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ANOTACIJA

Koaktiveta Gds(Ga,Al)sO12:Ce kristalu luminiscences Ipasibu pétisana. Pankratova V.,
zinatniskie vaditaji Dr. phys. Anatolijs Sarakovskis, Dr. Chem. Guntars Vaivars. Bakalaura darbs.
52 lappuses, 38 atteli, 2 tabulas, 13 literatiiras avoti, 1 pielikums. Latviesu valoda.

Darba tika pétitas GdsGazAl.012:Ce un ar divvertigajiem (Mg?*, Ca?*) un &etrvertigajiem
(Zr**, Ti**) metalu joniem koaktivéto GdsGasAl.012:Ce absorbcijas un luminiscences Tpasibas, ka
ar1 tika izm@ritas luminiscences dziSanas kin&tikas un to temperatiiras atkaribas. Darba tika
piedavati Gd3GasAl2012:Ce luminiscences mehanismi pétamajos ierosinajumos.

LUMINISCENCE, LUMINISCENCES DZISANA, GGAG:Ce, ABSORBCIA,
RETZEMJU METALU JONI.



ABSTRACT

Study of luminescence properties of co-doped Gds(Ga,Al)sO12:Ce crystals. Pankratova
V., supervisors Dr. phys. Anatolijs Sarakovskis, Dr. Chem. Guntars Vaivars. Bachelor’s thesis.
52 pages, 38 figures, 2 tables, 13 literature references, 1 appendix. In Latvian.

Absorption and luminescence properties of GdsGasAl.012:Ce and co-doped with divalent
(Mg?*, Ca?*) and tetravalent (Zr**, Ti*") ions GdsGasAl,O12:Ce crystals have been studied as well
as time-resolved luminescence and its temperature dependence. In this study luminescence
mechanisms of GdsGaszAl2012:Ce have been proposed.

LUMINESCENCE, LUMINESCENCE DECAY, GGAG:Ce, ABSORPTION, RARE-
EARTH METAL IONS.
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APZIMEJUMU SARAKSTS
GGAG (arT GAGG) — gadolinija-gallija-aluminija granats GdsGasAl>012
TSL — termostimuléta luminiscence
UV/Vis — ultravioletais un redzamais starojums

YAG - itrija-aluminija granats, Y3Al5012



IEVADS

Misdienas ir aktuali p&tijumi, kas saistiti ar starojuma, ipasi joniz&josa starojuma,
detekteSanu. Tiek mekl&ti perspektivi scintilatori, kurus bus iesp&€jams izmantot medicinas
diagnostika, augsto energiju fizika un citas nozarés. [1-4]

Ar c@riju aktivéts gadolinija-gallija-aluminija granats GdsGasAl2012:Ce (ari GGAG:Ce,
GAGG:Ce) tika pirmoreiz sintez&ts 2006. gada, pirmais monokristals tika izaudz&ts 2011. gada.
GGAG:Ce piemit liela luminiscences intensitate, liels blivums (6,63 g/cm?®) un atrs luminiscences
dzi$anas laiks (aptuveni 90 ns). [1,4] Tomér GGAG:Ce praktiska izmantoSana ir ierobeZota ilgas
pecspidéSanas del. PecspideSanu samazina ar granata koaktivéSanu ar divvertigajiem metalu
joniem (Mg?*, Ca?").

Darba merkis: i1zpetit GGAG:Ce un ar dazadiem metalu joniem koaktiveta GGAG:Ce
luminiscences 1pasibas.

Darba uzdevumi:

1. apkopot literatiiru par GGAG:Ce luminiscences 1pasibam;

2. izpetit GGAG:Ce monokristalu absorbcijas un luminiscences TpaSibas, ka art

luminiscences dziSanas kinétikas;

3. ilegiitos rezultatus starp GGAG:Ce un koaktivétajiem ar dazadu metalu joniem

GGAG:Ce monokristaliem.

Darbs tika izstradats Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institata ka LZP-2018/2-0358

projekta “Jaunu scintilatoru materialu izstrade medicinas pielietojumiem” sastavdala.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Luminiscences visparigais raksturojums

Luminiscence ir vielas spidé$ana, kas rodas, ierosinot to ar argjo energijas avotu — starojumu,
elektrisko lauku, elektronu triecieniem u.c. Luminiscenci klasificé atkariba no ierosinasanas avota
un péc spidésanas ilguma. [5]

P&c ierosinasanas avota luminiscenci izskir sekojosi [2,6]:

e fotoluminiscence — ja ierosinajuma avots ir gaisma;

e rentgenluminiscence — ja vielu ierosina rentgenstarojums;

e radioluminiscence — ja ierosinajuma avots ir radioaktivais starojums;

e termoluminiscence — ja ierosinajuma avots ir siltuma energija;

e elektroluminiscence — ja ierosinajuma avots ir elektriska lauka iedarbiba;

e katodluminiscence — ja vielu ierosina atro elektronu triecient;

e hemiluminiscence — ja ierosinajuma avots ir kimiskie vai biokimiskie procesi;

e bioluminiscence — ja ierosinajuma avots ir dzivo organismu dzivibas procesi;

e triboluminiscence — ja ierosinajums rodas no mehaniskas iedarbibas uz vielas dalinam.

Saja darba tika pétita fotoluminiscence, ierosinot ar redzamas un ultraviolétas gaismas
fotoniem.

Péc ilguma Iluminiscenci iedala fosforescencé un fluorescencé. Fluorescence ir
fotoluminiscences paveids ar Tsaku spidésanas laiku (10 s). Fosforescencei ir raksturiga ilgaka
pecspidesana. [5,6]

Luminofori ir materiali, kas sp&j parveidot energiju redzamaja gaisma, izstarojot to, retak —
parveidot ultravioletas un infrasarkanas gaismas starojuma. [5]

Luminiscences procesu raksturosanai izmanto cietvielu zonu modeli (sk. 1.1. att.), kas
pamatojas uz elektronu procesiem idealaja kristaliskaja rezgi. Atomiem tuvinoties vienam pie otra,
valences elektronu energgtiskie limeni tiek saskelti ta, ka tie sapliist viena zona, t.s., valences zona.
Limeni ar augstako energiju (neaizpilditi ar elektroniem) sapliist vadamibas zona. Pusvaditajiem
un izolatoriem starp valences zonu un vadamibas zonu atrodas ta saukta aizliegta zona, par kuras
platumu Eq sauc energijas starpibu starp valences un vadamibas zonu. Saja modeli elektroni atrodas

delokaliz&taja stavokli un nepieder atseviskiem atomiem, savukart, pieder visam kristalam. [5,6]
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1.1. att. Ideala pusvaditaja vai platzonu materiala zonu shema

Aizliegtaja zona neietilpst energétiskie limeni, savukart, ja viela satur piemaisijumus, t.s.
aktivatorus, vai ja viela ir noteiktie punktveida defekti, tad aizliegtaja zona veidojas papildus
energétiskie Iimeni, kuri ietekm@ luminiscences procesu norisi un mehanismus. [5,7,8]

Luminiscences procesus var iedalit trTs stadijas [7,8]:

