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WPLYW PROMIENIOWANIA JONIZUJACEGO NA WELASNOSCI
OPTYCZNE WYBRANYCH KRYSZTALOW TYPU ABO,

Piotr Potera', Tadeusz Lukasiewicz?, Marek Swirkowicz?

Praca stanowi syntetyczne ujecie zagadnien zwiazanych z kompleksowymi badania-
mi wptywu promieniowania (kwanty gamma, UV, elektrony, szybkie neutrony) na
wlasnosci optyczne niedomieszkowanych i domieszkowanych wielosktadnikowych
krysztatow tlenkowych typu ABO,, otrzymanych w ITME: perowskitu itrowo-glino-
wego 1 niobianu litu. Zmiany wlasno$ci optycznych tych krysztalow wkutek napro-
mieniowania sg wynikiem powstawania centrow barwnych, zar6wno poprzez zmiang
stanu tadunkowego defektow wzrostowych jak i tworzenia si¢ defektow radiacyjnych
w wyniku przemieszczenia atomow.

Stowa kluczowe: krysztal tlenkowy, ABO,, wlasnosci optyczne

1. WSTEP

Intensywny rozwdj optoelektroniki i elektroniki kwantowej wymaga stosowania
nowych materiatdéw o réznorodnych wtasnosciach fizykochemicznych oraz optycz-
nych. W grupie tych materiatdw na szczegolng uwage zastuguja krysztaty tlenkowe,
wykorzystywane m. in. jako osrodki czynne laseréw na ciele stalym, elementy optycz-
ne do ksztattowania oraz przetwarzania charakterystyk czasowych i spektralnych
promieniowania, scyntylatory, pasywne modulatory dobroci rezonatorow laserowych
oraz osrodki do optycznego zapisu informacji [1-5]. Oprocz tego krysztaty tlenkowe
znalazly praktyczne zastosowanie m. in. jako podtoza pod roznego rodzaju struktury
elektroniczne, elementy termoelektryczne, ferromagnetyczne, ferroelektryczne, pie-
zoelektryczne oraz termoemisyjne. Wsréd monokrysztatow tlenkowych, ze wzgledu
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na pozadane parametry fizyko-chemiczne oraz optyczne, wazna role odgrywaja
perowskit itrowo-glinowy YAIO, (YAP) oraz niobian litu LiNbO, (LN).

Wysoka jakos$¢ strukturalna i optyczna, w potaczeniu z duza szybkoscia wzrostu
i mozliwo$cig izomorficznego wprowadzenia jonéw ziem rzadkich (m. in. Nd*',
Er**, Tm*, Ho*, Yb*) oraz jonéw grupy zelaza (m. in. Cr**, Ti*") sprawiaja,
ze krysztalty YAP sa pozadana matryca laserowa [1, 5]. Krysztalty YAP sa takze
szeroko stosowane jako material do optycznego zapisu informacji [6-7] oraz w
detektorach promieniowania jonizujacego [8-11]. Optymalne wtasnosci piezoelek-
tryczne, piroelektryczne, elektrooptyczne i nieliniowe krysztalu LN pozwalaja na
jego wykorzystanie do holograficznego zapisu informacji [12-14], generacji drugiej
harmonicznej [2, 15], modulacji dobroci lasera oraz jako podtoza do falowodow
optycznych i hybrydowych zrédet optoelektronicznych. Stosuje si¢ go takze m.in.
w szeroko-przestrajalnych optycznych oscylatorach parametrycznych (OPO) [16],
miniaturowych laserach falowodowych [17-19] oraz laserach z samopodwajaniem
czestotliwosci promieniowania [20-22].

Laserowe systemy monitoringu atmosfery (Lidary), pracujace w przestrzeni
kosmicznej, sg stale narazone na dziatanie wysokoenergetycznego promieniowania
kosmicznego (elektrony, protony, kwanty gamma) [23-24]. Elementami czynnymi
laseréw wchodzacych w skiad takich systemoéw sa najczesciej krysztaty domiesz-
kowane neodymem (YAG: Nd, GGG: Nd, YAP: Nd), dajace generacj¢ w obszarze
bliskiej podczerwieni. Elementy czynne laseréw na ciele stalym sa takze narazone na
dziatanie promieniowania UV w przypadku wykorzystywania ich w systemach lamp
pompujacych, emitujacych promieniowanie w obszarze nadfioletu [25-26]. Wplyw
promieniowania jonizujacego na krysztaty YAP ma takze miejsce, gdy stosuje si¢
je do detekcji promieniowania X [27], ,,migkkiego” promieniowania gamma [10-
-11], ciezkich czastek natadowanych [9], a takze w dozymetrach promieniowania
jonizujacego [28]. W przypadku krysztatow LN w procesie dwufotonowego zapisu
informacji zwieksza si¢ niekiedy czutos$¢ fotorefrakcyjna materiatu drogg naswietlenia
promieniowaniem UV [12, 29].

Promieniowanie jonizujgce jest czynnikiem istotnie wptywajacym na wlasnosci
krysztatow tlenkowych. Przyktadowo, w wyniku oddziatywania promieniowania joni-
zujacego z tymi krysztatami mogg zmieniac si¢ ich wiasnosci fizyczne (przenikalno$é¢
dielektryczna, czutos¢ fotorefrakcyjna, przewodnos¢ elektryczna, gestose, predkose
dzwieku, wlasnosci paramagnetyczne, piezoelektryczne i in.) (30-32), optyczne
(absorpcja, luminescencja) [30, 33-34], generacyjne (sprawnos$¢, prog generacji)
[23-26, 30] oraz strukturalne (zmiana statych sieci, powstawanie wakanséw i atomow
migdzywezlowych, rekrystalizacja, wytracenia faz, amorfizacja) [35-37].

Ze wzgledu na szerokie zastosowanie krysztatow tlenkowych w optoelektronice
i elektronice kwantowej, szczeg6lnie istotng charakterystyka jest ich jakos$¢ optycz-
na, charakteryzowana m. in. przez widma absorpcji krysztatow. Zmiany absorpcji
krysztatow YAP i LN po napromieniowaniu byly obserwowane i badane gtownie

6



P. Potera, T, Lukasiewicz, M. Swirkowicz

dla zakresu UV i kwantow gamma [30, 38-46]. Niewiele miejsca poswigcono w li-
teraturze wptywowi napromieniowania elektronami lub szybkimi neutronami na
wiasnos$ci optyczne tych krysztatow. Brak jest praktycznie prac dotyczacych badania
niestabilnych centrow barwnych tworzonych w procesie napromieniowania.

Pojawianie si¢ dodatkowej absorpcji (AA) w napromieniowanych krysztalach
zwigzane jest z powstawaniem centrow barwnych (CC) w oparciu o rdéznego typu
defekty punktowe (wzrostowe i radiacyjne defekty przemieszczenia (RDD)) oraz
ze zmiang tadunku jonow domieszek badz zanieczyszczen. Zmiana absorpcji moze
takze nastgpi¢ w wyniku wysokotemperaturowego wygrzewania krysztatow.

Bioragc to wszystko pod uwage, mozna stwierdzi¢, ze kompleksowe badanie
wplywu réznego typu promieniowania jonizujacego na wlasnosci optyczne krysz-
tatow YAIO, 1 LiNDO, jest zagadnieniem niezwykle aktualnym.

Glownym celem niniejszej pracy jest poznanie zjawisk zwigzanych z naswie-
tlaniem promieniowaniem jonizujacym krysztatow ABO,, zachodzgcych w procesie
napromieniowania oraz podanie genezy pojawiajacych si¢ zmian absorpcji. Celem
pracy jest takze analiza mozliwos$ci zmian wtasnosci materialdéw pod wptywem na-
swietlania i okreslenie skutkow, jakie moze wywola¢ promieniowanie w materiatach
stosowanych w uktadach pracujacych w przestrzeni poza ziemskiej. W zwigzku
Z pOWYZSzym, W pracy zostang zaprezentowane oryginalne wyniki badan wplywu
promieniowania jonizujacego na krysztaty YAP i LN wraz z przegladem danych
literaturowych oraz zostang przedstawione modele centrow barwnych w tych krysz-
tatach.

Wykonane badania poszerzaja wydatnie wiedze o tych materiatach. Przyktadem
moga by¢ wyniki badan wplywu napromieniowania kwantami gamma probek krysz-
tatow YAP:Pr i YAP:Pr, Ca, ktére wykazaty, ze intensywnos$¢ absorpcji dodatkowe;j
mierzonej w poblizu maksimum 32000 cm™ jest ~ dwa razy wigksza w probce
wspotdomieszkowanej jonami wapnia. Wigksza intensywnos¢ w przypadku probki
zawierajacej jony Ca jest prawdopodobnie wynikiem podwyzszonej koncentracji
kompleksowych centrow barwnych (Fe*Ca?") w probce.

Napromieniowanie krysztatéw LN i YAP wysokoenergetycznymi elektronami
(E> 1,3MeV) lub szybkimi neutronami o $redniej energii 2 MeV z fluencja
10 - 10"cm™ prowadzi do tworzenia kompleksoéw (V, V) (kula kationowa - kula
anionowa) widocznych w widmach aborpcyjnych w poblizu krotkofalowej krawedzi
absorpcji. Pojawienie si¢ AA w badanych krysztalach pozostaje w $cistym zwigzku
z tworzeniem RDD oraz kompleksow (V, V).

Szczegdlowy opis otrzymanych wynikéw przedstawiono w pkt. 7 - Podsumo-
wanie.
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2. STRUKTURA I DEFEKTY W YAPI LN

2.1. Perowskit itrowo-glinowy

Monokrysztat YAIO, (YAP) nalezy do klasy materiatdw o strukturze perow-
skitu typu GdFeO,, krystalizujgcych w ukladzie rombowym z grupg przestrzenng
D,, '*-Pbnm [47]. Zgodnie z notacjg Geller’a w komorce elementarnej YAP wystepuja
trzy typy pozycji krystalograficznych Wyckoffa (c, b, d) [48]. Jony itru lokujg si¢
w plaszczyznie zwierciadlanej (4c) glinu w $rodkach inwersji (4b), za$ dla jonow
tlenu mamy dwie nierbwnowazne pozycje O, w plaszczyznie zwierciadlanej (4¢)
oraz O, w pozycji ogolnej (8d) [49]. Wspotrzedne podstawowych jonéw w komorce
elementarnej YAP podano w Tab. 1.

Tabela 1. Wspotrzedne i pozycje krystalograficzne jonow itru, glinu i tlenu w komorce ele-
mentarnej YAP [49].

Table 1. Coordinates and crystallographic position of yttrium alumina and oxygen ions ele-
mentary cell [49].

Jon Pozycja X y z
Y3 4(c) -0,0104 0,0526 0,25
Al 4(b) 0,5 0 0
Ok 4(c) 0,086 0,475 0,25
o> 8(d) -0,297 0,293 0,044
i |__ _——
P e Y =

sl * PP Rys. 1 Struktura krysztatu YAIO, [50]
3 Fig. 1. Crystal structure of YAIO, [50].
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Strukturg przestrzenna perowskitu itrowo-glinowego mozna najpro$ciej przed-
stawi¢ jako zlozona z obroconych w stosunku do siebie, lekko znieksztalconych
oktaedrow tlenowych AlO, (Rys. 1) potgczonych wierzchotkami w sieci przestrzennej
oraz rozmieszczonych miedzy nimi jonow itru [50].

Monokrysztaty YAP otrzyma¢ mozna metoda Czochralskiego. W przypadku pro-
cesu wzrostu z roztopu wystepuje sklonno$¢ do tworzenia si¢ defektow, w zwigzku
z czym uzyskanie krysztalow o wysokiej jakos$ci optycznej jest szczegolnie utrud-
nione [51-52]. Wystepowanie i rodzaj tych defektow zaleza gtdéwnie od warunkow
1 atmosfery wzrostu, stosunku Y,0O, : ALO, w roztopie, czystosci materialow wyj-
sciowych i zawarto$ci domieszek.

Aby otrzyma¢ krysztaly wysokiej jakosci, stosuje si¢ uktady wzrostu, charak-
teryzujace si¢ znacznymi gradientami temperatury na froncie krystalizacji i mini-
malnymi w obszarze studzenia krysztatu po wzroscie [53-55] oraz odpowiednimi
atmosferami ochronnymi (najczgSciej Ar, Ar+H,, N,)) [53, 55-56]. Zmodyfikowana
metoda Czochralskiego, spetniajaca podane wyzej wymagania, polegajaca na zmianie
obojetnej atmosfery N, wzrostu, na proznig, w ktorej nastgpuje powolne chtodzenie po
wzroscie (50°/3h), zostata po raz pierwszy zastosowana w latach 90-tych XX wieku
przez grupe chinskich naukowcéw pod nazwa ,,vaccum natural cooling process”
(VNCP) [53-54]. Metoda ta daje mozliwo$¢ otrzymywania walcowych krysztatow
YAP: Nd (o wymiarach do &30 mm x 180 mm, przy predkosci wyciggania wyno-
szacej 3 mm/h) bez centrow barwnych.

Innymi defektami ograniczajacymi stosowanie monokrysztaldw YAP sa mate
czgstki koloidalne (>1 pm) — prawdopodobnie zanieczyszczenia AlC,, ktorych
obecno$¢ powoduje silne rozpraszanie §wiatta (efekt Tyndalla). Eliminacje ich mozna
uzyskac na drodze wstepnego wygrzewania wyjsciowych tlenkow (T > 1950°C/3h)
w atmosferze lekko utleniajgcej (2% obj. O,), co prowadzi do ubytku wegla na
drodze syntezy CO, [53].

Otrzymanie krysztalow bez wad jest bardzo trudne w przypadku roztopu zawie-
rajacego nadmiar glinu w stosunku do itru [51,54]. Nadmiar glinu lub itru w rozto-
pie moze prowadzi¢ do tworzenia sig¢ r6znego typu luk (itrowych - V,, glinowych
- V,, 1 tlenowych - V), jonow migdzyweztowych (Al., Y,) i antypotozeniowych
(Y,, AL).

Uproszczony model krysztalu YAP z defektami bazuje na zalozeniu istnienia luk
kationowych i anionowych, rozmieszczonych przypadkowo w sieci krystalicznej
w taki sposdb, aby zachodzita lokalna kompensacja tadunku. W modelu tym komorka
elementarna YAP ma nastgpujacy zapis formalny [51]:

x[V,AlO,*; y[YV, O,1%; 3/2(x + y)[YAIO,V J*; (20 - 3/2(x + y))[YAIO,].

Nadmiar jonéw itru lub glinu w roztopie prowadzi najczgsciej do ich wchodzenia
w pozycje antypotozeniowe na drodze kilku réznych mechanizméw (Tab. 2), po-
dobnie jak w przypadku granatu itrowo-glinowego.
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Ujemna energia reakcji (6) w Tab. 2 dla YAP wskazuje, ze nadmiarowe jony
glinu w roztopie sg fatwiej gromadzone w krysztale, niz ma to miejsce dla nadmiaru
itru, a wigc przy wzroscie z roztopu o stosunku liczby Y : Al < 1 krysztat zawiera
wiecej defektow genetycznych niz dla Y : Al > 1. Defekty antypotozeniowe moga
powstawac takze w przypadku roztopu stechiometrycznego na drodze reakcji wy-
miany Y "+ AL " +Y, Al > [57]. Energia tej reakcji jest znacznie mniejsza niz
w YAG i wynosi 0,62 eV na jeden defekt. Obliczenia dopuszczaja takze tworzenie
w procesie wzrostu defektow Schottky’ego i1 par Frenkla, jednak ze wzgledu na
stosunkowo duze energie tych proceséw (E = 3,2 — 4,2 eV dla defektu Schottky’ego)
sa one bardzo mato prawdopodobne.

