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Abstrakt: V predlozenej praci sme skimali Pr, Sc; a Eu-dopované tenké epitaxné vrstvy
granatovej Struktiry LugAl;0;, pripravené metédou epitaxie z kvapalnej fazy (LPE)
na Y3Al;012 (YAG) a Lu3zAl;0;55 (LuAG) monokrystalickych podlozkach. Pri procese
rastu boli pouzité tavidla BaO - BaF; - By03 (Pr, Sc - dopované vrstvy) a PbO - B2O3
(Eu - dopované vrstvy). Tieto materidly st povazované za perspektivne scintilatory s
vysokou hustotou, rychlou scintila¢nou odozvou, vysokym kvantovym vytazkom a dobrou
chemickou a mechanickou odolnostou. St vyuzivané v mnozstve aplikacii, ktoré vyzaduju
vysoké priestorové rozlisenie. Boli odmerané a preskiimané absorpcné, emisné a excitacné
spektra experimentalnych vzoriek. Zamerali sme sa hlavne na $tidium vlpyvu Sc3* iénov
na emisné vlastnosti Pr®>* iénov v epitaxnych vrstvach, ktoré obsahovali navzajom rozne
mnozstva koncentracii dopantov. Iény Sc3* vo viditelnej a blizkej UV spektralnej oblasti
nevykazuji ziarivé prechody, ale zvysuju scintilaéntt odozvu Pr®* centier. Tento jav je
sposobeny prekryvom Sc emisného pasu v okoli 275 nm s 4f - 5d absorpénym pasom
Pr3* iénov. Meranim radioluminiscencie bol potvrdeny transport energie od Sc3* k Pr3+
aktivaénym centram.
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Abstract: In the present work we studied Pr, Sc co-doped and Eu-doped LuzAl50is
thin epitaxial garnet layers prepared by liquid phase epitaxy (LPE) on Y3Al5049
(YAG) and LuzAl;0,2 (LuAG) single crystalline substrates. In the process of growth
BaO - BaF, - B503 (Pr, Sc co - doped layers) and PbO - B,O3 (Eu - doped layers) fluxes
were used. These materials are considered perspective scintillators with high density,
fast scintillation response, high quantum efficiency and good chemical and mechanical
stability. They are used in a number of applications in which high spatial resolution is
required. The absorption, emission and excitation spectra of experimental samples were
measured and investigated. Our attention was focused especially on the study of influence
of St ions on the emission properties of Pr3* ions in epitaxial layers which mutually
contain various amounts of concentrations of dopants. The Sc** ions do not show any
radiative transitions in visible and UV spectral regions, but they increase the scintillation
response of Pr3* ions. This phenomenon is caused by overlappig of the Sc-related emission
around 275 nm with the 4f-5d absorption band of Pr®** centers. By measurement of
radioluminescence this energy transfer from Sc3* to Pr3* activator centres was confirmed.
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Kapitola 1

Uvod

Neoddelitelnou sucastou mnohych detektorov st scintilaéné materidly, ktorych vy-
skum je motivovany neustale sa zvySujicim mnozstvom aplikacii vyzadujucich detekciu
roznych druhov Ziareni. Velké uplatnenie nasli tieto materidly napriklad v oblasti me-
diciny, a to hlavne pri Specidlnych zobrazovacich technikach Tudského tela: rentgénogra-
fia, mamografia, poc¢itacova tomografia (computed tomography - CT) alebo pozitrénova
emisna tomografia (positron emission tomography - PET). V sti¢asnosti sa velka pozornost
venuje aj scintilacnym vrstvam, ktoré sa pouzivaji na detekciu urychlenych elektrénov
alebo nizkoenergetickych rengénovych lacov v zobrazovacich tienidlach dosahujtcich vy-
soké priestorové rozlisenie (az pod 1 pum), [19]. Vyhodou tenkych scintilaénych vrstiev
oproti objemovym scintildtorom je skutoc¢nost, Ze sa vyznacuji mensim poctom Struktur-
nych porich a vlastnych krystalografickych defektov, ako st napriklad antisite defekty,
kyslikové vakancie a podobne.

Predmetom tejto diplomovej prace je studium optickych vlastnosti scintilacnych ma-
teridlov vo forme tenkych epitaxnych vrstiev granatovej struktiry LuszAl;045 dopovanych
trojmocnymi iémi Pr®*, Sc3* a Eut pripravenjch metédou epitaxie z kvapalnej fazy
(LPE) na monokrystalickjch podlozkach granatovej struktiry Y3Als055 a LuzAl;Oqs.
Scintila¢né materidly vyuzivajice Pr - dopanty (Pr:YAG/LuAG) svojimi vlastnostami
velmi dobre konkuruji Ce - dopovanym scintilatorom (Ce:YAG/LuAG), ktoré st pova-
zované za velmi ¢inné a zna¢ne prebadané. Pr3t aj Ce3t sa vyznacuji rychlymi 4f - 5d
prechodmi, pricom prechody prazeodymu su rychlejSie a posunuté k vyssSim energiam.
Pridéavanim dal$ich dopantov (napr. Sc) je snaha vlastnosti tychto materidlov vylepsit,
pripadne usposobit vzhladom ku konkrétnym aplikdciam.

Predlozena praca pozostava z O0smich kapitol, po ktorych nasleduje zoznam pouzi-
tych skratiek a odbornej literatary. Kapitola 2 v tvode vysvetluje princip fungovania
scintilacnych materidlov, stru¢ne pojednava o ich zakladnych fyzikalnych a scintila¢nych
vlastnostiach a nasledne popisuje ich pouzitie v rdoznych aplikaciach. Jeden z hlavnych
skiimanych javov je luminiscencia, ktorej sa venuje kapitola 3. Popis extrinsickej luminis-
cencie vytvorenej pritomnostou iénov vzacnych zemin na primesovych centréch, pripadne
vyskytom farebnych centier, je tiez sucastou tejto kapitoly. V néslednej kapitole 4 sa
tato praca zacina zaoberaf vlastnostami a charakteristikou konkrétnych skiimanych ma-
teridlov. VSetky epitaxné vrstvy boli vytvorené na nasom pracovisku metédou epitaxie
z kvapalnej fazy, o ktorej pojednéava kapitola 5. Popisu experimentu pozostavajicemu z
merani absorbénych, emisnych a excitacnych spektier a ich naslednému spracovaniu sa
venuje kapitola 6. VSetky vlastnosti pripravenych a skiimanych experimentalnych vzoriek
su systematicky spracované v tabulkach uvedenych v kapitole 7, ktora zaroven zahftia, po-
pisuje a diskutuje vysledky vsetkych uskuto¢nenych merani. Ziskané poznatky st zhrnuté
v poslednej kapitole tejto prace.



Kapitola 2

Scintilatory

2.1 Princip scintilatora

Scintilaéné materidly st sucastou detektorov, ktoré sa pouzivaji na detek-
ciu vysokoenergetického ziarenia pripadne Castic vo vedeckej, priemyselnej ale i lekarske;j
oblasti. Na obr. je schematicky znazorneny princip scintilaéného materialu. Dopa-
dajuci fotén s vysokou energiou (keV - GeV) alebo castica (urychleny elektrén, protén,
alfa Castica) reaguje s materidlom za vzniku velkého mnozstva foténov z oblasti ultra-
fialového alebo viditelného Ziarenia, ktoré je nasledne s velkou citlivostou detekované na
fotonasobici alebo fotodiode.

Scintil ator

1 fotan M fotdnaov

(keV-GeV) (1-6eW)

Obr. 2.1: Princip scintila¢ného materilu, [19].

Priebeh procesu scintilacie tvoria tri po sebe nasledujiice procesy: konverzia, transport
a luminiscencia, (obr. [2.2)).

Dopadajtci fotén reaguje s materialom pricom vznikaji hortce elektrony a diery vo
vnutornych pasoch, ktoré nasledne interaguju s iénmi krystalovej mriezky. Vysledkom
tohto prvotného stadia scintilacnej konverzie je vytvorenie silnej, priestorovo nehomogéne;j
koncentracie termalizovanych elektronov a dier vo vodivostnom a vale¢nom péase. Cely
proces trva velmi kratko (menej nez 1 ps). Nosi¢e ndboja dalej difunduju materidlom
a pokial nie st zachytené na hlbokych pastiach alebo centriach neziarivej rekombinécie,
zrekombinuja Ziarivo na luminiscen¢nych centrach. Tieto luminiscenéné centra mézu byt
intrinsického charakteru (excitén, exciton zachyteny na intrinsickom bodovom defekte
napr. vakancii) alebo st vytvorené dopovanim materialu luminiscenénymi iénmi (vzacné
zeminy, kovy a iné ...).

Niektoré latky vykazuja tzv. cross - luminiscenciu, ¢o predstavuje ziarivy prechod
medzi valenénym pasom a prvym vnatornym pasom latky. Podmienkou je, aby energeticka
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Obr. 2.2: Priebeh scintilacie v materiale schematicky rozdeleny do troch po sebe nasledu-

jucich procesov: konverzia, transport, luminiscencia, [21].

Strbina medzi tymito dvoma pasmi bola mensia nez pas zakazanych energii E/, pretoze
inak by dochédzalo k reabsorpcii produkovaného ziarenia.
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Celkova 1¢innost materidlu je dand stdinom udinnosti scintilaénej konverzie,
transportu a luminiscencie. U¢innost transportu a luminiscencie méze teoreticky dosaho-
vat hodnoty blizke jednej. K G¢innej konverzii je vSak potrebna energia rovné priblizne
2/3 sirky zakdzaného pasu Eg k tomu, aby doslo ku generacii jedného termalizovaného
elektrén dierového paru. Tymto sa celkovd ucéinnost materidlu podstatne zmensi a je
niekolkondsobne mensia od jednej.

Svetelny vytaZok je definovany ako pocet generovanych (detekovanych) foténov na
1 MeV pohltenej energie, ktory je zaregistrovany pocas uréitej velmi kréatkej doby
(typicky 1 us pripadne i menej) po pohlteni vysokoenergetického foténu alebo castice.
Pre praktické aplikdcie maji vyznam predovsSetkym materidly, ktoré si dostatocne
rychle. K najic¢innejsim monokrystalickym materidlom, ktoré dokazu vyprodukovat cca
40 - 60 000 foténov/MeV, patri napr. LaBrs:Ce, [19].

Scintilaéné (radioluminiscen¢né) spektrum je dolezité predovSetkym pre volbu
pouzitého fotodetektoru. Bezné fotonasobice st vhodné pre materialy emitujice v blizkej
UV a modrej oblasti spektra (350 - 450 nm), zatial ¢o fotodiédy alebo CCD detektrory
st najcitlivejsie v zelenej a ¢ervenej oblasti spektra (500 - 700 nm).

Rychlost scintilaénej odozvy je po svetelnom vytazku najzésadnejSou charakteristi-
kou materialu a pre mnozstvo aplikacii je urcujiucim parametrom. Pre praktické ucely
su vyzadovadé zvicSa rychle scintilané materialy, ktoré st schopné poskytnit svetelnii
odozvu v priebehu niekolkych desiatok az stoviek nanosekund.

Radia¢ni odolnost materidlu sa kvantifikuje najéastejsie pomocou tzv. indukovanej
absorpcie vznikajucej po definovanom oziareni materidlu. Pokial sa tato indukované
absorpcia prekryva so scintilaénym spektrom dochéadza k reabsorpcii generovaného svetla,
¢o vedie k zniZzeniu svetelného vyfazku a jeho ¢asovym nestabilitdm. Tento parameter je
dolezity hlavne pre aplikacie s vysokou intezitou radiacie.

Energetické rozliSenie je definované schopnostou rozlisit dva energeticky blizke
monitorované fotény alebo castice. V praxi pouzivané materidly poskytuji energetické
rozliSenie v medziach cca 6 - 15 % pre energie foténov okolo 1 MeV. Napriklad, LaBrs:Ce
dosahuje rozligenie 2,9 % ¢o je porovnatelné s chladenym germéaniovym detektorom.

Hustota scintilaéného materialu je dolezita v aplikaciach, kde je potrebné detekovat
fotény majice vysoku energiu (fyzika vysokych energii) alebo v situéciach kde je potrebna
velmi tenkd dosticka (vrstva) scintilaéného materialu. Napriklad pri potrebe vysokého
priestorového rozlisenia v zobrazovacich tienidlach. Za materidly s vysokou hustotou
povazujeme tie, v ktorych tento parameter prevysuje 6 - 7 g/cm?® (BiyGezO12, PbWOy,
LuAlO;:Ce).

Mechanicka stabilita materialu je dolezita pre vlastné aplikacie, pretoze Casto urcuje
dobu jeho praktickej pouZitelnosti. Napriklad scintildtory na baze halogenidov st hyd-
roskopické, a preto je nutné ich hermeticky uzatvarat. Mechanickd stabilita je zdsadna
v terénnych aplikaciach, kde je materidl vystaveny chveniu, vibraciam, réznym néarazom
a podobne, napriklad pri korotéaznych sondach v geologickych vrtoch. Prikladom velmi
odolného materialu je Gd,SiOj5:Ce.

Chemické zloZenie materialu je ¢asto prisposobené Specifickym poziadavkam. Napri-



klad v aplikaciach, kde sa detekuju tepelné alebo rychle neutréony. Pri prechode neutrénu
scintilatorom je najprv potrebné vyvolat jadrovi reakciu so $pecifickym chemickym
prvkom pritomnom v materidle, a az potom st produkty tejto reakcie (gama Ziarenie
a energetické alfa Céastice) registrované. Materidlov pouzivanych v praxi na detekciu
neutrénov je pomerne méalo a kvalitny monokrystalicky scintilator zatial nie je k dispozicii.

Cena materialu je dolezitd napriklad pri aplikaciach, kde sa vyzaduje velky objem
scintilaéného materidlu. Ale aj typ materidlu a narocnost technoldgie je dolezitym
parametrom, ktory cenu scintildtorov znac¢ne ovplyviiuje.

2.2.1 Experimentalne metédy a postupy pri charakterizacii
scintila¢nych materialov

Pomocou optickej a ¢asovo rozliSenej optickej spektroskopie s pouzitim excitacnych
zdrojov produkujtcich rézne typy Ziarenia je mozné skimat vysSie spomenuté parametre
scitilatorov. K dosiahnutiu ¢o najlepsich hodnot tychto parametrov je potrebné zaoberat
sa aj studiom fyzikalnych procesov prenosu a zachytu energie v materiale, ktoré neod-
myslitelne stvisia so Stadiom defektnych stavov.

Procesy a mechanizmy prenosu energie vratane dynamiky vlastnej luminiscencie sa
skiimaju predovsetkym v systémoch, kde sa nachadza viac luminiscen¢nych centier, ktoré
medzi sebou vzajomne interaguju. Najefektivnejsou metédou je ¢asovo rozlisena fotolumi-
niscen¢na spektroskopia aplikovana v Sirokom rozmedzi teplot, ktora umoziuje selektivne
a definovane budit jednotlivé centra a sledovat ¢asovy vyvoj ich emisnych intenzit. Z
vyhodnotenia kriviek dosvitu luminiscencie mozme ziskat detailnejSie informécie o zmie-
nenych procesoch a vlastnostiach centier, vratane ich teplotnych zavislosti.

Meranim termoluminiscencie v Sirokom obore teplot je mozné ziskat informécie o pri-
tomnosti a koncentrécii zachytnych stavov v zakdzanom pése (s hibkou od cca 10 meV
az do 1 - 2 eV), ktoré sa podielaju na modifikacii ¢asovych a Géinnostnych charakteristik
materialu. Termoluminiscencia je zalozena na registracii svetla produkovaného materia-
lom pri linedrnom zvysSovani teploty, a preto je nevyhnutnou podmienkou tejto metody
pritomnost rekombina¢nych centier, ktoré umoznuju zarivii rekombindciu elektrénov a
dier uvolnenych zo zachytnych stavov.

K procesom a stavom, ktoré sa nedaji monitorovat pomocou termoluminiscencie sa po-
uzivaju iné metédy ako napr. impedancné spektroskopia alebo meranie fotopriudu. Vzhla-
dom k tomu, Ze zachytné stavy obvykle disponuji neparovym spinovym momentom (za-
chyteny elektrén alebo diera) je mozné ich s velkou citlivostou monitorovat aj pomocou
metody magnetickej rezonancie, ktora poskytuje unikatne informacie o podstate a povahe
zachytnych stavov.

2.3 Struény prehlad scintila¢nych materialov

Praskové materialy

Prvé materidly vo forme prasku boli pouzivané k detekcii rentgénového ziarenia.
Spociatku bol najpouzivanejsi material CaWQO,. Neskorsie ho nahradili t¢innejSie mate-
ridly zalozené na baze Tb dopovanych oxysulfidov (R202S, R =Y, La, Gd), kde Gd205S je
najucinnejsi vdaka vysokej hustote a vysokej hodnote efektivneho atémového ¢isla Z [21].
Jeho vlastnosti boli skiimané a upravované dotaciou prvkami Th, Pr, Eu, Ce a iné. V praxi
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sa ukézala najlepsia dotécia terbiom Th?" (maximim emisie pri 540 nm) a prazeodymom
Pr®" (maximum emisie pri 490 nm), [21].

Dalsie praskové materialy, ktoré svojimi vlastnosfami spliiaji poziadavky té¢innych
scintilaénych materidlov st napr. oxyhalidy LnOX (Ln = Y, La, Gd; X = Cl, Br) a
bindrne oxidy Ln,O3 (Ln = Y, Gd, Lu) dopované vzacnymi zeminami. Charakteristiky
niektorych praskovych scintilaénych materidlov st uvedené v tabulke .

Material Hustota Doba zivota U¢innost Maximum emisie
[g.cm™?] [ns] [n %] [ns]
CaWO0O, 6.1 6 x 10° 5 420
Gdy0,S:Tb 7.3 6 x 10° 13- 16 540
Gds05S:Pr,Ce, F 7.3 4000 8-10 490
LuyO3:Eu 9.4 ~106 ~8 611

Tabulka 2.1: Hodnoty vybranych parametrov uvedenych praskovych scintilaénych mate-
ridlov, [21].

Optické keramické materialy

Vyvoj keramickych materidlov bol podporeny potrebou novych scintila¢nych detekto-
rov, ktoré sa vyuzivaju v medicine pri zobrazovani ludského tela pomocou systému compu-
ted tomography (CT). Nové vylepsené technolégie umoznili zhotovit tieto materidly tak,
zZe svojimi scintila¢nymi vlastnostami konkuruji monokrystalickym materidlom a dokonca
ich v niektorych pripadoch i nahradzaji, hlavne tam, kde je priprava monokrystalov po-
zadovaného typu nemozné alebo tam, kdeje ich vyroba velmi draha. Keramické materialy
st priehladné a od monokrystalov vizudlne nerozliSitelné. Ich vntatorné Struktira je vsak
in4, tvoria ich zhluky mikrokrystalovych zfn, ktoré st v materidle rozmiestnené nahodne.

