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Ivadas

Kristalo defekty tipas ir koncentracija kartu su jame esanc¢iomis priemaisomis keicia jo me-
chaninj tvirtuma, elektrinj laiduma, fotolaiduma, liuminescencija bei skaidruma. Nuo Siy savy-
biy visumos priklauso medziagos kokybé ir pritaikomumas, todél svarbu defektus bei priemaisas
gebéti aptikti, o galiausiai kontroliuoti juy pasireiskimg. Vienas iS placiai naudojamy medzia-
gos analizés metody yra jos liuminescencijos tyrimas, galintis parodyti elektronines defekty bei
priemaisy busenas. Liuminescencija, priklausomai nuo medziagos zadinimo budo, skirstoma j
fotoliuminescencija, kuomet zadinamui naudojama Sviesa, katodoliuminescencija - greiti elekt-
ronai, radioliuminescencija - jonizuojanti spinduliuoté ir kitas. Siame darbe pristatoma viesos
gijy indukuota fotoliuminescencija.

Intensyviai Sviesai sklindant skaidria terpe, dél netiesiniy, su medziagos treciojo laipsnio
poliarizuojamumu x(3) susijusiy, reiskiniy, keic¢iasi jos laikinés, erdvinés bei spektrinés savy-
bés. Netiesinio sklidimo metu formuojasi Sviesos gijos ir sukuriamas baltos Sviesos kontinuu-
mas. Procesa inicijuoja savaiminis fokusavimasis, kuris suspaudzia pluosta erdvéje ir padidina
jo smailinj intensyvuma, kartu padidindamas kity netiesiniy reiskiniy daroma poveiki. Sviesos
gijose, dél didelio intensyvumo, vyksta daugiafotoné medziagos sugertis, indukuojanti liumines-
cencija. Sis, salyginai lokalus, zadinimo buidas suteikia galimybe selektyviai analizuoti bandinio
turyje esancius defektus bei priemaisas.

Sviesos gijose netiesinj sklidimg ir energijos nuostolius patiria tik intensyvi centriné dalis,
nesanti apie 20% pluosto energijos, tuo tarpu visa likusi energija sklinda periferijoje vadinamo-
je rezervuaru. Rezervuaras sklidimo metu atstatinéja centrine gija nuolatos ja papildydamas
energija i$ periferijos. Parodyta, kad visiskai uzblokavus centrine pluosto dalj, uz tam tikro
atstumo ji pilnai atstatoma [1]. Tai Beselio tipo pluostams budinga savybeé. IStyrus Sviesos
gijy dinamika sklaidancioje terpéje, tai yra vandeninéje suspensijoje su 2 um polistireno mik-
rosferomis, pastebéta, jog Sviesos gijuy formavimasis nenutruksta ir sklidimo dinamika iS esmés
nesikei¢ia [2]. Dél energijos papildymo i§ rezervuaro, medziagoje esanéiy priemaisy sugertis
nesustabdo giju formavimosi bei gardelés zadinimo. Visa tai leidzia liuminescencijos tyrimams
naudoti skirtingy bangos ilgiy spinduliuote generuojancias lazerines sistemas nepriklausomai
nuo defekty ar priemaisy sugerties.

Itrio aliuminio granato (IAG) bei safyro (AlaOs) kristalai, pasizymintys dideliu optiniu
netiesiskumu, placia skaidrumo juosta, aukstu optinio pazeidimo slenkséiu bei dideliu mechani-
niu atsparumu, yra daug démesio sulaukusios medziagos, plac¢iai naudojamos lazeriniy terpiy,
scintiliatoriy ar didelio tvirtumo langy gamybai. Plati draustiné juosta jgalina naudoti piko-
sekundiniy trukmiy impulsus kontinuumui gauti [3,4]. Eksperimentiskai ivertintas draustinés
juostos plotis IAG kristalui yra 6,5 eV [5], o safyrui 9,5 eV [6]. Defektu, priemaisy ir legiranty
elektroniniy lygmeny iSsidéstymas yra gerai zinomi, todél jos yra tinkamos norint patikrinti

naujo liuminescencijos zadinimo metodo pagristuma.



Siame magistrantiiros studijy baigiamajame darbe tiriama Sviesos gijy indukuota liumines-
cencija nelegiruotuose ir legiruotuose IAG ir safyro kristaluose. Darbo tiklsas yra uzregistruoti
sviesos gijy indukuotos liuminescencijos spektrus, atlikti jy analize bei gautus rezultatus pa-
lyginti su literaturoje pateiktais rezultatais, kuomet naudojami kiti liuminescencijos zadinimo
saltiniai. Antrasis darbo tikslas yra istirti kokig jtaka baltos Sviesos kontinuumo generacijai
turi medziagos legiranty sugerties pasireiskimas.

Registruoti fotoliuminescencijos spektrai, 0,2 -1,1 um diapazone, kokybiskai atitinka ka-
todoliuminescencijos, radioliuminescencijos bei ultravioletine spinduliuote ir jony pluostu za-
dinamus fotoliuminescencijos spektrus nelegiruotuose ir legiruotuose IAG bei safyro kristaluo-
se [7-12]. Rezultatai atskleidzia galimybe Sviesos giju indukuota liuminescencija naudoti kaip
pigy, nedestruktyvy bei selektyvy turyje spektroskopinj defekty, legiranty ir priemaisy medzia-

goje analizés buda.



1 Teorinis jvadas

1.1 Sviesos pluosty fokusavimasis

Intensyviam Sviesos pluostui sklindant skaidria terpe, joje pasireiskia netiesinis luzio ro-
diklis, priklausantis nuo $viesos intensyvumo n = ng+npl. Sis reiskinys vadinamas optiniu
Kero reiskiniu. Luzio rodiklio priedas jgauna pluosto skersiniy koordinaciy pavidala An(x,y) =
nyl(x,y), taip medziagoje sukurdamas vadinamajj Kero lesj. Tarkime ny > 0, tuomet Gauso pa-

vidalo pluosto frontas terpéje jgaubiamas ir pluostas ima fokusuotis, kaip parodyta 1 paveiksle.
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1 pav. Pluosto fokusavimasis. Bruksnineés linijos vaizduoja bangos fronta.

