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Abstrakt: V predlozené praci byla zkoumdana =zavislost na koncentraci iontu gallia
v objemovych monokrystalech LGAG: Pr a LuAG: Pr, pfipravenych metodou ,,micro-pulling
down,, (u-PD) na Tohoku univerzit¢ v Sendaji, v Japonsku. pu-PD metoda dovoluje rist
monokrystalu s pouzitim malého mnozstvi vstupniho materialu, typicky mensiho nez jeden
gram, i béhem jediného dne, jelikoz je dosazitelnd vysoka rychlost ristu a to az 20mm/min.
Scintila¢ni materialy se pouzivaji v mnoha aplikacich (napt. medicina), které vyzaduji vysoké
prostorové rozliSeni. Pfedmétem této prace bylo zméfeni absorpcnich a fotoluminiscenénich
charakteristik centra Pr’* v hostitelské miizi monokrystalu LusAlsOj,: Pr a také proméfeni
scintilacnich charakteristik tohoto souboru vzorki a to konkrétné radioluminiscenéni spektra a
scintilacni dosvit. U monokrystalii péstovanych metodou p-PD se objevuji antisite defekty,
které je mozno potlacit péstovanim epitaxnich vrstev metodou epitaxe z kapalné faze. Pro
kinetiku luminiscence jsou charakteristické doby zivota v oblasti desitek nanosekund.
Excita¢ni spektra 5d-4f luminiscence prakticky kopiruji 4f-5d absorp¢ni pasy.
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Abstract: In the present work we studied the dependence on concentration gallium ion in
single crystal LGAG: Pr a LuAG: Pr, prepared by ,,micro-pulling down,, method (u-PD) at
Tohoku University in Sendai, Japan. p-PD method allows growing a single crystal using small
amount of row material, typically less than 1 g, in time period of one day because of very high
growth speed up to 20mm/min. Scintillation materials are necessary for a number of
applications (e.g. medicine), in which high spatial resolution is required. The aim of this work
was to measure luminescence and scintillation characteristics of the Pr’” doped p-PD gorwn
Lu3AlsO;; single crystal host. The absorption, photo- and radioluminescence spectra and both
photoluminescence and scintillation decay curves were measured. The photoluminescence
decay curves was single-exponetial characterized by a lifetime around 17ns. Slow
components were present in the scintillation decay curves. This is a consequence of retrapping
of the charge carriers on electron traps connected with the anti-site defects, which are
generally present in Czochralski od p-PD grown aluminium garnets. On the other hand, they
are completely supressed in the liquid-phase-epitaxy grown single crystalline films due to
lower growth temperature. Excitation spectra of the 5d-4f luminescence completely match the
absorption ones.
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Cil prace:

Ukolem této prace bylo:

Seznamit se s problematikou a prostudovat literaturu o optickych a luminiscen¢nich
vlastnostech materialu pfedevsim komplexnich oxidi dopovanych ionty Ce®" a Pr’”.
Osvojit si metody méteni optickych vlastnosti a luminiscence.

Promérit spektra vzorki LGAG: Pr, LuAG: Pr v ramci absorpce, emise, excitace,
radioluminiscence, dosvitil a teplotnich zavislosti.

Piitadit jednotlivé prechody iontu Pr’* k pozorovanym vysledkam.

Z kiivek dosvitu vyhodnotit doby Zivota pro rychlé (5d-4f) a pomalé (4f-4f) prechody
mezi hladinami Pr’".

Prace je rozdelena do Sesti kapitol. V prvni kapitole je uvedena historie a charakteristika
luminiscence. Dale jsou zde popsany luminofory, Stokestiv posun a jednotlivé typy spekter
luminiscence. Druha kapitola shrnuje poznatky o principu scintilatort a jejich aplikaci. V treti
Casti prace je uvedena charakteristika materiali LGAG: Pr, LuAG: Pr. Ctvrta kapitola se
zabyva popisem metody ,,micro-pulling down”, kterou byly nase méfené vzorky pfipraveny.
Hlavni ¢asti prace je pata a Sestd kapitola, kde je popsan experiment a jsou zde uvedeny a
diskutovéany vysledky méteni.



Uvod

Wilhelm Conrad Roéntgen 8. listopadu 1895 experimentoval s elektrickymi vyboji ve
vakuovych trubicich a vS§iml si, Ze kus papiru natfeny tetrakyanoplatnatanem barnatym v
blizkosti trubice zaciné zafit.
Obr. 1.1: "Kdyz clovek drzi ruku mezi lampou a stinitkem,
Jjsou videt tmavsi stiny kosti mezi svetlejsimi stiny ruky."”
Prevzato z:
http://www.quido.cz/objevy/rentgen.htm [20]

A

Zkusil zakryt vybojku kusem kartonu, ale papir opé€t zafil.
Objevil neviditelny paprsek, ktery ma schopnost pronikat
riznymi materidly. Kdyz do cesty paprskiim vlozil vlastni
ruku, na stinitku se objevily jeji kosti...

Pti jejich registraci bylo zjiSténo, Ze fotograficky film je
pfi piimé registraci pomérné¢ necitlivy. Proto zacalo
hledani materidlu efektivné konvertujici toto zafeni na
viditelné  svétlo, které by nasledné¢ exponovalo
fotografickou desku. Za rok objevil Pupin praskovy
CaWO,, ktery se vyborné osvédéil a pouzival se
intenzivné pres sedmdesat pé&t let. Spolu s pozdgji
uvedenymi praSkovymi slouceninami na bazi ZnS jde o
nejstarsi tzv. scintilaéni materidly pouzivané pro registraci rentgenového a gama zafeni.

Tyto materidly (fosfory) maji za twkol U¢inné transformovat vysokoenergetické
fotonové nebo korpuskularni zatfeni na viditelné svétlo. Scintilaéni detektory jsou tvoieny
kombinaci fotodetektoru a scintilaéniho materidlu. Na konci 19. stoleti byly tedy k dispozici
dva druhy neviditelného fotonového a korpuskularniho zéfeni s obrovskym aplika¢nim
potencialem, a bylo proto tfeba vyvinout materidly a technické postupy pro jejich Gcinnou
registraci a vyuziti v praxi.

Jiz v 80. letech 20. stoleti se fenomenologickym popisem scintilacni konverze zabyval
Robbins. Princip depozice energie v dielektrickém materialu ziskané at’ uz z fotonového, nebo
korpuskularniho vysokoenergetického zéafeni a jeho pfeména na viditelné svétlo jsou
znazornény na obr. 1.2. Fotony nebo urychlené ¢astice pfedavaji v mnohastupiiovém procesu
energii do struktury materidlu, pficemz hlavnim interakénim mechanismem je fotoefekt,
Comptontiv rozptyl nebo také tzv. tvorba part pii energiich nad cca 1 az 2MeV. Vysledkem
tohoto procesu je velké mnozstvi elektron-dérovych part vytvorenych béhem velmi kratkého
casového intervalu (pod 1 ps), které migruji ve vodivostnim (elektrony) a valen¢nim (diry)
pasu, dokud se nezachyti v pastech, nezafivych rekombinacnich centrech nebo na
luminiscencnich centrech, kde pfi zatfivé rekombinaci elektronu a diry vznika zadouci foton
viditelného svétla. Celkova ucinnost této scintilacni konverze je dana jednak energii
nezbytnou na vytvofeni jednoho elektron-dérového paru (dvoj- az trojnasobek energie
zakédzaného pdasu), dale pak ztratami pfi transportu nosi¢l vlivem zminéné nezafivé
rekombinace a nakonec kvantovou ucinnosti samotného luminiscenéniho centra. Mezi
nejucinnéjsi materidly patii fosfory na bazi ZnS s uc¢innosti kolem 20%. Pro fadu aplikaci je
také dulezitd celkova rychlost scintilatni konverze, kterd je urCena nejen casovymi
charakteristikami vlastniho luminiscen¢niho centra (tzv. doba dosvitu), ale také dobou
migrace nosi¢t naboje ptred jejich zachycenim na luminiscen¢nim centru. Rychlé moderni
scintilatory  poskytuji  svételnou odezvu v nckolika desitkich ns po absorpci
vysokoenergetického fotonu. Zasadni roli zde hraji zminéné pasti a zachytné stavy
v zakdzaném pasu latky, tj. obecné feCeno jakékoli odchylky od periodické struktury



materidlu. Proto jsou z hlediska strukturni dokonalosti ve vétSin€ piripadd pro scintilacni
detekci pouzivany monokrystaly dielektrickych materiala.

V nékterych mén€ naro¢nych aplikacich se jako scintilani material pouZivaji
kapaliny, amorfni skelné¢ materialy a plastické hmoty. Pro uplné pfedéani energie fotonu nebo
Castice je potfebnd jistd minimalni tlouStka materidlu, kterd se zvétSuje s rostouci energii
zéfeni a siln€ zavisi na hustoté p materidlu a jeho efektivnim atomovém Cisle Z brzdici
schopnost materialu je totiz imérna soucinu p. Z.. Pii registraci vysokoenergetického gama
zateni tedy prestavaji byt tenké vrstvy praskového fosforu efektivni a jejich tloustku nelze
zvétSovat, nebot se stdvaji vlivem jeho mnohondsobného rozptylu v praskové vrstve
nepruhlednymi pro generované svétlo. Tim dramaticky klesd svételny tok na externi
fotodetektor a ucinnost celé detekcni soustavy. Proto se pozornost zahy soustiedila na vyvoj a
pripravu monokrystalickych material, které umoznuji pfipravu prithlednych scintilaénich
elementl 1 pfi tlouStkach desitek cm.

Prvni takovy monokrystal, TI-dopovany Nal, pfedstavil vroce 1949 Hofstadter.
V praxi se nyni ve vétsi mife pouzivaji jen nékteré: TI-dopovany Nal ¢i Csl, BisGe;0,,, Ce-
dopovany YAIOs, Y3Als0i,, v poslednich deseti—patnacti letech piibyly napi. Ce-dopovany
Gd,Si0s a Lu,SiOs a zcela nedavno vysoce ucinné, ale velmi hygroskopické Ce-dopované
LaCl; LaBrs;.

Vyvoj materidll, at’ uz ve form¢ praska, nebo objemovych monokrystald, pokracuje
velmi intenzivné dal. Nejcastéji se jedna o slouCeniny komplexnich oxidl, halogenidi,
eventualné sulfidli. Ve vétsing aplikaci se dnes pro registraci generovaného svétla nepouziva
fotograficky film, ale citlivéjsi detektory na bazi fotonasobicl, lavinovych ¢i béznych
fotodiod. Tam kde je potfeba ziskat i plosné rozliSeni, jsou k dispozici pozi¢né citlivé
fotonasobice, CMOS diodové matice, CCD detektory, popfipad¢ i dal§i pozicné citlivé
polovodicové fotodektory. [5]
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KONVERZE TRANSPORT LUMINISCENCE

Obr. 1.2: Princip absorpce energie v dielektrickém materialu a jeho preména na viditelné
svetlo [5]



1. Luminiscence

1.1. Historie luminiscence

Studium luminiscence ma dlouhou historii, béhem niz se vyvijela i terminologie. Svitici
ztrouchnivélé parezy ¢i nékteré druhy luminiskujiciho hmyzu a ryb jsou v ptirodé zndmy od
nepaméti. Patrné jiz pred vice neZ tisicem let znali Cifiané a Japonci luminiscenéni barvy. V
17. stoleti byl popsan ,,bolonsky kamen”, ktery v temnoté vysilal ¢ervené svétlo po predchozi
excitaci slune¢nim zafenim (dnes vime, Ze to byl sirnik barnaty BaS). Tento a jemu podobné
kameny byly nazvany fosfory a pro pfislusny jev, tj. dlouhodobou emisi svétla po ukonceni
budiciho zafeni, se =zaCalo pouzivat slova fosforescence. Pozdé¢ji, pro odliSeni od
fosforescence, byl zaveden termin fluorescence, a sice pro oznafeni emise svétla s
,.neméefitelne” kratkym dohasinanim po ukonceni excitace. Tento efekt byl poprvé pozorovan
u fluoritu CaF,. Koncem 19. stoleti byl kone¢né zaveden termin luminiscence, ktery zahrnuje
jak fosforescenci, tak fluorescenci. Odpovidajici ¢eské slovo by bylo svétélkovani, ale v praxi
se (v odborné fyzikalni a chemické terminologii) nepouziva. [12]

1.2. Charakteristika luminiscence

Luminiscence je vyzatovani latky (plynu, kapaliny, krystalu apod.), jejiz termodynamicka
rovnovaha byla porusena vnéjsim buzenim. [3] Luminiscenci pevnych latek rozumime
ptebytek elektromagnetického (svételného) zatreni, které latka vysild, nad zéafenim
rovnovaznym popsanym Planckovym vyzafovacim zédkonem. Musi platit, ze toto zafeni ma
dobu dohasinani podstatn& delsi, nezli je perioda svételnych oscilaci (10™"* — 107"%s). [12]

V dtive¢jSich dobéch, kdy nebyly jesté dostatecné rozvinuty metody detekce rychlych déja,
se luminiscence rozd€lovala na fluorescenci a fosforescenci. Luminiscence nesouvisi pfimo
s teplotou, je télesy vysilana i pfi nizkych teplotich na rozdil od tepelného zatfeni, a byva
proto nékdy oznacovano jako studené svétlo. V ptirod¢ se s luminiscenci setkdvame v podobé
polarni zare, svétélkovani hmyzu a minerala. [3] Z termodynamického hlediska vyplyva, ze
luminiscence je nerovnovaznym zafenim. Znamena to, ze latce je zapotfebi dodat jistym
zpusobem energii (nadbyteCnou oproti té, kterou si téleso reciprocné¢ vymeéiuje se svym
okolim pomoci rovnovazného elektromagnetického zateni). Tato energie se v latce pfeméni
na svételné luminiscenéni zafeni. Nazyva se excitacni ¢i budici energii. [12] a délime ji podle
formy budici energie na fotoluminiscenci, fluorescenci, fosforescenci, radioluminiscenci,
katodoluminiscenci, mechanoluminiscenci, elektroluminiscenci, chemiluminiscenci,
termoluminscenci a bioluminiscenci.

1.2.1. Rozdéleni luminiscence podle formy budici energie

Fotoluminiscence je buzend optickym zafenim (svétlem o vlnové délce A, kterd je
obvykle krat§i nezli luminiscenéni emisni vlnova délka A.n. Relace Aex < Aem se nazyva
Stokestv zakon). Foton budiciho zéafeni s energii hvs, kde v3 je frekvence budiciho zéfeni,
ktera je blizkd excitacni energii E; luminoforu (viz obr. 1.3), je absorbovan a luminofor
pfeveden do stavu s energii Es. Potom zpravidla nasleduje rychly (trvajici 102 az 107"%)
nezafivy prechod luminoforu na nize polozenou hladinu E; luminiscen¢niho centra. Doba
Zivota na této hlading (10”s az n&kolik hodin) zavisi na materialu. [3]



“ Obr. 1.3: Absorpcni spektrum Sa a emisni

L . .
w2 spektrum  Se  fotoluminiscence: hv; -
E, frekvence absorbovaného zareni, hv, -
; E. frekvence vysilaného zareni; v pravém

hornim rohu uveden diagram prislusnych
energetickych hladin luminoforu: El, E2,
E3 — energetické hladiny. [3]

Fluorescence je luminiscence, ktera trva jen kratkou dobu (méné nez 10®s) po pieruseni
buzeni. Pozoruje se v atomarnich i molekularnich plynech, v kapalnych i pevnych roztocich a
v nékterych krystalech. Poprvé byla pozorovana u minerdlu fluoritu (CaF,). Podstatou
fluorescence byva spontinni luminiscence, kterda ma dobu trvani urcenou dobou Zivota
luminiscen¢niho centra na vzbuzené hlading. [3]

Obr. 1.4: Fluorescence [21]

Fosforescence je luminiscence trvajici jesté jistou dobu po pieruseni buzeni. Doba dosvitu
fosforescence muze byt né¢kolik mikrosekund, n€kolik hodin i nékolik dni. U nékterych
organickych molekul, pfipadné iontli, je déna piechody z metastabilnich hladin.
Fosforescence krystalofosforii je rekombina¢nim zafenim elektron-dérovych parii na
luminiscencnich centrech. Zpozdéni rekombinace je zptsobeno tim, ze elektrony nebo diry,
které¢ byly buzenim vytvofeny, jsou doCasné zachyceny v pastech. Pro jejich uvolnéni musi
byt dodana energie. [3]

Radioluminiscence je luminiscence buzend ionizujicim zafenim., tj. ¢asticemi a, protony,
neutrony, zafenim 3 nebo rtg. zarenim. [3]

Katodoluminiscence vznika p¥i dopadu vysokoenergetického (10° — 10°eV) elektronového
svazku na stinitko. Je pozorovatelna v fad€ riznych luminoford. Vysokou konverzni u¢innost,
a tim 1 vysoky jas, vykazuji krystalofosfory. Elektrony urychlené v elektrickém poli na energii
100keV ionizuji atomy v krystalové mifizi. Vzniklé diry migruji a pfipojuji se
k luminiscenénim centriim. Pfi rekombinaci dér a elektront na centrech vznika rekombina¢ni
zafeni. Jeho spektrum je blizké emisnimu spektru zateni vznikajiciho pfi fotoluminiscenci.
Pomér energie vyzarené k energii dopadajiciho elektronového svazku byva 1 az 10 procent.

10
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Uplatituje se ve vakuové elektronice, setkdvame se sni v obrazovkach televizori a
osciloskopt. [3]

Mechanoluminiscence je svétlo (obvykle ve formé kratkého zablesku), které se v jistych
ptipadech uvoliuje pii mechanické deformaci pevné latky.

Elektroluminiscence vznikd v duasledku pfilozeni elektrického pole a prichodu
elektrického proudu latkou. Excitace ¢astic luminoforu probihd zpravidla v ptedprirazovém
stadiu elektrického vyboje. Pii elektroluminiscenci v krystalofosforech dochéazi k ionizaci
aktivatoru, v pfechodech PN polovodici k injekei minoritnich nosicii ndboje. Luminiscenéni
zateni je disledkem rekombinac¢nich procest. V praxi se vyuziva v indikatorech elektrického
pole, v ptfevadécich obrazu a je pfedpokladem ¢innosti polovodi¢ovych lasert. [3]

Chemiluminiscence doprovazi urcity typ exotermnich heterogennich reakci plynd a
kapalin — uvolnéné reakéni teplo ¢i jeho cast se vyzaifi ve formé svétla. Pii prestavbé
chemickych vazeb se ¢ast uvolnéné vazbové energie preménuje na excitacni energii nékterych
produktti reakce. Vznikd nerovnovazné rozdéleni populace energetickych hladin. Relaxace
pak probihd bud’ zafivymi pfechody, nebo pfedanim excitacni energie jinym casticim, takze
zateni vysilaji bud primo produkty reakce, nebo ¢astice jimi excitované. Klasickym
ptikladem chemiluminiscence je svétélkovani Zlutého fosforu, které je dusledkem jeho
pozvolné oxidace na vzduchu (odtud i oznaceni fosforescence). Jas chemiluminiscence je dan
rychlosti reakce a kvantovou Ucinnosti, jiz se rozumi pomér poctu vyslanych fotonl k poctu
elementarnich aktd chemické reakce, a ktera ¢ini 1 az 20 procent. Chemiluminiscence je
podstatou Cinnosti nékterych svételnych zdroji bez pifivodu energie, které se rozsvécuji
sméSovanim reagenttl. Je téz predpokladem Cinnosti chemickych lasert. [3]

Termoluminiscence, je luminiscence kdy je téleso nejprve ochlazeno na nizkou teplotu,
poté ozéieno kratkovinnym (ionizujicim) elektromagnetickym zafenim a kone¢né se jeho
teplota nechd postupné zvySovat, ¢imz dochazi k emisi luminiscencniho zatfeni v dasledku
uvoliiovani zachycenych nosicii naboje (napft. elektronil) ze zachytnych stavii a jejich zatrivé
rekombinaci s lokalizovanymi naboji opacného znaménka (napft. dér).

Bioluminiscence je zvlastnim pfipadem chemiluminiscence a podobnym zplisobem

doprovazi jisté fyziologické biochemické reakce. Jeji kvantova tc¢innost se blizi 1. [3+12]

Druhd cast definice luminiscence, hovofici o konecné dob¢ dohasindni, odliSuje
luminiscenci od jinych typt tzv. sekundarniho zafeni: odrazeného svétla, rtiznych typt
rozptyleného svétla (Rayleightiv, Ramantiv a Brillouintiv rozptyl) a Cerenkovova zafeni.
VSechny tyto druhy zéfeni totiz vznikaji jako akty velmi rychlé interakce fotonu s hmotou a u
rozptylii de facto nedochazi k vyméné energie mezi dopadajicim fotonem a elektronovym
systtmem pevné latky. Naopak pii luminiscenci jsou excitovany elektrony do vysSich
energetickych stavii, dochazi tedy k realné absorpci elektronové excitacni energie v latce a jeji
postupné transformaci, coz vede k tomu, Ze posloupnost vSech déji trva relativné dlouho.
Proto po pferuSeni dodavky excitacni energie dohasind luminiscence jesté po jistou dobu.
Dolni hranice této doby se zkracuje imérné s tim, jak se vyvijeji metody ¢asové rozliSené
spektroskopie. Dnes ji mizeme povazovat za stovky femtosekund. (OvSem Casova Skala dob
dohasinani je mnohem §irsi a prostira se ptes nanosekundy az po desitky hodin). [12]
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1.2.2. Intrinsick4 a extrinsicka luminiscence pevnych latek
Luminiscenci pevnych latek 1ze rozdélit na dva zékladni typy:

a) intrinsickou (vlastni)
b) extrinsickou (nevlastni ¢i pfimésovou).

Intrinsicka luminiscence vznika videdln¢ Cisté a neporusené krystalové miizce,
extrinsickd v poruchdch ¢i pfimésich miizky. O atomu nebo molekule pifimési, které jsou
luminiscen¢né aktivni, hovofime ¢asto jako o pfimésovém luminiscencnim centru.

Pti extrinsické luminiscenci ma matrice vice funkci. PredevSim pfedstavuje nosné
prostfedi, v némz jsou statisticky ndhodné rozptylena a zafixovana luminiscencni centra.
Kdybychom si ptedstavili tatdz centra stejnym zplisobem rozmisténa ve vakuu, luminiscen¢ni
zateni by velmi pravdépodobné vibec nevysilala, popf. by byla tato luminiscence
nesrovnatelné slabsi a s jinym spektralnim sloZzenim. To znamena:

a) matrice slouzi téz jako ,,anténa,, zachycujici excitacni energii a predavajici ji velmi
ucinnym zpiisobem luminiscenénim centriim.

b) vlivem interakce elektronového obalu pifimésového centra s matrici a jejimi kmity dochazi
k podstatnym zménam ve struktufe elektronovych energetickych hladin centra a tudiz
k modifikacim jeho optickych spekter.

c) ve specidlnim piipad€ elektroluminiscence musi matrice zajistit vhodnou elektrickou
vodivost k vybuzeni center.

. , w7 . . , . . .. . ° + e 4+

Typickym ptikladem extrinsické emise je luminiscence iontli Cu” ¢i Mn v krystalu ZnS,

nejcharakteristictéjSim ptikladem intrinsické emise je luminiscence vznikajici zafivym
rozpadem volnych excitond.

