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Abstrakt: Tato prace se vénuje syntéze multikomponentnich granatii s obecnym vzorcem
(Lu,Gd,Sc)3(Sc.Al)sO12 dopovanych Ce a optimalizaci ptipravy a vhodné dopaci granati. Také
voln¢ navazuje na predchozi praci na vyzkumném ukolu piipravou vzorkl
Lu25GdosGa2Alz012: Ce, ktery byl v této praci dopovany jesté ionty Ho**. Vodné roztoky byly
ozafovany UV zafenim pomoci ¢tyt nizkotlakych rtutovych vybojek a naslednym zihanim byly
vyrobeny pozadované granaty. Pfipravené vzorky byly analyzovany pomoci metod XRF, XRD
a RL. Pomoci metody XRD se zjisSt'ovala fazova Cistota vzorka a pomoci XRF prvkové sloZeni.
Dale jsou v diplomové préaci zméfena radioluminiscencni a fotoluminiscenéni spektra vzorki.
Na zékladé fazové analyzy bylo déle optimalizovano sloZeni pomoci nadhrady ¢asti iontd Gd
ionty Lu tak, aby doslo ke stabilizaci granatové struktury. Jejich prvkové slozeni odpovidalo

o¢ekavani. V luminiscen¢nich spektrech se projevila emisni maxima odpovidajici prechodim

5d-4f Ce®*" a emisni maxima odpovidajici 4f-4f Gd?3.

Kli¢ova slova: granat, luminiscence, fotochemie



Tittle: Synthesis and charakterization of highly luminescent garnets
Author: Bc. Eliska Miillerova

Abstract: This thesis deals with the synthesis of multicomponent garnets with the general
formula (Gd, Sc)3(Sc.Al)sO12 doped with Ce and optimalization of preparation and appropriate
doping of grenades. It also loosely builds on previous work on the research task of preparing
Lu25Gdo 5GazAlsO12: Ce which was doped in this work with Ho®* ionts. Powders were prepared
by using UV irradiation aqueous solution with four low-pressure mercury lamps and the
subsequent calcination of the solid products. The grenades were analyzed by XRF, XRD and
RL methods. The phase purity of the samples was determined by XRD and the elemental
composition by the XRF method. The radioluminescence and photoluminescence spectra of the
samples where measured in the thesis. Based on the phase analysis, the composition was further
optimized by replacing part of the Gd ions with Lu ions so as to stabilize the garnet structure.
Their elemental composition corresponds with expectations. Luminescence spectra shows

typical emision maxima of 5d-4f Ce3* transmition and 4f-4f Gd* transmition.

Key words:  garnets, luminescence, photochemistry
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1. Uvod

Tato prace se vénuje piipraveé nanomateriald se strukturou granati s obecnym vzorcem
(Lu,Gd,Sc)3(Sc.Al)sO12 dopovanych Ce. Daéle navazuje na praci na vyzkumném ukolu, kde
granat Luz5GdosGa2Alz012 dopovany Ce s vybornymi luminiscenénimi vlastnostmi byl
dopovan jesté ionty Ho. Tento vyzkum spada do oblasti feSené na Katedfe jaderné chemie FJFI
CVUT v ramci projektu Syntéza, charakterizace a uzpiisobovdni viastnosti luminiscencnich
nanokompozitii (GA17-06479S, poskytovatel: Grantova agentura CR).

V poslednim desetileti se ukazaly jako velmi vyhodné scintilatory na bazi granatd
odvozenych od pyropu. Proto se jejich vyzkum neustale rozSifuje a optimalizuji se jejich
pfipravy a dopace. Do jejich chemické struktury je mozné zakomponovat trojmocné
lanthanoidy a diky tomu je celd fada moznosti ke zlepSovani jejich vlastnosti. Podle toho jsou
pak vyhodné k vyuziti v riznych technologickych odvétvich, jako je naptiklad pouziti jako
scintilatory v detektorech. Mezi jejich vlastnosti patii napiiklad chemicka a radia¢ni odolnost,
nizka teplotni roztaznost, vysoka hustota, tepelna vodivost, tvrdost a pro pouziti v 1€kaistvi je
také vyhodou jejich netoxicita a vysoka scintilacni a luminiscen¢ni u¢innost. (Barta et al.,
2012). V posledni dobé se vyzkum vénuje také piipravé multikomponentniho granatu Sc
(GSAG); vyzkum tohoto typu je zatim v pocatcich a literatura tykajici se tohoto materidlu je
zatim velmi vzacna. (Dantelle et al., 2019)