Tabela 2. Mozliwe reakcje prowadzace do tworzenia defektow w krysztale YAP [57].
Table 2. Reaction which can create defects in YAP crystal [57].

Energia aktywacji
Nr Reakcja [eV]
YAP YAG
1 Y,0,2Al,  <ALO+2Y, 1,0 0,5
2 Y,0,+Al, < YAIO+Y 0,25 -0,02
3 Y,0,+12Al, +3/2Al, <<1/4Y,ALO, +5/4Y 0,04 -0,3
4 ALO +2Y <Y 0. +2Al, 1,5 2,9
5 ALO+Y <YAIO +AL, 0,5 1,2
6 ALO+5/4Y + 3/2Al, <1/4Y,ALO,,+5/4Al, -0,7 0,2

Krysztaly otrzymane z roztopu zawierajagcego nadmiar atomow glinu w propor-
cjach Y:Al<0,995:1 wykazuja zwykle zabarwienie niebieskozielone, za§ dla nadmiaru
itru (Y:AI>1,005:1) zabarwienie brazowo-zotte [51]. R6zne czynniki, w tym niekon-
trolowane przechtodzenie krysztatu podczas wzrostu, moga prowadzi¢ do segregacji
zanieczyszczen i lokalnej fluktuacji warto$ci stosunku Y:Al w krysztale.

Jony ziem rzadkich zajmujg w strukturze YAP pozycje itru, za$ jony grupy
zelaza pozycje glinu [1]. Domieszkowanie wptywa istotnie na proces defekto-
wania. Dla przyktadu, domieszkowanie neodymem moze prowadzi¢, na skutek
napr¢zen wywotanych znieksztatceniami sieci krystalicznej przez duze jony Nd**
(r (Nd*) ~ 1,1-1(Y?*")) do tworzenia blizniakow. Naprezenia te mozna zmniejszy¢
lub wyeliminowa¢ przez wspotdomieszkowanie nieaktywnymi optycznie jonami
Lu** (lokujacymi si¢ w pozycjach Y*%), o wspotczynniku podziatu zblizonym do
neodymu (~ 0,8) i promieniu jonowym mniejszym od itru [53]. Jony domieszek o
warto$ciowosci roznej od +3 wymagaja w YAP kompensacji tadunku, ktéora moze
by¢ osiggnigta na drodze tworzenia roznego typu defektow punktowych (luk, jondw
migdzywezlowych lub antypolozeniowych) [57] oraz defektow kompleksowych
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[Me*Me*] [39]. Mozliwe modele kompensacji nadmiaru tadunku jonow cztero-
warto$ciowych w YAP na przyktadzie Si*" podano w Tab. 3.

Tabela 3. Mozliwe reakcje prowadzace do kompensacji fadunku jonow Si** w krysztale YAP
[57].
Table 3. Possible reactions leading to compensation of charges in Si** ions in YAP crystals.

Nr Reakcja Eneréiia[zlz/t]y wa
YAP YAG

1 SiO, + 4/3Al, *<Si, "+ 1/3V, >+ 2/3A1 0, 1,2 1,0

2 SiO, + Al *+1/3Y " < Si, "+ 1/3V* + 1/3YAIO, + 1/3A1,0, [0,7 0,3

3 SiO, + 5/6Al, " +12Y * < Si, "+ 1/3V> + 1/6Y,AlLO,, 0,8 0,4

4 SiO, + Al **<Si, "+ 1/207+ 1/3A10, 2,4 2,0

2.2. Monokrysztaly niobianu litu

Krysztaty niobianu litu sg otrzymywane metodg Czochralskiego. Wzrost pro-
wadzony jest z roztopu o sktadzie kongruentnym, w ktorym stosunek R = Li/Nb
wynosi 0,94 [58]. Trudnos$ci w otrzymywaniu monokrysztatow stechiometrycznych
sa wynikiem tendencji do powstawania niedoboréw litu w krysztale, zwigzanych
z r6zng sitg wigzania jonéw Nb>*-O% i Li*-O?, przy zblizonych warto$ciach promieni
jonowych litu i niobu [59] (odpowiednio r,.= 0,68 Ai r, = 0,66 A [60]).

W temperaturze pokojowej monokrysztaty LN wystepuja w fazie ferroelek-
trycznej (grupa przestrzenna C°, - R3c), za$
w temperaturach wyzszych od temperatury
Curie (~ 1210°C [61]) w fazie paraelektrycz-
nej (grupa przestrzenna D°, - R3c). W obu
przypadkach struktur¢ mozna przedstawic¢
jako zbudowana z potaczonych ze sobg krawe-
dziami oktaedréw tlenowych, zawierajacych
w swym wnetrzu kolejno (w kierunku osi
+c): Nb, wakans, Li, Nb, wakans, Li, miedzy
ktérymi rozmieszczone sa tetraedry tlenowe
majace wakans w swym centrum (Rys. 2).

Stosunek R wplywa na szereg parametrow
strukturalnych takich jak: potozenie jonow
w komorce elementarnej, odleglosci miedzy-

oL OQNp eO0%
Fig. 2. Crystal structure of LiNbO, [50]. Ooct. vac. olelr. vac.

Rys. 2. Struktura niobianu litu [50].
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jonowe, katy pozycyjne itd. [50]. Przyktadowe wspotrzedne podstawowych jonow
litu, niobu i tlenu w heksagonalnej komodrce elementarnej podano w Tab. 4.

Tabela 4. Polozenie jonéw w komorce elementarnej monokrysztatéw LN o roznym stosunku
Li/(Li+Nb) [62].
Table 4. Ions positions in elementary cell of LN crystals with different ratio of Li(Li + Nb).

o Wspdtrzedne
Jon Poz. | Li/(Li+ Nb)
X y z
0,498 0,2802(5)
Li 6a 0,485 0 0 0,2795(4)
0,470 0,2814(4)
0,498
Nb 6a 0,485 0 0 0
0,470
0,498 0,04775(10) | 0,3432(2) 0,0637(3)
O 18b 0,485 0,04818(11) | 0,3431(2) 0,0627(2)
0,470 0,04850(14) | 0,3432(2) 0,0644(3)

Tendencja do gromadzenia nadmiaru jondéw niobu w krysztale stwarza warunki
do tworzenia w idealnej strukturze LN r6znego typu defektow punktowych: jonow
niobu w pozycji litu (Nb,,)*"), jonéw niobu i litu w strukturalnej pozycji wakan-
su (Nb>* i Li*,), wakanséw niobowych i litowych (V> 1V ) oraz jonow tlenu
w potozeniu miedzyweztowym (O*) [63].

Duza liczba mozliwych typow defektow dopuszcza szereg roznych modeli groma-
dzenia nadmiaru jonéw niobu i kompensacji jego fadunku w krysztale (anionowych
wakansow tlenowych, kationowych wakansow litowych, kationowych wakanséw
niobowych) [50].

Defekty genetyczne moga grupowaé si¢ w neutralne kompleksy (m.in.
SNb,,+ 4V, Nb .+ 4V  lub inne) [63 - 64]. W krysztale mogg istnie¢ tylko takie
kompleksy, ktére spetniajg warunki kompensacji tadunku, zachowania stosunku
Li/Nb w krysztale mniejszego od 1, wzrostu gestosci krysztalu przy wzroscie od-
chylenia od stechiometrii [61].

Koncentracja defektow Nb, . w kongruentnym LN moze by¢ znacznie zmniejszona
przez odpowiednie domieszkowanie tlenkiem magnezu [59, 65].

Czesto spotykanym defektem wewnatrz sieci krystalicznej jest tworzenie si¢
w LN mikroobszaréw o strukturze ilmenitu [66].

Jony ziem rzadkich (z wyjatkiem neodymu) lokujg si¢ w krysztale LN w pozy-
cjach litu [67-69], za$ jony Nd** mogg zajmowaé zaréwno pozycje litu, jak i niobu
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[70]. Wchodzenie jonow RE*" w pozycje litu prowadzi do jego przesunig¢cia w kierun-
ku wakansu oktaedrycznego [69] i znieksztalcenia lokalnego pola krystalicznego.

W LN jony o warto$ciowosci wiekszej od +1 wchodzac w krystalograficzne
pozycje jednododatniego litu, wymagaja kompensacji tadunku, ktéora ma zwykle
miejsce na drodze tworzenia dodatkowych defektow genetycznych [71]. Dla jonow
ziem rzadkich o warto$ciowosci +3 jest to mozliwe m.in. przez tworzenie dwoch
dodatkowych wakansow V . w poblizu tych jonow (lub kompleksow Nb -V ) [69]
lub komplekséw (RE, )**- (V )** wraz z innymi defektami podsieci kationowej [72].
Inne jony (dwu-, trzy- i czterowarto$ciowe), w tym jony grupy zelaza (Fe**, Cu*),
lokuja si¢ zasadniczo takze w regularnych pozycjach litu [68], natomiast jony piecio-
i szescio- warto$ciowe (Ta>*, U, U%") zajmuja oktaedryczne pozycje niobu.

3. WZROST MONOKRYSZTALOW

3.1. Otrzymywanie monokrysztalow glinianu itru

Glinian itrowy YAIO, topi si¢ kongruentnie i krysztaly tego zwigzku mozna
otrzymywa¢ metoda Czochralskiego. Anizotropia wtasno$ci cieplnych krysztatow
YAP wyrazajaca si¢ m.in. znacznie r6znigcymi si¢ wartosciami wspoltczynnikow
rozszerzalnosci cieplnej: 4,2; 11,7; 5,1 x 10%/°C dla poszczegolnych kierunkow
krystalograficznych (odpowiednio a; b; ¢) moze by¢ przyczyna tworzenia si¢ na-
prezen podczas wzrostu i pozniejszego studzenia krysztatu. Sprzyja to tworzeniu
sie defektow, przede wszystkim w postaci dyslokacji, a w krancowych przypadkach
peknieé. Inng niedogodnoscia podczas wzrostu krysztatow YAP jest sktonno$¢ sto-
pionego glinianu itrowego do tworzenia stanu przechlodzenia, zwlaszcza w przy-
padku obecnosci domieszek. Jakkolwiek wartosci wspotczynnikow segregacji dla
jonow z grupy lantanowcdw sa wyzsze niz w przypadku krysztatéw YAG, jednakze
w nieodpowiednich warunkach wzrostu na froncie krystalizacji moze wystapi¢ stan
przechtodzenia stezeniowego i w konsekwencji formowanie si¢ struktury komor-
kowej, wydzielen powstawaie krysztaldéw o niskiej przezroczystosci. Krysztaty pe-
rowskitowe maja tendencje do tworzenia zblizniaczen podczas wzrostu. Obecnos¢
centrow barwnych w krysztatach YAP bezposrednio po wzroscie jest przyczyna
ich zabarwienia zwykle na kolor brunatny. Wygrzewanie otrzymanych krysztatow
w odpowiedniej temperaturze i atmosferze usuwa zabarwienie i obniza naprezenia
powstale podczas wzrostu.

W Instytucie Technologii Materialéw Elektronicznych opracowano warunki
krystalizacji krysztatdéw YAP. Procesy wzrostu monokrysztalow przeprowadzono
stosujac urzadzenie OXYPULLER 05-03 produkgc;ji francuskiej firmy CYBERSTAR
Grenoble (Rys. 3). Urzadzenie wyposazone jest w program zapewniajacy automa-
tyczny wzrost monokrysztaldéw od momentu dotknigcia zarodka do cieczy az do
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wystudzenia uktadu. Zasadniczym elementem systemu automatycznej regulacji
srednicy monokrysztatow jest uktad wagowy z waga firmy SARTORIUS, wazaca
rosnacy monokrysztal. Podstawa regulacji jest pochodna przyrostu masy powstaja-
cego krysztahu.

Rys. 3. Aparatura stosowana w ITME do otrzymywania krysztatdw YAP metoda Czochral-
skiego.
Fig. 3. Czochralski apparatus used to grow YAP crystals.

Zasadniczymi elementami cieplnego uktadu wzrostu byty: tygiel irydowy o sred-
nicy wewnetrznej 50 mm, wysokosci 50 mm i grubosci $cianek 1.5 mm oraz bierny
dogrzewacz irydowy w postaci przecietego cylindra o srednicy 58 mm, wysokosci
80 mm i grubosci Scianki 0.5 mm.

Tygiel irydowy znajdowat si¢ w zasypce z tlenku cyrkonu (zirconia single crystal
grog, typ ZOG-1, produkeji firmy ZIRCAR, USA), w uktadzie oston ceramicznych,
wykonanych z ceramiki alundowej. Dogrzewacz byt umieszczony na zasypce z tlenku
cyrkonu i otoczony uktadem oston ceramicznych z tlenku glinu. Schemat termicz-
nego uktadu wzrostu przedstawia Rys. 4. Atmosfere wzrostu stanowit czysty azot,
wzglednie mieszanina azotu i tlenu (0.2% obj.).

Szybko$¢ wzrostu monokrysztalow zawierata si¢ w przedziale 1.0-2.0 mm/h,
a szybkos$¢ obrotowa w zakresie 15-30 obr./min.

Otrzymano monokrysztaly bez domieszek, domieszkowane jonami z grupy
lantanu o $rednicy 18-22 mm i dtugosci do 60 mm, pozbawione defektéw makro-
skopowych, blizniakoéw i wtracen innych faz (Rys. 5).
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Rys. 4. Schemat uktadu cieplnego do otrzymywania krysztatow YAP.
Fig. 4. Scheme of thermal system used to grow YAP crystals.
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Rys. 5. Fotografia monokrysztatu YAP (as grown).
Fig. 5. View of YAP crystal as grown.

3.2. Otrzymywanie krysztalow niobianu litu

Krysztaty niobianu litu wytwarzane sg metodg Czochralskiego. Wzrost ich pro-
wadzony jest z roztopu o skladzie topigcym si¢ kongruentnie, w ktérym stosunek
R =Li/Nb wynosi 0,94 [58]. Rozne sily wigzania jonéw Nb*" - O* i Li* - O%, przy
zblizonych wartosciach promieni jonowych litu i niobu [59] (odpowiednio r,, = 0,68 A
ir, = 0,66 A [60]) powoduja powstawanie niedoboréw litu w krysztale podczas
wzrostu i trudno$ci w otrzymaniu krysztalow o skladzie stechiometrycznym.

Charakteryzujace si¢ wyzsza jakos$cia strukturalng krysztalty LN o sktadzie
stechiometrycznym, wykazuja nieco odmienne wlasnosci od wtasnosci krysztatow
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otrzymywanych z roztopu o sktadzie kongruentnym. Obserwuje si¢ przesunigcie
krawedzi absorpcji w kierunku fal krotszych, jednakze zasadnicza zmiang jest
znaczne zmniejszenie si¢ pola koercji. Krysztaty niobianu litu o sktadzie stechio-
metrycznym lub zblizonym do sktadu stechiometrycznego o bardzo dobrej jakosci
optycznej stosowane sg do wytwarzania periodycznych struktur domenowych PPLN
(Periodically Poled Lithium Niobate) umozliwiajacych uzyskanie tzw. quasi syn-
chronizmu fazowego (QPM), polepszajacego zdecydowanie sprawnos$¢ konwers;ji
promieniowania.