Podle tvaru, ani Sitky emisniho spektra nemtizeme jednodusSe usoudit na intrinsicky ¢i
extrinsicky pivod luminiscence. [12]

1.3. Luminofory

Latky davajici vznik luminiscenci se nazyvaji [uminofory. Vyznacuji se diskrétnimi
energetickymi hladinami. Latky se spojitymi spektry energii (napt. kovy) luminiscenci obecné
nevykazuji. Elementdrni akt luminiscence zacind vzbuzenim c¢astice (atomu, iontu nebo
molekuly), mize pokraCovat pienosem excitacni energie na jinou ¢astici nebo prechodem na
nizsi energetickou hladinu (relaxaci) a kon¢i vyzafenim luminiscen¢niho kvanta, viz obr. 1.6.
Uginkem buzeni je vyvolan piechod ze zékladniho stavu s energii E; do stavu s energii Es.
Dojde-li pak k relaxaci prostfednictvim zafivého pfechodu zpét do zékladniho stavu, jedna se
o rezonancni luminiscenci. Castéji viak dochézi nejdiive k nezafivému kvantovému piechodu
do stavu s energii E, (relaxaci) a teprve se zpozdénim k zafivému kvantovému piechodu z
hladiny E; na E;. Zpravidla byva energie E, nizsi nez Es a rozdil energii byva odevzdavan
translaénim a vibra¢nim stupfiim volnosti ¢astic luminoforu, méni se na teplo. Kvantum
energie hv, luminiscencniho zéfeni byva zpravidla mens$i nez excitatni kvantum hv; —
stokesovskad luminiscence, ale vyloucen neni ani ptipad, kdy hladina E, je poloZena vySe nez
E; a okolni prostfedi luminiscen¢nimu centru energii dodava — antistokesovska luminiscence.
Emisni hladina E2 mize pfisluset bud’ stejné ¢astici jako E3, obecné vSak tyto hladiny energie
mohou piisluSet i riznym casticim. Proces pienosu energie z absorpéni hladiny E3 na emisni
hladinu E2 m4 v riznych materidlech rizné podoby. Nékdy se uskuteciiuje prostiednictvim
kmitavého pohybu atomovych jader, jindy prostfednictvim volnych elektronii nebo pard
elektron-dira (tzv. excitont).



Je-li rekombinace zavére¢nym procesem luminiscence, oznacuje se jako rekombinacni
luminiscence. Mezi hladinami E; a E; dochézi t¢Z k nezafivym kvantovym piechodiim, které
se projevuji jako zhaSeni luminiscence. Pti¢inou je vysoka teplota luminoforu (tzv. teplotni
zhaseni).

Luminiscence ma Siroké praktické vyuziti. Napf. pfi snizeni tlaku je mozné u¢inné budit
luminiscenci v parach kovl a ve vzacnych plynech. Ta umoziuje konstrukci luminiscen¢nich
osvétlovacich téles nebo se vyuziva pii konstrukei plynovych laserii. Luminiscence kapalin se
vyskytuje predevsim u roztokid organickych latek a vyuziva se ve scintila¢nich detektorech
nebo barvivovych laserech. Krystalické Iluminofory (krystalofosfory) se uplatiuji
v obrazovkach televizorti pro katodoluminiscenci a jejich fotoluminiscence je predpokladem
¢innosti vSech opticky buzenych pevnolatkovych lasert. Intenzivni luminiscence nékterych
vybranych latek pomaha jejich ,,zviditelinovani” i pii pomérné malych koncentracich a stala se
zdkladem nové métici metody — [luminiscencni analyzy. Vyuziva se v defektoskopii,
diagnostice, ke znackovani tkani apod. [3]

Obr. 1.5 : Polarni zare 21.11.03 Viasim [19]
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Obr. 1.6: Energetické hladiny luminoforu, carkované cary oznacuji zarivé prechody. [3]

1.4. Stokesiiv posun luminiscenéni spektra

Stokestiv posuv je energetickd vzdalenost mezi maximy absorpce a emise, je dana
vyrazem 2Swh, kde S je Huanglv-Rhyslv parametr, ktery pfedstavuje stfedni pocet fonont
oh emitovanych pfi relaxaci centra po draze B — C nebo D — A. Faktor S je dulezitym
indikatorem sily interakce mezi centrem a matrici. Cim vétsi S, tim vétsi posuv (Qeo — Qgo),
tudiz tim siln&ji vzbuzené centrum interaguje s okolim, situace je zachyceny na obr. 1.7.
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konfiguraéni
souradnice Q

Obr. 1.7: Energie zakladniho (g) a excitovaného (e) elektronového stavu lokalizovaného
centra jako funkce konfiguracni souradnice Q pro Huanguv-Rhysuv faktor S = 2. [12]

1.5. Kinetika luminiscence

Luminiscencni centrum je elementarni zafi¢ v luminoforu. Muze jim byt kazd4d miizova
poloha v pfipad¢ excitonové luminiscence, porucha krystalové miize nebo piimésovy iont
v krystalu apod. Vzhledem k tomu, Ze podminkou luminiscence je nerovnovazné obsazeni
energetickych hladin, musi byt hladiny luminiscencnich center oddélené od ostatnich
energetickych hladin luminoforu (zejména od vodivostniho nebo valen¢niho pasu krystalu).
Luminiscen¢nimi hladinami mohou byt metastabilni hladiny volnych castic nebo piimésové
hladiny v zakdzaném pasu energetickych hladin krystalu. Vlastni luminiscen¢ni centra
krystalu vznikaji také v disledku pfitomnosti vakanci, nebo atomi ¢i iontil v intersticidlnich
polohéch. Cizi ionty nebo atomy zavedené do krystali, roztokl a skel byvaji oznacovany jako
pfimésova luminiscenéni centra. Lezi-li absorpéni spektralni ¢ary luminiscenéniho centra
v pasmu propustnosti zédkladniho materidlu, je luminiscencni centrum soucasné i barevnym
centrem. [3]

15 Obr. 1.8: Energeticke hladiny [3]
Energeticka hladina je ptipustnd hodnota energie
Eon kvantové soustavy. Energie soustavy mikrocastic ve
E. staciondrnim stavu (napf. atomové jadro, atom, molekula)
E?H muze nabyvat pouze diskrétnich hodnot energie Ey < E;<
Ef{ ..<E<..<E,=0,kdeEy Ey ..., E ..., E5 jsou
vlastni hodnoty hamiltonianu soustavy. Graficky se
EE energetické hladiny zndzornuji vodorovnymi pfimkami viz
E obr. 1.8. Nejnize polozena pifimka odpovida nejmensi
1 mozné hodnoté energie E, kvantové soustavy a oznacujeme
E 0 ji jako zékladni hladinu. Ostatni hladiny E,, E,, ..., Ei, ...,

E. jsou tzv. vzbuzené hladiny.

Kvantovy prechod je zména stavu kvantové soustavy (atomu, molekuly,
pfechody mezi stavy s riznymi energiemi, tj. kvantové piechody z jedné energetické hladiny
na druhou. Pii kvantovém pifechodu ze stavu s vyssi energii E, do stavu s nizsi energii E;,
systém piedava rozdil energie E,-E;, okolnimu prostfedi. V opacném piipadé systém energii
ziskava. Kvantové prechody atomi a molekul mohou byt zativé nebo nezafivé. Pti zativém
kvantovém pfechodu je bud vyzafovano nebo absorbovdno kvantum energie
elektromagnetického pole, tj. foton s energii ho = En — Em , kde ® je kruhova frekvence
zateni. Pfi nezafivém kvantovém prechodu je ptislusny rozdil energie En — Em pfevadén nebo
odmitan jinym systémim, napt. elektroniim, atomim nebo molekulam plynu, krystalové mtizi
apod. [3]



Krystalicka matrice je zakladni materidl pevnolatkového luminoforu, v némz jsou
rozmistény atomy (ionty apod.) luminiscencnich center, napf. atomy aktivatoru
pevnolatkovych iontovych laserd. Zakladni technologické vlastnosti aktivniho prostfedi jsou
uréeny piedevSim vlastnostmi matrice, a proto jsou na materidl matrice kladeny pozadavky
chemické stability a mechanické pevnosti, tepelné odolnosti a snadného mechanického
opracovani do optické kvality. Matrice musi byt prizracnd pro budici a generované
elektromagnetické zafeni, opticky homogenni a musi byt technologicky mozné ji uméle
vyrabét. Témto pozadavkim vyhovuji krystaly, skla a keramika. [3]

Zarivda rekombinace je v ionizovaném plynu nebo plazmatu proces sjednoceni kladného
iontu s volnym elektronem nebo zaporné nabitym iontem, pii kterém vznikd nabity iont
s niz§im kladnym nabojem, atom nebo molekula. Uvolnuyje-li se pfitom vazebna energie ve
formé elektromagnetického zareni jednd se o zafivou rekombinaci. Kruhova frekvence w

. 1
vysilaného zafeni je rovna o = [eVi + Emvzj/n , (1)

kde V; je ionizaéni potencial, m hmotnost elektronu, v rychlost nalétavajiciho elektronu, 7 je
Planckova konstanta. Spektrum vysilaného zateni je spojité. [3]

Vzbuzené luminiscencni centrum se nachdzi v termodynamicky nerovnovazném stavu
a po jisté relaxacni dob¢ ztraci svou elektronovou excitacni energii a prechazi do zdkladniho
stavu. Pfechod se milize uskutecnit dvéma zplsoby. Bud'to se excitacni energie vyzaii po
uplynuti stfedni doby zivota 1, ve formé luminiscen¢niho fotonu, nebo je tato nadbyte¢na
energie predana po dobé 1, ve formé tepla (kmitl) krystalické mtizi, popf. mize zplsobit
fotochemické zmény krystalické matrice ¢i tvorbu miizkového defektu. Prvni typ pfechodu se
nazyva zaiivy ptechod, ¢as 1, je doba zafivé rekombinace, pfechody druhého typu nazyvame
nezafivé prechody a 1, je doba nezafivé rekombinace. Reciproké hodnoty (t.)" a (ta)" pak
tedy maji vyznam pravdépodobnosti ptislusného prechodu za jednotku ¢asu (,,rate”).
Celkova pravdépodobnost pitechodu do zakladniho stavu je dana souctem
I 1 1

SR (2)
T TV z-nr
Kvantovy vytézek ¢i kvantovou u¢innost luminiscence definujeme jako

1/t

l/z. +1/7,

tj. jako pomér pravdépodobnosti zafivé rekombinace ku pravdépodobnosti celkové
rekombinace. U siln¢ luminiskujicich latek je 1, << t,;, to znamena, ze dané vzbuzené centrum
s mnohem vys$i pravdépodobnosti pifejde do zakladniho stavu s vyzarenim fotonu hv, nez
prechodem nezativym. Zanedbanim 1/ t,; v (3) pak dostavame n — 1 (kvantovy vytézek je
100%). Takové latky se vSak v pfirodé¢ moc nevyskytuji. O siln¢ luminiscen¢nich materidlech
hovoiime ve skutecnosti jiz tehdy, je-1i ) fadu 0,1.

vzbuzeny stav

11T 1/Tnr

foton

A 4

Obr. 1.9: K definici kvantové ucinnosti luminiscenci [28]

zakladni stav
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Slovo ,,kvantovy” v uvedenych definicich oznacuje implicitné tu skute¢nost, ze buzeni
luminiscence 1 emise svétla se realizuji v jednofotonovych elementarnich aktech, napt. n = 0,5
znamena, Ze na dva pohlcené fotony ptipada jeden vyzareny foton. Pfipadné vicefotonové
déje zde nejsou uvazovany. TaktéZ definice (3) nebere v Givahu rozdil v energiich excitujiciho
huex a emitovaného hv; fotonu — vtomto smyslu se nékdy zavadi vykonova ucinnost
Ne = (hv;/ hoen. (4)

Vzhledem ke Stokesovu zdkonu plati np < n. U injekéni elektroluminiscence je n vztaZeno
nikoli na pocet absorbovanych fotond, nybrz na pocet injektovanych elektron-dérovych part.

Doba 1t charakterizuje vyprazdiovani hladiny vzbuzené¢ho stavu velkého souboru
luminiscencnich center soucasné zafivymi i nezafivymi prechody. Ubyvani populace na
vzbuzené hladin€ se ovSem prave odrazi v poklesu intenzity luminiscence pii jejim doznivani
po skonceni buzeni. Doba 1 je experimentdlné dosazitelnou veli¢inou — dobou doznivani
luminiscence. S jeji pomoci lze vyraz pro kvantovou uc¢innost (3) pifepsat do tvaru

n=—(s1). (5)
T,

Piipad 1, << T, < o0 , kdy &etnost nezafivych prechodt 1,' je mnohem vy3$si nezli Getnost

pfechodl zafivych, nicméné jisté slabé luminiscencni zafeni miize byt pfece jen pfitomno.

Kvantovy vytézek n bude velmi nizky (n = 1, / 7, << 1), jak plyne z (3) a disledkem (2) je t

= T,r. Opacnym piipadem je 1. << 1,,. Kvantovy vytézek je blizky jedné a t = 1. [12]

Procesy zachytu a uvolnéni nosice ndaboje

Zachyceni elektronu v pasti miize vyznamné zpozdit jeho pfichod na luminiscencni
centrum a rekombinaci s jiz dfive zachycenou dirou, pak hovoiime o tzv. zpozdéné zativé
rekombinaci nosi¢li naboje (fluorescenci), ktera degraduje ¢asové charakteristiky scintilatoru.

Ce-dopované aluminiové grandty vykazuji vyznamnou pfitomnost procest zpozdéné
zafivé rekombinace, protoze celkova scintilacni ucinnost (integral absolutné métené¢ho
radioluminiscen¢niho spektra = veskeré svétlo vyprodukované materidlem) ¢ini cca 700-
800% Bi4Ge;0,, (BGO), jejich svételny vytézek = svétlo vyprodukované materidlem v prvni
mikrosekundé po pohlceni vysokoenergetického fotonu, je jen asi do 300% BGO pro
YAG:Ce a do 180% BGO pro LuAG:Ce.

e
. — A————— - ,. B — zpoZdény proces
I \
Er I \
I T \
1
o Zachytny stav 1
fonizujici (past) Lexe
zareni I
) S
X, v...)
nO

Valencni pas

Stfedni doba nosiée ndboje stravend v pasti = T = C exp(E/KT)
Pfi pokojove teploté v zavislosti na E; (0.01-1 V) je mé&fena
stfedni doba velmi riznad (1 s — 10% |et)

Obr. 1.10: Procesy zdachytu a uvolnéni nosice naboje [29]
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1.6. Luminiscen¢ni spektra

Ukolem luminiscenéni spektroskopie je rozlozit studované luminiscenéni zafeni ve
spektrum. Z disperznich zafizeni se zde téméf vyhradné pouzivaji monochromatory.
Luminiscen¢ni spektra jsou vétSinou Uzka a pottebuji kvalitni spektralni rozliSeni. Obecné
luminiscencni spektroskopie neklade mimotfadné naroky na spektralni rozliSeni, ale jeji
specifikou byva casto velmi nizk4 hladina detekovaného svételného signalu. Spektralni
pristroje tedy musi mit co nejvyssi svételnost a je tfeba vénovat velkou pozornost vybéru
citlivého detektoru. [12]

1.6.1. Excitac¢ni a absorp¢ni spektrum

Excitacnim  spektrem  fotoluminiscence se rozumi graf zavislosti intenzity
fotoluminiscence Irr (na pevné zvolené emisni frekvenci Vem = € / Aem) Na energii fotonu hvex
excitaéniho zéafeni Ipp(Vem) = f(hvex), kde vem je konstantni. Pokud nebudeme uvazovat
nelinearni efekty, bude intenzita fotoluminiscence umérna této pohlcené energii:

IFL (Uem); 77]0 (T]Uex Xl_R)(l_e_a(nUQX)d) (6)

Zavedeny koeficient imérnosti n < 1 se nazyva ucinnosti nebo kvantovym vytézkem

luminiscence a je obecné funkci fady proménnych: n =1 (hvex, hvoem, T, ...)

RozliSujeme dva ptipady:
a) slabé absorbujici vzorek o (hve)d << 1. Pak zndmou aproximaci exponencialni funkce
exp(-ad) = (1- ad) dostadvame z (6):

]FL (Uem)E UIO(nUex )(I_R)da(nuex) ( 7 )
coz pti normovani referencnim spektrem excitacniho zdroje Iy(hvey) dava

IFL (U )

———— ~ra nUex * ( 8 )
IO (n 19 ex ) ( )

Takto normované excita¢ni spektrum kopiruje pribéh absorpéniho spektra. Lze toho
vyuzit k ziskani alespoii relativnich absorp¢nich spekter u takovych materidlt ¢i vzorkt, kde
obvyklé pouziti transmisni optické spektroskopie selhava, napt. pii studiu optické absorpce
v tenkych polovodi€ovych vrstvach na neprithledném substratu, pifi méfeni nizkych
koncentraci luminiskujici pfimési na pozadi silné absorpce neluminiscen¢ni matrice apod. Je
to jeden z divodi, pro¢ se méfi fotoluminiscenéni excitaéni spektra. Mlzeme tak ziskat
optické absorpéni spektrum i u vzorkil zcela nepravidelného tvaru, u rtiznych ulomku ¢i
dokonce u materidlu ve formé prasku.

Druhy diivod pro studium excitacnich spekter je ryze prakticky. Luminiscen¢ni zafeni ma
obecné¢ velmi nizkou intenzitu a je zapotfebi vyuzit vSech experimentalnich moznosti
k optimalizaci luminiscen¢niho signdlu. Proméfeni excitacniho spektra dd v tomto smyslu
jasny navod, jak zvolit nejvhodnéjsi excitaéni vinovou délku resp. energii excitaéniho fotonu,
pfi niz vykazuje excitacni spektrum maximum.

b) silné absorbujici vzorek o (hve)d >> 1, tj. o = 10> — 10°cm™ a d > 10”cm. Pak plati
exp [-o(hvey)d]<< 1 a (6) se redukuje na:

I, (v,,)=nl,(n,,). (9)

Excitacni spektrum kopiruje tvar spektra budiciho zdroje a informace o studovaném
vzorku se ztraci. Podminka o (hve)d >> 1 je splnéna skoro u vSech polovodic¢i pti buzeni
fotoluminiscence piechody hluboko z pasu do pasu, tj. kdyZ hvec je znacné vétsi nez E,.
Tehdy excitaéni spektrum ztraci smysl. Zbyva Siroka Skala ptipada lezicich mezi obéma
extrémy, kdy je tfeba posoudit ptipady, jakou uZzitecnou informaci mize méteni excitaéniho
spektra piinést.
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Absorpcni spektrum je zavislost soucinitele absorpce daného prostfedi na frekvenci
prochazejiciho elektromagnetického zafeni. Absorpéni spektrum tedy neni atributem
elektromagnetického zafeni, ale charakterizuje vlastnosti prostiedi. Absorpéni spektrum je
mozné zjistit méfenim spektra zareni proSlého prostiedim. U latek v kondenzované fazi je
absorp¢ni spektrum spojité, u plyni je ¢arovym spektrem. [12]

Absorpcni spektrum kopiruje jen excitacni spektrum, nikoli emisni. Tuto souvislost
popisuje Stokesliv posun, ktery v pevné latce neni nulovy.

1.6.2. Emisni spektrum

Excitaéni zdroj dodava budici energii do studovaného vzorku, emitované luminiscenéni
zatfeni je rozkladdno ve spektralnim pfistroji, detektor prevadi opticky signal na elektricky,
ktery je dale zpracovan elektronickymi obvody a méficim softwarem. Vystup ve tvaru
grafické zavislosti intenzity luminiscence I, na vlnové délce Ay luminiscenéniho zareni se
nazyva emisni spektrum. [12]

Emisni spektrum je tedy spektrum elektromagnetického zéreni, které je emitovano danym
prostfedim. Emisni spektrum plynil je ¢arovym spektrem, poskytuje informace o sloZeni
zaticiho plynu. Emisni spektrum pevnych a kapalnych latek je spojitym spektrem malo
zavislym na sloZeni dané latky. Umoznuje nepiimé méfeni teploty zaficiho prostfedi. Dané
Planckovym zékonem, ktery popisuje spektralni rozd€leni energie rovnovazného zafeni
cerné¢ho télesa. Spektralni hustota energie w(w), tj. mnoZstvi energie rovnovazného zafeni
v jednotce objemu a v jednotkovém intervalu frekvenci, je dana vztahem

ww) = e’ ! . (10)
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2. Scintilatory

Scintilator je luminofor buzeny ionizaénim zafenim. Kazdad castice ioniza¢niho zareni
vyvolava ve scintilatoru zablesk optického zafeni (scintilaci). Jako scintilatory se chovaji
nckteré krystalofosfory, organické krystaly, roztoky organickych latek a inertni plyny. [12]

2.1. Princip a funkce scintilatoru

e

e
e
e
Vodivostni pas | @ @_\‘
E, pasti : |_ @
- = ]
-+’
Valenéni pas © = (©)
h 3
. e )
/ h Pas jadra ®
h
KONVERZE TRANSPORT LUMINISCENCE

Obr. 2.1: Fyzikalni schéma scintilacniho mechanismu s naznacenymi stadii konverze,
transportu nosicii naboje a zarivého prechodu na luminiscencnich centrech (5]

Schematizace pomoci pasového modelu pevné latky je zjednoduSené znazornéna na obr.
2.1. Dopadajici foton svysokou energii (keV-GeV) reaguje s materidlem pomoci
Comptonova rozptylu, fotoefektu, ptip. tvorby part, vznikaji horké elektrony a diry ve
vnitinich pasech, které déle interaguji s ionty v krystalové miizce a jako vysledek tohoto
prvotniho stadia tzv. scintilacni konverze se béhem velmi kratkého ¢asu (méné nez 1ps)
vytvoii v materidlu siln€ prostorové nehomogenni koncentrace termalizovanych elektronti a
dér ve vodivostnim a valenénim pasu. Nosi¢e naboje pak difunduji materidlem — stddium
transportu, a pokud nejsou zachyceny na hlubokych pastech, centrech nezarivé rekombinace
apod., zrekombinuji zafivé na luminiscencnich centrech. Luminiscenéni centra mohou byt
bud’ intrinsického charakteru (exciton, autolokalizovany exciton, exciton zachyceny na
intrinsickém bodovém defektu, napt. vakanci), nebo vytvofena dopovanim materidlu
luminiscenénimi ionty (napt. TI', Ce’"). Jednim zdileZitych pozadavkéi na scintilaéni
material, kromé jeho celkové ucinnosti, je i rychlost celého procesu, ktera je dana predevsim
casovymi charakteristikami transportu a dynamikou excitovaného stavu emisnich center.
Odtud vyplyva pozadavek na minimalni defektnost scintilatoru, protoze pravé bodové defekty
materidlu dévaji Casto vzniknout zachytnym staviim v zakazaném pasu materidlu, které
negativné ovliviyji jak celkovou ucinnost, tak i casové charakteristiky predev§im ve stadiu
transportu. [4] Rychlé moderni scintilatory poskytuji svételnou odezvu v n€kolika desitkach
ns po absorpci vysokoenergetického fotonu. Nejcastéji se jedna o slouceniny komplexnich
oxidu, halogenidd, eventualné sulfidi.