Pti piipravé granatu se mohou v jejich struktufe objevovat defekty, které maji za
nasledek snizeni svételného vytézku a zpozdénou luminiscenci. Zlepsit vlastnosti granatl a
potlacit vliv defektd 1ze vhodnou dopaci napfi ionty Ga, Gd, Mg nebo Sc (Fasoli et al., 2011).
Dopovéni Gd*" posouva emisi do ervené oblasti, zatimco dopovani Ga®* smérem do modré
oblasti. To je diisledek toho, jak dopanty méni pozice zékladni a excitované hladiny Ce®*. Ga*
excitovanou hladinu Ce®" zveda blize k vodivostnimu pasu a energie prechodu roste (niZsi
vlnova délka), zatimco Gd** ji posouva niZe a energie prechodu klesa (vyssi vinovéa délka).
Kromé dopovani Ga®* 1ze dopovat i Sc3*, coz vede také k posunu emisniho spektra do modré
oblasti a zaroven se takto lze vyhnout valenéni zmén¢ iontil galia a jeho tékavosti pii vysSich
teplotdich Zzihdni, které jsou nezbytné nutné pro dosazeni fazové Cistoty a dobrych
luminiscenc¢nich vlastnosti (Hu et al., 2021).

V teoretické Casti prace jsou popsany zakladni informace o scintilatorech a jejich
vlastnostech. Dale jsou popsany vlastnosti a rizné metody ptipravy multikomponentnich

granatll. V experimentdlni ¢asti prace je pak popsan prib¢h piipravy, vlastnosti pfipravenych
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materialti a metody a piistroje pouzité pro jejich analyzu. Materialy v této praci byly piipraveny
pomoci fotochemické metody.

Motivaci pro tento experiment bylo zjisténi optimalniho slozeni s Lu, Gd, Sc v granatu
s obecnym vzorcem (Lu,Gd,Sc)3(Sc.Al)sO12 a dale bylo pokracovani prace na vyzkumném
ukolu, kdy vzorek Lu2sGdosGaAlz012 dopovany Ce, ktery mél vyborné luminiscenéni
vlastnosti, byl dopovan jesté¢ pomoci Ho, coz mélo zplsobit zrychleni scintilaéniho dosvitu.
Byly studovdny luminiscencni vlastnosti pfipravenych materidld pomoci méfeni
radioluminiscen¢nich spekter, emisnich spekter a fotoluminiscencnich dosviti. Byly
pfipraveny materialy s riznym mnoZstvim Lu, Gd, Sc a Al, a byl porovnavan vliv sloZeni na
jejich vlastnosti.

Pomoci metody rentgenové praskové difrakéni analyzy byla zjisténa fazova Cistota
vzorkil. Pomoci XRF bylo zjisténo prvkové slozeni a luminiscen¢ni vlastnosti byly zjiStény
pomoci méfeni radioluminiscence, také byla méfena doba dosvitu a emisni spektra
ptipravenych vzorki.

Cilem této prace byla syntéza multikomponentnich granati s obecnym vzorcem
(Gd,Sc)3(Al,Sc)s012 dopovany Ce a (Lu,Gd,Sc)3(Al,Sc)sO12 dopovany Ce, najit optimalni
sloZeni pro pfipravu granati a porovnani jejich luminiscencnich vlastnosti. Dale bylo navazano
na predchozi vyzkum, kde byl vzorek snejlepSimi luminiscencnimi vlastnostmi
Lu25GdosGa2Alz012 kodopovany Ce a Mg a dale byl Luz5GdosGa2Als012: Ce kodopovan Ho.
DalSim cilem byla charakterizace ptipravenych materialii, kde byla sledovana ptedevsim fazova

Cistota a studovany luminiscen¢ni vlastnosti a doby dosvitu (Miillerova, 2020).