Otrzymywanie krysztatow niobianu litu o sktadzie stechiometrycznym jest pro-
cesem bardziej skomplikowanym w pordwnaniu z krystalizacja z roztopu o sktadzie
topiacym si¢ kongruentnie. Wymienianych jest kilka metod wytwarzania stechiome-
trycznych krysztatow LN: krystalizacja z fazy gazowej, krystalizacja z roztworow
wysokotemperaturowych z zastosowanie K O jako rozpuszczalnika-technikg Top
Seeded Solution Growth (TSSG), metoda plywajacej strefy, metoda Czochralskiego
z zastosowaniem podwojnego tygla w postaci naczyn potagczonych - Double Crucible
Czochralski Method (DCCM). Praktycznie krysztaty dobrej jako§ci mozna otrzymac
metodg DCCM. Krystalizacje prowadzi si¢ z wewnetrznego tygla zawierajacego
roztop wzbogacony w tlenek litu natomiast tygiel zewnetrzny zasilany jest materia-
fem o sktadzie stechiometrycznym. W miarg postepu krystalizacji ubytek roztopu w
tyglu wewnetrznym uzupetniany jest z tygla zewnetrznego.

W latach dziewieédziesiatych opracowano w ITME technologi¢ wytwarzania
krysztalow LiNbO, o srednicy 3 cali oraz ptytek o takim samym wymiarze, co wow-
czas stanowito standard Swiatowy. Stosowano pigciotlenek niobu (Nb,O,) o czystosci
4.5 N oraz weglan litu (Li,CO,) o czystosci 4 N z firmy Kunshan Shangguang Fujing
Optoelectronic Materials Co., Ltd (Chiny). Przygotowano material o sktadzie topia-
cym sig¢ kongruentnie tzn.: 48.6 % mol. Li,CO, : 51.4 % mol. Nb,O,, odpowiadajacy
czgsteczee Li . ,Nb O.. W przypadku domieszkowania magnezem tlenek magnezu
(o czystosci 4N produkeji chinskiej firmy Hefei Kejing Materials Technology Co.
Ltd.) byt dodawany do wsadu w nadmiarze. Jako domieszki stosowano tlenki ziem
rzadkich oraz miedzi i zelaza o czysto$ci nie mniejszej niz 4N.

W celu usunigcia skladnikow lotnych materialy wyjsciowe do krystalizacji
wygrzewano w piecu oporowym przez 3 godz.: Nb,O, w temp. 1100°C, Li,CO,
w temp. 350°C. Po wygrzaniu odwazone ilosci sktadnikow mieszano mechanicznie
w ciagu 6 godz. Otrzymana mieszaning umieszczano w piecu oporowym i w temp.
1100°C w ciagu 12 godz. prowadzono synteze w fazie statej otrzymujac jako wynik
koficowy LiNbO,. Zastosowane warunki zapewnialy catkowity rozkfad weglanu litu.
Sprasowany izostatycznie LiNbO, umieszczano w tyglu platynowym o srednicy
wewnetrznej 100 mm, wysokosci 100 mm i grubosci $cianek 3 mm stanowigcym
z platynowym dogrzewaczem czynnym w postaci cylindra o $rednicy 100 mm,
wysokosci 130 mm i grubosci Scianek 0.5 mm zasadniczy element cieplnego uktadu
wzrostu. Izolacje termiczna stanowila porowata ceramika alundowa oraz tkanina
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»Kaowool” odpowiednio uksztattowany wzbudnik indukcyjny zapewniat jednorodny
rozktad temperatury w obszarze tygla i dogrzewacza oraz niski gradient osiowy na
froncie krystalizacji. Cieplny uktad wzrostu jest przedstawiony na Rys. 6.

o S 2 e o S i O e i B ] GO o Y I

Rys. 6. Schemat cieplnego uktadu wzrostu krysztatow LiNbO,.
Fig. 6. Scheme of thermal system used to grown LiNbO, crystals.

Wzrost krysztalow LN prowadzono w aparaturze Czochralskiego AUTOX pro-
dukcji angielskiej firmy Metals Research Ltd z generatorem indukcyjnym wysokiej
czestotliwoscei firmy STANELCO. Urzadzenie wyposazone jest w analogowy uktad
regulacji $rednicy krysztatu, wykorzystujacy ciagly pomiar przyrostu rosngcego
krysztatu.

Stosowano nast¢pujace warunki wzrostu:

- atmosfera: powietrze,
- szybkos$¢ wyciagania: 0.6 mm/godz. w cze¢sci stozkowej 1 2,5 mm/godz. w czgsci
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walcowej,
- szybkos$¢ obrotowa: 8 obr./min,
- orientacja zarodka: ,,Y” lub ,,Z2”,
- studzenie po procesie wzrostu: 24 godz..
Otrzymywano monokrysztaty o $rednicy do 85 mm i dlugosci do 100 mm (Rys.7).

Rys. 7. Fotografia krysztatlu LiINbO, bezpo$rednio po procesie wzrostu.
Fig. 7. View of LiNbO, as grown.

Wszystkie monokysztaty LiNbO, byly poddawane procesowi polaryzacji.

4. WPLYW NAPROMIENIOWANIA - OBECNY STAN WIEDZY

W tabelach 5a, 5b, 5c i 5d pokazano wptyw napromieniowania kwantami gamma,
promieniowaniem rentgenowskim, $wiatlem widzialnym i elektronami na widma
absorpcyjne krysztatow YAP i LN.

Tabela 5a. Wptyw kwantéw gamma na wlasnosci optyczne YAP i LN.
Table 5a. Bands of stable additional absorption in YAP and LN crystals after gamma irra-
diated.

Napromienio- . . Litera-
. D k
wanie odatkowa absorpcja (AA) Interpretacja tura

Krysztat

Max 41670 cm’!
zwigzane z jonami
Fe*', 32260 cm’! [40]
— centrami O~ Fe*, | [74]
23530 cm™ — cen-
trami F

E=1,25MeV W temp. 300 K AA z max.
YAP:Nd D=10Gy 41670 cm™, 32260 cm™, w temp.
T=77K, 300K [77K dodatkowe max. 23530 cm’!
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prowadzi do wzrostu intensyw-
nosci AA.

Napromienio- . . Litera-
sztat . Dodatkowa absorpcja (AA Interpretacja
Krysz wanie W peja (AA) P ! tura
AA tworzona na
F=125MeV AA z max. w poblizu 41670 cm™', | skutek zmian de-
YAP D<1’06G 38460 cm™, 33300 cm’, fektow rodzimych [75]
T=3 OOKy 29400 cm™!, 25000 cm!, (defektow tworza-
20000 cm! cych si¢ podczas
wzrostu)
Dla krysztalow otrzymanych w AA tworzopa na
drodze zmiany
_ atm. argonu szeroka AA z max. w . .
E=1,25MeV oblizu 43500 cm-'. 32260 cm’! defektow rodzi-
YAP,YAP:Nd | D<10°Gy P $ o > | mych, wzrostw | [76]
_ 23300 cm™, 20000 cm™. Dla o .
T=300K wzrostu w prozni AA ~ 50 raz prozni zapobiega
mnici intenps ha Y tworzeniu defek-
J ywha. tow rodzimych
) _ AA w obszarze 50000-15000 cm™ | AA tworzona w
;ﬁg 2/{?1; AP: E;ll,g(]SGMeV z max. w poblizu 46000 skutek zmiany [38,
Er (502/’) ’ T=300Ky cm’, 38000 cm!, 30000 cm™!, tadunku defektow |73, 77]
o 28000 cm™, 15000 cm’'. rodzimych,
B Szeroka AA bez wyraznej struk-
LN g:'l’gfg[ev tury w obszarze od nadfioletu do Brak [82]
y bliskiej podezerwieni.
Szeroka AA z max 25600 cm'!
_ 121300 cm!. Intensywno$¢
LN ED;11’2256N118>/G max rosnie z dawka ulegajac Brak [83]
’ M nasyceniu odpowiednio powyzej
2,5-10° Gy i 1,26:107 Gy.
E=1,25MeV; Szeroka AA bez wyraznej
LN D~10* Gy struktury w obszarze 26300- Brak [84]
T=288K -12500 m™.
Szeroka AA w obszarze 26700-
-12500 cm™! z max ~ 20800 cm™!
LN-Fe E=1,25MeV 1 stabym pasmem w podczer- Max 20800 cm'!
" D<10°G wieni z max ponizej 10000 cm™. | wigzane jest z [85]
(0,110,3% at) y ponze) J
’ 70 T=300K Wzrost zawarto$ci Fe zelaza jonami Fe?*
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zmniejsza AA

tycznych, dodatek
MgO zmniejsza
koncentracje tych
defektow

Napromienio- . . Litera-
sztat . Dodatkowa absorpcja (AA Interpretacja
Krysz wanie W peja (AA) P ! tura
Za max w oko-
_ Szeroka AA w obszarze 29000- | licy 26000 cm'!
E=1,25 MeV gy . N
LN, LN:Fe D=10%-10" G -14000 cm™! z max. w okolicy odpowiadaja [43]
(0,1% at) T~300K Y 26000 em i 20000 cm™! o inten- | centra typu F,
sywnosci wickszej dla LN:Fe. 20000 cm'- bipo-
larony.
A s A - i o
_ ; -1
LN, LN:Fe EDzlléf_ f OSNéeV’ LN oraz 25000 e i 20830 em” lzlvcvyl Zzgizqecsfl (36]
(0,02% mas) Y| dla LN:Fe. Intensywno$¢ AA dla vigzan J
T~300K . . 1. | zjonami zelaza
LN:Fe zalezy od rodzaju obrobki Fe
przed napromieniowaniem.. ’
B Szeroka AA z max w obszarze .
LN:Cu EZL.2SMeV- 127000 22700 e intensywnos¢ | A ZViazana ze
D<10°Gy . . A zmiang fadunku [85]
(0,03-0,1% at) _ ktorej maleje przy wzroscie . .
T=300K . jonow miedzi.
koncentracji Cu.
AA zwigzana z
CC tworzony-
E=1,25MeV | AA w obszarze 30000-15000 ‘Z“r;z:n‘;%zr;;?ﬂfu
) D=10°Gy cm’ z max. w okolicy 26000 .
IN,INMe 1300k em i 21000 cm, dodatek Mgo | defektow gene- 1 [72]

Tabela Sb. Wptyw promieniowania X na wtasnosci optyczne YAP i LN.
Table 5b. Bands of stable additional absorption in YAP and LN crystals after X-ray irradia-

ted.
Krysztat Napromienio- Dodatkowa absorpcja (AA) Interpretacja Litera-
Y wanie P4 P L tura
_ Szeroka AA z max. 23260 cm’,
YAP T=7K 18180 cm, 13300 cm’ Brak (78]
-1
Szeroka AA w obszarze 30300- Max 2.6600 om
Prom X 0 , . przypisywane jest
U = 20kV -14500 cm™ z wyraznymi max centrom dzi
LN i LN:Fe e 26600 i 21000 cm” o zblizonej A [42]
D =10°Gy . L . . rowym O, za$§
T = 300K intensywnos$ci. Domieszka zelaza 21000 cm* jonom
(0,01%) zwigksza AA ~ 5 krotnie Fer*
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pojawia si¢ wyrazne max w oko-
licy 25000 cm'!

— jonom Cu*

Napromienio- . . Litera-
Krysztat . Dodatkowa absorpcja (AA Interpretacja
Y wanie rpeja (AA) P J tura
Prom X Szeroka AA w obszarze 30300-
-14900 cm™ z max. w okolicy AA zwiazana jest
LN:MgO U =20kV 0o L .
. 5 26700 cm™, o intensywnosci o prawdopodobnie z | [42]
i LN:MgO:Fe | D =10°Gy . . o . e
_ jeden rzad wielkosci wigkszej centrami O
T=300K .
w krysztatach z zelazem.
zeroka AA od fundamen-
Sze ° Od. und “ Pasmo 20000 cm’!
. talnej krawedzi absorpcji do . .
LN czyste i do- 0 . przypisywane jest
. ~ 8000 cm™ z szerokim max :
mieszkowane | Prom X W poblizu 20000 e i stabym polaronom dziu-
kolejno przez | U=40kV POPIZY Y rowym, 13000 [41]
. 13000 cm™. W krysztale z Cu g
Ni, Mn, Eu,[T=10K . 0 cm! —elektrono-
brak maksimum 13000 cm™ oraz ,
Cu wym, zas 25000

Tabela Sc. Wplyw $wiatla widzialnego i UV na wilasnos$ci optyczne YAP i LN.
Table Sc. Bands of stable additional absorption in YAP and LN crystals after UV irradiated.

Napromienio- . . Litera-
Krysztat wanie Dodatkowa absorpcja (AA) Interpretacja tura
Lampa ksenono- Szeroka AA z max. 27030 cm’!,
YAP - 40000 cm™, 25000 cm™, 21740 | brak [78]
wa, T=300K o o
cm’, 18870 cm
Dla T=300K AA z max.
45000 cm™, 41500-38500
Laser Ar* cm, 32000 cm™, 23000 cm™, Absorpcja zwia-
YAP, YAP:Nd T=300K ’40K 20000 cm™, dla T = 40K dodat- | zana z jonami Fe, | [38]
’ kowo szerokie pasmo 18000- centrami O, F
-7000 cm™'. Wybielenie optycz-
ne o obszarze 28000-32000 cm''.
Laser Ar- Niestabilna AA w obszarze Absorpeja zwigzana
YAP, YAP:Nd . ’ 20000 -12000 cm™ z max . [38]
T=300K ) zCCF
15000 cm™!
-1
YAP %i‘;g’; Xe, ‘f‘s‘zgo“;;"_; 19000 cm?, Centra O [79]
Staba AA w obszarze 30300-
-15400 cm! bez wyraznej
Filtrowa- struktury ulegajaca szybkiemu
Kongruentny ne $wiatto nasyceniu, o intensywnosci Stabilna AA wia-
LN iLN:Tb lampy Xe - Hg | znacznie wickszej w krysztale zana jest z jonami | [12]
(100 ppm) (A =313 nm), domieszkowanym Tb. W obsza- | Fe*"
T=300K rze ponizej 15400 cm™ niesta-
bilna AA z czasem zaniku rzedu
kilku sekund
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Napromienio- . . Litera-
Krysztat wanie Dodatkowa absorpcja (AA) Interpretacja tura
Impulso-
we $wiatlo AA powigzana jest
LN lasera ALO,: Niestabilna AA w obszarze wi- | ze zmiang fadunku 87]
Ti (425 nm), dzialnym (20000-12000 cm™) defektow rodzi-
Timp—0-3PS, mych
T=300K

Szeroka AA z mak. pomi¢dzy

Widzialne $wia- | ) 5360 50000 om! gwaltownie

LN to lasera7(532 malejaca w kierunku dlugofa- brak [88]

nm), t. =30 ns

imp lowym

Impulsowe

szlaﬂo lasera Stabilna AA w obszarze 28500- AA ZWIE}ZE;?EIJ est z
LN:Fe A=308 nm, 12500 cm! o intensywnodci jonami Fe*, centra- [45]
(0.22%Fe,0,) |, =10ns, o mi typu F, O", Nb**

E_ =100 mJ; ) 4 1mp i innymi

T=300K

Szeroka AA w obszarze 30300-
. Swiatto UV -14900 cm™ z max w okolicy AA zwigzana jest z
LN:MgO i . 0 L, .
LN-MeO-Fe lampy rtecio- 26700 cm™, (intensywnos¢ oko- | centrami dziurowy-| [42]
gL wej, T=300K o 8 razy wickszej w krysztatach | mi O

z zelazem)

Tabela 5d. Wplyw napromieniowania elektronami na wtasnosci optyczne YAP i LN.
Table 5d. Bands of stable additional absorption in YAP and LN crystals electron beam irra-
diated.