Scintilacni detektory jsou tvoreny kombinaci fotodetektoru a scintilacniho materialu,
prevadéji absorbovanou energii ionizujiciho zéafeni na energii fotonil ndlezejici zpravidla do
viditelné kratkovinné nebo blizké ultrafialové oblasti spektra. Vlastni ¢idlo detektoru
predstavuje scintilator, v némz dopadajici zafeni zptisobuje ionizaci a excitaci. Jejich navrat
do zékladniho stavu je doprovazen emisi svételného zateni. [30]
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Obr. 2.2: Princip scintilacniho detektoru [4]

2.2. Parametry a charakteristika scintilacniho materialu

Scintilaéni material konvertuje foton vysokoenergetického zareni nebo energii dopadajici
¢astice na skupinu fotonl z oblasti ultrafialového-viditelného (UV/VIS) zareni, které jsou
s velkou citlivosti registrovany béZznymi fotodektory (fotondsobi¢i nebo fotodiodami), blize
na obr. 2.2.

Elektromagnetické spektrum (nékdy zvané Maxwellova duha) zahrnuje elektromagnetické
zafeni vSech moznych vinovych délek. Elektromagnetické zateni o vinové délce A (ve vakuu)
ma frekvenci fa jemu pfipisovany foton ma energii £. Vztah mezi nimi vyjadiuji nasledujici

rovnice: A =% a E=hnf, (11,12)

kde ¢ je rychlost svétla (3x10°m/s) a = 6.65 x 10°*J-s = 4.1ueV/GHz je Planckova
konstanta.

Ptestoze je décleni celkové presné, muze obcCas dojit k piekryvim sousednich typt.
Prekryv nastava proto, ze paprsky ur¢ujeme dle piivodu a nikoli dle frekvence.

Obr. 2.3: Elektromagnetické spektrum [22]

Dnes mame k dispozici relativné Sirokou paletu materiald — obr. 2.4. Z obr. 2.4 je
soucasné vidét, ze naprostd vétSina uvedenych materidli je na bazi monokrystalickych
materiall se Sirokym zakdzanym pasem — binarnich ¢i ternarnich halogenidti a oxidt. Tento
fakt je dan tim, Ze jakékoli defekty ve struktufe materidlu maji za nasledek degradaci
scintilacnich parametri a monokrystalické struktury patii bezesporu k nejusporadanéjSim (a
tedy nejmén¢ defektnim) systémutim, které jsou k dispozici.
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Obr. 2.4: Historie scintilacniho materialii [4]

Mezi hlavni parametry scintilacniho materidlu patii jeho celkova (integralni) tc¢innost
nebo castéji uvadény tzv. svételny vytézek, déale pak rychlost scintilacni odezvy a jeji
spektralni slozeni, radiacni odolnost, energetické rozliSeni, hustota a chemické slozeni
materiall, jeho mechanickd a chemicka stabilita a samoziejmé 1 vyrobni cena.

Celkova ucinnost materialu je dana soucinem U¢innosti subprocesii konverze, transportu a
vlastni luminiscence. Zatimco t¢innost procesti transportu a luminiscence mize byt teoreticky
blizk4d jedné, pro stadium konverze je zndmo, Ze na generaci jednoho termalizovaného
elektron-dérového paru (ktery pii zafivé rekombinaci poskytne jeden UV/VIS foton) je
zapotiebi energie 2+3Eg (Eg je Sitka zakazaného pasu). Je ziejmé, Ze energetickd ucinnost
scintilatoru je vzdy alespon nékolikrat mensi nez jedna.

Csl:TI BAF2 PbWO4 YalO;:Ce Y3A150121Ce Bi4Ge3O|2 LquiOS:Ce
max. emise [nm]
rychld/pomala komp. 400/565 220/310 410/500 340-380 530-580 490 420
svét. Vyt. [fot/MeV]
rychld/pomala komp. 4-5x10E4 | 1,4/9%10E3 | 1-3x10E2 2-2,2x10E4 2-2,6x10E4 | cca 8,5x10E3 | 2,7-3x10E4
0,6ns 2-10ns 20-38ns 55-65ns 40ns
doba Zivota rychla [ns] a
pomala [ps] komp. 0,6us 0,62us 0,1-10ps 1,1-10us 0,1-1ps 0,3us
hustota [g/cm10E3 | 4,51 4,88 8,23 5,36 4,56 7,13 7,41

Tab. 2.1: Vybrané parametry scintilacnich materialii (hodnoty svételného vytézku z riznych
laboratori se velmi odlisuji, takZze uvadéné hodnoty je nutno brat orientacné)

Svetelny vytezek je definovan jako pocet generovanych (detekovanych) fotonii na 1 MeV
pohlcené energie, ktery je registrovan béhem urcité kratké doby (typicky 1us nebo mén¢) po
pohlceni vysokoenergetického fotonu nebo ¢astice. Pro praktické aplikace maji totiz vyznam
predevSim materidly, které jsou dostatecné rychlé. Nejucinngjsi scintilaéni materialy
produkuji cca 40-60 000fot./MeV, za zminku stoji napt. zvetejnéné charakteristiky LaBr;:Ce,
Luls:Ce, které patii k u€innéjSim monokrystalickym scintilaénim materialam.

Pozice scintilacniho (radioluminiscencniho) spektra je dulezitd piedev§im pro volbu
pouzitého fotodetektoru: bézné fotondsobice jsou vhodné pro materidly emitujici v blizké UV



a modré oblasti spektra (350-450nm), zatimco fotodiody ¢i CCD detektory jsou nejcitlivejsi
v zelené a Cervené oblasti spektra (500-700nm).

Rychlost scintilacni odezvy je po svételném vytézku nejzdsadnéjsi charakteristikou
materialu, kterd je pro tadu aplikaci urcujicim parametrem. Prib¢h a trvani vystupniho
svételného pulsu je dano jednak rychlosti vysvécovani samotného luminiscen¢niho centra, ale
také ¢asovymi charakteristikami migrace nosicli naboje ve fazi transportu.

Pro praktické vyuziti jsou zpravidla zaddany rychlé scintilacni materidly, které jsou
schopny poskytnout svételnou odezvu béhem nékolika desitek aZz stovek nanosekund,
nejcastéji jsou vyuzivany slouceniny na bazi komplexnich halogenida ¢i oxidi dopovanych
ionty Ce’*. Nékteré specialni aplikace viak vyZaduji i subnanosekundové scintilaéni odezvy.

Pomoci tzv. indukované absorpce vznikajici po definovaném ozafeni materidlu se
nejcastéji kvalifikuje radiacni odolnost materialu. Pokud se tato indukovanad absorpce
ptekryva se scintilacnim spektrem, dochdzi k reabsorpci generovaného spektra vedouci ke
snizeni svételného vytézku a jeho ¢asovym nestabilitam. Je tieba si uvédomit, ze z principu
¢innosti scintilatoru vyplyva, Ze pracuje v prostiedi s urcitou intenzitou vysokoenergetického
(ev. korpuskularniho) zafeni, které pevné latky poskozuje relokaci generovanych nosicl
naboje do zachytnych stavii v zakdzaném pasu, ¢imz Casto vznikaji tzv. barevna centra.
V ptipad¢ korpuskularniho zafeni mize dochdzet i k posunu iontli miize z jejich pravidelnych
poloh a komplexnéjSim poruchdm. Tento parametr je dulezity predevSim pro aplikace
s vysokou intenzitou radiace, specidln€ ve fyzice vysokych energii.

Energetické rozliseni je definovano schopnosti rozlisit (riznym poctem emitovanych
fotonil) dva energeticky blizké monitorované fotony nebo ¢éstice. V praxi pouZzivané
materidly poskytuji pfi pokojové teploté energetické rozliSeni v mezich cca 6-15% pro
energie fotonll kolem 1MeV, $pickou je zminény LaBr;:Ce. Ten dosahuje rozliSeni 2,9%,
které je jiz srovnatelné napf. s chlazenym germaniovym detektorem.

Hustota scintilacniho materialu je dulezita v aplikacich, kde je tfeba detekovat fotony o
velmi vysokych energiich, anebo v situacich, kde je zapotiebi velmi tenka desticka (vrstva)
scintilaéniho materidlu, napf. pfi nutnosti vysokého prostorového rozliSeni v tzv. imaging
screens. Jako materidly o vysoké hustoté jsou v téchto ptipadech uvazovany ty, kde tento
parametr pfevySuje 6-7g/cm3. Lze zminit BisGe;O;2, Lu,Si0s:Ce, PbWO4 nebo LuAlOs:Ce.

Chemicka a mechanicka stabilita materidlu je dilezita pro vlastni aplikace, protoze Casto
definuje dobu jeho praktické pouzitelnosti. U scintildtoru na bazi halogenidii je napt. Castym
problémem hygroskopi¢nost, materidly je nutné hermeticky pouzdfit a to jejich vyuZziti
pochopitelné¢ prodrazuje. Mechanicka stabilita je zasadni v terénnich aplikacich, kde je
material vystaven chvéni, vibracim, ndrazim apod. (napt. karotdzni sondy v geologickych
vrtech), jako piiklad velmi odolného materialu Ize uvést Gd,SiOs:Ce.

Chemické slozeni materidlu je nékdy diktovano specifickymi pozadavky, pfedevSim
nariistajici pocet aplikaci, ve kterych se detekuji tepelné ¢i rychlé neutrony. Pti prichodu
neutronu scintilatorem je potteba nejprve vyvolat jadernou reakcei se specifickym chemickym
prvkem pfitomnym v ném a teprve produkty této reakce (gama zareni a energetické alfa
astice) jsou registrovany materidlem. U&inné prifezy téchto jadernych reakci se pro
jednotlivé elementy periodické tabulky prvkl, resp. jejich izotopy, dramaticky 1iSi a
praktickou dilezitost pro detekci napf. tepelnych elektrond méa jenom nékolik z nich (°Li,
19B,155157Gd). Materiala pouzivanych v praxi pro detekci neutroni je relativné mélo a kvalitni
monokrystalicky scintilator s vysokou u¢innosti zatim neni k dispozici.

22



Cena materidlu je urcujicim ptredevs§im v aplikacich, kde jsou potieba velké objemy
scintilaéniho materidlu (napi. v detektorech na velkych urychlovacich ve fyzice vysokych
energii se ndkdy jedna o objemy v fadu m’). Zatimco klasické scintilatory na bazi Nal:Ti,
CsI:Ti, nebo v poslednich deseti letech intenzivné studovany PbWO,, 1ze realizovat za ceny
n&kolika USD za cm® monokrystalu, materialy na béazi sloudenin lutecia, s vysokou teplotou
tani a komplikovanou technologii vyroby mohou byt 10-100 krat drazsi, coZ mlze limitovat
praktické vyuziti i ptes jejich Spickové parametry. [4]

2.2.1. Experimentalni metody a postupy pri charakterizaci scintila¢nich materiali

Pfi popisu zpiisobii charakterizace je potieba rozliSit situace, kdy se jednd o zjiSténi
uzitnych parametrti materialti zminénych vyse a kdy je cilem hlubsi fyzikéalni studium procest
pfenosu a zdchytu energie v materidlu véetné studia defektnich stavi, které tyto procesy
mohou zasadnim zptisobem ovlivnit.

Testovani uzitnych parametri scintildtoru (celkova tcinnost, svételny vytézek,
energetické rozliSeni, scintilacni dosvit a radiacni odolnost) se provadi standardizovanymi
postupy na bazi optické a casové rozliSené luminiscenéni spektroskopie s pouzitim
excitacnich zdroji produkujici rtg. nebo gama zafeni, eventudlné urychlené elektrony ¢i jiné
nabité ¢astice a kone¢né pak i neutrony.

Procesy a mechanismy pfenosu energie, véetné dynamiky vlastni luminiscence, se studuji
predevS§im v systémech, kde je vice luminiscen¢nich center, kterd mezi sebou interaguji,
anebo v pfipadech, kdy je dynamika excitovaného stavu luminiscen¢niho centra
neelementarni. Nejefektivnéjsi metodou je casové rozliSend fotoluminiscenéni spektroskopie,
aplikovana v Sirokém rozmezi teplot (v extrémnich ptipadech jiz od 0,4K az do 350K ¢i
vyse), kterd umoziuje selektivné a definované budit jednotliva emisni centra a sledovat v Case
vyvoj jejich emisnich intenzit. Vyhodnocenim kfivek dosvitu luminiscence lze pak ziskat
detailn¢j$i informace o zminénych procesech a vlastnostech center véetné jejich teplotnich
zavislosti.

Jak jiz bylo feceno, defekty materiadlti mohou zasadné ovliviiovat (a ¢asto znehodnocovat)
scintilaéni parametry, a proto je studiu piedev§im bodovych defektii vénovana velka
pozornost. Méfeni termoluminiscence (TSL) v Sirokém oboru teplot (typicky 10-700K)
poskytuje informaci o pfitomnosti a koncentraci zachytnych stavli v zakdzaném pdésu
(s hloubkou od cca 10MeV az do 1-2eV), které se podileji na modifikaci Casovych a
ucinnostnich  charakteristik  materidlu. Nezbytnou podminkou Uspé$né aplikace
termoluminiscen¢ni metody je pfitomnost rekombinacnich center, kterd umoziuji v celém
teplotnim rozsahu méfeni zatfivé rekombinace elektronii a dér uvolnovanych ze zachytnych
stavil, protoze metoda je zalozena na registraci svétla produkovaného materialem pii jeho
linearnim ohievu od teploty, pfi které byl ozaien. Procesy a zadchytné stavy, které nelze timto
zpisobem monitorovat, lze charakterizovat spomoci elektrickych metod impedanéni
spektroskopie, méfeni fotoproudu, termostimulovanych proudt ap. Tyto elektrické metody
maji obecné nizsi citlivost ve srovnani se zminénou termoluminiscenci. Pro urceni vlastni
podstaty defektl a jejich zabudovani v materialu maji zdsadni dilezitost metody magnetické
rezonance, jako je elektronovad paramagnetickd rezonance (EPR) a odvozené techniky.
Vzhledem k tomu, ze zaplnéné zachytné stavy obvykle disponuji neparovym spinovym
momentem (zachyceny elektron nebo dira), je mozné je s velkou citlivosti monitorovat
s pomoci zminéné magnetické rezonance a detailni (pomérné slozitd a komplikovand) analyza
rezonancnich spekter mlize poskytnout unikatni informace o podstaté a povaze zachytnych
stavi. [4]

23



2.3. Vyuziti v praxi

V béZzném zivoté jsou pro nas jisté blizsi aplikace napf. v medicin€. Tady je zajimavé
zminit, ze Ghrnnéd potifeba veskerych scintilacnich materialti je cca 120 tun rocné. Vyrazné
pfibyvd modernich zobrazovacich metod lidského téla a jeho casti, kde se pro vlastni
registraci rentgenového ¢i gama zareni nepouziva fotograficky film, ale scintilator, ktery ve
spojeni se zminénymi diodami ¢i fotondsobicem umozituje ptimy zaznam obrazu do pocitace
a jeho dalsi pocitacové zpracovani.

Priklady aplikaci vyuzivajici zdroje rentgenového nebo gama zareni
B Moderni tomografické technika v 1¢katstvi
B Rentgenova pocitacova tomografie
B Nedestruktivni diagnostika
B Bezpecnostni opatieni (,,prosvécovani* zavazadel na letisti)

2.3.1. Moderni tomograficka technika v 1ékarstvi

Zde se standardni radiografické metody pievadéji z klasicke, na filmu zalozené registrace,
na zcela digitalni, elektronickou formu, kde je na detekci zafeni proslého télem pacienta
pouzit tzv. plochy panel o rozmérech identickych s fotografickou deskou. Jeho jadrem je
vrstva scintilatoru o tloustce 0,5 az 1,0mm, je tvofen Csl:TI se specialni morfologii ve formé
tenkych paralelnich jehlicek o priméru jen né€kolik mikront, které v této tloustce spolehlivé
zachyti rentgenové zafeni az do energii cca 100keV a generované svétlo vedou jako optické
vlakno na zékladnu plochého panelu tvotenou fotodetektorem — matici fotodiod v tenké vrstvé
amorfniho kfemiku opticky navdzaného na scintilaéni materidl. Takovy plochy panel
umoziiuje 1 pii rozmérech cca 40x40cm rozliSeni v ploSe kolem 0,Imm a pfi stejném
kontrastu zobrazeni je potfebna ozafovaci davka i nékolikrat mensi nez pfi pouziti klasického
detektoru na bazi fotografického filmu s fosforovym konvertorem. [5]

2.3.2. Rentgenova pocitacova tomografie

Je to zobrazovaci metoda, kterda umoziuje rekonstruovat i trojdimenzionalni obrazy
organu a casti lidského téla, a predevsim pak unikétni tzv. pozitronovou emisni tomografii
(PET). Scintilatory pouzivané v I€¢katskych aplikacich musi mit co nejvetsi svételny vytézek,
ale v ptipadé¢ PET je vyzadovéana dale jeSté¢ co nejvétsi rychlost scintilacni odezvy a také
vysoka hustota, aby bylo dosazeno co nejlepsiho prostorového rozlisSeni. Je to Spickova
metoda, kterou najdeme v CR pouze vnemocnici na Homolce v Praze. Tato technika
s prostorovym rozliSenim 1-2mm umi monitorovat mista v lidském téle, kde dochazi
k elektron-pozitronové anihilaci vyvolané zamérmym shromdzdénim radioizotopu
privedeného krevnim fecistém. Timto zplsobem lze urcit napf. polohu riznych nervovych
center v lidském mozku, v realném cCase lze monitorovat distribuci 1é¢iv v lidském téle a
rizné jiné dynamické procesy v zivych organismech. Pacientovi je do krve vpraven kratce
zijici beta (pozitrony emitujici) radioizotop chemicky upraveny tak, aby se vazal spolu
s kyslikem na hemoglobin. Potom je vhodnym zplisobem drazdéno pfislusné mozkové
nervové centrum (napi. ocni nerv svétlem), které vyzaduje pro svou ¢innost zvySeny prisun
kysliku, takze se vném zafne hromadit i pfisluSny radioizotop a probiha anihilace
produkovanych pozitrona se vSude pfitomnymi elektrony. Produkty této anihilace (dva fotony
511keV) se rozlétaji po pfimce v opacnych smérech a detekuji se v kruhovém, pozi¢né
citlivém scintilacnim detektoru kolem pacientovi hlavy. Zde je tikolem detektoru monitorovat
tyto dva soucasné€ dorazivsi fotony a miize byt rekonstruovana piimka, na niz piivodné doslo
k elektron-pozitronové anihilaci, tj. na niz lezi i zkoumané nervové centrum. Z praseciku
mnoha takovych piimek lze pak rekonstruovat tfidimenzionélni obraz ptislusSného nervového
centra v lidském mozku s piesnosti do cca 2mm.
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Obr. 2.5: Pozitronova emisni tomografie [5]

V PET se standardné pouziva BGO, ale nova generace pfistroji bude patrné pouzivat
vyrazné rychlejsi a €inngjsi (také drazsi) Lu,SiOs:Ce, ve vyvoji pro tuto aplikaci jsou ale
napf. i scintilaéni materidly na bazi LuAlOs:Ce.

2.3.3. Nedestruktivni diagnostika

Nedestruktivni  diagnostika  skrytych vad pfedev§im kovovych materidld je
neodmyslitelnou soucasti mnoha technologickych procesti napt. v automobilovém primyslu,
pti konstrukci potrubi v ropném a chemickém primyslu a mnoha dalSich. Dalsi rozvijejici se
technikou v polovodi¢ovém pramyslu (kontrola leptanych a kontaktovych reliéfi na
polovodicovych deskach pii vyrobé integrovanych obvodi), ale tfeba 1 pii sledovani
miniaturnich biologickych objektti je dvojdimenzionalni zobrazovani s vysokym rozliSenim,
které dosahuje hodnot az kolem jednoho um. V téchto piipadech je scintilaéni materidl ve
form¢ velmi tenké desticky o tloustce n¢kolika um opticky navdzana na maticovy CCD ¢i
CMOS detektor pfes svazek svétlovodnych vlaken. Vyznamné misto maji scintilacni
detektory i1 v oblasti bezpecnostnich opatieni, at’ uz pii prosvétlovani a kontrole osobnich
zavazadel na letiStich, nebo celych kamiont pii ptejezdech hranic statll. Pro G€innou ochranu
pfed pasovanim predevSim drog, vybusnin a radioaktivnich materialti se v soucasné dob¢
vyvijeji pro tyto ucely kombinované expozi¢ni zdroje. Kromé& obvyklych rentgenovych
paprskil umoziujicich monitorovat jen hustotu a primérované atomové ¢islo materiald, zde
budou pouzity i generatory termalnich neutronti. [5]

2.3.4. Dalsi aplikace
Oblasti lidské Cinnosti, kde je tfeba registrovat a monitorovat energetické zafeni nebo
urychlené nabité ¢astici ¢i neutrony, jsou velmi rozmanité a neustale jich pribyva.

I v mensich nemocnicich v oddéleni nuklearni mediciny dnes najdeme tzv. ,,cetéCko™
neboli Computer Tomography (CT), kde se pacient snimkuje v nékolika pozicich uprostied
kruhové usporadaného zdroje zafeni a pozicné citlivého scintilatniho detektoru, a nasledné
pocitatové zpracovani umoziuje vytvofit i tfidimensionalni obraz zobrazované casti lidského
téla.

25



26

R
-

Obr. 2.6: Obraz lidského téla ziskany (CT)

Dalsim piikladem téchto zobrazovacich technik je mamograf, ktery je stale vice pouzivan
1 pro preventivni vySetfeni Zenského prsu a zachyceni pocatkii mozného rakovinného bujeni.
Pronikajici rentgenové paprsky jsou registrovany ve scintilacnim detektoru, jenz je tvoren
matici scintilatnich segmentii o rozméru cca 2x2x10mm nebo 1 mensich, které jsou po delsich
stranach spojeny do ploSného detektoru o rozmérech 10x10cm nebo i vétSich. Spojeni je
pritom udé€lano tak, aby generované scintilacni svétlo nemohlo pronikat mimo svilij segment, a
ve spojeni s pozicné citlivym fotonasobi¢em se tak dosahuje prostorového rozliseni i pod
2mm.

V CT a mamografech velmi dobie vyhovi napt. YAIOs;:Ce.

Obr. 2.7: Mamograf Ustiredni vojenské nemocnice v Praze [21]

Zajimavou aplikaci, kterd klade velké narok na teplotni odolnost a mechanickou a
chemickou stalost scintilacniho materidlu, je hledani novych lozisek ropy, zemniho plynu
nebo rud. Do geologického vrtu se spousti karotazni sonda obsahujici radionuklidovy zdroj a
za nim dobfe odstinény scintilacni detektor. Scintilator registruje bud’ rozptylené zareni
zdroje, nebo zafeni vybuzené v jednotlivych prvcich obsazenych v horniné obklopujici sondu.
Ziskame tak informace o sloZeni hornin v okoli vrtu.