Galima apibrézti kritine fokusavimosi galig, kuriai esant Gauso pavidalo pluosto fazinis

pasiskirstymas, arctan(z/pg), atsveria netiesinio luzio rodiklio sukelta fazini postumj:

2’2
N 471'110112' (1)

Pkr

Pluostui virsijus kritine fokusavimosi galia, jo radiusas mazéja, kol pasiekia netiesinj zidinio
nuotolj zs¢ [13]:
0.183zp

VI(P/P,)2=0.852]2-0.0219 (2)

kur zg yra pradinio pluosto Reiléjaus ilgis laikant, kad jo sasmauka yra bandinio pradzioje.

Zsf ~

Stipriai iSaugus intensyvumui pradeda veikti kiti mechanizmai, stabdantys pluosto foku-
savimasi, tokie kaip faziné savimoduliacija, netiesiné sugertis, plazmos defokusavimas. Sie ir
kiti reiskiniai sumazina pluosto intensyvumag centrinéje dalyje ir tai stabdo tolimesnj pluosto
spaudimasi. Esant pakankamai didelei pluosto galiai, kelis kart didesnei nei kritiné fokusavi-

mosi galia P > P,, galimi keli fokusavimosi-desifokusavimo ciklai. Placiau apie tai bus aptarta
baltos sviesos kontinuumo generacijos skyrelyje.



1.2 Faziné savimoduliacija

Optinis Kero reiskinys pasireiskia ir laike sukurdamas fazine savimoduliacija. Netiesinis
luzio rodiklis ny paveikia Sviesos impulsa ji iSkraipydamas ir praplésdamas jo spektra. Faziné
savimoduliacija yra laikinis pluosto fokusavimosi atitikmuo. Gauso impulsas veikiamas netie-
sinio luzio rodiklio laikinio lesio, kaip ir erdvéje, jgauna kvadratine fazés moduliacija, o tai

sukuria tiesine daznio moduliacija kaip pavaizduota 2 paveiksle. Fazés prieaugio israiska [14]:

Ap = —Zﬂnzﬁﬂ (3)

kur P yra pluosto galia, A - skerspjuvis, L - sklidimo atstumas. Daznio moduliacija gaunama

is fazés prieaugio iSvestinées pagal laika:
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2 pav. Netiesinio luzio rodiklio sukeltas fazés prieaugis (a) ir momentinio daznio pokytis (b)
dél fazinés savimoduliacijos.

IS 2 paveikslo matyti, kad daznio prieaugis turi du tos pacios vertes taskus skirtingais laiko
momentais. Tai reiskia, jog spektre Sios komponentes interferuos [15]. Spektras pavaizduotas 3

paveiksle.

(1) 2

Intensyvumas

Bangos ilgis

3 pav. Impuslo spektras po fazinés savimoduliacijos (1) ir pradinio Gauso impulso normuotas
spektras (2) palyginimui.



1.3 Grupiniy greic¢iy dispersija

Ivairus $viosos impulso dazniy komponentai terpéje jaucia skirtinga luzio rodiklj n(w). Ta-
rus, jog impulsas yra bangy paketas, tai yra jo spektro plotis AQ yra daug mazesnis nei ne-
Santysis daznis @y, jvairiy impulso spektro komponenty bangos vektorius k(@) galima skleisti

Teiloro eilute:

Q glan) »  h(w) 3
k(o) ~k Q Q7+ ... 5
() (o) + (@) + 5 + 6 + . (5)
kur dydziai u = Cé—“,‘{’, g= % ir h= % yra apskaiciuoti dazniui @y. Dydis u# Zzinomas kaip

bangos grupinis greitis, g - grupiniy greiciy dispersijos koeficientas, o h parodo grupiniy greiciy
dispersijos dispersija. Tuomet bangos sklidimo lygtis dispersinéje terpéje yra tokia:
0A 10A i J’A hyd’A
a_Z:_u_()E—i_EgOW—'_gW—’_W (6)

Jeigu dydis g yra teigiamas g > 0, grupiniy greiciy dispersija vadinama normaliagja, o esant
g <0 - anomaligja. Placios draustines juostos dielektrikams normalioji grupiniy greiciy disper-
sijos sritis perkloja spektrinj diapazong nuo ultravioletinés iki artimosios infraraudonos srities.
Butent tokia spinduliuoté yra naudojama Siame tiriamajame darbe.

Pasireiskui fazinei savimoduliacijai impulso spektras issiplécia ir ji pradeda stipriau veikti
grupiniy greiciy dispersija. Esant normaliai dispersijos sri¢iai raudonasis impulso krastas juda
greiciau pradinio impulso atzvilgiu, tuo tarpu meélynasis léciau, ko pasekoje impulsas skyla
i du subimpulsus [16, 17], kuriu neSantieji dazniai yra perstumti pradinio daznio atzvilgiu.
Impulso skilimas yra vienas is veiksniy, stabdanciy tolimesnj pluosto fokusavimasi. Jam jvykus
impulso energija iSsklaidoma laike [18]. Anomalios dispersijos srityje impulsas susispaudzia
iki trukmiy, mazesniy nei pradinis impulsas dél skirtingo fazinés savimoduliacijos bei grupiniy

grei¢iy dispersijos inesamy cirpo zengly [19].
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— Pradinis impulsas
= Subimpulsai
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4 pav. Impuslo skilimas j du subimpusus deél grupiniy greiciy dispersijos.



1.4 Savaiminis impulsy statéjimas.

Norint plac¢iau aprasyti impulso sklidimg dispersinéje terpéje reikia atsizvelgti j medziagos
netiesinio luzio rodiklio n, inertiskuma, o esant pakankamai trumpiems impulsams gaubtinés
kvazistatinis sklidimas pradeda nebegalioti. Siy nariy jskaitymas lemia grupinio grei¢io poky¢io,
proporcingo #, atsiradimag. Tuomet impulso gaubtinés virsuné ima judéti mazesniu grupiniu
grei¢iu, tokiu budu uzbégdama ant impulso galo. Susidaro labai staigus fazinis Suolis ir susikuria

vadinamoji optiné smuginé banga.

Intensyvumas

Laikas

5 pav. Optinés smuginés bangos susidarymas. Pradiné impulso gaubtiné (1) ir stataus slaito
pakrypusi gaubtiné (2).