1. Energijas absorbcija, sisteémas nelidzsvarota stavokla raanas un elektronu-caurumu paru
veidoSanas.

2. Energijas parnese no termalizétiem elektroniem un caurumiem uz luminiscences
centriem.

3. Luminiscences centru izstarojums un sist€mas lidzsvara sasniegSana.

Luminiscences procesa absorbétas gaismas energija ir liclaka neka izstarotas gaismas
energija. So paradibu izskaidro ar potencialo liknu modeli (sk. 1.2. att.), kur daudzatomu molekulu
potenciala energija tiek aproksiméta ka vienas dimensijas koordinatu modelis. Taisne AB apzimé
ierosinasanu, absorbgjot gaismu (atbilstosi ar energiju Uz). Taisne CD apzimé fotonu emisiju ar

zemaku energiju, neka absorbétie. Parejas BC un DA ir relaksacijas procesi. [9]
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1.2. att. Potencialo Iiknu modelis [9]

Lai raksturotu vielas luminiscences T1paSibas, izmanto luminiscences intensitati,
luminiscences spektralo sastavu (luminiscences intensitates atkariba no vilpa garuma),
luminiscences dzisanas kinétiku un kvantu iznakumu. [6]

Luminiscences dziSanas kinétika ir luminiscences intensitates samazinaSana laika vieniba

péc islaicigas impulsa veida ierosmes beigsanas. [6]

dN
v _ N, (L.1)

dt
kur N — luminiscences centru skaits ierosinataja stavokl;
At — ierosinato centru skaitla samazinaSanas konstante, st
t — laiks.
Ar=A+A,,, (1.2
kur A — ierosinato centru samazina$anas konstante, kas notiek ar gaismas izstarosanu, s™;

Anr — ierosinatu centru bezizstarojuma samazinasanas konstante, s™.

Luminiscences dziSanas laiks ir laiks, kura luminiscences centra paliek ierosinataja

stavoklt:

1
=—+ A4, (1.3)

To

S|

kur t —kopgjais dzi$anas laiks (‘L’ = i), S:
At

. . o . 1
To — 1ZStarojuma dziSanas laiks (‘L’o = Z)' S.



Ja izstarojuma procesi nenotiek, seko, ka t = 1o.

Luminiscences dziSana notiek eksponenciali sakara ar vienadojumu:

t
I=1IeT, (1.4)

kur lo — maksimala luminiscences intensitate bridi t = 0, rel. v.;
| — luminiscences intensitate dotaja laika bridi, rel. v.;
t — laiks, s.
Luminiscences gaismas iznakums 1) ir izstarotas gaismas energijas attieciba pret absorb&to
energiju:

hvem
T’ =

(n<1), (1.5)

hvabs
kur hvem — izstarotas gaismas energija, eV,

hvaps — absorbétas gaismas energija, eV.

1.2. GdzGaszAl2012 un GdsGasAl2012:Ce

GGAG ir savienojums ar kubisku kristalisko struktiiru (1.3. att.), kas pieder pie granatu
klases. Granatu vispariga kimiska formula ir C3A2D3012, kur C — dodekaedriskais katjons (jons ar
radiusu apméram 1 A un koordinacijas skaitli 8, Gd®), A — oktaedriskais katjons (AI**), D —
tetraedriskais katjons (Ga®*"). GGAG elementarsiinas izmérs, tapat ka citiem granatiem, ir aptuveni
12,4 A, ta satur 8 formulvienibas. ST simetrija var bit kroplota, ja notiek kada atoma aizvieto$ana
savienojuma ar citu, piemeéram, ar lutéciju vai itriju. Granatiem ir novérojamas tadas fizikalas

ipasibas, ka zems higroskopiskums, liela mehaniska un radiacijas stabilitate. [3]

1.3. att. Granata telpiskas struktiiras fragments [3]

10



Ar Ce®* joniem dopéts gallija-gadolinija-aluminija granats ir labs scintilators, kuram, ka art
daziem citiem granatiem (pieméram, Y3Als012 (YAG)), ped&ja desmitgadé tiek pievérsta arvien
lielaka uzmaniba. Sim materialam ir tadas prieksrocibas, ka atra 5d—4f pareja Ce®* jonam, augsts
gaismas iznakums un, atskirtba no YAG, augsts blivums. GGAG:Ce raksturlielumi ir apkopoti
tabula 1.1.

Tabula 1.1.
GdsGasAl,G:Ce raksturlielumi [1,2]

Aizliegtas zonas platums Eg, eV 6,20
Blivums, g/cm® 6,63
Kusanas temperattira, °C 1850

GGAG:Ce kristalos luminiscences centri ir Ce®*" joni, kuru 4f un 5d energijas ITmeni atrodas
GGAG aizliegtaja zona. Iesp&jamie energétiskie Iimeni ir aprakstiti 1.4. att. lerosinot GGAG:Ce,
gaismas izstaroSana notiek dzeltenaja-zalaja gaismas spektra (luminiscences emisijas josla atrodas

starp 510 nm un 570 nm).

Vadamibas zona
7 - i barev €
[ s —q0Re v 0azev g 08V

6F 16
2 st [Ce"] |2.83eV [Ce™ [2.83ev |5
L L 1
B 4F S 14
BT 4f ]
2 s ik
&5 ! ]

2k 3.84 eV 355eV 42

1F 11

1.4. att. Ce** un Ce*" energétiskie limeni GGAG matrica [10]
Dopéjot GGAG ar cérija joniem, struktiira rodas gan Ce** luminiscences centri, gan nestabili

Ce™ luminiscences centri. Tie tiek stabilizéti, koaktivéjot GGAG:Ce ar divvértigajiem joniem.

Luminiscences mehanisms Ce®" un Ce** joniem ir atskirigs (sk. 1.5. att.).
11



Ierosinot GGAG:Ce ar augsto energiju, veidojas elektrona-cauruma paris, elektrons atrodas
vadamibas zona, caurums — valences zona. 1. soli Ce*" luminiscences centrs efektivi iegiist
elektronu, tam neaizturoties elektronu kérajcentra. Tadél Ce** parvérsas Ce®* jona, un elektrons
pariet no 5d uz 4f limeni, vélak piesaistot caurumu. Ce®* gadfjuma sakuma notiek cauruma
parnesana uz Ce®" 4f Iimeni, jo elektrons tiek aizturdts kerajcentra. Vélak elektrons tiek parnests
uz 5d Iimeni un relaksgjas Iidz 4f limenim. No ta seko, ka Ce** gadijuma elektronu kérajcentru
loma luminiscences dzi$and samazinas, salidzinot ar Ce®* jonu luminiscences dzi$anu, un

luminiscences dzi$ana notiek atrak Ce** jonu klatieng. [1,11]

Elektrons

e~ i 1&---
z‘ v_

h)520nm)g hv (520nm) Elektronu
o E

2 kerajcentrs

3 3
Teng =
@ @

Caurums

1.5. att. Ce** un Ce** jonu luminiscences mehanismu salidzinajums [11]

Loti svarigs kriterijs luminiscences raksturoSana dopétajos GGAG kristalos ir atomu
stehiometrija. Atkariba no trisvertigo jonu stehiometrijas mainas scintilacijas 1pasibas, ka dziSanas
laiks, ierosinasanai nepiecieSama fotonu energija un aizliegtas zonas platums.