Jako posledni zminime Aigh-tech ptistrojovou aplikaci, a to pouZiti scintilatoru pro detekci
urychlenych elektroni nebo nizkoenergetickych rentgenovych paprski v tzv. imaging
screens, kde se dosahuje vysokého prostorového rozliSeni (i pod 10um). Velmi tenké
monokrystalickd desticka (5-50um, nejcastéji se pouzivd YAG:Ce) je opticky spojena
s kolmym svazkem optickych vldken. Tloustka destiCky ovliviiuje prostorové rozliSeni
(prostorové rozliSeni svételného kuzele je dano tloustkou desticky a meznim thlem totalni
reflexe), a to je divodem, pro¢ je snaha tyto desticky pfipravovat co nejtenéi. Pro zvyseni
absorpce materialu je tedy Zadouci zvySovat jeho hustotu, a proto se v tomto ptipadé vyvijeji
monokrystaly LuAG:Ce, kde hustota matrice stoupa aZ na 6,73g/cm’, coz je témé&f o 50% vice
oproti YAG (4,56g/cm’). [4]



3. Vlastnosti materiali LuAG:Pr a LGAG:Pr

Mezi defekty souvisejici se zachytnymi stavy v zakdzaném pdasu patii zachyt jednoho
elektronu v aniontové vakanci v oxidech, davajici vzniknout F' centru a zachytem dvou
elektronii pak vznikd F centrum. Zachyt diry kolem kationtové vakance vétSinou vede na
centrum typu O, tj. jeden elektron chybi na orbitale 2p kysliku.

Intrinsické (vnitini) bodové poruchy, jako aniontova a kationtova vakance, se ve vsech
materidlech objevuji nésledkem vSeobecnych termodynamickych podminek a jsou navic
doplnény vnéj§imi poruchami (ndhodné necistoty) nebo vice rozsirenéjsimi dislokacemi.

3.1. Krystalografické struktury

LuAG a LGAG jsou zkratky pro lutecium aluminium granat LuzAlsOj;: Pr a lutecium
galium aluminium granat Lus3(Aly Ga;4)s012: Pr. Dopovanim Pr vznikaji pomérné rychlé
scintilatory s vybornou mechanickou a chemickou odolnosti a mohou byt roziezany do
riznych tvart. Excitované elektrony maji kratkou dobu zivota. To je vyhodou pfi méteni
Casovych zavislosti. Maximum emise je v blizké ultrafialové oblasti spektra. Je mnoho
aplikaci pouzivajicich LGAG:Pr a LuAG:Pr: skenery pozitronové emisni tomografie, detekce
nabitych Ccastic, senzory pro detekci urychlenych elektronii nebo nizkoenergetickych
rentgenovych paprski v tzv. imaging screens (kde je velmi tenkd monokrystalicka desticka
opticky spojena s kolmym svazkem optickych vlaken) atd. (viz kapitola 2.3.)

Scintilator LuAG:Pr ma velmi dobré vlastnosti, coZ jsou napf. vysoka hustota 6,7g/cm’,
rychla odezva, dobra poloha emisniho spektra mezi 300 a 400nm, absence zhaSeni az do
teplot vysoko nad pokojovou teplotou, vysoky svételny vytézek. V kiivkach dosvitu se ale
vyskytuji nezddouci pomalé komponenty, zpisobené zachytem nosi¢li naboje na mélkych
pastech béhem jejich transportu k luminiscencnimu centru. Tyto pasti nejspiSe souvisi s tzv.
anti-site defekty (AD), kdy si Lu a Al v mfizce vyméni pozice. [13] Tyto anti-site defekty
jako Lua; vznikaji v materialové struktufe viz obr. 3.1, jako vysledek vyskytu iontu Lu’"
v octahedronové poloze AI’". Tyto defekty jsou obecn& piitomny ve v&tsing granatii a ukazalo
se, ze je lze potlacit péstovanim krystalickych vrstev epitaxi z kapalné faze vzhledem k nizsi
teploté ristu.

Obr. 3.1: Struktura grandtu lutecium aluminium. Ve stiedu obrazku je cerné nakreslen iont
Lu’* v dodecahedrové pozici. Plné pozice iontii AP v centrech octahedrii a tetrahedrii. Ionty
O jsou umistény v rozich polyhedronii. Iont Lu’" antisite defektu v poloze AP" (Lu) je
znazornén ve stredu levého octahedru. [13]
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Grandtova struktura

Granat ma kubickou prostorovou symetrii Oy' a jeho elementarni buiika obsahuje 8
molekul (160 atomt, 96 kyslikovych iontii a 64 kationtil). Kationty mohou byt obsazeny na
ttech riiznych pozicich: dodecahedr (c, {}), octahedr (a, []) a tetrahedr (d, ()), viz obr. 3.2.
Typickym chemickym vzorcem granatu je {As}[B,]|(C3)O;; s tfemi druhy kationt ve tfech
typech pozic. Kazdy kationt je umistén uprostied polyhedronu, v rozich obklopeny ionty O*.
Koordinance polyhedronu jsou nakresleny na obr. 3.3.

V LuAl obsazuji ionty Lu®® dodecahedrové pozice, AI’" zapliuji pozice octahedru a
tetrahedru. Dulezitym faktorem je velikost iontll. Uprostied dodekahedronu je mnohem vice
prostoru pro ionty s $ir§im polomérem, napf. ionty Y (iontovy polomér 1,06A) nebo RE*
(=vzécné zeminy). V tetrahedronu pro né neni dostatek prostoru a z tohoto diivodu jsou tyto
strany vyplnény malymi ionty, napf. ionty AI’" (iontovy polomér 0,5A), Ga’™ (iontovy
polomér 0,62A) atd. [26]

Je-li m¥izka LuAG dopovana Ce, pak ionty Ce’" nahradi ionty Lu®" v pozicich symetrie
D, dodecahedronu.

o000

e

\\/ ' )

y d
X (000)

Obr. 3.2: Pozice kationtit v grandtu. c je dodecahedronovad, a octahedronova a d tetrahedrova
pozice. Kyslikové ionty nejsou zndazorneny. [25]
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Obr. 3.3: Koordinace polyhedronu a uspordadani v grandtové strukture. [25]

3.2. Energetické hladiny a pfechody ionti vzacnych zemin (4f ")

Ionty vzacnych zemin se vyzna€uji neuplnym obsazenim slupky 4f. Orbitaly 4f jsou
stinény obsazenymi stavy 5s” a 5p°. Proto u¢inek hostitelské miize na opticky piechod uvnitt
4f" konfigurace je maly, ale pfesto podstatny. Obr. 3.4 prezentuje podstatnou ¢ast
energetickych hladin vznikajici z 4f " konfigurace pro §tépeni n = 2. TlousStka ¢arky na obr.
3.4 udava faddovou hodnotu rozstépeni krystalovym polem, kterou je mozné vidét velmi malo
ve srovnani s pieménou kovovych iontd.

Spin-orbitalni (SO) vazba §té€pi hladinu 4f na dvanact komponent (ddélené cca AE =
23 000cm”) a krystalové pole 3tépi 5d stavy na komponenty smax. vzdalenosti
35 000cm ™' nad zakazanym stavem.

5d stavy jsou tvofeny Sirokym spojitym pasmem 5d'-5d°. Naopak stavy 4f jsou sloZeny
z jednotlivych uzkych pasi, kde hladinu *Hy nazyvame zdkladnim stavem.

Emisni pasy pro piechody z 4f * hladin jsou uzké a jejich poloha nezavisi na hostitelské
miizi. 4f-5d prechody jsou dovolené, rychlé¢, maji velkou intenzitu a nachazeji se
v ultrafialové (UV) oblasti. Pro ionty vzacnych zemin jsou 5d stavy prazdné a 4f ¢astené
obsazené.

Energetické hladiny trojvalentnich ionti vzacnych zemin, které vzniknou z 4f"
konfigurace pro iont Pr'* jsou ukézany na obr. 3.4. Ve schématu uspofadani soufadnice se
objevuji tyto hladiny jako paralelni paraboly (AR = 0), jelikoz elektrony 4f jsou dobie
chranéné pred okolim. Pfechod emise proto piinési ostrou ¢aru ve spektru. Protoze se rovnost
v takovém piechodu neméni, je doba Zivota excitovaného stavu dlouhd (~ 107s).

Energetické hladiny piedstavované na obr. 3.4 jsou rozstépené krystalovym polem. Ve
skute¢nosti je $tdpeni velmi malé kvili stinéni 55 a 5p° elektront. Intenzita krystalového pole
v ptipadé prechodt iontd kovu (d") je charakteristicky n&kolik 10 000cm™, na rozdil od
intenzity v iontech vzacnych zemin (f"), kde ¢ini nékolik 100cm™.
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Obr. 3.4: Energetické hladiny 4f " konfigurace trojvalentniho lantan. iontu Pr’* (4f7)

Prechody

Dulezitéjsi jsou nestejné slozky pole krystalu, které jsou pritomné, kdyz ionty vzacnych
zemin naplni krystalografickou polohu bez inverzni symetrie. Tyto nerovnomérné slozky se
smichaji s velmi malym mnozstvim opaéné parity vinové funkce (jako 5d) do vinové funkce
4f. Timto zpGsobem konfigurace 4f " pfechodii ziskdme alesponi né&jakou intenzitu. Zakazany
prechod 4f-4f zcizi trochu intenzity od dovoleného piechodu 4f-5d. Jsou-li absorp¢ni spektra
iontll vzacnych zemin métena pii dostatecné vysoké energii, je mozno pozorovat dovolené
prechody.

Dovolené optické piechody iontd vzacnych zemin zminéné vyse jsou mezi-konfigurace a
skladaji se ze dvou odlisnych typt:
a) prechody pienosu néboje (4f" — 4f ™' L™ kde L = ligand)
b) prechody 4f" — 4f™'5d
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Obr. 3.5: Konfiguracni koordinacni diagram. Zakladni stav (g) ma rovnovaznou vzdalenost
Roav =0, 1, 2jsouvibracni stavy. Excitované stavy (e) maji rovnovaznou vzddlenost Ro a
vibracni stavy jsou naznaceny v'= 0, 1, 2. Parabola kompenzace je AR = (Ro’- Ro).

V nasledujicim odstavci diskutujme trojvalentni ionty (Ce’", Pr'", Nd*").

Trojvalentni ionty

Tont Ce® (4f ') je nejjednodussi piiklad, jelikoZ se jedna o jedno-elektronovy piipad.
Excitovanou konfiguraci je 5d' a zékladni stav konfigurace 4f ' je roz§tépen vlivem spin
orbitalni interakce do hladin *Fs a *Fyp, které jsou oddélené cca AE = 2000cm’™. Konfigurace
5d" silng zavisla na psobeni sousednich ionti, tedy na piisobeni krystalového pole, které ji
Stépi na 2 az 5 komponent a zpisobuje jejich rozsiteni.

Cvwr

hladiny 5d' do zakladniho stavu s velmi kratkou dobou Zivota (<10? ns). Kvantova u&innost
luminiscence (po&et absorbovanych kvant k podtu emitovanych kvant) iontu Ce’™ se blizi
jedni&ce a tedy i pii zanedbatelnych koncentracich je luminiscence Ce®" dobie pozorovatelna
ve spektrech. [27]

U 5d stavu je Stokestv posun mezi absorpénim a emisnim maximem vétsi nez v pripadé
stavu 4f, kde je Stokestliv posun nepatrny. Uk4zano na obr. 3.6.

E
E

excit
excit staw
staw 5d 4f
E
AE 1 A 1
AE 5 zildladni b AE 2 zakladnd
k=0 staw k=0 ™ staw

Obr. 3.6: Znazornuje Stokesuv posun dany souctem AE1 + AE2



Emise Ce’” se obvykle nachazi v ultrafialové nebo modré oblasti spektra, ale v
ptipadé Y3AlsO,, se vyskytuje v zelené a Cervené oblasti (tzv. efekt krystalového pole) a
v CaS se objevuje v Cervené ¢asti spektra (tzv. efekt kovalence).

Pro dany prechod je doba dosvitu T im&rma &tverci vinové délky emise A: T~ A%,
Za ur¢itych podminek byla pozorovana emise 5d-4f také pro Pr’* (4f %) a Nd** (4f°). [2]
Roznym, ale srovnatelny, piikladem, je iont Pr'* (4f ?). Zde je excitovanad 4f-5d

konfigurace viz obr. 3.7. Jestlize kompenzace 4f-5d stavu je mala, zafivy navrat do 4f
konfigurace ma vétsi pravdépodobnost nez nezaiivy piechod do stejné konfigurace.

Obr. 3.7: Schéma konfiguracniho souradnicového diagramu pro Pr’* (4f?) ve dvou riznych
miizkach. Plné paraboly zndzorigji konfiguraci 4f°; ¢arkované paraboly ukazuji dvé mozné
situace pro 4f 5d konfiguraci (I a Il). Excitace do I vynadsi d — f emisi od I (ukazatel 1).
Excitace do II (s vétsimi nesoulady) vyndsi nezdrivy piechod konfigurace 4f° (ukazatel 2),
ktery miize byt ndsledovany mezikonfiguracni emisi 4f~.

Barva emise Pr’" (4f ) siln& zavisi na hostitelské miiZce. Jestlize emise za¢ina od hladiny
*Po, mitze byt zelena (*Po-"Hy) jako v Gd,0,S:Pr, ale Eervené &ary mohou také byt silné (*Po-
*He, °F») jako v piipadé LiYF4:Pr. Jestlize emise zagina od hladiny 'D, vyskytuje se v &ervené
a blizké infradervené oblasti. Doba dosvitu emise “Po je kratkd pro iont vzacné zeminy a to
desitky mikrometrti. Nejenom tam neni aktivni spinové vyberové pravidlo, ale také 4f orbitaly
jsou pravdépodobné vice rozlozeny v lehCich vzacnych zemindch, které maji niz§i ndboj
atomového jadra, coz usnadnuje smichani se stavy opacné parity. [2]
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4. Metoda pripravy vzorki: ,,Micro-pulling-down”

4.1. Uvod

Monokrystaly jsou kli€ovymi produkty pro mnoho primyslovych aplikaci a vyrobu
ruznych elektrickych a optickych zafizeni. Pfipravuji se vétSinou tazenim z vysokoteplotni
taveniny tzv. Czochralského nebo Bridgmanovou metodou. Aplikovani téchto technik pro
vyhledavani novych monokrystalickych materidli je ale Casové a ekonomicky naro¢né.

Metoda ,,micro-pulling down”(u-PD) dovoluje rtist monokrystalu, s pouzitim malého
mnozstvi vstupniho materidlu typicky mensiho neZ jeden gram i béhem jediného dne, protoze
je dosazitelna vysoka rychlost ristu a to az 20mm/min. Dalsi vyhoda této metody je moznost
vyrabét krystaly v podobé tyc¢inek s tvarovanym prifezem s rozméry vyhovujicimi pro danou
aplikaci, ¢imz se snizi ztraty fezanim a obrabénim. PiedevSim je ale tato metoda unikatni
nastroj pro vyhledavani materiala [8]

Historicky vyvoj techniky p-PD ristu krystalu jak z hlediska pouZité technologie, tak
pripravovaného materialu je v tabulce tab. 4.1: [24]

Rok Déni/lnovace Ohiev Krystal
1993 rust viakna RES LiNbO3
1995 grafitovy tavici kelimek, mnohokanalovy RF Si-Ge objem.
1996 grafitovy tavici kelimek RF Si-Ge vlakno
1996 optimalizace tani pfi y-PD RES Cajs(Li,Nb,Ga)s04,
1997 souosy tavici kelimek RES Mn:LiNbO3
1998 Ir tavici kelimek a ohfivac RF Eutektikum
1998 oxid. krystal, Ir tavici kelimek RF Y3Als04,
1998 rust krystalu tavenim RES KNbOg3
1998 korekce na misté orientace RES KNbO;3
1999 rust objem. krystalu s primérem 10mm RF Th3GasO04,
2000 dekorativni polykrystalické viakno RES Bi,Sr,CaCuO,
2003 rast fluoridového viakna RF/RES PrF,, LiF
2003 aplikace rastové komory RF/RES PrF,, LiF
2005 pouziti Re taviciho kelimku RF Y,0;3
2005 méfeni hmotnosti krystalu RF Y3Als04,
2005 1 m dlouhy viaknovy krystal RF Y3Als04,
2006 prumeér kontrolovany pfi vypafovani RES BisGe;04,
2006 primér 50 ym, nepohyblivy rist RES Bi,Ge;0q2
2006 profilovy (nevalcovy) rist RF Safir
2006 vice-krystalovy rust RF Pr:LusAlsO45
2006 nepretrzité posouvani RF Pr:LusAlsO4,

RES...odporovy ohrev , RF ...radiofrekvencni ohiev

Tab. 4.1: Vybrané udalosti a/nebo vysledné inovace ve vyvoji u-PD zarizeni a metodiky od
roku 1993 do soucasné doby. [24]

4.2. Princip metody ,,micro-pulling down”

Schéma p-PD metody je relativné jednoduché a muze byt povaZzovano jako logické
pokracovani Czochralskiho mys$lenky tahnuti krystalu z taveniny s Gomperz. praci na ristu
z kovového vldkna skrz vstupni otvor v slidovém disku plovoucim na povrchu taveniny
(pozdéji tzv. Stepanovova technika). Kim a dalsi navrhli pfevracenou Stepanovovu techniku
k tahnuti kifemikovych listi znesmdacejicich kiemikovych nebo smacejicich grafitovych
Stérbin na dné taviciho kelimku. Nakonec tato ,,micro-pulling down” metoda byla rozvinuta
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v laboratofi Prof. Fukudy, v Institutu materialového vyzkumu na Tohoku univerzité¢ v Sendaji,
v Japonsku. Tato metoda je zobrazena na obr. 4.2.

— 1.odporovy tavici kelimek

1 s tryskou 0,5-2mm v priméru
2.odporovy ohfivac
3.rozhrani pevna latka-kapalina
4.rostouci vlakno krystalu

Obr. 4.1: u-PD zarizeni s vnitinim odporovym ohrivanim. [§]

Surovina je umisténa do kelimku vyrobeného z kovu stabilniho pti vysoké teploté (Pt
nebo Pt/Rh), odpovidajici bodu tani cilového krystalického materidlu. Kelimek mé na dné
koncovku (vylevku) s kapilarou. Kelimek je pfimo odporové ohfivan a po dosazeni bodu tani
materidlu se visici kapky u koncovky dotkne tenky zarode¢ny krystal a rychlosti 0,01-
20mm/min je smérem dolii vytahovano vlakno. Rist probiha obvykle ve vzduchu.

Uspotadani zarodku a trysky je kontrolovano X-Y mikroposuvem. Aplikace aktivniho
ohfivate ma za nasledek dobrou ovladatelnost priméru krystalu, ktery se mize ménit
v rozmezi 0,15-2,0mm. Visualni monitorovani procesti je provedeno pouzitim optického
mikroskopu. p-PD metoda poskytuje vynikajici podminky pro pozorovani rozhrani pevna
faze-kapalina i v pfipadé rastu transparentniho systému jako napt. PbWO,.

Béhem dosavadniho vyzkumu byly ustanoveny nasledujici vlastnosti u-PD metody:
a) V disledku vysokého teplotniho gradientu, az do 300°C/mm a malého priméru vlakna
krystali, miize byt toto péstovano pti velmi vysoké rychlosti riistu se zamezenim ptirozeného
podchlazeni.

b) Proudéni taveniny je potlacené pouzitim uzké trysky. S pouzitim vysoké rychlosti tahnuti
to vede k efektivnimu segrega¢nimu koeficientu blizko jedné a dovoluje rist dokonce i
z nekongruentniho slozeni taveniny.

¢) Je snadné kontrolovat prameér krystalu nebo tvar zménou trysky kapilary.

u-PD metoda velmi rychle ziskala uznani jako uziteCny nastroj pro zakladni vyzkum
mnohaslozkovych materialti. Hlavni krystaliza¢ni parametry jako kinetika ristu, kompozi¢ni
stabilita a Cirost mohou byt studovany ptfed uskuteCnénim objem. rlstu. Takovy pfistup je
velmi efektivni pro prvni zkousky ve vyvoji novych materiali. Metoda byla dale vyvinuta,
byly navrzeny modifikace dvojit¢ trysky pro dotovani na misté povrchu/jadra.
Radiofrekvencni (RF) ohfev uhlikového taviciho kelimku byl navrzen a aplikace p-PD
metody pro rist vysoko-tajicich (nad 1700°C) materialti byly pak provedeny z iridiového
taviciho kelimku. Pouziti uhliku a iridia jako materialu taviciho kelimku pozadujiciho ptesnou
kontrolu atmosféry rastu k zabranéni oxidace taviciho kelimku. KuZelovit¢ dno taviciho
kelimku ma centralni otvor kapildry v priméru 0,3-0,5mm a 1mm na délku. Rist krystalu
probihd v neutralni Ar/N, nebo mirn¢ oxidujici/redukujici atmosfére piidavanim vhodného
mnozstvi O,/Ha.
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1. Ir tavici kelimek (vyska: 45mm, vné&jsi
pramér 16mm)

. Ir ohtivac

. Okno pro CCD kameru

. Zrnka krystalu

. Rostouci vlakna krystalu

. Tepelna izolace kysli¢nikem
hlinitym

. Kfemenna roura

. RF civka

AN N kW

o0

Obr. 4.2: u-PD zarizeni pro RF-ohiivani [8]

Tato technika umoznuje rust tenkych podlouhlych vldken krystalu, které nalézaji rozsahlé
aplikace v konstrukci miniaturizovanych zafizeni napi. laserové zdroje a Faradayovy
izolatory, kvuli snadnému zpracovani. AvSak rtizné tyCové-, deskovité-, trubicovité profily
krystald jsou také zadané kvili moznosti pouzit je jako konecny produkt bez dal§iho
zpracovani nebo s minimalnim obrabénim. Tvarové profily se daji ziskat diky tvarované
trysce ve dn¢ kelimku, jak je vidét na obr. 4.4.

9000
XY

viakno kruhova étvercova
t. t.

Obr. 4.3: Modifikace taviciho kelimku pro tvarovany riist krystalu (8]

dira desticka

Rust material metodou p-PD a jejich piipadnou charakterizaci 1ze rozdé€lit na:

a) oxid. krystaly
b) neoxid. krystaly

Viz tab. 4.2:

4.3. Charakteristika vzorki

V této praci jsou prezentovany vysledky métfeni na vzorcich scintila¢nich objemovych
oxid. krystalt. Jedna se o objemové monokrystaly pfipravené metodou ,,micro-pulling down”
na Tohoku univerzit¢ v Sendaji, v Japonsku. K dispozici byly vzorky Lutecium Aliminium
Galium granaty a Lutecium Aluminium granaty. Jednd se o granity dopované riznymi
procenty Pr.

ChemICk}” VZOrec: Lll3(Alx Gal_x)5012: Pr . LU3A15012: Pr

Zkratka: LGAG: Pr, LuAG:Pr
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Pro méfeni byly pouzity vzorky s riznymi koncentracemi iontd Ga’*, Pr'" a zjistovali

jsme jejich vliv na vlastnosti materialu.
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Meéfieni bylo provedeno na konkrétnich vzorcich tvaru kvadiiku o rozmérech 8mm na
vysku, 4mm na délku a Imm tloustky, vyfiznutych zvypéstovaného krystalu tvaru
valeckovitého profilu:

B LGAG Gal0%Pr0,3% B LGAG Ga40%Pr0,5%
B LGAG Ga40%Pr0,3% B [uAG:Pr1%

B LGAG Ga60%Pr0,3% B LGAG Ga5%Pr1%

B LGAG Gal0%Pr1% B LGAG Gal0%Pr1%
B LGAG Gal00%Pr1% B LGAG Ga20%Pr1%
B LGAG Ga60%Pr1%

Fotografie krystalii a jejich pfi¢ny fez jsou prezentovany na obr. 4.4.

