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Ivadas

Aliuminio granato struktiiros scintiliatoriai legiruoti ceriu dél savo aukstos Sviesos iSeigos ir
atsparumo jonizuojanciai spinduliuotei, yra taikomi aukStos energijos daleliy fizikos detektoriuose,
medicinos diagnostikos srityje ir radiacinéje saugoje [1]. Taciau Siuose granatuose yra didelé tiki-
mybe susidaryti pakeitinio tipo defektams, kurie blogina scintiliacijos laikinius parametrus. Trumpa
scintiliacijos gesimo trukmé uZtikrina maZesnj signalo impulsy persidengimg ir geresn¢ laiking sky-
ra, kuri yra svarbi norint pritaikyti aliuminio granato scintiliatorius detektoriuose [2]. Galimas Sios
problemos sprendimo budas yra auginti scintiliatorius skystafazés epitaksijos metodu, kuris d¢l Ze-
mesnés medziagy apdorojimo temperaturos sumazina defekty formavimosi tikimybeg ir, lyginant su
Cochralskio metodu, uZtikrina maZesne gamybos kaing bei pradiniy medZiagy sanaudy kiekj [3].
Kitas sprendimo biidas yra granatiniy scintiliatoriy kolegiravimas Mg?* jonais, kurie sukuria grei-
tosios spindulinés ir nespindulinés rekombinacijos kelius, ta¢iau sumaZina Sviesos iSeigg [4, 5].

Sio baigiamojo darbo tikslas yra naudojantis skirtingomis metodikomis i$matuoti ir jvertinti
skystafazés epitaksijos budu uzauginto lutecio aliuminio granato legiruoto ceriu ir magniu (LuAG:
Ce, Mg) fotoliuminescenciniy parametry priklausomybe nuo magnio koncentracijos esant skirtin-
goms temperatiroms.

Tyrimo metu buvo matuoti Sesi bandiniai kuriuose magnio koncentracija kinta nuo 0 iki 3000 ppm
(parts per million) santykinai luteciui. Optiniu mikroskopu buvo padarytos didelio ploto bandiniy
pavirSiaus nuotraukos, konfokalinio skenuojancio mikroskopo sistema buvo iSmatuoti pavirSiaus
defekty fotoliuminescencijos parametry pasiskirstymai ir matmenys, UV - Vis spektroskopu iSma-
tuoti sugerties spektrai, Streak kamera naudota gauti fotoliuminescencijos gesimo trukmes ir lai-
ke integruotos fotoliuminescencijos sistema iSmatuoti spektrai esant skirtingoms bandinio tempe-
raturoms, suzadinant cerio 5d; ir 5d, lygmenis.

ISanalizavus rezultatus pastebéta, kad augant magnio koncentracijai, mazéja pavirSiaus defekty
plotas ir tankis, sumaZéja sugertis j trivalencio cerio 5d; ir 5d; lygmenis ir iSauga ultravioletiné
srityje priskiriamoje Ce**. Taip pat didéjant magnio koncentracijai krenta fotoliuminescencijos in-

tensyvumas ir gesimo trukme.



1 Literaturos apzvalga

1.1 Scintiliacija

Scintiliacija tai regimosios arba ultravioletinés srities liuminescencija, kurig sukelia sugerta jo-
nizuojanti spinduliuoté dielektrinése terpése. Sios terpés yra vadinamos scintiliatoriais [6]. Jos gali
pasiZymeéti savaja arba priemaiSine scintiliacija. Savoji pasireiSkia kai visi kristalinés gardelés ele-
mentai yra atsakingi uZ scintiliacijos fotony emisija, o priemaiSing, kai scintiliuoja tik vienas, prie-
maisinis gardelés elementas kuriam kriivininkus perduoda pagrindiné kristaliné matrica. Sie gar-
delés jonai yra vadinami liuminescencijos centrais [6]. Scintiliatoriai yra svarbus ir placiai taikomi
aukstos energijos daleliy fizikoje, medicinos diagnostikos srityje, radiacinéje saugoje ir industrijoje
naudojamuose jonizuojancios spinduliuotés detektoriuose [6]. Scintiliacijos procesa neorganiniuo-
se mono ir poli kristaluose sudaro penkios fazés:

1. Jonizuojancios spinduliuotés sugertis, pirminiy elektrony ir skyliy sukurimas.

2. Pirminiy elektrony relaksacija.

3. Zemos energijos elektrony ir skyliy termalizacija.

4. Energijos pernasa iS elektrony-skyliy pory j liuminescencijos centrus ir jy aktyvavimas.

5. Fotony emisija i§ liuminescencijos centry.
Jonizuojanciosios spinduliuotés sugerties procesas priklauso nuo spinduliuotés tipo, jos energi-
jos ir scintiliuojanciosios medziagos savybiy (1 pav.). Rentgeno ir gama fotonai, kuriy energi-
ja siekia iki mazdaug 0,1 MeV, turi didZiausig tikimybe sgveikauti su medZziagos elektronais per
fotoelektrinj efekta. Sio proceso metu fotonas yra visiskai sugeriamas elektrono, kuris arba suZa-
dinamas j aukStesnj energijos lygmenj, arba iSlaisvinamas i§ atomo. Pirmuoju atveju atomo ener-
gijos lygmenyje likusi vakancija gali biiti uZpildyta elektrono i§ aukstesnio energijos lygmens. Si
rekombinacija gali buti spinduling, kai iSspinduliuojamas charakteringasis Rentgeno fotonas, arba
nespinduling, kai susidaro Auger elektronas. ISspinduliuotas Rentgeno fotonas gali biiti pakartotinai
sugertas ir suzadinti kita elektrona [6, 7].
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1 pav. Sgveikos su scintiliatoriaus gardele procesy priklausomybé nuo fotony energijos ir
medziagos atominio skaiciaus [7].



Jei fotony energijos yra didesnés, tarp 0,1 MeV ir 10 MeV, pradeda dominuoti Komptono sklai-
dos mechanizmas. Fotono ir elektrono susidurimo metu, tik dalis fotono energijos yra perduodama
elektronui. Fotonas yra sklaidomas kampu 6, kurio dydis tiesiogiai priklauso nuo atiduotos energi-
jos dydZio ir gali toliau sgveikauti per Komptono arba, sumazéjus energijai, per fotoelektrinj efekta.
SuZadintas elektronas tampa laisvuoju (Komptono) elektronu. Treciasis fotony sugerties mechaniz-
mas yra elektrony ir pozitrony skyliy susidarymas. Jis pasireiSkia kai fotono energija yra dvigubai
didesné nei elektrono rimties energija, apie 1,02 MeV ir susidarymo tikimybé did¢ja su didéjancia
energija. Sios specifinés slenkstinés energijos reikia, kad susidaryty dvi elektrono energijos dalelés
su prieSingais kruviais. Fotonas negali pavirsti j elektrono ir pozitrono pora neveikiamas iSores jégy,
nes tokiu atveju néra patenkinamas impulso tvermés désnis. Todél sgveikaujant su atomo elektriniu
lauku, perteklinis impulsas yra atiduodamas branduoliui, o pertekliné energija virsta daleliy poros
kinetine energija. Elektronas ir pozitronas keliauja per gardele iSlaisvindami antrinius elektronus.
Visi trys iSvardinti laisvyjy kravininky suktirimo procesai priklauso nuo atominio skaiciaus Z [6,7].

Alfa arba sunkiosios jelektrintos dalelés perduoda energija scintiliatoriaus kristalo gardelei per
Kulono saveika su atomy elektronais, priklausomai nuo atstumo, juos iSlaisvinant arba suzadi-
nant j aukStesnius energijos lygmenis. Didziausia galima perduoti energija per viena susidurima
yra E = 4Eym,/mg, kur E, m, yra alfa dalelés kinetiné energija ir masé, m, elektrono masé.
Todeél energija yra prarandama per pakartotines saveikas, kuriy tikimybé auga dalelei 1étéjant ir
praleidZiant daugiau laiko arti atomy. Alfa dalelés kelyje lieka laisvyjy elektrony debesys kurie
gali dalyvauti tolesnéje jonizacijoje [7].

Beta dalelés praranda energija per netampriuosius susidurimus su atomy vidiniy ir iSoriniy
sluoksniy elektronais, kuriuos suzadina j auksStesnius energijos lygmenis arba jonizuoja. Jei su-
sidarimas nejvyksta, bet beta dalele pereina per atomo elektrinj lauka, ji yra stabdoma ir energijos
skirtumas yra i§spinduliuojamas kaip Rentgeno fotonas. Sis energijos praradimo mechanizmas yra
vadinamas stabdymo spinduliuote (Bhremsstrahlung). Jonizuoti elektronai ir Rentgeno spinduliai
gali toliau kurti antrinius elektronus [7].