Napromienio- . . Litera-
Krysztat wanie Dodatkowa absorpcja (AA) Intepretacja tura
Max. 23000 cm™,
_ -1
E=3.5 MeV, AAw obearze 50000 - 20900 em’
YAP:Nd, F<10'6 cm? 15000 cm™ z max. w poblizu — O w poblizu [77]
YAP:Er T = 300K 42000 cm™, 33000 cm, defektu podsieci [80]
23000 cm™, 20000 cm’'. kationowe;j,
pozostate- jony Fe
Max 25600 cm’!
E=1,6 MeV Szeroka, ztozona AA zwigzane jest
LN F=2-10"® cm?, z max 25600 cm™, 20800 cm™i | z centrami F~, [82]
T~500K 13100 cm'! 20800 cm™ -F, a
13100 cm™ -Nb**
E=1,55 MeV Absorpcja
LN F=6,8-10" cm?, | Szeroka AA z max 19600 cm | przypisana [89]
T~310K i 610K centrom F
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Napromienio- . . Litera-
Krysztat wanie Dodatkowa absorpcja (AA) Intepretacja tura
LN (zanie- E=1,7 MeV Szeroka, intensywna, AA w Max AA zwiazane
czyszczony D=10"rad obszarze 32250-12800 cm™ z st 7 olaror?em o [90]
przez Fe i Mn) | T=77K max ~ 25000 cm’! J p
LN E:g’f;ﬁi\g Iean Szeroka AA z maksimami w AA zwigzana jest [84]
T~493K okolicy 25640 cm™ i 20830 cm™ | z centrami typu F
E=1.6 MeV Dla F=10"* cm™ szeroka AA Icvr[j)f 23280?%%
LN-Fe P10 e w obszarze 28500-12000 o f)’nO}r’E o
) _ ’ cm’ z max 23800 cm™. Dla Jest R
(0,1% mol (T=223K) PP 26300 cm™ i [91]
PPN F=10" cm™? AA w tym samym r
Fe O,) F=10" cm=, 120000 cm™'- cen-
273 _ obszarze, ale z max 26300 cm .
(T=313K) 20000 om’! trom zwigzanym z
wakansami V
Isrtrrlprlilliseor'zve);ek— Szeroka, ztozona niestabilna Max 20000 cm!
LN o roznym Hn AA z max 20000 cm™ i sta- przypisywane jest
tronow
stosunku F=250 keV bym ramieniem w obszarze centrom O lub [92]
Li/Nb = 0,994- ~10 ns 13100 cm™'. Warto$¢ absorpcji bipolaronom,
-1,0 ;‘2’1 02 em? i czas zycia zalezy od stosunku | 13100 cm™'- cen-
T=300K ’ Li/Nb trom (Nb )+
Impulsowy . Max ponizej
. W LN (93K) szeroka niesta- i
strumien elek- . r 9700 cm' zwiaza-
. . bilna AA z max ~ 13100 cm™, . B
LN i LN:MgO | tronéw . S ", | nejestz (Nb)*,
» 20000 cm™ 1 ponizej 9700 cm’. b [93]
(4,5%mol) E=250 keV 23200 cm™-(N-
’ B Dla LN:Mg (93K) max 26000 " 4
rimp—lO ns 18500 cm! b, )*, 20000 cm
T=93K i 300K -polaronem O

4.1. Krysztaly YAP

W literaturze scharakteryzowano gléwnie stabilne centra barwne tworzone
w trakcie napromieniowania YAP kwantami gamma lub UV oraz opisano rolg
domieszek takich jak Mn, Fe, Nd, Er, Tm, Ho i ich wptyw na powstawanie zmian
absorpcji w trakcie napromieniowania [6, 38 - 40, 73 - 81] (Tab. 5). Niewiele pozycji
literaturowych poswieconych jest analizie centrow barwnych, powstajacych w krysz-
tatach YAP pod wptywem duzych dawek wysokoenergetycznego promieniowania
korpuskularnego [77, 80].

Niestabilne centra barwne badane byty dla krysztalow YAP i YAP:Nd, przy
wzbudzeniu milisekundowym impulsem lasera Ar" [38 - 39] oraz $wiattem UV
lampy ksenonowej [25]. Sa to centra F*.

Zgodnie z danymi literaturowymi w krysztatach YAP pojawiaja si¢ nastepujace
stabilne centra barwne: centra F (~34000 cm™, 30000 cm™, ~13000 cm™), O sta-
bilizowane defektem podsieci kationowej (33000 cm™', 26000 cm™, 24000 cm™,
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21500 cm™), [F*Ca?], [OCa?'], [F"Mg*], [O'Mg*] (max ~32000-30000 cm™)
[51, 38 - 39]. Z centréow niestabilnych obserwowano centra F* (15000 cm™) i O
(19000 cm™!, 15000 cm™) [38 - 39, 79].

Jony Nd, Er, Tm, Ho nie wptywaja na proces tworzenia stabilnych CC (w ich
obecnosci powstaja takie same CC jak dla krysztalow niedomieszkowanych), za$
jony grupy zelaza aktywnie w nim uczestnicza, zmieniajac swoja warto§ciowos¢
[77, 80 - 81].

4.2. Krysztaly niobianu litu

Wplyw réznego typu promieniowania jonizujacego (kwanty gamma, UV, pro-
mieniowanie X, strumien elektrondw) na wiasnos$ci krysztatow niobianu litu bada-
ny byl od dawna i opisany w szeregu pracach [12, 41 - 43, 72, 82 - 93]. Niestety
przedstawione w literaturze widma AA LN powstajgce na skutek obrébki radiacyjnej
roznig si¢ niekiedy istotnie (Tab. 5) i nie zawsze mogg by¢ pordwnywane, co jest
wynikiem tego, iz dotycza probek krysztatdéw otrzymanych w réznych warunkach
technologicznych (m.in. dla réznej atmosfery wzrostu), a wigc zawierajacych defekty
genetyczne roznego typu. Napromieniowanie takich krysztaléw prowadzi zwykle
do tworzenia CC réznego typu.

Za zjawisko fotorefrakcji w krysztatach LN odpowiadaja roznego typu defekty
genetyczne oraz jony domieszek (Fe, Cu) [14, 94 - 95]. Defekty sieci, a takze jony
Fe**(Fe*") oraz Cu* (Cu*") sg w krysztatach LN, LN:Fe i LN:Cu zrodtami lub pu-
lapkami elektrondw.

Brak jest w literaturze szczegotowej, szerokiej i kompleksowej analizy wptywu
elektronéw 1 szybkich neutrondw na czyste i domieszkowane krysztalty LN oraz
modelu CC tworzonych w procesie tego napromieniowania (z wyjatkiem pracy
[80]). Mato miejsca poswigca si¢ kompleksowej analizie roli domieszki w procesie
tworzenia CC w domieszkowanych krysztatach LN (m.in. [96 - 97]).

Przeprowadzony przeglad literatury wskazuje, ze opisane badania wptywu napro-
mieniowania na wtasnosci optyczne krysztatow LN dotycza zasadniczo stabilnych
centrow barwnych (Tab. 5). Calosciowej analizie niestabilnych CC tworzonych
W procesie napromieniowania poswiecona jest jedynie praca [98].

Na podstawie wynikéw badan dotyczacych wptywu réznych czynnikéw takich
jak promieniowanie jonizujace czy wygrzewanie na wilasnosci krysztatlow LN,
w literaturze [41, 59, 90, 99 - 100] opisano szereg réznych modeli CC w tych
krysztatach, w tym model centréw elektronowych (F i F* stabilizowanego defektem
sieci krystalicznej), model polaronu elektronowego ((Nb, )*"), zwigzanego polaronu
dziurowego (centrum O- stabilizowane defektem podsieci kationowej) oraz model
bipolaronowy ((Nb, )*-(Nb_,)*).

Zgodnie z danymi literaturowymi maksimum absorpcji centrow (Nb )** lezy
w okolicy 13000 cm' [41,99], O™ - 20000 cm™ [59,90], (Nb, )**- (Nb,)* - 20000 cm"
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[59, 100]. Absorpcja z maksimum ~ 25800 cm™ jest przypisywana dziurze zlokali-
zowanej na wakansie litowym [41]. W literaturze brak natomiast jednoznacznego
okreslenia potozenia pasm absorpcji centrow typu F. Autorzy pracy [99] interpretujac
wyniki termicznej i radiacyjnej obrébki czystych i domieszkowanych krysztatow
LN przypisali pasma absorpcji z maksimami w okolicy 31500 cm™, 25200 cm™ i
18800 cm' centrom F,zaréwno izolowanym jak i w poblizu jonu Nb, . Z kolei mak-
sima AA w poblizu 20000 cm™ i 25800 cm!, pojawiajace si¢ dla LN:Fe napromie-
niowanego duza dawka elektronéw o energii 1,6 MeV, autorzy pracy [91] przypisuja
centrom F*. Wedhug [90] maksima absorpcji centréw F i F* powstajacych w procesie
wygrzewania redukcyjnego lezg odpowiednio w okolicy 20000 cm™ i 13200 cm’'.
Badania zmian absorpcji zredukowanych krysztatéw LN po napromieniowaniu la-
serem helowo-neonowym oraz lampg rteciowa pokazaly [41], ze maksimum pasma
absorpcji centréw F lezy w okolicy 21000 cm’!, za$ centréw F* w poblizu 25800 cm'.
To ostatnie ma dobrg zgodno$¢ z warto$cig otrzymana teoretycznie dla centrow F*
(23800 cm™) w pracy [101].

W pracy [59] stwierdzono, ze dla zredukowanych krysztaloéw LN sygnat EPR
centrow O nie wystepuje. W [102] postuluje sie, ze wygrzewanie czystego LN pro-
wadzi do tworzenia wakansow tlenowych i jednoczesnego zmniejszenia wartoscio-
wosci jondw niobu. Wygrzewanie redukcyjne po wzroscie (lub wzrost w atmosferze
redukcyjnej) jest przyczyng ubytku jondw tlenu z podsieci tlenowej na drodze reakc;ji
202’—>02T+2V0+4e', co skutkuje powstawaniem wakansow tlenowych i swobodnych
elektronow. Elektrony te moga by¢ wychwytywane przez wakanse tlenowe oraz jony
niobu wchodzace w sktad kompleksow (Nb, )**-(Nb,,)*", co prowadzi odpowiednio
do tworzenia centrow typu F oraz bipolaronéw (Nb )*-(Nb, )*".

W przypadku krysztatéw LN domieszkowanych jonami Fe lub Cu zmiany ab-
sorpcji w procesie wysokotemperaturowego wygrzewania w atmosferze redukcyjnej
(T> 700 K) sa wynikiem zmiany tfadunku domieszki [102 - 103].

5. CHARAKTERYSTYKA PROBEK I METODYKA
EKSPERYMENTU

5.1. Charakterystyka probek krystalicznych oraz obrobki
radiacyjnej
Do badan, ktorych wyniki przedstawiono w niniejszej pracy, wykorzystano czyste
i domieszkowane monokrysztaly YAP i LN (Tab. 6) otrzymane metoda Czochral-
skiego w Instytucie Technologii Materiatow Elektronicznych w Warszawie. Cha-

rakterystyka warunkow wzrostu wybranych badanych monokrysztatléw znajduje si¢
w pracach [72, 85, 104].
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Tabela 6. Atmosfera wzorstu krzystalow i koncentracja domieszech w wybanych probkach.
Table 6. Growth atmosphere of crystals and concentration of dopants in researched sam-
ples.

Krysztat Koncentracja domieszkin_ | Atmosfera wzrostu
LN - Powietrze
LN:Nd,Mg 2%,6% Powietrze
LN:Dy 1% Powietrze
LN:YDb 1% Powietrze
LN:Tm 0,3% Powietrze
LN:Er 0,3% Powietrze
LN:Fe 0,03%; 0,2% Powietrze
LN:Cu 0,03%; 0,05%; 0,1% Powietrze
YAP - N,

YAP:Ce 0,1% N,+0,2%0,
YAP:Pr 0,15% N,+0,2%0,
YAP:Pr,Ca 0,15% Pr; 0,1% Ca N,

Probki do badan zostaty wycigte z monokrysztatow w postaci plytek ptasko-
-rownoleglych o grubosci 0,5-2 mm, lub kostek szesciennych o dlugosciach krawedzi
7-10 mm zorientowanych wzdtuz odpowiednich osi krystalograficznych. W obu
przypadkach powierzchnie probek wypolerowano z jako$cig optyczna.

Badane probki zostaly napromieniowane odpowiednio monoenergetycznymi
elektronami o energii 0,25 MeV; 1,3 MeV; 3,5 MeV lub 4 MeV, szybkimi neutronami
o $redniej energii 2 MeV wraz z towarzyszacymi im kwantami y, kwantami gamma
o energii 1,1 MeV Iub1,25 MeV.

Jako zrédlo elektronéw o energii 1,3 - 4 MeV zastosowano kanat akceleratora
liniowego LINAC (Instytut Fizyki Ukrainskiej Akademii Nauk), dajacy impulsowa
wiazke elektronow o $rednim natgzeniu pradu dla E = 3,5 MeV wynoszacym 1 mA.
Czestotliwos¢ impulsow wynosita 250 Hz, a czas trwania impulsu 4x10° s. Strumien
czastek dla pojedynczego impulsu o E= 3,5 MeV byt rzgdu 6,24 x 10" cm™s™.
Maksymalna dawka pochtoni¢ta dla wszystkich energii elektronéw nie przekroczy-
ta 3-10® Gy. Podczas napromieniowania elektronami temperatura probek nie byta
wyzsza niz 60°C.

Napromieniowanie impulsem elektronow o energii 250 keV odbywalo si¢ przy
pomocy generatora impulsow elektronowych.

Napromieniowanie szybkimi neutronami o $redniej energii ~ 2 MeV, z fluencja
do 5 x 10" cm?, mialo miejsce w pionowym kanale VEK-8 reaktora jadrowego

26



P. Potera, T, Lukasiewicz, M. Swirkowicz

IRT-5000 znajdujacego si¢ w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Lotewskiego
w Rydze. Strumien neutronow byt mniejszy jak w przypadku elektrondw i wynosit
2,6-10"2 cm?s!. Neutronom towarzyszyly kwanty gamma o $redniej energii
1,1 MeV i mocy dawki pochtonietej rzedu 200 Gy/s. Podczas napromieniowania
temperatura probek byta mniejsza niz 30°C.

Zrodtem kwantow y o energii 1,25 MeV byt izotop “°Co. Moc dawki wynosita
~ 0,72 Gy/s, a dawka pochtonigta 10*-10° Gy.

5.2. Charakterystyka aparatury i metoda pomiaru indukowanej
absorpcji

Parametr stabilnej dodatkowej absorpcji okreslajacej warto$¢ (AA) indukowa-
nej po napromieniowaniu lub wygrzewaniu wyznaczany byta sposob posredni ze

WZoru: -
AK = —ln(—lj
d

2
gdzie d jest gruboScig probki, za$ T, i T, jej transmitancjg odpowiednio przed
i po obrobce. Pomiary transmitanacji zostaly przeprowadzone za pomoca spektrofo-
tometrow SPECORD M40, LAMBDA-2 lub UNICAM 300.