Normalios grupiniy greiciy dispersijos srityje, jvykus impulso skilimui priekinis bei gali-
nis subimpulsai patiria skirtinga savaiminj statéjima. Tai paaiskina baltos Sviesos kontinuumo
spektro asimetriSkuma [20]. Galinis, mélynasis subimpulsas patiria labai staigu statéjima gali-
niame sparne, impulso spektre atsiranda ilgas mélinbangis sparnas su aiskiai isreikStu atkirtos
dazniu. Priekinis, raudonasis subimpulsas statéja ne taip staigiai, todél stebima kontinuumo

raudonoji puse isreiksta silpniau.



1.5 Daugiafotoné sugertis

Daugiafotoné sugertis tai procesas, kurio metu sugeriami du ir daugiau fotony vienu metu.
Si sugertis vyksta per virtualius lygmenis, o sugerties eilé priklauso nuo medziagos draustinés
juostos tarpo bei fotony energijos. Procesas yra neparametrinis, nes paskutinysis sugertas
fotonas iskelia elektrona j realy lygmenj taip pakeisdamas atomo biisena. Sviesos sklidimo

metu nuostoliai dél daugiafotonés sugerties aprasomi diferencialine lygtimi:

= (o B, @
kur I yra Sviesos intensyvumas, o B yra K-osios eilés sugerties koeficientas. Sugerties eilés
koeficientas yra paprasciausiai medziagos draustinés juostos tarpo ir fotono energijos santykis
K =E,/hw. Sugerties koeficientai B priklauso nuo menamos optinio jautrio dalies Im(yx). Tie-
siné, vieno fotono, sugertis priklauso nuo pirmos eilés menamos optinio jautrio dalies Im(x(1)),

tuo tarpu dvifotoné bei trifotoné sugertys priklauso nuo trecios Im(x(3)) bei penktos Im(x(5))

cilies daliy atitinkamai [21]:

3r

B = mlm(%(S))y (8)
5w

B = Wlm(x“)) (9)

Norint jvertinti aukstesniy eiliy daugiafotones sugertis reikia spresti sudétingesnius kvantinés
mechanikos uzdavinius.

Deél virtualiy lygmeny trumpos gyvavimo trukmeés fotonai turi buti sugeriami tokiu daz-
numu, kad elektronai nespéty relaksuoti j pradine busena. Pirma kartg daugiafotone sugertj
pavyko stebéti naudojant lazerine spinduliuote, nes paprastoje Sviesoje fotony tankis, tai yra
Sviesos intensyvumas per mazas. Sviesos impulsas patiria didziausiag daugiafotone sugertj gaub-
tinés virsunéje kur intensyvumas yra didziausias. Tai lemia gaubtinés iskraipyma bei impulso

trukmes didéjima kaip pavaizduota 8 paveiksle.

Intensyvumas

Laikas

6 pav. Impulso trukmeés padidéjimas dél daugiafotonés sugerties impulso gaubtinés virsunéje.



Daugiafotoné sugertis, nepaisant jos sukeliamy iskraipymuy bei nuostoliy, turi daug pritai-
kymo sri¢iy. Viena is ju tai daugiafotoné spektroscopija galinti zadinti lygmenis, nepasiekiamus
is pagrindinio lygmens dél atrankos taisykliy. Dvifotoné mikroskopija panaikina didelj foninj
triukSma nuo medziagos sklaidos dél dviejy priezasciy. Viena, medziaga maziau sklaido il-
gabangéje srityje, o antra, dvifotonis suzadinimas parinkus tinkamg intensyvuma vyksta tik
sasmaukos vietoje, tokiu budu padidindamas jautruma. Daugiafotoné sugertis ir jonizacija gali
pazeisti medziaga, o tai pakeicia jos luzio rodiklio verte. Tai gali buti naudojama informacijos
iSsaugojimui medziagos turyje. Daugiafotoné sugertis atlieka didelj vaidmenj generuojant bal-
tos Sviesos kontinuuma, iskraipydama impulso gaubtinés pavidala, spektra bei keisdama pluosto

eigy.



1.6 Baltos Sviesos kontinuumo generacija

Susiformavus Sviesos gijoms intensyvumas iSauga taip stipriai, jog Sviesos saviveikos reis-
kinius ir juy itaka Sviesos sklidimui nagrinéti atskirai darosi sunku, taciau galima isskirti juy
pasireiskimo eiga.

Pradzioje vyksta pluosto fokusavimasis, dél to smarkiai iSauga Sviesos intensyvumas ir
pradeda labiau pasireiksti kiti saviveikos reiskiniai. Vykstant fazinei savimoduliacijai impulso
spektras po truputj plinta ir jj vis labiau veikia dispersiniai reiSkiniai. Esant normaliai grupiniy
grei¢iy dispersijos sri¢iai po fazinés savimoduliacijos impulsas plysta j du subimpulsus. Sioje
filamento stadijoje spektras yra isplites, tac¢iau baltos Sviesos kontinuumo dar néra. Didziausig
spektro isplitimg sukuria savaiminis impulso statéjimas, kuris akimirksniu isplécia spektra,
taip sukurdamas superkontinuuma. Spektro asimetriskumas aiskinamas tuo, jog kiekvienas i$
subimpulsy patiria skirtingg savaiminj statéjima. Viso Sio proceso metu pluostas vis labiau
fokusuojasi kol intensyvumas isauga iki verciy, kurioms esant pradeda reikstis daugiafotone
sugertis ir jonizacija. Medziagoje sukuriama plazma, kuri defokusuoja pluostg ir sustabdo
tolimesnj fokusavimasj. Negana to, pasireiskus daugiafotoniai sugerciai impulso gaubtiné yra
iskraipoma, o tai dar labiau iSplécia impulso spektrg. Tai ne vienintelis reiskinys stabdantis
pluosto fokusavimasi. Dél grupiniy greiciy dispersijos impulsui skylant j subimpulsus energija
centrinéje dalyje yra iSsklaidoma laike, o tai taipogi sumazina fokusavimosi pasireiskima. Siems
reiskiniams jvykus susiformuoja platus ir glotnus spektrinis pjedestalas.