7

i‘;gf g

Obr. 4.4: 0.25-1mol% Pr-dopovany Lus(Al,Ga)sO;; rostly etdu ,,micro-pulling
down”, IMRAM, na Tohoku univerzité v Sendaji, v Japonsku. [8]

V této kapitole je zhodnoceno pouziti metody p-PD k ristu scintilaénich objemovych
krystali (nad 1mm v priméru nebo pficném fezu), a studium jejich optickych a
luminiscencnich vlastnosti. Tato technika dovoli vytvorit relativné velké krystalické vzorky
béhem kratké casové periody, které zcela dostacuji k charakterizaci vSech vlastnosti, tj.
absorpce, foto- a radioluminiscence, jejich kinetiky dosvitu a svételného vytézku. Rust a
nasledujici charakterizace scintilatnich vlastnosti Yb-dopovanych Y3Als0;2, LuszAlsOja,
YA103, Bi-dopovanych Y3Ga5012, Gd3G&5012, Lu3Ga5012, Pr-dopovan}'lch Y3A15012,
LusAlsOj2, YAIO;, Y2SiOs, LuySiOs byly oznameny neddvno. Schopnost kontrolovat tvar
krystalu je dalsi vyhoda p-PD metody.

u-PD metoda dovoluje riist monokrystalii pouzivajicich zanedbatelné mnozstvi vstupniho
materidlu ve srovnani s tradiénimi technikami ristu krystald. Méné nez lg vstupniho
materialu je typické mnozstvi potfebné k vypéstovani krystalu. Krystal je vypéstovan béhem
5-12 hodin diky extrémné vysoké rychlosti ristu (0,05 — Imm/min) povolené p-PD
systtmem. Ob¢ tyto vyhody délaji p-PD metodu unikatnim néstrojem pro pfipravu a
vyhledavani monokrystalickych materiali.

p-PD metoda je technika riistu z taveniny a miiZze byt roztfidéna podle metody tvaru ristu

krystalu.

Pr dopované oxid. krystaly patfi mezi perspektivni scintilaéni materidly. Rychla a
intenzivni emise je pfedpoklaidéna od pfechodu 5d 4f iontu Pr3+ pokud na substitucni poloze
hladinu Pr’* a umozni tak 5d-4f zafivy piechod. Proto byly Pr dopované Y3;Als0,,
LuzAlsO1,, YAIOs, Y2SiOs a Lu,SiOs pripraveny metodou p-PD.
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Obr. 4.5: Pr dopované monokrystaly YAG, LuAG, YAP, YSO a LSO péstované metodou u-PD

[24]

RN RN
-—i Pr

1%: Y2

oxid. Krystaly

scintilacni a
laserové materialy

scintila¢ni objem. oxid.

krystaly

Yb-dopované Y;AlLsOy,,
LuzAlsOp,, YAIO;

Bi-dopované Y3Ga5012,
Gd3Ga5012, LU3G35012

Pr-dopované Y;Al50,,
LU3A15012, YA103, stiOS,
Lu2SiO5

scintila¢ni krystaly Ce’":YAIO;
Yb3+:Lu3A15012
rist Czochralski a u-PD | Nd*":YAG
vysokotajici vzacné Y,0;
zeminy seskvioxidl
Lu203
80203
MgAl,0O,4 korundové Cisté a Ti-, Mn-, nebo Ni-
laserové krystaly dopované
smiSené materialy K;Li,NbsO;5 vlaknové a
deskové krystaly
piezoelektrické

,,Jlangasite” typy krystali

trubicovity a deskovity

tvarovany safir: tyCovity,

dopované krystaly
LiNbO;

rust krystalti Olivine a
Wastite

bezoxidové krystaly

kremikové vidknové
krystaly

LiF, LiYF, a Nd-a
Er- dopované

LiYF, fluoridoveé
viakna
dvojslozkové (Gd, Y)F;
Sfluoridy

K(Y, Lu)sFyo
tvarované fluoridy

kovove slitinove
viakna
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Tab. 4.2: Prehled oxid. a bezoxid. krystalu, které lze péstovat metodou u-PD [24]




5. Experiment

V této praci byly pouZity optické metody pro vySetieni optickych vlastnosti LGAG:Pr a
LuAg:Pr péstovanych metodou p-PD ve spektralni oblasti od 200nm do 780nm a to pii
pokojové teploté, ale i vrozmezi —83K az 456K. V kapitole ¢.6 byly uvedeny vysledky
z méfeni absorpce, fotoluminiscence, radioluminiscence a scintilaéniho dosvitu, kinetiky
luminiscence, teplotnich zavislosti a dob Zivota. VSechna data byla nejdiive zpracovéna
pomoci programu ,,Spectra Solve™ a pfislusné grafy udélany v programu ,,Kaleida Graph®.
Vsechna méteni kromé grafl teplotnich zavislosti byla provedena pti pokojové teplote.

5.1. Popis aparatury

1) Mgéfici aparatura pro méfeni emise, excitace, radioluminiscence, dosvitii a teplotnich
zavislosti se sklddala ze zdroje Zhaveni, lampy, emisniho a excitatniho monochromatoru,
komory s drzakem na vzorek, zdroje pro detektor a detektoru, fidici jednotky pro krokovani
monochromatorti a pocitace pro sbér dat.

Lampa: 1) pro emisi a excitaci se pouziva kontinualni vodikova UV lampa
2) pro nanosekundovy dosvit pulsni vodikova lampa
3) pro mikrosekundovy dosvit pulsni xenonové lampa
4) pro scintilaéni dosvit Na** radioizotop
5) pro radioluminiscenci se vyuziva rentgenky

Emisni monochromadator je jednoduchy miizkovy monochromadtor s pfediazenym drzékem
filtrd, aby se vybraly nebo potlacily urcité intervaly vinovych délek.

Detektor, v naSem pripade fotondsobic, ktery pocita jednotlivé fotony.
Zdroj pro detektor: TBX-PS detektor zdroje energie

Ridici jednotka pro krokovani monochromdtoru MODEL 5000 MC ovlad4 excitaéni nebo
emisni monochromator.

Pocitac: program pro ziskavani dat ,,IBH data station”

rdroj pro detektor] —— | detektor(fotnasobi¢) |—— poiitai na ebér dat

!

emisni monochromator

zdroj, zdroj zhaveni

| |

lampa —* |excit. monochrométor| — | komora s drikem
T fidici jednotka pro
Krokovani
monochroméatord

Obr. 5.1: Schéma mérici aparatury pro méreni emise, excitace, radioluminiscence, dosvitii a
teplotnich zavislosti [31]
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EXPERIMENTALNI MERICI TECHNIKY

Existuji dvé zékladni metody, jak méfit fluorescencni odezvu materialu, tj. kiivky dosvitu
luminiscence, pifipadné piimo dobu zivota excitované¢ho stavu donoru nebo akceptoru
odpovidajici zatfivému piechodu do zékladniho stavu.

Jedna se o:
a) Metodu klicového integratoru (,,multichannel scanning”)
b) Metodu registrace prvého fotonu (,,single photon counting”)

Jako prvni bude popsana metoda kliového integratoru. Usporadani optické casti
aparatury je na obr. 5.3. Vzorek je pulsné nebo kvazistaciondrné excitovan a dosvit jeho
luminiscence je vzorkovan zplisobem nazna¢enym na obr. 5.2. Elektronické obvody spousti
detek¢ni fotonasobi¢ po zvolené dobé€ t; od definovaného pocatku méficiho cyklu (nab&zna
hrana excita¢niho pulsu pfi pulsni excitaci nebo sestupna hrana pulsu pfi kvazistacionarni
excitaci) na dobu At, ktera je také volitelna. V asovém intervalu At integruji méfici obvody
vstupni signal z detekEniho fotonasobice, takze velikost ziskaného signdlu v jednom méticim
cyklu je Umérna ploSe vySrafované vobr. 5.2. Je zfeymé, Ze rozliSovaci schopnost
elektronickych obvodu je dana $iti ¢asového intervalu At, ktery v kvalitnich aparaturach byva
pod Ins. Pfi pouziti pulsniho excita¢niho zdroje s dostatecné velkou opakovaci frekvenci lze
v pomérné kratkém Case postupnou zménou ¢asu t; odvzorkovat bod po bodu kiivku dosvitu,
pficemz jeden bod (resp. interval At pii pevné zvoleném t;) mize byt méfen nékolikrat a
zprumérovan, coz prispiva k potlaceni Sumu na namétené bodové zavislosti i(t).

Tato metoda se pouziva predev§$im ve spojeni s laserovymi excitatnimi zdroji, nebot’ jiz
z jejiho principu plyne, Ze nelze pouzit pro slabé emitujici vzorky, protoze je pomérné malo
citlivd — ptfedevsim pro malé hodnoty At. Jeji vyhodou je, Ze poskytuje realnou kiivku dosvitu
luminiscence. Nutnou podminkou uspésného a reprodukovatelného experimentu je konstantni
tvar 1 amplituda pulsu excita¢niho zdroje v pribéhu celého méteni.

ift)

t
Obr. 5.2: Vzorkovani krivky dosvitu — metoda klicového integratoru [31]

Druhou metodou zde popsanou je metoda ,,registrace prvého fotonu” neboli ,,single
photon counting (SPC)”. Jeji princip spo¢iva v méfeni casového intervalu mezi pulsni excitaci
vzorku (Atyus « Tpo) a detekci prvého emitovaného fotonu na detekénim fotonasobici. Je-li
intenzita excitace natolik nizkd, Ze pravdépodobnost detekce vice nez jednoho emitovaného
fotonu na jeden excitatni puls je zanedbatelna (v praxi mensi nez asi 10™) a cely méfici
cyklus se mnohokrat opakuje, rozdéleni poctu fotont detekovanych detekénim fotondsobi¢em
v zavislosti na Case odpovida praveé kiivce dosvitu luminiscence po pulsni excitaci.

Schéma optické ¢asti experimentalni aparatury je na obr. 5.3, na misté excitacniho zdroje
byva umisténa specialni vybojka s ménitelnou plynovou ndplni (nejcastéji se uzivd vodik,
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deuterium nebo dusik). Vybojka poskytuje svételné pulsy o minimdalni Sifce az Ins a
opakovaci frekvenci aZz 100kHz. Na obr. 5.4 je schematicky zndzornéna elektronicka
vyhodnocovaci a tidici ¢ast aparatury.

= el hr detel.
monochr] e oo
A,
et méteny
monochromator erEny
signal
P
excitaéni synchr.
zdroj fotonas.
synichromnizace

Obr. 5.3: Schéma optické casti aparatury — metoda klicového integrdtoru nebo ,,single photon
counting,, [31]

\ nmnhu.];:aﬂélm'}" L« | prevodnik méfeni éetnosti
analyzator ¢as-napéti pulsi
.II‘\. ]
zpozdovac e , é)‘.}i‘bajka
jednotka oy !ada.tu glelq:r. zdroje zpoidéni
VN pro vybojlua
1 fotonas. ? VN vibojka
tvarovac tvarovas
arovaé arovac — > "N dat
+ fotonas.
od s‘,-*nchr+ VN synchr.
fotonse od detelt. fotonas.

fotonas.

Obr. 5.4: Schéma elektronického vyhodnocovaciho retézce metody
,,single photon counting,, [31]

Startovaci puls pro méfeni ¢asového intervalu je odvozen pii zéblesku vybojky ze
synchroniza¢niho fotonasobice, pfed zavedenim do pievodniku ¢as-napéti je jeSté upraven
v tvarovaci. Po pfiletu prvého fotonu na detekéni fotondsobi€ je na jeho pracovnim odporu
vznikly puls také ztvarovan a zpozdén. Pak je pfiveden jako stopovaci puls do pfevodniku
cas-napéti. Tak je pfiveden Casovy interval mezi excitacnim pulsem a detekci prvého fotonu
na urcitou hodnotu na napéti, které se privadi na vstup mnohokanalového analyzatoru a do
kanalu, mezi jehoZ vstupni napétové meze spada privedené napéti, je pfipoctena jednicka.
Timto zplsobem se pii velkém poctu opakovani vytvoii na obrazovce mnohokanalového
analyzatoru jiZ zminéna zavislost poctu detekovanych fotontli na Case.



41

Ve srovnani s dfive popsanymi metodami je SPC ziejmé nejlepsi, nebot’ kombinuje
vyhodu ziskani redlné kiivky dosvitu a vysokou citlivost. Jistou nevyhodou proti metodé
klicového integratoru je omezeni zpilsobli excitace na excitaci pulsni, protoze
kvazistacionarni excitace umoznuje ziskat dalsi, nezavislou informaci o migraci energie uvnitf
donorového systému, takze kombinovanim obou zptsobt 1ze spolehliveji uréit mechanismus
pfenosu energie ve zkoumaném materialu.

Nize jsou popsany deformace namétenych kiivek dosvitu, které mohou vznikat pii uziti
metody SPC. Fakt, ze namétena ktivka neodpovida kiivce dosvitu luminiscence zkoumaného
materialu, miZze byt zptisoben n€kolika vlivy:

a) Neni-li stiedni doba Zivota excitovaného stavu dostatecn¢ dlouha ve srovnani s Sitkou
excitaéniho pulsu (alesponn 20-50x delsi), je nutné uvazovat zméfenou kiivku jako
konvoluci hledané ktivky dosvitu s pfistrojovym profilem excitacniho pulsu.

b) Za urcitych podminek danych ptfedevsim vinovou délkou excitace a emise vzorku,
nastavenim §térbin monochromatori a geometrii drzéku vzorku mtze dojit k priniku
rozptylenych excitanich fotoni do detekéni ¢asti a tim k zdeformovéani métené
ktivky.

¢) Vlivem nelinearity pfevodniku cCas-napéti a A-D pirevodniku v mnohokanalovém
analyzatoru, které maji za nésledek proménlivou Casovou Sitku kanali, mize také dojit
ke zkresleni kiivky dosvitu.

Vzhledem k tomu, Ze minimalni dosazitelna Sife excitaéniho pulsu je cca Ins, je nutné
uvazovat piipad a) pro vSechny systémy, jejichz stiedni doba Zivota v excitovaném stavu je
kratsi nez asi 50 ns. Zmétenou kiivku I(t) 1ze matematicky vyjadtit jako

1(e)= [ Ple Jle—1 Jar . (13)
kde P(t) je pfistrojovy profil excitacniho pulsu a F(t) je hledan4 ktivka dosvitu.

K urceni F(t) je nutné zméfit za stejnych podminek I(t) i P(t) a provést dekonvoluci. Profil
P(t) je obvykle méfen na vinové délce excitace Aex, kdezto I(t) na vinové délce emise Aem
zkoumaného materidlu. Je znamo, Ze Casova odezva detekéniho fotondsobice je spektralné
zavisla, takze pristrojové profily P(t) zméfené na Aex a Aem nejsou totozné, coz je nezbytna
podminka pro korektni provedeni dekonvolu¢ni procedury. Pro rychlost fotoelektront
vyletujicich z fotokatody Ize totiz psat vztah:

(14)

kde @ je vystupni prace materialu fotokatody. Protoze vzdy Aex < Aem, bude pro Ae pocatecni
rychlost fotoelektronti vyssi a piistrojovy profil excitaéniho pulsu se bude predsunovat pied
zmétfenou emisni kiivku dosvitu. Tento posun muze Cinit pii velkém rozdilu Aex, Aem U
nékterych typl fotondsobicl az 1 ns. Byly vyvinuty korekéni techniky pro odstranéni této
systematické chyby, v ur€itych experimentilnich podminkéch se vSak lze této komplikaci
jednoduse vyhnout. Excitujeme-li vodikovym vybojem a emise vzorku lezi v oblasti, kde ma
jesté vodikovy vyboj spektrum, 1ze zméfit profil excitacniho pulsu na emisni vilnové délce.
Protoze u vodiku prakticky nezavisi tvar pulsu na vinové délce, je takto mozné obejit vyse
zminénou korekci.

Minimalni stfedni doba Zzivota, kterou lze jest€¢ s vyhovujici pfesnosti urcit, zavisi na
presnosti urceni I(t), P(t) a provedeni dekonvolu¢ni procedury. Pro exponencialni kiivky



42

dosvitu lze, pokud jsou profily I(t), P(t) zméteny alespon ptes tfi fady, uréit doby Zivota o pul
fadu az rad kratsi, nez je Sifka P(t) s pfesnosti do 10%. Pro neexponencialni doznivani je vSak
v podobnych ptipadech velmi tézké rozhodnout, ktery model nejlépe odpovida zméiené
ktivce. Jednotlivé modely pfenosu energie jsou sice matematicky odlisSné, mohou vSak
v urcitych situacich davat podobné kiivky dosvitu a spravna interpretace experimentalnich dat
vyzaduje zna¢nou pfesnost méfeni.

Prinik excita¢niho fotonl (pfipad b) vzdy snizi pfesnost méteni, takZe je Zaddouci ho
maximaln¢ omezit, jednak volbou co nejuzsich $térbin, pfipadnym zafazenim filtrii pred
emisni monochromator, ale pfedev§im vhodnou volbou geometrie drzaku vzorku.

v

Nejvyhodnéjsi je pravouhlé usporadani dle obr. 5.5.

Dal$im zdrojem nepiesnosti pfi méfeni je nelinearita pfevodniku c¢as-napéti a A-D
pfevodniku v mnohokanalovém analyzatoru. Jeji velikost 1ze zjistit jednoduchym testem. Na
detekéni fotondsobi¢ nechame pronikat rozptylené denni svétlo, takovy zdroj ma konstantni
pravdépodobnost dopadu fotonti na detek¢ni fotondsobi€ v Case. Piitom periodicky spoustime
prevodnik Cas-napéti, napf. pulsnim generatorem, rychlost ¢itani fotont nastavime mensi nez
cca 2% spoustéci frekvence. Na obrazovce pocitace piipojeného k mnohokanalovému
analyzatoru se ma vytvaret odpovidajici rozlozeni nacitanych pulsi — zaSuména piimka
rovnob&€znd s Casovou osou. Odchylky jsou zplsobeny vySe zmin€nou nelinearitou
prevodniku. Nejvétsi odchylky se vyskytuji v prvnich nékolika desitkach kanal analyzatoru,
takZe v praxi vétSinou staci volbou dostate¢né velkého zpozdéni v detekénim fetézci posunout
zacatek méfené kiivky az za tyto kanaly.

EMISE

™ Vg

I\ \

EXCIT_{C7\

VZOREK DRFAK
Obr. 5.5: Geometrie drzaku vzorku [31]

2) Méfici aparatura pro absorpci se skladala ze spektrometru modelu UV3101(PC)CE,
UV-VIS-NIR firmy SHIMADZU a pocitate MPC 3100.

MODEL UV 3101 (PC)CE, UV-VIS-NIR — SCANINIG SPECTROPHOMETER
Jednd se o Sesti-miizkovy skenovaci spektrofotometr. PouZzivd dvou souprav tfi miiZzek
k pokryti Sirokého rozsahu vinové délky od ultrafialové do blizké infracervené oblasti. Udava
relativné konstantni energii a pomé&r signal-Sum.

S doplikem MPC-3100 se rozSifuji schopnosti méfeni objektd pevnych latek a
objemovych krystalt. MPC-3100 umozituje mnoho pfipojeni pro meéfeni reflektance a
transmitance v n€kolika uhlech, dovoluje méteni pfi vysokych energiich a v rozsahu vinovych
délek 190nm ~ 3200nm. [16]
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Obr. 5.6: Spektrometr UV3101 (PC)CE firmy SHIMADZU [18]

Sitku spektralniho pasma (§térbiny) lze ménit pomoci 9 krokil v ultrafialové/viditelné
oblasti (0,1; 0,2; 0,5; 0,8; 1; 2; 3; 5; 7,5nm) nebo 12 krokti v blizké infracervené oblasti (0,4,
0,6; 0,8; 1,2; 2; 3; 4; 6; 8; 12; 20; 30nm). Spektrometr disponuje rozliSenim 0,1nm a pfesnosti
vinové délky + 0,3nm (ve Stérbing Sitky od 0,2nm) v ultrafialové/viditelné oblasti, =1,6nm (ve
Stérbiné Sifky od 1,2nm) v blizké infra¢ervené oblasti.

Svételné zdroje jsou spinany automaticky ve spojeni se skenovanim vinové délky. VIinova
délka, pti které jsou spinany zdroje svétla, je volitelnd v rozsahu od 282nm do 393nm.

Rychlost snimani vinové délky Ize nastavit v rozsahu 50nm/min — 2100nm/min a rozptyl
svétla je mensi nez 0,00008% pro 220nm a 10g/L vodniho roztoku Nal,
mensi nez 0,00005% pro 340nm a filter UV-39,
mensi nez 0,08% pro 1690nm a 10mm CH;,Br»,
mensi nez 0,08% pro 2740nm a kiemikovou desticku tlouStky 6mm.

Tento  spektrometr obsahuje  dvou-paprskovy piimy méfici systém. Pro
ultrafialovou/viditelnou oblast se pouzivd dynodovy regulaéni obvod jako fotometricky
systém a Stérbinovy fidici program/systém regulace zesileni pro blizkou infra¢ervenou oblast.

Nejvhodnéjsi odezva je udana automaticky podle tloustky spektralni §térbiny a skenovaci
rychlosti. Nejrychlejsi odezva je 0,1s. [18]

5.2. Absorp¢ni spektra

Meéii se pomoci spektrometru. Poskytuji zakladni informaci o materidlu. Identifikuji, jak
je dopadajici elektromagnetické zafeni absorbovdno materialem v urcité spektralni oblasti a
muze byt pouzito k identifikaci necistot pfitomnych v materialu.

Nejdiive byla zmétena kiivka bez vzorku a pak byl umistén piislusny vzorek do drzéku a
zméten. Data byla vyexportovéna a udélany grafy. Byla zmétfena absorpce pro vinové délky
v rozmezi 275-285nm.

5.3. Fotoluminiscen¢ni spektra

Jednd se o spektra emisni a excitacni buzend UV lampou. Zkoumdme vlastnosti
luminiscencnich center (napf. Pr). Luminiscencni spektra jsou detailni zdroje informaci o
optickych ptechodech v materiélu.

a) Excitacni spektra ilustruji luminiscenci produkovanou v uréitém rozsahu vinovych
délek dopadajiciho svétla, jsou zavislosti intenzity luminiscence pii vybrané fixované
emisni vinové délce na vinové délce excitovaného svétla. Intenzita zatfeni lampy se
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meéni s vinovou délkou. Pred vstupni §térbinu emisniho monochromatoru byl umistén
opticky filtr zychycujici proslé excitacni zateni. Vzorky byly excitovany v rozsahu
vlnovych délek (mezi 200-700nm) se spektralnim rozliSenim Inm. Emise byla
monitorovana mezi 300nm az 620nm.

b) Emisni spektra mohou byt pouzita k uréeni necistot v materidlu. Vzorek je excitovan
pfi fixované vinové délce. Emisni spektrum je zavislost intenzity luminiscence na
vlnové délce. Emisni spektra byla ziskdna na aparatuie popsané viz kapitola 5.1,
excitujici v nékolika vinovych délkach (mezi 200nm az 285nm), vyuzivajici dvou
filtra.

5.4. Kinetika luminiscence
Meéii se dosvit luminiscen¢nich center excitacni pulsni vodikovou vybojkou a je bud’
nanosekundovy nebo mikrosekundovy.