Pomiary niestabilnych zmian gestosci optycznej indukowanych przez impuls
elektronow zostaty przeprowadzone w Instytucie Fizyki Ciata Statego Uniwersytetu
Lotewskiego w Rydze, na oryginalnym stanowisku, ktorego schemat przedstawiono
na Rys. 8. Sktada si¢ ono z 10 nastepujacych blokoéw: generatora wysokiego napigcia,
generatora impulsow elektronowych, wyzwalacza impulsow elektronowych, syn-
chronizacji, zasilania lampy KKSSZ-500, lampy KKSSZ-500, komory pomiarowej,
monochromatora, oscyloskopu oraz detektora $wiatla lampy odbitego od probki.
Dla wyeliminowania tworzenia CC pod wptywem krotkofalowego $wiatta lampy
KKSSZ-500 pomiedzy probka a lampa zostal umieszczony filtr KS-14 majacy ob-
szar przepuszczania w zakresie 6500 - 16000 cm™'. Podstawowe parametry wiazki
elektronowej uzywanej do napromieniowania znajdujg si¢ w Tab. 7.

Tabela 7. Parametry wiazki elektronowe;j.
Table 7. Characteristic parameters of electron beam,

Wielkos¢ Warto$¢
1 | Energia elektronoéw (E) 250 keV
2 | Maksymalny prad w impulsie (I) 218 A
3 | Gestos¢ mocy impulsu (j) 10 - 20 MW/cm?
4 | Srednica wiazki () 3,6 cm
5 | Czas trwania impulsu (7) 10 ns
6 | Czas powtarzania impulsow () 90 s
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Zasada pomiaru jest nastgpujaca: $wiatto ksenonowej lampy porownawczej ulega
wewnetrznemu odbiciu od powierzchni probki z jednoczesna absorpcja przez niestabilne
CC, przechodzi przez monochromator, a nastepnie jest rejestrowane przez fotopowie-
lacz. Wyjsciowy sygnal z fotopowielacza jest rejestrowany przez oscyloskop cyfrowy
i moze by¢ zapisany w postaci cyfrowej w pliku binarnym.
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Rys. 8. Schemat stanowiska do pomiaru niestabilnej AA indukowanej przez impuls elektro-
néw: 1 - wyzwalacz impulsow elektronowych; 2 - generator wysokiego napigcia; 3 - lampa
KKSSZ-500; 4 - generator impulsow elektronowych; 5 - komora pomiarowa.
Fig. 8. Schematic diagram of system for measurement of instable AA induced by electron
impuls: 1 - electron impuls release; 2 - high voltage generator; 3 - lamp KKSSZ-500; 4 -
electron impuls generator; 5 - measurement chamber.

Aparatura ta umozliwia pomiary zmian ggstosci optycznej w zakresie liczb falowych
7000-35000 cm!, przy czym konieczne jest stosowanie trzech detektoréw $wiatta:
1. Uktadu fotodiod potprzewodnikowych - czutos¢ w zakresie 7000-10500 cm™';
2. Fotopowielacza FEU 83 - czuto$¢ w zakresie 8100-17700 cm™;

D(n,t)=log 1,0)

I(n,2)

3. Fotopowielacza FEU 97 - czuto$¢ w zakresie 13000-35000 cm™'.

Zmiany gestosci optycznej krysztalu (D) zostaly wyznaczone z zaleznosci:
gdzie: D(4,¢) - gestos$¢ optyczna mierzona w chwili ¢ od zakonczenia impulsu elektro-
nowego na dhugosci fali 4,  (7) - intensywnos¢ odbitego §wiatta lampy porownawczej
na dtugosci fali 4 przed napromieniowaniem, /(4,¢) - intensywno$¢ odbitego swiatta
lampy porownawczej na dlugosci fali 4 w chwili # po napromieniowaniu.

W celu wyznaczenia widma absorpcji niestabilnych CC pomiary powtarza si¢
zmieniajac dlugos¢ fali /.
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6. WYNIKI I DYSKUSJA

6.1. Wlasnosci optyczne monokrysztalow YAP i LN bezposrednio po
procesie wzrostu

Widmo absorpcji probki krysztatu YAP w zakresie liczb falowych 45000-
-10000 cm™ przedstawiono na Rys. 9. W widmie tym widoczne jest szerokie stabe
pasmo (wzrost absorpcji) w obszarze 32000-18000 cm!, a takze intensywny wzrost
absorpcji powyzej 32000 cm. Zgodnie z [51] za absorpcj¢ w obszarze 32000-
-22000 cm™ mogg odpowiada¢ centra F oraz centra O stabilizowane defektami
podsieci kationowej. Absorpcja w okolicy 31000 cm™ mozne by¢ takze przypisana
centrum kompleksowemu [F"Me*"] oraz [O'Me?'] (gdzie Me?" — dwuwarto$ciowy
jon Ca* lub Fe?*). Absorpcja w zakresie liczb falowych powyzej 32000 cm™! moze
by¢ powigzana z pasmami absorpcji wakanséw podsieci kationowej lub anionowej,
pasmem przeniesienia fadunku od jondéw tlenu do jondéw zelaza oraz przejsciom
elektronowym jonow zelaza Fe?* [74].

K [em™]
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Rys. 9. Widma absorpcji krysztatow: YAP (1); YAP:Pr (2); oraz YAP:Pr,Ca (3).
Fig. 9. Absorption spectra in YAP crystals: YAP (1); YAP:Pr (2); YAP:Pr,Ca(3).

W widmie absorpcji probki krysztatu YAP:Pr widoczne sg maksima absorpcyjne
w okolicy 41000 cm™, 36000 cm™ oraz szerokie stabe pasmo 32000-22000 cm’,
a takze wzrost absorpcji powyzej 44000 cm™. Interpretacja absorpcji w zakresie
32000-10000 cm™ jest analogiczna jak dla czystego YAP. Maksimum w poblizu
41000 cm™ odpowiada najprawdopodobniej absorpcji jonow zelaza Fe*' [74].
Absorpcja w zakresie liczb falowych powyzej 44000 cm”' moze by¢ powiazana
z pasmami absorpcji wakanséw podsieci kationowej lub anionowej oraz pasmem
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przeniesienia tadunku od jonéw tlenu do jondéw zelaza. W obszarze liczb falowych
24000-20000 cm™ i 17000-16000 cm™! widoczne sg waskie linie absorpcyjne jonow
Pr** odpowiadajgce kolejno przejsciom elektronowym *H, — ('P,'P ,'P))i°H,—D,
[1].

W widmie absorpcji probki krysztatu YAP:Pr,Ca w obszarze 35000-15000 cm,
oprocz pasm absorpcji jondw Pr**, dobrze widoczne jest jedynie szerokie intensywne
pasmo absorpcji z maksimum w okolicy 31000 cm™ (Rys. 9). W poréwnaniu do YAP:
Pr, w przypadku YAP:Pr,Ca znacznemu przesunigciu w kierunku nizszych energii
ulega krotkofalowa krawedz absorpcji.

Wchodzenie jonéw Ca’>* w struktur¢ YAP prowadzi do tworzenia wakansow
tlenowych w poblizu tych jonow, a w konsekwencji do powstawania kompleksow
[Ca>V ], majacych wzgledem sieci nieskompensowany tadunek jednododatni.
Kompensacja tadunku moze by¢ osiagnigta przez wychwyt elektronu przez wakans
tlenowy wchodzacy w sktad kompleksu i tworzenie centrum [F"Ca*]. Kompleksy
[F*Ca?"] absorbujace w okolicy 30000 cm™ byly obserwowane w r6znych kryszta-
fach tlenkowych przez autoréw prac [74,105]. Przesuniecie krotkofalowej krawedzi
absorpcji w stosunku do czystego YAP:Pr moze by¢ wynikiem wigkszej koncentracji
wakansow tlenowych.

W widmie krysztatéw YAP domieszkowanych jonami ceru (Rys. 10) w zakresie
liczb falowych 50000-30000 cm™ widoczne sg charakterystyczne pasma absorpcji
jonow Ce*" (odpowiadajace przejsciom interkonfiguracyjnym 4f — 5d [106-107].
Domieszkowanie cerem zapobiega tworzeniu wzrostowych centrow barwnych.
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Rys. 10. Widmo absorpcji krysztatu YAP:Ce przed (a) i po napromieniowaniu kwantami
gamma (b).

Fig. 10. Absorption spectra in YAP:Ce crystals (a) before gamma quantum irradiation (b)
after quantum gamma irradiation.
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Czyste krysztaty niobanu litu nie wykazuja widocznego zabarwienia i sa prze-
zroczyste. Przyktadowe widmo absorpcji badanych probek LN jest przedstawione
na Rys. 11. Krétkofalowa krawedz absorpcji krysztatu lezy w okolicy 31000 cm'.
Staba absorpcja w zakresie mniejszych liczb falowych jest wynikiem wielokrotnego
wewnetrznego odbicia.
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Rys. 11. Widma absorpcji krysztatow LN (1); LN:Cu (0.03%) (2); LN:Cu (0.05%) (3).
Fig. 11. Absorption spectra in LN crystals: LN (1): LN:Cu (0.03%) (2); LN:Cu (0.05%) (3).

Domieszkowanie LN jonami ziem rzadkich (Nd*, Er**, Dy**, Yb**, Tm*") prowadzi
do pojawienia si¢ w obszarze przezroczystosci krysztatu charakterystycznych licznych
waskich, intensywnych linii absorpcyjnych zwigzanych z przej$ciami 4f—4f tych jo-
now. Widma absorpcji krysztatow domieszkowanych wybranymi jonami ziem rzadkich
(. Nd*, Dy**, Yb*) i ich interpretacja zostaty podane w pracach [72, 108 - 109].
Widmo absorpcji LN:Er w zakresie 518-550 nm wraz z interpretacja znajduje si¢
w pracy [110].

Krysztaly niobanu litu domieszkowane miedzia (LN:Cu) charakteryzuja si¢ z6t-
topomaranczowym zabarwieniem, ktérego intensywno$¢ ro$nie wraz ze wzrostem
koncentracji domieszki.

Na Rys. 11 przedstawiono widma absorpcji krysztalow LN:Cu o zawartosci
miedzi odpowiednio 0,03% i 0,05%. W widmie absorpcji LN:Cu, w poréwnaniu
z LN, pojawia si¢ w zakresie widzialnym wyrazne pasmo absorpcji z maks. w okolicy
25000 cm™ — pasmo przeniesienia tadunku Cu*— Nb°" [41, 95]. Wzrost koncentra-
cji miedzi w krysztale prowadzi do wzrostu wartosci wspotczynnika absorpcji w
pasmie 25000 cm™ od 12 cm™ dla koncentracji 0,03% Cu do 68 cm™ dla 0,1% Cu.
W zakresie podczerwieni, w obszarze liczb falowych mniejszych od 13000 cm,

31



Wplyw promieniowania jonizujgcego na wlasnosci optyczne...

zauwazy¢ mozna staby wzrost absorpcji, powiazany z przejsciem elektronowym
°E — *T, jonu miedzi Cu* [111].

W krysztatach domieszkowanych miedzig nastepuje wyrazne przesunigcie krawe-
dzi absorpcji w strone fal dtuzszych spowodowane natozeniem na krawedz absorpcji
pasma absorpcji odpowiadajacego przejsciu d'° — d’s jonu Cu* [111].

Widmo absorpcji probki krysztatu LN:Fe o zawartosci zelaza 0,2% przedstawiono
na Rys. 12. Dla poréwnania podano takze widmo czystego LN.
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Rys. 12. Widma absorpcji krysztatow: LN (1); LN:Fe (0.2%) (2).
Fig. 12. Absorption spectra in LN crystals: (LN (1); LN:Fe (0.2%) (2).

W obszarze widzialnym w domieszkowanym krysztale pojawia si¢ wyrazne
pasmo absorpcji z maks. w poblizu 21000 cm™ (pasmo przeniesienia tadunku
Fe?*— Nb* [112]). W zakresie podczerwieni, ponizej 12500 cm™ widoczny jest bar-
dzo staby wzrost absorpcji powigzany z przejsciem elektronowym d — d (°T,— E)
jonu Fe** [59]. Podobnie jak w przypadku domieszkowania miedzig, w widmie
absorpcji niobianu litu domieszkowanego zelazem, wystepuje wyrazne przesunigcie
krawedzi absorpcji w kierunku fal dtuzszych, zwigzane z obecnos$cia jonow zelaza
Fe** (pasmo przeniesienia tadunku O*— Fe**) [103].

6.2. Wplyw napromieniowania na wlasnosci optyczne monokrysztalow
YAPi LN

6. 2. 1. Kwanty gamma i UV

Napromieniowanie probki krysztalu YAP kwantami gamma ze zrodta “Co
z dawka 10° Gy, prowadzi do szerokiej i ztozonej AA w obszarze 40000-12000 cm''.
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W widmie AA (Rys. 13) mozliwe jest wyodrebnienie trzech maksimow, wy-
raznego w okolicy 32000 cm™ oraz stabo zaznaczonych w poblizu 25000 cm’!
120000 cm'.
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Rys. 13. Widma AA krysztatow YAP (a-1); YAP:Pr (a-2); YAP:Pr, Ca (b) napromie-
niowanych kwantami gamma.

Fig. 13. AA spectra in crystals YAP gamma quantum irradated: YAP (a-1); YAP:Pr
(a-2); YAP:Pr, Ca (b).

AA krysztatu YAP:Pr napromieniowanego kwantami gamma z dawka 6-10° Gy,
rozcigga sie w obszarze 42500 - 11500 cm™ (Rys. 13) i charakteryzuje si¢ maksima-
mi w okolicy 40000 cm™!, 31000 cm™, 25000 cm™ i 20000 cm™'. AA o identycznej
strukturze powstaje dla probek krysztatéw YAP domieszkowanych jonami erbu Iub
neodymu, jedyne réznice dotyczg jej intensywnosci. Dla krysztalu domieszkowanego
neodymem warto$¢ AA w maks. 31000 cm™ wynosi 17 cm™, za$§ dla domieszkowa-
nego erbem — 7 cm! [81].

Napromieniowanie krysztalu YAP:Pr,Ca prowadzi do powstania AA z wyraznymi
maksimami w okolicy 32000 cm™!, 25000 cm™ i 18000 cm™! oraz stabo widocznym
maksimum w poblizu 30000 cm™ (Rys. 13). Intensywno$¢ AA w poblizu 32000 cm™!
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jest ~ 2 razy wigksza w probce wspotdomieszkowanej jonami wapnia i prazeodymu,
niz dla probki YAP:Pr.

Centra barwne powstajace w procesie napromieniowania kwantami gamma
tworzone sg w probkach wszystkich krysztaldéw na drodze zmiany tadunku defektow
genetycznych, a obecno$¢ jonéw Pr** nie wptywa na ich powstawanie. W zwigzku
z tym nalezy sadzi¢, ze rdznice intensywnosci AA poszczegdlnych probek oraz
wzglednej intensywnosci maksimoéw AA sa wynikiem ro6znej koncentracji defek-
tow genetycznych oraz jonow zanieczyszczen, okreslonych przez warunki wzrostu
i czysto$¢ materialow wsadowych tygla.

Pasma AA z maksimami w obszarze 32000-18000 cm™! wystepujace dla wszyst-
kich badanych probek moga by¢ przypisane centrom kompleksowym [F*Ca*"] (max
~ 32000 - 30000 cm™) [39], centrom F (~ 25000 cm™) [39], O stabilizowanym
defektem podsieci kationowej lub jonem Ca*" (32000 - 30000 cm™ i 25000 cm™)
[40, 51]. Wzrost absorpcji krysztatow po napromieniowaniu w zakresie liczb falo-
wych powyzej 40000 cm! jest najprawdopodobniej zwigzany ze wzrostem koncen-
tracji jonow Fe** w procesie napromieniowania na drodze wychwytu elektronow
przez jony zelaza trojwartosciowego Fe*'+e—Fe*". Znaczna intensywnos$¢ pasma
AA z maksimum w okolicy 32000 cm™ dla probki YAP:Pr,Ca moze by¢ wynikiem
podwyzszonej koncentracji w probce kompleksowych CC [F*Ca*].