Priemyselne vyrabané keramické materidly st napriklad: (Y, Gd)209:Eu, GdsO,S:Pr,
Ce, F alebo i Gd3Ga;0O15. Medzi nové stale skiimané scintilacné materialy patri napr.
LuyO3 dopovany prvkami Eu** alebo Th3*.

Monokrystalické materialy

.....

sirokym zakazanym pasom - binarne ¢i ternarne halogenidy a oxidy. Tento fakt je dany
predovsetkym tym, Ze akékolvek defekty v Struktire materidlu maju za nasledok degrada-
ciu scintila¢nych parametrov a monokrystalické struktiry patria svojou usporiadanostou
k najmenej defektnym systémom, ktoré st k dispozicii.

Jednym z najpouzivnejsich monokrystalickych materidlov je BisGesOis tzv. BGO,
ktory patri k najucinnejsim scintila¢nym materidlom a jeho vyborné fyzikalne a scintilacné
vlastnosti sa ¢asto porovnavaju s charakteristikami novych skimanych materialov.

Su ziadané hlavne scintilatory s vysokou hustotou, rychlou scintilacnou odozvou a
velkym svetelnym vytazkom. Tieto poziadavky dobre spliiaji zlic¢eniny zalozené na baze
lutécia (Lu) ako napr. LuySiOs:Ce (LSO:Ce), (Lu,Y:-,)25i05:Ce alebo aj LuAlOj;:Ce,
ktory je znadmy svojou narocnostou na pripravu. Pocas doby rastu ¢asto prechédza zo
svojej peroskitovej Struktiry do grandtovej za vzniku novej zlaéeniny LuzAl;0q5 (LUAG),
ktora je omnoho stabilnejsia a na pripravu menej naro¢na. Vseobecne st monokrystalické
scintila¢né materidly ¢asto dopované iénmi vzacnych zemin, predovsetkym cérom Ce3*,
ktory umoziuje vznik rychlych dipélovych Ziarivych prechodov 5d - 4f (typicky 20 - 60 ns)
a ma vysoky kvantovy vytazok pri izbovej teplote. Napriek tomu, Ze scintilatory zaloZené
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na béaze Lu st svojimi dobrymi vlastnostami velmi ziadané, ich pouzitie je v konkrénych
aplikaciach limitované vysokou cenou zlaceniny LuyO3 pozivanej v technoldgii pripravy.

Material Hustota Doba Zivota Svetelny vytazok Maximum emisie
[g.cm ™3] [ns] [fotén/MeV] [ns]
LaBr;:Ce 5.30 35 61 000 358
BaF, 4.88 0.6 -0.8 1 500 180 - 220
BiyGesOq9 7.10 300 8 600 480
LuAlO;:Ce 8.34 18 12 000 365
Y3Al5045:Ce 4.56 90 - 120 24 000 550
LU3A15012106 6.67 99 12 500 530

Tabulka 2.2: Hodnoty vybranych parametrov uvedenych monokrystalickych scintila¢nych
materidlov, [21].

Okrem zmietiovanych materidlov velky svetelny vytazok a dobré energetické rozlisenie
priblizujtice sa hodnote 3 % pre 662 keV radioizotopu 3"Cs dosahuji napr. monokrysta-
lické materialy zalozené na baze halogenidov LaCly a LaBrs, [21].

Prikladom superrychleho scintilatora je napr. BaF,, v ktorom je scintilacia zalozena
na procese tzv. cross luminiscencie. Ta ma dobu Zivota v tomto materiale 0.8 - 0.9 ns.
Nevyhodou v tomto pripade je poloha cross - luminiscen¢ného spektra na hranici UV -
VUV (180 - 230 nm), ktora si vyzaduje Specidlnejsie detektory. Cross luminiscenciu vy-
kazuju scintildtory na béaze fluoridov, chloridov a bromidov, zatial ¢o v oxidoch nebola
zistena.

Pre porovnanie st charakteristické vlastnosti niektorych vybranych monokrystalickych
scintilaénych materialov uvedené v tabulke ¢.

2.4 Aplikacie

Oblasti Tudskej ¢innosti, kde je potrebné registrovat a monitorovat energetické Ziare-
nie alebo urychlené nabité castice ¢i neutrony, st velmi roznorodé a neustéle pribudaju.
Geometricky tvar a morfoldgia scintildtora sa meni v zavislosti od konkrétnej aplikacie.
Pri potrebe vysokého priestorového rozliSenia sa pouzivaju materialy vo forme tenkych
scintila¢nych vrstiev, naopak, vo fyzike vysokych energii sa pouzivaji velké objemové
krystaly.

2.4.1 Zobrazovacie tienidla

V sticasnosti sa v oblasti modernych scintila¢nych materidlov venuje znacné pozornost
tenkym scintilacnym vrstvam, ktoré sa pouzivaji na detekciu urychlenych elektrénov
alebo nizkoenergetickych rentgénovych licov v zobrazovanich tienidlach, dosahujicich
vysoké priestorové rozlisenie (az pod 1 pum). Tenké vrstvy sa pripravuju napriklad metédou
epitaxie z kvapalej fazy tzv. LPE. Hrubka vrstvy ovplyvinuje priestorové rozlisenie, a preto
je snaha pripravovaft tieto vrstvy ¢o najtensie.

Na obr. je znazornena schéma cidla zobrazovacieho tienidla detektoru. Tvori ho
tenkd monokrystalickad dosticka, na ktort je nanesené lepidlo tvoriace opticky prechod.
Po dopade elektrénového lac¢a na scintilator sa vytvori svetelny kuzel, ktorého priestorové
rozliSenie je dané hriibkou dosticky a medznym uhlom totélnej reflexie. Cim je divergencia
svetelného kuzela mensia, tym sa dosahuje lepSie priestorové rozliSenie.
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Obr. 2.3: Schéma senzoru zobrazovacieho tienidla pre detekciu urychlenych elektrénov
alebo nizkoenergetického rentgénového ziarenia: (a) tenkd monokrystalickd dosticka; (b)
lepidlo tvoriace opticky prechod; (c) kolmy zviizok optickych vldkien, [19].

Dolezitu tlohu zohrava aj hustota materialu, ktora zvysuje jeho absorpciu. Vhodny
monokrystal pre tieto tcely je napriklad LugAl5;0;2, ktorého hustota matrice stiipa az na
6.73 g/cm3, ¢o je takmer o 50 % viac nez hustota materidlu Y3Al;015 (4.56 g/cm?), ktory
je v tejto oblasti doposial velmi pouzivanym materidlom.

S konkrétnymi aplikédciami zobrazovacich tienidiel sa mozme stretntat pri detekcii retn-
génového ziarenia napriklad v CT systémoch. Tenké scintilacné vrstvy, ktoré sa pouzivaju
pri potrebe vysoko-rozliSeného zobrazenia pomocou rentgénového ziarenia, maju hrubku
priblizne 5 - 20 pum a st schopné poskytnit rozlisenie menej ako 1 pum, [9]. Pre scintila-
¢né vrstvy existuje vzdy ista optimalna hribka, ktora zabezpecuje ostry obraz na CCD
detektore. Hrubsie vrstvy absorbuju viac foténov, ¢im sa zvySuje ucinnost, ale zaroven
spodsobuje rozmazanie obrazu na CCD detektore. Naopak, velmi tenké vrstvy neposkytuju
dostatok absorpcie a ¢as potrebny pre zobrazenie sa predlzuje.

Vo vyvoji novych scintilaénych materidlov vhodnych pre detekciu rentgénového zia-
renia sa kladie déraz na relativne vysoka hustotu krystalovej matrice a vysoké atémové
¢islo Z. Faktorom, ktory ovplyviiuje vyber materidlu pre tieto aplikacie je aj energeticka
vzdialenost medzi valenénym a vodivostnym pasom, pas zakazanych energii E;, ktora
podstatne ovplyviiuje vlastnosti materidlu. Na jednej strane sa Sirka E; poZzaduje ¢o
najmensia, k zvyseniu produkcie foténov a ziskaniu lepsieho priestorové rozliSenia, ale
na druhej strane, Sirka E;, musi byt dostatocne velka, aby materidl emitované svetlo
dostatocne prepustil.

2.4.2 Aplikacie v medicine

Velké uplatnenie nasli scintilaéné materidly v modernych zobrazovacich technikéach
Tudského tela alebo jeho casti, kde sa pre vlastnu registraciu rentgénového alebo gama
ziarenia uz nepouziva fotograficky film, ale scintilator, ktory v spojeni s detektorom umo-
znuje priamy zaznam do pocitaca a jeho nasledné spracovanie.

Na obr. je znazornena schéma moderného detekéného panela. Sklenena doska je
pokryta amorfnymi diédami, ktoré st pokryté vrstvou scintilacného materialu CsI:T1. V
porovnani s klasickym fotografickym filmom tento detektor poskytuje lepsie rozliSenie
2D obrazu, elektronické spracovanie obrazu vysSej kvality, jednoduchsSie a rychlejsie
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Scintilator

Obr. 2.4: Schéma moderného detekéného panela. Sklenena doska je pokrytad amorfnymi
diédami, ktoré st pokryté vrstvou scintilaéného materidlu CsL:T1, [10].

spracovanie dat a vyzaduje mensie davky ziarenia posobiaceho na pacienta. Scintila¢né
materialy YAlOj3:Ce, BiyGe3Oq sa pouzivaju napriklad vo vSeobecnej rentgénografii,
stomatologii, mamografii a pocitacovej tomografii CT.

Pocditacova tomografia

Na obr. je znazornena schéma rentgénového CT systému tzv. ,cétecko”, ktoré
sa pouziva pre vytvorenie dvoj pripadne i trojdimenzionalneho obrazu ludského tela.
Pri vySetreni je pacient postupne snimkovany v niekolkych pozicidch uprostred kruhovo
usporiadaného zdroja ziarenia a pozic¢ne citlivého detektora, pricom energia rentgénového
ziarenia je priblizne 140 keV.

D pozicia,

zdroj rentgenového Ziarenia segment scintilaéného detekiora

centrum rotécie (telo pacienta)
Obr. 2.5: Schéma a princip systému CT (computed tomography).
PET

PET - pozitrénova emisna tomografia. Vyuziva sa napriklad na konstrukciu map ner-
vovych centier v Tudskom mozgu. Najprv sa pacientovi vstriekne do krvi Specidlna kon-
trastnd latka, kratko zijuci beta radioizotop, ktory je chemicky upraveny tak, aby sa
spolu s kyslikom viazal na hemoglobin. Nésledne sa skimané mozgové nervové centrum
podrazdi vhodnym spoésobom (napr. o¢ny nerv svetlom). To si za¢ne pre svoju ¢innost
stava anhilacia produkovanych pozitronov s vSadepritomnymi elektronmi. Produkty tejto
anhilacie, dva fotény 511 keV, sa rozlietavaju po priamke v opacnych smeroch a detekuju
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kruhovy detektor
(vnutorny priemer cca 0,8mm)

koincidenéna detekcia
dvoch 511 keV foténov

scintilaéného detektora

Obr. 2.6: Schéma a princip pozitrénovej emisnej tomografie PET.

sa v kruhovom, pozi¢ne citlivom scintilacnom detektore okolo pacientovej hlavy, (obr.
. V tomto pripade je tlohou detektora monitorovat dva fotény, ktoré k nemu sic¢asne
dorazia a skonstruuje sa priamka, na ktorej povodne doslo k anhilacii, tj. kde sa nacha-
dza prislusné skiimané nervové centrum. Z priesecnika utvoreného takymito priamkami
je mozné Skonstruovat trojdimenzionalny obraz prislusného nervového centra v Tudskom
mozgu s presnostou cca 2 mm.

Scintilatory pouzivané v lekarskych aplikdciach musia mat ¢o najvicsi svetelny vyta-
zok, ale v pripade PET sa vyzaduje aj rychla scintilacna odozva a vysoka hustota, aby
bolo mozné dosiahntt ¢o najlepSie priestorové rozlisenie.
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Kapitola 3

Luminiscencia

Luminiscenciou pevnych latok rozumieme prebytok elektromagnetického (svetelného)
ziarenia, ktoré latka vysiela nad rovnovaznym ziarenim popisanym Plackovym vyzaro-
vacim zakonom. Zaroveni musi platit, Ze doba dohasinania tohto Ziarenia je podstatne
dlh$ia nez je perioda svetelnych oscilacii. Z termodynamického hladiska je luminiscencia
nerovnovaznym javom. Léatke je potrebné dodat budiacu energiu, ktoré sa v nej premeni
na svetelné luminiscenéné Ziarenie. Podla sposobu exciticie delime luminiscencné deje
takto:

o Fotoluminiscencia vznik4 budenim pomocou ultrafialového, viditeIného ¢i infracerve-
ného Zziarenia.

o Elektroluminiscencia vznika v doésledku prilozeného elektrického pola a prechodom
elektrického priudu latkou. Toto Ziarenie ale nie je tepelné Ziarenie vznikajice v dosledku
Joulovho tepla.

o Chemiluminiscencia doprevadza urcity typ exotermickych chemickych reakcii -
uvolnené reakéné teplo alebo jeho ¢ast sa vyziari vo forme svetla.

o Bioluminiscencia podobnym spdsobom doprevadza isté fyziologické biochemické
reakcie.

o Katodoluminiscencia vznika pri dopade vysokoenergetického (10% - 103 eV) elektro-
nového zvizku na tienidlo.

o Mechanoluminiscencia je svetlo (zvycajne vo forme kratkeho zéblesku), ktoré sa v
istych pripadoch uvoltiuje pri mechanickej deformécii pevnej latky.

o Termoluminiscencia nastava, ak je teleso najprv ochladené na nizku teplotu a
nasledne oziarené kratkovlnnym elektromagnetickym ziarenim. Dalej sa teplota postupne
zvysSuje, a tym dochadza k emisii luminiscenc¢ného Ziarenia.

o Radioluminiscencia vznika pri excitacii rentgenovym Ziarenim.

o Sonoluminiscencia je budena akustickymi alebo ultraakustickymi kmitmi.

o Triboluminiscencia je luminiscencia vznikajica trenim.

Vdaka konecnej dobe dohasinania mozme luminiscenciu odlisit od inych typov tzv.
sekunddrnych Ziareni ako je napr. odrazené ¢i rozpylené svetlo (Rayleighov, Ramanov,
Brillouinov rozptyl). Tieto druhy Zarenia vznikaji pri velmi rychlej interakcii foténov
s hmotou. Pri rozptyloch nedochadza prakticky k vymene energie medzi dopadajicim
foténom a elektréonovym systémom pevnej latky. Naopak, pri luminiscencii si elektrény
excitované do vyssich energetickych stavov a dochadza k absorpcii elektronovej excitacne;j
energie v latke a nésledne dochadza k jej postupnej transformaécii. Postupnost tychto
dejov trva relativne dlho, a preto luminiscencia po preruseni dodavky excitacnej energie
dohasina este isti1 dobu.
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Luminiscenciu pozorujeme v organickych aj v anorganickych latkach. V organickych
latkach je nositefom charakteristického luminiscencéného Ziarenia molekula, zatial ¢o v
pripade anorganickych latok mozme luminiscencné Ziarenie pozorovat az v objemovych
krystaloch, ktorych lateralny rozmer je asi 1 um a obsahuj radovo priblizne 10*° atémov.

Luminiscenciu pevnych latok delime na dva zakladné typy:
e intrinsicka (vlastnd) - vznika v idedlne Cistej neporusenej mriezke.
e extrinsicka (nevlastnd) - vzniké v poruchach alebo v primesiach mriezky.

Luminiscen¢ne aktivne atémy primesi nazyvame luminiscencéné centra. Tieto centra
st Statisticky nédhodne rozptylené a zabudované v hostitelskej mriezke pevnej latky
predstavujticej nosné prostredie, ktoré poméha zachytavat excitacni energiu a nésledne
ju tymto centram odovzdavat. Vzajomnou interakciou medzi matricou s jej kmitmi a
elektronovym obalom primesového centra dochadza k podstatnym zmenam v Struktare
energetickych hladin centra a teda i k modifikacii jeho optickych spektier.

3.1 Kinetika luminiscencie

Vzbudené luminiscencné centrum sa nachadza v termodynamicky nerovnovaznom
stave a po istej relaxacnej dobe straca svoju elektrénovi excitacnu energiu a prechadza do
zakladného stavu. Tento prechod sa moze uskutoc¢nit dvoma sposobmi. Excita¢nd energia
sa po uplynuti strednej doby Zivota 7, vyziari vo forme luminiscenéného foténu alebo
je tato nadbytocna energia predana pocas doby 7, vo forme tepla (kmitov) krystalicke;j

mriezke, (obr. [3.1]).

excitovany stav

1/ Tor

T

foton

| 4

zakladny stav

Obr. 3.1: Prechod vzbudeného luminiscenéného centra do zakladného stavu pomocou
ziarivych a neziarivych prechodov. Ziariva rekombinacia je sprevadzana vznikom foténu.

Prvy typ prechodu sa nazyva ziarivy a cas 7, je doba ziarivej rekombinacie. Prechody
druhého typu nazyvame neZiarivée a 7, je neziariva doba rekombinécie. Obratené hodnoty

(7,)7" a (T)"! maji vyznam pravdepodobnosti prechodu za jednotku éasu. Celkova
pravdepodobnost prechodu do zékladného stavu je dané stictom

Tt (3.1)
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Doba 7 predstavuje dobu doznievania luminiscencie, charakterizuje vyprazdiovanie hla-
diny vzbudeného stavu velkého siboru luminiscenénych centier sucasne Ziarivymi a ne-
ziarivymi prechodmi. Ubtdanie populdcie na vzbudenej hladine sa odraza na poklese
intenzity luminiscencie pri jej doznievani, po skonceni procesu budenia. Pomocou doby
doznievania luminiscencie 7 a ziarivej dobe Zivota 7,, definujeme kvantovi tcéinost 7:

n=ttr=—(<1). (3.2)

Ty

Tr Tnr

Nasledujtca kineticka rovnica popisuje priebeh zmeny koncentracie vzbudenych lokalizo-
vanych luminiscenénych centier n(t),

n n n
kde G je generac¢ni ¢len predstavujici pocet foténov pohltenych v jednotke objemu
za jednotku cCasu. Zahrnuje absorpciu svetla v okolitej matrici s naslednym predanim
energie, ako aj absorpciu vo vnutri lokalizovaného luminiscenéného centra. Dalsie dva
¢leny rovnice predstavuju thrn koncentracie vzbudenych centier spésobenych ziarivymi
a neziarivymi prechodmi do zédkladného stavu.

Pri popise doznievania luminiscencie, kde (G = 0) v ¢ase t = 0 prejde rovnica [3.3|do tvaru

dn n

—_— = 3.4

dt T (34)
RieSenie tejto rovnice ma tvar n(t) = n(0)exp(—t/7). Intenzita luminiscencie I(t) dana
pomerom poctu foténov emitovanych z jednotky objemu za jednotku casu je n(t)/,.
Priebeh intenzity pri ¢ > 0 je jednoexponencialny a riadeny celkovou dobou zZivota 7.