Esant pakankamai dideléms energijoms, po pluosto defokusacijos, energija centrinéje dalyje
yra vel atstatoma dél periferijoje susidariusios ziedinés pluosto strukturos difrakcijos. Pra-
sideda antras fokusavimosi ciklas ir visi saviveikos reiskiniai pasireiskia dar karta. Pirmojo
fokusavimosi metu susidare subimpulsai yra pastumti laike antrojo fokusavimosi metu susida-
riusiy subimpulsy atzvilgiu. Dél Sios priezasties kontinuumo tiek laikiniame tiek erdviniame
spektre atsiranda moduliacija. Didéjant pradinei Sviesos energijai daugéja fokusavimosi - defo-
kusavimosi cikly kiekis, o kiekvienam ciklui jvykus spektruose matoma vis kitokia moduliacija.

Kontinuumo generacijos metu spektro plitimui jtaka daro ir keturbangis maiSymasis, ta-
¢iau Sis reiskinys yra susijes su siame darbe uzblokuojama ir nematuojama kugine kontinuumo

dalimi, todél apie keturbangj maisymasi plac¢iau nekalbama.
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1.7 Liuminescencija

Priklausomai nuo zadinimo budo, medziagos spinduliavimas, dar zinomas kaip liumines-
cencija, gali buti skirtomas j fotoliuminescencija, kuomet zadinama Sviesa, radioliuminescencija
- jonizuojancia spinduliuote, katodoliuminescencija - elektrony pluostu bei daugelj kity. Me-
dziagos zadinimas gali vykti selektyviai, parenkant reikiama energijos kiekj pagal zadinamo
spinduliavimo centro sugertj. Tokiu budu is liuminescencijos spektry gaunama informacija ne
tik apie lygmenis, susijusius su spinduliniais Suoliais, bet ir apie medziagos sugertj bei energijos
pernasa tarp jy. Dielektrikuose, naudojant didelés energijos spinduliuote, virSijancig gardelés
draustinés energijos tarpa, vyksta tiesioginis gardelés zadinimas - sukuriama elektrono ir skylés
pora laidumo bei valentinéje juostose atitinkamai [22]. Gardeléje esancios priemaiSos ar de-
fektai, kuriy enrgijos lygmenys patenka j draustinés energijos tarpa, gali pagauti nespéjusius
rekombinuoti kruvininkus, tokiu budu formuodami liuminescencinius centrus. Po kruvininko
pagavimo, vykstant branduoliy persiorientavimui, pavaizduotam 7 paveiksle, energija mazéja ir

kruvininkas tampa lokalizuotas aplink minéta defekta ar priemaisa.

+ - + - +
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7 pav. Elektrono pagavimas ties teigiamai jkrautu centru. Anijonai pavaizduoti minuso zenklu,
katijonai pliuso, o elektronas apskritimu.

Placiai zinomi kristalinés gardelés defektai yra spalviniai centrai. Tai anijony arba katijony
vakansijose atsidure, kruvio neutralumag atstatantys, kruvininkai. Elektrono pagavimas ani-
jono vietoje sukuria vadinamajj F centra, tuo tarpu katijono vietoje pagauta skylé vadinama
V centru [23]. Vienas arba du elektronai pagauti anijono vakansijoje pavaizduoti 8 paveiks-
le. Spalviniai centrai budingi tik kietiems kunams, o jy kiekis, tipas ir liuminescencijos juosty
pasireiskimas labai priklauso nuo medziagos pagaminimo budo, jos priesSistorés bei priemai-
su [24,25]. Galimas siy defekty formavimas medziaga Svitinant greitais elektronais, neutronais
ar jonais [12]. Pastebéta, jog gardele legiruojant atitinkamais jonais, galima sukurti liumi-

nescencine apsauga nuo defekty atsiradimo didelés energijos elektrony apsaudymo metu [26].
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8 pav. Anijono vakansija ir joje pagauti elektronai.

Kita gardelés defekty rusis yra pakeistiniy atomy defektai, kuomet vienos rusies atomai gar-
deléje patenka j kitos rusies atomy vieta. A atomui atsidurus B atomo vietoje, defektas Zzymimas
Ag. Siy atomy elektroniniams lygmenims esant draustinés energijos juostoje, liuminescencijos
spektre bus matomas papildomas, pakeistiniy atomu, spinduliavimas. Taip pat aplink Siuos
defektus galima eksitono lokalizacija, zymima LE Ag. Tuomet spinduliavimo spektre pasirodo
dar viena juosta, tai yra lokalizuoto eksitono pakeistinio atomo defekte spinduliavimo juosta.

Ne visos gardelés suzadintos pagamina laisvus elektronus bei skyles. Esant stipriems joni-
niams junginiams laisvy kruvininky saveikos energija pakankamai stipri, kad elektrono ir skylés
delokalizacija nevykty. Tokiu atveju si pora vadinama eksitonu.

Laisvyjy jony lygmenys yra zymimi 25+t1L, kur S yra pilnutinis sukinio kvantinis skai¢ius,
o L - pilnutinis orbitinis judesio kiekio momentas. L vertés gali jgyti reiksmes: 0 (Zymima S),
1 (P), 2 (D), 3 (F), 4 (G) ir t.t. Siy lygmeny issigimimas lygus 2L+1 ir gali biiti padidintas
gardelés lauko. Gardelés lauko lygmenys Zymimi 257X, kur X gali biiti A (iSsigimimo néra),
E (du kartus issigime), T (tris kartus issigime).

Vienas i$ galimy medziagos liuminescenciniy centry yra retieji Zzemés elementai. Jie cha-
rakterizuojami nepilnai uzpildytu 4f apvalkalu. Jono viduje esanti orbitalé yra ekranuojama
pilnai uzpildytomis 5s? bei 5p% orbitalémis, todél gardelés jtaka optiniams Suoliams 4f™ yra
maza, taciau butent dél jos draustiniai Suoliai tarp Siy lygmeny galimi. Matuojant sugerties
bei spinduliavimo spektrus didesniy energijy srityje, stebimi dviejy tipy leistini retyjy zemeés
elementy suoliai, tai yra 4f - 5d bei kruvio pernasos suoliai. Pirmasis yra elektrono peréjimas
i§ 4f™ { 4f™15d, o antrasis, pernagos i§ 4™ i 4f*H1L1 kur L yra ligandas. Galimi ir kriivio
pernasos is ligando j metala bei iS metalo j metalg Suoliai.