Napromieniowanie krysztatu YAP:Ce(0,1%) kwantami gamma z dawka 10° Gy
prowadzi do wzrostu absorpcji w pasmie absorpcji jonow Ce** (Rys. 10 i 14).
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Rys. 14. Widmo AA krysztatu YAP:Ce napromieniowanego kwantami gamma.
Fig. 14. AA spectra in crystal YAP:Ca gamma quantum irradiated.

Przedstawione rezultaty wskazuja, ze domieszkowanie jonami ceru zapobiega
tworzeniu w procesie napromieniowania CC na drodze zmiany tadunku defektow
rodzimych.
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W pracy [81] pokazano, ze w krysztale YAP:Ce,Mn jony ceru stabilizuja jony
manganu, tak ze pod wptywem kwantéw gamma nie zachodzi charakterystyczny
proces zmiany tadunku jondw manganu. Analogiczng role w krysztale YAP:Ce moga
petni¢ jony ceru w stosunku do defektow genetycznych. Wzrost absorpcji w pasmie
jonow Ce’** sugeruje, ze powstawanie AA jest zwigzane ze wzrostem koncentracji
jonow Ce*. Wzrost koncentracji jonow Ce*" mogilby odbywaé si¢ np. na drodze
wychwytu elektronu przez jon Ce*, zgodnie z reakcjg: Ce*” + e — Ce*".

Napromieniowanie krysztatu LN kwantami gamma o energii 1,25 MeV z dawka
10° Gy prowadzi do powstania AA w obszarze 30000-15000 cm™', z dwoma stabymi
maksimami w okolicy 27000 cm™ 1 21000 cm™ (Rys.15). Pasmo absorpcji z maksi-
mum w okolicy 21000 cm™ moze by¢ przypisane zwigzanym polaronom dziurowym
(centra O stabilizowane znieksztatceniami sieci [59]) oraz bipolaronom (Nb, )*
-(Nb,)*". Maksimum krotkofalowe moze by¢ powigzane z dziurg zlokalizowang
na wakansie litowym [41]. Mozliwo$¢ wystepowania centréw O- w krysztatach LN
napromieniowanych elektronami (E = 1.7 MeV, D = 10° Gy) zostata potwierdzona
przez autorow pracy [90] na drodze badania jednoczesnego zaniku termicznego
pasma 25000 cm™ i sygnalu EPR dla g = 2,0294. W niedomieszkowanym niobianie
litu wystepowanie wakansow tlenowych jest mato prawdopodobne, a wigc wktad
centrow F i F* w tworzenie AA jest niewielki.
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Rys. 15. Widma AA krysztatow LN (D = 1,5-10° Gy) (1); LN:Nd,Mg ( D= 1,5-10° Gy) (2);
LN:Tm (D = 1,5-10° Gy)(3); LN:Yb (D = 10° Gy) (4); LN:Er (D = 1,5-10° Gy) (5); LN:Dy
(D = 10° Gy) (6).

Fig. 15. AA spectra in LN crystals gamma quantum irradiated: LN (D = 1,5-10° Gy) (1);
LN:Nd,Mg ( D= 1,5-10° Gy) (2); LN:Tm (D = 1,5-10° Gy)(3); LN:Yb (D = 10° Gy) (4); LN:
Er (D = 1,5-10° Gy) (5); LN:Dy (D = 10° Gy) (6).

W wyniku napromieniowania monokrysztatow LN domieszkowanych jonami
ziem rzadkich (Nd**, Tm*, Er**, Dy**, Yb*") kwantami gamma o energii 1,25 MeV
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z dawka ~ 10° Gy, powstaje AA (Rys. 15), majaca identyczny charakter jak AA
niedomieszkowanych krysztatéw LN. R6znice migdzy widmami AA poszczegolnych
krysztatow dotycza jedynie wzglednej intensywnosci maksimoéw A A oraz intensyw-
nosci samej AA [72, 81]. Jony ziem rzadkich nieznacznie zwickszaja intensywnos¢
AA w stosunku do niedomieszkowanego LN, przy czym dla podwojnego wspdtdo-
mieszkowania jonami ziem rzadkich uzyskuje si¢ wigkszy wzrost AA [72].

Dodatek Mg?" prowadzi do zmniejszenia wartoSci AA ze wzrostem koncentra-
cji magnezu [72]. Analogiczny efekt ma miejsce w przypadku krysztatow wspot-
domieszkowanych magnezem i jonami RE. Przyktadowo dla LN:Nd,Mg przy
zawarto$ci 6% Mg warto$¢ AA jest ~ 30% mniejsza niz dla czystego LN, przy
tej samej dawce pochtonigtej kwantow gamma (Rys. 15). Nalezy zaznaczy¢, ze
zgodnie z wynikami badan [113] dla krysztatéw potrojnie wspotdomieszkowanych
LN:Er(0,2%)Tm (1,2%)Mg(5%) intensywno$¢ AA jest 2 razy wieksza, za§ dla LN:
Er(0,2%) Tm(1,2%)Mg(10%) jest porownywalna do intensywno$ci AA krysztatu
czystego, a wiec maleje ze wzrostem zawarto$ci magnezu.

Charakter i struktura AA krysztalow LN domieszkowanych jonami ziem rzadkich
lub wspotdomieszkowanych jonami magnezu powstajacej po napromieniowaniu kwan-
tami gamma, jest analogiczna jak dla czystych krysztatow LN, co wskazuje, ze jest
ona w tych krysztatach zwigzana z centrami barwnymi tworzonymi na drodze mecha-
nizmu zmiany tadunku defektow rodzimych w procesie napromieniowania, a réznice
intensywnosci moga by¢ jedynie wynikiem ro6znej koncentracji tych defektow.

Zgodnie z wynikami badan rozpraszania rutherfordowskiego oraz technika
kanatowej emisji promieniowania X pod wptywem protonow, jony ziem rzadkich
zajmuja zwykle w strukturze LN pozycje litu [67 - 68]. Znaczna roéznica warto$ci
promieni jonowych litu (0,74 A [111]) oraz jonéw RE* w otoczeniu oktaedrycznym
(od 0,87 A dla Yb** do 1,01 dla Ce** [50]) prowadzi, przy wchodzeniu tych jondéw
w pozycje Li" w procesie wzrostu, do znacznego odksztalcenia otoczenia tlenowego
jonu RE*" i do tworzenia komplekséw (RE, )*"- (V,)*" [72], tadunek ktorych jest
kompensowany tadunkiem dodatkowo tworzonych defektow podsieci kationowe;j
(Vi Vi Nby.

Wzrost intensywnosci AA krysztatow domieszkowanych jonami ziem rzadkich
w poréwnaniu do czystego LN moze wiec by¢ wyjasniony m.in. wkladem w AA
pasm absorpcji centréw typu F, powstajacych w procesie napromieniowania na wa-
kansach tlenowych wchodzacych w sktad kompleksow. Znieksztalcenie otoczenia
tlenowego jonu RE*" moze stanowi¢ dodatkowy bodziec do tworzenia zwigzanych
polaronéw O~ absorbujacych w LN w okolicy 20000 cm™'. Do wzrostu intensywnosci
AA krysztatow LN:RE*" moze takze przyczyni¢ si¢ zmiana tadunku (w procesie
napromieniowania) jondw niobu w pozycji litu (wchodzacych w sktad kompleksow
(Nb, )"~ (Nb,)*") oraz tworzenie polaronéw dziurowych, w oparciu o wakanse litowe
powstajace na skutek obecnosci domieszki. Mniejsza intensywnos¢ AA krysztatu LN
domieszkowanego neodymem w stosunku do LN domieszkowanego innymi jonami
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ziem rzadkich jest prawdopodobnie zwigzana z tym, ze cze$¢ jonow Nd** zajmuje
pozycje Nb*" [70] (dla ktorej nie wystepuje tworzenie defektow kompleksowych
[72]), a wigc koncentracja V, jest mniejsza niz dla innych domieszek.

Nadmiar Nb,O, w krysztale prowadzi do wchodzenia jonéw niobu w pozycje
litu i tworzenia centrow (Nb, )*". Kompensacja tadunku antypotozeniowych jonow
niobu ma miejsce na drodze tworzenia wakansow w podsieci kationowej krysztalu
[59, 62]. W strukturze LN jony Mg*" zajmujg pozycje litu, za$ dla koncentracji ma-
gnezu wigkszych od progowej (~ 4% mol Mg*") pozycje litu i niobu zmniejszajac
koncentracj¢ jonow Nb, . oraz wakansow litowych [65], a wigc takze koncentracje
bipolaronéw i centrow dziurowych zwigzanych z wakansami litowymi. Prowadzi
to do wyraznie stabszej AA w krysztale wspotdomieszkowanym magnezem. W tym
krysztale mozliwe jest takze zmniejszenie koncentracji wakansow tlenowych wcho-
dzacych w sktad kompleksow (RE )**- (V)*".

Napromieniowanie kwantami gamma krysztatu LN:Fe z dawka do 10° Gy prowa-
dzi do powstania AA, rozciagajacej si¢ jak dla niedomieszkowanego LN w zakresie
liczb falowych 27000 - 13000 cm™ (Rys. 16). Dla krysztatdw LN:Fe intensywno$¢
AA jest wigksza niz dla LN i w porownaniu do krysztalu czystego, zaznacza si¢
przewaga maksimum dlugofalowego.
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Rys. 16. Widma AA krysztatow: LN:Fe (0,2%) napromieniowanych kwantami gamma
(E = 1,25 MeV, D = 10°Gy) (1) oraz LN:Fe (0,03%) napromieniowanych kwantami gamma
(E=1,1 MeV, D =8 x-0° Gy) (2) [80]; elektronami (E = 3,5 MeV, F=10'* cm™ ) (3) [80].
Fig. 16. AA spectra in crystals: LN:Fe(0,2%) gamma quantum irradiated (E = 1,25 MeV,
D =10° Gy) (1); LN:Fe (0.03%) gamma quantum irradiated (E = 1,1 MeV, D = 8 x 10° Gy)
(2) [80]; and electron beam (E = 3,5 MeV, F=10'° cm™) (3) [80].
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Dla poréwnania na Rys.16 przedstawiono AA krysztalu LN:Fe(0,03%) na-
promieniowanego kwantami gamma (E = 1,1 MeV, D = 8:10° Gy) wzigte z pracy
[80]. Takie napromieniowanie prowadzi do AA w tym samym zakresie widma jak
dla LN:Fe(0,2%), lecz o znacznie mniejszej intensywnos$ci (Rys. 16). Widmo AA
o analogicznej strukturze jak w przypadku kwantéw gamma powstaje po napro-
mieniowaniu krysztatu LN:Fe(0,03%) elektronami o energii 3,5 MeV z fluencja do
10" cm? (D ~ 2-10° Gy) [80].

Analogiczna struktura AA krysztatéw LN:Fe o zawartosci zelaza 0,03% napro-
mieniowanych kwantami gamma lub wysokoenergetycznymi elektronami z daw-
ka rzedu 10° Gy oraz DA badanej probki LN:Fe(0,2%) oznacza, ze mechanizm
tworzenia CC w obu przypadkach jest jednakowy i zwigzany prawdopodobnie ze
zmiang fadunku defektéw genetycznych oraz jonéw zelaza [80]. Znaczny wktad
w powstawanie AA LN:Fe maja procesy transferu fadunku stymulowane przez
promieniowanie jonizujace, w tym zmiana fadunku jonéw Fe**. Napromieniowanie
moze bowiem prowadzi¢ do wzrostu koncentracji jonow Fe?* na drodze wychwytu
elektronow przez jony Fe**. Skutkiem tego jest wyrazne maksimum AA w okolicy
21000 cm™ w widmie krysztatu LN:Fe(0,2%), odpowiadajace pasmu przeniesienia
fadunku (Fe**—>Nb*").

AA o zupehie innym charakterze jest obserwowana dla krysztatu LN:Cu (0,03%)
napromieniowanego kwantami gamma z dawka 10° Gy (Rys. 17). Napromieniowanie
prowadzi do przesuni¢cia krotkofalowej krawedzi absorpcji krysztatu w kierunku
dhugofalowym, intensywnego wzrostu absorpcji z maksimum w okolicy 26000 cm'!
oraz jej spadku w obszarze dtugofalowym (v, < 14000 cm™) z maksimum w okolicy
10000 cm™ (Rys. 17). W widmie AA widoczny jest takze bardzo staby wzrost absorp-
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Rys. 17. AA krysztatu LN:Cu (0,03%) napromieniowanego kwantami gamma (D = 10°Gy).
Fig. 17. AA spectra in LN:Cu (0,03%) crystal gamma quantum irradiated (D = 10°Gy).
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cji w obszarze 22000-18000 cm™'. Analogiczne zmiany absorpcji dla promieniowania
X oraz gamma zostaly wczes$niej opisane w pracach [41, 85].

Napromieniowanie kwantami gamma krysztatow LN:Cu o wiekszej koncentracji
miedzi (0,05% 1 0,1%) nie wywotuje zadnych zmian w widmie absorpcji. Zmniej-
szenie intensywnosci AA ze wzrostem koncentracji miedzi bylo obserwowane dla
napromieniowania kwantami gamma oraz promieniowania X przez autorow prac
[85, 114].

Za wzrost absorpcji krysztatu LN:Cu(0,03%) w obszarze widzialnym po na-
promieniowaniu kwantami gamma odpowiedzialny jest wzrost koncentracji jonow
Cu". Napromieniowanie prowadzi do jonizacji podsieci tlenowej krysztatu, a w kon-
sekwencji do tworzenia swobodnych elektronow oraz centrow O~ stabilizowanych
jonami miedzi (staba absorpcja w obszarze liczb falowych 22000-18000 cm"). Jony
Cu* wychwytuja elektrony przechodzac w jony Cu®, w wyniku tego zwigksza si¢
liczba przej$¢ Cu'—Nb’', a w konsekwencji wzrasta absorpcja w zakresie widzial-
nym. Dziury powstajace w procesie napromieniowania moga by¢ wychwytywane
przez wakanse litowe kompensujace tadunek jonow Cu®* [111], co sugeruje ze po-
wstawanie pasma z maksimum 26000 cm™! nie jest jedynie wynikiem zmiany tadunku
jondéw miedzi. Zmniejszenie koncentracji jonéw Cu?* prowadzi do spadku absorpcji
krysztatu w podczerwieni. Bardzo staba intensywno$¢ pasma AA z maksimum
w okolicy 20000 cm™ (charakterystycznym dla LN czystego i domieszkowanego
jonami ziem rzadkich) sugeruje, ze jony miedzi silnie konkurujg z defektami gene-
tycznymi w procesie wychwytu elektronow, tak ze prawdopodobienstwo powstania
centrow (Nb )* - (Nb,,)* w krysztale jest znikomo mate. W przeciwienstwie do
LN:RE w LN:Cu kompleksy Cu**-V_nie mogg powstawaé ze wzgledu na zblizone
warto$ci promieni jonowych miedzi i litu (odpowiednio 0,73 A [111]1 0,74 A). co
wyklucza udziat centréow typu F w tworzeniu AA .