2. ReSersni Cast
2.1 Princip scintilace

Scintilator je material, ktery pfeménuje zafeni vysoké energie do oblasti UV/VIS
prostiednictvim emise fotonti, tomuto procesu se fikd scintilace. Luminiscenci se nazyva
radiacni deexitace, kterda miize byt iniciovana excitaci razného pavodu. Napiiklad
fotoluminiscence je vybuzena ultrafialovym zafenim, katodoluminiscence je vybuzena
energetickymi elektrony, elektroluminiscence elektrickym napétim, rentgenova luminiscence
rentgenovskym zafenim a chemicka luminiscence zase energii chemické reakce. Jednim
Z hlavnich pozadavkl na scintilator je vysoky svételny vytézek, pocet fotoni na jednotku
absorbované energie. Takovy material musi mit dobrou schopnost pfemény absorbované

energie na svétlo prostfednictvim fluorescence. Materidl absorbuje energii zafeni, dale dochéazi
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k transportu energie a nasledné ji scintilator emituje (scintiluje) ve formé svétla. Cely scintila¢ni

proces je rozdélen do tiech krokt, které jsou ukazany na Obr.1.
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Obr. 1: Naért mechanismu pfemény scintilatoru. (Nikl et al., 2006)

Scintilujicim materidlem mutze byt jako polovodi¢, tak nevodic. Na zakladé
charakteristiky materialu z fyzikdlniho a chemického hlediska mame scintilatory pevné,
kapalné nebo plynné, organické nebo anorganické a krystalické scintilatory nebo scintila¢ni
skla. Obecné plati, ze anorganické krystalické scintilatory jsou pomalejsi nez organické a ze
jejich doba dosvitu je delsi. Vyjimkou ale mohou byt naptiklad PboWO4 a CsF» a dalsi podobné
nové materialy. Krystalické scintilatory ale vykazuji vyssi svételny vytézek, vyssi Zes a hustotou
jsou variabilngjsi nez organické (Gedam et al., 2007). Tyto materialy mohou vykazovat emisi
zpiisobenou rekombinaci excitonll (vazany stav elektronu a diry) ¢i emisi vdzanou na krystalové
defekty, poruchy ¢i cizi ionty (dopanty), které funguji jako luminiscencni centrum. VétSina
scintila¢nich ¢i luminiscen¢nich materidlti se sklada z luminiscencnich center (aktivatort) a
hostitelské miizky (hostitelského materialu), proto emitované zareni nemusi vychazet z celého
ozédfené¢ho objemu latky, ale je vazdno na defekty ¢i luminiscenéni centra. ZjednoduSené

schéma je uvedeno na Obr. 2. (Blasse et.al., 1994).
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Obr. 2: Luminiscen¢ni iont A v hostitelské miizce EXC. Excitace a EM. Emise. A nezafiva pfeména zbylé
energie na teplo. (Blasse et.al., 1994)

Material, ve kterém je aktivator zakotven, je pro luminiscenci dillezity, nebot krystalové
pole okoli luminiscenéniho centra silné€ ovlivituje proces emise fotonu. V hostitelské miizce se
muze zakotvit dalsi iont, ktery bude absorbovat energii zafeni a nasledné ji prenese do

aktivatoru, tento iont se pak nazyva senzibilizator. Tento slozitéjsi proces je vidét na Obr. 3.

EM.