Sugeérus jonizuojancios spinduliuotés energijg prasideda antra scintiliacijos proceso faze, laisvyjy
elektrony relaksacija (2 pav.), kuri jau buvo paminéta anksc¢iau. Vyksta elektromagnetinés kas-
kados iSlaisvinant antrinius, tretinius ir t.t. ir iSspinduliuojant Rentgeno fotonus kol daleliy ener-
gija nukrinta Zemiau jonizacijos ir suzadinimo energijos. Tada prasideda trecioji fazé - termali-
zacija. Kruvininkai sgveikaudami su fononais atiduoda savo energija kristalinei gardelei. Elektro-
nai leidziasi link laidumo juostos minimumo, o skylés artéja link valentinés juostos maksimumo.
Kruvininkai migruoja per kristaling gardel¢ ir Sio proceso metu yra pritraukiami liuminescenci-
jos centry energijos lygmeny, kurie yra draustiniame tarpe. Tada kruvininkai rekombinuoja iSspin-
dulivodami fotong kuris yra detektuojamas. Arti laidumo juostos dél kristalinés gardelés defekty
egzistuoja lokalizuoti elektrony pagavos centrai, kurie konkuruoja su liuminescencijos centrais ir
sulaikius elektronus gali lemti nespinduling rekombinacijg arba uZdelstg scintiliacijg, pailginancia
jos gesimo trukme [6,7].
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2 pav. Elektrony relaksacijos schema scintiliatoriuose su lantanoidais kaip liuminescencijos
centrais [8].

1.2 Lutecio aliuminio granatas legiruotas ceriu ir magniu (LuAG: Ce, Mg)

Granatai yra kubinés strukturos kristalai, kuriy stechiometriné formulé yra A3 B,C3015;. Sioje
formuléje A, B ir C Zymi skirtingus elementariosios gardelés elementus, (3 pav.). Gardelés elemen-
tas A daZniausiai yra uZimamas lantanoidy su dideliu jony spinduliu, o B ir C elementai jprastai
priklauso mazesnio spindulio jonams [9]. Skirtingi elementai suformuoja subgardelés struktiras tu-
rin¢ias nevienoda rysiy su deguonimi skai¢iy. Sis skaiius tarp centrinio jono ir jj supanciy atomy,
vadinamas ligandiSkumu, o aplink centg iSsidést¢ atomai — ligandais. Elementas A turi 8 ligandus,
todél suformuoja dodekahedrono struktiirg, B elementas turintis 6 jj supancius deguonies atomus
suformuoja oktahedrona, o C su 4 ligandais — tetrahedrono struktiira. Sios skirtingos subgardelés
struktiiros jungiasi per bendrus deguonies atomus [10, 11].

Aliuminio granaty stechiometriné formulé yra papras-

tesné - RE3AlO1s. Sioje formuléje RE Zymi lantanoidus,
tokius kaip disprozis (Dy), holmis (Ho), erbis (Er) ar lu-
tecis (Lu), taip pat ir jy kombinacijas [5]. Lutecio aliumi-
nio granatas (LuAG) yra dvinaris junginys su /a3d erd-
ving gardele, kurio RE elementg uZima Lu>*. Legiruojant
Ce>* jonais, jis uzima dodekahedrono struktiira, pakeisda-
mas dalj joje esanciy trivalencio lutecio jony dél panaSaus
jony spindulio. Lu>* jony spindulys yra 1,11 A, o Ce?* -
1,28 A, Iyginant su 0,67 A AI3* jony spinduliu [5,12]. Ko-
legiruojant Mg>*, jis daZniausiai pakei¢ia panasaus jony

3 pav. LuAG granato elementariosios
. gardelés elementy subgardeliy
tahedrone yra 0,86 A), esant didesnéms koncentracijoms, strukttiros [11]

spindulio elements - aliuminj (Mg”* jony spindulys ok-

gali pakeisti lutecj dodekahedrono strukturoje [13, 14].



Lutecio aliuminio granatas buvo uzZaugintas tikintis pakeisti itrio aliuminio granato (YAG) nau-
dojimg scintiliacijos detektoriuose. LuAG pasiZymi didesniu tankiu p = 6,67g/cm? ir efektiniu
atominiu skaiciumi Z, s = 63, nei YAG p = 4,56g/ cm?, Z.rr =32,6. Tai leidZia pasiekti didesnj
efektyvumga taikant §j scintiliatoriy Rentgeno ir gama spinduliy detekcijoje [5].

LuAG: Ce granato scintiliacija priklauso nuo elektrony rekombinacijos tarp Ce* 5d — 4f ener-
gijos lygmeny, kurie skyla j sublygmenis. 4f pasidalina j >Fs /2 ir ’Fy /2 dubletg, uZraSoma spektro-
skopiniu Zyméjimu 25+ L j» kur 25+1 nurodo elektrony sukiniy buseny skaiciy, L reiSkia azimutinj
kvantinj skaiCiy, o j yra bendras kampiniy momenty kvantinis skaic¢ius nurodantis S ir L vektoriy
sumg. Suzadintos energijos lygmuo 5d pasidalina j 5d; ir 5d». Sis energijos lygiy skilimas vyks-
ta dél elektrony sukiniy ir kampinio momento sgveikos dodekahedro subgardeléje [5, 9]. Tai yra
matoma i§ LuAG: Ce, Mg sugerties ir emisijos spektry. Sugerties spektras susideda i§ smailiy ties
mazdaug 345 nm (3,59 eV) ir 445 nm (2,78 eV), atitinkamai priklausanciy energijos Suoliams tarp
cerio 4f - 5d; ir 4f - 5d, lygmeny. Ultravioletinéje spektro dalyje esanti sugertis priskiriama cerio
5d3, 5d4, 5d5 energijos lygmenims ir kriivio pernaSai tarp deduonies ir magnio stabilizuoto ketur-
valencio cerio (4a pav.) [1,4]. LuAG emisijos spektra sudaro dviguba smailé ties mazdaug 510 nm
(2,43 eV) priklausanti 5d; - 2Fs /2 rekombinacijai ir ties 550 nm (2,25 eV), rekombinacija i$ 5d j

2F7/> lygmenj (4b pav.) [1].
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(a) LuAG: Ce, Mg granato sugerties spektras [1] (b) LuAG: Ce, Mg granato emisijos spektras [1]

4 pav. LuAG: Ce, Mg spektrai

LuAG: Ce scintiliacijos gesimo trukme susideda i§ greitosios apie 60 ns ir létosios, > 300 ns,
komponenciy [5]. Ilgoji scintiliacijos gesimo dalis atsiranda dél arti laidumo juostos esanciy elektrony
pagavos centry, kurie pritraukia dalj krivininky, neleisdami tiesiogiai pereiti iS laidumo juostos j 5d
lygmenis [15]. Pagavos centrai daZniausiai buna dviejy tipy: vakancijos, kai kristalinéje gardeléje
truksta atomo, ir pakeitinio tipo defektai, kai vieno elemento vieta gardeléje uzima kitas. LuAG
atveju daZzniausiai tai buna Luy; tipo defektai [2]. Kolegiravimas dvivalen¢iu magniu padeda su-
trumpinti 1étaja scintiliacijos gesimo dalj. Jterptas Mg?* sudarydamas poras su kitais katijonais,
panaikina gardelés kruviy pusiausvyrg dél skirtingy oskidacijos laipsniy, todél trivalentis ceris gali

bilti stabilizuojamas j Ce** jona, kad biity kompensuotas prarastas teigiamas kriivis [ 14]. Makrosko-
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pinéje skaléje didéjant magnio koncentracijai tai pasireiSkia per LuAG:Ce kristalo gelsvos spalvos
blukima, kuris priskiriamas keturvalenciui ceriui. Gardeléje esant tik Ce** jonams, kai yra tiesio-
giai suZadinamas 5d; lygmuo, pagrindinis lygmuo 4f turi prisitraukti skyle i§ valentinés juostos, kad
biity patenkintos rekombinacijos salygos. Ce** atveju skylé jau yra pagrindiniame lygmenyje, todél
suzadinus 5d; lygmenj jau gali vykti rekombinacija, taip pagreitinant gesimo trukme [16] (5a pav.).
Taip pat dél aukstesnés teigiamo valentingumo vertés Ce** turi didesne tikimybe pritraukti elekt-
ronus j 5d; energijos lygmenj nei Ce®* ir taip sumaZini arti laidumo juostos esan&iy pagavos centry
jtaka, kurie didina ilgaja gesimo trukmés komponente [17, 18]. Esant maZoms magnio koncentra-
cijoms, tai gali pagerinti granato Sviesos iSeiga dél mazesnés elektrony pagavos centry jtakos [16].
Tadiau Mg?* koncentracijai augant atsiranda didesné tikimybé, kad magnis pakeis lutecj dodeka-
hedrono subgardelés strukturoje, ten pat kur yra jterptas ceris. Dél kruviy disbalanso, tarp aplink
Mg, esanciy deguonies atomy yra stabilizuojama skylé. Ji pakeicia deguonies valentinguma iS
02 j O". Sie skyliy pagavos centrai pritraukia elektronus ir sukuria nespindulinés rekombinacijos
kelius, taip mazindami granato Sviesos iSeigg [19]. Todél tarp cerio ir magnio koncentracijy turi

buti balansas norint iSlaikyti aukSta Sviesos iSeigg ir trumpa scintiliacijos gesimo laika.