Fotoluminiscen¢ni dosvit, tzv. kinetika luminiscence je méfena pii pulsni excitaci pfimo
do absorpcniho pasu luminiscen¢niho centra. V pripadé nanosekundového dosvitu z hladiny
5d' metodou ,,single proton counting” spo&iva princip v méfeni ¢asového intervalu mezi
pulsni excitaci vzorku a detekci prvého emitovaného fotonu na detekénim fotondsobici.
Cyklus se mnohokrat opakuje a vytvofi se histogram cetnosti méfenych ¢asovych intervald,
ktery tvarové odpovida kiivce dosvitu luminiscence.

Vlastnosti dosvitu je, Ze luminiscence muze byt pozorovana jest¢ dlouhou dobu po
ukonceni excitatniho pulsu. Dlouhé doba je zde definovéana jako ¢as mnohem delsi, neZ doba
dosvitu tg luminiscence. Pro uréité aplikace by méla byt hladina dosvitu zanedbatelné mala.

Dusledkem dosvitu je, ze zafiva rekombinace elektroni a dér je ob¢as znacné zpozdéna a
to zasluhou zachycovani elektroni a dér. Polovodi¢ obsahuje vedle luminiscencnich center
také centra zachytdvajici elektrony. Excitace s energii nad E, dava volné elektrony a diry.
Miuizeme predpokladat, ze diry jsou uvéznény luminiscenénim centrem, zatimco elektrony
rekombinuji ve vodivostnim pasu s dérami. Cast elektronii je oviem uvéznéna ve stiedu
elektronové pasti, odkud po delsi dob¢ tepelné unika. Odpovidajici emise nastane se znaCnym
zdrzenim a nazyva se dosvitem.

1) Velmi kratky (nanosekundovy) dosvit se méfi pulsni nanosekundovou vodikovou
lampou, jako excita¢niho zdroje s délkou pulsu Ins a opakovaci frekvenci 24kHz, v rezimu
,single foton counting® tedy rezimu jednotlivych fotond. Tvar pulsu vychéazejici z lampy
nezavisi na nastavené vlnové délce.

Svétlo vychazejici pii zablesku vybojky sméfuje do startovaciho fotonasobice, ktery
detekuje puls vybojky. Svétlo z lampy prochéazi skrz excitaéni monochromator a zasahuje
vzorek pod thlem 90°. Emitované luminiscenéni zafeni ze vzorku prochazi emisnim
monochromatorem do fotondsobice, kde je zaregistrovan prvni dopadajici foton.

S pribyvajicim casem vygeneruje ,, TAC*“ konvertor vyssi napéti na vystupnim kabelu,
kterym se napéti vede do pocitace. Ten obsahuje mnohokanalovy analyzator, ktery ptifazuje
ptichazejici napéti dle velikosti k odpovidajicimu kanalu, s vy$§im napétim se zapisuje do
vys$iho kandlu. Pouzili jsme 1024 kandlii. Tento proces je opakovan do té doby, nez se na
obrazovce pocitace vykresli kiivka dosvitu luminiscence. Ktivka odpovidd zéavislosti poctu
detekovanych fotoni za Casovou jednotku a je imérnd intenzité emise na snimané vlnové
délce. Podrobnéji viz kapitola 5.1.



Detekovany signal musi spliiovat podminku, Ze pocet fotoni dopadajicich na fotondsobic¢
béhem 1s nesmi pfevySovat 2-3% frekvence pulst zdroje. Pti pouZiti lampy s frekvenci 24
kHz nesmi byt detekovano vice nez 60 Hz.

Nanosekundovy dosvit byl méfen pii excitacni délce v oblasti 270-285nm a emisi 300-
620nm, vZdy pfi pokojové teploté.

2) Dlouhy mikrosekundovy dosvit. K méteni tohoto dosvitu slouzila jako excitacni zdroj
mikrosekundova pulsni vodikova lampa v rezimu ,,multichannel scallening®.

Uspotadani optické ¢asti aparatury je shodné s obr. 5.3. Pulsy z detekéniho fotondsobice
byly po =zesileni a ztvarovani v tvarovac¢i vedeny piimo na vstup mnohokanalového
analyzatoru, ktery vtomto rezimu pracoval jako spoustény cita¢ impulst. V okamziku
zablesku excitaéni vybojky jsou po pfedem nastaveny casovy interval ¢itany vSechny
prichézejici pulsy do jediného kanalu analyzatoru, po jeho uplynuti jsou stejnym zptisobem
nacitany do nejbliz§iho vySsiho kandlu atd., takZe touto cestou lze ovzorkovat celou kiivku
dosvitu a mnohonasobnym opakovanim celého cyklu se docili dostatecného odstupu signalu
od Sumu. Podrobné;ji viz kapitola 5.1.

5.5. Radioluminiscence a scintila¢ni dosvit

U radioluminiscence a scintilacniho dosvitu stuadujeme vlastnosti materialu jako celku
(tedy luminiscen¢ni centra i matrice). Radioluminiscence je buzena rentgenkou, kterou se
vzorek ozafi a elektrony dopadnou do vSech moznych pasti. Vzorek se v aparatuie zahiiva.
Scintilacni dosvit se méfi pii excitaci vysokoenergetickymi fotony 511 keV z radioizotopu
?Na, které se pohlcuji v hostitelské m¥izi, pfiem? je nutny pienos energie na emisni centrum.

Princip méfeni scintilaéniho dosvitu je stejny jako u metody ,,single photon counting®.
Startovaci super rychly scintilator (obsahujici fotonasobi¢) méti, kdy zdroj Na** vysle foton.
Prvni scintila¢ni foton se detekuje stopovacim detekénim fotonasobi¢em.

Zati¢ Na*? je betaplus zafi¢, ktery vysle pozitron, ten zanihiluje s elektronem v materialu
zafiCe a vzniklé 2 gama fotony o 511keV vyleti od sebe. Jeden z fotonii vleti do beta
plastového scintildtoru a vySle impuls do startovaciho fotonasobice, ktery posle signal do
,startovaciho“ TACU. Druhy foton anihiluje a dopada na vzorek, jenz vysle fotony. Prvni
znich se detekuje stopovacim fotondsobi¢em a nasleduje do ,,stopovaciho diskriminatoru,
ktery zméfi Cas. Ziskany vysledek je zpracovan v pocitaci s mnohokanalovym analyzatorem.

1. startovaci super rychly scintilator
2. z&fi¢ *Na

3. stopovaci scintilator

\ \ \ Obr. 5.7: Schéma aparatury pro méreni
2 1 g .
3 scintilacniho dosvitu

Radioluminiscenci byla méfena pii riznych teplotach. Nejdiive bylo zméteno spektrum
pii pokojové teploté a pak byl kryostat, ve kterém byl umistény vzorek, ochlazen a nasledné
zahtivan po 30K v rozmezi od 83K az do 296K.
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5.6. Méreni teplotni zavislosti intenzit a dob Zivota

Pro méfeni teplotni zavislosti byla pouzita vodikova pulsni lampa a metoda ,,single
photon counting“. Excitaci byla nastavena na 280nm a emise na 310nm, jen byl postupné
zahtivan kryostat se vzorkem od 83K do 456K.

Z emisniho spektra byly zjiStény polohy pikl a z fotoluminiscenéniho dosvitu ptislusné
doby zivota odpovidajici pikiim, které byly ur¢eny z emisniho spektra.

Pro ziskani teplotnich zavislosti maxim intenzit a dob zivota bylo zapotiebi zméfit dosvit
pfi postupné rostouci teploté. Vzorek uloZeny v kryostatu, ktery byl pfedem vycerpan na
potfebné vakuum, byl ochlazen na teplotu kapalného dusiku 80K a pii postupném ohiivani
byly zméteny kiivky dosvitli aZ do teploty 456K. V nasem piipadé€ bylo postupovano po 30K.
Teplotni zavislost maxim intenzit emise v rozmezi teplot 77K-336K byla ziskana postupnou
integraci jednotlivych kiivek dosvitli pro rizné hodnoty teplot. Pro ziskani grafu teplotni
zavislosti dob zivota u zkoumanych krystald LGAG:Pr byly pouzity hlavni doby zivota pro
kazdou méfenou teplotu, které byly ziskdny z dosvitovych kiivek a byly znazornili grafem
v zavislosti na teplotg.
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6. Vysledky méreni a jejich diskuze
Luminiscence iontil vzacnych zemin vykazuje:
a) prechody 4f-4f jako uzké linie, majici dlouhé doby zivota, jelikoZ jsou paritné a ev.
spinové zakazany a nejsou citlivé na intenzitu krystalového pole hostitelské mftize;
b) prechody 5d-4f, pouze pro ionty Ce®", Pr’", které jsou dovolené a proto rychlé, jejich
emisni pasy jsou Siroké a jejich poloha zavisi na hostitelské mtizi;

6.1. Absorpce (Absorpcni spektra)

Absorpcni spektra byla métena pii pokojové teploté, v oblasti 200 az 600nm. Absorpcni
ptechod probihd vertikalné (beze zmény vinového vektoru k elektronu) mezi energetickymi
hladinami iontu Pr’", ktery je dopovéan v nagich zkoumanych vzorcich LuAG:Pr, LGAG:Pr
ionty Pr’". Viz obr. 3.4, kde jsou hodnoty pasti uvedeny v inverznich centimetrech a je tieba
je prevést na vinovou délku v nm.

6.1.1. Pfechody 4f-5d iontu Pr**

Tyto pfechody v miizi LuAG, LGAG byly pozorovany v ultrafialové oblasti 200-430nm a
vykazuji silnou absorpci. Vychozim stavem byl nejniz§i 3H; term. U absorpce je
pozorovatelny piechod z 3H4 do pésu 5d a to dle emisnich vinovych délek.

Bylo vidéno znatelné piiblizeni maxim piké absorpce do hladin 5d' a 5d* vlivem
rostouciho procentudlniho obsahu pifimési Ga (10%, 40%, 60%) pii stejném mnozstvi Pr
(0,3%) (graf ¢.1). K posunu doglo z diivodu mirné zmény krystalového pole v poloze Pr’'
Piechod 4f-5d se v naem piipadé skladal z piechodu 3H4-5d” s maximem kolem 240nm a
3H,-5d" s maximem u 280nm, protoZe prechody do vyssich 5d stavii jsou jiz piekryty stavy
ve vodivostnim pasu.

T T
15 3H4-5d2  3H4-5d1 Ga10%Pr0.3% ||
Ga40%Pr0.3% |-
Gab0%Pr0.3% |
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Graf. ¢.1: Absorpcni spektra LGAG 10%, 40%, 60% Ga a 0,3% Pr

U vzorku LGAG: Gal00% Pr1% jsou jiz absorpéni pfechody do hladiny 5d zcela
piekryty stavy vodivostniho pasu. Méfené vzorky s 10% a 60%Ga si zachovaly dvé maxima u
240nm a 280nm (graf ¢.2).
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Graf ¢.2: Absorpcni spektra LGAG 10%, 60%, 100% Ga a 1% Pr

Srovnani absorpcnich spekter Cist¢tho LuAG: Pr 1% s krystalem LGAG obsahujicim
60%Ga a 1%Pr opét ukazalo, ze pfimés Ga méla za nésledek posun péasu odpovidajiciho
prechodu na stav 5d' k niz§im vinovym délkam, zatimco pas pfechodu do stavu 5d* se posune
k vys§im vlnovym délkam (grafu ¢.3). Pozorovand zména absorpcniho spektra byla
diisledkem sniZeni intenzity krystalového pole v pozici Lu’" a jeho interakce s okolni mtizkou
diky vy3si kovalenci vazeb mezi Ga’* a O”. Byl zjistén téZ vyssi Stokestv posun a tedy nizsi
reabsorpce emitovaného zafeni.
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Graf ¢.3: Absorpcni spektra LuAG:Pri1%, LGAG: Ga60% Prl%
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6.1.2. Piechody 4f-4f iontu Pr**

Pozorovatelné prechody 4f-4f se nachazely ve viditelné spektralni oblasti nad 450nm a
m¢ély vyrazné slabsi intensitu nez piechody 4f-5d, nebot’ jsou paritné zakazané. Jejich poloha
nezavisela na mnozstvi ptimési Ga.

Piky termu 3Py pro vSechny méfené vzorky se nachdzely u 488nm + 1nm, tato odchylka
byla zptisobena chybou méteni, jak bylo ukadzano vertikalni ¢arou na grafu ¢.3. Term 1D; se
vyskytoval u 590nm. Absorp¢ni spektra LGAG (10% a 60%Ga) byla shodna (graf ¢.4).
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Graf ¢.4: Absorpcni spektra LGAG 10%, 60%, 100% Ga a 1% Pr a LuAG: Pr

6.2. Excita¢ni, emisni spektra mérena pri pokojové teploté (RT)

Fotoluminiscen¢ni emisni spektra se méfila pii pevné zvolené excitaci v ur¢itém rozsahu
emisnich vlnovych délek. Naopak u excitacniho spektra se pevné zvolila emisni vinova délka
a menila se excitacni vinova délka ve zvoleném oboru.

Urceni pfechodt emisnich spekter:

a) v ultrafialové oblasti 5d-4f je mozny prechod z 5d" do 3H,, 3Hs, 3Hs,

b) ve viditelné oblasti 4f-4f je mozny piechod z 3Py nebo 1D, (podle vinové délky excitace)
do stav 3H,4, 3Hs nebo 3Hs.

Excitacni vinové délky jsou definovany vzdalenosti zakladniho stavu 3H, a vySe lezicich
5d*, 3P, a 1D, hladin.

6.2.1. 5d-4f nanosekundova luminiscence Pr**

Luminiscence Pr’", podobn& jako v Ce’", spo¢iva v zafivém piechodu 5d'-4f. U centra
Pr’" ale musi byt navic splnéna podminka, Ze krystalové pole musi byt aspoii stfedng silné,
aby mohlo posunout nejniz§i 5d' stav pod 1Sy stav a 5d'-4f prechod byl mozny. Emise Pr’* je
rychlejsi nez u Ce®" a jeji emisni spektrum je posunuto k vy$§im energiim o cca 1,5¢V.

Byla popséna jednotliva maxima pro krystal LGAG 100%Ga pii excitaci 280nm (graf ¢.5)
Maximum p#i 310nm odpovidalo pfechodu z 5d' stavu, druhé maximum u 440nm bylo
experimentalnim artefaktem, tfeti u 480nm bylo pfipsano pfechodu ze stavu 3Py, Ctvrté
maximum bylo pravdépodobné zpiisobené néjakou necistotou v krystalu a maximum u 61 1nm
bylo pfirazeno stavu 1D,. Ve fotoluminiscenci LGAG Gal00% byla 5d-4f luminiscence
slaba, jelikoz absorp¢ni prechody 5d se zaCinaly piekryvat s vodivostnim pasem. Mohly se
zionizovat, protoze absorp¢ni pasy se nachazely na trovni vodivostniho pasu.
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Na grafech €. 6 a 7 byla zndzorndna emisni spektra LGAG dotovana ionty Pr’* s odli$nou
koncentraci ptimési Ga. Spektra byla méfena pii excitaci na vinové délce v oblasti 280nm a
rozmezi 300-700nm. Dominantni emisni pasy pfi 305, 360 a 380nm pfislusi piechodim 5d'-
3Hy, 5d'-3Hs a 5d'-3Hs. Jelikoz vzdalenost energie 3Hy-3Hs se rovna energetické vzdalenosti
pikl, v nasem piipad¢ pikiim 305nm a 360nm. Spocetli jsme, ze energeticka vzdalenost 3H-
3Hs podle energetickych hladin Pr’* (obr. 3.4) je rovna 2520cm’ a energeticka vzdalenost
rovnala 2700cm™. Taktéz lze dokazat pfibliznou shodu pro
energetickou vzdalenost 3Hs-3Hg, rovnajici se 2000cm™ a energetickou vzdalenost pro 360nm
a 380nm, rovnajici se 1900cm™. U krystalu LGAG Ga60% Pr0,3% byla navic znatelna emise
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Graf ¢. 5: Emisni spektra
a) LGAG Gal00% Pri% [ex = 280nm]
b) LuAG Pri% [ex = 279nm]
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Graf ¢. 6: Emisni spektra
a) LGAG Gal0% Pr0,3% [ex = 283nm]
b) LGAG Ga40% Pr0,3% [ex = 279nm]
¢) LGAG Ga60% Pr0,3% [ex = 275nm]
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Graf ¢. 7: Emisni spektra
a) LGAG Gal0% Prl % [ex = 281nm]
b) LGAG Ga60% Pri% [ex = 283nm]

Bylo provedeno srovnani emisnich spekter krystali LuAG a LGAG s popisem ptechodl
(graf ¢.8). Oblast nad 450nm neobsahovala vyrazné maximum a v této oblasti se neliSilo
emisni spektrum v zavislosti na ptfimési Ga. Patrny pokles intenzity emise s obsahem Ga byl
zméten u 310nm. Vzestup intenzity emise s obsahem Ga v krystalu byl ziskan u 370nm, kde
byl ptechod 5d'-3Hs zfeteln&jsi (graf &.8).

8000 T T T T T T
| LGAG Ga40% Pr0,3% [ex = 279nm]

5d1 - 3H4 LUAG Pr1% [ex = 285nm]

6000 - / -
5 5d1 - 3H5
< L
(2
3 4000
E‘ L
N
c
] L
£

2000

0

300 350 400 450 500 550 600 650 700
vinova délka [nm]

Graf ¢. 8: Srovnani emisnich spekter
a) LGAG Ga40% Pr0,3% [ex = 279nm]
b) LuAG Pr1% [ex = 285nm]

4£-4f luminiscenci z termu 3P, pfi emisni vlnové délce 488nm bylo mozno excitovat ve

vlastnich absorpcnich ptechodech 3Py ; > 1 v absorpcnich ptechodech pftislusejicich 5d', 54
(graf ¢.9).
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Graf ¢. 9: Srovnani excitacnich spekter
a) LGAG Ga40% Pr0,3% [ex = 305nm]
b) LGAG Ga40% Pr0,3% [ex = 488nm]

Na grafu & 10 byla vykreslena excitaéni spektra LGAG dotovana ionty Pr’" a odlignymi

procenty piimési Ga.

Spektra byla métena pii excitaci na vinové délce v oblasti 310-360nm.

Excitaéni spektrum past 310, 305 i 359nm mé&lo maximum odpovidajici ptechodu 3H,-5d".
Mensi pik zobrazoval piechod 3H,-5d°. Excitaéni spektra past 305, 310 i 359nm jsou stejna
excitacni spektra, jelikoZ jsou buzena ze stejné hladiny. Pas u vzorku 60%Ga byl mirné
vychylen k niz§im vlnovym délkam, znazornéno vertikalni ¢arou na grafu ¢. 10.
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Graf ¢.10: Excitacni spektra
a) LGAG Gal0% Pr0,3% [ex = 310nm]
b) LGAG Ga40% Pr0,3% [ex = 305nm]
¢) LGAG Ga60% Pr0,3% [ex = 359nm]



Srovnani excitacniho a absorpéniho spektra bylo ud€lano pro krystal LGAG Ga60%
Pr0,3%, kde byl vyznacen Stokesiiv posun. Tendence v excitacnich spektrech byla stejna s
tendenci ve spektrech absorpce (graf &.1la)). Excitaéni spektra 5d'-3Hy luminiscence
prakticky kopiruji 3H,-5d"* absorpéni pasy, je to b&Zn4 situace a znamena, e v pfislusném
absorpénim pasu se pohlti excitaéni energie, vybuzeny elektron relaxuje do minima
excitovaného stavu 5d', odkud piejde do zakladniho stavu za vzniku luminiscence. Stokestv

posun mezi emisnim a absorpénim maximem se zmensuje s rostouci koncentraci Ga (graf
¢.11b).
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Graf ¢. 11a): Srovnani excitacniho a absorpcniho spektra
11b): Srovnani emisniho a absorpcniho spektra
a) Excitacni spektrum LGAG Ga60% Pr0,3% [em = 359nm],
Absorpcni spektrum LGAG Ga60% Pr0,3%
b) Emisni spektrum LGAG Gal0% Pr0,3% [ex = 283nm], Ga60% Pri% [ex = 275nm]
Absorpcni spektrum LGAG Gal0% Pr0,3%, Ga60% Pri1%

Excitacni piky odpovidali absorpénimu piechodu ze zékladniho stavu 3H; do

excitovaného stavu 5d' a 5d°. Vemisi byl naopak pozorovan prechod z relaxovaného
excitovaného stavu 5d! do stavu 3H,4 a nad nim leziciho stavu 3Hs (graf €.12).
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Graf'¢. 12: Srovnani emisniho a excitacniho spektra
a) Emisni spektrum LGAG Ga40% Pr0,3% [ex = 279nm]
b) Excitacni spektrum LGAG Ga40% Pr0,3% [ex = 305nm]

6.2.2. 4f-4f mikrosekundova luminiscence Pr3+
V této Casti jsou uvedena srovnani emisnich a excitacnich spekter, excita¢nich spekter a
absorpci, samostatna srovndni emisnich spekter a samostatné srovnani excita¢nich spekter.

Byla studovana charakterizace krystalu LGAG Ga5% Pr1% ve viditelné oblasti 4f-4f
v rozmezi vlnovych délek 480-750nm (graf ¢.13). Jednalo se o barevnou emisi zplisobenou
zakdzanymi stavy. Ke spolehlivému urceni pfechodl bylo potfebné znat i doby Zivota v
jednotlivych emisnich ¢ardch, které byly urCeny z grafii fotoluminiscen¢nich dosviti,
podrobné;ji v kapitole 6.4. Hlavni doby Zivota potebné pro uréeni piechodt v grafu ¢.13 byly
uvedeny v grafu ¢.14.