6.2.2. Elektrony i neutrony

Napromieniowanie krysztatu YAP:Er szybkimi neutronami z fluencja
10-10'7 cm? lub elektronami o energii 3,5 MeV z fluencjg 10'® cm™ prowadzi do
powstania AA (Rys. 18) o strukturze analogicznej jak AA powstajgca po napromie-
niowaniu kwantami y [81]. Dla fluencji neutronéw w zakresie 10'*-10'7 cm™ oraz
fluencji kwantow gamma 2,7-10"-2,7-10'7 cm? (D = 105-10’Gy) wartos¢ AA stabo
zalezy od fluencji [80].

Identyczna jak w przypadku kwantow gamma struktura powstajacej AA suge-
ruje, ze jest ona zwigzana z CC powstajacymi wskutek zmiany stanu tadunku oraz
defektow rodzimych. W przypadku neutronéw jonizacja osrodka prowadzaca do
tworzenia swobodnych no$nikow tadunku moze mie¢ miejsce na skutek oddzia-
lywania czastek wtornych takich jak elektrony wtérne oraz wybite jony, majacych
energie wicksze od progowej energii jonizacji, a takze pod wplywem promienio-
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wania gamma towarzyszacego neutronom. Zgodnie z danymi z pracy [80] fluencji
neutrondéw z przedziatu 10'*-10"7 ecm odpowiada koncentracja wybitych jonow rzedu
10'5-10" cm. Analogiczna AA powstaje dla krysztatow YAP:Nd [80].

Dla fluencji neutronow wigkszych od 10'7 cm? w widmie absorpcji krysztatu
YAP:Er zaznacza si¢ przesunigcie krotkofalowej krawedzi absorpcji w kierunku
dlugofalowym oraz wystepuje znaczny wzrost wartosci AA (Rys. 18). Ze wzgledu
na duzg warto$¢ gestosci optycznej napromieniowanych probek otrzymanie struktury
AA dla fluencji neutronow 10" cm™? lub wigkszych okazato si¢ niemozliwe.
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Rys. 18. Widmo AA krysztatu YAP:Er napromieniowanego szybkimi neutronami z fluencja:
10 cm™ (1); 107 cm? (2); 10 em? (3); 5 x 10" cm™ (4) lub elektronami o energii 3,5 MeV
z fluencja 10'¢ cm? (5).

Fig. 18. AA spectra in YAP: Er fast neutrons irradiated with fluence: 10 cm? (1); 107 cm™
(2); 108 em? (3); 5 x 10" cm™ (4) and beam electrons irradiated with energy 3,5 MeV and
with fluence 10" cm™ (5).

Warto$¢ AA krysztatu YAP:Er mierzona dla liczby falowej 23000 cm™ i dla
fluencji z przedziatu 10"7- 5 x 10'® cm? wykazuje silny wzrost z fluencja neutronow.
Dla fluencji wigkszych od 5 x 10" cm™? zaznacza si¢ staba tendencja do nasycenia
omawiane]j zaleznosci (Rys. 19). Analogiczna zalezno$¢ byta obserwowana dla
krysztatu YAP:Nd [80].

Opisane zmiany absorpcji moga by¢ wynikiem powstawania RDD w procesie
napromieniowania. Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi dla fluencji neutronow
réwnej 10" em?, koncentracja RDD w YAP jest rzedu 2 x 10" cm™, przy czym
znaczng cz¢$¢ defektow stanowig defekty podsieci tlenowej (~ 80%) [80].

Za przesuniecie krotkofalowej krawedzi absorpcji w kierunku dtugofalowym
moga odpowiada¢ kompleksy defektow radiacyjnych, wakans kationowy - wakans
tlenowy (V, V) powstajgce w procesie napromieniowania. Wychwyt elektronu przez
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wakans tlenowy znajdujacy si¢ w poblizu defektu kompleksowego moze prowadzic¢
do powstania centrum F~, ktorego tadunek jest kompensowany przez jednoujemny
tadunek kompleksu. Kompleks [V, V ] moze takze stabilizowa¢ centrum O znaj-
dujace si¢ w jego poblizu, tworzone zardwno w oparciu o jony tlenu w pozycji
regularnej, jak i miedzyweztowej (RDD w postaci jonu tlenu). Wkiad w AA moga
mie¢ takze centra F tworzone na drodze wychwytu elektronéw przez RDD w po-
staci wakansow tlenowych. Nasycanie si¢ zalezno$ci intensywnosci AA od fluencji
neutronow (Rys. 19) dla F > 5 x 10'® cm™ moze by¢ zwigzane z procesem anihilacji
sktadnikow par Frenkla w strefach niestabilnosci [80].
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Rys. 19. Zalezno$¢ intensywno$ci AA mierzonej na 23000 cm™! dla krysztatu YAP:Er w funk-
cji fluencji neutronow.
Fig. 19. Intensity dependence DA measured for 23000 cm™ for YAP:Er vs. neutron fluence.

Zmiany absorpcji identyczne jak w przypadku napromieniowania kwantami
gamma byly obserwowane po napromieniowaniu krysztatu LN szybkimi neutro-
nami o $redniej energii 2 MeV z fluencja nieprzekraczajaca 10'® cm™ lub elektro-
nami o energii 1,3 MeV i 3,5 MeV z fluencja mniejsza od 10'® cm™ (D~2-10° Gy).
Warto$¢ AA dla fluencji neutronéow rzedu 10'-10' cm™ jest zblizona do warto$ci
AA powstajacej po napromieniowaniu kwantami gamma lub elektronami o energii
1,3 MeV przy dawce pochtonigtej 10*-10° Gy (Rys. 20). W zwiazku z tym, mozna
przyjac, ze AA powstajaca w krysztatach LN napromieniowanych elektronami lub
neutronami przy fluencjach mniejszych od 10'® cm? zwigzana jest, podobnie jak dla
kwantow gamma, z centrami barwnymi tworzonymi w procesie napromieniowania
na drodze zmiany stanu fadunkowego defektow rodzimych.

Napromieniowanie krysztalu LN szybkimi neutronami z fluencja wigksza od
10'¢ cm? lub wysokoenergetycznymi elektronami o energii 3,5 MeV z dawka wigk-
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szg od 10° Gy prowadzi, w porownaniu do kwantéw gamma, do znacznie inten-
sywniejszego zabarwienia krysztalu oraz intensywnej AA rozciagajacej si¢ w tym
samym obszarze liczb falowych tj. 30000-15000 cm™ (Rys. 20), o intensywnosci
rosnacej z fluencja czastek. W przypadku neutronéw AA towarzyszy przesunigcie
krotkofalowej krawedzi absorpcji krysztalu w kierunku dtugofalowym. Intensywna
AA z maksimum w okolicy 25600 cm™ oraz 20800 cm™ byta takze obserwowana
dla krysztatow LN napromieniowanych elektronami o energii 1,6 MeV z fluencja
2-10" cm™[84], LN:Fe napromieniowanych szybkimi neutronami z fluencja wigksza
od 10'* cm? [80] oraz LN:Fe napromieniowanych elektronami o energii 1,6 MeV
z fluencjg 10" cm? [91].
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Rys. 20. AA krysztatdow LN napromieniowanych kwantami gamma: (1) D = 10°Gy; elektrona-
mi; (2) E= 1.3 MeV, D = 10°Gy; (3) E = 3.5 MeV, D=10°Gy lub neutronami; (4) F = 10'® cm%;
(5) F=10"® cm™ [80].

Fig. 20. AA spectra in LN crystals gamma quantum irradiated: D = 10°Gy (1); beam electron
E =13 MeV, D = 10°Gy (2); E = 3.5 MeV, D=10°Gy (3);and electron beam F = 10'® cm™
(4); F=10" cm™(5) [80].

Wyniki obliczen koncentracji RDD powstajacych w procesie napromieniowania
krysztalu LN wysokoenergetycznymi czastkami [80] wskazuja, ze dla elektronow
o energii 3,5 MeV oraz szybkich neutronow podstawowym typem radiacyjnych
defektow przemieszczenia sa defekty podsieci tlenowej. Dla fluencji elektronow Iub
neutronow roéwnych 10! cm? koncentracja RDD w podsieci tlenowej (a wige takze
koncentracja wakansow tlenowych) jest odpowiednio rzedu 10'7 cm™ oraz 10" cm,
a wiec porownywalna z koncentracjg defektow genetycznych [80].

Obserwowane zmiany wspolczynnika absorpcji krysztalow LN majace miejsce
W procesie napromieniowania wysokoenergetycznymi elektronami lub szybkimi neu-
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tronami dla duzych dawek promieniowania mogg by¢ rezultatem tworzenia centrow
barwnych typu F (centrow F i F* zwiagzanych z defektem sieci krystalicznej) oraz
kompleksowych CC (np. [V F]), odpowiednio na drodze wychwytu elektronow
przez RDD w postaci pojedynczych wakansow tlenowych lub wakanséw tleno-
wych wchodzgcych w skfad kompleksow (np. [V .V ]). Jak wiadomo [82] centra
typu F powstajace w krysztatach LN, na RDD w postaci wakansow tlenowych, pod
wptywem duzych dawek wysokoenergetycznych elektronow maja pasma absorpcji
z maksimami w okolicy 21000 cm™ oraz 25600 cm™. Za przesuni¢cie krotkofalo-
wej krawedzi absorpcji krysztatéw LN moga odpowiada¢ defekty kompleksowe
[V,,V.]. Dodatkowg przyczyng wzrostu intensywnosci pasma dtugofalowego moze
by¢ tworzenie w procesie napromieniowania nowych pojedynczych wakansow li-
towych i wychwyt dziury. Pasma absorpcji centrow F oraz polaronéw dziurowych
tworzonych na V| . nakladajg si¢ na pasma absorpcji centrow O~ i (Nb  )*-(Nb, )**
powstajacych na drodze wychwytu nosnikow tadunku przez defekty genetyczne.
W zwiazku z tym, ze w czystym LN pasma absorpcji CC tworzonych na RDD oraz
defektach genetycznych pokrywaja si¢, dla fluencji czastek wigkszych od 10 cm™
nie obserwujemy tworzenia nowych pasm AA, a jedynie ogdlny wzrost intensywnosci
AA przy wzroscie fluencji (dawki), zwigzany ze wzrostem koncentracji RDD.

6.2.3. Niestabilne centra barwne w krysztalach YAP i LN
Widmo niestabilnej dodatkowej absorpcji (tj. AA zanikajacej w czasie mniejszym
niz 1 s) krysztalu YAP:Pr indukowane przez wigzke elektronow o energii 250 keV
(mierzone w temperaturze pokojowej w momencie zakonczenia impulsu napro-

mieniowania) rozcigga si¢ w szerokim zakresie liczb falowych 30000 - 10000 cm™!
(Rys. 21).
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Rys. 21. Widmo niestabilnej AA krysztatu YAP:Pr.
Fig. 21. Instable AA spectra in YAP:Pr crystal.
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Rozktad niestabilnej AA na komponenty Gaussa daje trzy pojedyncze pasma
z maksimami w poblizu 22590 cm™, 17590 cm™ i 13560 cm™'. Analogiczne pasma
gaussowskie byty obserwowane dla krysztatow YAP bez domieszki oraz domiesz-
kowanych jonami prazeodymu, kobaltu, manganu, erbu lub tulu [115]. Parametry
rozktadu podano w Tab. 8.

Tabela 8. Maksima pasm gaussowskich AA dla czystych i domieszkowanych krysztatow
YAP [115].
Table 8. Maxima of Gaussian bands of instable AA spectra in undoped and doped YAP cry-
stals [115].

Krysztat Maksima komponentow Gaussa [cm']
YAP 23 540 17 530 12 430
YAP: Pr 22 588 17 586 13 574

20970
YAP: Tm 240%6 17 311 12 042
'YAP:Er 23 994 17 589 13 397
'YAP: Co 23 847 - 14 721
YAP: Mn 27153 18 239 14116

Kinetyki zanikania AA dla krysztalu YAP:Pr wyznaczone w poblizu kazdego
z maksimow gaussowskich tj. dla liczb falowych 24100 cm™, 17700 cm™, 12100 cm™
podobnie jak dla granatu gadolinowo-galowego (GGG), LN i YAP [98, 102,105,
115] nie moga by¢ opisane pojedynczym eksponentem lub hiperbola, natomiast dobre
rezultaty daje ich rozktad na sum¢ dwoch eksponentow. Cze$¢ centréw odpowia-
dajacych za AA zanika bardzo wolno lub jest centrami stabilnymi, tak Zze po czasie
5 us pozostaje 6-14% poczatkowej gestosci optycznej. Wartos¢ ta jest kilkukrotnie
mniejsza niz otrzymana dla krysztatu LN [98].

Rozktad widm niestabilnej AA krysztalow YAP:Pr na komponenty Gaussa
(prowadzacy w obszarze 35100-10000 cm™ do pasm z maksimami lezagcymi w tym
samym zakresie, co dla YAP, YAP:Co, YAP:Er, YAP:Mn [115]) wskazuje, ze nie-
stabilna AA w domieszkowanych krysztatach YAP zwigzana jest z niestabilnymi
centrami barwnymi tego samego typu. Podobnie jak w przypadku GGG [105] centra
te tworzone sa na drodze szybkich procesow takich jak jonizacja podsieci tlenowe;j
i zmiana fadunku defektow genetycznych. Przemawia za tym nanosekundowy czas
narastania AA w trakcie impulsu napromieniowania oraz zbyt mata fluencja elek-
tronow (~10'" cm?), przy ktorej maksymalna koncentracja RDD w YAP jest rzedu
10" cm™ [80].

Stabilne CC absorbujace w YAP w okolicy 25000 cm™' zostaty zidentyfikowane
jako centra F [39]. Absorpcja niestabilnych CC w GGG z maksimum w obszarze
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26000-22000 cm™' zostata wczesniej przypisana centrom F [105]. W zwigzku z tym
pasma niestabilnej AA z maksimum w obszarze 24000-22000 cm™ w czystych i do-
mieszkowanych krysztatach YAP moga by¢ pasmami centrow F. Czgs¢ tworzonych
centrow F jest niestabilna i zanika bardzo szybko, natomiast czes¢ z tych centrow
jest stabilna w temperaturze pokojowej. Zgodnie z wynikami badan niestabilnych
CC w innych krysztatach tlenkowych (GGG, YAG) przedstawionymi w pracach
[105, 116-117] absorpcja w zakresie liczb falowych 20000-12000 cm™ odpowiada
centrom F" oraz O.

Widma niestabilnej AA krysztatow LN, LN:Fe oraz LN:Cu indukowane przez
impulsowy strumien niskoenergetycznych elektronow (E = 0,25 MeV, Timp— 10 ns),
mierzone w chwili zakonczenia napromieniowania oraz 1-2 us po jego zakonczeniu
przedstawiono na Rys. 22.
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Rozne zakresy widm niestabilnej AA krysztalow niedomieszkowanych i do-
mieszkowanych sg wynikiem duzej absorpcji probek domieszkowanych (,,as grown”)
powyzej 26000 cm!, tak ze pomiar ich niestabilnej AA w tym obszarze okazal si¢
niemozliwy. Dla probki czystego LN byt on mozliwy az do 32000 cm™'.

W widmie niestabilnej AA krysztalu LN rozciggajacym si¢ w szerokim obszarze
8000-31000 cm™! widoczne sg dwa maksima w okolicy 13000 cm™ oraz 22000 cm™.
Maksimum w okolicy 13000 cm™ wystepuje takze w widmach niestabilnej AA
krysztatow LN:Fe i LN:Cu, natomiast maksimum w poblizu 22000 cm™' pojawia si¢
tylko w LN domieszkowym zelazem.

