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Nové granatové scintilatory pro detektory se superrychlou odezvou

Cldnek se zabyvd studiem katodoluminiscence (CL) scintildtorii ve formé tenkych monokrystalickych

N

vrstev se strukturou grandtu. Je zde sledovdn vliv riizné koncentrace horciku na CL ve snaze zlepsit
casové parametry scintildtoru pro detektory elektronii. Nejrychlejsi ze studovanych scintildtorii se
vyznacuji dobou doznivdni pouhych 4,2 ns a relativaim dosvitem (intenzitou CL po 500 ns od ukoncent

excitace) 0,015 %.
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1. UVOD

V aplikacich vyuZivajicich scintilani detektory pro detekci
elektronii (napt. elektronovd mikroskopie, inspekce elektrono-
vym svazkem aj.) jsou kritickymi parametry scintilatoru rychlé
doznivani katodoluminiscence (CL) a velky dynamicky rozsah."
V posledni dobé byly prezentovany nové cerem aktivované gra-
ndty, kde nejlepsi z nich svym doznivanim CL sahaly k pouhym
28 ns a dosvit mély jen 0,01 % (intenzita CL po 1 ps od ukonceni
buzeni). V multikomponentnich grandtech (LuGd),(AlGa),O ,:Ce
(LuGAGG:Ce) bylo dosaZeno unikatniho svételného vyt&zku, ktery
dosahoval pies 50 tisic fotoni Me V!, a vyrazného potladeni dosvitu
oproti Lu,ALO ,:Ce (LuAG:Ce) bez ptitomnosti Gd a Ga.””' T pres
tyto dsp&chy viak existuji aplikace, pro které miiZe byt zejména
doba doznivani jesté velmi dlouhd.

Dalsi pozornost v posledni dob€ pfitdhly monokrystalické vrst-
vy péstované epitaxi z kapalné faze, jejichz velkou vyhodou je mj.
vyrazn€ mensi obsah neZadoucich rustovych defektt, protoZe jsou
péstovany pfi teploté asi 0 1000 °C niZ§i neZ objemové monokrys-
taly klasicky péstované Czochralského metodou.?! Jako metoda ke
studiu luminiscen¢nich vlastnosti tenkych vrstev byla zvolena CL,
kterd ma oproti fotoluminiscenci (PL) a radioluminiscenci (RL)
mnoho vyhod. Oproti PL dochdzi pfi CL k excitaci pfes zakdzany

pas energii hostitelského krystalu, ¢imz CL umoZiiuje studovat
mélké elektronové pasti nachdzejici se v blizkosti dna vodivostniho
pdsu a také neobsazené stavy. Oproti rentgenovému zafeni v RL
je v CL hloubka priiniku elektronti velmi maléd — pro elektronovy
svazek o energii 10 keV je veskera energie absorbovdna do 1 um
grandtu. V neposledni fadé jsou rychlé elektrony nativni néstroj
pro studium vlastnosti pro pouZiti do detektoru elektronda.

Studiem vlivu hotc¢ikové piimési v LuAG:Ce a LuGAGG:Ce
monokrystalickych vrstvach vypéstovanych epitaxi z kapalné faze
si tato préace klade za cil zrychlit doznivani CL a potlacit neZddouci
dosvit. Cilem je tedy jednoduse najit novy perspektivni scintilator
do detektorti elektront, které by diky zlepSeni Casovych parametrt
scintildtoru umoZziiovaly superrychlou odezvu.

2.STUDOVANE VZORKY A EXPERIMENTALNI METODY

Pomoci epitaxe z kapalné faze byly na Matematicko-fyzikalni
fakulté Univerzity Karlovy v Praze vypéstovany tenké monokrys-
talické vrstvy LUAG:Ce0.7% a LuGAGG:Cel% s riznou koncen-
traci Mg. Vrstvy byly vypéstovdny na nedopovanych substrdtech
LuAG, resp. GAGQG, s krystalografickou orientaci (111), resp.
(100). Parametry vrstev jsou shrnuty v fab. 1. Pivodni suroviny

Tab. 1 Parametry LuAG:Ce,Mg (1LM) a LuGAGG:Ce,Mg (1LGM) multikomponentnich monokrystalickych vrstev vytvorenych

epitaxi z kapalné fize

Oznaceni vzorku | Tloustka® [um] ngb> [x 107] Konc. Mg?[ppm] | 7,/A @ [ns] 7,/A? [ns] Dosvit® [%]
1LM1 30,0 0 0 14/0,42 63/0,50 4,7
1LM4 22,0 210 700 13/0,37 56/0,57 2,7
1LM5 22,0 430 1500 7,7/0,19 40/0,73 0,97
1LM7 17,0 850 3000 8,2/0,43 41/0,56 0,17
1LM9 9,4 2000 7000 7,5/0,46 34/0,53 0,015
1LGM3 16,3 20 70 21/0,34 74/0,62 0,72
1LGM7 16,8 80 280 22/0,43 63/0,54 0,35
1LGM8 16,7 200 700 12/0,60 53/0,39 0,11
1LGM10 16,7 660 2200 6,6/0,63 32/0,37 0,054
1LGM11 11,9 1800 6000 4,2/0,93 20/0,072 0,13
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001

