniu legiruotam bandiniui (Siame darbe gautos vertés
0,31eV ir 0,38V, taciau §is skirtumas galéjo atsirasti dél skirtingy cerio ir magnio kiekiy). Babin et.
al. darbe iskeliama teorija, kad cerio perturbavimas magnio jonais sumazina energijos barjerg
liuminescencijos optiniam gesimui (pateikiamas vibroninés relaksacijos i§ 5di lygmens pavyzdys),
tai sumazina liuminescencijos nasuma. Kadangi V. Babin darbe naudoti bandiniai buvo kolegiruoti

didesniu magnio kiekiu (maziausiai kolegiruotas bandinys turé¢jo apie 3 kartus daugiau magnio negu
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Siame darbe naudotas G25 bandinys), néra Zinoma ar Siame darbe naudotiems bandiniams galima
pritaikyta Babin et. al. iskelta teorija.

Remiantis ankSCiau aptarta literatira negalima vienareikSmiskai nustatyti aktyvacijos
energijos kilme bei magnio jtakg GAGG:Ce bandiniams. Aktyvacijos energija gali biiti susieta arba
su GAGG:Ce 5d; lygmeniu nuo laidumo juostos arba su arti laidumo juostos esan¢iomis gaudykliy
lygmenimis. Naudojant 5d1 lygmens interpretacija GAGG:Ce kolegiraviams magniu keic¢ia Ce3*
lygmeny atstuma nuo nespindulinés relaksacijos centry islaikydamas tuos pacius tarpus tarp Ce®*
lygmeny. Didinant temperatiirg liuminescencija greité¢ja bei nasumas liuminescencijos mazé¢ja dél
nespindulinés relaksacijos keliy kuriuos sukuria magnis. Naudojant kitg interpretacijg aktyvacijos
energija yra siejama su gaudykliy lygmeniu arti laidumo juostos. Didéjant temperatiirai elektronai yra
termiSkai suzadinami i§ gaudykliy j laidumo juosts, kur dalis jy patenka ] nespindulinés
rekombinacijos centrus, o kitas dalis j Ce®* 5d1 lygmenj, dél to matomas liuminescencijos greitéjimas
ir liuminescencijos naSumo maz¢jimas, o magnis sukuria papildomy nespindulinés rekombinacijos

centry.
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5.1 Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

Atlikus rezultaty analiz¢ buvo padarytos tokios i§vados:

GAGG:Ce scintiliaciniy kristaly legiravimas magniu sukuria papildomy nespindulinés
rekombinacijos keliy, kurie spartina liuminescencija bei mazina scintiliacijos naSumg
didesnése temperatiirose.

GAGG:Ce scintiliaciniy kristaly kolegiravimas magniu neturi pastebimos jtakos
liuminescencijos gesimo trukmei kambario temperatiiroje.

Ivertinta GAGG:Ce liuminescencijos terminio gesinimo aktyvacijos energija, kai Mg kiekis
0 —25 ppm, yra 0,31-0,38 eV.

28



6. Literatiira

[1] Auffray, E., Augulis, R., Borisevich, A., Gulbinas, V., Fedorov, A., Korjik, M., Lucchini, M.T.,
Mechinsky, V., Nargelas, S., Songaila, E. and Tamulaitis, G., 2016. Luminescence rise time in self-
activated PbWOQO4 and Ce-doped GdsAl>GazO12 scintillation crystals. Journal of Luminescence, 178,
pp.54-60.

[2] Paul Lecoq, Alexander Gektin and Mikhail Korzhik, Inorganic Scintillators for Detector
Systems Physical Principles and Crystal Engineering, Springer International Publishing Switzerland
2017

[3] Moszynski, M., Ludziejewski, T., Wolski, D., Klamra, W. and Norlin, L.O., 1994. Properties of
the YAG: Ce scintillator. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section A:
Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment, 345(3), pp.461-467.

[4] Nikl, M., Pejchal, J., Mihokova, E., Mares, J.A., Ogino, H., Yoshikawa, A., Fukuda, T., Vedda,
A. and D’ Ambrosio, C., 2006. Antisite defect-free Lu 3 (Ga x Al 1-x) 5 O 12: Pr scintillator. Applied
physics letters, 88(14), p.141916.

[5] Babin, V., Bohacek, P., Grigorjeva, L., Kuéera, M., Nikl, M., Zazubovich, S. and Zolotarjovs, A.,
2017. Effect of Mg2+ ions co-doping on luminescence and defects formation processes in Gd3 (Ga,
Al) 5012: Ce single crystals. Optical Materials, 66, pp.48-58.

[6] Tyagi, M., Meng, F., Koschan, M., Donnald, S.B., Rothfuss, H. and Melcher, C.L., 2013. Effect
of codoping on scintillation and optical properties of a Ce-doped Gd3Ga3Al2012 scintillator. Journal
of Physics D: Applied Physics, 46(47), p.475302.

[7] Wu, Y., Meng, F., Li, Q., Koschan, M. and Melcher, C.L., 2014. Role of Ce 4+ in the scintillation
mechanism of codoped Gd 3 Ga3 Al 2 0 12 . Ce. Physical review applied, 2(4), p.044009.

[8] Kamada, K., Nikl, M., Kurosawa, S., Beitlerova, A., Nagura, A., Shoji, Y., Pejchal, J., Ohashi,
Y., Yokota, Y. and Yoshikawa, A., 2015. Alkali earth co-doping effects on luminescence and
scintillation properties of Ce doped Gd3AI2Ga3012 scintillator. Optical Materials, 41, pp.63-66.