Z emisniho spektra monokrystalu LGAG Ga5% Pr1% byly zjistény polohy hlavnich pika
pfi excitaci 460nm (graf €.13) a z dosvitovych kiivek monokrystalu LGAG Ga5% Pr1% byly
zjistény jejich charakteristické doby zivota (ukazka viz graf ¢.46). Byly srovnany polohy piki
se schématem energetickych hladin Pr’* (obr. 3.4) a o&ekavanymi dobami Zivota pro hladinu
3Py a 1D;. Emisni spektrum se skladalo z osmi vyraznych maxim. Ve spektru byl pozorovan
Siroky emisni pas 480-580nm hladiny 3P, a Siroky emisni pas 580-670nm hladiny 1D,.
Vyrazna maxima na 490nm a 500nm byla uréena jako pfechod 3Py-3Ha, jednalo se o zelenou
emisi. Pik na 435nm byl pfifazen ptechodu 3P;-3Hs (modrd ¢ara) a pik na 618nm byl
stanoven piechodu 3Py-3Hg (Cervena emise). Pfechod 1D,-3H4 byl identifikovan na emisni
vlnové délce 595nm, 609nm a 640nm, jednalo se o Cervenou emisi. Maximum na 660nm
odpovidalo ptfechodu 1D,-3Hs (Cervena emise). Z vysledki kapitoly 6.4 nize, vyplyva, ze
dosvity z hladiny 3Py méli jednu kratkou dobu zivota (~11ps) a dosvity ze stavu 1D, byly
charakteristické dvémi hlavnimi dobami zZivota (~70us a ~200us) (graf ¢.14).
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Graf ¢. 13: Prechody emisniho spektra LGAG Ga5% Pr1% , em. Stérbina 4, [ex = 460nm]

Charakteristické doby Zivota byly vepsany do emisniho spektra LGAG Ga5% Pr1% (graf
¢. 24). V grafu byl pouzit zapis napt. 12us/25554, ktery uvadi, ze charakteristickd doba tohoto
maxima je 12us s amplitudou 25554. M¢I-li pik dvé hlavni doby zivota byl popsan formulaci
napt. 62us/95 + 199us/100.
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Graf ¢. 14: Charakteristické doby Zivota emisniho spektra LGAG Ga5% Pri1% ,
em. Sterbina 4, [ex = 460nm]

Bylo provedeno srovndni emisniho spektra pii excitaci 460nm a 475nm a zjiSténo, Ze
velikost $térbiny nema vliv na posunuti maxim, jak bylo naznaceno vertikalnimi ¢arami (graf
¢.15). Byl zndzornén detail emisniho spektra v rozmezi 600-750nm pii excita¢ni vinové délce
489nm. Zreteln¢ byl vidét intenzivni prechod 1D,-3Hs (graf ¢.16).
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Graf ¢. 16: Emisni spektrum LGAG Ga5% Pri1%, em. Sterbina 8, [ex = 489nm]
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Graf ¢. 15: Vliv velikosti Stérbiny na emisni spektrum LGAG Ga5% Pr1%, [ex = 460nm]
a) em. Stérbina 4, b) em. Stérbina 2
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Pfi interpretaci vySe jsme méli problém urcit pfechody ze stavii 3Py, 1D, a proto jsme
provedli méteni pii rezonancni excitaci do 1D, (graf €. 17).
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Graf ¢. 17: Emisni spektrum LGAG
Ga5% Pri%, em. Stérbina 8, [ex=590nm]
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Graf ¢.18.Emisni spektrum LGAG
Ga’% Pr1%, em. stérbina 4,
a) [ex = 489nm], b) [ex = 460nm]



U graft ¢€.18-20 bylo cilem ovéfit, zda nastane proces opacny k upkonverzi, tj. vybuzeni
do stavu 5d” a sledovat f-hladiny. Emisni spektrum krystalu LGAG Ga5% Pr1% bylo
zmeéteno pii excitaci do hladiny 3P, pii excitaci 460nm v celém rozsahu 280-700nm. Pfi
projeti excitacni vlnové délky byl patrny intenzivni pik od rozptyleného svétla (graf ¢. 18).
Emisni spektra excitovana do 5d* a 5d' byla zméfena i v geometrické konfiguraci 45 stupiid.
Jednalo se o emisi ze stejné ¢elni plochy vzorku, do které se excitovalo (graf ¢.20).

V emisnich spektrech grafu ¢.18 byla znatelnd upkonverze, ptestoze se pik 310nm po
korekci téméf ztratil vzhledem k f-f stavu. Vznikla rozdilna struktura piku 310nm pfi excitaci
489 a 460nm. Byly pozorovany zmény pii excitaci 280nm (stav 5d') a 240nm (stav 5d%) (graf
&.19). Pfi excitaci do stavu 5d° se v oblasti nad 450nm objevily intenzivn&jsi f-f prechody.
Jednalo se o generaci dvou fotonl z hladin 3Py (dvou blizkych iontl) excitovanych energii
jediného elektronu na hlading 5d°. Na intenzitu f-f pfechodu miiZe mit vliv prosta reabsorpce
450nm). V méfeni pii 45 stupnich se neprojevila zadna zména stavu f-f (graf ¢.20). Ostra cara
u 313nm byla pravdépodobné zpiisobena od Gd’*, jehoz stopova mnoZstvi mohou byt v
materialu obsazena.

Emise Pr’* ze stavu 5d' s pikem ~10nm byla v resonanci s nejniz§im absorpénim
piechodem Gd*™ kolem vInové délky 308-312nm. V geometrii 90 stupiiti byla zaznamenéna
intenzivni emise u 680nm (graf ¢.19), ale v geometrii 45 stupiii nebyla znatelna (graf ¢.20).
Jedna se s velkou pravdépodobnosti o experimentalni artefakt.

Pfi méteni emisnich spekter byl vkladan blokacni filtr 1730 pti emisi 427nm.
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Graf ¢. 20: Emisni spektrum LGAG
Ga5% Pr1%, em. Stérbina 4,
a) [ex=280nm] 45°, b) [ex=240nm] 45°

Graf¢. 19: Emisni spektrum LGAG
Ga5% Pri1%, em. Sterbina 4,
a) [ex=280nm], b) [ex=240nm]

Na grafech ¢. 21-23 jsou vykreslena excitatni spektra LGAG dotovand ionty Pr a
odliSnymi procenty pifimési Ga. Spektra byla méfend pfi excitaci na vlnové délce v oblasti
488nm a 611nm. 5d stavy byly potladeny a vyrazna maxima se objevila v 4f stavech. 4f-4f
prechody nezavisely na koncentraci Ga.
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Graf ¢. 21: Exitacni spektra
a) LGAG Gal0% Pr0,3% [ex = 488nm]
b) LGAG Ga40% Pr0,3% [ex = 488nm]
¢) LGAG Ga60% Pr0,3% [ex = 488nm]

A
)
<)

Detail excita¢niho spektra LGAG Ga40%Pr0,3% pii emisi 488nm znazornuje jednotlivé
hladiny 3Px (graf ¢.22)
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Graf ¢. 22: Exitacni spektrum LGAG Ga40% Pr0,3% [ex = 488nm]



\ \ \ \ \
4 L -
1610 | LGAG Ga40%Pr0,5% [em = 611nm] |
LGAG Gab60%Pr1% [em = 611nm]
4 = —
1.210 [ 4 1
€ \
c
)
= L
o
E 8000 - a
= |
c
2
e |
4000 - i
0 [ —
! ! ! ! ! ! ! !

200 240 280 320 360 400 440 480
vinova délka [nm]
Graf ¢. 23: Exitacni spektra
a) LGAG Ga40% Pr0,5% [ex = 611nm]
b) LGAG Ga60% Prl % [ex = 611nm]

Nebylo mozno poukézat na korelaci absorpéniho a excitacniho spektra v oblasti 440-
480nm, jelikoz nami ziskand data absorpce v oblasti 440-480nm neobsahovala vyrazné
maximum (graf €. 24).

1.210° —— ‘ ‘ ‘ — 5
- | —— LGAG Ga40% Pr0,3% [em = 488nm] |
110° - 1
- Ga10%Pr0.3% - 4
610 | 3H4-3P0
£ , GaB0%Pr0.3% \
< L 3H4-3P1 132
= 3 @
L 610° - \ 8
© - g
2 r 3H4-3P2 2
= , © 3H4-5d2  3H4-5d1 \ 1238
£ 410" |- / /
210° 19
0 o
C 5d-4f af-4f 40
AP
oot L e e
250 300 350 400 450 500

vinova délka [nm]

Graf ¢. 24: Srovnani excitacniho spektra a absorpcnich spekter
a) LGAG Ga40% Pr0,3% [em = 488nm]
b) absorpce LGAG Gal0% Pr0,3 %
¢) absorpce LGAG Ga60% Pr0,3 %

Pro pfechody z hladin 3Py a 1D, jsme Stokestv posun nevyhodnocovali, protoZe byl
velmi maly, tj. na nasi aparatufe bylo problematické ho zméfit z diivodu rozptyleného svétla
pti blizké excitacni a emisni vinové délce.



6.3. Kinetika dosvitu pri RT (fotoluminiscence)

Veskera méteni fotoluminiscenéniho dosvitu v této kapitole byla provedena pti pokojové
teploté. Byly zméfeny fotoluminiscencni dosvity krystalt LuAG:Pr1%, LGAG Gal0% Pr1%,
Ga40% Pr0,5%, Ga60%Pr1%, Gal0%Pr0,3%, Ga60% Pr0,3% (grafy ¢. 25-30). Namétena
data byla prolozena dvémi, v nékterych ptipadech tfemi exponencidlami. Vysledky byly
ziskany pii vlnovych délkach excitace pohybujici se v rozmezi 275-285nm a rozdilnych
vlnovych délkéach emise.

6.3.1. 5d-4f kinetika dosvitu

Vzorky byly méfeny pii emisni vinové délce v rozsahu 310-360nm, abychom vidéli
charakteristické doby zivota fotoluminiscen¢niho dosvitu v oblasti 5d-4f. Ve vSech ptipadech
jsme dostali dominantni dobu Zivota ~20ns. Se zvySujici se koncentraci pfimési Ga se
charakteristickd doba Zivota snizovala a fotoluminiscen¢ni dosvit se zrychloval. Tento trend
platil pro obé skupiny vzorkd. Hodnoty dominantnich dob Zivota byly shrnuty do tab. €.6.1.

cwwr

pro monokrystal LGAG Ga60% Pr0,3% ~15,8ns.

Priklady fotoluminiscen¢nich dosviti vzorkt LuAg: Pr1%, LGAG: Gal0% Pr1% a
LGAG: Ga60% Pr1% byly zobrazeny na grafech ¢. 25-27.
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Graf é. 25: Fotoluminiscencni dosvit LuAG Pri1%, [ex = 285nm], [em = 312nm]
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Graf ¢. 26: Fotoluminiscencni dosvit LGAG Gal0% Pr1%, [ex = 281nm], [em = 310nm]
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Graf ¢. 27: Fotoluminiscencni dosvit LGAG Ga60% Pr1%, [ex = 275nm], [em = 304nm]

U krystalu LGAG Gal00% Pr1% nebylo moZné ziskat exponencialni aproximaci
fotoluminiscen¢niho dosvitu z divodu pfili§ nizké intensity rychlého dosvitu, ktery se
prakticky shoduje s pulsem pouzit¢ vodikové vybojky, ktery byl méfen pii emisi 400nm a
excitaci 400nm. (graf ¢.28)
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Graf ¢. 28: Fotoluminiscencni dosvit LGAG Gal00% Pr1%,
[ex = 280nm], [em = 308nm]

Excitace Emise Doby

Krystal (nm) (nm) Zivota(ns)/intenzita

LuAG 285 312 23 /6858
Gal0%Prl1% 281 310 21/6215
Ga40%P10,5% 278 306 20 /3697
Ga60%Pr1% 275 304 18 /3145
Gal0%Pr0,3% 283 310 20/ 6795
Ga40%Pr0,3% 279 305 17,5 /13777
Ga60%Pr0,3% 275 359 15,8 /5973

Tab. 6.1: Hodnoty hlavni doby Zivota fotoluminiscencniho dosvitu (5d-4f) krystalit
LuAG:Pr, LGAG:Pr
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6.3.2. 4f-4f kinetika dosvitu

Vzorky byly méfeny pii emisni vinové délce v rozsahu 484-488nm, abychom vidéli
charakteristické doby zivota fotoluminiscenc¢niho dosvitu v oblasti 4f-4f. Dominantni doba
Zivota se pohybovala od 20-36ns. Se zvySujici se koncentraci ptimési Ga se charakteristicka
doba Zivota zvySovala a fotoluminiscenc¢ni dosvit se zpomaloval. Tento trend platil pro oba
soubory vzorkd. Hodnoty dominantnich dob Zivota byly shrnuty do tab. €.6.2.

cwwr

nejvyssi pro monokrystal LGAG Ga40% Pr0,3% ~36ns.

Vsimli jsme si, ze v ptipadé méteni vzorku LGAG Ga40% Pr1% a LGAG Ga 60% Pr1%
pro emise 488 a 484nm jsme ziskali necekané doby Zivota ~36ns, ale vzhledem
k energetickému rozdilu §lo o ptechod z 5d' do multiplexu termu 3F, 1G. Ve stavu 3F, 1G
plati jiny maticovy element.

Srovname-li fotoluminiscencni dosvity vzorkli Ga40%Pr0,3% a Ga60%Pr1% meéfenych
pii stejné excitaci (v nasem pfipadé 275nm) zjistili jsme, Ze se v naSem méfeni
fotoluminiscenéniho dosvitu se u vzorkil s koncentraci Pr1% objevilo koncentracni zhaseni. U
koncentrace 0,3%Pr mohou byt dobfe izolovana centra a od koncentrace 1%Pr je mozny
vyskyt zacatku koncentraéniho zhaSeni. Energie zjednoho excitaniho iontu Pr muze
preskocit na druhy excitovany iont. Energie zaéne migrovat pres dalsi ionty a ztraci se. Z této
pfiCiny se doba Zivota zaina zkracovat. Zkracuje-li se doba zivota s rostouci koncentraci Pr,
dochazi k procesu koncentracniho zhaseni.

Priklady fotoluminiscen¢nich dosvitd vzorki LGAG: Gal0% Pr1% a LGAG: Ga60%
Pr1% byly zobrazeny na grafech ¢. 29-31.
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Graf ¢. 29: Fotoluminiscencni dosvit LGAG Gal0% Pr1%, [ex = 285nm], [em = 485nm]
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Graf ¢. 30: Fotoluminiscencni dosvit LGAG Ga60% Prl1%, [ex = 275nm], [em = 487nm]
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Graf ¢. 31: Fotoluminiscencni dosvit LGAG Ga60% Pr1%, [ex = 275nm], [em = 611nm]

Excitace Emise Doby
Krystal (nm) (nm) Zivota(ns)/intenzita

Gal0%Pr1% 285 485 21/37
Ga40%Pr0,5% 280 485 21/19
Ga60%Pr1% 275 487 23 /486
Gal0%Pr0,3% 283 488 22 /598
Ga40%Pr0,3% 275 488 36/763
Ga60%P1r0,3% 275 484 35/2777

Tab. 6.2: Hodnoty hlavni doby Zivota fotoluminiscencniho dosvitu (4f-4f) krystalii
LuAG:Pr, LGAG:Pr



U krystalu LGAG Gal00% Pr1% nebylo mozné ziskat exponencialni aproximaci
fotoluminiscen¢niho dosvitu z divodu pfili§ nizké intensity rychlého dosvitu, ktery se
prakticky shoduje s pulsem pouzité vodikové vybojky, ktery byl métfen pii emisi 400nm a
excitaci 400nm. (graf ¢.32).
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Graf'¢. 32: Fotoluminiscencni dosvit LGAG Gal00% Pr1%,
[ex = 280nm], [em = 489nm]

6.4. Teplotni zavislost intenzity a dob Zivota luminiscence

Pro ziskdni teplotnich zavislosti intenzit a dob Zivota se tyto charakteristiky méfily
opakovang pfi riiznych teplotach. Vzorek byl umistén v kryostatu firmy Oxford Instrument,
ktery jsme pfedem vycCerpali na potfebné vakuum. Pak jsme ho ochladili na teplotu kapalné¢ho
dusiku 83K a pfi postupném ohfivani jsme zméfili dosvity az do teploty 456K. V naSem
piipad¢ jsme postupovali po 30K.

Vysledky teplotni zavislosti dosvitu pro monokrystal LGAG Ga40% Pr0,5% v rozmezi
teplot 83K — 336K byly zndzornény na grafech ¢.33-40. Se vzristajici teplotou se doby zivota
mirn¢ prodluzovaly (viz. tab. 6.3). Vysledky dosviti byly fitovany pomoci dvou nebo tii
exponencial, jejichz rovnice byla zaznamenana do grafu ve tvaru I= a exp(-t/x ns) + b exp(-t/y
ns)+c, kde a,b udavaji amplitudy, ¢ informuje o pozadi a x, y popisuje hodnoty dob zivota.
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Graf ¢. 33: Dosvit LGAG Ga40% Pr0,5% [ex = 280nm], [em = 310nm] (77K)

o

64



T T T T [ T T T T ] T T T T | T T T T 3J

¢ LGAG Gad40% Pr0,5% [ex = 280nm], [em = 310nm] (110K)
3 exp fit
puls

R 1=12035exp(-t/16.56ns) + 11 .22ex§ (-t/139ns)
&, + 9439%exp(-1/0.56ns) + 1.163

10

1000

8

-
o

Intenzita [liD. jednotky]

-

0.1

Graf ¢. 34: Dosvit LGAG Ga40% Pr0,5% [ex = 280nm], [em = 310nm] (110K)
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Graf ¢. 35: Dosvit LGAG Ga40% Pr0,5% [ex = 280nm], [em = 310nm] (140K)
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Graf ¢. 36: Dosvit LGAG Ga40% Pr0,5% [ex = 280nm], [em = 310nm] (170K)
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Graf'¢. 37: Dosvit LGAG Ga40% Pr0,5% [ex = 280nm], [em = 310nm] (220K)
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Graf'¢. 38: Dosvit LGAG Ga40% Pr0,5% [ex = 280nm], [em = 310nm] (250K)
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Graf ¢. 39: Dosvit LGAG Ga40% Pr0,5% [ex = 280nm], [em = 310nm] (296K)
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Graf ¢. 40: Dosvit LGAG Ga40% Pr0,5% [ex = 280nm], [em = 310nm] (336K)

Teplotni zavislost dob Zivota LGAG: Ga40% Pr0,5% v rozmezi teplot 77K-336K (graf
¢.41) byla ziskéna z grafi ¢.33-40 exponencidlni aproximaci naméfenych dat hlavnich dob
zivota, pro vSechny métfené teploty, v zavislosti na teploté, pfi které byla hodnota ziskéna
(tab. 6.3). Teplotni zavislost doby zivota emise s rostouci teplotou pomalu stoupa v rozmezi

3ns.
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Graf'¢. 41: Teplotni zavislost dob zivota LGAG Ga40% Pr0,5%
[ex = 280nm], [em = 310nm], (osa y roztazend)

Krystal LGAG Ga40% Pr0,5% | LGAG Ga20% Pri%

Doby zivota(ns)/teplota(K) 16,44/83 17,68/83
16,56/110 17,99/110

17,06/140 18,42/140

17,42/170 18,81/170

17,91/220 19,25/220

18,55/250 19,96/250

19,12/296 20,73/296

19,36/330 21,30/336

21,9/376

21,9/416

21,5/456
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Tab. 6.3: Charakteristické doby zivota dosvitu pro teplotni zavislost LGAG Ga40%
Pr0,5% a LGAG Ga20% Prl%

Teplotni z&vislost maxim intenzit emise LGAG: Ga40% Pr0,5% v rozmezi teplot 77K-
336K (graf ¢.43) byla ziskana postupnou integraci jednotlivych kiivek dosviti pro rtzné

hodnoty teplot (ukézka graf ¢. 42).
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Graf ¢. 42: Integral intenzity krivky dosvitu LGAG Ga40% Pr0,5% pro 336K
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Graf ¢. 43: Teplotni zavislost maxim intenzit LGAG Ga40% Pr0,5%

[ex = 280nm], [em = 310nm]

Teplotni zavislost maxim intenzit srostouci teplotou mirn¢ klesd vrozmezi 1 Ilib.
jednotky.

Porovnavame-li teplotni priibéhy intenzit a dob zivota je patrné, Ze doby Zivota ukazuji
zhaSeni nad 376K , ale intenzita se za¢ina zhaset vyrazné jiz pod pokojovou teplotou. To lze
vysvétlit pouze za predpokladu teplotné zavislych pocatecnich populaci relaxovanych
excitovanych stavi, tj. je pravdépodobna ionizace excitovaného Pr’" centra je§td
z nerelaxovaného excitovaného stavu.

Teplotni zévislost doby Zivota emise LGAG Pr1%Ga20% (graf ¢. 44) s rostouci teplotou
do cca 376K pomalu stoupa v rozsahu 4ns a od této hodnoty se doby zivota vzorku zaCinaji

zhaset.

68



¢ doba zivota LGAG Ga20% Pr1% b1+ 1

22

&
21 ¢

20

19

doba Zivota [ns]

18

17 ¢

16 Lo i e b e e
100 150 200 250 300 350 400 450

teplota [K]

Graf ¢. 44: Teplotni zavislost dob zZivota LGAG Ga20% Prl%
[ex = 280nm], [em = 310nm], (osa y roztazena)

Teplotni zéavislost intenzit monokrystalu LGAG Ga20%Pr1% vykazovala kvalitativné

stejné vysledky.

V nasledujici ¢asti jsou uvedeny grafy p-sekundového dosvitu LGAG Ga5%Pr1%,

LGAG Ga40% Pr0.5%, Ga20% Pr1%, z kterych byly zjistény potiebné doby Zivota pro
uréeni prechodil emisnich a excitacnich spekter, ktera jsou popsana v kapitole 6.6.2.

Luminiscence 5d-4f je rychld. Zkoumali jsme pii excitaci 283nm, zda se neobjevi

v dobéch Zivota kratkd komponenta. Dosvit LGAG Ga5% Pr1% méfeny pii excitaci 283nm
obsahoval 13us komponentu (graf ¢.45).
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Graf¢. 45: Dosvit LGAG Ga5% Prl1% [ex = 283nm], [em = 485nm]

Udgélali jsme piehled méfeni 4f-4f pfechodii vSech past.

a) LGAG Ga5%Pr1%
Charakteristicka doba dosvitu ze stavu 1D, pro excitaci 582nm a 609nm byla t = 200us.
Doba dosvitu pro excitaci 460nm ze stavu 3Py do 3H4, 3Hsbyla T = 12ps.

U dosvitu LGAG Ga5% Pr1% pii excitaci 460nm a emisi 618nm vySla dominantni
komponenta ~11us a lze to interpretovat jako dosvit z hladiny 3P, (graf ¢. 46). Pro doby
Zivota pfi excitacni vinové délce 460nm a pro emisi 485nm, 505nm, 535nm, 565nm, 611nm a
618nm byly shrnuty do tabulky ¢. 6.4. Srovnatelna doba zivota byla pozorovana pii excitaci
485nm a emisi 485nm (~19ps).