(1) “Intenzita CL v Case 500 ns po ukonceni buzeni elektronovym svazkem; "Néhodnd necistota pod rozlisenim experimentu — vzorek
Ize povazovat za bezhotc¢ikovy.
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mély Cistotu SN. Podrobnéjsi technické informace o péstovani
vrstev byly publikovany diive.s Vrstvy byly péstovany za po-
moci taveniny BaO-B,0-BaF,. Tloustka vrstev byla v rozsahu
(9,4-30) um a teplota rastu (1030 + 1) “C. Vzorky zahrnuji také
referen¢ni monokrystal Bi,Ge,O,, (BGO) majici svételny vytézek
8000 fotona MeV-'. Vzorky byly magnetronovym naprasovanim
pokoveny vrstvou hliniku o tloustce 50 nm pro zamezeni nabijen{
povrchu vzorku.

Pro studium katodoluminiscence (CL) bylo vyuZito unikdtni
CL aparatury na naSem pracovisti. ExperimentdIni usporddéni bylo
popséno diive.'®” Pro méfeni CL spekter byl vzorek kontinudlné
buzen elektronovym svazkem o energii 10 keV a proudu 30 nA.
Stopa svazku méla kruhovy tvar o praiméru 2 mm. Pro studium
casové rozliSené CL byl vzorek pulzné€ buzen svazkem po dobu
50ns s proudem 150 nA. Opakovaci frekvence byla 1 kHz. VSechna
méfeni byla provadéna pii pokojové teploté.

3. VYSLEDKY A DISKUZE

CL spektra studovanych vzorkl jsou na obr. 1. Na ném Ize po-
zorovat charakteristicky dublet s maximem kolem 520 nm. V obou
sériich lze pozorovat pokles CL intenzity tohoto pdsu pfi rostouci
koncentraci Mg. V pripadé LuAG:Ce,Mg vrstev sice klesd CL
intenzita, ale i pro nejvyssi koncentraci Mg (7000 ppm, 1LM1) je
porad srovnatelna s CL intenzitou referenéniho BGO, viz obr. 1a.
V ptipadé LuGAGG:Ce,Mg vrstev je situace odli$nd a pro nejvys-
81 koncentraci Mg (6000 ppm, 1LGM11) CL prakticky vymizi.
Dile 1ze pozorovat pro vzorek 1LM1 slaby emisni pds v oblasti
(200 — 400) nm, ktery zmizi uZ pfi 1500 ppm Mg (1LMS5) a v Lu-
AGG:Ce,Mg vrstvach se nevyskytuje ani pfi nulovém obsahu Mg.
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Obr. 1 Katodoluminiscenéni (CL) emisni spektra
monokrystalickych epitaxnich vrstev a) LuAG:Ce Mg
ab) LuGAGG:Ce,Mg. Spektra byla korigovana na spektralni
propustnost optické trasy a spektrdlni citlivost detektoru

Emisni pds ve viditelné oblasti je zplisoben prechodem 5d,
—4f v iontu Ce**. Oproti tomu pds v UV oblasti, ktery lze nalézt
pouze u slabé dotovanych LuAG:Ce, je pravdépodobné zplsoben
rustovymi defekty vytvérejici mélké elektronové pasti. Zdména
dvojmocného hoi¢iku za trojmocné ionty Al**, Ce*, Lu** nebo
Gd* zpusobi kvili zachovéni ndbojové neutrality zménu valence
Ce’* na Ce*. Tato centra jsou dlouhodobg stabilni a po uskute¢néné

mezipasové excitaci muze dojit okamzité k zachytu elektronu, coz
je rozdil oproti stabilnimu Ce**, kdy se musi nejprve zdchytem diry
vytvofit nestabilni Ce**. Stabilni centra Ce** tedy soupeii s elekt-
ronovymi pastmi o volny elektron ve vodivostnim pdsu, a to Iépe
nez stabilni centra Ce**. Tyto neZddouci pasti pak maji mensi vliv
na CL a emisni pas v UV oblasti zmizi. SniZovani CL intenzity
charakteristické emise Ce** pii vyssi koncentraci Mg?* 1ze vysvétlit
vytvorenim jistych nezarivych cest, které vznikaji v dasledku Mg
primési. Povaha cest zatim neni pfesné zdokumentovana, diskutuje
se ale o interakci Ce iontu s kyslikovymi vakancemi nebo O~ cent-
ry,® jelikoz Ce* nemusi byt jedind moZnost ndbojové kompenzace.