Pereinamyjy metaly atveju d" apvalkalo ekranuojancios elektrony orbitalés néra, todél kri-
stalo lauko jtaka jony lygmenims yra stipriai iSreiksta, o liuminescencijos spektrai platus. Pa-
vyzdziui Siame darbe nagrinéjamo Ti*t placiajuostis spinduliavimas infraraudonojoje srityje
vyksta dél 2E - 2Ty suolio.

Skirtingi medziagos Zadinimo buidai turi savo privalumy bei trikumy. Zadinimui naudojant
daleles, kuriy energija iskarto virsija draustinés juostos tarpa, gaunama medziagos liuminescen-

cija yra pavirsiné, todél selektyvi turyje esanciy defekty ar priemaisy analizé yra nejmanoma.

12



Neretai zadinimui naudojamas procesas gali buti pavojingas zmogui, todél kuriant tokj me-
dziagos analizés prietaisg turi buti atsizvelgta j sauguma, o tai pareikalauja papildomy islaidy
bei kompleksiskumo. Svarbu atsizvelgti i tai, ar zadinantysis mechanizmas paveikia medziaga
griztamai ar negriztamai, tai yra ar matavimas destruktyvus ar ne.

Sviesos gijose vyksta daugiafotoné sugertis, kuri savo ruostu indukuoja medziagos fotoliu-
minescencija. Keiciant bandinio padétj galima gauti informacija apie medziagos defektus bei
priemaisas skirtingose turio vietose. Negana to, matavimas nepazeidzia bandinio, todél jis yra
nedestruktyvus. Verta paminéti, jog darbo metu buvo pastebéta, kad gijy indukuotos foto-
liuminescencijos spektras kokybiskai nepriklauso nuo pradinio bangos ilgio, todél medziagos

zadinimas gali vykti tiek j skaidrumo, tiek j priemaisy sugerties langus.
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2 Eksperimentas

2.1 Optiné schema

Eksperimente IAG kristaly zadinimui buvo naudojami Spitfire PRO lazerinés sistemos ge-
neruojami 800 nm bangos ilgio 110 fs trukmeés impulsai 1 kHz pasikartojimo dazniu, o safyro
zadinimui - 1030 nm bangos ilgio 300 fs trukmés impulsai 10 kHz pasikartojimo dazniu. Optiné
schema pavaizduota 9 paveiksle. Sviesa praéjusi atenuatoriy, kuris sudarytas is A /2 plokste-
lés ir poliarizatoriaus P, buvo fokusuojama j bandinio vidy 10 c¢m zidinio nuotolio lesiu L1.
Bandiniai buvo 15 mm ilgio nelegiruotas IAG, 15 mm ilgio neodimio jonais legiruotas TAG, 4
mm ilgio iterbio jonais legiruotas IAG, 15 mm ilgio nelegiruotas safyro bei 15 mm ilgio titano
jonais legiruotas safyro kristalai. Legiravimo laipsniai sudaré apie 5 procentus. Fotoliumines-
cencijos registravimui sviesolaidis buvo pridedamas tiesiogiai prie bandinio nupoliruoto krasto.
Baltos sviesos kontinuumo spektrams registruoti naudojami avantes Avaspec-3648 bei Ocea-
nOptics QE65000 spektrometrai. ISéjusi is kristalo Sviesa filtruojama nuo likusios kaupinimo
spinduliuotés dielektriniy dangy veidrodziu F ir kolimuojama lesiu L2. Dél keturbangio mai-
symo atsiradusi kuginé spinduliuoté buvo pasalinama diafragma D, o likusi asiné spinduliuoté

fokusuojama lesiu L3 j spektrometro Sviesolaidj.

Kamera
N2 P L1 Kristalas D L2
|éjimas > I | | | ( I (]
Spektrometras Spektrometras

9 pav. Optiné schema
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2.2 Kontinuumo spektrai

[smatuoti kontinuumo spektrai pateikti 10 paveiksle. Kaupinimo energijos buvo parenka-
mos tokios, kad spektro pavidalai bei fokusavimosi gyliai skirtingiems kristalams buty vienodi.
Nelegiruoto ir iterbiu legiruoto TAG kristaly spektrai gauti naudojant tokios pacios, 0,4 uJ,
enrgijos impulsus. Gauta spektriné apréptis identiska, o atkirtos bangos ilgis mélynojoje puséje
107 intensyvumo lygyje yra ties 465 nm. Kontinuumo spektry raudonasis poslinkis tesiasi toli
uz spektrometro detekcijos ribos. Tai patvirtinta naudojant infraraudonyjy bangy spektromet-
ra, Avantes AvaSpec-NIR256-2.5, taciau rezultatai siame darbe nepateikti. Neodimiu legiruoto
kristalo atveju, norint kompensuoti Zadinanéios spinduliuotés sugertj j neodimio *Fj /2 Ir 2H, /2
juostas ties 795 nm, 804 nm ir 808 nm [27], kontinuumas generuojamas naudojant 1,3 karto di-
desnés energijos impulsus. Tokiu budu uztikrinama vienoda filamento pradzios padétis. Spektre
10(c) matomos aiskiai isreikstos neodimio jonu sugerties linijos. Spektre 10(b), aplink 1 um
bangos ilgj, matomos iterbio jony sugerties linijos, tac¢iau jos iSreikstos maziau, dél placiajuostés
jonu sugerties bei mazesnio sugerties skerspjuvio [28]. Mélynasis atkirtos bangos ilgis Nd:TAG
kristale yra nezymiai pasislinkes j trumpabange stritj. Pirmame paveiksle esantys jterptukai
vaizduoja Sviesos filamento indukuotus fotoliuminescencijos pédsakus, uzfiksuotus fotokamera

pro bandyniy Sonus. Pralaidumo spektrai pavaizduoti 11 paveiksle.
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10 pav. Nelegiruotame IAG kristale (a), Yb:IAG kristale (b) ir Nd:IAG kristale (c) sugene-
ruoty kontinuumy spektrai bei gijos indukuotas fotoliuminescencijos pédsakas esant vienam
fokusavimosi ciklui, zadinant 110 fs trukmeés 800 nm bangos ilgio impulsais. Punktyrine linija
pavaizduotas normuotas pradinis kaupinimo spektras.
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11 pav. IAG (a) ir Nd:IAG (b) kristaly pralaidumas, registruotas naudojantis Shimadzu UV-
3101PC spektrofotometru.
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2.3 IAG fotoliuminescencija