1t = M0 _ n0)

Tr Tr

exp(—t/T) = I(0)exp(—t/T) , (3.5)

kde I(0) predstavuje intenzitu luminiscenéného ziarenia v ¢ase ¢ = 0. Pritomnost dvoch
druhov luminiscen¢nych lokalizovanych centier sa prejavi dvojexponencialnym doznieva-
nim

I(t) = arexp(—t/m) + azexp(—t/72) , (3.6)

kde ay,as predstavuju amplitudy jednotlivych zloziek.

3.2 Extrinsicka luminiscencia

Pomocou modelu konfigura¢nej stradnice mézme popisat vplyv extrinsickej lumi-
niscencie lokalizovaného optického centra (primesového atému) na kmity atémov v
mriezke pevnej latky. Najprv uvazujme model jednorozmerného krystalu znazorneného
na obr. ktory je tvoreny nekonecénym retazcom identickych atémov s hmotnostou
m a jednym primesovym atémom s hmotnostou M,, pricom m # M,. V prvom retazci
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Obr. 3.2: Jednodimenzionalny retazec atémov s hmotnostou m obsahujuci opticky aktivny
primesovy atém s hmotnostou M, v zédkladnom a excitovanom stave, [24].

sa nachadza primesovy atém v zékladnom stave s rovnovaznou vzdialenostou medzi
primesou a najblizsimi atémami ()4 (rdznej od mriezkovej konstanty a). V druhom
retazci sa nachddza atém primesi v excitovanom elektrénovom stave vo vzdialenosti Q.o
od najblizsich atémov.

Model konfiguracnej sturadnice @) je znazorneny na obr. [3.3] Uvazujeme primesovy
atéom s dvoma energetickymi hladinami. Paraboly predstavuju energiu zakladného stavu
(g9) a energiu excitovaného stavu (e). Ekvidistantne vzdialené priamky pretinajice para-
boly predstavuji vibra¢né hladiny (kvantovomechanické energetické hladiny linedrneho
harmonického oscildtora reprezentovaného kmitajicim atémom primesi s hmotnostou
M,). Cierne krivky vyjadruju pravdepodobnost vyskytu elektrénu na danej vibraénej
hladine.

lPw

Er

hva hve Inp

posuv

hu g D =

Er

-
Qw Q.0 konfiguraéna
suradnica Q

Obr. 3.3: Model konfigurac¢nej stradnice. Energia zakladného (g) a excitovaného (e) elek-
trénového stavu lokalizovaného optického centra ako funkcie konfiguracnej stradnice @)
pre Huangov - Rhysov faktor S = 2. Vertikalne prechody A — B a C' — D predstavuju
absorpciu a emisiu luminiscenéného fotéonu v ramci Franckovho - Condonovho principu
priT =0 K. Er, E4 a Ey predstavuju relaxa¢ni, aktivaénti a nulfonénovu energiu. Iyp
a Ipy znacia integralnu intenzitu nulfonénovej c¢iary a fonénového kridla. Energetickt
vzdialenost medzi maximom absorpcie a emisie predstavuje Stokesov posun, [24].
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Parabola (e) vznikd posunutim paraboly (g) do nového pociatku. Po vzbudeni prime-
sového atomu zo zakladného do excitovaného stavu sa zvicsi jeho polomer a rovnovazna
vzdialenost sa z hodnoty ()4 zmeni na hodnotu Q).o. Energia £, predstavuje elektrénova
excita¢ni energiu a nazyva sa nulfonénovou energiou.

Primesovy atém je prevedeny zo zakladného stavu do vzbudeného excitovaného stavu
pomocou absorpcie napriklad viditelného Ziarenia. V zékladnom elektrénovom stave sa
systém nachadza na dolnej parabole v okoli bodu A. Absorpcia vhodného foténu prebieha
tak rychlo, ze pocas tejto doby ostavaju vsetky atémy v pevnej latke v nezmenenej polohe.
Typické frekvencie kmitov mriezky st relativne nizke (w ~ 10'? - 10" s7!) a absorpcia
znazornena na obr. ako vertikalny prechod z bodu A do bodu B nastava rychlejsie, nez
preusporiadanie jadier v okoli primesového atému a mé energiu hv, = Eg - E4. Bod B ako
konec¢ny stav tohto prechodu je uréeny tou vibra¢nou hladinou, ktora ma najvacsiu prav-
depodobnost vyskytu a zaroven je to vzbudeny vibra¢ny stav hornej energetickej hladiny.
Pri postupnom preusporiadani konfiguracie okolitych jadier sa systém dostava do rovno-
véhy danej minimom hornej paraboly pri @ = Q.o (bod C). Koneénym vysledkom tejto
relaxédcie (prechodu z bodu B do bodu C') je predanie ¢asti elektrénovej excitacnej ener-
gie vo forme tepla krystalickej mriezke. V bode C' je systém v excitovanom elektrénovom
stave, ktory ma konec¢nti dobu zivota a po jej uplynuti prechadza do bodu D zakladného
elektronového stavu. Tento prechod je sprevadzany vyziarenim luminiscenc¢ného foténu s
energiou hv, = E¢ - Ep. Cely dej sa ukon¢i naslednou relaxéciou energie Er = Ep - E4
a vrati sa do bodu A.

Na zéklade predpokladu, ze jadra atémov v pevnej matrici zostavaja pri optickej
excitacii elektrénov v pokoji, sme mohli uvazovat vertikdlne optické prechody v dia-
grame konfiguracnej stiradnice. Zaroven tento predpoklad, nazyvany aj ako Franckov -
Condonov princip, zretelne vysvetluje luminiscenény Stokesov posun (hv, > hv,), ktory
predstavuje energeticki vzdialenost medzi maximom absorpcie a emisie, vid. prava cast
obr. Emisné spektrum je posunuté k niz§im energetickym hladindm vzhladom k
absorpcnému spektru. Tento posun je dany vyrazom 2Shw. S predstavuje bezrozmerny
parameter nazyvany aj ako Huyangov — Rhysov faktor, ktory urcuje stredny pocet
fonénov emitovanych pri relaxacii centier po drahe B - C' alebo D - A. Zaroven vyjadruje
silu interakcie medzi vzbudenym primesovym centrom a matricou.

3.3 Luminiscenéné centra

Defekty a necistoty v krysStalickej mriezke sa mozu spravat ako luminiscencéné centra a
tym vyrazne zmenit optické vlastnosti daného materidlu. Tento jav sa vyuziva pri dopo-
vani hostitelskych krystalovych mrieZzok roznymi opticky aktivnymi atémami. Typickym
prikladom je krystal rubinu, ktory pozostava z pdvodne bezfarebného krystalu safiru
Al,O3 a z trojmocnjch iénov chrému Cr** spdsobujiicich vyrazné cervené zafarbenie.
Na obr. je znazornené transmisné spektum ¢istého syntetického safiru (Al,O3) a
syntetického rubinu (Al,O3 s 0.05 % Cr®*, [11]). Pritomnost iénov chrému vytvara
dva velké absorpéné pasy, jeden v modrej a druhy v zelenej/zltej spektralnej oblasti.
Transmisia svetla je tzko spojend s jeho absorpciou, pretoze latkou moze prejst iba
svetlo, ktoré nie je pohltené, a tak absorpcia vlnov§ch dlzok v spominanych spektralnych
oblastiach spdsobuje cervené zafarbenie rubinu. Rozdiel medzi oboma transmisnymi
krivkami je aj v intenzite, ¢o je sposobené rozptylom svetla na necistotach v krystale
rubinu.
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Obr. 3.4: Transmisné spektrum syntetického rubinu (Al,O3 s 0.05 % Cr3") a distého
syntetického safiru (Al,O3). Hribka krystélov bola 6.1 mm (Rubin) a 3.0 mm (Safir), [11].

3.3.1 Ibény vzacnych zemin

Vyborné scintilacné vlastnosti vykazuji monokrystaly dopované iénmi vzacnych
zemin nazyvanych aj lantanoidy. Naj¢astejSie sa pouzivaji trojmocné iény Ce3* - Yb3*.
Jednou z hlavnych charakteristik tychto prvkov je ich nezaplnena vnutornéd hladina 4f,
zatial ¢o vonkajSie orbitaly 5s?5p® st kompletne zaplnené. Krystalové pole je na jedne;
strane dostatoc¢ne silné, aby zmenilo Ciastocne charakter prechodov a umoznilo vznik
dipdlovo zakazanych prechodov 4f" — 4f". Na druhej strane je vplyv krystalového pola
na vnatornt hladinu 4f pomerne maly, zatieneny vonkaj$imi tiplne zaplnenymi orbitalmi.
To mé& za nasledok slabii interakciu s okolitou mriezkou, teda mali zmenu veli¢iny
AQ = (Qeo - Quo) — 0, vid. obr. . 7 tohto vyplyvaju v praxi dva velmi dolezité
dosledky:

1, Vplyv matrice je maly, a preto vzdialenosti energetickych hladin v iénoch, a teda aj
emisné (absorpcné) spektra, nie st velmi zavislé na chemickom zloZeni a krystalickom
usporiadani matrice.

2, Aktivacné energia E, tepelného zhasinania je velmi vysokd, a preto je intenzita
luminiscencie na teplote takmer nezavisla a mozme ju oc¢akéavat aj pri pokojovej teplote.

Uvazujme konkrétne pripad trojmocného iénu Eu* v hostitelskej mriezke zltceniny
Y,03. Orbital 4f lezi hlboho vo vnitri a je zatieneny vonkaj$imi orbitalmi 5s5p°, vplyv
hostitelskej mriezky na optické prechody je maly, a preto i posun parabol v modele kon-
figuracnej suradnice je AQ ~ 0. Obe paraboly lezia tesne nad sebou a absorpény pas
predstavuje tzku ¢iaru. Dipdlovo zakazané prechody 4f - 4f st intenzitne ovela slabsie,
nez prechody dovolené [2]. Opticky dovolené prechody 4f - 5d majia AQ # 0 a absorpéné
spektra, vykazuji Siroké pasy. Cim je AQ vicsie, tym st absorpéné pasy Sirsie.

Intenzita optickych prechodov medzi zakladnym a excitovanym stavom zavisi na type
prechodov. Tie st ur¢ené vyberovymi pravidlami. Prechody medzi hladinami s rozdielnym
spinom (AS#0) st zakdzané a nie st dovolené ani prechody medzi hladinami s rovnakou
paritou, napriklad vzajomné prechody medzi f orbitalmi, medzi d orbitalmi alebo pre-
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chody medzi d a s orbitalom. Tieto pravidla si vsak v pevnych latkach ¢iastocne potlacené
vplyvom spin orbitélnej interakcie a vplyvom krystalického pola.

Snimanie degeneracie kryStdlovym polom a sposob akym sa pri tom rozstiepia
energetické hladiny suvisi so symetriou ako krystalového pola, tak aj so symetriou
povodného stavu i6nu. Kedze je krystalové pole v mieste uvazovaného iénu vyvolané elek-
trickymi nabojmi okolitych i6nov, je jeho symetria urcend lokalnou symetriou prislusne;j
krystalografickej polohy. Pri¢om najviicési prispevok pochadza od susednych aniénov (tzv.
ligandov), ktoré vytvaraji okolo katiénu koordina¢ny mmnohosten. Vplyv krystalového
pola sa prejavuje hlavne u iénov s ¢iasto¢ne zaplnenymi orbitdlmi (tranzitivne prvky).

3.3.2 Farebné centra

Okrem opticky aktivnych extrinsickych luminiscenénych centier sa v latke mozu
nachadzat aj opticky aktivne centrd, ktorych povod je spojeny s vlastnymi defektami
mriezky tzv. farebné centrd (F centrd). Tieto defekty predstavuji elektrény alebo
diery zachytené na vakanciach alebo intersticidlach iénovych krystalov, na ktorych sa
absorbuje svetlo z viditelnej oblasti a povodne bezfarebny krystal sa zafarbi. Tento jav je
charakteristicky napr. pre halogény.

Obr. 3.5: Vybrané typy farebnych centier halogenidu alkalického kovu NaCl. Farebné
centrum F tvori elektréon zachyteny na aniénovej vakancii. Fs je tvorené dvoma farebnymi
F centrami. F 4 predstavuje F' centrum spolu so susediacim kationom, ktory je iného typu
nez katiény hostitelskej mriezky. Farebné centrum F,* predstavuje jedno odstranené a
jedno pévodné F centrum, [2].

Na obr. [3.5 st schematicky znézornené niektoré typy farebnych centier v halogénoch
alkalickych kovov (napr. NaCl). Najjednoduchsi typ farebného centra F predstavuje jeden
elektrén zachyteny elektrickym polom na aniénovej vakancii (Cl- vakancia v NaCl).
Podla poc¢tu tychto typov defektov v mriezke oznacujeme farebné centrd ako F, Fs,
atd. .. Farebné centrum F4 pozostava z F centra a susediaceho kationu (Na® v NaCl),
ktory je nahradeny inym katiénom rozdielnym od katiénov hostitelskej mriezky. Dalsm
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typom farebného centra je napr. Fo™, kde je jeden elektrén z centra F odstrdneny. K
vzniku farebnych centier dochadza pri ochladeni alebo oziareni krystalov vysokoenerge-
tickym ziarenim.

3.4 Zhasinanie luminiscencie

Koncentracné zhasinanie luminiscencie

ZvysSovanie koncentracie luminiscen¢nych centier v materiale je sprevadzané narastom
intenzity emitovaného luminiscen¢ného ziarenia, az kym nie je dosiahnuta ista kriticka
hodnota koncentracie, po ktorej dosiahnuti nastava pokles luminiscencie. Tento jav nazy-
vame koncentracné zhasinanie luminiscencie. Jeho vznik stvisi s prenosom energie medzi
luminiscenénymi centrami.
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Obr. 3.6: Schéma koncentracného zhasinania luminiscencie. Absorbovana energia je pre-
ddvanad medzi luminiscenénymi centrami tvoriacimi refazec pricom je nakoniec pohltend
na centre neziarivej rekombinacie, [30].

Pri vysokej koncentrécii luminiscenénych centier nastdva medzi nimi velmi Géinny
prenos energie nasledkom znizenej priemernej vzdialenosti medzi centrami. Absorbovana
energia medzi nimi migruje, ale nie je vyziarena. Aj velmi kvalitné a ¢isté krystaly
obsahuju isté mnozstvo defektov alebo idénov, ktoré st schopné absorbovanii energiu
pohltit, pricom prechddzaji do zdkladného stavu za vzniku multifonénovej alebo
infracervenej emisie. Na obr. [3.6] je zndzorneny refazec luminiscenénych centier navzajom
si predavajucich absorbovanii energiu, ktora je nakoniec pohltend centrom neziarivej
rekombinacie.

Tepelné zhasinanie luminiscencie

Na obr. je znazorneny bod X, ktory oznacuje priese¢nik parabol zakladného a
excitovaného stavu. Pri teplote blizkej absolutnej nule sa excitované centrum nachadza
v blizkosti bodu C' a tepelné vibracie st minimalne. S rastticou teplotou 7' rastie aj am-
plitida vibracii centra okolo polohy Q.o a taktiez aj pravdepodobnost toho, Ze systém
dosiahne bod X. Tj. ide o snahu prekonat potencialnu energeticki barieru s vyskou E 4,
¢o predstavuje aktivacnul energiu. Pri dosiahnuti bodu X sa otvara excitovanému centru
moznost neziarivého prechodu do zékladného stavu. V bode X méze prejst na potencidlnu
energeticku krivku zakladného stavu a po drahe X — A emisiou fonénu dosiahnit rovno-
vahu v bode A. Takto sa premeni energia ziskana absorpciou excita¢ného foténu hv, na
vibra¢nu energiu matrice tj. na teplo.
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Pri predpoklade, Ze pravdepodobnost neziarivého prechodu C' — D je nezavisla na
teplote, pre kvantov u¢innost luminiscencie 7 plati:

1

~ 1+ eap(—Ea/kpT) 3D

n

kde & = 7,.po (po je tzv. frekvenény faktor a jeho hodnota je rddovo rovna frekvencii
vibracii mriezky) a kg je Boltzmanova konstanta.

Zo vztahu [3.7 vyplyva, Ze s rastticou teplotou T dochadza k poklesu tcéinnosti 7. Tento
jav nazyvame tepelné zhasinanie luminiscencie.

Mlcky sme predpokladali, ze bod B lezi na nizSej trovni nez bod X, (obr. [3.3).
Ak by doslo k tomu, ze by oba body lezali na rovnakej trovni alebo by sa bod X
nachadzal nizsie nez bod B, doslo by k prudkému zniZeniu luminiscencnej intenzity,
pretoze neziarivé predavanie elektronovej excitacnej energie matrici by prevladalo uz i
pocas velmi nizkych teplot.
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Kapitola 4

Vlastnosti experimentalneho
materialu

Hlavny experimentalny material tejto prace tvorili tenké epitaxné vrstvy granatovej
Struktary LusAl;O;9, dopované sticasne trojmocnymi iénmi Sc3t a Pr®*, ktoré boli pri-
pravené metdédou epitaxie z kvapalnej fazy (kapitola |5) na podlozkach z monokrystalov
Y3Al;015 (Yttrium Aluminium Garnet - YAG) a LugAl;0q5 (Lutecium Aluminium Gar-
net - LuAG). Dalsim skiimanym materidlom boli epitaxné vrstvy dopované iénmi Eu®*.

4.1 Krystalicka struktiira hostitelskej mriezky

Krystalickt strukttru monokrystalov Y3 AlsOqo a LuzAl;01, mdZzme popisat pomocou
ionového modelu, kde jednotlivé iény s povazované za elektricky nabité gule, prakticky
nedeformovatelné. Ich polomer spolu s velkostou elektrického naboja rozhoduje o moznos-
tiach existencie i6nov v urc¢itom mieste krystalovej mriezky. Tento zjednoduseny postup
uspokojivo popisuje hlavné typy zakonitosti, ktorymi sa riadi stavba krystalu a vyber
kationov. Iénovy model neprihliada na elektrénovi struktiru iénov, ani na konfigura-
ciu a symetriu elektronového obalu a ani na zmeny, ktoré vznikaji vplyvom interakcie
elektronov v krystale s okolim.

Monokrystaly YAG a LuAG maju granatova krystalograficka struktaru, ktora ma ku-
bickt priestorovu symetriu O;°. Tato $truktira je pomerne zlozit4, jej elementarna bunka
obsahuje 8 molektl (160 atémov, 96 kyslikovych iénov a 64 katiénov). 24 katiénov mé
koordinaciu dodekaedrickt, 16 oktaedrickti a 24 tetraedricki. Jednotlivé typy poléh ob-
sadenych katiénmi je zvykom oznacovat krystalografickymi symbolmi charakterizujicimi
typ polohy s ohladom na celkovi symetriu Struktiry: dodekaéder (C, { }), oktaéder (A,
1), tetraéder (D, ()), vid. obr. [4.1] na ktorom st zobrazené polohy katiénov v granatovej
strukture a v jej priereze. Do prierezu mriezky s vkreslené koordina¢né mnohosteny, v
ktorych stredoch sa nachadzaju kationy. Kyslikové aniény oznacené modrou farbou sa na-
chadzaju vo vrcholoch mnohostenov. Kvoli prehladnosti uz v priestorovej Struktire aniény
nie su zakreslené.