Vysledky studia ¢asové rozliSené CL jsou ukdzdny na obr: 2.
Kftivky symbolizuji konvoluci funkce pfistrojové odezvy s ex-
citanim pulzem a fyzikdlnim modelem, ktery je reprezentovan
regresni funkci ve tvaru

I(t)=1,+Y dexp(-t/1,), (1)

kde I, reprezentuje miru elektronického Sumu, A, znaci relativni
amplitudu i-t€ exponencidlni slozky s dobou doznivani 7. V pfipadé¢
1ILM1 — 1LMS je i = 4, pro ILGM10 — ILGM11 postacuje i = 2,
pro ostatni vzorky je i = 3. Parametry tykajici se nejrychlejSich
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Obr. 2 Nabéh a doznivani katodoluminiscence (CL)
monokrystalickych epitaxnich vrstev a) LuAG:Ce,Mg
ab) LuGAGG:Ce,Mg

Postupné potlacovani dosvitu (tj. intenzity CL v ¢ase 500 ns
po ukonceni buzeni elektronovym svazkem) z hodnoty 4,7 % na
0,015 % je mozno pro vrstvy LuAG:Ce,Mg pozorovat v tab. 1 ana
obr. 2a. Pro vzorek 1LM1 (bez hoi¢iku) je mozno kolem 400 ns vidét
zlom, kdy prevaZuji pomalé slozky. Tento zlom zmiz{ aZ pti koncen-
traci nad 1500 ppm Mg a pro siln¢ dopovany 1LM9 (7000 ppm Mg)
je jiz dosvit potlacen a doznivani je tvoreno prakticky jen prvnimi
dvéma rychlymi slozkami. To je mozno také ovéfit souctem amplitud
A +A,=0,99 pro ILM7 (3000 ppm Mg) a 1LM9 (7000 ppm Mg).

Pomalé slozky v doznivani CL jsou zptisobeny zpozZdénou re-
kombinaci na Ce** v dusledku zéchytu elektronu v elektronovych
pastech. Jak jiz bylo zminéno dfive, Mg dotace ve vysledku sniZuje
vliv pasti na CL, ¢imZ se sniZuje i intenzita pomalych sloZek.
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Pro vrstvy LuGAGG:Ce,Mg je situace malinko odli$nd. Dosvit
je totiz siln€ potlacen jiZ pro vzorek 1LGM3 (7 ppm Mg), jak je
moZno vidét v tab. 1, ¢i v souctu amplitud A, + A, =0,96 a na obr. 2b.
K malému zlepSeni sice dochdzi, ale pro silné dopované vzorky
1LGM10 (2200 ppm Mg) a ILGM11 (6000 ppm Mg) je hodnota
dosvitu tvotena prakticky jen Sumem, tj. parametrem /, v rovnici (1).

Duvod silné potlaceného dosvitu jiz pfi 1LGM3 (7 ppm Mg)
je ptitomnost Gd** a zejména Ga** v hostitelském krystalu. Tato
strategie potlaceni vlivu pasti se Casto oznacuje jako ,,band-gap
engineering®“.” Vyuzivd toho, Ze ionty Ga** v grandtové struktuie
sniZuji dno vodivostntho pasu, ¢imZ do tohoto pdsu vnoif hladiny
mélkych elektronovych pasti, zodpovédnych za nezadouci dosvit.
Tim se pak sniZzuje pravdépodobnost zachytu elektronu na téchto
pastech, tudiZ i jejich vliv na CL. JelikoZ se 5d hladiny Ce?** také
pribliZi dnu vodivostniho pasu, miZe dojit k neZddoucimu uvolnéni
pravé zachyceného elektronu z Ce™ vlivem termdlni ionizace.
Tento problém fesi dotace pomoci Gd**, kterd v dasledku zesileni
krystalového pole sniZzuje 5d hladiny iontu Ce?**, ¢imZ tak oddaluje
pocatek termdlni ionizace k vyS$im teplotdm. Pfi soucasné dotaci
pomoci Ga** a Gd** je tak vliv pasti potlaceny za soucasného setr-
véani emise 5d,—4f v iontu Ce**.