2
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5 pav. Energijos lygmeny schemos

Kita teorija kodél sumaZéja scintiliacijos ir fotoliuminescencijos gesimo trukme ir Sviesos iSeiga
augant magnio koncentracijai yra paremta Ce>* - Mg?* pory susidarymu. Manoma, kad stabilizuo-
tas Ce** yra arti magnio jono, todél pristraukus elektrong gali susidaryti trivalencio cerio ir magnio
pora. Yra teigiama, kad tai daro jtakg greitosios kinetiky komponentés sutrumpéjimui dél susidariu-
sio nespindulinio rekombinacijos kelio dé¢l optinio slopinimo [17], [13]. LuGAGG: Ce, Mg granate
buvo iSmatuota, kad Siluminio gesinimo aktyvacijos energijos kai bandinyje yra magnio ir galimai
susidaro Ce* - Mg?* poros, yra dvigubai maZesnés. Tai rodo, kad yra sumaZinamas energetinis ba-
rjeras, kad buty pasiekta nespinduliné rekombinacija, taciau elektronai nebuty jonizuoti (5b) [20].

Tai turi didele jtakg fotoliuminescencijos intensyvumo kritimui kai auga temperatura.



1.3 Skystafazé epitaksija

Magistrinio darbo metu matuoti LuAG: Ce bandiniai buvo uzauginti skystafazés epitaksijos me-
todu, kuris pirma karta buvo pristatytas 1963 metais H. Nelsono [21]. Sis metodas yra taikomas
norint sumazinti anks¢iau minéty Lu,; pakaitinio tipo defekty koncentracija, kurie yra atsakingi
uz sekliuosius elektrony pagavos centrus. Sie defektai yra linke susidaryti dél mazo AI** ir Lu**
jony spindulio skirtumo, auginant kristalus iS auks$tos temperaturos lydalo, naudojant tokias techni-
kas kaip Cochralskio ar Bridgmano—Stokbargerio metodas. Skystafazés epitaksijos auginimo metu
temperatiira siekia apie 1000 °C, kai auginant i3 lydalo, temperatiira yra apie 2010 °C [5,22]. Zema
temperatura taip pat nulemia mazesn¢ gamybos kaing.

Auginimo metu yra naudojami tirpalai kurie sumazina lydimosi temperatura. Dazniausiai yra
pasitelkiami PbO-B,03 arba BaO-B,03-BakF; tirpalai. Pirmasis uZtikrina mazesn¢ defekty kon-
centracija ir lygy pavirSiy, taciau gali uZterSti granato gardel¢ Svino jonais ir lemti Sviesos iSeigos
kritimg. Antrasis (BaO) tirpalas neuZterSia kristalinés gardelés, bet dél didelio klampumo lemia
didesnj defekty tankj sluoksnio pavirSiuje [22]. Pasirinkto tirpiklio medZiagos yra iSlydomos apie
1000 °C temperatiiroje, o su jomis sumaisyti pasirinktos koncentracijos sluoksnio auginimo ele-
mentai iStirpsta ir sukuria jsotintg tirpala, kai tirpimo ir kristalizacijos spartos yra vienodos. Létai
Saldant Zemiau Sio taSko yra sukuriamas persotintas tirpalas kai tirpinio yra daugiau nei gali buti
pasikeitusioje Siluminé¢je pusiausvyroje. Kad prasidéty augimas tirpalo atomams reikia jveikti kri-
stalizacijos energetinj barjera, o susidar¢ maZo spindulio kristalitai yra energetiSkai nepalankus del
didelio pavirSiaus ploto vél iStirpsta. Sulietus tirpalg su padéklu, yra jveikiamas energetinis barjeras
ir jvyksta kristalizacija [21].

Skystafazé epitaksija turi keturis pagrindinius sluoksniy auginimo metodus: paverciant, slen-
kant, panardinant ir naudojant iScentring jéga (6 pav). Pavertimo metode yra naudojamas pavers-
tas kampu lovelis kurio apatinéje dalyje yra tiglis su kaitinamu tirpalu, o virSuje pritvirtinamas
substratas. Leidus tirpalui atvésti Zemiau sotinimo temperaturos lovelis yra paverciamas ir tirpa-
las uZlieja padékla ant jo pavirSiaus sudarydamas kristalinj sluoksnj. Sio sluoksnio storis priklau-
so nuo padéklo panirimo tirpale laiko. Naudojant pavertimg galimas tik vieno sluoksnio augini-
mas [3]. Slinkimo metodo sistema sudaro horizontalus jgilintas laikiklis ant kurio yra pritvirtina-
mas padéklas, o virs jo yra slankiklis su tirpalu patalpintu j atviro dugno grafito rezervuarg. Judinant
slankiklj pirmyn ir atgal per padéklo pavirSiy, ant jo susidaro susikristalizaves tirpinio sluoksnis.
Sis metodas leidZia j slankiklj jstatyti keleta rezervuary su skirtingais tirpalais ir uZauginti dau-
giasluoksne struktiirg [3]. Panardinimo metodas naudoja vertikalig krosnj kurios dugne yra tiglis
su kaitinamu tirpalu vir§ kurio pritvirtinamas padéklas. Tirpalui véstant ir pasiekus persotinimg
padéklas yra nuleidZiamas ir panardinamas. Susikristalizavusio sluoksnio storis priklauso nuo pa-
nardinimo laiko [3,23]. Skystafazé epitaksija pasitelkiant iScentrin¢ jéga naudoja aplink vertikalig
asj besisukantj tiglj su jo dugne esanciu tirpalu, o sieneliy Sonuose pritvirtinamas vienas arba keli

padéklai. Dél sukimosi iScentriné jéga paskleidZia tirpala ant tiglio — padéklo pavirSiaus [3,24].



_ Tirpalas

Substratas L\/vj /\\
Z Tiglis /
Tirpalas ~ ~——" '
i Substratas
(a) Pavertimo [3] (b) Slinkimo [3]
/ Substratas T 7 Tiglis
4 Tirpalas \13; Substratas

Tiglis )
Kaitinimas Tlrpalas

%: \ u

(c) Panardinimo [23] (d) IScentrinés jégos [24]

6 pav. Skystafazes epitaksijos auginimo metody schemos

1.4 Bandiniai

Tiriami LuAG: Ce, Mg bandiniai buvo uzauginti Prahos Karolio Universiteto Technologijy la-
boratorijoje skystafazés epitaksijos panardinimo biidu. Naudotas BaO-B,03—-BaF; tirpalas ir LuAG
(111) kristalinés orientacijos 0,5 mm storio padéklas. 1 lenteléje yra nurodyti bandiniy numeriai su
magnio koncentracija santykinai luteciui. Visi bandiniai auginti tomis paciomis salygomis, 1030 °C
temperaturoje. Cerio koncentracija visuose bandiniuose nesikeicia ir yra 0,7 %. Magnio koncentra-
cija nustatyta elektrony zondo mikroanalizés (EPMA) ir §vytéjimo iSlydZio masiy spektroskopijos

(GDMS) biidais. Ba?* priemaisy skai¢ius if tirpalo epitaksiniuse sluoksniuose yra iki 10 ppm [22].

1 lentelé. LuAG: Ce, Mg bandiniy numeriai ir magnio koncentracijos.

Bandinio numeris | Magnio koncentracija [ppm]
SO 0
S1 100
S3 300
S7 700
S15 1500
S30 3000
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2 Tyrimo metodo aprasas

2.1 Konfokalinio mikroskopo sistemos aprasas

Magistrinio darbo metu matavimai buvo atlikti naudojantis konfokalinio mikroskopo sistema.
Sios sistemos prototipas buvo sukurtas 1955 m. Harvardo universitete, Lymano fizikos laborato-
rijoje Marvino Minskio, siekiant atvaizduoti smegeny neurony tinklus [25], [26]. Jos privalumas,
lyginant su plataus lauko optiniais mikroskopais, yra galimybé padidinti difrakcijos ribojama op-
tinés sistemos erdvine skiriamajg geba. Tai pasiekiama fokusuojant suZadinantj lazerj tik j vie-
ng tiriamo bandinio taSka, uZuot apSvieciant didelj plota, ir surenkant Sviesg per diafragma, kuri
blokuoja nesufokusuotg fluorescencija sklindancia i§ bandinio taSky esanciy ne lazerio spindulio
zidinio plokStumoje, bei sumazinant iS aplinkos patenkanciy spinduliy pluosta ir jy daroma jtaka ty-
rimo rezultatams (7 pav.) [25]. Tokiu veikimo principu bandinys yra skenuojamas surenkant Sviesg
i§ daug artimy suzadinty bandinio taSky, gauta informacija yra programiSkai apdorojama ir su-
renkama j vieng tiriamo ploto atvaizdg. Taip pat, keiciant Zidinio plokStumos vieta, konfokaliniu
mikroskopu galima atlikti giluminius objekto optinius pjuvius nepaZeidZiant pacio bandinio ir kur-
ti trimacius bandinio modelius sudedant daug X - Y plokStumos skenavimo atvaizdy skirtingame
gylyje j viena vaizdinj [25]. Konfokalinio mikroskopo naudojimas leidZia sumazinti triukSma ir pa-
didinti kontrasta tarp dviejy atvaizdo taSky, sumaZinant taSko sklidimo funkcijos pusés maksimumo
ploti (FWHM) [27].