Chemicky vzorec granatu mozme vSeobecne zapisat ako {A3}[By](C3)O12 pre 3 rozne
druhy katiénov A, B, C v troch roznych poziciach. Velmi déleziti tlohu zohréva v
granatovej Struktire velkost iénov. Dutina dvandststenu je dotatocne velkd na to, aby
a {LujT}HALT](A3Y)OF, st trojmocné iény ytria Y3 a lutécia Lu®t umiestnené v
strede dvanéststenov. Dutina osemstenu je menS$ia, a preto je obsadzovand iénmi s
mensim polomerom ako AI*T. Pri dopovani granatov iénmi vzacnych zemin (RE), st

.....
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Obr. 4.1: a, Rozmiestnenie kationov a aniénov v priereze krystalickej mriezky granatovej
struktury. b, Rozmiestnenie katiénov v krystalovej mriezke granatovej struktary. Kde a je
mriezkova konstanta a C,A,D oznac¢uju dodekaedrické, oktaedrické a tetraedrické pozicie,
h predstavuje aniény, ktoré v priestorovej Strukttre nie st zobrazené, [7].

nom napr. Y?T alebo Lu** vznik4 tzv. antisite porucha pre monokrystal LuAG, (obr. 4.2).

Obr. 4.2: Usporiadanie atémov v zékladnej bunke monokrystalu LuAG s antisite poruchou
ozna¢enou hnedou farbou, kde namiesto iénu AI** sa nachidza Lu*. Iény kyslika O?~
st Cervené, iény hlinika AI*" st biele a lutéciové iény Lu®** su éierne, [22].
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Vlastnosti monokrystalov YAG a LuAG

Monokrystaly YAG a LuAG, ktoré sme pouzivali ako experimentalny material boli
pripravené Czochralského metédou vo firme Crytur Turnov. Oba tieto materialy sa bez-
farebné a priehladné, (obr. . Vdaka ich mechanickej a chemickej odolnosti mézu byt
narezané do rozliénych tvarov roznych velkosti. Konkrétne chemické a fyzikélne vlastnosti
uvadza tabulka [4.1]

02

(0]

Obr. 4.3: Monokrystal LuzAl;O,5 vypestovany Czochralského metédou, [16].

H YAG LuAG Jednotky

ChemICkS’ vzorec Y3A15012 LU3AI5012

Krystalicka struktara kubicka kubicka

Molekulové hmotnost 594 852 g.mol ™!
Mriezkové konstanta 12.01 11.92 A
Teplota topenia 1970 2050 °C
Hustota 4.53 6.72 g.cm™3
Tepelna kapacita 0.603 0.411 Jg 1Kt
Tepelné vodivost 12.9 9.6 Wm 1K1
Efektivne atémové ¢islo Z.ys 29 58.9

Tabulka 4.1: Charakteristické vlastnosti monokrystédlov YAG A LuAG, [16].

Oba materiadly maja ¢asovi odozvu kratsiu nez 60 ns a maximimum emisie dosahuju
v zeleno-Zltej spektralnej oblasti, ¢o sa dobre zhoduje so spektralnou citlivostou mnohych
fotodetektorov. Ich scintilacné vlastnosti sa dotaciou iénov vhodnych prvkov, prevazne
vzacnych zemin, eSte vylep$uju. Jeden z faktorov, ktory nepriznivo ovpliviiuje rychlost
scintilacnej odozvy tychto materidlov je uz spominany vyskyt antisite defektov, ktoré
spomaluju transport energie k luminiscenénym centram. Monokrystal LuAG sa vyznacuje
vysSou pritomnostou tychto defektov vzhladom k YAGu, ¢o je dosledkom vysSej teploty
rastu pri pestovani a mensiemu rozdielu medzi iénovymi polomermi Lu3* a AI3T.
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4.2 Vlastnosti dopantov

Trojmocné iény dopantov Pr3t a Eu®™ patria do skupiny vzicnych zemin (RE)3T,
ktoré maju vonkajsiu elektrénovi konfigurdciu 5s?5p®4f", kde n prechadza od 1 (Ce") az
po 13 (Yb3*") a uréuje pocet elektrénov v nezaplnenom vnitornom 4f orbitéle. Elektrény
patriace 4" hladine (valen¢né elektrény) st zodpovedné za optické prechody vo viditelnej
a blizkej UV a IC oblasti. I6n prazeodymu Pr®> obsahuje 2 a ién eurépia Eu* obsahuje
6 elektrénov v orbitéle 4f*. O vplyve hostitelskej mriezky na energetické hladiny iénov
vzacnych zemin pojednava podkapitola |3.3.1].

Prazeodym

V stcasnosti st grandtové monokrystaly dopované cérom povazované za materidly s
vybornymi scintilaénymi vlastnostami. Takymto materidlom je napriklad aj Ce:LuAG,
ktory m4 pomerne vysokt hodnotu hustoty 6.695 g/cm?, richlu scintilaéntt odozvu okolo
60 - 80 ns a emisiu v spektralnej oblasti 500 - 550 nm, [18],[3],[L7]. Dals{mi prespektivnymi
scintila¢nymi materidlmi sa ukazuji byt monokrystaly dopované prazeodymom. Oba do-
panty Ce®* aj Pr®t st charakteristické richlymi dovolenymi Ziarivymi prechodmi 5d — 4f
v blizkej UV a viditelnej oblasti. AvSak oproti Ce3* st dovolené prechody Pr3* posunuté
k vy$$im energidm (priblizne o 11 500 - 13 000 cm™!, [5]), a tak st aj rychlejsie.
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Obr. 4.4: Energetické hladiny Pr:YAG, [12].

Na obr. st zndzornené energetické hladiny materidlu Pr3T:Y3Al50,,. Hladina 4f2
iénu Pr3* sa vplyvom spin orbitélnej interakcie $tiepy na 13 podhladin tzv. termov, ktoré
predstavuji na obr. tizke &ary. Multiplet 3H, predstavuje zakladnt hladinu. Konfigu-
racia hladin 5d je silne zavisla na krystalickom poli a jeho vplyvom vytvara pas, ktorého
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dno sa posunie pod hladinu 'Sy, a tym sa umoznia ziarivé dovolené prechody medzi hla-
dinami 5d; - 4f. Dovolené prechody vykazuju Siroké emisné pasy s maximami pri 308 a
370 nm, na obr. st oznacené ¢iernou znackou (pas 4f5d). Dalsie dva oznadenia odpo-
vedaji zakézanym prechodom z hladin 3Py a 'D, do zdkladného stavu, ktoré dosahujt
maximum emisie pri 481 a 615 nm.

Oba spominané monokrystaly YAG a LuAG st vhodnymi hostitelskymi mriezkami
pre iény Pr®T. Niektoré z vlastnosti materidlov Pr:YAG /LuAG st uvedené v tabulke .
Oproti objemovym monokrystdlom moézme pri pouziti tenkych epitaxnych vrstiev zis-
kat vysSiu koncentraciu dopantov, ¢o kladne prispieva k vysSej Gc¢innosti a rychlejsiemu
prenosu energie z kry$talickej mriezky k Pr®t emisnym centram, [26], [13]. Naviac pri-
mieSanim vhodného dopantu je mozné t¢innost materidlov dopovanych Pr3t este zvysit.
Vhodnym spoludopantom k prazeodymu sa ukazuje byt skandium.

Aem Aabs T Scint.eff LY [1 us]
Material | 5d; — 4f [nm] 4f — 5d; [nm] PL/SCI [ns] (% BGO) (% BGO)
Pr:YAG 3184375 289 14/17 700 160
Pr:LuAG 3084365 284 21/20 930 160

Tabulka 4.2: Charakteristické vlastnosti objemovych monokrystalov Pr:YAG a Pr:LuAG.
Jednotlivé hodnoty predstavujt: fotoluminiscen¢énd (PL) a scintila¢na (SCI) odozva, scin-
tilaény vytazok, svetelny vytazok pri izbovej teplote (RT), [25].

Skandium

Pritomnost trojmocnych iénov Sc* v monokrystaloch YAG a LuAG nevykazuje Zia-
rivé prechody ako napriklad i6ny lantanoidov (okrem La3* a Lu3"). Sttdiom vplyvu tohto
dopantu v skiimanych monokrystaloch sa vo svojej praci podrobne zaoberal Ryskin [29],
kde zmenou mnozstva koncentracie Sc3* v tavenine hladal optimalne scintila¢né vlastnosti
tohto materidlu. Bolo preukdzané, Ze iény Sc*T posobia efektivne na centrd vykazujice
Ziariv rekombindciu elektrénov a dier, a to vdaka rozdielu medzi iénovym polomerom
Sc3T a substituovanymi iénmi.

V granétovej Struktire existuju tri polohy katiénov (dodekaedricka, oktaedrické a tet-
raedrickd), kde sa i6ny skandia mo6zu zabudovavat, (podkapitola . Velkosti polomerov
i6nov Lu*t v dodekaedrickej polohe a Sc®t a AI*+ v oktaedrickej polohe st 0.97 A, 0.75 A a
0.53 A. Mnozstvo koncentracie iénov Sc** ovplyviiuje aj velkost mriezkovych konstant a
to tak, Ze pri nizsich hodnotéch koncentrécii (x = 0.2)[[] st pri obsadzovan{ preferované
oktaedrické polohy, zatial ¢o pri vyssej koncentracii (x = 0.5) za¢ina Sc*™ substituovat
Lu*t v dodekaedrickych polohéach, a tym spdsobuje zvicsovanie mriezkovych konstant,
[29]. MnoZstvo koncentracie Sc** ovplyviiuje aj poziciu maxim pikov v emisnom spek-
emisnych pasov. Pri posune ku kratsim vinovym dizkam dochéidza k ich ztzZeniu.

Pri vysokej koncentracii skandia nastava emisia v dosledku donor akceprotového paru.
V tomto pripade iény susediace s iénmi Sc*t v oktaedrickych polohach st povazované
za pasce pre diery a elektrény, [27]. Podobné spravnie bolo pozorované aj v polovodi-
¢och a alkalickych halogenidoch [4], kde luminiscencia nastava vplyvom Ziarivej relaxacie
excitonov nachadzajuicich sa v blizkosti izoelektronovych primesovych centier, ktoré pred-
stavujui primesi rovnakej skupiny (stipca) periodickej tabulky prvkov ako aj povodny
konstituent mriezky, [24]. Vo vécsine pripadov predstavuje excitén viazany na izoelektro-
novej primesy vysoko uc¢inny kanal ziarivej rekombinacie. Fyzikalny mechanizmus zachy-

1x predstavuje pocet atémov Sc v molekule LugAl;_,.Sc;O14
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tenia volného elektrénu tu spociva v rozdiele elektronegativit povodného a subtitujiceho
atomu. Najprv je pomocou potencialneho posobenia kratkeho dosahu zachyteny nosi¢ na
izoelektrénovom primesovom centre a nasledne je opacne nabity nosi¢ pritiahnuty dale-
kodosahovymi coulombovskymi silami, ktoré vytvara prvy zachyteny nosic¢. Takto vznika
lokalizovny exciton, ktorého rozpad nasledne vedie k emisii fotonu.

V pripade Sc:LuAG dochéadza k absopbcii pri vlnovych dizkach kratsich nez 200 nm.
K luminiscencii dochédza vplyvom ziarivej rekombinacie sposobenej elektron dierovym
parom lokalizovnom v blizkosti iénov Sc3t, ktoré st zabudované v oktaedrickych
poziciach krystalickej mriezky. Poloha emisného piku zavisi na koncentracii Sc, ale je to
priblizne v okoli 275 nm, [29]. KedZe emisny pas Sc sa prekryva s 4f - 5d absorpénym
pasom Pr3* iénov, bolo skandium zvolené ako spoludopant prazeodymu v skiimanych

epitaxnych vrstvach tejto prace.
Eurépium

Eurépium podobne ako prazeodym patri do skupiny lantanoidov. Emisia iénov Eu3*t
je zlozena z uzkych ¢iar nachadzajicich sa v ¢ervenej spektralnej oblasti 590 - 710 nm,
ktoré koresponduju s prechodmi z excitovanych Dy hladin do "F; (J =0, 1, 2, 3, 4, 5,
6) hladin 4f° konfiguracie. Na obr. st znazornené energetické hladiny 4f° konfiguracie
iénov Eu*, ktoré st zabudované v granatovej struktire monokrystilu ThyAl;O0;5:Ce T,

Eut.

Vodivostny pas

40 =
35 4
Vyssie
f - hladiny
30 4 g
g Dy —— 460am
ﬁDq N  u
25 iD'I —_
_E D,
2
S 204
= 21213
= ==
15 4 3 |2|2
10 R 6
5 - 0
Eu™*

Valencny pas

Obr. 4.5: Energetické hladiny 4f° konfiguracie iénov Eu* v monokrystale ThyAl;015:Ce3 T,
Eu®t, [23].

Vdaka ¢ervenej emisii naslo pouzitie iénov Eut velké uplatnenie napriklad pri konst-
rukcii obrazoviek farebnych televizorov. V stcasnosti sa velka pozornost venuje vytvore-
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niu bieleho svetelného zdroja, kde ¢ervena zlozka pochadzajica od eurdpia hraje dolezitt
tlohu. Jednou z moznosti ako vytvorit zdroj emitujtci biele svetlo je napriklad zmiesanie
svetla z modrej diédy spolu s éervenym svetlom pochddzajicim od iénov Eu*™ (Eu:YAG)
a zelenym svetlom pochddzajicim od iénov Eu*" (Eu:YAG). Emisia iénov Eu?* sice silno
zavisi na type hostitelskej mriezky, ale ak st tieto iény zabudované do krystalickej mrie-
zky monokrystalu YAG emituju svetlo s maximom v zelenej spektralnej oblasti (okolo 560
nm), [31].

Zdrojom emitujticim biele svetlo je napriklad aj LUCOLED [15], ktorého hlavny prin-
cip tiez pozostava v zmiesani troch farieb vytvarajucich biele svetlo. Modra farba pochadza
od modrej LEDky s maximom emisie pri 460 nm, za Sirok emisiu v oblasti s maximom
560 zodpovedaji dovolené 5d' — 4f (°F5 5 7/2) prechody iénov Ce** v materiale Ce:TbAG.
Nedostatkom tohto svetelného zdroja je ale slaba emisia v cervenej spektralnej oblasti. Vy-
skumom ako podporif emisiu v tejto oblasti pridanim iénov Eu* do materialu Ce:TbAG
sa vo svojich pracach podrobne zaoberal napriklad Zorenko [33] a Nazarov [23].
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Kapitola 5
Epitaxia z kvapalnej fazy

Rozne aplikacie vyuzivajuce vlastnosti scintilaénych materidlov vyzaduji, aby tieto
materialy boli vo forme tenkych vrstiev s hrtibkou niekolko pum, (podkapitola [2.4)).
Mechanicky je pomerne obtiazne takéto vrstvy pripravit, a preto sa vyuzivaju na ich
pripravu iné techniky ako napr. epitaxia z kvapalnej fazy (LPE). Téato metéda umoziuje
rast syntetického krystalu vrstvu po vrstve na povrchu monokrystalickej podlozky,
pricom krystalicka struktdra a orientacia je vo vrstve zachovana. Tenké epitaxné vrstvy
pripravené metodou LPE v porovnani s Czochralského metédou pripravy objemovych
krystélov poskytuju nizsiu koncentraciu vlastnych defektov a antisite poruch, [32]. Prip-
rava tenkych grandtovych epitaxnych vrstiev bola stucastou naSej prace, predstavovala
pripravu experimentalneho materialu.

5.1 Metoda kvapalnej epitaxie

Schéma pece pouzivanej pre rast epitaxnych granatovych vrstiev je zobrazena na
obr. .1 Vonkajsiu ¢ast pece tvori tepelnad izolacia, pod ktorou sa nachddza topné
teleso vytvarajuce tri ohrievacie zony. Pridavné topné teleso umiestnené pod kelimkom
vytvara gradient teploty potrebny v Specidlnych pripadoch napr. pri poziadavkach rastu
z taveniny MoO. Platinovy kelimok obsahuje taveninu tvorenti napr. zmesou PbO a
B>0Os3, v ktorej su rozpustené oxidy granatu ako YOz a Al,Os. Substrat pripraveny
na pestovanie je uchyteny v platinovom drziaku pripevnenom na tyci, ktora sa pocas
pestovania otaca okolo svojej osi konstatnou rychlostou. Tycou je mozné pohybovat aj
vo vertikdlnom smere. Vrchni ¢ast pece tvori tepelnd zébrana.

Epitaxné vrstvy boli pestované na podlozkach, ktoré sme ziskali z monokrystalov
YAG a LuAG vypestovanych Czochralského metédou vo firme Crytur Turnov. Pouzité
materialy boli bezfarebné, priehladné, narezané na platky s hribkou 0.5 mm, priemerom
20 mm a orientdciu zvii¢sa [111], pripadne [100]. Povrch podloziek bol z oboch stran
dokladne chemicko-mechanicky vylesteny v Cryture.

Postup pri pestovani epitaxnych vrstiev:

e Pred pestovanim ponorime podlozku do hortiicej kyseliny sirovej, aby sme sa zbavili
vSetkych necistdt, prachu a mastnoty, ktoré by mohli nepriaznovo ovplyvnit rast
epitaxnej vrstvy.

e Vzhladom k tomu, Ze je dolezité, aby bola tavenina homogénna, musime ju pred
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Obr. 5.1: Schéma pece pouzivanej pre rast epitaxnych vrstiev metddou epitaxie z kvapalnej
fazy (LPE).

pestovanim dobre premiesat a nechat dostato¢ne dlho zahriatu nad saturac¢nou tep-
lotou. Pri samotnom procese pestovania je teplota znizena na teplotu pestovania,
ktora je nizsia nez je teplota saturacna.

e Podlozku upevnent v drziaku vlozime do pece. Po ustaleni rovnovahy a vyrovnani
teplot taveniny a podlozky zacneme pocas stélej rotacie pomaly ponarat podlozku do
taveniny. Nasledne nastava spontanna krystalizacia tj. rast epitaxnej vrstvy. Rovno-
merny rast vrstvy a rozlozenie dopantov zabezpecuje neustala rotacia drziaka okolo
svojej osi rychlostou okolo 120 rpm, pricom zmena smeru rotacie nastava kazdych
5 sekund.

e Po vypestovani vrstvy je podlozka vytiahnuta z taveniny a rotaciou okolo 700 rpm
je rychlym odstredenim zbavena zvyskov taveniny. Aby nedoslo k poskodeniu vrstvy
vplyvom tepelného Soku je nevyhnutna pomala temperacia pred vytiahnutim pod-
lozky z pece.

e Na zaver je podlozka s vypestovanou vrstvou na oboch stranach chemicky ocistena
od zvyskov taveniny v horticej koncentrovanej kyseline dusic¢ne;j.