APR* jonu aizvietosana ar Ga®* joniem samazina aizliegtds zonas platumu no 6,32 eV
Gd3AlsO12 lidz pat 5,33 eV GdsGasO12 kristalos. Vienlaicigi tiek palielinatas emisijas un
ierosinaSanas energijas, kas saistits ar to, ka, palielinot Ga* saturu, kristaliska lauka saskel$ana
starp Ce*" energetiskajiem limeniem samazinas. Savukart, daudz palielinot Ga®* saturu GGAG:Ce
kristala notiek gaismas iznakuma samazinasana. Ga:Al stehiometrijas ietekme uz energétiskajiem

limeniem ir att€lota 1.6. att. [2—4,7]
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1.6. att. Energijas Iimenu diagramma GGAG:Ce ar dazadu Ga:Al stehiometriju (VB — valences zona,
Em - emisijas energija, kas rodas notiekot parejai 5d-4f, Ex — ierosinaSanas energija,

nepiecieSama 4f-3d parejai, CB — vadamibas zona) [4]

GGAG:Ce luminiscences 1paSibas ietekme ar1 struktiiras punktveida defekti, kas var rasties
kristalu sint€zes laika nejausi vai ar koaktivatoru pievienoSanu. Punktveida defekti var darboties
ka elektronu vai caurumu kerajcentri, kas ietekm&s luminiscences intensitati, luminiscences

dziSanas kinétiku un ari citus parametrus. [7,8]

1.3. GGAG:Ce pielietojumi

GGAG:Ce ir perspektivs scintilatora materials, kuru ir iesp&jams izmantot dazadas nozares
ka detektorus. GGAG:Ce sp&j absorbét augstas energijas joniz&joSo starojumu, kuru parvers
redzamaja gaisma. ST materiala prieksrocibas ir augsta luminiscences intensitate, augsts blivums
un atrs dzi$anas laiks (90 ns). [1,3,4] Viena no nozarém, kura ir iesp&jams izmantot GGAG:Ce, ir
medicinas diagnostika, pieméram, tomografija. [3]

Rentgentomografija pacients tiek apstarots ar rentgena stariem, kuri péc caurieSanas caur
audiem ierosina luminoforu. Luminiscences intensitate tiek registréta ar fotodetektoriem. [3]

Pozitronu emisijas tomografija pacientam tiek ievadits fluorodezoksiglikozes skidums, kas
satur *8F radioaktivo izotopu (pussabruk3anas periods =2 stundas). Fluorodezoksiglikoze iesaistas
vielmaina un uzkrajas audz&ju skartos audos. Sabriikot ‘8F atomam, rodas pozitrons, kas anihilgjas
saskaroties ar apkartgjas vides elektronu. Rezultata izdalas energija divu gamma kvantu veida

(katra gamma kvanta energija ir 511 keV), kuri izstarojas pret€jos virzienos un ierosina
13



tomografijas iekarta esoSo luminoforu, kas izstaro redzamas gaismas kvantus. Ta var iegit
pietickami precizu audzgja atrasanas vietu audos. [2,3]

Scintilatoriem, kas tiek izmantoti ka joniz€josa starojuma detektori, ir jabiit ar augstu
blivumu, kas nodroSina augstu energijas absorbciju, atru luminiscences veidoSanu un dziSanu,
augstu luminiscences emisijas intensitati, un radiacijas izturibu. GGAG:Ce atbilst STm prasibam,
tomér ta trikums ir ilga p&cspidésana elektronu lokalizéSanas kerajcentros dé| energijas parneses
laika uz Ce*" luminiscences centriem. Tapéc tika piedavats variants mainit GGAG:Ce
luminiscences 1pasibas, koaktiv€jot to ar dazadiem joniem. Eksperimentali tika pieradits, ka ar
divvertigajiem joniem koaktivétajiem GGAG:Ce kristaliem ir raksturiga atraka luminiscences

dzisana. [1-3]

1.4. GGAG:Ce riipnieciska raZo$ana ar Cohralska metodi

Vispopularaka granatu un tai skaita GGAG:Ce kristalu razo$anas metode ir Cohralska
metode. ST metode ir relativi 1&ta, un to izmanto GGAG:Ce kristalu audzésanai zinatniskajiem
mérkiem. [1,3,12]

Metodes bitiba ir sekojosa (1.7. att.). Konteinera tiek ievietots izejmaterials (GGAG:Ce
gadijuma izejmateriali ir Gd203, Ga203, Al203 un CeO3) un izkauséts. Kauséjuma tiek ievietots
aizmetnis ar siltuma atvadu. Tiek uzturéta nepiecieSama temperatiira, lai notiktu Ieéna kristalizacija
uz aizmetpa. Siltuma atvaditajs tiek vilkts ara no kauséSanas konteinera ar konstantu atrumu,
papildus rotgjot. Vertikala atvaditaja kustiba ir nepiecieSama, lai veidotos jaunie kristala slani,
rot€josa kustiba nodroSina kaus€juma konstantu maisiSanu un rinkveida formas kristala

veidoSanas. [12]

1.7. att. Cohralska metodes shematiskais attélojums. 1 —aizmetnis, 2 — kristals, 3 — vilcgjstienis-siltuma

atvaditajs, 4 — silditajs, 5 — kauséjums [12]

14



2. EKSPERIMENTALA DALA
2.1. Paraugu raksturojums
Luminiscences pétisanai tika izmantoti ar c€riju aktivéti GdzGasAl2012 monokristali, kuri
tika izaudzeti ar Cohralska metodi AAS “Fomos-Materials” Co (Maskava, Krievija). Cérija
koncentracija visos monokristalos ir 3 at%. Monokristali ir papildus koaktivéti ar sekojoSiem
joniem: Mg?* (350 ppm), Ca?* (150 ppm), Zr** (100 ppm), Mg?* + Ti** (80 ppm un 30 ppm
attiecigi). Paraugu raksturlielumi ir apkopoti tabula 2.1. SalidzinaSanai tika izmantots arT nominali

tirais GGAG. Monokristali ir redzami 2.1. attéla.

Tabula 2.1.
Izmantoto Gds;GaszAl,O1, paraugu raksturlielumi
Aktivatori un to ]
Paraugs Biezums, mm
koncentracijas
GGAG - 2,04
GGAG:Ce Ce (3 at%) 0,49
GGAG:Ce,Zr Ce (3 at%), Zr (100 ppm) 2,20
GGAG:Ce,Mg Ce (3 at%), Mg (350 ppm) 1,92
Ce (3 at%), Mg (80 ppm),
GGAG:Ce,Mg,Ti ( ] )- Mg (80 ppm) 1,92
Ti (30 ppm)
GGAG:Ce,Ca Ce (3 at%), Ca (150 ppm) 1,68
(a) (b)
GGAG:Ce GGAG:Ce,Ca GGAG:Ce,Zr ng:‘g} ;)(“)T],]l;ig GGAG:Ce Mg, Ti
A\
( |IIIl|IIII|IIII|III||IIII|Illl|I|lllI|I||Illll|||I\IIll\ll\lLHlllllll_\,\m\\\\\gm | Saw, ;.
! oOom 1 vy PR ST TR

2.1. att. GdsGasAl,O1, monokristalu paraugi: (a) —- GGAG:Ce,X planie monokristali; (b) — GGAG

monokristals

15



2.2. Izmantota aparatira
e Agilent Cary 7000 spektrofotometrs
e mérfjjumu diapazons: 190-3000 nm
e izmantotais detektors: UV-Vis R928 PMT
e monohromators Double out-of-plane Littrow
e precizitate +0,8 nm
e UV/Vis difrakcijas rezgis 1200 linijas/mm blazed at 250 nm
e izskirtsp&ja UV/Vis < 0,048 nm
e Fotoluminiscences spektrometrs FLS1000
e Xe lampas jauda 450 W
e mérijumu diapazons: 190-870 nm
e Nd:YAG lazers Ekspla NT342/3/UV
e luminiscences ierosmes diapazons 210-2300 nm
e impulsa platums 5 ns
e frekvence 10 Hz
e ArF lazers Excimer PSX-100
frekvence 10 Hz
ArF spiediens 5,4 bar

impulsa platums 2,5 ns

maksimala impulsa jauda 4,0 mJ

Andor SR-303i-B monohromators/spektrometrs

e precizitate £0,2 nm

e izskirtsp&ja 0,1 nm

e difrakcijas rezgis 1200 linijas/mm, 500 nm

e Temperatiras kontrolétajs LakeShore 331 (1 K)

e Heglija kriostats Sumitomo DE-204SLFF

e Oscilografs Tektronix TDS 684A

e Fotoelektronu pavairotajs PG122

e Spiediena detektors 925C Micro Pirani (no 107 torr Iidz atmosféras spiedienam)
o Kompresors ARS-4HW ar kriostatu DE-202
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2.3. GGAG paraugu optiska blivuma un absorbcijas mérijumi