W widmie niestabilnej AA krysztalu LN:Cu widoczne jest maksimum w poblizu
18000 cm™'. Praktycznie takie same widma niestabilnej AA byly otrzymane w tem-
peraturze ciektego azotu.

Analiza kinetyki zanikania niestabilnej AA zmierzonych w temperaturze poko-
jowej w obszarze maksimum dtugofalowego (na 12000 cm™ dla LN i 11300 cm’!
dla LN:Fe i LN:Cu) oraz maksimum krotkofalowego niestabilnej AA (na 19000 cm'!
dla LN:Cu i 20000 cm™ dla LN i LN:Fe) pokazuje, ze jest ona sumg dwoch eks-
ponentow [98], podobnie jak dla YAP. Taki charakter zaniku niestabilnej AA suge-
ruje, ze dla kazdego z krysztatéw jest ona superpozycja co najmniej dwoch pasm
absorpcji odpowiadajacych dwom typom niestabilnych CC o r6znych czasach zycia
(rzedu kilkuset ns (niestabilne CC I typu) i kilku ps (niestabilne CC II typu)) [98].
Nieekspotencjalny zanik niestabilnej AA indukowanej przez promieniowanie X lub
zielone $wiatto lasera (532 nm) byt obserwowany takze dla LN i LN:Mg (mierzony
dla liczb falowych 9400 cm™) [118] oraz dla LN:Fe (na 16000 cm™) [119]. Niestety
autorzy tych prac nie podaja widma niestabilnej AA.

W zwiazku z tym, ze progowa energia elektronéw dla jonow tlenu w LN
(Epmg= 300 keV) jest wicksza od energii elektronow uzywanych w eksperymen-
cie, tworzenie wakansow tlenowych w trakcie napromieniowania jest niemozliwe,
a wiec w napromieniowanych krysztatach centra typu F nie powinny si¢ pojawiac.
Pasmo niestabilnej AA z maksimum w okolicy 13000 cm we wszystkich trzech
krysztatach mozna przypisa¢ swobodnemu polaronowi elektronowemu (Nb, )* [59].
Pasmo niestabilnej AA z maksimum poblizu 22000 cm™ wystepujace dla LN jest
najprawdopodobniej pasmem absorpcji swobodnego polaronu dziurowego O [90].
Zanik niestabilnej AA w tym krysztale moze by¢ wynikiem termicznej rekombinacji
swobodnych polaronéw (Nb, )* i O-, poprzedzonej ich migracja.

W krysztatach LN:Cu pasmo niestabilnej AA z maksimum w poblizu 18000 cm'!
jest pasmem absorpcji zwigzanego polaronu dziurowego (prawdopodobnie O
w poblizu jonu Cu”), a zanik niestabilnej AA jest wynikiem jego rekombinacji ze
swobodnym polaronem elektronowym [98]. Brak wyraznie rozdzielonego pasma
AA ponizej 12000 cm™ sugeruje, ze wychwyt dziury przez jon Cu’ i jego przejscie
w Cu*" jest procesem bardzo mato prawdopodobnym.
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Analiza widma réznicowego krysztalu LN:Fe przeprowadzona w pracy [98]
wskazuje na wystepowanie polaronu elektronowego ((Nb,,)*"), zwigzanego polaronu
dziurowego zlokalizowanego w sasiedztwie jonu Fe?" oraz dziury zlokalizowanej na
wakansie litowym. Rekombinacja polaronu elektronowego ze swobodnym polaronem
dziurowym nie odgrywa dla LN:Fe istotnej roli, zanik pasm niestabilnej AA z ob-
szaru 9500 cm™-20500 cm! jest wynikiem niepoprzedzonej migracja, bezposredniej
rekombinacji polarondéw elektronowych i dziurowych. Ma to miejsce wowczas, gdy
elektrony i dziury tworzone w procesie krotkotrwatego napromieniowania sg wy-
chwytywane w poblizu jonéw domieszek tworzac stabo rozdzielone przestrzennie
pary okres$lane jako pary genetyczne [98]. W przypadku LN:Fe pary te sa ztozone
ze zwigzanego polaronu elektronowego oraz zwigzanego polaronu dziurowego O
znajdujacych si¢ w poblizu jonu Fe*'.

Dla badanych krysztatéw LN, LN:Cu i LN:Fe ruchliwos$¢ polaronu dziurowego
jest mniejsza jak polaronu elektronowego oraz zalezy ona od domieszki. Znaczna
pozostatos$¢ gestosci optycznej w pasmach absorpcji polaronu elektronowego i dziu-
rowego dla krysztatow LN i LN:Cu oznacza, ze cz¢$¢ z tych polaronow moze by¢
niestabilnymi CC zanikajacymi z czasem milisekundowym lub wigkszym, a takze
stabilnych CC. Brak jest takiej pozostato$ci dla LN:Fe. Takie zwigzane polarony
powstajg w poblizu defektow stabilizujacych ich tadunek i nie biorg udziatu w pro-
cesie migracji. Jednoczesnie cze$¢ swobodnych polaronéw (Nb, )** i O moze by¢
w trakcie migracji uwieziona w okolicy centréw stabilizujacych ich tadunek.

Praktycznie taka sama pozostato$¢ niestabilnej AA po czasie 5 us w czystym
LN dla obszaru pasm absorpcji obu polaronéw (~37% dla kinetyki zanikania mie-
rzonej przy 13000 cm™ i ~43% dla 20000 cm™) potwierdza, ze ostatnim etapem
wielokrotnego procesu wychwytu i migracji swobodnego polaronu (Nb )* jest jego
rekombinacja ze swobodnym polaronem dziurowym. W przypadku LN:Cu proces
zaniku absorpcji przebiega analogicznie, z ta rdznicg, ze rekombinacja dotyczy
glownie polaronu (Nb, )* oraz zwigzanego polaronu dziurowego, a znaczna czg$¢
swobodnych polaronéw O- jest ostatecznie wychwytywana przez centra putapkowe
i w konsekwencji z duzym prawdopodobienstwem tworzy stabilne CC.

7. PODSUMOWANIE

Szerokie pasma absorpcji wystepujace w widmach krysztatow YAP i YAP:Pr
»as-grown” sa wynikiem obecnosci tworzacych sie w procesie wzrostu CC takich
jak F, O zwigzanych z defektem podsieci kationowej [F'Ca?'] i [O-Ca*], a takze
niekontrolowanych domieszek w postaci jonow zelaza. Centra te sg charakterystyczne
takze dla krysztatdw domieszkowanych jonami ziem rzadkich, z wylaczeniem ceru.
W widmie krysztatu YAP:Pr,Ca ,,as-grown” widoczne jest jedynie szerokie pasmo
absorpcji centrow [F"Ca?'], co oznacza, ze dla podwyzszonych koncentracji jonow
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dwuwartosciowych powstaja jedynie kompleksowe CC. Domieszkowanie jonami

ceru zapobiega tworzeniu wzrostowych centrow barwnych.

Wazrostowe centra barwne nie wystepuja dla krysztalow LN otrzymywanych
w atmosferze powietrza (lekko utleniajgcej). Wzrost lub powzrostowe wygrzewanie
monokrysztatow LN w atmosferze redukcyjnej (lub prézni) prowadzi do tworzenia
centrow typu F oraz bipolaronow (Nb )* - (Nb )*.

Na skutek napromieniowania kwantami gamma, $wiattem UV, elektronami lub
szybkimi neutronami z fluencjg nieprzekraczajaca 10'°-10" cm™ w badanych nie-
domieszkowanych krysztatach YAP i LN ma miejsce jonizacja podsieci tlenowej
prowadzaca do zmiany tadunku defektow genetycznych oraz zanieczyszczen, gtow-
nie jonow zelaza, co skutkuje tworzeniem stabilnych centréw barwnych majacych
pasma absorpcji w szerokim zakresie od nadfioletu do podczerwieni. Tworzone CC
sa zwigzane gtownie z podsiecia tlenowa badanych krysztatow.

W niedomieszkowanych krysztatach LN i YAP napromieniowanych kwantami
gamma, a takze elektronami lub neutronami przy fluencji mniejszej od 10'® cm™
powstajg nastepujace stabilne CC:

1. W krysztatach LN - zwigzane polarony dziurowe (centra O- stabilizowane znie-
ksztalceniami sieci), bipolarony (Nb, )*-(Nb,)*, centra dziurowe zlokalizowane
na wakansie litowym.

2. W krysztale YAP centra F (max absorpcji w poblizu 25000 cm™) oraz O zwia-
zanych z defektem podsieci kationowej lub jonem Ca®* (32000-30000 cm'!
125000 cm™).

Jony ziem rzadkich (z wyjatkiem ceru) nie zmieniaja w LN i YAP swojej
warto§ciowosci w procesie napromieniowania kwantami gamma elektronami lub
neutronami. Domieszkowanie krysztatow LN jonami ziem rzadkich zwigksza in-
tensywno$¢ AA powstajacej pod wplywem kwantow gamma. Obecnos¢ tych jonow
w krysztale LN prowadzi do wzrostu koncentracji defektow genetycznych oraz
powstawania defektow kompleksowych (RE )*-(V)*". W oparciu o te defekty,
W procesie napromieniowania ma miejsce tworzenie wiekszej (w poréwnaniu do
czystego LN) liczby indukowanych CC. Wigksza warto§¢ AA napromieniowanych
krysztatow domieszkowanych w stosunku do czystych wystepuje takze dla YAP,
jednakze mechanizm tego wzrostu jest niejasny.

Domieszkowanie krysztalu YAP jonami ceru zwigksza jego odporno$¢ radiacyjna,
zapobiegajac tworzeniu CC w trakcie napromieniowania.

Jony grupy zelaza (Cu i Fe) biora aktywny udziat w procesie powstawania zmian
absorpcji krysztalu LN. Wychwytuja one elektrony powstajace w wyniku jonizacji
podsieci tlenkowej krysztatu, zmniejszajac przy tym swojg wartosciowos¢ (Fe*" + e
— Fe?*, Cu** + e — Cu"), co prowadzi do charakterystycznych pasm absorpcji. Dla
LN:Cu zaobserwowano ciekawy efekt progowy — dla zawarto$ci miedzi wigkszej
lub réwnej 0,05% zmiany absorpcji w procesie napromieniowania nie powstaja.
W przypadku YAP szczegdlnie istotna jest obecno$¢ zanieczyszczen w postaci jo-
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néw zelaza, ktore zmieniajac swojg wartosciowos¢ prowadza do wyraznych zmian
absorpcji w obszarze liczb falowych powyzej 40000 cm.

Rola optycznie obojetnych (tj. nie majacych wlasnych pasm absorpcji) domieszek
dwuwarto$ciowych (Mg?*, Ca*") w procesie powstawania CC w trakcie napromie-
niowania kwantami gamma, §wiattem UV, elektronami lub szybkimi neutronami
z fluencja nieprzekraczajaca 10'-10" cm™ jest rézna dla obu krysztatow. Obecno$é
stabilnej tadunkowo domieszki dwuwarto$ciowej w krysztatach YAP prowadzi do
tworzenia defektow kompleksowych m.in. [Ca*F*] majacych wiasne pasma ab-
sorpcji. W przypadku krysztaldéw LN domieszkowanie dwuwarto§ciowymi jonami
magnezu zapobiega czeSciowo tworzeniu defektoéw genetycznych zmniejszajac
w poréwnaniu do czystych krysztatow intensywnos¢ AA. Ten sam efekt pojawia si¢
dla krysztatéw wspotdomieszkowanych jonami ziem rzadkich i magnezu.

Napromieniowanie krysztatéw LN i YAP wysokoenergetycznymi elektronami
(E>1,3 MeV) lub szybkimi neutronami (o $redniej energii 2 MeV) z fluencja powyzej
10'*— 10" cm™, prowadzi do tworzenia CC na RDD. Obserwowane dla duzych
warto$ci fluencji neutronéw lub elektrondéw przesunigcie krotkofalowej krawedzi
absorpcji krysztatow YAP i LN w kierunku dlugofalowym jest wynikiem tworze-
nia w procesie napromieniowania defektow kompleksowych [V, V ], absorbujgcych
w poblizu krotkofalowej krawedzi absorpcji. Pojawienie si¢ AA w badanych krysz-
tatach pozostaje w Scistym zwigzku z tworzeniem RDD oraz z kompleksow [V, V ].
Obserwowane przez nas zmiany absorpcji krysztatow LN wystepujace w procesie
napromieniowania wysokoenergetycznymi elektronami lub szybkimi neutronami, dla
wysokich dawek promieniowania, mogg by¢ rezultatem tworzenia centrow barwnych
typu F (centrow F i F* zwigzaych z defektem sieci krystalicznej) oraz kompleksowych
CC [V F]. Intensywny wzrost absorpcji w obszarze przezroczystosci krysztatow
YAP, widoczny po napromieniowaniu szybkimi neutronami z fluencja wieksza od
10'7 cm?, jest wynikiem tworzenia (w oparciu o RDD) centrow typu F, centrum F*
lub O stabilizowanych kompleksem [V V ].

Oprocz centréow stabilnych, w krysztatach YAP i LN pod wptywem napromie-
niowania impulsowg wiazka elektronow o energii 250 keV i czasie trwania impulsu
10 ns, tworzg si¢ niestabilne CC absorbujace gtownie w obszarze widzialnym 1 bli-
skiej podczerwieni. Centra te powstaja na drodze szybkich procesow nanosekundo-
wych takich jak jonizacja podsieci tlenowej i defektow genetycznych oraz wychwyt
no$nikoéw tadunku przez defekty genetyczne. Centrami tymi w YAP sa centra F
(24000-22000 cm™) oraz F* lub O (max absorpcji w obszarze 20000-12000 cm™).
Centra te i potozenie pasm absorpcji sa charakterystyczne takze dla krysztatow
granatow (przykladowo dla GGG max. absorpcji centrow F lezy w obszarze 25000-
-21000 cm™ zas F* i O° 17000-14000 cm™). Niestabilne centra F* powstajg takze
w YAP przy pobudzeniu laserem argonowym lub promieniowaniem UV.

Dla krysztatéw LN (czystych jak i domieszkowanych Cu i Fe) napromieniowa-
nych elektronami oprocz niestabilnych centrow O- (absorpcja w okolicy 13000 cm™)
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zaobserwowano niestabilne polarony elektronowe (Nb, )*" absorbujace w zakresie
22000-18000 cm!. Brak jest natomiast centrow F*.

Zanik niestabilnych CC w badanych krysztatach odbywa si¢ najprawdopodobnie;j
na drodze uwalniania elektronu lub dziury odpowiednio przez centra elektronowe
lub dziurowe, a takze wychwytu przez te centra odpowiednio dziur lub elektronow
i ich wzajemnej rekombinacji. W przypadku LN dodatkowo w gre moze wchodzi¢
wzajemna rekombinacja swobodnych polaronéw dziurowych i elektronowych.
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IONIZING RADIATION EFFECT ON OPTICAL
PROPERTIES OF SOME ABO, CRYSTALS LITHIUM
NIOBATE (LN) AND YTTRIUM ALUMINA (YAP)

Comprehensive results of researches about influence of gamma quanta, UV,
electrons and fast neutrons radiation on optical properties of undoped and doped
multicomponents oxide single crystals ABO, type: yttrim alumina perovskit (YAP)
and lithium nobate (LN). Changes of optical properties as effect of radiation are result
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of colour centre creation by means of electric charge in genetic defects changes or
creation of radiation defects with displacement.

Keywords: oxide crystal, ABO,, optical properties
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