Obr. 3: Pienos energie senzibilizatoru S do aktivatoru A. E.T. je pienos energie. (Blasse et.al., 1994)

Schematicky 1ze proces popsat nasledujicimi rovnicemi (Blasse et.al., 1994):
S+ hv — (8)"
S)'+4->A"+S
A)*">A+hv
kde S (respektive A) je senzibilator (respektive aktivator) v zdkladnim stavu, S” (respektive A"
je senzibilator (respektive aktivator) v excitovaném stavu a hv je zafeni o frekvenci V.
Charakteristikami, které se na tomto systému pak méfi, jsou spektralni distribuce
energie emise (tzn. emisni spektrum) a excitace (excitaéni spektrum) a pomér rychlosti
radia¢niho a neradia¢niho navratu do zékladniho stavu. Ten urcuje u¢innost ptemény naseho
luminiscen¢niho materialu. (Blasse et.al., 1994).
Dulezita je napiiklad charakteristika Time-of-Flight (TOF), ktera je Siroce pouzivana
V pozitronové emisni tomografii (PET) ke zlepSeni kvality rekonstruovaného obrazu. Uptesiuji
pocatecni informace o ptesné lokalizaci pozitronového emisniho bodu a pfispivaji k zadrzeni

udalosti mimo oblast zajmu. SniZuje se tim Sum v rekonstruovaném obrazu. V soucasné dob¢
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PET dosahuje rozliSeni CTR (coincidence time resolution) kolem 500ps FWHM. CRT je
uréeno predevsim vlastnostmi pouzitého scintilaéniho krystalu a fotodetektoru (Gundacker et
al. 2013). V uplynulém desetileti byly zavedeny napiiklad LGSO: Ce s dobou rozpasu
pohybujici se od 30-40 ns a dobu rozpadu Ize piesné fidit s ménici se koncentraci ceru (0,025-

0,075 mol%). Tento material je slibny pro TOF-PES. (Gates et al., 2016).

2.2 ZhaSeni luminiscence
Koncentraéni zhésenti je jev, pii kterém dojde k utlumu luminiscence. Dochazi k nému,

kdyz scintilator pfenese absorbovanou energii na dal§i atom nebo molekulu, a nikoliv na
luminiscen¢ni centrum nebo senzibilizator. Excita¢ni energie mize poté migrovat mezi atomy
daleko od mist, kde doslo k absorpci a v disledku toho mtize dojit k nezafivému rozptyleni
absorbované energie. Mista, kde bude absorbovand energie nezafiveé rozptylena, se nazyvaji
zhéseci centra. Dusledkem koncentra¢niho zhaseni bude dochéazet ke snizovani luminiscenéni
ucinnosti. Pii nizkych koncentracich dopantu se nebude koncentracni zhaSeni projevovat tolik
jako u vyssich koncentraci, protoze luminiscenéni centra budou od sebe tak vzdalena, Ze bude
migrace omezena (Blasse et.al., 1994). Pro ionty vzacnych zemin se typicky projevuje pii
obsahu dopantu v fadu nékolika hmotnostnich procent. Napiiklad u YAG dopovaného 5, 10,
20 a 30 % Yb*" se koncentra¢ni zhaseni projevuje pii koncentraci vyssi nez 10 % Y3* (Yang et
al., 2002).

ZhaSeni miiZze byt 1 tepelné. Je-li excitovany stav 4f-5d blizko energie vodivostniho
pasu, muze byt elektron v 5d stavu tepelné excitovan do vodivostniho pasu pfi fotoexcitaci za
zvySené teploty, coz vede k zh&Seni luminiscence prostfednictvim tepelné aktivované
fotoionizace. U granatli s obecnym vzorcem LnsMsO12 miize ovlivnit teplotu zhaseni dopace
na pozicich Ln a M. KdyzZ je v granatu YAG yttrium nahrazeno Gd nebo Tb, teplota zhaseni se
snizi. Nahrazeni hliniku galiem také vede k nizs§i teplot¢ zhéaSeni. Tepeln¢ aktivovana
fotoionizace zpuisobuje tepelné zhaseni Ce®" luminiscence ve vzorcich s vyssi koncentraci Ga.
Teplota zhaSeni je definovana jako teplota, pii které jsou rychlost rozpadu zafeni a neradiacni

zateni stejné. (Ivanovskikh et al., 2013)

2.3 Syntetické granaty

Granat je oznaceni pro strukturni typ s kubickou krystalickou mtizkou s obecnym
oznacenim M3BsO12, kde M je miize oznacovat Lu""!, Y'"' a Gd"', B oznaguje napiiklad Al'",

Ga'' nebo Fe" (Obr. 4). Struktura syntetickych granati je odvozena od v pfirodé se
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nachazejiciho kubického materidlu pyropu (Ceského granatu) sobecnym vzorcem

MgsAl2Si3O12. Jejich prostorova grupa je la-3d.