Aktivéto un neaktivéta GGAG monokristalu absorbcijas meérjjumiem izmantoja Agilent Cary
7000 spektrofotometru. Tika iegiiti paraugu optiska blivuma spektri intervala no 800 nm lidz
200 nm ar soli 0,5 nm. Absorbcijas koeficients katram paraugam tika aprékinats manuali no optiska

blivuma datiem. M&rjjumiem tika izmantoti tie paraugi, kuriem ir noteikts biezums.

References

Monohromators stara
detektors

Dators

Parauga
stara
detektors

Paraugs

2.2. att. Agilent Cary 7000 iekartas shéma optiska blivuma mérijjumiem

2.4. GGAG paraugu luminiscences un luminiscences ierosmes mérijumi

Paraugu luminiscences un luminiscences ierosmes spektri istabas temperattra tika meriti ar
fotoluminiscences spektrometru FLS1000. Ierosmes avots spektrometra ir ozonu genercjosa
ksenona lampa. Luminiscences iecrosmes mérijumu diapazons bija 190-500 nm ar soli 1 nm,
luminiscences emisijas vilna garums — 550 nm. Luminiscences emisijas meérjjumu diapazons bija

480-800 nm ar soli 2 nm, ierosmes vilna garums — 450 nm.

Dators Detektors
175
—
Ksenona %
lampa =
Q
—
=
o
b=
s
ﬂ Parauga
Monohromators | ey

2.2. att. Fotoluminiscences spektrometra FLS1000 struktiira
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Korigeti spektri tika uznemti, nemot véra lampas luminiscences ierosmes spektru

(luminiscences emisija pie 550 nm, 2.3. att.). [erosmes intensitates maksimums atrodas pie 468 nm.

10

0.8 |-

0.6 -

04

Intensitate, rel. v.

0.2

0.0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . I
200 250 300 350 400 450 500

Vilna garums, nm

2.3. att. Ozona lampas luminiscences ierosmes spektrs

2.5. GGAG paraugu luminiscences dziSanas kinetikas mérijjumi

Koaktiveéto GGAG:Ce paraugu luminiscences dziSanas kin€tikas mérijjumi tika iegutas,
ierosinot tos ar lazeru Ekspla NT342/3/UV, savienotu ar Andor SR-303i-B
monohromatoru/spektrometru. Paraugi tika ierosinati pie vilpu garumiem 275 nm un 340 nm,
luminiscences emisija tika registréta pie 550 nm. Luminiscences dziSanas kinétikas temperatiiras
atkariba tika iegiita vakuuma, izmantojot hélija kriostatu Sumitomo DE-204SLFF, pie
temperataram 10 K —100 K ar soli 10 K; 120 K — 200 K ar soli 20 K; 230 K; 260 K; 280 K; 300 K;
320 K. Paraugu temperatiiras kontrole tika veikta ar temperatiiras kontrolétaju LakeShore 331 ar
precizitati £1 K. Mérjjumu laika tika izmantoti sekojoSie filtri: BC8 (caurlaidiba pie vilnpu garuma
lidz 380 nm), Y®CI (caurlaidiba pie vilnpu garumiem 240-420 nm) un 422 nm filtrs (XUL0422
Longpass, diametrs 25 mm, biezums 1 mm).

Luminiscences dziSanas kinétikas zem ierosinajuma 193 nm (luminiscences emisija pie

550 nm) tika iegitas ar ArF lazeru Excimer PSX-100 (frekvence 10 Hz, ArF spiediens 5,4 bar,
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impulsa platums 2,5 ns, maksimala impulsa jauda 4,0 mJ). Filtri netika izmantoti mérjjumiem ar

ierosinajumu 193 nm.

Luminiscences dziSanas kin€tiku mérjjumu eksperimentala iekarta redzama 2.4 un 2.5.

attélos.

Oscilografs PG122 Nd:YAG lazers NL303
Fotoelektronu
pavairotdjs

— YOC] filirs

Detektors

BCS filtrs
422 nm filtrs

(a) Kriostats O - | ‘ (1
\ |

Oscilografs PG122
Fotoelektronu

pavairotajs

( Detektors

—=

(b) Kriostats O < ArF lazers

2.4. att. Luminiscences dziSanas Kkinétikas mériSanas iekartu shematisks attélojums:

ierosinajums 275 nm un 340 nm; (b) —ierosinajums 193 nm
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2.5. att. Luminiscences dziSanas kinétikas mériSanas iekarta
Paraugu novietojums kriostata redzams fotografijas 2.6. attéla. Paraugs tika piestiprinats pie

kriostata ar sudraba saturosu siltumvadosu pastu.

2.6. att. Parauga novietojums uz Kriostata “auksta pirksta”
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS
3.1. GGAG:Ce optiska blivuma un absorbcijas mérijumi
Lai iegiitu datus par to, kados vilna garumos p&tamie paraugi vislabak absorb& gaismu, tika

uznemti optiska bltvuma spektri (3.1. att.).

o0 —— GGAG:Ce

551 —— GGAG:Ce,Ca

50 F — GGAG:Ce,Zr

45| —— GGAG:Ce,Mg
GGAG:Ce,Mq,Ti

40 GGAG

3.5

3.0
2.5

Optiskais blivums

2.0
15

N

0.0 [ 1 . I : i : i ; i ; i : i
200 250 300 350 400 450 500 550

Vilna garums, nm

1.0
0.5

3.1. att. GGAG paraugu optiska blivuma spektri

Magnija un kalcija jonus saturoSie GGAG:Ce paraugi pie vilna garumiem zem 350 nm loti
labi absorbé gaismu, kas parsniedz spektrometra jutibu. Lai iegiitu labaku priekSstatu par divvertigu
jonu saturoSu GGAG:Ce paraugu zemo energiju fotonu absorbciju, biitu jaizvélas daudz planaki
kristali. ArT plata josla ar maksimumu pie 440 nm gandriz parsniedz spektrometra jitibu un ir
plataka neka GGAG:Ce bez koaktivatora joniem absorbcijas Sauraka absorbcijas josla. Visiem
paraugiem pie vilna garumiem virs 500 nm optiska blivuma spektrs ir taisne.

Izmantotie GGAG monokristalu paraugi atSkiras ar biezumu, tapec uznemtie spektri tika

parrékinati uz absorbcijas koeficientiem, kurus var salidzinat sava kopa:
2,303-0B

., (3.)
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kur K — absorbcijas koeficients, cm™;
OB — optiskais blivums;

| — biezums, cm. [6]

Absorbcijas koeficienta atkariba no vilna garuma ir att€lota 3.2. attela.