Integruoto fotoliuminescencijos intensyvumo ir vidutinio ban-
gos ilgio pasiskirstymy matavimams naudoto konfokalinio mikro-

skopo sistemg sudaro WITec artimojo lauko skenuojantis optinis

T i spektroskopa

mikroskopas alpha300 S, kurio skiriamoji geba, apskai¢iuojama iS

o . o " mp— diafragma
Airy disko spindulio iki pirmojo tamsaus Ziedo r4jry = %, o ban- \
1
dinio suzadinimo gylis randamas i§ formulés 7y, = 11\,’—112. Optiné

sistema matavimo metu nejuda, skenavimas atliekamas judinant

dichroinis
veidrodis
bandinj gulintj ant pjezoelektrinio staliuko. Fotoliuminescencijos
suZadinimui naudotas Kimmon Koha kompanijos, nuolatinés vei-
kos dujinis He — Cd lazeris IK5451R-E, veikiantis 442 nm réZimu

su TE M skersine moda. IS lazerio iS¢jusi spinduliuoté yra suves-

objektyvo
lesis

ta j Sviesolaidj vedantj j mikroskopa. Bandinio suZadinimo taske
iSspinduliuojama $viesa yra nukreipta aukstyn j $viesolaidj einantj bandinys
i spektrometra. Sio $viesolaidZio Serdis veikia kaip diafragma ne-
praleidZianti nesufokusuotos Sviesos. Prie§ diafragma yra jstatomas
442 nm bangos ilgio filtras sugeriantis lazerio spinduliuote. Signa- 7 pav. Konfokalinio
lui registruoti naudotas WITec spektrometras UHTS 300 veikiantis  gkenuojancio mikroskopo
-70°C temperaturoje, Saldant termoelektriniu budu. Naudojant au- sistemos schema [25].
ks¢iau iSvardytus komponentus, aukS¢iausia galima skiriamoji ge-

ba, naudojant 50x didinantj objektyva su 0,55 skaitine apertura ir 0,1 nm darbiniu nuotoliu, yra

320 nm.
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2.2 UV -VIS sugerties spektroskopijos matavimy sistema

UV - Vis sugerties spektroskopija tai yra pro medziaga praéjusios elektromagnetinés spindu-
livotés pokycio priklausomybés nuo bangos ilgio matavimas ultravioletinés—regimosios Sviesos
diapazone, nuo 190 iki 900 nm [28]. Zemesniy bangos ilgiy sugerties matavimams reikalingas
vakuuminis spektrometras dél atmosferos dujy sugerties jtakos matavimy rezultatams.

Sugerties spektroskopija yra naudojama nustatyti medZiagy sudéciai ir koncentracijai bei elekt-
roninéms ir optinéms medZiagy savybéms. Matavimy metu yra skai¢iuojamas pralaidumas iSma-

tuojant Sviesos spindulio intensyvuma praéjusj per bandinj (I) ir kai bandinio néra optiniame kelyje

Ip): T = ILO Zinant pralaidumg i§ A = logioT formulés randama sugertis [28].
Sugerties spektroskopijai gali buti naudojamos vieno spin- )
Sviesos Saltinis
dulio ir dviejy spinduliy sistemos. Vieno spindulio sistemo- O

— e )\{onochromatoriaus jéjimo

je pro bandinj praéjusios Sviesos ir nepakitusios Sviesos in- plisys

tensyvumui iSmatuoti reikalingi du matavimui, su bandiniu

[ Sviesos dispersijos elementas
optiniame kelyje ir be bandinio. Dviejy spinduliy sistemoje

Monochromatoriaus i$¢jimo

Sie abu matavimai atliekami vienu metu. Kaip Sviesos $altinis pandings plisys

ultravioletiniy bangy diapazone yra naudojama deuterio lem-

pa, o regimosios Sviesos sugerties matavimams dazniau nau- l:' Detektorius

dojama halogeniné lempa. Sviesos spindulys yra i§skaidomas

Sviesos dispersijos elementu ir praleidZiamo pluosSto bangos il- 8 pav. UV-Vis sugerties
spektroskopijos sistemos

gis yra nustatomas monochromatoriaus iSé¢jimo plySio plociu schema [28]
ir padétimi (8 pav.). Detektoriams gali biiti naudojamas foto-

vamzdelis, fotodiodas arba fotodaugintuvas. Visa sistema yra

uzdara, kad buty apsaugota nuo paSaliniy spinduliy [28].

Bandiniy sugerties matavimui buvo naudotas PerkinElmer dviejy spinduliy sistemos spektrofo-
tometras LAMBDA 1050, matuojantis ultravioletinés — regimosios — artimosios infraraudonosios
spinduliuotés diapazone nuo 175 nm iki 3300 nm. Sviesos Saltiniai yra deuterio lempa ultravioleti-
niam diapazonui ir volframo - halogeniné lempa regimosios $viesos diapazonui. Lempos automa-
tiSkai persijungia matavimo metu. Pro bandinj praéjusi Sviesa detektuojama InGaAs fotodaugintu-

vu.

2.3 Streak kamera ir laike integruotos fotoliuminscencijos matavimo sistema

Suzadinto cerio 5d; ir 5d; lygmeny scintiliacijos gesimo trukmés buvo matuojamos Streak ka-
meros sistema. Streak kamera yra prietaisas kuris pavercia fotoliuminescencijos laiking informacija
j erdvine [29]. Tai leidZia fiksuoti optiniy reiSkiniy dinamikas. Kameros schema pateikta 9a paveik-
sle. Matavimy metu norimas iSmatuoti Sviesos impulsas yra fokusuojamas j fotokatodg pro sklende
kuri uZztikrina, kad praéjusi Sviesa yra viendimensé. Fotonai fotokatode sukuria elektrony emisija
proporcinga atkeliavusiy fotony intensyvumui. Sie elektronai pateke j Streak kamera yra jgreitinami

per iStraukimo tinklelj (accelerating mesh) ir elektrody pagalba nukreipiami link iSéjimo. Deflek-
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cijos elektrodai (sweep electrodes), prie kuriy yra prijungta didelio daznio (GHz eilés) kintamoji
jtampa, sukuria elektrinj laukg statmeng elektrony keliui, kuris nukreipia juos vertikalioje aSyje.
Skirtingu metu atkeliaujantys elektronai yra veikiami nevienodo stiprumo elektrinio lauko, nuo ku-
rio priklauso trajektorijos iSlinkimo kampas ir uZregistravimas fosforo sieneléje. Renkant elektro-
nus yra suformuojamas atvaizdas su erdvine informacija horizontalioje aSyje ir laikine informacija

vertikalioje aSyje. Pagal fotony skai¢iy vienai koordinatei nusakomas intensyvumas [29].

Kintamosios jtampos
generatorius

Laiko
asis
Erdviné
asis

Streak kamera

Spektrografas

>
- Uszsklanda ¥ x

> Bandinys
I>

Jeinantys
fotonai

%

Laiko asis

&

(a) Streak kameros schema [30]. A - fotokatodas, B -

=
15

iStraukimo tinklelis, C - deflekcijos elektrodai, D - E
mikrokanalinis elektrony daugiklis, E - Fosforo (b) Fotoliuminescecnijos spektry ir kinetiky
sienelé [30]. matavimo schema

9 pav. Streak kameros ir fotoliuminescecnijos spektry ir kinetiky matavimo schema

Fotoliuminescencijos gesimo trukmiy matavimams naudota Streak kameros sistemg sudaro
Hamamatsu kompanijos maitinimo blokas C10910, vélinimo generatorius C15936, sinchroninis
velinimo generatorius C10647, vélinimo generatorius C12270 ir Streak kamera C10910. Fotoliu-
minescencijos intensyvumo gesimas matuotas 2 ns, 20 ns, 200 ns ir 500 ns laikiniuose intervaluose
ir suklijuotas naudojantis Glue Kinetics programa. Tai daroma norint gauti gerg laikine raiska esant
maziems laikiniams intervalams (2 ns, 20 ns) ir uZfiksuoti visg gesimo kreive (200 ns, 500 ns).