5.2 Faktory ovplyviiujice luminiscenént aéinnost

Pri pestovani epitaxnych vrstiev zohrava dolezitt tlohu niekolko faktorov, ktoré
vyznamne ovplyviiuji luminiscenénii i¢innost daného materialu. V prvom rade je to typ
a koncentréacia primesi, od ktorych sa oc¢akéva zlepgenie svietivosti materidlu. Dalej st to
rozne typy defektov vyskytujtce sa v krystalickej mriezke, ktoré naopak casto sposobuju
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zhasinanie luminiscencie. Dal§imi faktormi zna¢ne ovplyviiujicimi kvalitu epitaxnjch
vrstiev je zhoda mriezkovych konstant medzi podlozkou a epitaxnou vrstvou, krystalogra-
ficka orientacia podlozky, teplota rastu a chemické zlozenie taveniny. Nasledujtuci popis
vplyvu tychto faktorov na uc¢innost luminiscencie bol uréeny experimentélne vychadzajuac
z prace J. M. Robertsona [28].

Koncentracia primesi vzacnych zemin.

Zavislost intenzity vystupného Ziarenia na koncentracii primesi vzacnych zemin sa
pre rozne typy dopantov lisi. Na obr. je znazornend zavislost vystupného Ziarenia v
jednotkach [W. sr™!] Hna mnozstve oxidov vzacnych zemin v 450 g PbO taveniny pri
teplote rastu priblizne 1060 °C. Jednotlivé prvky st rozdelené do troch charakteristickych
skupin podla typu zavislosti.

1. Prva skupinu tvoria prvky Pr (Prazeodym), Sm (Samérium), Dy (Dysprézium) a
Tm (Talium). Uz pri malej koncetracii tychto prvkov v tavenine a svetelnom vystupe
okolo 100 uW.sr~! dochddza k uhasinaniu luminiscencie.

2. Druht skupinu tvoria prvky Eu (Eurépim) a Tb (Terbium), ktoré dosahuji vy-
§Sie hodnoty intenzity vystupného svetla okolo 200 yW.sr~! pri vysSej koncentracii
primesi v porovnani s prvou skupinou, pricom intenzita zavisi aj na teplote pri
pestovani.

3. Ce (Cér) tvori samostatni skupinu, ked pri zvySovani koncentracie Ce v tavenine
nedochadza k uhasinaniu luminiscencie.

T Vystupneé Ziarenie [pWisr]

300
200 }
“\:
% —
100
Q e 1
1] 0.5 1.0 1.5 20

m [g]

Obr. 5.2: Zavislost intenzity vystupného Ziarenia na mnoZstve primesi oxidov vzacnych
zemin v 450 g PbO taveniny dopovanych epitaxnych vrstiev pri teplote rastu priblizne

1060 °C, [28].

! Jednotky SI pre intenzitu ziarenia, W - watt, sr - steradian.
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Zhoda mriezkovych konstant

Experimentalne bola uré¢end maximalna hodnota rozdielu mriezkovych konstant medzi
podlozkou a epitaxnou vrstvou na 0.016 A. Po jej prekroceni dochidza k zvySovaniu
napétia v mriezke, nasledkom ¢oho dochadza k popraskaniu az oddeleniu vypestovanej
vrstvy od podlozky. Takéto vrtvy vykazuji zvysSenie luminiscencie, avsak studia J. M.
Robertsona [28] dokazuju, Ze toto zvysenie je spdsobené viac rozptylom svetla na povrchu
nez samotnym zvysovanim rozdielu mriezkovych konstant.

Krystalograficka orientacia

Vzhladom k tomu, Ze zloZenie taveniny a teplota rastu, ktoré st optimdalne pre
monokrystalicki podlozku s orientaciou napr. [111] nemusia byt optimélne pre podlozky
s inymi kry$talografickymi orientaciami musime pri pestovani braf i tento fakt do tvahy.

ZloZenie taveniny a teplota rastu

Cistota vstupnych oxidov v tavenine vjrazne ovplyviiuje luminiscenént wéinnost
obzvlast ak obsahuje idny, ktoré spdsobuju jej uhasinanie. ZloZenie pouzitej taveniny je
popisané v nasledujiicej podkapitole Teplota rastu je dolezitym parametrom, pretoze
ovplyvinuje mnozstvo koncetracie primesi v epitaxnej vrstve.

Teplota podchladenia AT

Pri pestovani epitaxnych vrstiev je najprv tavenina dostatocne dlho zahriata nad
bodom saturacie, pri pestovani sa teplota znizi pod saturac¢ni teplotu, ¢o nazyvame
podchladenie AT a definujeme ho ako:

AT =T,—T,, (5.1)

kde T, je saturacna teplota taveniny a T, je teplota rastu. V naSom experimente sa
teplota pochladenia pohybovala od 2 do 52°C. Rychlost rastu epitaxnej vrstvy zavisi
linedrne na teplote podchladenia ovplyvinujicej koncentraciu primesi vo vrstve, ktord pri
vyssej teplote klesa.

5.3 ZloZenie taveniny

Pri hladani vhodného zloZenia taveniny sme taktiez vychéadzali z prace J. M. Robert-
sona [28]. Vsetky vstupné suroviny, ktoré sme pri priprave tenkych epitaxnych vrstiev
pouzivali, praskové oxidy a fluoridy, boli vysokej Cistoty 5N. Pouzivali sme dve rozdielne
typy tavidiel BaO - BaF; - B503 a PbO - B5Os.

Tavidlo BaO-BaF,-B,03

Jednou z najvicsich vyhod tejto taveniny je, Ze umozinuje pripravu vrstiev bez
neziaducich primesi pochadzajucich z taveniny a zaroven oproti tavenine z PbO nere-
aguje s platinovym kelimkom. Jej nevyhodou je vysoka viskozita spdsobujica horsiu
kvalitu povrchov, na ktorych potom dochadza k vécsiemu rozptylu. Tato tavenina si
kvoli viskozite vyzaduje aj naroc¢nejSiu pripravu pri homogenizacii a vyssiu teplotu pri
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pestovani. Problém sposobuje aj vysoka adhézia taveniny pri jej odstranovani z povrchu
epitaxnej vrstvy po pestovani. Pri priprave tenkych epitaxnych vrstiev z taveniny BaO
sme pouzili 80 % tavidla a 20 % celkovej zmesi tvorili granatové kysli¢niky.

Tavidlo PbO - B;03

Tato tavenina poskytuje povrchy vybornej kvality bez poruch spésobujicich rozptyl.
Nevyhodou je, ze pri pestovani sa z taveniny do epitaxnej vrstvy dosavaju primesi
olova a platiny pochadzajacej z kelimka, ktory s touto taveninou reaguje. Olovo aj
platina maja v krystalickej mriezke ini valenciu nez 3, a tak sposobuju vo vrstve
dalsie defekty. Tato tavenina je menej naro¢na na homogenizaciu nez tavenina z BaO.
Je pre nu priznac¢na aj linedrna zéavislost koncentracie primesi na teplote rastu. Cim
vyssia teplota, tym klesd koncentracia primesi. Pri priprave tenkych epitaxnych vrstiev
z taveniny PbO sme pouzili 97 % tavidla a granatové kysli¢niky tvorili 3 % celkovej zmesi.

5.4 Epitaxna vrstva

Na obr. je zndzornend monokry$talickd podlozka s vypestovanymi epitaxnymi
vrstvami z oboch stran. Hribku vrstvy je mozné uréit pomocou nasledujiceho vztahu:

1 m

d (5.2)

:%'p’

kde m predstavuje hmotnost epitaxnej vrstvy, ktort sme zistili vaZenim vzorky pred a po
priprave vrstvy. Malé r predstavuje polomer vzorky a p je hustota materidlu, tabulka .

Epitaxna vrstva

“ ‘ {1—25 Hm
0.5 mm! 1-25 ym

Obr. 5.3: Schéma experimentalneho materidlu. Vzorku tvori monokrystalickd podlozka
(YAG/LuAG) a epitaxnd vrstva z oboch stran pripravena metédou LPE.
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Kapitola 6

Popis experimentu a spracovania
merani

Pri studiu optickych vlastnosti vybranych experimentalnych materidlov sme sa
zamerali na spektralnu analyzu absorbénych, emisnych a excita¢nych spektier. Absorbéné
spektra boli vzdy skiimané ako prvé, pretoze poskytuji zakladné informécie o zlozeni
materialu, tj. o pritomnosti defektov, farebnych centier a o type a mnozstve dopovanych
primesovych iénov. Nasledne sme stidiom emisnych a excitacnych spektier analyzovali
optické prechody, ktoré v sktimanych materidloch nastavaji. Vsetky merania boli
uskutocnené pri izbovej teplote.

6.1 Absorpc¢né spektra

Absorpcéné spektra boli odmerané pomocou dvojzvizkového spektrometra Perkin El-
mer, Lambda 12, ktorého schéma je zobrazend na obr.

.. Referen&nd wvzorko

Delic zvozku
1 Referenény
: f_ detektor

Lampa

Detektor

Vzarka

Obr. 6.1: Schéma dvojzviazkového spektrometra pouzivaného pri merani absorpénych spek-
tier. Svetelny zvizok je rozdeleny na dva paralelné svetelné zvizky, jeden prechadzajici
skiimanou a druhy referen¢nou vzorkou.

Napriek tomu, Ze tento pristroj umoznuje meranie pomocou referencie, v nasom pripade
sme to vyuzit nemohli, pretoZe podlozky zhotovené z monokrystdlu LuAG vykazovali
iné od seba navzajom sa liSiace priebehy absorpénych kriviek, z ¢oho vyplyva, Ze nebolo
mozné zvolit Ziadnu vhodni referenént vzorku. V pripade podloziek z monokrystéalov YAG
je situacia ina, absorpc¢né priebehy kriviek jednotlivych substratov sa od seba neodlisuja
a teoreticky je mozné zvolit vzorku, ktord by bola pouzita ako referencnéd. V praxi sa
vsak preukazalo, Ze pri pestovani epitaxnych vrstiev vplyvom vysokej teploty nastavaju
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vo vzorke isté chemické zmeny a podlozka sa vyzihava, ¢im dochadza k znizeniu mnozstva
farebnych centier v monokrystale, na ktorych dochadza k absorpcii.

Meranim absorpénych spektier skiimanych vzoriek sme ziskali zavislost transmitancie
T na vlnovej dlzke A v spektralnom obore od 190 do 1100 nm s rozlienim 1 nm. Pri
analyze tychto spektier, konkrétne pri urc¢ovani koncentracie dopantov v epitaxnej vrstve,
sme pouzivali zévislost bezrozmernej fyzikalnej veli¢iny absorbancie A na vlnovej dlzke A,
ktora suvisi s T' vztahom:

A=—log(T); T=— (6.1)

kde I, predstavuje intenzitu svetla pri vstupe a [ intenzitu svetla po prechode
skimanou vzorkou. Praktickou vyhodou charakteristiky spektier pomocou absorbancie
je skuto¢nost, Ze tato fyzikalna veli¢ina je priamo Gmerna koncentracii absorbujtcej latky.

Pre transmitanciu 1" dalej plati:

(1—R)2e 2

= 1— R%2e2A 7

(6.2)

kde A v pripade Cistého substratu predstavuje suc¢in absorp¢ného koeficientu «, a hriabky
substratu d,, (A = «a,d,). Po tpravach zo vzfahu pre A ziskavame:

A=ln [% ((1 R+ /(1-R)+ 4R2T2)] , (6.3)

kde R je reflexny koeficient pre kolmy dopad a s indexom lomu n stvisi vztahom:

(1-n)

R:<1+n)2’

(6.4)

Index lomu n monokrystalov YAG a LuAG sa meni v zavislosti na vlnovej dizke A
dopadajiceho svetla. Pri spracovani tejto zavilosti sme vychadzali z experimentalne
ziskanych hodnét indexov lomu uvedenych v praci Y. Kuwana a kol. [16], vid. tabulka
[6.1] Nésledne sme tymito hodnotami prelozili krivku uré¢entt Sellmeiyerovou rovnicou [6.5
kde sme pouZili hodnoty Sellmeiyerovych koeficientov z tabulky Ziskané zavislosti st
zobrazené v grafe 6.2

Sellmeiyerova rovnica, kde A,, a B, n = 1, 2, 3 predstavuju Sellmeiyerové koeficienty.

A2 Ax\? Az\?
+ + ,
X —B,  A-B, X\ —Bj

n?—1= (6.5)
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Vinova dlzka Index lomu Index lomu

[pm ] Y3;Al;049 Lus;Al;045
1.97009 1.80092 1.81079
1.52958 1.80730 1.81703
1.01398 1.81566 1.82523
0.85211 1.81968 1.82919
0.70652 1.82519 1.83461
0.58756 1.83264 1.84194
0.48613 1.84371 1.85284
0.40466 1.85975 1.86862

Tabulka 6.1: Experimentalne ziskané hodnoty indexov lomu prislichajice jednotlivym
vlnovym dlzkam pre monokrystaly YsAl;0y5 a LusAl;O1s, [16] .

Sellmeiyer.
koeficient Y3A15012 Lu3A15012
Ay 1.28040E+00 1.47199E+-00
A, 1.00244E+00 8.45642E-01
Aj 4.57401E+4+00 3.82124E+00
B, 5.49568E-03  6.21359E-03
B, 1.92189E-02  2.00432E-02
Bs 3.87058E+02  3.30483E+02

Tabulka 6.2: Hodnoty Sellmeiyerovych koeficientov vystupujicich v Sellmeiyerovej rov-
nici , ktoré boli pouzité pri ziskani zavislosti indexi lomu n na vlnovej dizke \ pre
monokrystaly Y3Al;O019 a LusAl;Oq9 zobrazené v grafe [16].

Index lomu

I . I . I . I . I . I . I . I . ! . !
200 300 400 500 500 700 500 900 1000 1100

A [nm]

Obr. 6.2: Graf zavislosti indexu lomu n na vlnovej dizke \ pre monokrystaly Y5Al;Oqo
a LugAl;O1,. Jednotlivymi bodmi (tab. je preloZena Sellmeiyerova funkcia za
pouzitia koeficientov z tabulky [6.2] [16].
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Po vypestovani epitaxnej vrstvy na monokrystalickt podlozku sa tvar fyzikalnej veli-
¢iny A zo vzfahu[6.3 modifikuje. Pri predpoklade, Ze ide o nekoherentné odrazy a zarover,
ak odraz na rozhrani vrstva a podlozka je mozné vzhladom k malému rozdielu indexov
lomu zanedbat, pre A plati:

A = a,.d, + ay.d, + 0, . (6.6)

Prvy ¢len predstavuje stuc¢in absorp¢ného koeficientu vrstvy a,, a hrubky vrstvy d,,, druhy
¢len je obdobny, prisluchajici podlozke a posledny ¢len 0, v sebe zahrna straty spésobené
rozptylom.

Pri spracovavani absorpénych spektier sme postupovali podla sposobu zndzornenom
v grafe [6.3] Najpv sme vyniesli zavislost A na A a nésledne sme od tejto krivky od¢itali
funkciu predstavujicu korekciu na rozptyl, ktorej priebeh v oblasti 300 - 1100 nm nevy-
kazoval absopbciu. Dalej sme odé&itali st¢in «, .d, prisluchajiici podlozke a nakoniec sme
priebeh zavislosti absorpéného koeficientu o, na vlnovej dlzke X ziskali tak, Ze priebeh po-
slednej obdrzanej funkcie bol podeleny hribkou prislusnej epitaxnej vrstvy d,, vid. horné

Cast grafu

100

50

[L_LUO]X)

< 06 A 1
A-3
= 0 - ocp.dp
04 + -
A podl. YAG
0.2 \J /\ .
0.0 ! . | . 1/,\1_ ——toe—e -
225 250 275 300 325 350 375
2 [mn]

Obr. 6.3: Graf znazornujuci postup pri spracovavani absorpénych spektier za i¢elom ziska-
nia priebehu zévislosti absorpéného koeficientu o, na vlnovej dizke A. Zobrazené priebehy
prislichaju vzorke 2LBS3, (podkapitola [7.1]).

Spektrum zobrazené v grafe [6.3] prislicha konkrétnej vzorke 2LBS3 z podkapitoly [7.1]
Epitaxna vrstva je vypestovana na monokrystalickej podlozke z YAGu s vyraznym fareb-
nym centrom absorbujicim v oblasti 250 nm ovplyviiujicim priebeh absorpénych pikov
pochadzajicich od primesovych iénov Pr3* (priblizne 240 a 280 nm) nachddzajucich sa v
epitaxnej vrstve.
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6.2 Luminiscen¢né spektra

Pri analyze luminiscencénych spektier sa pouzivajui spektralne pristroje ako monoc-
hroméatory a polychromatory, ktoré nie si extrémne citlivé na spektralne rozliSenie
Studovaného spektra. KedZe luminiscencia je intenzitne slabé sekundarne Ziarenie a
hladina detekéného signédlu je zvic¢Sa mald, venuje sa pozornost skor vyberu citlivého
detektora a volbe ¢inného optického zberného systému luminiscenéného Ziarenia. Vsetky
merania exitac¢nych a emisnych spektier boli uskuto¢nené na fluorescenénom spektrometri
Fluoromax - 3, JY Jobin Yvon Horiba, ktorého schématické usporiadanie je zobrazené

na obr. 6.4

Referencny
detektor
Excitaény
O—’ monochromalor
Lam
- Deli
zvazku

Obr. 6.4: Schématické usporiadanie luminiscen¢ného spektrometra.
Emisné spektra

Pri merani absorp¢nych spektier sme ziskali informéciu o tom, pri akych vinovych
dlzkach dochadza k absorpcii, teda k absorpénym optick§m prechodom medzi energetic-
kymi hladinami. Tieto ziskané hodnoty vlnovych dlZok sa nasledne vyuzivaji pri merani
emisnych spektier ako fixné excitaéné vlnové dlzky pouzivané pri budeni luminiscencie
v Studovanych vzorkdch. Pomocou excitacného zdroja sa do vzorky dodava budiaca
energia a vysledné emitované ziarenie je néasledne rozlozené v spektralnom pristroji. V
detektore je opticky signal prevedeny na elektricky a pomocou meriaceho softwéra je
graficky spracovany. Vystupom je grafickd zévislost intenzity luminiscenéného Ziarenia
na vlnovej dlzke luminiscen¢éného Ziarenia.

Excita¢né spektra
Excitacné spektrum predstavuje zavislost intenzity luminiscencie (pevne zvolenej
emisnej frekvencie) na energii (vlnovej dlzke) foténu excitaéného ziarenia. V pripade

slabo absorbujucich vzoriek, ¢o je nas pripad, excitacné spektrum kopiruje priebeh
absorpcéného spektra.
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6.3 Intenzita luminiscencie

Hodnoty intenzit luminiscen¢nych spektier, ktoré sme ziskali pri merani studovanych
vzoriek boli relativne, a preto sme sa pri ich analyze zameriavali viac na tvar Studovanych
spektier. Luminiscen¢né ziarenie vystupuje zo vzorky do vsSetkych smerov, a tak sa
k zberu emitovaného ziarenia vyuzivaju rozne experimentalne geometrie. Intenzita
emitovaného luminiscenc¢ného ziarenia zavisi aj na polohe vzorky upevnenej v drziaku a
uhle, pod ktorym na vzorku dopada svetelny 1a¢ budiaci luminiscenciu, (obr. .