&
N

i

Obr. 4 : Struktura M3sAlsO12 grandtii, kde -je pozice M, e je pozice Al a o je pozice Og,. (Wu et al., 1991)

V zavislosti na jejich sloZzeni maji granaty rozdilné fyzikalni a chemické vlastnosti.
Jejich fyzikalni a chemické vlastnosti jsou pro jejich vyuziti velice dalezité. Mezi jejich nejvétsi
vyhody patfi nizka teplotni roztaznost, vysoka opticka transparentnost a celkova odolnost viici

chemickym a mechanickym zménam. (Xu et al., 1999)

2.4 Typy a aplikace syntetickych granatt

V dnesni dobé je vyzkum multikomponentnich granata jako scintilatori velmi rozsifeny
a jako nejvyhodnégjsi z hlediska luminiscen¢nich vlastnosti se jevi granaty typu LuAG a GGAG,
diky jejich vysokému svételnému vytézku a vyhodnym fyzikalnim a chemickym vlastnostem.
Luminiscen¢ni vlastnosti granati jsou dulezité pro vSechny aplikace. Tyto luminiscencni
Vlastnosti ziskdvaji granaty pfedevSim piidanim specifickych prvkd (napi. lanthanoidy,
fungujici jako emisni centra) do jejich struktury. Diky fyzikalnim a chemickym vlastnostem
jsou granaty vynikajici hostitelskou miiZkou pro mnoho luminiscenénich ionti, naptiklad Ce*",
Pr3*, Nd®*, Tb® nebo Eu®* (Jain et al., 2018).

Nejbéznéjsi optické materidly na bazi granatti jsou yttrito-hlinity granat YzAlsO12
(YAG), lutecito-hlinity granat LusAlsO12 (LUAG). nebo Gds(Ga,Al)s012 (GGAG).
V poslednich letech se vyzkum hodné vénuje materidlim se strukturnim vzorcem
(Lu,Gd)3(Ga,Al)sO12, které maji velmi vyhodné scintilaéni vlastnosti k pouziti v riznych
technologickych odvétvich. Vyvoj téchto granatli navazuje na zlepsSovani vlastnosti LUAG a
YAG. Vyhoda dopaci Gd a Ga je blize popsana v kapitole 2.4.1.

Vsechny syntetické granaty maji specifické postupy na pfipravu. Granaty umoziuji

zabudovani ostatnich trojmocnych lanthanoidd, ty poté proptjcuji vzniklym materidltim rizné
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emisni vlastnosti. Dopovani granati muze byt napiiklad Ce®*, Nd** nebo Pr3*. Lze tedy
ptipravit velkou Skalu dopovanych materialti pro riizné aplikace. Napiiklad LuAG dopovany
Ce lze vyuzit pro fluorescenéni stinitka, v medicinskych zobrazovacich systémech ¢i pro
rentgenovou fotodynamickou terapii (PDTX) a YAG dopovany Nd je vhodny v laserové
technologii. LuAG dopovany Pr je také vhodny pro fotodynamickou terapii (PDTX). (Popovich
et al., 2018). Granat LuAG:Ce,Mg nebo viceslozkovy granat LuGAGG:Ce,Mg lze vyuzit
v systémech detekce elektronovym paprskem, kde je dulezitad rychla scintilatni odezva.
(Lalinsky et al., 2019)