Likusi kinetiky matavimo sistemos dalis taip pat buvo naudota matuoti ir fotoliuminescecnijos
spektrams. Visos sistemos schema su Streak kamera yra pateikta 9b paveiksle. Bandiniy cerio 5d;
ir 5d; lygmenys suZadinami naudojant optinj parametrinj stiprintuvg (OPA) su 450 nm ir 346 nm
bangos ilgiais. OPA kaupinimui naudotas Yb:KGW femtosekundinis (250 fs) lazeris. SuZadinty
bandiniy fotoliuminescencijai analizuoti naudotas Andor Kymera 328i spektrometrg su Hamamatsu
CCD kamera S7031-1007S BT FFT. Bandiniai matavimo metu buvo jstatomi j kriostata, Saldomi ir
kaitinami nuo 73 iki 750 K. Matavimai Zemose temperaturose atliekami ties: 73, 135, 200 ir 293 K.

AukStose temperaturose nuo 350 K, matavimai atliekami kas 50 K.
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3 Tyrimo rezultatai

3.1 Optinio mikroskopo ir fotoliuminescenciniy spektriniy savybiy pasiskir-

stymy matavimy rezultatai

Optiniu mikroskopu buvo padarytos LuAG: Ce, Mg bandiniy pavir§iaus nuotraukos norint jvertinti
galimas skenavimo vietas su konfokaliniu mikroskopu. Ant bandiniy buvo uZfiksuoti SeSiakampiai
defektai, kuriy tankis buvo jvertintas naudojant Python koda. Defekty skai¢iavimo vizualizacija
ir jy tankio priklausomybés nuo magnio koncentracijos grafikas pateikti 11a ir 11b paveiksluose.
Tankis padidéja nuo 150 iki 163 vnt/mm? bandiniuose su mangio koncentracija nuo 0 iki 300 ppm
ir krenta iki 108 vnt/mm? 3000 ppm bandinyje. Sios nuotraukos ir skai¢iavimai padéjo pasirinkti
matavimy konfokaliniu mikroskopu vietas - toliau nuo bandiniy kraSty kuriose buvo uZfiksuotas
didelis, apie 300 vnt/mm?, defekty tankis (10-12 pav.). Taip pat i§ nuotrauky buvo pastebéta, kad
defekty dydis mazeéja, ypa¢ bandiniuose su didele magnio koncentracija (1500 ir 3000 ppm) (12

pav.).

(a) S7 bandinio krastas (b) S15 bandinio krastas

10 pav. LuAG: Ce, Mg bandiniy pavirSiaus atvaizdai apSviesti UV §viesa.

170 T T T T T T T
| [

—160 o N\ .
E | | |
Esot u .
c L
=
‘5 140F -
<
& 130+ - ]
=
- " i
© 120
o

110 | -

100 1 1 1 1 1 1 1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Mg?* koncentracija [ppm]
(a) Pavirsiaus defekty tankio skaic¢iavimo (b) Defekty tankio priklausomybé nuo magnio
vizualizacija koncentracijos bandiniuose

11 pav. Defekty tankio skai¢iavimy rezultatai
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(a) S1 bandinio pavirSius (b) S30 bandinio pavirSius

12 pav. LuAG: Ce, Mg bandiniy pavirSiaus atvaizdai Sviesiojo lauko réZime

Sie $eSiakampiai defektai buvo iSmatuoti konfokaliniu mikroskopu, o matavimy rezultatai at-
vaizduoti naudojant integruoto fotoliuminescencijos intensyvumo ir vidutinio bangos ilgio filtrus.
IS pavyzdZio pateikto 13 pav. yra vizualiai matomas defekty sumaZzéjimas, didéjant magnio koncent-
racijai. Buvo jvertinta, kad defekty krastiniy ilgiai tam paciam bandinyje yra panaSus ir skirtinguose
SeSiakampiuose gali skirtis nuo O iki 1,6 ym. ISmatavus defekty kraStines skirtinguose bandiniuose
ir jas suvidurkinus, pagal SeSiakampio formule § = %tz (kur t yra SeSiakampio krastin¢) buvo
apskaiciuoti jy plotai. Vidutiniai plotai pateikiami 16 grafike. Tarp SO ir S30 bandiniy su maZiausiu
ir didZiausiu magnio kiekiu, plotas sumazéja 3,3 karto. DidZiausias pokytis matomas tarp 100 ir
300 ppm bandiniy, 928 um? (4,6 um?/ppm), o maZiausi tarp 300, 700 ir 1500 ppm, atitinkamai 57
ir 55 um? (0,14 um?/ppm ir 0,07 um?/ppm).

Defektai fotoliuminescencijos intensyvumo pasiskirstymo matavimuose pasireiskia kaip maZes-
nio intensyvumo sritys. Jy intensyvumas lyginant su bandinio pavirSiumi sumazéja apie 12,6 % SO
bandinyje be magnio ir apie 62 - 70 % bandiniuose su magniu, Sis sumazéjimas nepriklauso nuo
magnio koncentracijos. Vidutinis bangos ilgis defektuose lyginant su bandinio pavir§iumi nesiskiria
bandinyje SO (be Mg?*). Bandiniuose su magniu bangos ilgio pokytis yra, bet nezymus: S1 - 4 nm,
S3 - 1,78 nm, S7 - 0,32 nm, S15 - 2,44 nm, S30 - 2,7 nm. Jis svyruoja apie 545 - 548 nm vertes.
Visuose epitaksiniuose sluoksniuose pavirSiaus be defekty vidutinis bangos ilgis yra panaSus, 542
- 546 nm, ir nepriklauso nuo magnio kiekio.

Norint suprasti Siuos fotoliuminescencijos intensyvumo ir vidutinio bangos ilgio pokycius buvo
patikrinta defekty topografija, iSmatuojant jy fotoliuminescencijos skerspjuvius x - z plok§tumoje.
Pavyzdziai pateikti 15 pav. Matoma, kad tai apverstos piramidés formos, apie 6 um gylio jdubimai
su 15° nuolydZio kampu. Tokio tipo duobiy pavirSiaus defektai yra budingi skystafazés epitaksi-
jos metodu su BaO-B,03-BaF; tirpalu ant (111) orientacijos padékly uZaugintiems sluoksniams.
Kadangi Sie defektai yra matomi ir SO bandinyje be magnio, galima teigti, jy susiformavimas néra
lemiamas kolegiravimo magniu ir tokio tipo defektai gali kilti iS neSvarumy auginimo metu ir au-

ginimo padéklo pavirSiaus defekty kurie persiduoda j sluoksnj Siuo pavidalu [31].
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(c) S30 bandinio int. fotohummescencgos (d) S30 bandinio vidutinio bangos ilgio
intensyvumo pasiskirstymas pasiskirstymas

13 pav. Sesiakampio formos pavirsiaus defektai

Taip pat visuose bandiniuose kartu uZfiksuoti ir trikampio formos pavirSiaus jdubimo defektai,
kurie irgi budingi (111) orientacijos sluoksniams. Jy gylis yra apie 5 um, su 29°- 32° nuolydZio
kampu. 16 grafike pateikti plotai apskai¢iuoti pagal Reuleux trikampio formule: S = %(7‘( —V3)1%,
kur t yra tiesios linijos tarp dviejy kampy ilgis. Tarp SO ir S30 bandiniy su maziausiu ir didZiausiu
magnio kiekiu, jy plotas sumaZzéja 9 kartus.

Didziausias pokytis kaip ir su SeSiakampiais defektais matomas tarp 0 - 100 ppm ir 100 -
300 ppm bandiniy, 783 um? (7,8 um?*/ppm) ir 763 um? (3,8 um?*/ppm). MaZiausio pokycio ten-
dencija panasi - tarp 300 ir 700 ppm, atitinkamai 72 ir 79 um? (0,17 um?/ppm ir 0,09 um?/ppm).
Fotoliuminescencijos intensyvumo kritimas defekty plote varijuoja nuo 12 iki 76 % ir gali buti
lemtas duobiy gylio skirtumy. Vidutinio bangos ilgio skirtumai lyginant su pavir§iumi atkartoja
SeSiakiampiy defekty tendencija: SO bandinyje padidéjimas yra maZiausias, apie 0,11 nm, o sluoks-
niuse su magnio koncentracija nuo 100 iki 3000 ppm, jis varijuoja nuo 0,2 iki 6 nm. Duobiy vidutinis
bangos ilgis yra apie 545 - 546 nm.