[9] Lucchini, M.T., Babin, V., Bohacek, P., Gundacker, S., Kamada, K., Nikl, M., Petrosyan, A.,
Yoshikawa, A. and Auffray, E., 2016. Effect of Mg2+ ions co-doping on timing performance and
radiation tolerance of Cerium doped Gd3Al2Ga3012 crystals. Nuclear Instruments and Methods in
Physics Research Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment, 816,
pp.176-183.

[10] A. Yoshikawa, V. Chani and M. Nikl, Czochralski Growth and Properties of Scintillating
Crystals. ACTA PHYSICA POLONICA A, 124,pp. 250-264 (2013).

29



[11] Kim, H.L., Kim, H.J., Jang, E.J., Lee, W.G., Ki, M.K., Kim, H.D., Jun, G.S. and Kochurikhin,
V., 2015. Scintillation properties of the Gd3Al2Ga3012: Ce crystal. J. Ceram. Process. Res, 16,
pp.124-128.

[12] Tamulaitis, G., Dosovitskiy, G., Gola, A., Korjik, M., Mazzi, A., Nargelas, S., Sokolov, P. and
Vaitkevi¢ius, A., 2018. Improvement of response time in GAGG: Ce scintillation crystals by
magnesium codoping. Journal of Applied Physics, 124(21), p.215907.

[13] Xia, Z. and Meijerink, A., 2017. Ce 3+-Doped garnet phosphors: composition modification,
luminescence properties and applications. Chemical Society Reviews, 46(1), pp.275-299.

[14] Tyagi, M., Meng, F., Koschan, M., Donnald, S.B., Rothfuss, H. and Melcher, C.L., 2013. Effect
of codoping on scintillation and optical properties of a Ce-doped Gd3Ga3Al2012 scintillator. Journal
of Physics D: Applied Physics, 46(47), p.475302.

[15] Satoh, A., Kitaura, M., Kamada, K., Ohnishi, A., Sasaki, M. and Hara, K., 2014. Time-resolved
photoluminescence spectroscopy of Ce: Gd3AI2Ga3012 crystals. Japanese Journal of Applied
Physics, 53(5S1), p.05FKO01.

[16] You, F., Bos, A.J., Shi, Q., Huang, S. and Dorenbos, P., 2011. Electron transfer process between
Ce3+ donor and Yb3+ acceptor levels in the bandgap of Y3AI5012 (YAG). Journal of Physics:
Condensed Matter, 23(21), p.215502.

[17] Vedda, A., Di Martino, D., Martini, M., Laguta, V.V., Nickl, M., Mihokova, E., Rosa, J.,
Nejezchleb, K. and Blazek, K., 2003. Thermoluminescence of Zr - codoped Lu3AI5012: Ce crystals.
physica status solidi (a), 195(3), pp.R1-R3.

[18] Kaczmarek, S.M., Wojtowicz, A.J., Drozdowski, W., Koepke, C., Wisniewski, K., Kisielewski,
J., Jablonski, R., Grinberg, M., Barzowska, J., Kuklinski, B. and Zimmerer, G., 1999, March. Changes
in optical properties of YAG: Ce single crystals due to codoping and ionizing radiation treatment. In
International Conference on Solid State Crystals' 98: Single Crystal Growth, Characterization, and
Applications (Vol. 3724, pp. 339-345). International Society for Optics and Photonics.

[19] Mikhail Korzhik, Gintautas Tamulaitis, Andrey N. Vasil’ev Physics of Fast Processes in
Scintillators. Springer International Publishing, April 2020

[20] S. Nargelas, Nepusiausviryjy kriivininky dinamikos tyrimas sutadinimo-zondavimo
metodikomis In, InGaN, GaAsBi, Daktaro disertacija, Vilniaus universitetas (2012)

[21] Amalia Patane and Naci Balkan, Semiconductor Reasearch Experimental Techniques. Springer
(2012).

[22] Hirvonen, L.M. and Suhling, K., 2016. Wide-field TCSPC: methods and applications.
Measurement Science and Technology, 28(1), p.012003.

30



[23] Babin, V., Bohacek, P., Jurek, K., Kuéera, M., Nikl, M. and Zazubovich, S., 2018. Dependence
of Ce3+-related photo-and thermally stimulated luminescence characteristics on Mg2+ content in
single crystals and epitaxial films of Gd3 (Ga, Al) 5012: Ce, Mg. Optical Materials, 83, pp.290-299.

31



7. Santrauka (angly kalba)

Scintillating materials have been applied in wide variety of field such as high energy physics
experiments, medical research and homeland security. Currently the main driving force in scintillator
research is the need to improve scintillator timing characteristics. Gadolinium aluminium gallium
granite dope with cerium (GAGG:Ce) is a promising scintillator material for various applications.
While GAGG:Ce has many excellent qualities such as high density, enormous light yield, good
energy resolution and others, one of the main limiting factors is the mediocre scintilation decay time.
Recently it’s been shown that codoping GAGG:Ce with Mg?* ions reduces the scintillation decay
time and scintillation yield.

In this work the influence of Mg?* codoping on scintillation parameters of GAGG:Ce was
investigated. Time-correlated single photon counting (TCSPC), photoluminescence and differential
absorption measurements were performed. It was evident that codoping by Mg?* creates non-radiative
recombination centers which affect luminescence decay time and scintillation yield at higher
temperatures. It was show that a small amount of Mg?* has no effect on luminescence properties at

room temperature.
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