Obecné zrychlovani doznivani CL je moZné pozorovat na obr. 2
a v tab. 1, a to jak u série LuAG:Ce,Mg, tak u LuGAGG:Ce,Mg.
U série LuAG:Ce,Mg tak s rostouci koncentraci Mg klesd doba
doznivani 7, az na 7,5 ns pro 1LM9 (7000 ppm Mg), u série Lu-
GAGG:Ce,Mg dokonce az na 4,2 ns pro ILGM11 (6000 ppm Mg),
pficemZ v 1LGM11 md exponencidla s dobou doznivani 4,2 ns
drtivou prevahu oproti druhé sloZce kvili jeji relativni intenzité
0,93, viz tab. 1.

Efekt zkracovéni dob doznivéni 7 je pravdépodobné zpiisoben
nezarivou rekombinaci v centrech vytvorenych v disledku ndbojové
kompenzace kvuli pfitomnosti Mg, jak bylo popséno vyse. Tento
efekt pretrvava i pro vyssi koncentrace Mg a je v souladu se snizu-
jict se intenzitou CL v obr. 1 a s narGstajici mirou Sumu v obr. 2.

V porovnani se vzorkem 1LM1 je doznivani CL vzorku 1LGM3
pomalejsi, viz 7, a 7, v tab. 1. Tyto komponenty jsou pfisuzovany
emisi na Ce* bez predchozich zachytt v pastech. Pomalejsi do-
znivani bylo difve v podobnych strukturdch vysvétleno migraci
energie v Gd** pod miiZi s ndslednou emisi na Ce**.l'"

Se zrychlovdnim doznivdni CL ubyva pocet exponencidlnich
slozek nutnych pro jeho popis. Pfi ubyvani sloZzek se vS§ak muze
stdt, Ze parametry zbyvajicich exponencial mohou byt odli$né, nez
by napovidal trend. To je dozajista situace u vzorku 1LM7 (ti{ex-
ponencidlni regrese), jehoZ doby doznivani CL by mély byt kratsi
nez 7 predchoziho vzorku (1ILMS5, ¢tyfexponencidlni regrese), avSak
jsou s nimi srovnatelné, ackoliv z obr. 2 je zrychleni doznivani CL
mezi témito vzorky ocividné. Tuto teorii potvrzuje také relativni
intenzita nejrychlej§i sloZky A, kterd je u vzorku 1LM7 vice nez
dvojndsobnd oproti vzorku 1LM5. U vzorka 1ILGM10 a ILGM11
miuiZe byt sniZeny pocet exponencial také zpusoben tim, Ze dalsi sloz-
ky mohly zaniknout v nartstajicim Sumu kvuli nizké intenzité CL.

Jako jeden z efekti dotace Mg zmituji predchozi publikace
v podobnych strukturdch také vyrazné zkraceni doby nabéhu az na
desitky ps.!' 12l Kvalitativné lze tento efekt pozorovat zejména na
obr. 2b. Kvantitativni studie nebyla provedena, jelikoZ doba excita-
ce nemohla byt krat§i nez 50 ns, coZ je az piili§ na néjakou presnéjsi
studii. Zkrdceni doby nabéhu souvisi s nartstajici koncentraci
stabilnich center Ce*, jeZ nejsou limitovdna zachytem diry, ktery
by u stabilnich center Ce** nutné predchézel zachytu elektronu. To
prakticky zkracuje dobu potfebnou k vytvoreni excitovaného centra
Ce**, coz snizuje dobu ndbéhu.

4. ZAVER

V tomto ¢ldnku byly studovdny katodoluminiscen¢ni (CL)
vlastnosti monokrystalickych vrstev LuAG:Ce,Mg a LuGAGG:-
Ce,Mg vytvorenych epitaxi z kapalné faze. Bylo ukdzéano, Ze
zavedenim ionti Mg?* do grandtové struktury vrstvy dochédzi na
jednu stranu k ¢4ste¢nému tbytku CL intenzity, na druhou stranu
vSak k vyraznému zlepSeni Casovych parametri materidlu. Dochdzi
k potlaceni dosvitu (intenzity CL po 500 ns od ukonceni buzeni)
z 4,7 % az na 0,015 %. Ke zkracovani nabéhu se zkracuje také
doba doznivani CL, pro nejvyS$si obsah Mg az na hodnotu 4,2 ns.
Tato méfeni velmi dobie koreluji s dfivejSimi méfenimi s excitaci
pomoci rentgenového zédieni nebo Castic alfa.!* 14 Ackoliv je dbytek
CL intenzity neZadouci pro ptipadnou aplikaci, epitaxni vrstvy Lu-
AG:Ce Mg a LuGAGG:Ce, Mg jsou diky svym unikdtnim ¢asovym
vlastnostem a nizkou intenzitou dosvitu perspektivni scintilatory
do detektort pro piistroje pracujici s elektronovym svazkem (napr.
rychlé rastrovani v SEM), kde je superrychld odezva detektoru
kritickd a ¢dst svételného vytézku postradatelnd.
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