60
Gd** 8s,,-°, Ce® 4f-5d,

s +
'E 50 |- | ce®* af-5d, % Ga s, %P,
© , —— GGAG:Ce
%) ML — GGAG:Ce,zr
c — GGAG:Ce,Ca
% 40 - Ce® 4f-5d, GGAG:Ce,Mg,Ti
‘O —— GGAG:Ce,Mg
= L » ,,,,,,,,, GGAG
s M
X 30
o
S, .
g
5 20 |-
)
o)
< | | i

10

0 1 1 I 1 I 1 i 1 I

200 250 300 350 400 450 500 550

Vilna garums, nm

3.2. att. GGAG paraugu absorbcijas koeficienta atkariba no vilpa garuma

Nedopétajam GGAG ir novérojamas tikai Gd®* raksturigas 4f-4f parejam atbilstosas asas
linijas pie =310 nm (8S7,2-°P;) un 275 nm (3S7,2-°Py). [9] Linijas absorbcijas spektra ir asas tadel, ka

notiek 4f orbitalu ekranésana ar orbitalém ar augstako energiju (5s un 5p), tapéc 4f orbitalém nav

noveérojama saskelSanas kristaliska lauka iedarbibas deél.

GGAG:Ce ir novérojamas papildu divas platas joslas pie 450 nm un 340 nm, kas atbilst
attiecigi Ce** jona parejam 4f-5d; un 4f-5d,. [9] Zem 270 nm ir novérojama ari Joti plata absorbcijas

josla, kas ir raksturiga visiem ar cériju aktiveétiem GGAG kristaliem un kas iesp&jami raksturo Ce3*

jona 4f-5d3 pareju (3.2. att. apziméta ar punktetam linijam).

Savukart, GGAG paraugiem, kas ir koaktivéti ar Ca?*, Mg®* un Mg?* + Ti*" joniem plata

josla zem 300 nm ir loti intensiva un parsniedz spektrometra jutibu (iekartas jutiba attiecas ar1 uz
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4f-5d1 joslu koaktivétajiem GGAG:Ce paraugiem). Precizakajiem mérfjumiem biitu jaizmanto
daudz planaki kristali. Ta ka §1 paradiba ir novérojama visiem paraugiem, kas ir koaktivéti ar
divvertigajiem joniem, var secinat, ka tas c€lonis rodas trisvertiga jona aizvietoSana ar divvertigo,
veidojot dalgji negativo 1adinu, kuru kompensé Ce®* jonu parvérsana Ce** jonos. Talak notiek
ladina parnese no O% joniem uz Ce**, kam seko intensiva UV starojuma absorbcija.
Koaktivétajiem ar Zr*' joniem paraugam UV starojuma absorbcijas josla ir lidziga
GGAG:Ce. Aizvietojot trisvertigo jonu ar Zr**, notiek dalgji pozitiva ladina raganas, kas parvers

visus Ce** jonus Ce*®" jonos. Talakais kompensacijas mehanisms nav zinams.

3.2. Luminiscences emisijas un luminiscences ierosmes merijumi istabas

temperatira

Luminiscences ierosmes spektri tika uznemti istabas temperatiira pie emisijas vilna garuma

550 nm, kas atbilst Ce** jona 5d-4f parejai (sk. 3.3.-3.4. att.).

Ce®* 4f-5d,
5.0 —— GGAG:Ce
— GGAG.Ce,Zr
I —— GGAG:Ce,Ca Ce3+ 4f‘5d2
GGAG:Ce,Mg,Ti
4.0 F—— GGAG:Ce,Mg

=

o

= 30 ce*4f5d,
2

IS |

= eksitonu

S 2.0 |-parejas

=

1.0

0.0

200 250 300 350 400 450 500
Vilna garums, nm

3.3. att. GGAG:Ce un koaktivetu GGAG:Ce kristalu luminiscences ierosmes spektri, normalizeti pie

208 nm — 210 nm eksitonu joslas
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3.4. att. GGAG:Ce un koaktivétu GGAG:Ce kristalu luminiscences ierosmes spektri diapazona no
190 nm lidz 380 nm, normalizéti pie 208 nm — 210 nm eksitonu joslas

Luminiscences ierosmes joslas ar maksimumu 440-450 nm forma 3.3. att€la ir kroplota
visiem paraugiem tadel, ka $aja spektra dala ir novérojama intensiva absorbcijas josla (3.2. att.).

Luminiscences ierosmes spektrs visiem GGAG:Ce paraugiem ar emisiju pie vilna garuma
550 nm ir novérojamas joslas, kas atbilst Ce3* ierosinasanai, Gd*" ierosina$anai un eksitonu
parejam.

Platas joslas ar maksimumiem pie 440 nm un 340 nm apzimé Ce*" jonu tiesu ierosinasanu,
kas veido Ce3* iekscentru luminiscenci, respektivi, notiek 4f-5d; un 4f-5d; parejas attiecigi.

Asas Iinijas =310 nm un 275 nm ir raksturigas Gd** jau min&tajam 4{-4f parejam. Tas nozimé,
ka rekombingjot notiek energijas parnese no Gd** uz Ce®* luminiscences centriem, tapéc s Iinijas
ir novérojamas, registrejot Ce®* emisiju pie 550 nm.

Iepriek§mingtas Ce** un Gd** luminiscences ierosmes joslas sakrit ar absorbcijas spektra
att€lotajam joslam. Joslas zem 270 nm, kas bija sléptas absorbcijas spektra augstas intensitates del,

ir skaidri novérojamas luminiscences ierosmes spektra, kas apstiprina, ka zem 270 nm notiek ladina

24



parnese no 0% uz Ce*". Luminiscences ierosmes spektra tas josla netraucg, jo ladina parneses
rezultata veidojas Ce>* jons pamatstavokIi.

Josla ar maksimumu pie 208-210 nm atbilst eksitonu parejai, tapec spektrs tika normalizets
Saja vilnu garuma. Atkariba no koaktivatora veida, maksimums tiek nobidits, kas var notikt neliela
aizliegtas zonas platuma izmaina saisttba ar vajam stehiometrijas izmainam atkariba no
koaktivatoriem un aizvietoSanas mehanisma. To apstiprina literatiiras dati par GGAG:Ce Ga/Al
sastava ietekmi uz aizliegtas zonas platumu (palielinot Ga®" koncentraciju, notiek aizliegtas zonas
sasaurinasana, bet palielinot AI** koncentraciju, respektivi notiek aizliegtds zonas
paplasinasana). [3,4]

Plata josla ar maksimumu pie vilna garuma 235 nm visticamak atbilst 4f-5ds parejai. Zr**
saturo$am paraugam ir novérojama maksimuma nobide Iidz 245 nm, kas iesp&jami saistits ar Zr**
jonu raditajiem struktiiras defektiem, kas veido jaunu joslu luminiscences ierosmes spektra.

Uznemot luminiscences ierosmes spektrus pie 550 nm, kas atbilst Ce®* centru starojumu, tika
pieradits, ka rekombinacijas procesa ierosinot Gd>* jonus notick energijas parnese uz Ce®*
centriem, kuras rezultata notiek gaismas emisija dzeltenaja-zalaja spektra dala.

Luminiscences emisijas procesi tiek apskatiti talak, uzpemot luminiscences spektrus,

ierosinot GGAG:Ce paraugus ar 450 nm, kas atbilst gan Ce®" centru ierosinajumam. (sk. 3.5. att.).
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3.5. att. Luminiscences spektrs GGAG:Ce un koaktivétiem GGAG:Ce Kristaliem zem 450 nm
ierosinajuma istabas temperatiira

Luminiscences spektrs ir normalizéts péc maksimuma, jo kristalu forma un blivums ir
atSkirigi un nav iesp&jas salidzinat savstarpgjo intensitati. Tade] varam spriest tikai par spektra
formu.