Sviesos gijomis indukuotos nelegiruoto IAG kristalo spinduliavimo spektre, pavaizduotame
12(a) paveiksle, issiskiria dvi spinduliavimo juostos, ultravioletinéje bei infraraudonoje srityse.
Intensyvus palaciajuostis spinduliavimas ultravioletinéje srityje, centruotas ties 300 nm, tesiasi
iki regimosios srities ir yra matomas plika akimi, kaip pavaizduota 10(a) paveikslo jterptuke.
Jis priskiriamas aplink pakeistiniy atomu defektus lokalizuoty eksitony (LE Y1) bei pakeistiniy
atomy defekty (Ya;) liuminescencijai. Aliuminio atomy pakeitimas iterbio atomais, Zymimas
Yal, yra energetiskai palankesnis negu Aly, todél juy koncentracija yra didesné [29)]. Sis pla-
¢iajuostis spinduliavimas yra tipinis nelegiruoty TAG kristaly liuminescencijos spektrui [30].
Pakeistiniy atomy pagrindinis elektroninis lygmuo susiformuoja arti laidumo juostos, drausti-
niame energijos tarpe, dél to jiems daznas elektrony pagavimas.

Artimosios infraraudonosios spinduliuotés dalies atsiradimo priezastis galéty buti jvairios
priemaisos. Spinduliavimo juosta aplink 700 nm generuojama chromo jony, su charakteringa
siaura 688 nm smaile atsirandanciu dél 2Eg - Ay $uolio [31]. Silpnas spinduliavimo smailé
aplink 800 nm gali buti priskirtas gelezies priemaisoms [32], tuo tarpu silpnos linijos aplink 900
nm - neodimio priemaisoms.

12(b) paveiksle pateiktas Yb:IAG kristalo fotoliuminescencijos spektras. Matoma gerai
zinoma iterbio jony spinduliuoté ties 1,03 pm bangos ilgiu atsirandanti del suolio tarp Fr /g ir
F5 /9 iterbio lygmeny [33]. Liuminescencijos spektre pasireiskia ultravioletinés juostos ties 200
nm, 260 nm bei 350 nm. Pati intensyviausia i$ ju yra 350 nm juosta, kuri tesiasi iki regimosios
srities ir dalinai persikloja su silpna spinduliuotés juosta, centruota aplink 500 nm. Pastaroji
atsakinga uz 10(b) paveikslo jterptuke matoma melsva gijy §vytéjima. Sios persiklojancios
spinduliavimo juostos priskiriamos iterbio kruvio pernasos (KP) liuminescencijai [34], o uz jas
atsakingi is kruvio pernasos busenos lygmens | iterbio Fy /5 ir Fi5 5 lygmenis vykstantys Suoliai.
Tuo tarpu kity, 200 nm ir 260 nm, juosty prigimtis lieka neaiski. Pakeistiniy atomy bei kruvio
pernasos busenos svytéjimo sunykimas gali buti aiskinamas trivalenciy retyjy zemés metaly
sugertimi aplink $ia spektro stritj [35] ir energijos pernasa nespinduliniais Suoliais j F7/5 bei
F5 /o iterbio lygmenis. ISmatuotas fotoliuminescencijos spektras gerai sutampa su sinchrotrono
spinduliuote zadinamos liuminescencijos spektru.

Visai kitoks fotoliuminescencijos spektras registruotas Nd:IAG kristale. Jis pavaizduotas
12(c) paveiksle. Svytéjimas pasireiskia Zvilgia balta spalva, matoma 10(c) paveikslo jterptuke.
Spektre issiskiria intensyvios linijos ties 946 nm, dél 4F3/2 - 419/2 Suolio bei 1064 nm, dél 4F3/2
-1 /2 Suolio.  Kitos liuminescencijos spektruose matomos linijos atitinkancios aukstesniuo-
sius neodimio elektroninius lygmenis siame darbe detaliai nenagrinéjamos, taciau kokybiskai
atitinka literatiiroje pateiktas neodimio spinduliavimo linijas. Sio bandinio atveju spektrai
lyginami su neodimio jonais legiruoto TAG katodoliuminescencijos bei radioliuminescencijos
spektrais [7,11].
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Nelegiruoto bei legiruoty IAG kristaly energijos diagramos bei Suoliai tarp lygmeny pavaiz-

duoti 13 paveiksle.
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12 pav. IAG (a), Yb:IAG (b) ir Nd:IAG (c) kristaly fotoliuminescencijos spektrai, gauti Sviesos
gijas formuojant 110 fs trukmes 800 nm bangos ilgio impulsais. Y o] - pakeistinio atomo defektas,
LE Y - lokalizuotas eksitonas pakeistinio atomo defekte, KP - kruvio pernasos busena.
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13 pav. IAG, Yb:IAG ir Nd:IAG energijos lygmeny diagrama. Raudonos rodyklés zymi fotoliu-
minescencijos spektruose registruotus spindulinius suolius, punktyrinés linijos - nespindulinius
suolius, skaiciais pazymeti energijy tarpai elektronvoltais.
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Zadinimui $viesos gijomis neodimio jony skaidrumo languose buvo pasirinkti bangos il-
giai ties 650 nm ir 1300 nm. Sugerties spektras pavaizduotas 11(b) paveiksle. Gauti Nd:IAG
fotoliuminescencijos spektrai, pavaizduoti 14 paveiksle strukturiskai tapatus. Tai rodo, jog za-
dinimo mechanizmas yra identiskas ir nepriklauso nuo bangos ilgio, tuo tarpu zadinant 800 nm
spinduliuote, kuomet pataikoma j sugerties linijos krasta, spektre matoma sustiprinta artimoji

infraraudonoji spektro dalis. Tai gali buti aiskinama neodimio jony spinduliavimu dél tiesinés

sugerties.
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14 pav. Nd:IAG kristalo normuoti fotoliuminescencijos spektrai, gauti sviesos gijas formuojant
110 fs trukmeés 650 nm (a) ir 1300 nm (b) bangos ilgiy impulsais.