Norint patikrinti ar bangos ilgio skirtumas defekty viduje priklauso nuo medZiagy koncentra-
cijos pokycio ar sienelés pasvirimo, bandiniai buvo pakreipti apie 15°kampu. Tai leido statmenai
suzadinti defekty sieneliy plokStumas (14 pav.). Jy vidutiniai bangos ilgiai atitinka bandinio pavi-
rSiaus vertes ir priklauso nuo matavimo kampo.

Skystafazes epitaksijos budu uzZauginty sluoksniy pavirSiaus defekty dydZio priklausomybé nuo
kolegiravimo koncentracijos yra mazai tyrinéta tema, tod¢l mokslin¢je literatiiroje nepavyko rasti
atitikmeny. TaCiau galimas paiSkinimas yra padéklo kristalinés gardelés nesutapimas su sluoksnio

gardele dél cerio jony. Cerio joninis spindulys dodekahedrono subgardeléje yra 0,16 A didesnis nei
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14 pav. Vidutinio bangos ilgio pasiskirstymas suZadinant defekto sienelés plok$tumg S1 bandinyje

lutecio, todél sluoksnyje gali susidaryti spaudimo jtampa. Jei ant padéklo pavirSiaus yra defekty, jie
galimai yra labiau linke persiduoti j jtempta sluoksnj ir sumazinti jtempimo jéga [32]. Kolegiruojant
magniu, kurio joninis spindulys dodekahedrono subgardeléje yra 0,08 A maZesnis uz lutecio ir kartu

pakeiciant ir dalj cerio, jtempimo jéga yra sumazinama. Tai gali lemti maZesnj duobiy defekty tankj

ir dydj.
550 nm
540 nm
(a) Sesiakampés duobés int. fotoliuminescencijos (b) Sesiakampés duobés vidutinio bangos ilgio
intensyvumo pasiskirstymas pasiskirstymas

15 pav. SeSiakampio formos pavirSiaus duobés skerspjuviai x- z aSyje
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16 pav. PavirSiaus defekty ploto priklausomybé nuo magnio koncentracijos bandiniuose
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17 pav. Trikampio formos pavirSiaus duobés

3.2 Sugerties spektrai

18 pav. grafikuose 18a ir 18b pavaizduoti LuAG: Ce, Mg sugerties spektrai. Dvi smailés regi-
mojoje spektro dalyje priklauso elektrony Suoliui i§ Ce** 4f pagrindinio lygmens j suZadinta 5d;
buseng ties 448 nm ( 2,27 €V) ir j 5d;, busena ties 345 nm ( 3,6 eV). Sugertis ultravioletinéje spekt-
ro dalyje esant maZzoms magnio koncentracijoms yra j cerio 5d3, 5d4, 5ds energijos lygmenims,
kurie Siame darbe néra tiriami del savo persidengimo su LuAG laidumo juosta. Augant magnio
koncentracijai turéty didéti stabilizuoty Ce** jony kiekis, kuris sugerties spektre pasireiskia placia
juosta ultravioletinéje srityje. Sios juostos sugerties maksimumas turéty biiti ties 245 nm (5,1 V).
Taip pat turéty mazéti sugertis j Ce>* 5d;, 5d; lygmenis dél Ce™* stabilizavimo j Ce** [13, 14].
Sie pasikeitimai buvo uZfiksuoti i§matuotuose sugerties spektruose. Lyginant bandinius be ir su
didziausiu magnio kiekiu (3000 ppm), sugertis j 5d; sumazéja 49,8 %. IS sugerties mazéjimo ten-
dencijos augant magnio kiekiui iSsiskiria bandiniai su 100 ppm ir 1500 ppm magnio. S1 bandinio
(100 ppm) sugertis yra 2,1 % didesné nei bandinyje be magnio, S15 bandinio (1500 ppm) sugertis
- 8 % didesné nei S7 (700 ppm) ir 5 % didesné nei S3 (300 ppm). 5d; smailé, lyginant bandinius
su didziausiu ir maZiausiu magnio kiekiu, sumazéja 20,4 Y%. Taip pat atsikartoja S1 (100 ppm)
ir S15 (1500 ppm) smailiy padidéjimai lyginant su maZesnés magnio koncentracijos bandiniais.
Sis neatitikimas gali biiti nulemtas dél nevienodo cerio jony pasiskirstymo sluoksnio pavirsiuje
skirtinguose bandiniuose, atsiradusio kristalinio sluoksnio augimo metu esant padéklo pavirSiaus
nelygumams [3]. Dél techniniy prieZasciy nebuvo galimybés suzadinti viso bandiniy pavirSiaus, o
tik viena jo dalj, todél iSmatuotos vietos cerio koncentracija gali lokaliai varijuoti ir lemti didesne

sugert] ties 450 nm. Ta¢iau yra matomas nuoseklus Ce** sugerties juostos augimas ultravioletinéje
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srityje didéjant magnio kiekiui ir persidengimas su 5d, smaile esant didelei magnio koncentracijai
(1500 ppm). Si sugertis yra priskiriama kriivio perdavimui i§ O%~ jono, esanio valentinés juostos

virduje, j Ce** jono laisvuosius lygmenis [13].

18 T T T T T T T 08 T T T T
0% (VB) — Ce?* Mgz* koncentracijaj L |\/|g2+ koncentracija:
1.6 4
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. —— 1500 ppm 7 € o6 —— 1500 ppm .
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2 1 ()]
b 05 4f = &d,
o os 4f = 5d, 1 o
(?) =}

0.6 - 1 » 0.4

0.4 4f = 5d, , 5

1 1 1 1 1 1 1 03 1 1 1 1
200 250 300 350 400 450 500 550 300 350 400 450 500 550
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(a) LuAG: Ce, Mg granato sugerties spektras (b) Ce* sugerties smailés j 5d; ir 5d, lygmenis

18 pav. LuAG: Ce, Mg sugerties spektrai

3.3 Fotoliuminescencijos spektrai

Fotoliuminescencijos spektrai buvo iSmatuoti suZadinant bandinius j trivalencio cerio 5d; ir
5d; energijos lygmenis, temperatiry intervale nuo 73 K iki 750 K. 19 ir 21 grafikuose yra pateikti
spektry pavyzdziai i§ bandiniy su O ppp, 700 ppm ir 3000 ppm magnio koncentracijom. Mato-
ma spektry asimetrija atsiranda dél spindulinés rekombinacijos i§ 5d; j 2Fs /2 ir 2F; /2 pagrindinés
biisenos dupleta. Pirmoji smailé, priskiriama rekombinacijai j 2Fs /2 busena, stebima ties 505 nm
(2,45 V), o antroji, atitinkanti rekombinacija j ’F, /2 busenag, ties 550 nm (2,25 €V) verte. Energijy
skirtumas tarp $iy smailiy yra 0,2 eV. Tai yra maZiau nei literatiiroje minima 0.248 eV (2000 cm™!)
verté [33].

Augant temperaturai fotoliuminescencijos spektro smailés persidengia. Tai vyksta dél didéjanciy
gardelés jony Siluminiy virpesiy, kurie reiSkia, kad yra uZpildomi aukStesnés energijos 5d; vibro-
niniai lygmenys, o Zemesni iStustéja. Dél elektrony - fonony saveikos emisija gali vykti elektronui
nespéjus relaksuoti j n=0 vibroninj lygmenj. Todél galima rekombinacija ir j aukStesnes 4f pagrin-
dinio lygmens vibronines juostas. Taip yra uZpildoma spektriné dalis tarp dviejy Ce** smailiy [34].

Ta pati tendencija kartojasi ir suZadinant cerj j 5d, lygmenj.
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19 pav. Fotoliuminescencijos spektry prilausomybé nuo temperaturos suzadinant j 5d; lygmenj

ISmatuotas fotoliuminescencijos intensyvumas priklauso nuo temperatiros ir magnio koncent-
racijos bandiniuose. Duomenys, suZadinant j cerio 5d; ir 5d; lygmenis, pateikti 20 ir 22 grafikuose.
SuZadinant j 5d; lygmenj ir analizuojant rekombinacijos smailiy priklausomybe nuo temperaturos,
intensyvumas per visa matavimo temperatury intervala sumazéja nuo 3,9 karto bandinyje be magnio
iki iki 5,3 karto bandinyje su 1500 ppm koncentracija. Kai magnio yra 3000 ppm, visas intensyvu-
mo kritimas yra maZesnis - 5,1 karto. Tai atsikartoja ir 5d1 — 2F7 /2 smailéje: nuo 3,3 iki 4,5 karto
ir 4 kartai 3000 ppm bandinyje.