90" 90"

Obr. 6.5: Schémy umiestnenia celej a polovi¢nej vzorky v drziaku aparatiry a ich natocenie
vzhladom k dopadajicemu lacu pod uhlom a7 = 20°, ap = 25°.

Pri merani sme pouzivali okrem celych vzoriek aj ich casti, polovicky, stvrtky,
pripadne iné. Vzhladom k tvaru vzorky bolo potrebné ich polohu v drziaku upravit a
samotny drziak natoc¢if tak, aby intenzita luminiscencie bola ¢o najvicsia. V pripade
celych vzoriek sme najvacsiu intenzitu luminiscencie ziskali vtedy, ak svetelny 111¢ dopadal
na stred vzorky pod thlom 20°. Najvdcsiu intenzitu pri polovickach a stvrtkach sme
obdrzali pri natoceni vzorky pod thlom 25° vzhladom k dopadajicemu la¢u. Pri ich
umiestneni v drziaku sme vyuzivali vlnovodny efekt z hrany, kde sme ziskali silnejsiu
emisiu. Natocenim vzoriek sa pri ziskavani luminiscen¢nych spektier zamedzovalo aj pria-
memu odrazu excitovaného svetelného luca do detektora. Intenzita emisie luminiscencie
bola regulovana aj vhodnym nastavenim Strbin.
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Kapitola 7

Vysledky merania a diskusia

Experimentalne vysledky uvedené v tejto kapitole obsahuji podrobny popis a cha-
rakteristiku skimanych tenkych epitaxnych vrstiev vypestovanych metéodou LPE, ako aj
ich fotoluminiscencné (PL) a radioluminiscenéné (RL) spektra. Jednotlivé experimentélne
vzorky st rozdelené do dvoch skupin podla typu dopantov a rozdielného zloZenia taveniny.
Systematickym pestovanim vzoriek liSiacich sa navzajom i mnozstvom primesi v tavenine,
teplotou rastu a eventualne kvalitou povrchu, sme hladali optimélne podmienky pesto-
vania. Tym sme sa snazili ziskat ¢o najlepSie optické a scintila¢né vlastnosti skiimanych
materialov.

7.1 Optické vlastnosti tenkych epitaxnych vrstiev
ScPr:LuAG

Podla sposobu dotécie primesi v tavenine st vzorky tejto skupiny rozdelené do dvoch
sérii nazvanych 1LBS a 2LBS. Nasim zaujmom bolo preskimat vzajomny vplyv dopantov
Sc a Pr v epitaxnych vrstvach. V prvej sérii bola relativna koncentracia Sc v tavenine
postupne zvySovana, zatial ¢o koncentracia prazeodymu ostévala konstantnd. V druhe;
sérii vzoriek je to naopak. VSetky vzorky boli pestované z taveniny BaO, ktorej vlastnosti
st uvedené v podkapitole [5.3] Jeden z hlavnych dévodov vyberu tohto typu taveniny
bola poziadavka cistych epitaxnych vrstiev bez neziadicich primesi vnikajtcich do vrstvy
pri pestovani. Dal$im dévodom je i fakt, Ze Pb absorbuje v oblasti 260 nm [1], a tak
by vyber taveniny PbO mohol absorpciu Pr v oblasti priplizne pri 240 a 280 nm znacne
ovplyvnif. Pritomnost iénov olova by mohla sposobit aj vyrazny pokles svetelného vytazku
a intenzity luminiscencie, [13].

7.1.1 Charakteristika vypestovanych vzoriek

V nasledujucich tabulkach a st uvedené zakladné charakteristiky vzoriek série
1LBS a 2LBS. Hrubky epitaxnych vrstiev st spocitané podla vztahu , kde sme pri
vypocte neuvazovali prispevky k hustote pochddzajice od dopantov a necistot vzhladom
k ich zanedbatelnej koncentracii a pouzili sme jednotn hodnotu hustoty pre vsetky vrstvy
z tabulky Okrem typu substratu a ich hribiek st v tabulkach uvedené aj teploty rastu
a koncentracie Sc a Pr vyjadrené v jednotkach at % vzhladom k 20 atémom molekuly
LuzAl5015.

Prvé vzorka série 1LBS je referen¢na, neobsahuje ziadne primesi. Dalsia v poradi vy-
pestovana epitaxnd vrstva LuzAl;015 uz obsahuje primes skandia, ale prazeodym nie je
pritomny. Od vzorky 1LBS3 je uz udrzana konstantnd hodnota koncentracie Pr a hod-
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nota koncentracie Sc sa postupne zvysuje. Pri vzorkdch 1LBS7 a 1LBS8 bol zvoleny
iny typ podlozky vzhladom k zvySenej koncentracii Sc a poziadavke zhody mriezkovych
konstant medzi epitaxnou vrstvou a podlozkou, ktora znacne ovplyvnuje kvalitu povrchu.
Pri vrstvach vypestovanych v dalSej sérii je idea opacnd, vSetky vzorky obsahuju pribli-
zne rovnaku hodnotu koncentricie Sc v tavenine, zatial ¢o koncentracia Pr je rapidne
zvysovana. Ako typ substratu bol zvoleny monokrystal YAG z rovnakého dévodu ako pri
vzorkach 1LBS7 a 8 z predchadzajucej série. Kazda séria bola pestovana pri priblizne rov-
nakej teplote rastu. Vynimku tvori vzorka 1LBS6, ktorej mnozstvo koncentracie dopantov
bolo zhodné so vzorkou 1LBS5. Krystalografickd orientécia vSetkych podloziek je [111],
okrem podlozky z monokrystalu CazGayGe3zOqo (CGGG) prisluchajicej vzorke 1LBS10.

Nazov Hruabka Typ Hrubka Teplota Sc Pr
vzorky || 1 vrstvy podlozky podlozky rastu v tavenine v tavenine
[p1m)] [p1m)] °C] [at 7] [at 7]
1LB1 18.1 LuAG 5 492 1029.4 - -
1LBS 1 14.0 LuAG 6 492 1028.6 0.025 -
1LBS 2 12.1 LuAG 7 490 1028.5 0.025 0.085
1LBS 3 11.6 LuAG 8 477 1028.7 0.025 0.165
1LBS 4 12.1 LuAG 9 489 1028.5 0.150 0.165
1LBS 5 8.2 LuAG 10 479 1028.8 0.600 0.165
1LBS 6 5.4 LuAG 11 496 999.5 0.600 0.165
1LBS 7 5.5 YAG 7 854 1029.1 1.800 0.165
1LBS 8 6.9 YAG 8 841 1029.0 3.950 0.165
1LBS10 ~5 CGGG 495 1029.1 10.000 0.165

Tabulka 7.1: Charakteristika vzoriek série 1LBS. Monokrystalické podlozky patria sériam
LuAGery1.4.09 a YAG20x1.04.

Nazov Hruabka Typ Hrabka Teplota Sc Pr
vzorky || 1 vrstvy podlozky podlozky rastu v tavenine v tavenine
[y [pum] °C] [at %] [at %]
2LBS1 10.3 YAG 11 850 1030.2 2.50 -
2LBS2 10.5 YAG 10 854 1030.2 2.75 0.045
2LBS3 11.9 YAG 13 853 1030.3 2.85 0.150
2L.BS4 10.4 YAG 14 844 1030.4 2.80 0.375

Tabulka 7.2: Charakteristika vzoriek série 2LBS. Monokrystalické podlozky patria sérii
YAG20x1.04.

7.1.2 Absorpc¢né spektra vzoriek série 1LBS a 2LBS

Priebehy absorpcénych spektier série vzoriek 1LBS st podla typu podlozky rozdelené
do dvoch grafov zobrazenych na obr. a [7.2] Vsetky ziskané zavislosti absorp¢ného
koeficientu epitaxnej vrstvy a na vinovej dizke A dopadajiiceho Ziarenia boli skorigované
na podlozku a rozptyl. Popis prevadzania korekcii je uvedeny v podkapitole

Absopb¢né spektra boli odmerané v spektralnej oblasti od 190 do 1100 nm. Epitaxné
vrstvy obsahujtice iény Pr3* vykazujia v blizkej UV oblasti dva siroké absorpéné pasy,
ktoré odpovedaji dovolenym 4f - 5d prechodom iénov Pr3* a prislichaji pikom s maxi-
mami pri 241 a 284 nm. Zakazané f - f prechody iénov Pr3*, ktoré nastavaju v dosledku
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posobenia krystalového pola hostitelskej krystalickej mriezky nebolo mozné v absorpcénom
spektre pozorovat. Dovodom je nizka koncentracia primesi Pr3* a velmi mala hribka epi-
taxnych vrstiev (5 - 20 um). V meranej spektralnej oblasti absorpcia vplyvom iénov Sc3*
nenastava. Vzorka 1LBS1 obsahujica iba jeden z dopantov v oblasti okolo 250 nm istt
absopbciu vykazuje, jej existencia vSak nie je spdsobend pritomnostou skandia. Vzhla-
dom k tomu, zZe podlozka ziadne farebné centra spésobujice absopbciu v tejto spektralne;j
oblasti neobsahuje (obr. . Predpokladame, Ze absorpcia je sposobend pritomnostou
neznamej primesi z taveniny.

1LB1 (podl. LUAG 5;Sc=0at%,Sc=0at% )
140 | i — 1LBS1 (podl. LUAG 6;Sc=0.025at%,Pr=0at % )
— 1LBS2 (podl. LUAG 7, Sc =0.025 at %, Pr=0.085 at %)
— 1LBS3 (podl. LUAG 8; Sc =0.025 at %, Pr=0.165 at %)
1LBS4 (podl. LUAG 9;Sc =0.150 at %, Pr=0.165at %)

\ — 1LBS5 ( podl. LUAG 10; Sc = 0.600 at %, Pr=0.165 at %)
100 1LBS6 ( podl. LUAG 11; Sc = 0.600 at %, Pr=0.165 at %)
80\/ |
60 _— ‘ _
i /N |

7

220 240 260 280 300 320

120

afem™]

20 +

7. [nm]

Obr. 7.1: Zavislost absorpéného koeficientu epitaxnej vrstvy a na vlnovej dlzke A dopa-
dajticeho Ziarenia série vzoriek 1LBS, ktoré boli dopované iénmi Pr3* a Sc3*. Epitaxné

vrstvy boli vypestované pri konstantnej teplote rastu 7', priblizne 1029 °C, okrem vzorky
1LBS6 (7', = 999.5 °C).

Absorpéné spektrum prislichajice vzorke 1LBS2 sa kvoli niZ$ej koncentracii Pt v
tavenine 1i8i od ostatnych vzoriek obsahujacich primesi prazeodymu mensou velkostou
svojho piku. Vietky dalsie vzorky s konstantnym mnozstvom Pr?** maji samotnt velkost
absorpénych pikov porovnatelne velkt, ale velkost absorp¢ného koeficientu smerom ku
kratsim vlnovym diZkam narasta. Narast absorpéného koeficientu je pri zvysujtcej sa
koncentracii Sc3T v tavenine stale vyraznejsi. Tento jav je spdsobeny pravdepodobne vzni-
kom energetickych hladin skandia na dne vodivostného pasu, nasledkom ¢oho dochédza k
zlzeniu pasu zakazanych energii. Okrem pritomnosti iénov Sc®* st za posun absorpéne;
hrany zodpovedné aj primesi pochadzajice z taveniny, ktoré do vrstvy vnikaja pri pesto-
vani (napr. iény B3T).

Priebeh absorpéného spektra vzorky 1LBS6 v porovnani s ostatnymi vzorkami vyka-
zuje vyrazny Sum spdsobeny znacnym roztylom, ktory nastal hlavne v dosledku nepris-
posobenia sa mriezkovej konstanty podlozky a epitaxnej vrstvy pri pestovani. Pri dalsom
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zvysovani Sc3t v tavenine sme preto zmenili typ podlozky z monokrystalu LuAG na YAG,

Absopbéné spektra epitaxnych vrstiev vypestovanych na podlozke z YAGu (vzorky
1LBS7 a 8) st zobrazené na obr. Obe epitaxné vrstvy vykazuju podobne ako v
predoslych vzorkach absorpciu v blizkej UV oblasti, ktora je spésobena pritomnostou
iénov Pr®*. Konkrétne hodnoty maxim pikov odpovedajicich 4f - 5d prechodom uvadza

tabulka 7.3l

320

]

280 L — 1LBS7 ( podl. YAG 7; Sc =1.80 at %, Pr=0.165 at %)
— 1LBS8 ( podl. YAG 8; Sc =3.95 at %, Pr=0.165 at %)
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Obr. 7.2: Zévislost absorpéného koef. epitaxnej vrstvy a na vinovej dizke A dopadajticeho
ziarenia vzoriek 1LBS7 a 1LBSS8. Dalsie charakteristiky st zhodné s popisom k obr.

Napriek tomu, ze vzorka 1LBS7 oproti vzorke 1LBS8 obsahuje nizsiu koncentraciu
iénov Sc3*, dosahuje vyssie hodnoty absorpéného koeficientu v spektralnej oblasti mensej
nez 270 nm. Pri porovnani kvality povrchov oboch vzoriek predpokladame, Ze tento jav
je spdsobeny pravdepodobne silnym rozptylom v blizkej UV oblasti.

Nazov vzorky | °H, - 5dy *Hy - 5d;
1LBS2 - 1LBS6 241 284
1LBS7 241 280
1LBS8 243 281
2LBS2 - 2LBS4 242 282

Tabulka 7.3: Maxim4 absorpénych pikov vzoriek s epitaxnymi vrstvami dopovanymi Pr®*,
ktoré odpovedaju dovolenym 4f - 5d prechodom.

Pouzity typ taveniny BaO v porovnani s taveninou PbO umoziiuje rast epitaxne;j
vrstvy s nizSou koncentraciou neziaddcich primesi, ktoré by wvnikali do vrstvy pri
pestovani. Kvoli vysokej viskozite s vSak tieto vrstvy menej kvalitné a casto docha-
dza k ich popraskaniu. Povrchy obsahujice mnozstvo povrchovych defektov vykazuju
zvySujicu sa zavislost rozptylu na vlnovej dlzke, ¢o sa prejavilo hlavne pri vzorkéch
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1LBS7, 8 a vzorke 1LBS10, ktora obsahovala najvyssiu koncentraciu Sc v tavenine
(10 at %). Pri priprave vzorky 1LBS10 dochadzalo aj k vzniku inych féz, ¢o spdsobilo,
ze jej povrch bol matny, silno rozptylujici, a nasledkom velkého rozdielu mriezkovych
konstant doslo az k odlapnutiu ¢asti vrstvy. Absorpéné spektrum prislichajice tejto
vzorke nie je kvoli vysokému Sumu uvedené. Kazda vzorka z prvej série v porovnani
s nasledujicou sériou 2LBS vykazovala silny rozptyl v spektralnej oblasti 300 az 1100 nm.

Absorpcéné spektra série vzoriek 2LBS st zobrazené v na obr. Rovnako ako v prvej
sérii pritomnost iénov Pr3* sposobuje vznik dvoch Sirokjch absopbénych pasov v blizke;
UV oblasti. Vplyvom zvysujtcej sa koncentracie Pr3* narasta velkost absorpénych pikov,
teda dochadza k zvysenej absorpcii.

———2LBS1 (podl. YAG 11;Sc =250 at %, Pr=0at %)

240 — ———2LBS2 (podl. YAG 10; Sc = 2.75 at %, Pr = 0.045 at %)
- 2LBS3 ( podl. YAG 13: Sc = 2.85 at %, Pr = 0.150 at %)

210 |- ———2LBS4 (podl. YAG 14; Sc = 2.80 at %, Pr = 0.375 at %)

180

150

120

afem’]
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60

210 225 240 255 270 285 300 315
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Obr. 7.3: Zavislost absorpéného koeficientu epitaxnej vrstvy o na vlnovej dizke A dopa-
dajticeho Ziarenia série vzoriek 2LBS, ktoré boli dopované iénmi Pr3* a Sc3*. Epitaxné
vrstvy boli vypestované pri konstantnej teplote rastu 7', priblizne 1030 °C.

7 nameranych absorpcnych spektier skorigovanych na pozadie sme odcitali hodnoty
velkosti absopbénych pikov, ktoré odpovedali 4f - 5d; prechodom. Kedze absorpény ko-
eficient je koncentracii priamo iimerny, ziskané hodnoty sme nasledne vyuzili pri vypocte
koncentracie Pr3* v epitaxnych vrstvich. Zvolili sme si referencénii vzorku 1LBS4, ktora
bola metédou GDMS ( Glow Discharge Mass Spectrometry technology) podrobené ana-
Iyze zlozenia epitaxnej vrstvy.

Mnozstvo Pr v epitaxnej vrstve bolo urcené ako 300 wt ppm, co odpoveda
hodnote Xp,_yrstva = 0.0018 (0.009 at %). Obsah Pr v tavenine danej vzorky
bol Xp,_tavenina = 0.033 (0.165 at %), kde x udéva pocet atémov Pr v molekule
Pr,Lus_,Sc,Als_,O12. Porovnanim obsahu Pr vo vrstve a v tavenine sme ziskali hodnotu
segregacného koeficientu ~0.055.
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Néazov Maximum Velkost Pr
vzorky absorp¢éného piku absorp¢ného piku vo vrstve
[nm] [em™] at %
1LBS2 284 18 0.004
1LBS3 284 37 0.008
1LBS4 284 42 0.009
1LBS5 284 45 0.010
1LBS6 284 ~45 0.010
1LBS7 280 66 0.014
1LBS8 281 79 0.017
2LBS2 282 18 0.004
2LBS3 282 69 0.015
2L.BS4 282 183 0.040

Tabulka 7.4: Hodnoty koncentracii Pr3* v epitaxnych vrstvach vypoécitané pomocou
velkosti absorpénych pikov prisltchajicich 4f - 5d; prechodom.

Vsetky pouzité podlozky z monokrystalu LuAG vykazovali pritomnost farebnych
centier absorbujicich v oblasti okolo 230 nm, (obr. . Tato absorpcia bola pomerne
slabd a tvar absorpénych pikov prislichajicich iénom Pr3* vyrazne neovplyvnila.
Naopak, podlozky z monokrystalu YAG obsahovali vyrazny absorpény pik sposobeny
pritomnostou farebnych centier absorbujicich v oblasti 250 nm, ktory spektralne priebehy
absorpcie vrstiev znacne ovplyviioval, (obr. . V grafoch znazornujacich zavislost
transmisie T na vlnovej dlzke je uvedeny aj spocitany teoreticky priebeh transmisie T
podla vztahu T = (1-R)/(14+R)*100, kde R je reflexny koeficient ziskany z rovnice [6.4] .
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Podlozky série LUAGcry1.4.09
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Obr. 7.4: Zévislost transmisie T na vlnovej dlzke A podloZiek z monokrystalu LugAl;O1o
série LuAGery1.4.09.