Granaty jsou také mimo jiné dopované dvojmocnymi ionty alkalickych zemin jako je
Ca", Mg?*, Sr?*, které byly vyuzity ke zlep$eni scintilaénich vlastnosti granati. Napt. kodopace
LUAG: Ce s Mg?" vyrazné zvySuje hodnotu svételného vytézku. (Liu et al., 2013)

Jednou z moznych aplikaci granatt je fotodynamicka terapie (PDTX). Fotodynamicka
terapie je vyuzivana jako jeden ze zptsobt 1é¢by rakoviny a je minimalné invazivni. Slou¢eniny
urcené k PDTX se skladaji z anorganickych nebo organickych luminiscen¢nich nanocastic a
z fotosenzibilizatoru. Pfipravuji se takovym zplisobem, aby emisni vinova délka nanocéstic se
prekryvala s absorpénim spektrem molekuly fotosenzibilizatoru. (Popovich et al., 2016) Diky
prekryti se emitovana energie transformuje z nanocastice do fotosenzibilizatoru (PS) a tento jev
se nazyva fluorescenéni rezonan¢ni ptenos energie (FRET). Ruizné akceptorové PS molekuly
napt. porfyrin produkuji tzv. singletovy kyslik, produkuji ho ve chvili, kdy jsou excitovany
fotony o urcité vinové délce. Produkce singletového kysliku je jednou z moznosti deexitace
kanald, kterymi deexituje fotosenzitizér. Jako dopant ve scintilaénich nanocasticich se
pouzivaji prvky vzacnych zemin (naptiklad yttrium (111), lutecium (111), cer (111), neodym (I11)
atd.) diky svym fyzikaln¢ chemickym vlastnostem jako je vysoka hustota, rezistivita a chemicka
a radiacni stabilita, a optickym vlastnostem, jako je obvykle vysokd intenzita luminiscence,
resp. svételné vytézky, dlouhd doba zivota excitovaného stavu, mozné ladéni emisnich a
excitacnich vlnovych délek a snadna syntéza. (Jain et al., 2018)

Yttrito-hlinity granat YAG dopovany Nd Nd (YAG:Nd) je Siroce pouzivany jako
polovodicovy laserovy material. YAG:Nd lasery jsou s tspéchem pouzivany v komerc¢nich,
I¢katskych, vojenskych a primyslovych aplikacich. (Xu et al., 1999)

Dalsi perspektivni studovany material je GdsSc2AlzO12 dopovany Nd**. V poslednich
letech je Nd** diky svym luminiscenénim vlastnostem velmi slibny naptiklad pro teplotni
snimani a hloubkové tkanové zobrazovani. Byly zkoumdany rizné hostitelské matrice pro
dopant Nd**, zejména fluoridy a oxidy. Fluoridové nano&istice minimalizuji neradia¢ni

procesy, coz vede K vysoké intenzité fotoluminiscence. Maji velmi slibné vysledky jako in vivo
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nanosondy. Oxidové matrice maji zase vyhodu, ze jsou ve vodé chemicky stabilni. Studium
materidlu GdzSc2Als012 dopovaného Nd3* je v soudasné dobé teprve v pocatcich vyzkumu a
literatura tykajici se tohoto materialu je velmi vzacna. (Dantelle et al., 2019)

Také granaty kodopované Ho®* jsou v posledni dobé zkoumany. Dopace Ho v materialu
YAG:Ce indukuje zrychleni rozpadu excitovaného stavu Ce®*. Ktomu dochazi diky
neradiaénimu pienosu energie Ce®* na Ho®*, ktery je umoznén multipolarni interakci mezi
ionty. Doba rozpadu u takového vzorku byla diky dopaci Ho zrychlena vice nez Sestkrat.