Nors Zadinimo bei relaksacijos mechanizmai IAG kristaluose néra iki galo suprasti [36],
manoma, jog pradzioje, vykstant daugiafotonei sugerciai, sukuriama laisvyjy elektrony plazma.
Laisvi elektronai yra toliau greitinami impulso galinio fronto, o jgave pakankamai kinetinés
energijos zadina legirantus, priemaisas bei pacig kristaline gardele. Suzadinimai galiausiai re-

laksuoja liuminescencijos pavidalu.
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2.4 Safyro fotoliuminescencija

Literaturoje dazniausiai minimos nelegiruoto safyro kristalo liuminescencijos spektruose
matomos spalviniy centry spinduliavimo linijos [25, 37, 38]. Deguonies vakansijoje pagauty
dviejy elektrony spalvinis centras, vadinamas F centru, charakterizuojamas mélynu svytéjimu
ties 420 nm, tuo tarpu vieno elektrono spalvinis centras, vadinamas F* centru, pasizymi 325 nm
spinduliavimo juosta ultravioletinéje srityje. Ju sugerties bei spinduliavimo spektrai gali buti
apibudinami helio bei vandenilio atomy modeliais [39]. F centro pagrindiné busena charakteri-
zuojama 'S lygmeniu, o suzadintos buisenos - singletiniu 'P bei tripletiniu 3P lygmenimis. Sio
defekto zadinimas pasireiskia $uoliu i$ 'S j 'P, o dazniausiai registruojamas $vytéjimas atsiranda
dél tripletinio - singletinio Suolio [40].

Sviesos gija indukuotos safyro kristalo liuminescencijos spektre, pateiktame 15(a) paveik-
sle, matoma juosta gerai atitinka F* centro kuriamos spinduliuotés smailés padétj ties 325
nm, taciau F centro spinduliuoté neregistruojama. Tai gali buti aiSkinama keliais budais. Li-
teraturoje minima [41], jog spinduliuotés ties 325 nm (3,8 eV) prigimtis yra nevienareikSme.
Autoriaus teigimu, liuminescenciné juosta ties 3,8 eV atsiranda ne tik dél F™ centro, bet ir dél
galimai pagautos skylés AlsOs kristale. Sj §vytéjima, autorius sifilo vadinti E - liuminescencija.
Pagrindiniai skiriamieji bruozai yra daugiau nei penkis kartus ilgesné trukmé 7 = 20 ns bei
platesné juosta 8 = 0,35 eV, tuo tarpu Ft centro 7 = 4 ns, 0 § = 0,26 eV. Siame darbe pasi-
reiskusios spinduliavimo juostos plotis atitinka E - liuminescencijos juostos plotj. Taigi, vienas
is galimy svytéjimo nebuvimo mélynojoje srityje paaiskinimy yra spalviniy centry nebuvimas
nagrinétame bandinyje. Atsizvelgiant i tai, jog safyro kristaluose spalviniai centrai yra daznai
pasitaikantis defektas, o bandinys nebuvo specialiai ruosiamas jy koncentracijos mazinimui, tei-
ginys, jog tirtame bandinyje F centry nebuvo yra abejotinas. Taciau galimi ir kitokie F' centro
liuminescencijos nebuvimo paaiskinimai.

Safyra zadinant skirtingy energiju jony pluostais [12], pastebéta, jog keiciasi F bei FT centry
radioliuminescencinio spinduliavimo pasireiskimo santykis. Didinat enrgija F centro liumines-
cencija mazéja, o zadinant 2,4 MeV Ar™ pluostu, visai pranyksta. Literatiiroje minima tai, jog
is pirmo zvilgsnio patrauklus ir paprastas budas paaiskinti F' centro liuminescencijos nebuvima
teigiant, jog jonizuotas F centras virsta F* centru ir Zadinamas emituoja ties 3,8 eV, yra netei-
singas. Siam procesui reikalingos dvi, viena paskui kita sekancios, energijos jnasos j deguonies
vakansijg per laika, trumpesnj nei vakansijos jonizacijos bei elektrono, esancio laidumo juosto-
je, lokalizacijos defekte laikus. Siulomas kitas mechanizmas: gardeléje suzadinus elektrono bei
skylés pora, Sie migruodami saveikauja su defektais. Skylés pagavimas F centre nulemia F
centro susikiirima. Pastarasis sparciai (<107'2 s) pagauna elektrona ir tampa suzadintu F* cen-
tru, taciau sios busenos trukmeé ilga, dél tripletinio - singletinio Suolio prigimties. Ilga gyvavimo
trukmeé padidina tikimybe skylei rekombinuoti per F* centra. Galiausiai lieka suzadintas F**

centras. Tokio centro Suolis j pagrindinj lygmenj yra leistinas, todél neuzilgo isspinduliuojamas

22



3,8 eV fotonas [10].

Titano jonais legiruoto kristalo Svytéjimas, pateiktas 15(b) paveiksle, pasizymi dviem juos-
tomis. Infraraudonoji, centruota ties 760 nm, juosta yra gerai atpazjstama titano jony spindu-
liuoté, kuriama 2E - 2T9 Suolio [42]. Ultravioletinés juostos prigimtis néra tapati nelegiruotame
kristale matomos juostos prigimciai. Titanu legiruoto bandinio liuminescencijojos spektre ji
turi meélynaji poslinkj ir yra centruota ties 290 nm. Negana to, Sios juostos spektro plotis (&
= 1,1 eV) yra daugiai nei dvigubai didesnis nei nelegiruotame safyre (8§ = 0,4) eV. Ti** jo-
nai AloOgz gardeléje turi polinkj atiduoti elektrong, tokiu budu budami skyliy gaudyklémis.
Didelés energijos zadinimas iskelia Ti%T elektrona j laidumo juosta, o pastarojo pagavimas
kokioje nors priemaisoje gali buti interpretuojamas kaip priemaisos centre pagauto eksitono
(Ti**+¢ (lokalizuotas)) biisena [8]. Taigi, 290 nm juosta yra Ti** jone ir defekte lokalizuo-
to eksitono rekombinacijos pasekmé. Titano infraraudonosios spinduliavimo srities zadinimo
spektro pavidalas sutampa su 290 nm Svytéjimo juostos zadinimo spektru, todél galima spéti,
jog eksitonas turi galimybe perduoti energija Ti** spinduliniams d lygmenims. Spalviniy cent-
ry kuriama liuminescencija titanu legiruotame safyre irgi nevienareikSmé. Manoma, jog mélyna
Svytéjima gali kurti ir Ti** kriivio pernasos centrai [43]. Abi Sios spinduliuotés sritys pataiko
i Ti3* sugerties juosta, todél galimai jos yra sugeriamos, o liuminescencijos spektre matomas
tik nezymus jy kuriamas pjedestalas ties 420 nm.