Podlozka série YAG20x1.04
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Obr. 7.5: Zévislost transmisie T na vlnovej dlzke A podlozky z monokrystalu Y3Al;Oq
série YAG20x1.04.
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7.1.3 Fotoluminiscencia vzoriek série 1LBS

Emisné spektra

Emisné spektra skimanych vzoriek boli odmerané v spektralnom obore 290 - 700 nm
na fluorescenénom spektrometri, (podkapitola . Vzhladom k tomu, Ze intenzita lumi-
niscencie sa meni v zavislosti na natoceni vzorky, jej polohe a nastaveni velkosti Strbin,
snazili sme sa vSetky merania uskuto¢nit pri rovnakych podmienkach, aby bolo mozné
ziskané spektra ¢o najlepSie porovnat. Pri kazdom merani sme pred vstup do emisného
monochroméatora vkladali prislusné hranové filtre, ktoré zamedzovali pritomnost artefak-
tov vznikajucich konstrukciou pristroja ako je napr. pritomnost druhého difrakéného radu
difrakénych mriezok.

Na obr. [7.6] si znidzornené emisné spektrd série vzoriek 1LBS ziskané pri excitéci
i6nov Pr’* vlnovou dlzkou A., = 280 nm v oblasti dovoleného prechodu. Najprv bola
odmerana ¢ast spektra v intervale od 290 do 550 nm, potom v intervale od 420 do 700 nm,
obe spektra boli nasledne spojené. Aby sme mohli tvar jednotlivych spektier vzajomne
lepsie porovnat, nanormovali sme ich, (obr. [7.7). Ziskané emisné spektd sa zhoduji v
tvare spektralneho priebehu. V oblasti 290 az 450 nm vykazuju 2 Siroké emisné pasy
odpovedajtice prechodom z 5d stavov do 4f (*H ;) multipletu s maximami pri 308 a 370 nm.
Vo zvysnej spektralnej oblasti 450 az 700 nm mozme pozorovat tizke piky odpovedajice
zakézanym f - f prechodom iénov Pr3*, z ktorych dva vyrazné s maximami pri 485 a 608
nm odpovedaji prechodom z hladin 3Py a 'Dy do zékladného stavu.

KedZe v epitaxnych vrstvach vSetkych vzoriek je pritomné priblizne rovnaké mnozstvo
prazeodymu, predpokladame, Ze je za vzajomné intenzitné rozdiely jednotlivych spektier
zodpovednd pritomnost rozdielného mnozZstva skandia. Mo6zme si vSimnut, Ze pri zvysSu-
jucej sa koncentracii Sc** v tavenine dochadza k prerozdeleniu intenzit medzi dovolenymi
a zakdzanymi prechodmi. Pri nizsich koncentraciach (napr. Sc = 0.6 at % pri vzorkach
1LBS5, 6) je intenzita dovolenych prechodov pomerne vysoka, zatial ¢o zakdzané prechody
st intenzitne velmi slabé. Pri postupne sa zvySujucej koncentracii Sc moézme pozorovat
linedrne narastajucu intenzitu zakazanych f - f prechodov a znizujicu sa intenzitu dovo-
lenych 5d - 4f prechodov. Pri maximalnej pouzitej koncentracii Sc = 10 at % (1LBS10)
zakazané prechody dosahuju vyrazne vysoké hodnoty intenzit v porovnani s ostatnymi
vzorkami. V emisnom spektre vzorky 1LBS10 st maxima pikov odpovedajiice dovolenym
prechodom mierne posunuté, ¢o ma za nasledok prave vysoka koncentracia skandia. Kvoli
vysokému Sumu je emisné spektrum tejto vzorky voci ostatnym spektram vyrazne po-
sunuté vo vertikdlnom smere. Vplyv zmeny koncentracie Sc** na polohu maxim pikov
odpovedajucich dovolenym prechodom sa u ostatnych vzoriek neprejavil. Stokesov posun
medzi emisnym a absorp¢nym spektrom 5d; - 4f prechodu je 0.37 eV.

7 emisnych spektier sme ziskali hodnoty integralnych intenzit v spektralnych oblas-
tiach 290 - 470 nm, 470 - 520 nm a 580 - 670 nm, ktoré obsahovali dominatné piky pri
308, 485 a 608 nm. Kedze sme sa zaujimali o vzdjomné prerozdelenie intenzit medzi za-
kazanymi a dovolenymi prechodmi, ziskané hodnoty sme vzajomne podelili. Na obr.
je zndzornend zavislost pomeru integralnych intenzit zakdzanych a dovolenych prechodov
na koncentraci Sc®* v tavenine. Zistili sme, Ze tato zavislost je linedrna a jednotlivé body
sme prelozili priamkou.
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Obr. 7.6: Emisné spektra ziskané pri excitacii vlnovou dlzkou \., = 280 nm série vzoriek
1LBS, ktoré obsahovali konstantné mnozstvo koncentracie Pr = 0.165 at % v tavenine a
postupne sa zvysujice mnozstvo koncentracie Sc**.
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Obr. 7.8: Zavislost pomeru integralnych intenzit zakdzanych a dovolenych prechodov fo-
toluminiscencie na relativnej koncentracii Sc v tavenine. Bodmi je prelozena lineadrna
zévislost.

Excita¢né spektra

Boli odmerané excitaéné spektré série vzoriek 1LBS pri emisnjch vinov§ch dlzkach
Aem = 310, 370, 485 a 608 nm vid. obr. [7.9,[7.10] [7.11] a[7.12] VSetky priebehy excita¢nych
spektier koresponduju s priebehmi absorpénych spektier, tj. vykazuju piky s maximami
priblizne v oblastiach 241 a 284 nm.

V excita¢nych spektrach s emisnymi vlnovymi dizkami M., = 310 a 370 nm, ktoré
odpovedaju dovolenym 5d - 4f prechodom pozorujeme, Ze vzorky su podla dosiahnutych
intenzit zoradené v rovnakom poradi, ako v emisnom spektre v spektralnej oblasti 290 -
450 nm. Rovnaka zhoda v poradi dosiahnutych intenzit medzi excitacnym a emisnym
spektrom sa ocakava aj v pripade excita¢nych spektier pri emisnych vlnovych dizkach
Aem = 485 a 608 nm. Zistili sme zhodu az na vzorku 1LBS10, ktora ocakavany priebeh
nesplita v ziadnom excita¢nom spektre. Tato skuto¢nost je sposobend pravdepodobne
tym, ze vzorka bola matna v dosledku vzniku inych faz pri jej priprave.
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Obr. 7.9: Excitacné spektrum pri emisii A.,, = 310 nm série vzoriek 1LBS. Relativne
koncentracie primesi Sc*™ a Pr3* v tavenine stt uvedené pri jednotlivych vzorkach.
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Obr. 7.10: Excitacné spektrum pri emisii \.,, = 370 nm série vzoriek 1LBS. Relativne
koncentracie primesi Sc3* a Pr3* v tavenine st uvedené pri jednotlivych vzorkach.
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Obr. 7.11: Excitacné spektrum pri emisii \.,, = 485 nm série vzoriek 1LBS. Relativne
koncentracie primesi Sc™ a Pr3* v tavenine stt uvedené pri jednotlivych vzorkach.
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Obr. 7.12: Excitacné spektrum pri emisii \.,, = 608 nm série vzoriek 1LBS. Relativne
koncentracie primesi Sc*™ a Pr3" v tavenine st uvedené pri jednotlivych vzorkach.
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7.1.4 Radioluminiscencia vzoriek série 1LBS

Radioluminiscencia série vzoriek 1LBS (obr. bola odmerana pri excitacii
rentgénovym ziarenim, (10kV, 50 mA) v spektralnej oblasti 200 - 670 nm vo Fyzikal-
nom tstave AV CR. Normované radioluminisceéné spektrum je zobrazené na obr. [7.14]
Pre porovnanie je v oboch grafoch uvedené aj spektrum monokrystalu BGO (BizGesO12).

V danom RL spektre mozme narozdiel od PL pozorovat emisny pik pochadzajtci od
Sc3t priblizne pri 265 nm, ktorého poloha sa pri zvysujlcej sa koncentricii Sc postiva
7ne pri 308 a 370 nm, ktoré odpovedaji dovolenym 5d - 4f prechodom. Dalsie pozorované
emisné piky vo zvysnej éasti spektra prislichaji zakazanym f - f prechodom iénov Pr?*.

V spektralnej oblasti dovolenych prechodov (290 - 470 nm) sa RL lisi od PL tvarom
spektralnych kriviek. Emisny pik s maximom pri 370 nm je v PL vyrazny, pricom v
RL je pomerne nepatrny, ale pozorovatelny. Obe spektra vykazuji dominantny pik pri
308 nm, ktory je v RL deformovany emisnym pikom pochédzajicim od skandia. Pri
zmene koncentracie Sc tento pik rastie, pripadne zanika, a tak meni tvar emisného piku
pochadzajiceho od Pr. Polohy maxim emisnych pikov pochadzajucich od Pr sa v oboch
spektrach zhoduju.

Pozorovali sme, ze zmena koncentracie Sc ovplyviuje intenzitu aj spektralny priebeh
jednotlivych kriviek. Napriklad pri vzorkach 1LBS5, 6 a 7 je vidiet ako sa intenzita piku pri
308 nm (Pr®") postupne zvysuje pri zvySujlcej sa koncentrécii Sc a zaroven intenzita piku
pri 265 nm (Sc*") postupne klesa. Vdaka tomuto javu sa mdzme domnievat, ze skuto¢ne
dochadza k prenosu energie od iénov Sc3* k iénom Pr®*. Po prekroceni koncentracie Sc3+
v tavenine nad 3.95 at % pri vzorke 1LBS8 sa intenzita oboch pikov pochadzajicich od
prazeodymu aj skandia rapidne zmensila, pravdepodobne v dosledku koncentra¢ného zha-
sinania radioluminiscencie. Priprava epitaxnej vzorky s vysokym obsahom Sc v tavenine
je pomerne naro¢né, a preto zniZenie intenzity emisie vzorky 1LBS10 pripisujeme viac
struktirnym nedokonalostiam, ktoré vznikli v dosledku vzniku inych faz pri pestovani,
nez pripadnému koncentracnému zhasinaniu.

Pri vzorkach 1LBS5 - 7 m6zme okrem zvysSujtcej sa intenzity pozorovat aj zvySovanie
integralnej intenzity dovolenych prechodov Pr3*. Naopak, pri jej zniZovani dochadza k
zvysSeniu intenzity zakazanych f - f prechodov, podobne ako aj v pripade fotoluminiscen-
cie. Obdobne ako pri PL emisnych spektrach sme spocitali pomer integralnych intenzit
medzi zakdzanymi a dovolenymi prechodmi. Zavislost ziskaného pomeru na koncentracii
skandia pritomného v tavenine je zobrazend na obr. bodmi je pre nazornost preloZzeny
polyném tretieho stupna. V pripade PL ziskané hodnoty integralnych intenzit pochadzali
iba od Pr, zatial ¢o v RL v oblasti dovolenych prechodov je v integrélnej intenzite zahr-
nuty aj prispevok pochadzajici od Sc, ktory spociatku rastie s postupne sa zvysujicou
koncentraciou Sc, ale neskor sa znizuje v désledku prelievania energie medzi Sc a Pr. Prave
kvoli tejto skuto¢nosti nie je ziskané zavislost linearna ako v pripade fotoluminiscencie.
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Obr. 7.15: Zévislost pomeru integralnych intenzit zakdzanych a dovolenych prechodov
radioluminiscenc¢ného spektra na relativnej koncentracii Sc v tavenine. Bodmi je prelozeny
polyném tretieho stupna.

7.1.5 Fotoluminiscencia vzoriek série 2LBS

Emisné a excitacné spektra

Emisné spektum série vzoriek 2LBS ziskané pri excitacii iénov Pr** vlnovou dlzkou
Aez = 282 nm je zobrazené na obr. [7.16] Tieto vzorky sa od predoslej série lisia sposobom
dotéicie dopantov. Koncentracia Sc3* bola v tavenine udrZiavana na priblizne rovnakej
hodnote (2.80 at %), zatial ¢o koncentracia Pr3* bola postupne zvysovana od 0.045 -
0.375 at %. Rovnako ako v predoslej sérii aj tieto spektrd vykazuju Siroké emisné pasy
odpovedajice dovolenym 5d - 4f prechodom v oblasti 300 - 450 nm a tzke emisné piky
odpovedajuce zakdzanym f - f prechodom vo zvysnej ¢asti spektra (450 - 700 nm). V
emisnom spektre pozorujeme, Ze pri postupne sa zvysujicej koncentracii Pr3* narasté aj
intenzita spektier prislichajica jednotlivym vzorkdm. KedZe mnozZstvo skandia v epitax-
nych vrstvéach je priblizne rovnaké, dané spektra nevykazuju ziadne zmeny pri porovnani
intenzit zakadzanych a dovolenych prechodov ako sme to pozorovali v emisnom spektre
vzoriek prvej série.

Excitacné spektra pri emisnej vinovej dizke A.,, = 310 nm st zobrazené na obr. [7.17]
Ich priebehy korespondujt s priebehmi absorpénych spektier vzoriek druhej série. Pri po-
rovnani emisnych a excitacnych spektier pozorujeme zhodu v poradi dosiahnutych intenzit
jednotlivych vzoriek.
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Obr. 7.16: Emisné spektra pri exitacnej vinovej dlzke \., = 282 nm série vzoriek 2LBS,
ktorych epitaxné vrstvy boli vypestované pri priblizne rovnakej koncentracii Sc3* v tave-
nine, pricom koncentracii Pr3* bola u jednotlivych vzoriek postupne zvysovana.
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Obr. 7.17: Excitacné spektra pri emisnej vlnovej dlzke \.,, = 310 nm série vzoriek 2LBS.
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Obr. 7.18: Snimky epitaxnych vrstiev vzoriek 2LBS1, 2 a 3 zo stran A a B ziskané pod
optickym mikroskopom.

Kazda vzorka vykazovala podstatne rozdielnu kvalitu povrchu vrchnej a spodnej Casti,
a preto boli jednotlivé strany oznacené ako strana A a strana B. Kedze kvalita povrchu
tvar emisnych spektier nijako nevplyviiuje, bolo vynesené iba spektrum odpovedajice
stranam A. Na obr. [7.18| st znazornené snimky povrchov vzoriek 2LBS1, 2 a 3, ktoré
boli ziskané pod optickym mikroskopom. Pre predstavu o zvécseni je na kazdej snimke
zobrazend aj prislusna mierka.

Na snimkach vzoriek 2LBS1 (strana A) a 2LBS2 (strana B) s vid “iet praskliny, ktoré
vznikli v désledku velkého rozdielu mriezkovych konstant epitaxnej vrstvy a podlozky.
Vzorka 2LBS1 obsahovala epitaxna vrstvu iba z jednej strany, z druhej strany bola vrstva
zbrisend, a tak snimka 2LBS1 (strana B) predstavuje substrat. Na snimkach vzoriek
2LBS2 (A), 2LBS3 (A) a 2LBS3 (B) mo6zme pozorovat tzv. pity, teda Struktirne poruchy
granatovej krystalickej mriezky, ktoré vznikli pri pestovani.
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7.1.6 Radioluminiscencia vzoriek série 2LBS

Rédioluminiscencia vzoriek série 2LBS zobrazena na obr. bola odmerana pri rov-
nakych podmienkach ako pri predoslej sérii vzoriek 1LBS. Normované radioluminiscecné
spektrum je zobrazené na obr. [7.20]

Pri skiimani RL spektier vzoriek série 1LBS sme pri niektorych vzorkach pozorovali, ze
pri postupnom zvysSovani koncentracie Sc narasta aj intenzita piku odpovedajica 5d - 4f
dovolenym prechodom Pr3* s maximom pri 308 nm. Zlom nastal medzi vzorkou 1LBS7
a 8, kedy intenzita rapidne poklesla. Kedze vzorka 1LBS7 obsahovala priblizne 2 at % Sc
a vzorka 1LBS8 obsahovala priblizne 4 at %, mnoZstvo koncentracie skandia pre vzorky
2LBS sme zvolili v strede zmienovaného intervalu tj. priblizne 2.8 at %.

V diskutovanom radioluminiscenénom spektre je vidief, Ze vzorka 2LBS2 dosahuje
vysokti hodnotu intenzity v oblasti dovoleného prechodu Pr3*, zatial ¢o emisny pik pri-
slichajici Sc v spektre nie je samostatne pozorovatelny. V oblasti dovolenych prechodov
je RL spektrum pretiahnuté az k 240 nm, zatial ¢o PL spektrum kond¢i pri 290 nm. Z toho
usudzujeme, ze v emisnom piku RL spektra v oblasti dovolenych prechodov je zahrnuty
prispevok ako Pr, tak aj Sc.Pri tak vysokej koncentracii Sc (2.8 at %) je maximum emis-
280 nm. Pravdepodobne je koncentacia oboch dopantov tak vysoka, ze uz nie je mozné
emisné piky pochadzajice od Sc a Pr samostane pozorovat.

V oblasti dovolenych prechodov je RL spektrum pretiahnuté az k 240 nm, zatial ¢o PL
spektrum konci pri 290 nm. Z toho usudzujeme, Ze v emisnom piku RL spektra v oblasti
dovolenych prechodov je zahrnuty prispevok ako Pr, tak aj Sc.

Dalsie vzorky obsahujice vyssie hodnoty koncentréacii Pr3* v tavenine uz vykazuji ra-
pidne znizZenie radiouminiscencie dovolenych prechodov, pricom emisny pik pochadzajuci
od Sc sa mierne prejavil. Vo fotoluminiscen¢nom spektre znizenie intenzity nepozorujeme,
prave naopak, pri zvysenej koncentracii Pr intenzita emisnych pikov narasta. Toto znizZenie
intenzity v RL spektre nastava pravdepodobne v dosledku vysokej koncentracie dopantov,
¢o sposobuje koncentracné zhasinanie radioluminiscencie.
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7.2 Optické vlastnosti tenkych epitaxnych vrstiev
Eu:LuAG

Dalsim sktimanym materidlom boli epitaxné vrstvy dopované trojmocnymi iénmi
Eu®T. V tabulke st uvedené zakladné charakteristiky vsetkych vzoriek ako hrtibka
vrstvy a podlozky, jej typ, teplota pri pestovani a koncentracia dopantu v tavenine.
Pouzité podlozky boli zhotovené z monokrystalu LuAG, ktoré podobne ako v pripade
série 1LBS vykazovali farebné centra v oblasti 280 nm, (obr. [7.23)). Koncentrécia Eu bola
u vzoriek 1LE1 az 1LE4 postupne zvySovana. Posledné 3 vzorky obsahuji konstantné
hodnoty koncentracie dopantu v tavenine, ale teploty rastu sa vyraznejsie lisia. Tieto
rozdielne teploty pri pestovani ovplyvinovali mnozstvo dopantu v epitaxnej vrstve. Kvoli
poziadavke kvalitnych epitaxnych vrstiev bola pouzita tavenina z PbO, ktorej vlastnosti
st uvedené v podkapitole . Vyber tejto taveniny je vhodny aj z praktického hladiska,
pretoze pripadna absorpcia Pb v oblasti 260 nm neovplyviuje absorpciu, prip. emisiu
Eu.