Luminiscences emisijas plata josla ar aptuvenu maksimumu pie 550 nm apzimé Ce®* centru
izstarojumu un neatbilst Gausa sadalfjumam. Tas ir saistits ar Ce®" pamatstavokla saskelsanu
termos 2Fs; un 2Frp, tapéc ierosinato stavoklu relaksaciju notiek Iidz abiem pamatlimeniem un
mums redzama plata asimetriska josla ir biitiba divas tuvi izvietotas joslas, kas atbilst Gausa

sadalfjumam. AtSkiribas spektra atkariba no piemaisijuma joniem nav noverojamas.

26



3.3. Luminiscences dziSanas kinétika istabas temperatiira

Tika iegiitas luminiscences dziSanas kin&tikas istabas temperatiira pie luminiscences emisijas
550 nm. Izveletais ierosinajums 193 nm atbilst fotoniem ar energiju, kas parsniedz aizliegtas zonas
platumu, 275 nm iedarbojas uz Gd** luminiscences centriem, 340 nm — uz Ce®* centriem (sk. 3.6.-
3.8. att.).

10° ¢
F — GGAG:Ce
— GGAG:Ce,Zr
—— GGAG:Ce,Ca
10t L — GGAG:Ce,Mg
g — GGAG:Ce,Mq,Ti
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3.6. att. GGAG:Ce luminiscences dziSanas kinétikas istabas temperatiira, ierosinot ar 193 nm lazeru
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3.7. att. GGAG:Ce luminiscences dziSanas kinétikas istabas temperatiira, ierosinot ar 275 nm lazeru
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3.8. att. GGAG:Ce luminiscences dziSanas kinétikas istabas temperatiira, ierosinot ar 340 nm lazeru

340 nm ierosinasana atbilst Ce®* jona 4f-5d, parejai. Visatrak luminiscences dzisana notika
paraugiem, kuri satur Mg®* un Mg?" + Ti* jonus (tas ir lidzigs ari citiem ierosindjumiem).
Rekombinacijas laika elektrons no 5dz Iimena tiek iesaistits Mg?* raditaja struktiiras defekta, kura
rezultata notiek bezizstarojuma rekombinacija. Visus paraugus ierosinot ar 340 nm, dziSana notiek
eksponenciali un satur tikai vienu komponenti.

lerosinot paraugus ar 275 nm fotoniem, notiek Gd®* luminiscences centru ierosinasana.
Luminiscences dziSanas grafikos ir redzams, ka $aja ierosinajuma ir loti 1€na luminiscences
veidosanas Un necksponenciala dziSana, kas atikiras no tieSas Ce®* jonu ierosinasanas.
Luminiscencei $aja gadifjuma ir raksturiga Gd* energijas parnese uz Ce*. lerosinot Gd®** ar 275 nm
fotoniem, notiek Gd** 4f-4f pareja 8S7,-°l,, talak rekombinacija notiek bez gaismas izstarosanas
lidz 4f Iimenim ar zemaku energiju (°1,-°Py), kas ir loti 1ens un luminiscences dziSanas atrumu
limit€joSais aizliegtais process, kas ir Il€nas luminiscences veidoSanas cé€lonis. Talaka

rekombinacija notiek 11dz 8S7/, ar energijas parnesi uz Ce**
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Lenu dziSanas luminiscenci, ierosinot ar 193 nm, savukart, nevar izskaidrot ka ierosinasanu
ar 275 nm, jo notiek ierosinasana ar lielakas energijas, neka aizliegtas zonas platums, fotoniem,
nevis noteiktu jonu mérktieciga ierosinaSana. Istabas temperatiira dziSanas kingtikas ir vienas
komponentes eksponencialas tikai magnija saturoSiem paraugiem, citiem — noverojamas vairaku

komponentu luminiscences dziSana.

3.4. Luminiscences dziSanas temperatiiras atkariba

Luminiscences dziSanas kin&tikas temperatiiras atkariba tika izmérita tirajam GGAG:Ce un
paraugiem, kas dopéti ar Zr**, Ca?’, ka arT ar Mg®". Dzisanas kinétikas tika normaliz&tas pie
maksimuma, intensitates netika salidzinatas. Temperatiiras atkariba tika izmerita ierosinot pie
340 nm (Ce®* ierosindjums), 275 nm (Gd*" ierosinajums) un 193 nm (ar energiju lielak neka
aizliegtas zonas platums). Liela datu apjoma de] tika paraditas tikai tas luminiscences dziSanas
kinétiku liknes, kas neparklajas ar tuvas temperatiiras datiem.

GGAG:Ce luminiscences dziSanas temperatiiras atkariba. GGAG:Ce dziSanas kinétikas ir
attelotas 3.9.-3.11 att€los dazadas temperatiiras. Luminiscences dziSanai, kas atbilst 275 nm un
193 nm, ir raksturigs gan daudz ilgakais laiks, neka Ce®' tiesajam luminiscences centru
ierosindjumam, gan loti 1€nas dziSanas komponente temperatiiras 60 K un 70 K. Ilgakais dziSanas
laiks pie 275 nm ierosinajuma ir raksturigs ari citiem paraugiem. Paraugam ir raksturiga dziSanas
laiku palielinasana Iidz aptuveni 80 K — 100 K un talaka samazinaSana. Ir novérojams ari, ka
ierosinot ar vilnpa garumu 340 nm, temperatira biitiski neietekmé dziSanas laikus, tie ievérojami
samazinas tikai istabas temperatiiras tuvuma, tapeéc grafika nav paraditas dziSanas kinétikas starp
10 K un 280 K. Luminiscences dziSanas kingtikas 3.10. un 3.11. att. (attiecigi ar ierosinajumu

275 nm un 193 nm) nav logaritmiskas un sastav no vairakam komponentém.
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3.9. att. GGAG:Ce luminiscences dziSanas kinétika dazadas temperatiiras (ierosinajums 340 nm,

emisija 550 nm)
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3.10. att. GGAG:Ce luminiscences dzisanas kinétika dazadas temperatiiras (ierosinajums 275 nm,

emisija 550 nm)
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3.11. att. GGAG:Ce luminiscences dzisanas kinétika dazadas temperatiiras (ierosinajums 193 nm,
emisija 550 nm)

GGAG:Ce,Zr luminiscences dziSanas temperatiiras atkariba. Luminiscences dziSanas
kingtikas dop&tajam ar Zr** joniem GGAG:Ce paraugam ir 3.12.-3.14. att. Novérojams, ka kaut
gan dziSanas laiki paklaujas tddam paSam sakaribam, ka GGAG:Ce bez koaktivatoriem, jau
ierosinot paraugu ar 340 nm luminiscences dziSana nav visas temperatiiras eksponenciala, kas var
liecinat par Zr** raditajiem struktiiras defektiem, jo notiek biitiska dziSanas laiku palielina$ana pie

180 K.
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3.12. att. GGAG:Ce,Zr luminiscences dziSanas kinétika dazadas temperatiiras (ierosinajums 340 nm,

emisija 550 nm)
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3.13. att. GGAG:Ce,Zr luminiscences dzisanas kinétika dazadas temperatiiras (ierosinajums 275 nm,

emisija 550 nm)
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3.14. att. GGAG:Ce,Zr luminiscences dzisanas kinétika dazadas temperatiiras (ierosinajums 193 nm,
emisija 550 nm)