Intensyvumo kritimo sparta mazé¢ja augant temperaturai visuose bandiniuose. Esant Zemoms
temperaturoms iki 350 K, didZiausia maz¢jimo sparta yra bandinyje be magnio: 6,2 sant. vnt./K
5d1l — 2F5/2 smailéje bei 3,4 sant. vnt./K 5d1 — 2F7/2. Ji sumazeéja 100 ir 300 ppm magnio ban-
diniuose, pradeda vél augti 700 ir 1500 ppm bandiniuose ir nukrenta iki 0,3 ir 0,22 sant. vnt./K
3000 ppm bandinyje, atitinkamai rekombinuojant j >Fs /2 ir 2F; /2. AukStose temperaturose inten-
syvumo kritimo sparta yra 2,1 sant. vnt./K bandinyje be magnio ir 0,1 sant. vnt./K bandinyje su

daugiausia magnio.
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20 pav. Fotoliuminescencijos intensyvumo priklausomybé nuo magnio koncentracijos ir
temperaturos

Suzadinant bandinius j cerio 5d; lygmenj, vyksta ultragreita elektrony relaksacija j 5d; busena iS
kurios vyksta emisija. I§ pateikty grafiky matyt, kad fotoliuminescencijos intensyvumas Siuo atveju
yra didZiausias kambario temperatiiroje visuose bandiniuose iSskyrus su 1500 ppm magnio, kurio
intensyvumo maksimumas yra ties 245 K. Ta pati tendencija atsikartoja ir 5d; — 2F; /2 smailéje. Tai
buty galima paaiSkinti tuo, kad elektronai j 5d; lygmenj gali relaksuoti iS 5d; potencinés energijos
kreivés minimumo dél elektrony - fonony sgveikos, taciau Siy lygmeny energetiniai minimumai gali
nesutapti dél elektrony sukiniy ir kampinio momento sgveikos dodekahedro subgardeléje [5,9]. To-
kiu atveju lygmeny vibracinés banginés funkcijos stipriai persidengia kitame potencinés energijos
kreiviy taske, kurj kylant temperaturai elektronams yra lengviau pasiekti dél didéjanciy gardelés
vibracijy (elektrony - fonony saveikos). Tai galéty lemti didesne elektrony populiacija 5d; lygme-
nyje ir del to iSaugantj fotoliuminescencijos intensyvuma [35].

Pasiekus kambario temperaturg tikétina, kad pradeda dominuoti Siluminio gesinimo mecha-
nizmas kaip ir tiesiogiai suzadinant j 5d; lygmenj ir fotoliuminescencijos intensyvumas pradeda
maZéti. Sis mechanizmas labiausiai pasireidkia per vibronine relaksacijg ir termine jonizacija. Vi-
bronine relaksacija jvyksta kai j 5d; lygmenj suZadintas elektronas ne taip efektyviai ekranuoja
cerio jono branduolj ir pritraukia ariau O>~ esancius aplink. SumaZéjes jony atstumas pastumia
5d; potencinés energijos kreivés persidengima su 4f pagrindinio lygmens kreive | mazesn¢ energija.
Kylant temperaturai dél elektrony - fonony sgveikos ji tampa lengiau pasiekiama ir atsiranda nespin-
dulinés rekombinacijos kelias [36]. Terminé jonizacija vyksta kai elektronai i§ 5d; ir 5d, lygmeny
yra jonizuojami j laidumo juostg ir kurios patenka j pagavos centrus ir relaksuoja per sgveika su

fononais [36].
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21 pav. Fotoliuminescencijos spektry prilausomybé nuo temperaturos suzadinant j 5d, lygmenj

Lyginant Zemiausia ir aukSc¢iausia temperatura, intensyvumas nukrenta apie 1,1 karto rekom-
binuojant i§ 5d; (5dy) j 2Fs /2, taCiau iSauga apie 1,05 karto rekombinuojant j 2F, /2. I8imtis yra
S15 bandinys, kuriame intensyvumas sumaZzéja atitinkamai 1,6 ir 1,4 karto. Lyginant skirtuma tarp
didziausios intensyvumo vertés ir intensyvumo Zemiausioje temperaturoje, daugumoje bandiniy
stebimas mazdaug dvigubas intensyvumo sumaz¢jimas, o S15 bandinyje jis siekia apie 2,6 karto.
DidZiausia intensyvumo kritimo sparta stebima Zemy temperatury srityje iki 170 K ir koreliuoja
su magnio koncentracija. Intensyvumo kitimo sparta mazéja augant magnio kiekiui ir atitinkamai
siekia 3; 2,3; 1,4; 1,1; 1 ir 0,1 sant. vnt./K. Ta pati tendencija stebima ir 5d; — ’F, /2 smailéje.

Lyginant fotoliuminescencijos intensyvumo priklausomybe nuo Mg?* koncentracijos, galima
matyti skirtumus tarp skirtingy lygmeny suzadinimy. Rekombinuojant i§ 5d;, didesni skirtumai ma-
tosi tik tarp bandiniy be magnio ir su didZiausia magnio koncentracija. DidZiausias pokytis stebimas
tarp bandiniy su O ppm ir 100 ppm magnio, kur intensyvumas mazéja vidutiniskai 3,41 sant. vnt./ppm.
Tarp likusiy bandiniy augant magnio kiekiui, pokycio sparta atitinkamai mazéja: 0,6; 0,4 ir 0,1 sant. vnt./ppm.

Tarp bandiniy su 1500 ppm ir 3000 ppm magnio stebimas neZymus intensyvumo kritimo spartos
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iSaugimas iki 0,4 sant. vnt./ppm. Visuose bandiniuose intensyvumo kritimo sparta maZéja su au-
gancia temperatiira. Tos padios tendencijos atsikartoja ir 5d; — 2F; /2 smailéje.

Suzadinant j 5d, energijos lygmenj galima iSskirti tris intensyvumo sritis: bandinuose su 0 ir
100 ppm, bandiniuose su 300, 700 ir 1500 ppm ir bandinj su 3000 ppm. Skirtingai nei tiesiogiai
rekombinuojant i§ 5d, intensyvumas tarp bandiniy su O ppm ir 100 ppm magnio padidéja, o ne su-
mazéja, 0,4 sant. vnt./ppm. Toliau augant magnio kiekiui intensyvumas pradeda kristi ir tarp 100 ir
300 ppm bandiniy yra 1,5 sant. vnt./ppm. Tai yra daugiau nei dvigubai daugiau nei tiesiogiai suza-
dinant j 5d;. Tarp 300, 700 ir 1500 ppm bandiniy kritimas atitinkamai yra 0,2 ir 0,1 sant. vnt./ppm.
O tarp 1500 ppm ir 3000 ppm magnio koncentracijy intensyvumo kritimas vél neZymiai iSauga iki
0,12 sant. vnt./ppm. Analogitka tendencija stebima ir 5d; — 2F5 /2 smailéje.

Fotoliuminescencijos intensyvumo kritimas dél auganc¢ios magnio koncentracijos yra aiSkina-
mas O~ skyliy pagavos centry stabilizavimu arba Ce** - Mg?* pory susidarymo, kurie sukuria
nespindulinés rekombinacijos kelius. O~ skyliy pagavos centrai susidaro dél kruvio disbalanso kri-
stalinéje gardeléje kai yra jterpiamas Mg?* jonas. Dél to deguonis gali pakeisti valentingumg i
O?— j O~. Tai sukuria elektronams kelig rekombinuoti nespinduliniu biidu. Ta¢iau literatiiroje yra
minima, kad Sie centrai yra stabilus tik iki 280 - 293 K [19]. Tai galéty paaiSkinti kodéel augant
temperatiirai, intensyvumo kritimo sparta mazéja. Kitas galimas paaiskinimas yra dél Ce** - Mg?*
pory susidarymo, kurios sumazina aktyvacijos energija ir atveria nespindulinés rekombinacijos ke-
lig [20]. Dél aukstesnés 5d, lygmens energijos, sumazéjusi aktyvacijos energija gali turéti didesne
jtaka intensyvumo kritimui (22 grafikai), nes ne visi elektronai spéja relaksuoti j 5d; lygmenj ir yra

jonizuojami arba rekombinuoja nespinduliniu keliu.
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22 pav. Fotoliuminescencijos intensyvumo priklausomybé nuo magnio koncentracijos ir
temperaturos

Apskaiciavus integruotg fotoliuminescencijos intensyvumag ir nubraiZius jo priklausomybe nuo
atvirkstinés temperaturos parametro 1/kgT, buvo siekiama jvertinti aktyvacijos energijos priklauso-

mybe¢ nuo magnio koncentracijos. Pavyzdinis grafikas pateiktas 23 paveiksle. Gauti duomenys buvo
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ta, Vo1 - fotoliuminescencijos intensyvumas Zemose temperatiirose, E, - aktyvacijos energija, kp

aproksimuoti naudojant Arenijaus lygtj: V(T) = ) , kur A yra aproksimavimo konstan-

- Bolcmano konstanta. Literaturoje pateikta LuAG: Ce aktyvacijos energija be magnio siekia apie
300 meV [37], taciau atlikus duomeny aproksimacija didZiausia gauta verte buvo apie 100 meV. Tai
galéjo lemti techniniai apribojimai, neleidZiantys pasiekti didesnés temperaturos nei 750 K. Iki Sios
temperaturos fotoliuminescencijos intensyvumo gesinimg tikétina lemia daugiau nei vienas Silumi-
nis procesas, todél tampa sudétinga tiksliai iSskirti aktyvacijos energijg. Tai patvirtina ir integruoto

intensyvumo kreive, kuri logaritminéje skaléje néra tiesiné.
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23 pav. Aktyvacijos energijos skaiiavimas naudojant Arenijaus funkcija, S3 bandinyje

3.4 Fotoliuminescencijos gesimo trukmes matavimai

LuAG: Ce, Mg bandiniy fotoliuminescencijos gesimo trukmés priklausomybés nuo Mg?* kon-
centracijos ir temperaturos suzadinant j 5d; ir 5d;, pavaizduotos 24 ir 25 grafikuose. Gesimo trukme
Siame darbe apibréZiama kaip laikas per kurj maksimali intensyvumo verté sumazeja per ;4. /e.
SuZadinant j skirtingus cerio lygmenis tendencija yra panasi.