Nazov Hrubka Typ Hrabka Teplota Eu
vzorky | 1 vrstvy podlozky podlozky rastu v tavenine
[pm] [pm] °C lat %]
1L1 17.7 LuAG 1 528 990.9 -
1LE 1 17.1 LuAG 2 533 997.5 0.015
1LE 2 16.0 LuAG 3 521 1004.2 0.045
1LE 3 11.7 LuAG 4 526 1008.0 0.150
1LE 4 11.1 LuAG 5 526 1008.4 0.300
1LE52 7.4 LuAG 7 520 994.0 0.570
1LE53 11.4 LuAG 8 531 982.4 0.570
1LE54 7.0 LuAG 9 527 1004.0 0.570

Tabulka 7.5: Charakteristika vzoriek s epitaxnymi vrstvami pripravenymi metédou LPE
z taveniny PbO, ktoré st dopované trojmocnymi iénmi Eu*. Monokrystalické podlozky
patria sérii LuAGery6.09.

7.2.1 Absorpéné spektra

Na obr. je znazorna zavislost absorbancie A na vlnovej dlzke A dopadajiceho Zia-
renia vzoriek 1L1, 1LE1 az 1LE4 ako aj podlozky LuAG 4. V danom absorpénom spektre
sme nepozorovali absorpciu zakazanych f - f prechodov v oblasti 600 - 710 nm, kvoli nizkej
koncentracii Eu®t a malej hribke epitaxnych vrstiev (7 - 18 pm). Absorpcia dovolenych
4f - 5d prechodov taktiez nie je pozorovana, pretoze dovolené prechody nastavaju hlboko
pod 250 nm. Absorpény pik v oblasti 260 nm pochédza od olova a absorpcia v oblastiach
340 a 430 nm pochadza pravdepodobne od podlozky. Podlozky, na ktorych boli vypesto-
vané skiimané epitaxné vrstvy, vykazuju vyrazni absorpciu pri 280 nm a menej vyrazné
tazsie pozorovatelné absorpéné piky pri 340 a 430 nm, (obr. .

Obr. znézoriiuje zavislost absorbancie na vinovej dlzke dalsich troch vzoriek, ktoré
boli pripravené pri rovnakej koncentracii Eu (0.57 at %) v tavenine, ale teploty pestovania
sa vyrazne liSia. Priebeh absorpcnych spektier je obdobny ako pri predchadzajicich
vzorkach. Skok spektier v oblasti 326 nm vzoriek 1LE53 a 4 pochadza od aparatury.
Vzorky st v oboch grafoch zobrazené vzostupne podla zvySujtcej sa teploty pri pestovani.
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Obr. 7.21: Zavislost absorbancie na vlnovej dizke dopadajticeho Ziarenia epitaxnych vrstiev
dopovanych Eu®* vzoriek 1L1, 1LE1 az 1LE4 a podlozky LuAG 4. Epitaxné vrstvy boli
pripravené metédou LPE z taveniny PbO pri postupne sa zvysSujtucej koncentracii Eu.
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Obr. 7.22: Zavislost absorbancie na vlnovej dizke dopadajticeho Ziarenia epitaxnych vrstiev
dopovanych Eu*t vzoriek 1LE52, 1LE53, 1LE54 a podlozky LuAG 9. Epitaxné vrstvy
boli pripravené metédou LPE z taveniny PbO pri postupne sa zvysujucich teplotach a
konstantnych hodnotach koncentracie Eu = 0.57 at % v tavenine.
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Obr. 7.23: Zavislost transmisie T na vlnovej dlzke A podloziek z monokrystalu LugAls0;9
série LuAGery6.09.

7.2.2 Luminiscen¢né spektra

Emisné spektra skumanych epitaxnych vrstiev dopovanych Eu zobrazenych na
obr. sme ziskali pri excitacii iénov Eu** vlnovou dlzkou A, = 230 nm. Této vlnova
dlzka odpovedéa prechodom, ktoré st spojené s prenosom naboja z kyslikovych p - stavov
na katiénové stavy Eu*. Dalsie emisné spektré zobrazené na obr. sme ziskali pri
excitacii vlnovou dlzkou A., = 393 nm, ktord odpoveds zakizanym f - f prechodom z
7F0 — 5L6~

V oboch emisnych spektrach sme v cervenej spektralnej oblasti tj. od 590 - 710 nm
zaznamenali tizke emisné piky odpovedajtice zakdzanym f - f prechodom z °Hy, — "F,
kde J =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, (obr. [4.5).

Mobzme pozorovat, Ze najvyssiu intenzitu emisie dosahuju vzorky 1LE52 az 4, ktoré
obsahujt rovnaké mnozstvo Eu?" v tavenine. To, Ze sa vzdjomne intenzitne odlisuju, je
sposobené rozdielnymi teplotami pri pestovani, ktoré ovplyvnili mnozstvo Eu v epitaxnej
vrstve. Vzorka 1LE53 bola vypestovana pri najnizsej teplote a pri porovnani s intenzitami
vzoriek 1LE52 a 4 dosahuje najvyssiu intenzitu emisie, teda obsahuje pravdepodobne
najvyssiu koncentraciu Eu. Pri porovnani oboch ziskanych emisnych spektier sme ziskali
vy$Siu intenzitu pri excitaénej vlnovej dlzke Ao, = 230 nm.

Excitacné spektra vzoriek zobrazené na obr. sme ziskali pri emisnej vinovej dlzke
Aem = 591, ktora odpoveda prechodu °Hy — "F;. Vzorky s rovnakym obsahom Eu vy-
kazuju pri porovnani poradia velkosti dosiahnutych intenzit v absorpcnom a excitacnom
spektre zhodu. Priebehy spektier vzoriek 1LE2 az 4 sa v absorpénom spektre mierne
prekryvaja, a preto zhoda pri porovnani s poradim dosiahnutych intenzit v excitacnom
spektre nie je zrejma.
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Kapitola 8

Z.aver

Néplnou predlozenej diplomovej prace bolo studium optickych vlastnosti scintila¢nych
materidlov vo forme tenkych epitaxnych vrstiev granatovej Struktary LusAl;Oqo, ktoré
boli dopované trojmocnymi iénmi Sc**T a iénmi vzacnych zemin Pr** a Eu?t na
podlozkach z monokrystalov Y3Al;015 a LugAl;015. Metédou epitaxie z kvapalnej fazy
bolo celkovo pripravenych 22 vzoriek, ktorych absorpc¢né, emisné a excitacné spektra
boli odmerané a analyzované. V pripade ScPr:LuAG sme sa zaoberali aj analyzou
radioluminiscen¢nych spektier.

Tenké epitaxné vrstvy ScPr:LuAG

Tenké epitaxné vrstvy dopované skandiom a prazeodymom, boli pripravené priblizne
pri konstantnej teplote rastu 1030 °C z taveniny BaO - B,Oj3 - BaF,. Hrubky tychto
vrstiev sa pohybovali v intervale od 5 do 18 pum. Dalsie podrobné charakteristiky vzoriek

uvadzajt tabulky [7.1] a [7.2]

e Absorpcéné spektra

Vo vietkych absorpénych spektrach epitaxnych vrstiev dopovanych sicasne Sc3* a
Pr?* sme pozorovali v blizkej UV oblasti dva vyrazné absorpéné piky odpovedajtce do-
volenym 4f - 5d prechodom iénov Pr3*, ktoré dosahovali maximum priblizne pri 240 a
280 nm. Konkrétne hodnoty st uvedené v tabulke Zakazané prechody f - f, ktoré
nastavaju vo vrstvach v dosledku posobenia krystalového pola hostitelskej mriezky, ne-
boli v absorpénom spektre pozorované, pravdepodobne kvoli malym hriibkam epitaxnych
vrstiev a nizkej koncentrécii iénov Pr3™.

V absopbénych spektrach prisltchajicich vzorkdm s konstantnou hodnotou Pr3* v
tavenine a zvysujicou sa hodnotou Sc** sme pozorovali narast absorpéného koeficientu
smerom ku kratsim vlnovym dlZkam. Pri¢ina spoéiva pravdepodobne v ztZeni pasu za-
kédzanych energii pritomnostou energetickych hladin skandia na dne vodivostného pésu.
Samotné velkosti absorpénych pikov tychto vzoriek sa priblizne zhodovali, ¢o odpoveda aj
vypocitanym hodnotam koncentracie Pr3* v epitaxnych vrstvach, (tabulka . Vzorky
s konstantnym obsahom Sc*' v tavenine a zvySujicim sa obsahom Pr3* vykazovali na-
rast absorpcie pri vy$Som obsahu prazeodymu ¢o odpoveda skutoc¢nosti, ze velkost absor-
p¢ného piku prislusného dopantu je priamo iimerna jeho koncentracii v epitaxnej vrstve.
V meranej spektralnej oblasti nebolo moZné absorpciu skandia pozorovat.

V absorp¢énych spektrach vzoriek s obsahom skandia > 2 at % sme pozorovali posun
maxim absopbénych pikov. ZvySovanie koncentracie Sc3t malo za nasledok aj zvicSovanie
mriezovej konstanty, ¢o znacne ovplyvnovalo kvalitu povrchu, ktora silne zavisi na zhode
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mriezkovyh konstant medzi podlozkou a epitaxnou vrstvou. Tento jav je spdsobeny tym,
7e iény Sc3T, ktoré sa pri malej koncentracii zabudovavaji v krystalickej struktire do
oktaedrickjch poloh (AI*T), zaént pri vyssich koncentracidch obsadzovat dodekaedrické
polohy (Lu3*"). Pri vysSej koncentracii Sc*™ vo vrstve sme pri homoepitaxnom raste ziskali
horsie, zna¢ne rozptylujice povrchy (vzorky 1LBS5 a 6) v désledku velkého rozdielu
mriezkovych konstant medzi epitaxnou vrstvou a podlozkou. Pri vyssej koncentracii
skandia a heteroepitaxnom raste na podlozke z YAGu (vzorky série 2LBS) sme ziskali
kvalitnejSie, menej roztylujice povrchy.

e Fotoluminiscencia

Emisné spektra vzoriek ScPr:LuAG, ktoré vznikli pri excitdcii iénov Pr*T vlnovou
dlzkou A.,, = 280 nm obsahovali dva Siroké emisné pasy v blizkej UV oblasti. Tie odpove-
dali dovolenym 5d - 4f prechodom s maximami pri 308 a 370 nm. Dalej sme v spektralnej
oblasti od 450 - 700 nm pozorovali izke emisné piky odpovedajice zakadzanym f - f pre-
chodom iénov Pr3*.

Pri vzajomnom porovnani emisnych spektier prislichajicich epitaxnym vrstvam s po-
stupne sa zvyS$ujicim obsahom Sc** (vzorky série 1LBS) sme pozorovali zmenu pomeru
medzi velkostou intenzit dovolenych a zakézanych prechodov. Pri postupnom zvySovani
koncentracie skandia sa intenzita dovolenych prechodov postupne znizovala, zatial ¢o in-
tenzita zakazanych prechodov narastala. Tento jav nastava pravdepodobne v dosledku
vzniku neziarivych prechodov, ktoré prenasaju energiu z 5d stavov na 4f stavy.

Vyhodnotenim integralnych intenzit v spektralnych oblastiach 290 - 470, 470 - 520,
a 580 - 670 sme ziskali linedrnu zavislost pomeru integralnych intenzit zakazanych a
dovolenych prechodov na koncentracii skandia v tavenine, (obr. [7.8]).

V emisnych spektrach vzoriek s konstantnym mnoZstvom skandia (vzorky série 2LBS)
k zmene pomeru intenzit medzi dovolenymi a zakazanymi prechodmi nedochadzalo. Stoke-
sov posun medzi absorpénym a emisnym spektrom 5d; - 4f prechodu predstavoval 0.37 eV.

e RAdioluminiscencia

Emisné spektra fotoluminiscencie naznacuju, ze koncentracia skandia ovplyvnuje emi-
siu prazeodymu. Konkrétny dokaz o prenose energie medzi iénmi Sc3* k iénom Pr3* ndm
dava radioluminiscen¢né spektrum sktimanych vzoriek.

Pri analyze radioluminiscencie sme pozorovali emisny pik pochadzajtci od Sc3* pri-
blizne pri 265 nm (pri Sc = 0.025 at %), ktorého poloha sa so zvySujicou koncentraciou
od Pr3* dovolenych 5d - 4f prechodov sme pozorovali prilizne pri 308 nm. V spektral-
nom obore od 450 az 700 nm sktimané spektrda vykazovali pritomnost zakazanych f - f
prechodov iénov Pr3*.

Pozorovali sme, Ze pri konstantnej hodnote Pr®* v tavenine (0.165 at %) a postupne
sa zvysujlcej koncentracii Sc3* v intervale od 0.15 - 1.80 at % narast4 intenzita emisie po-
chadzajica od prazeodymu. Zaroven emisny pik pochadzajuci od skandia postupne zanika
(vzorky 1LBS5 - 7), ¢o je sposobené prenosom energie od iénov Sc** k iénom Pr3t. Ra-
pidny pokles intenzity emisie dovolenych prechodov Pr3* nastal pri koncentracii 3.95 at %.
Nasledné zvysSovanie koncentracie znizilo intenzitu emisie dovolenych prechodov a zaro-
ven zvysilo intenzitu pozorovanych zakazanych prechodov. Takato hodnota koncentracie
je uz pravdepodobne prili§ vysoka a k tomuto javu dochédza v désledku koncentracného
zhasinania radioluminiscencie.
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Podobne ako v pripade fotoluminiscencie sme ziskali zévislost pomeru integralnych in-
tenzit zakazanych a dovolenych prechodov na koncentracii skandia v tavenine, (obr. .
Tato zévislost v radioluminiscenénom spektre nie je linearna ako v pripade fotoluminis-
cencie, pretoze v integralnej intenzite dovolenych prechodov RL je zahrnuty aj prispevok
pochadzajici od Sc. V dosledku prelievania energie medzi Sc a Pr sa velkost prispevku
od Sc k integralnej intenzite meni. Ziskanymi bodmi v grafe na obr. je pre nazornost
prelozeny polynoém tretieho stupna.

Dalej bola preskiimana radioluminiscencia druhej série vzoriek s priblizne rovnakou
koncentraciou Sc v tavenine (2.8 at %) a zvySujicou sa hodnotou koncentracie Pr v
intervale od 0.045 at % az k 0.375 at %. Pozorovali sme, Ze pri hodnote koncentréicie
Pr = 0.045 at % nebol emisny pik pochadzajici od Sc samostatne viditelny. Pri tejto
hodnote koncentracie je maximum emisného piku posunuté na hodnotu priblizne 280 nm,
a tak spolu s emisnym pasom od dovoleného prechodu Pr pri 308 nm vytvoril Siroky
emisny pas siahajuci az k 240 nm. Pri vzorkdch s vysSim obsahom Pr dochadzalo k
vyraznému zniZeniu intenzity a emisny pik od Sc bolo mozné samostatne pozorovat.
Tento jav nastal pravdepodobne opit v dosledku velmi vysokej koncentracii Pr, c¢o
sposobilo koncentracné zhasinanie radioluminiscencie.

Predpokladany prenos energie medzi iénmi Sc3* a Pr3* sa v nasom experimente potvrdil.
Zistili sme, Ze optimalna hodnota Sc v tavenine sa ukazuje byt priblizne 3 at %. Ziskané
poznatky vSak nepostacuju k urceniu optiméalnej hodnoty koncentracie Pr v tavenine.
V skutocnosti vyskum epitaxnych vrstiev dopovanych Pr a Sc dalej pokracoval a bolo
pripravenych este niekolko sérii vzoriek.

Tenké epitaxné vrstvy Eu:LuAG

Epitaxné vrstvy dopované Eu" boli pripravené pri roznych teplotach v intervale od
982 - 1008 °C z taveniny PbO - B,O3. Hrubky tychto vrstiev sa pohybovali v intervale
od 7 az k 18 pum. Dalsie podrobné charakteristiky vzoriek uvadza tabulka

V ziskanych absopbénych spektrach epitaxnych vrstiev sme dovolené 4f - 5d pre-
chody nepozorovali, pretoze nastdvaja hlboko pod 250 nm, ked uz dochadza k nastupu
absorpénej hrany. Zakazané f - f prechody Eut sme kvoli nizkej koncentracii Eu a malym
hrubkam epitaxnych vrstiev taktiez nepozorovali.

Pri emisnom spektre ziskanom pri excitacii vlnovymi dizkami 230 a 393 nm sme mohli
pozorovat izke emisné piky odpovedajtce zakdzanym prechodom z °Hy — "F;, kde J = 0,
1, 2, 3, 4, 5, 6. Tieto emisné piky sa nachadzali v spektralnej oblasti 590 - 710 nm, ¢im
sme pozorovali o¢akdvant emisiu iénov Eut v dervenej spektralnej oblasti.

V spektrach vzoriek 1LE52, 3, 4 sme pozorovali zavislost koncentracie Eu v epitaxnej
vrstve na teplote rastu. Najvyssiu intenzitu dosahovala vzorka 1LE53, ktora obsahovala
pravdepodobne najvyssiu koncentraciu Eu v epitaxnej vrstve a bola vypestovana pri naj-
nizsej teplote 982.4 °C.

Vsetky vzorky mali kvalitné povrchy epitaxnych vrstiev vdaka tavenine PbO, avSak
pritomnost primesi olova v tavenine bola zjavna a prejavila sa absorpciou v oblasti 260 nm.

Priprava a nasledné preskiimanie optickych vlastnosti tenkych epitaxnych vrs-
tiev dopovanych eurépiom bol motivovany hladanim nového alternativneho systému k
Ce:YAG/LuAG. Dalsi vyskum scintila¢nych vlastnosti tychto materidlov v Cryture vsak
preukazal, ze Eu:LuAG nedosahuje tak vysoku t¢innost ako rovnaké systémy dopované
cérom.
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Zoznam pouzitych skratiek

CT
Eu:LuAG
IC

LPE
LuAG
PET

PL

RE

RL
ScPr:LuAG
YAG

uv

YAG

Pocitacova tomografia (Computed Tomography)
Eu:LuzAl;0q5

Infracervend spektralna oblast

Epitaxia z kvapalnej fazy (Liquid Phase Epitaxy)
Lu3Al;045 - Lutecium Aluminium Garnet
Pozitrénova emisna tomografia (Positron Emision Tomography)
Fotoluminiscencia (Photoluminescence)

Vzacne zeminy (Rare Earth)

Radioluminiscencia (Radioluminescence)
SCPI‘ZLU3A15012

Y3Al5015 - Yttrium Aluminium Garnet
Ultrafialova spektralna oblast

Y3Al;015 - Yttrium Aluminium Garnet
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