GGAG:Ce,Ca luminiscences dziSanas temperatiiras atkartba. Luminiscences dziSanas
kinétikas GGAG:Ce,Ca kristalam ir 3.15.-3.17. att. lerosinot ar 340 nm, dzi$ana notiek ka vienas
komponentes eksponente, 11dzigi GGAG:Ce, kad luminiscences dziSana notiek atrak tikai virs 280
K, tomeér dziSanas laiks visiem ierosinajumiem ir zemaks neka GGAG:Ce dziSanas laiki. Ierosinot

ar 275 nm, ir lidziga GGAG:Ce luminiscences dziSanai ar visilgako dziSanas laiku pie 60-70 K.
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3.15. att. GGAG:Ce,Ca luminiscences dziSanas kinétika dazadas temperatiiras (ierosinajums 340 nm,

emisija 550 nm)
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3.16. att. GGAG:Ce,Ca luminiscences dziSanas kinétika dazadas temperatiiras (ierosinajums 275 nm,

emisija 550 nm)
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3.17. att. GGAG:Ce,Ca luminiscences dziSanas kinétika dazadas temperatiiras (ierosinajums 193 nm,
emisija 550 nm)

GGAG:Ce,Mg luminiscences dziSanas temperatiiras atkariba. Luminiscences dziSanas
kingtikas, koaktivéjot GGAG:Ce ar Mg?*, ir 3.18.-3.20. att. lerosinot paraugu ar 340 nm lazeru,
luminiscences dzisana ir eksponenciala, dziSanas laikiem samazinoties tikai temperatiiras péc
260 K, kas saskan ar iepriekSminéto paraugu sakaribam. lerosinot ar 275 nm lazeru, luminiscences
dziSana sastav no vairakam komponentém, ar visilgako dzi$anas laiku pie 70 K. Ierosinot ar 193 nm

fotoniem, dziSanas laiks ir visilgakais pie 80 K, péc tam pakapeniski samazinoties.
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3.18. att. GGAG:Ce,Mg luminiscences dziSanas kinétika dazadas temperatiiras (ierosinajums 340 nm,

emisija 550 nm)
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3.19. att. GGAG:Ce,Mg luminiscences dziSanas kinétika dazadas temperatiiras (ierosinajums 275 nm,

emisija 550 nm)
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3.20. att. GGAG:Ce,Mg luminiscences dziSanas kinétika dazadas temperatiiras (ierosinajums 193 nm,

emisija 550 nm)

3.5. GGAG:Ce luminiscences ipasSibu apkopojums

Saja apaksnodala sikak apskatisim iegiitos rezultatus.

Iepriek$ejas apaksSnodalas tika noskaidrots, ka, ierosinot GGAG:Ce paraugus ar ultravioleto
un redzamo gaismu, notiek Ce®** un Gd*" jonu ierosinasana un eksitonu parejas. Gd** ierosinato
jonu un eksitonu rekombinacijas notiek ar energijas parnesi uz Ce®** luminiscences centriem, tapéc
to ierosinasanu ir iesp&ams noverot gaismas zalaja-dzeltenaja spektra dala. Tomeér absorbcijas
spektra ultravioletas gaismas spektra dala eksitonu parejas un Ce* 4f-5d3 parejas ir parklatas un
mask@tas ar platu ladina parneses joslu no O% 2p elektroniem valences zona uz Ce** jonu.
4+

Luminiscences spektra, savukart, tada probléma nepastav, jo Ce** joni nav optiski aktivi. Ce

centru ierosinasanu var aprakstit ar 3.21. att.
lerosinot Ce** jonu ar gaismu, notiek skabekla jona elektrona parnese no valences zonas uz

Ce™ Iimeni, kas nozimé, ka notiek parvérsana no Ce** ierosinataja Ce3* jona (Ce** + e — Ce®"),
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kas rekombiné Iidz Ce®" 4f pamatlimenim bez gaismas izstarosanas. Ce*" un O? ladina parneses
josla absorbcijas spektra ir plata tadel, ka tiek ierosinati ne tikai valences elektroni ar augstako

energiju, bet arT tie, kuri atrodas valences zonas dzilakos Iimenos.

Vadamibas zona
<+— N
sd, N
sd, N
CES + A+
> CC
[#]
=
] P =3
v af —*
I
-1
] ,
0¥ - Ce*
ladina pamese
(@)
Valences zona

3.21. att. Ce*" un O ladina parneses process (punktéta Iinija — bezizstarojuma process)

Par GGAG:Ce un koaktivéto paraugu struktiiras defektiem var spriest péc luminiscences
dzisanas kinétikam. Ierosinot GGAG:Ce ar 340 nm fotoniem (ierosinot tiesi Ce®" jonus, notiek
pareja 4f-5d>), luminiscences dziSana notiek eksponenciali, tikai ar vienu komponenti. DziSanas
laiku atkariba no kristalu temperatiiras ir 3.22. att (dzi$anas laiki ierosinagjumam 340 nm tika
noteikti OriginPro 2018 programma). Visiem paraugiem novérojama luminiscences dziSanas laiku
samazina$ana virs 250 K. Zem 250 K visiem paraugiem, iznemot Zr** jonus saturoso GGAG:Ce
paraugu, luminiscences dziSanas laiki nemainijas.

GGAG:Ce,Zr dziSanas laiku atkariba no parauga temperatiiras ir novérojams maksimums pie
240 K, kas nav raksturigs nevienam citam paraugam. lesp&jams, ka tas notiek tadel, ka cirkonijam

iebuivgjoties GGAG struktiira rodas punktveida defekts, kas aiztur elektronu rekombinaciju.
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3.22. att. Luminiscences dziSanas laiku atkariba no GGAG:Ce Kkristalu temperatiiras, ierosinot ar
340 nm lazeru

Mg?* saturo$ajam paraugam ir viszemakie luminiscences dzi$anas laiki un loti strauja

dziSanas laiku samazinasana virs 200 K. Atro luminiscences dzi$anu var izskaidrot ar to, ka 5d-4f

Ce*" rekombinacijas vieta ar augstu varbiittbu Mg?" punktveida defekts aiztur relaksgjoso

elektronu, kur$ rekombingjas bez gaismas izstaro$anas (3.23. att.).
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Fs), defekts

Energija

Attalums x

3.23. att. Defekta ietekme uz GGAG:Ce,Mg rekombinacijas procesu. Ar melnim bultam paradits Ce**

ierosina¥anas process bez defekta ietekmes, ar sarkanam — ja Mg®* defekts aiztur ierosinito
elektronu.

Atskiriba no tiesas Ce®* jonu ierosinasanas, ierosinot GGAG:Ce paraugu Gd** jonus ar
275 nm fotoniem, luminiscences dziSana jau nesastav tikai no viena procesa, ko var noveérot

luminiscences dziSanas kin&tikas forma, kas satur vairakas komponentes. Visi notiekoSie procesi
tika paraditi 3.24. att.

6
5, I at,
5d, s
Ce? 4 °Py Gd**

> lerosinasana Encigijas ierosinasana
[ un emisija un emisija
=]

Sﬁ 4f °F,,

I 4f Fy),

a0
8a]
JLCL 4f 887/2
Ce3+ Gd3+

3.24. att. Luminiscences procesi, kuri notiek GGAG:Ce paraugos, ierosinot Gd** jonus ar 275 nm

lazeru (punkteéta linija apzime neradiativu procesu)
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lerosinot Gd®* jonus ar 275 nm lazeru, notiek 4f-4f pareja 8S7,-°l;. Tiek piedavats variants,
ka sakuma notiek loti 1&na, atrumu limitgjosa 4f-4f bezizstarojuma relaksacija ®1,-°P;. No ierosinata
Iimena °P; notieko$a pareja uz 8S7;, Iimeni notiek ar gaismas izstaro$anu 317 nm, ka arT notiek
energijas parnese uz Ce* jonu, kuras rezultata notick Ce®" jona 4f-5d ierosinasana, kas izstaro
gaismas fotonu 550 nm, kuru registré spektrometrs.