Nelegiruoto bei legiruoto safyro kristaly energijos diagramos bei suoliai tarp lygmeny pa-

vaizduoti 16 ir 17 paveiksluose atitinkamai.
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15 pav. AlyOgz (a) ir Ti:AlyO3 (b) kristaly fotoliuminescencijos spektrai, gauti Sviesos gijas
formuojant 300 fs trukmés 1030 nm bangos ilgio impulsais.
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16 pav. AlsOs energijos lygmeny diagrama. Juodos rodyklés zymi spindulinius Suolius ne-
pasireiskusius fotoliuminescencijos spektre, vienakryptés punktyrinés linijos - nespindulinius
suolius, dvikryptés punktyrinés linijos - energijy tarpus tarp lygmeny, raudona rodyklé - re-
gistruotg spinduliavima, o mélynos ir zalios rodyklés zZymi elektronus bei skyles atitinkamai,
skaiciais pazyméti energijy tarpai elektronvoltais.

v / /1)) Caduind i

. A

A Ti:ALQO, =
A A 4+ o

Ti +e
A :

: -4+ :
A A Ti 55

71 - :
A ; Ti ]

E 43 E 30 E1/2
4 4,?5 | 2E3/2

. 1i5 :
T Y \4 y i V

/ / / / / / Valentine juosta

17 pav. Ti:AlsOg energijos lygmeny diagrama. Juodos rodyklés zymi sugerties Suolius, raudonos
rodyklés - registruotas spinduliavimo juostas, skaiciais pazymeéti energijy tarpai elektronvoltais.
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IsSvados

1. Kontinuumo, generuojamo nelegiruotame, neodimiu legiruotame bei iterbiu legiruotame
IAG kristaluose, spektro plotis ir pavidalas yra vienodi, o neodimio jony sugertis zadi-

nanciai spinduliuotei tik padidina energija, reikalinga kontinuumo generacijai.

2. Formuojant sviesos gijas skirtingy bangos ilgiy impulsais, gaunami fotoliuminescencijos
spektrai strukturiskai identiski, todél zadinimas galimai vyksta dél daugiafotonés suger-
ties sukuriamy laisvyjuy kruvininky, kurie savo ruostu suzadina medziagos defekty bei

priemaisy lygmeny strukturas.

3. Sviesos gijy indukuotos fotoliuminescencijos spektras, tirtuose bandiniuose, atitinka ener-
gingy daleliy bei gilios ultravioletinés spinduliuotés zadinamus liuminescencijos spektrus,
todél galéty buti naudojamas kaip pigus, efektyvus ir nedestrukcinis medziagy analizés

metodas.
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Domas Kudarauskas

SVIESOS GIJU INDUKUOTOS LIUMINESCENCIJOS NELEGIRUOTUOSE IR
LEGIRUOTUOSE IAG IR SAFYRO KRISTALUOSE TYRIMAS

Santrauka

Intensyviai Sviesai sklindant skaidria terpe, dél netiesiniy reiskiniy, susijusiy su medziagos
treciojo laipsnio poliarizuojamumu ), stipriai pakei¢iamos jos laikines bei erdvines savybes.
Sis netiesinis vyksmas praplédia impulso spektra iki baltos $viesos kontinuumo ir suformuoja
sviesos gija, kuri savo kelyje dél daugiafotonés sugerties indukuoja medziagos liuminescencija.

Darbe pademonstruota, jog zadinimo spinduliuotés sugertis neodimiu legiruotame TAG kri-
stale baltos Sviesos kontinuumo generacijos nesustabdo, o gautas spektro pavidalas strukturiskai
identiskas nelegiruotame IAG kristale generuojamo kontinuumo spektrui.

Sviesos gijos indukuotos liuminescencijos tyrimas nelegiruotuose ir legiruotuose IAG bei
safyro kristaluose parode, kad zadinamos medziagos spinduliavimo spektras identiskas katodo-,
radio- bei jony pluostu zadinamos liuminescencijos spektrams ir teikia informacijg apie energijos
perdavimg jterptiems legirantams, priemaisoms bei paciai kristalinei gardelei ir joje esantiems
defektams. Negana to, liuminescencinis spinduliavimas kokybiskai nepriklauso nuo zadinimo
bangos ilgio, o keic¢iant tiriamo bandinio padétj pluosto atzvilgiu galima zadinti selektyviai
ir nustatyti legiranty, priemaisy bei defekty padétj. Darbo rezultatai rodo, jog Sviesos gijy
indukuota liuminescencija gali pasitarnauti kaip greitas, paprastas ir nedestruktyvus skaidriy

dielektriky analizés metodas.

31



Domas Kudarauskas

FILAMENT-INDUCED LUMINESCENCE IN DOPED AND UNDOPED YAG AND
SAPPHIRE CRYSTALS

Summary

High intensity light propagating in transparent medium forms light filaments which result
in strong spatial, temporal and spectral reshaping of the pulse, generates supercontinuum and
induces luminescence in its path via multiphoton absorbtion.

It is shown that supercontinuum generation in doped crystals is not suppressed by absorb-
tion of dopants. Spectrum contains absorbtion lines of ions, but in general it appears similar
as in undoped crystal.

On the other hand, analysis of filament-induced luminescence in doped and undoped YAG
and sapphire crystals revealed that the emission spectrum is identical to radio-, cathodo- and
ion beam luminescence spectra and can provide information on the energy deposition to em-
bedded dopants, impurities and the crystal lattice itself. Furthermore, it is shown that the
qualitative features of emission are independent of the excitation wavelength. By moving spe-
ciman relatively to filament, it is possible to selectively excite and locate defects, dopant or
impurities. The results suggest that filament-induced luminescence can serve as a fast, simple,
non-destructive spectroscopic analysis technique for transparent dielectrics.

Results of this work are published by American Institute of Physics. Citation: "D. Ku-
darauskas, G. Tamosauskas, M. Vengris, and A. Dubietis, Filament-induced luminescence and
supercontinuum generation in undoped, Yb-doped, and Nd-doped YAG crystals, Appl. Phys.
Lett. 112, 041103 (2018);".
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