Vysledek u 310nm vzorku LGAG Ga5% Pr1% pfi excitaci 460nm vypadal na upkonverzi,
ktera se vyskytuje pii vyssich koncentracich Pr, ale je mozné, ze za¢ina fungovat uz od ~1%.
Pii upkonverzi budime do stavu 3P,, energie se zrelaxuje do stavu 3Py ~21000cm™. Doba
Zivota je relativnd dlouhd. B&hem doby, kdy je na iontu Pr’" tento stav 3P, obsazen
excitovanym elektronem, excituje se dalsi Pr’” pobliz a elektron skonéi také ve stavu 3Po. Na
dvojnasobku energie piechodu 3Py-3H,; (~42000cm™) je témé&f piesné vrchol absorpce
prechodu 3H4-5d,. To je pficina nezativého prenosu energie z jednoho 3Py stavu na druhy iont
(proto musi byt ionty blizko sebe), tim se elektron ve druhém kroku vybudi ze stavu 3P, do
stavu 5d,, odkud zrelaxuje do 5d; a sviti v pasu 310nm.
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Graf¢. 46: Dosvit LGAG Ga5% Pri1% [ex = 460nm], [em = 618nm]
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Excitace na vlnové délce 582nm a emisi 595nm mela dvé charakteristické doby zivota
78us a 200us (graf ¢.47). Pii excitaci na vinové délce 582nm a emisi na 595nm, 610nm,
620nm, 640nm a 663nm, se jedna o kinetiku z 1D,. Na vSech téchto métenich se potvrdily
dvé charakteristické doby zivota pro piechod z 1D; (~80us a ~200us) (tab. 6.4).
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Graf ¢. 47: Dosvit LGAG Ga5% Prl1% [ex = 582nm], [em = 595nm]
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Graf ¢. 48: Dosvit LGAG Ga5% Prl1% [ex = 582nm], [em = 640nm]

Excitace na vinové délce 609nm odpovidajici pfechodu ze stavu 1D, byla se svymi
dobami Zivota srovnatelna s excitaci pii 582nm. Obé hlavni doby Zivota byly charakteristické

~80us a ~200us.
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Graf ¢. 49: Dosvit LGAG Ga5% Prl1% [ex = 609nm], [em = 620nm]

Excitace Emise
(nm) (nm) Doby Zivota(us)
283 485 13,2
460 485 12,7
460 505 10,1
460 535 10
460 565 10,8
460 611 12,5
460 618 12
485 485 19,5
582 595 780+ 200
582 610 68 + 191
582 620 79 + 205
582 640 79 + 200




609

620

84 +204

609

640
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Tab. 6.4: Charakteristické doby zZivota us-dosvitu LGAG Ga5% Pri1%

b) LGAG Ga40% Pr0.5%, Ga20% Pr1%

Z graft €. 50, 51 Ize usoudit, ze méfeny dosvit nezdvisi na koncentraci Ga. Charakteristicka
doba u obou vzorku se vyskytovala u ~18ps.
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Graf ¢. 50: Dosvit LGAG Ga40% Pr0,5% [ex = 460nm], [em = 618nm]
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Graf ¢. 51: Dosvit LGAG Ga20% Pri% [ex =460nm], [em = 618nm]

U méfeni vzorkii LGAG Ga40% Pr0,5% a LGAG Ga20% Pr1% [ex = 280nm], [em =

310nm] se nevyskytovala dlouhd komponenta (graf ¢.52, 53). Puls lampy byl shodny s
naméfenymi vysledky. Pfi méfeni byla zjiSténa kratkd odezva materidlu. Timto méfenim jsme
testovali eventuélng ionizaci excitovaného centra z hladiny 5d'.
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Graf¢. 52: Dosvit LGAG Ga40% Pr0,5% [ex = 280nm], [em = 310nm]
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Grafé. 53: Dosvit LGAG Ga20% Pr1% [ex = 280nm], [em = 310nm]

6.5. Radioluminiscence a scintilaéni dosvit (teplotni zavislost normalizovan4, absolutni)

Radiolumiscen¢ni méfeni bylo provedeno tak, Ze se vzorek ozafil rentgenem a tim bylo
vytvofeno mnoho volnych elektroni a dér. Elektrony dopadly do vSech moznych pasti.
Radioluminiscence souvisi s celkovou scintilaéni odezvou a je reakci na dopad
vysokoenergetickych ¢astic.

V této praci byly uvedeny dva vzorky LGAG:Pr, LuAG:Pr a na nich bylo provedeno
porovnani radioluminiscence LGAG:Pr LuAG.

Pro krystal LGAG Ga5% Pr1% jsou v této podkapitole uvedeny integralni teplotni
zavislosti radioluminiscence pro jednotlivé rozsahy vinovych délek, které jsou integrovany
spolu s grafy celkové spektralni teplotni zavislosti, radioluminiscen¢ni absolutni a normované
teplotni zavislosti (pro vSechny métené teploty, i pro srovnani teploty kapalného dusiku
s pokojovou teplotou). Odpovidaji tomu grafy ¢.54-63. Pro vzorek LuAG:Pr1% jsou zde
vykresleny jen grafy celkové spektralni teplotni zévislosti pro teplotu kapalného dusiku
a pokojovou teplotou, viz. grafy ¢.58, 60.
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Spektra byla integrovana v oblasti odlisnych vinovych délek z divodu ziskani charaktert
ultrafialové (289-450nm) a viditelné (449-699nm) luminiscence (graf €.54, 55). Pro piehled
luminiscence v oblasti od ultrafialové do viditelné byl spocten integral 200-700nm (graf ¢.56).

Z integraltl vyplyva, Ze intrinsickd luminiscence s rostouci teplotou vymizi. Energie
pohlcena v miiZi se 1épe dopravi na centra Pr'". Penos iontu Pr'” se stiva u&inn&jsi pii vyssi
teploté. S rostouci teplotou klesa relativni podil 4f-4f luminiscence iontu Pr’" (449-699nm),
zatimco intenzita rychlé luminiscence 5d-4f (289-450nm) ma s rostouci teplotou konstantni
charakter (graf ¢.57).
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Graf ¢.54: Integrovana teplotni zavislost LGAG Ga5% Prl1% (integral 289-450nm)
(osa y roztazena)
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Graf ¢.55: Integrovana teplotni zavislost LGAG Ga5% Pri1% (integral 449-699nm)
(osa y roztazenda)
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Graf ¢.57: Integrovana teplotni zavislost LGAG Ga5% Pri1%
a) 289-450nm, b) 449-699nm

V grafech ¢. 58, 59 byly vyznaeny ptechody u monokrystali LGAG Ga40% Pr0,3% a
LuAG: Pr0,25%. Tytéz ptechody platili i pro ostatni métené vzorky s odliSnou koncentraci
Ga. Je zfejmé, Ze se u radioluminiscencniho spektra LuAG pii teploté 83K objevil intenzivni
pik u 245nm, ktery pii stejném méfeni pii pokojové teploté neni tak vyrazny. Tento pik je
zpusoben intrinsickou emisi spojenou s antisite defektem. To je pficinou, pro¢ je ve vzorcich
obsahujici pfimés Ga podstatné nizsi intenzita antisite defektu souvisejici s emisi pii kazdé
teploté (graf ¢.58).

Radioluminiscenéni spektrum vzorku s pfimési Ga obsahovalo také pik zplsobeny

cwwr oot

intrinsickou emisi, ale sniz$i intenzitou nez jaka byla ziskdna u monokrystalu LuAG.
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Maximum zpusobené intrinsickou luminiscenci opét klesalo se zvySujici se teplotou meéteni

(graf €.59).
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Graf ¢. 58: Radioluminiscencni spektrum LuAG Pr0,25% pro teploty 295K a 85K (absolutni)
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Graf ¢. 59: Radioluminiscencni spektrum LGAG Ga40% Pr0,3% pro teploty 290K a 83K
(absolutni)
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Srovnani radioluminiscencnich spekter ¢istétho LuAG:Pr a série vzorkti LGAG s odlisnou
koncentraci Ga ukazovalo, Ze intenzita d-f Car iontu Pr’* s rostouci koncentraci Ga klesa,
intenzita f-f Car vzrlsta, za coz nejspiSe muze odliSny mechanismus populace f-f hladin a
zména interakce 5d' hladiny s okolim. U spektra pro vzorek bez Ga si Ize poviimnout méng
intenzivniho péasu u asi 270nm, ktery souvisi s emisi centra vznikajiciho kolem antisite
defektu. Pas 260-270nm v radioluminiscenci (ktery miize odpovidat luminiscenci bud’
excitonu zachyceného na antisite defektu nebo rekombinaci e s dirou zachycenou na antisite
defektu) uplné¢ vymizi i pfi malych koncentracich Ga pii pokojové teploté. Gallium
pravdépodobné podporuje zhaseni této luminiscence spojené s antisite defekty (graf ¢.60).



1 LuAG:Pr1% 296K
—— LGAG Ga5% Pr1% 290K
—— LGAG Ga10% Pr1% 296K
—— LGAG:Ga20%Pr1% 290K
0.8 5d1 - 3H4

»

2

c 0.6

N 5d1 - 3H5

[

Q

i=

o
~

200 300 400 500 600 700
Vinova délka [nm]

Graf ¢. 60: Porovnani radioluminiscencnich spekter LGAG pro odlisné koncentrace Ga

Teplotni zavislost v rozsahu teplot od kapalného dusiku do pokojové teploty pro vzorek
LGAG Ga5% Pr1% byla vykreslena pro absolutni hodnoty intenzit a rovnéZ pro normované
hodnoty intenzit ( graf ¢.61, 62).
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Graf ¢.61: Teplotni zavislost radioluminiscence LGAG Ga5% Pr1% (absolutni)
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Graf ¢.62: Teplotni zavislost radioluminiscence LGAG Ga5% Pr1% (normovana)

Ukéazka normovaného spektra radioluminiscence pro vzorek LGAG Ga5% Prl1%,
ziskanych pfi teploté 83K a 290K (graf ¢.63).
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Graf ¢. 63: Radioluminiscencni spektrum LGAG Ga5% Prl% pro teploty 290K a 83K
(normované)

V oblasti ptekryvu u 280nm dochazi k reabsorpci, jenz zpusobuje snizeni intenzity
signdlu na detektoru. Radioluminiscence u krystalu LGAG Ga40% Pr0,3% méfena
rentgenkou vykazovala v oblasti 5d-4f piechody z relaxovaného excitovaného stavu 5d' do
stavu 3H4 a nad nim leziciho stavu 3Hs. V oblasti 4f-4f se objevila dvé mensi maxima u
485nm a 560nm. Naopak ve spektru absorpce byly pozorovany pfechody ze zakladniho stavu
3H, do excitovaného stavu 5d' a 5d° (graf €.64).
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Graf ¢. 64: Srovnani radioluminiscencniho a absorpcniho spektra
a) LGAG Ga40% Pr0,3%
b) absorpce LGAG Gal0% Pr0,3 %

Scintilacni dosvit

Ve scintilatnim dosvitu jsme kromé doby Zivota blizké fotoluminiscencni dobé Zivota
centra Pr’" pozorovali také deldi komponentu, kterd vznikd vlivem pomalejsiho pienosu
energie z hostitelské mfiZe na ion Pr.

Scintila¢ni dosvit LGAG Ga40% a Pr0,3% ma hlavni dobu dosvitu 18ns a 72ns (graf €.
65). Pro koncentrace Ga do cca 40% nedochizelo k vyznamngj§imu zhaSeni Pr’”
luminiscence, ale ve scintilacnim dosvitu téméf zmizely pomalejsi komponenty.

Scintila¢ni dosvit se po pfidavku Ga urychluje v prvnich 100ns (coz bylo pozorovano téz
ve fotoluminiscen¢nim dosvitu), toto zrychleni vzriistd s rostouci koncentraci Ga (grafy ¢.66-
67). Dale doslo ke snizeni pozadi pred nabéznou hranou dosvitové kiivky, doslo tedy ke
sniZzeni intenzity velmi pomalych komponent v dosvitu, coz souvisi s méné¢ uCinnym
zachytem nosici naboje v mélkych pastech a usnadnénim transportu nosici
k luminiscenénimu centru Pr. M¢lké pasti v ptipadé LuAG jsou hlavné jiz zminéné antisite
defekty.

Urychleni scintila¢niho (i fotoluminiscen¢nho) dosvitu po ptidavku Ga lze vysvétlit

nasledujicimi zpisoby:

1) Zvysena schopnost Ga® zachytit elektron mize vést k prechodu e z 5d' stavu Pr'”
na Ga’', poté nasleduje nezafiva relaxace vzniklého komplexu Pr*'- Ga®* do
zékladniho stavu.

2) VInové funkce Ga’* mohou snizovat hranu vodivostniho pasu a umozni tak
ionizaci relaxované hladiny 5d' iontu Pr’", coz by vedlo k uniku elektronu do
vodivostniho pasu.
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Zavér:

Predmétem diplomové prace bylo zméfeni absorpnich a fotoluminiscencnich
charakteristik centra Pr’" v hostitelské miizi monokrystalu LuzAlsO;, a jejich zdvislost na
primixovani iontu gallia, tj. ve struktufe Luj(Al;.xGax)O2, kde x = 0 az 1. Dale byly zbézné
zméfteny 1 scintilani charakteristiky tohoto souboru vzorkt a to konkrétné radioluminiscenéni
spektra a scintilacni dosvit. Vzorky byly péstovany ,,micro-pullind down” metodou (u-PD) na
Tohoku univerzité v Sendai, Japonsko.

1) V absorpénich spektrech jsme pozorovali u piechodi 4f-5d iontu Pr’" v m¥izi LuAG,
LGAG piiblizeni maxim piki absorpce do hladin 5d' a 5d* vlivem rostouciho procentualniho
obsahu ptimési Ga (10%, 40%, 60%) pii stejném mnozstvi Pr (0,3% ).

Ptechod 4f-5d se skladal z ptechodu 3H4—5d2 s maximem kolem 240nm a 3H4—5d1
s maximem u 280nm, jelikoz piechody do vysSich 5d stavii jsou jiz piekryty stavy ve
vodivostnim pasu.

U monokrystalu LGAG: Gal00% Pr1% byly jiZ absorpéni piechody do hladiny 5d zcela
prekryty stavy vodivostniho pasu.

Piimixovani iontu Ga m&lo za nasledek posun pasu odpovidajiciho pfechodu na stav 5d' k
niz&im vinovym délkam, zatimco pas prechodu do stavu 5d* se posunul k vy$$im vinovym
délkam. Pozorovand zména absorpéniho spektra byla disledkem sniZeni intenzity
krystalového pole v pozici Lu’" a jeho interakce s okolni mtizkou diky vy3si kovalenci vazeb
mezi Ga’* a O”. Byl zjitén t¢Z vy$si Stokesiv posun a tedy niZsi reabsorpce emitovaného
zareni.

Pozorovatelné prechody 4f-4f iontu Pr’’se nachazely ve spektralni oblasti nad 450nm a
mély vyrazné slabsi intensitu, nebot’ byly paritné zakazané. Jejich poloha nezavisela na
mnozstvi pfimési Ga. Pro vSechny méfené vzorky se piky termu 3P, nachazely u 488nm =+
Inm, tato odchylka byla zpiisobena chybou méfeni a term 1D, se vyskytoval u 590nm.

2) Fotoluminiscen¢ni spektra obsahuji zafivé prechody 5d1-3Hx a prechody z hladin 3Py a
1D,. Maximalni hodnota pti 310nm pro krystal LGAG 100%Ga méfena pii excitaci 280nm,
odpovidala ptechodu z 5d' stavu, druhé maximum u 440nm bylo experimentalnim artefaktem,
tieti u 480nm bylo pfipsano prechodu ze stavu 3Py, ctvrté maximum bylo pravdépodobné
zpusobené néjakou necistotou v krystalu a maximum u 611nm bylo pfirazeno stavu 1D,. Ve
fotoluminiscenci LGAG Gal00% byla 5d-4f luminiscence slabd, jelikoz absorp¢ni piechody
5d se zacinaly pfekryvat s vodivostnim pasem. Mohly se zionizovat, protoze absorpcni pasy
se nachazeli na trovni vodivostniho pasu.

Emisni spektra LGAG dotovana ionty Pr’* s odlignou koncentraci piimési Ga, které byla
meéifena pii excitaci na vinové délce v oblasti 280nm a rozmezi 300-700nm, se vyznacovala
dominantnimi emisnimi pasy pii 305, 360 a 380nm v ultrafialové oblasti pfislusejicimi k
piechodiim 5d1-3H4, 5d1-3H5 a 5d1-3H6. Jelikoz vzdalenost energie 3H4-3Hs se rovna
energetické vzdalenosti pikil, v naSem ptipadé pikim 305nm a 360nm. Spocetli jsme, ze
energetickd vzdalenost 3H,4-3Hs podle energetickych hladin Pr’” je 2520cm™ a energeticka
vzdalenost pikii 305nm a 360nm se rovnala 2700cm™. TaktéZ Ize dokazat piibliznou shodu
pro energetickou vzdalenost 3Hs-3Hs, rovnajici se 2000cm™ a energetickou vzdalenost pro
360nm a 380nm, rovnajici se 1900cm™. U krystalu LGAG Ga60% Pr0,3% byla navic
znatelna 4f-4f barevna emise ve viditelné oblasti ze stava 3Pga 1D,



Ve srovnani emisnich spekter krystalt LuAG a LGAG piechod 4f-4f neobsahoval vyrazné
maximum a v této oblasti se neliSilo emisni spektrum v zavislosti na pfimési Ga. Patrny
pokles intenzity emise sobsahem Ga byl zméfen u 310nm. Vzestup intenzity emise
s obsahem Ga v krystalu byl ziskan u 370nm, kde byl ptechod 5d'-3Hs zfetelngjsi.

Stokestiv posun mezi emisnim a absorpénim maximem se zmensuje s rostouci koncentraci
Ga. Pro ptechody z hladin 3P a 1D, jsme Stokesiiv posun nevyhodnocovali, protoze je velmi
maly, tj. na nasi aparatufe je problematické ho zméfit z diivodi rozptyleného svétla pii blizké
excitacni a emisni vinové délce.

3) Excitaéni spektrum pasd 310, 305 i 359nm LGAG dotované ionty Pr’” a odlisnymi
procenty piimési Ga, odpovidalo piechodu 3Hy-5d". Méné intenzivni pik zobrazoval prechod
3H,-5d”. Viechny tyto excitaéni spektra pasti 305, 310 i 359nm byla buzena ze stejné hladiny,
a proto se jednd o stejné excitacni spektra. Pas u vzorku 60%Ga byl mirné¢ vychylen k niz§im
vinovym délkam.

Excitatni spektra 5d'-3H, luminiscence prakticky kopirovala 3H,-5d'* absorpéni pasy,
coz je bézna situace a znamena to, ze v piislusném absorpénim pasu se pohltila excitacni
energie, vybuzeny elektron relaxoval do minima excitovaného stavu 5d', odkud piesel do
zakladniho stavu za vzniku luminiscence.

Excitaéni piky odpovidali absorpénimu piechodu ze zékladniho stavu 3Hs do
excitovaného stavu 5d' a 5d°. Vemisi naopak byl pozorovan prechod z relaxovaného
excitovaného stavu 5d' do stavu 3H4 a nad nim leZiciho stavu 3Hs

Ve spektru prechodu 4f-4f byl pozorovéan Siroky emisni pas 480-580nm hladiny 3Py a
Siroky emisni pas 580-670nm hladiny 1D,. Vyraznd maxima na 490nm a 500nm byla urcena
jako prechod 3Py-3H4. Pik na 435nm byl pfifazen ptechodu 3P;-3Hs a pik na 618nm byl
stanoven ptechodu 3Py-3H¢. Prechod 1D,-3H,4 byl identifikovan na emisni vinové délce
595nm, 609nm a 640nm. Maximum na 660nm odpovidalo ptechodu 1D,-3Hs.

Pfi excitaci do stavu 5d* se v oblasti nad 450nm objevily intenzivng&jsi f-f prechody.
Jednalo se o generaci dvou fotont z hladin 3P, (dvou blizkych iontl) excitovanych energii
jediného elektronu na hlading 5d°. Na intenzitu f-f pfechodu miiZe mit vliv prosta reabsorpce
(piekryv emisniho spektra z 5d' v oblasti nejniZSich energii a stavu 3P; 5, tj. v oblasti kolem
450nm).

cvwr

prechodem Gd** kolem vinové délky 308-312nm. V geometrii 90 stupiiti byla zaznamenéna
intenzivni emise u 680nm.

Spektra méfena pii excitaci na vinové délce v oblasti 488nm a 611Inm se vyznacCovala
potlatenymi 5d stavy a vyraznymi maximy 4f-4f stavech, tyto pfechody nezévisely na
koncentraci Ga.

4) Pro kinetiku luminiscence v oblasti 5d-4f jsou charakteristické doby zivota v oblasti
desitek nanosekund, jde o piechody ze stavu 5d'. Se zvysujici se koncentraci piimési Ga se
charakteristicka doba Zivota snizovala a fotoluminiscen¢ni dosvit se zrychloval. Nejvyssi

[RA4

monokrystal LGAG Ga60% Pr0,3% ~15,8ns.
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Kinetika luminiscence v oblasti 4f-4f je slozena z dosvitu z hladiny 3Py, kterd byla
charakterizovana jednou kratkou dobu Zivota (~11us) a z dosvitu ze stavu 1D, majici dvé
charakteristické hlavni doby Zivota (~ 70us a ~200us).

5) Teplotni zavislosti intensity fotoluminiscence a jejich dob zivota jsou charakteristické tim,
ze teplotni zéavislost doby zivota emise s rostouci teplotou pomalu stoupd v rozmezi 3ns,
naproti tomu teplotni zavislost maxim intenzit s rostouci teplotou mirné klesa v rozsahu 4ns.
Z jejich porovnani plyne, Ze na intensitu fotoluminiscence za vys$sich teplot patrn€ maji vliv
teplotn& zavislé populace excitovaného stavu, tj. excitované Pr'* centrum se miiZe ionizovat z
nerelaxovaného excitovaného stavu.

6) Prenos iontu Pr’” se stava G&inngjsi pii vyssi teploté. S rostouci teplotou klesal relativni
podil 4f-4f luminiscence iontu Pr’* (449-699nm), zatimco intenzita ptechodu 5d-4f (289-
450nm) méla s rostouci teplotou konstantni charakter.

Srovnani radioluminiscenc¢nich spekter ¢isttho LuAG:Pr a série vzorki LGAG s odliSnou
koncentraci Ga ukazovalo, Ze intenzita d-f ¢ar iontu Pr'* s rostouci koncentraci Ga klesala,
intenzita f-f ¢ar vzristala, za coz nejspiSe mohl odliSny mechanismus populace f-f hladin a
zména interakce 5d' hladiny s okolim. Pas 260-270nm v radioluminiscenci (ktery miZe
odpovidat luminiscenci bud’ excitonu zachyceného na antisite defektu nebo rekombinaci e s
dirou zachycenou na antisite defektu) Upln¢ vymizel i pii malych koncentracich Ga pri
pokojové teploté. Gallium pravdépodobné podporuje zhéaseni této luminiscence spojené
s antisite defekty.

V oblasti piekryvu u 280nm dochazelo k reabsorpci, jenz zplsobuje snizeni intenzity
signdlu na detektoru. Radioluminiscence u krystalu LGAG Ga40% Pr0,3% méfena
rentgenkou vykazovala v oblasti 5d-4f piechody z relaxovaného excitovaného stavu 5d' do
stavu 3H4 a nad nim leziciho stavu 3Hs. V oblasti 4f-4f se objevila dvé mensi maxima u
485nm a 560nm. Naopak ve spektru absorpce byly pozorovany ptechody ze zédkladniho stavu
3H4 do excitovaného stavu 5d' a 5d°

7) Ve scintila¢cnim dosvitu jsme kromé& doby zivota blizké fotoluminiscencni dobé Zivota
centra Pr’" pozorovali také deldi komponentu, kterd vznikd vlivem pomalejsiho pienosu
energie z hostitelské miize na ion Pr’". Scintilaéni dosvit se po piidavku Ga urychluje
v prvnich 100ns (coz bylo pozorovéno téz ve fotoluminiscenénim dosvitu), toto zrychleni
vzrista s rostouci koncentraci Ga.

Nebyly detekovany necistoty, tedy jsme méli k dispozici Cisté materidly, které byly
dotovany jen ionty Pr'". Vzorky dotované ionty Ce’" nebyly k dispozici, jak bylo
predpokladano v zadani této prace.

Pridavek Ga v LuAG:Pr vede k:

- urychleni scintila¢niho i fotoluminiscen¢niho dosvitu v prvnich 100ns (coz miize byt
dasledek ionizace, nebo nezafivého zhaseni)

- zvyseni Stokesova posunu (sniZeni reabsorpce)

- celkovému sniZeni intenzity radioluminiscence

- vyraznému sniZeni intenzity velmi pomalych komponent ve scintila¢nim dosvitu

- snizeni intenzity termoluminiscence (TSL)
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