Savukart, ierosinot GGAG:Ce paraugus ar energiju, kas ir lielaka neka aizliegtas zonas

platums, misu gadijuma — 193 nm, notiek cita iemesla luminiscences dziSanas laiku samazinasana

(visu procesu shémas ir 3.25. att.).

Elektronu
kerajcentrs

5d, 5d,

A4f :C£ 4f

3.25. att. Luminiscences procesi, kuri notiek GGAG:Ce paraugos, ierosinot ar 193 nm lazeru

lerosinot ar 193 nm fotoniem notiek valences zonas elektrona parnese uz vadamibas zonu.
Taja laika valences zona veidojas caurums ar pozitivo ladinu, kas rekombingjas uz Ce3* jona 4f
pamatstavokli. Ta rezultata veidojas Ce*' jons. Savukart, elektronam ir divi varianti, ka
rekombinéties. Pirmais variants ir relaksacija uz 5d limeniem un talak 5d-4f pareja ar 550 nm
gaismas fotonu izstarodanu. ST variantu var uzrakstit sekojosi:

Ce®* +h — Ce* (3.2)
Ce* + e — (Ce*)* — Ce* + hv, (3.3)

kur h — caurums,

e — elektrons,
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(Ce*")* — ierosinatais Ce®" jons,
hv — izstarotais gaismas kvants.

Otrais variants ir ta vieta relaks@ties un aizturéties elektronu kerajcentra, kas atrodas tuvu
vadamibas zonai. Sis process nav raksturigs zemajam temperatiiram, tomér paaugstinot
temperatiru, elektrons tiek aizturéts elektronu kerajcentra un ar termiskas energijas palidzibu tiek
atkal parnests uz vadamibas zonu. Talak seko jau minéta rekombinacija, kas raksturiga cerija
jonam. Tiesi pateicoties mijiedarbibai ar kerdjcentru ir nov€rojama daudzkomponentu
luminiscences dziSana. Temperatiiras, kas ir tuvas istabas temperatirai, elektrona parnese no
kerajcentra uz vadamibas zonu klist loti atra, tapéc luminiscences dziSanas spektrs atkal izskatas
eksponenciali.

lerosinot ar 193 nm visiem GGAG:Ce kristaliem, iznemot GGAG:Ce,Mg, ir novérojama
lénas luminiscences dziSanas komponente temperatiiru intervala 50 K — 100 K. Literatiira to
temperatiiru intervala no 40 K Iidz 100 K tika aprakstits termostimulétas luminiscences plata josla
ar caurumu un elektronu centriem. [13] Ierosinot GGAG:Ce ar lielaku energiju neka aizliegtas
zonas platums notiek elektronu parnese uz vadamibas zonu un rodas elektrona-cauruma pari, kuri
tiek aizkerti . Temperatiiras ietekmé elektroni un caurumi atbrivojas no kerajcentriem un
rekombingjas. Iespgjams, ka Mg?* saturo$aja GGAG:Ce parauga triikst caurumu vai elektronu
centri, tapéc elektronu-caurumu rekombinacija neveido 1€nas luminiscences dziSanas komponentes
Sajas temperaturas.

Tadel var secinat, ka ierosinot ar 193 nm un 275 nm fotoniem luminiscences abos gadijumos

notiek vairakas stadijas un abiem gadijumiem ir raksturiga pécspidéSana, to c€loni atskiras.
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SECINAJUMI

1. Koaktivéjot GGAG:Ce ar Mg?", iegiist daudz zemakus dziSanas laikus, salidzinot ar
nekoaktivéto GGAG:Ce un paraugiem, kas ir koaktivéti ar Ca®*, Zr*" joniem. Ta célonis ir dalgji
bezizstarojuma Ce3* jonu relaksacija Mg?* jonu piemaisijumu dgl.

2. GGAG:Ce dzisanas laiki petamajos ierosinajumos 340 nm, 275 nm un 193 nm ir atkarigi
no temperatiiras un atri samazinas aptuveni virs 260 K.

3. Visu paraugu, iznemot GGAG:Ce,Mg, luminiscences dziSanas kin&tikam ir novérotas
lénas dziSanas komponentes 50 K — 100 K, kas sakrit ar GGAG:Ce TSL joslu, kuras avots ir
caurumu un elektronu centri.

4. lerosinot Gd®* jonus, notiek energijas parnese uz Ce®* joniem. No luminiscences dzianas
kinétikam tika piedavats luminiscences mehanisma modelis, péc kura luminiscences dzi$anas

atrumu limit&jo$a stadija ir Gd®* 4f-4f parejas.
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PIELIKUMI

Time-Resolved Luminescence and Excitation Spectroscopy of Co-Doped
Gd3Ga3AL O Scintillating Crystals

Viktorija Pankratova', Anna P. Kozlova?, Oleg A. Buzanov?, Kirill Chernenko*, Roman
Shendrik®, Anatolijs Sarakovskis' and Vladimir Pankratov'?’

!Institute of Solid State Physics, University of Latvia, 8 Kengaraga iela, LV-1063 Riga, Latvia
’National University of Science and Technology “MISiS”, Leninsky Prospekt 4, 119049 Moscow, Russia
30JSC "Fomos-Materials" Co., Buzheninova street 16, 107023 Moscow, Russia

‘MAX IV Laboratory, Lund University, PO BOX 118, SE-221 00 Lund, Sweden

*Vinogradov Institute of Geochemistry SB RAS, la Favorskii Street, 664033 Irkutsk, Russia

Abstract
Cerium doped Gd3GazALO12 (GGAG) single crystals as well as GGAG:Ce single crystals co-

doped by divalent (Mg**, Ca") and tetravalent (Zr*

*, Ti*') ions have been studied by means of
time-resolved luminescence as well as the excitation luminescence spectroscopy in vacuum
ultraviolet (VUV) and soft X-ray (XUV) spectral range. Tunable laser excitation was applied
for time-resolved experiments in order to obtain luminescence characteristics under
excitations in Ce**, Gd*" and excitonic absorption bands. The influence of the co-dopant ions
on the Ce*" luminescence decay kinetics is elucidated. The fastest luminescence decay was
observed for the Mg®* co-doped crystals under any excitation below bandgap energy
indicating the perturbation of Mg®* ions on the 5d states of Ce’" emission centers.
Synchrotron radiation from the undulator beam was utilized for the luminescence excitation in
the energy range from 4.5 to 800 eV. Special attention was paid to the analysis of Ce®’
excitation spectra in VUV and XUV spectral range where multiplication of electronic
excitation (MEE) processes occur. It was demonstrated that GGAG:Ce single crystals co-
doped by Mg** ions as well as the crystal annealed in vacuum reveal the most efficient
excitation of Ce®" emission in VUV-XUV excitation range. The role of intrinsic defects in
MEE processes in the co-doped as well as in the annealed GGAG:Ce single crystals is

discussed.

Keywords: Gd3Ga;Al,O)2, Ce**, VUV excitation spectroscopy, Time-resolved luminescence,

Synchrotron radiation
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