Bandiniuose su nuline ir santykinai maza magnio koncentracija (iki 300 ppm) pastebima, kad
gesimo trukmeés pradeda kristi tik ties aukStomis temperaturos vertémis, mazdaug nuo 600 K. Suza-
dinant j 5d; lygmenj, gesimo trukmeé laikosi 56 - 53 ns intervale, o suzadinant j 5d, lygmenj, nuo 55
iki 51 ns intervale. Temperatirai iSaugus virs 600 K gesimo trukmé sumazéja iki mazdaug 41-44 ns
nepriklausomai nuo suzadinimo lygmens. Esant didesniam magnio kiekiui (700 ir 1500 ppm) fik-
suojamas tolydesnis gesimo trukmeés kritimas. 700 ppm bandinyje jis nukrinta 1,3 karto, o 1500 ppm
bandinyje 1,8 ir 2 kartus atitinkamai suzadinant j 5d; ir 5d; lygmenis. Bandinyje su daugiausia mag-
nio (3000 ppm) gesimo trukmé rekombinuojant i§ 5d; pailgéja nuo 4,8 iki 10,2 ns ties 600 K ir tik
tada pradeda kristi. Ties 750 K jos verté yra 7,5 ns. 5d; lygmens matavimuose gesimo trukmé krenta
nuo 14,8 ns iki 11,5 ns ties 200 K, iSauga iki 15,2 ns ties 350 K ir sumazéja iki 8,8 ns ties 750 K.
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24 pav. Fotoliuminescencijos gesimo trukmeés priklausomybés suZadinant 5d; lygmenj

Gesimo trukmés priklausomybéje nuo magnio koncentracijos taip pat iSsiskiria tos pacios trys
grupés: mazy koncentracijy, vidutiniy ir didelés.Vidutinis gesimo trukmés skirtumas tarp 0 ir 100
bei 300 ppm bandiniy, atitinkamai yra 1,3 ns ir 3,7 ns. Magnio koncentracijai padidéjus iki 700 ir
1500 ppm, skirtumas nuo 0 pmm bandinio atitinkamai tampa 13 ns ir 17 ns. Bandinyje su 3000 ppm
magnio, skirtumas iSauga iki 47,8 ns. Gesimo trukmés sparta taip pat didéja su magnio koncent-
racija iki 700 ppm bandinio: 0,012; 0,018; 0,032 ns/ppm. 1500 ppm bandinuje ji sumaZeja iki
0,021 ns/ppm ir vel iSauga iki 0,032 ns/ppm bandinyje su daugiausia magnio. SuZadinant j 5d; ma-
tosi panasi tendencija, todél verta tik paminéti fotoliuminescencijos gesimo sparta. Ji bandiniuose
pradedant nuo maziausios koncentracijos atitinkamai yra: 0,009; 0,019; 0,24; 0,023 ir 0,027 ns/ppm.
Tai yra vidutiniSkai apie 1.16 karto maZiau nei suZadinant j 5d; lygmenj, bet atkartoja ta patj su-
mazéjimg 1500 ppm bandinyje.

Gesimo trukmés sumazéjimas net esant nedideléms temperatiroms kai magnio koncentracija
padidéja gali biiti nulemtas Ce’* stabilizacijos j Ce**. Keturvalentis ceris jj suZadinus tampa Ce3>**

ir jau turi skyle savo pagrindinéje 4f biisenoje, skirtingai nei tiesiogiai suzadinant trivalentj cerj [16].
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Isvados

1. Skystafazés epitaksijos metodu uzaugintame lutecio aliuminio granate legiruotame ceriu ir
magniu buvo uzfiksuoti SeSiakampio ir trikampio formos pavirSiaus duobiy defektai, kuriy
susidaryma augimo metu galéjo lemti BaO-B,0O—-3-BaF; tirpalas. Defekty plotas ir tankis

mazéja su auganciu magnio kiekiu bandiniuose.

2. Augant magnio koncentracijai, sugertis iSauga ultravioletinéje spektro dalyje ir sumazéja j 4f

— 5dy, 4f — 5d, lygmenis. Tai siejama su cerio stabilizacija Ce** biisenoje.

3. Fotoliuminescencijos intensyvumas suzadinant 5d; lygmenj labiau priklauso nuo magnio
koncentracijos ir temperaturos pokyciy nei suzadinant tiesiogiai j 5d;. Tai galimai patvir-
tina teorijg, kad Ce®* - Mg?* poros sumaZina aktyvacijos energija ir sukuria nespindulinés

rekombinacijos kelia.

4. Fotoliuminescencijos gesimo trukmé maZeéja augant magnio koncentracijai ir temperaturai.
Manoma, kad tai gali lemti stabilizuotas Ce** dél rekombinacijso efektyvumo ir Ce>* - Mg?*

pory susidarymas, kurios sukuria nespindulinés rekombinacijos kelia.
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4 Summary

Study of Magnesium Co-Doping Effects on the Optical
Properties of LuAG:Ce Scintillator Layers

Mikas Irsénas

Cerium-doped lutetium aluminum garnet (LuAG:Ce) exhibits high light yield and strong resistance to
ionizing radiation. These properties make this material attractive for applications in high-energy particle de-
tectors, medical diagnostics, and radiation safety systems. However, one of the major limitations of LuAG:Ce
scintillators is the relatively long scintillation decay time caused by antisite defects such as Luy4; formed in
the crystal lattice. Long decay times may lead to signal overlap, reducing the temporal resolution of detec-
tors and distorting the measured particle energy. In addition, the detector dead time increases, preventing
the registration of subsequent signals. One possible solution to this problem is the growth of scintillator
crystalline layers using the liquid-phase epitaxy (LPE) method. Due to the lower growth temperature, this
technique reduces the probability of defect formation and enables the growth of monocrystalline layers. Ano-
ther possible approach is the co-doping of garnet scintillators with Mg?* ions. Magnesium ions accelerate
recombination processes and introduce non-radiative recombination pathways, in this way shortening the
luminescence decay time.

The aim of this Master’s thesis was to investigate the dependence of the photoluminescence properties
of liquid-phase epitaxy grown lutetium aluminum garnet doped with cerium (LuAG:Ce) on magnesiun co-
doping concentration at different temperatures using different experimantal techniques.

During the study, six LuAG:Ce,Mg samples with magnesium concentrations ranging from 0 to 3000
ppm relative to lutetium were investigated. Surface area images of the samples were acquired to estimate
defect density. Confocal microscopy measurements were performed to evaluate defect size, topography, and
photoluminescence properties. Absorption spectra were measured using a UV-Vis spectrometer. Photolumi-
nescence decay kinetics were measured in the temperature range from 73 to 750 K by exciting the Ce 5d; ir
5d; levels using a Streak camera system, photoluminescence spectra were recorded using a time-integrated
photoluminescence setup.

Study results showed that liquid-phase epitaxy grown cerium and magnesium doped lutetium aluminum
garnet exhibited hexagonal and triangular surface pit defects, which were likely formed due to the BaO-B,0O3-
BaF, flux used during crystal growth. The defect area and density decreased with increasing magnesium
concentration in the samples. Increasing Mg concentration resulted in enhanced absorption in the ultraviolet
spectral region and reduced absorption corresponding to the 4f — 5d; and 4f — 5d, transitions, which is
associated with the stabilization of cerium in the Ce** charge state. The photoluminescence intensity under
5d; excitation showed a stronger dependence on magnesium concentration and temperature, supporting the
hypothesis that Ce**—~Mg?* pairs reduce the activation energy and introduce non-radiative recombination
pathways. Furthermore, the photoluminescence decay time decreased with increasing magnesium concent-
ration and temperature, which is likely related to the stabilization of Ce** due to improved recombination

efficiency and the formation of Ce**—Mg?* pairs that create additional non-radiative recombination channels.
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