Zaroven ale dochazi ke sniZeni celkové intenzity luminiscence vzorku. (Paterek et al., 2019)

2.4.1 Defekty a modulace zakazaného pasu
Pii piipravé granatli se mohou objevovat ve struktuie defekty. Defekty objevujici se v

tuhych latkach béhem ristu krystali a pod riznymi vnéj§imi stimuly ovliviiuji strukturu a
vlastnosti hostitelského materialu riznymi zpusoby. V oxidovych scintilatorech jsou bodové
defekty vétSinou zodpoveédné za vyrazné snizeni svételného vytézku a zpozdénou luminiscenci.
Ke zlepsSeni vlastnosti scintilatorovych materialli mize dojit tim, Ze se defekty vyhoji vhodnym
tepelnym zpracovanim nebo chemickou kodopaci. (Fasoli et al., 2011)

Pti optimalizaci pfipravy scintila¢nich granati se vyuziva zejména vhodna dopace ionty
Ga, Gd nebo Mg, pro potlaceni vlivu defektil, napt. substituce iontd Ga®* do struktury LUAG
snizuje vodivostni pas az pod defektni stavy Ce®" a tim je eliminuje ze zakdzaného pésu.

Schéma tohoto procesu je na Obr. 5.

LuAG LuGaAG
Vodivostni pas
Vodivostni pas
0.29eV Anti-site pasti e Anti-site pasti
> 7eV
Valencni pas Valencni pas

Obr. 5: Schéma pasové struktury nedopovaného LuAG (leva strana), se zakazanym pasem >7 eV a hloubkou
anti-site pasti 0,29 eV, dopovaného LuGaAG (prava strana) s navrhovanym posunem v dusledku dopace, kde
anti-site defekt jiz neni v zakdzaném pasu, ale je pohlcen vodivostnim pasem.

Dopaci pomoci Ga se ale vodivostni pas posouva blize k hlading¢ 5d Ce** a to vede
k nezadouci tepelné ionizaci nejnizsi 5d hladiny emise Ce®*, coz vede ke ztraté svételného
vytézku unikem elektront do vodivostniho pasu (tj. zhaSeni termalni ionizaci) a snizuje se tim
scintilaéni i¢innost. Tento nezadouci jev Ize kompenzovat dopaci Gd**, ktery hladinu 5d stavu
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Ce®*" snizuje a tim redukuje nezadouci u¢inek dopace Ga. Vyvazena ptimés téchto dvou dopanti
(Gd a Ga) miize u granatt extrémné zvysit svételny vytézek. (Wu et al., 2014)

Piikladem je pfiprava granatu s obecnym vzorcem (Luz.xGdx) (GayAls.y) O12 (x=0,1,2,3;
y=0,1,2,3,4) dopovany Ce®*" pomoci vysokoteplotni reakce v pevné fazi. Pozorovali vliv na
nestabilitu valence ceru se zménou chemického slozeni. Byla prokazana technika vyladéni
poméru Ce**/Ce* pomoci dopovani Ga®*, zatimco dopovanim Gd** byl granat stabilizovan.
Zavérem tohoto vyzkumu bylo, ze Ce**/Ce** 1ze vyladit ptimési Ga®*, zatimco pfimési Gd®*
zustava tento pomér nezménén (\Wu et al., 2014).

Dalsi vyzkum se vénoval vzorku Gds3(Ga,Al)sO12:Pr. Byla pfipravena sada
monokrystalt metodou micro-pull down (m-PD) s obecnym vzorcem Gds(GaxAls.x) O12 (X=0,
1, 2, 3, 4 a 5). Byly pozorovany emise Pr®* 5d-4f pti 300-350 nm, emise Pr3* 4f-4f p¥i 480-650
nm a emise Gd** 4f-4f pti 310 nm. Svételny vytézek vzorku GdsGasAl,O1: Pr byl kolem jedné
pétiny standardu vzorku LuAG: Pr (Kamada et al., 2012).

2.5 Metody syntézy

Zajem o studii granatovych materialti v posledni dobé vyrazné vzrostl, proto i metody
piipravy jsou neustdle zdokonalované a jsou vyvijené nové postupy. V této kapitole jsou
shrnuty nejcastéjsi metody ptipravy granatovych materialt.. Praskové materialy na bazi LuAG
nebo YAG jsou bud’ ¢isté nebo dopované vzacnymi zeminami. Pfipraveny mohou byt napiiklad
metodou spoleéného vysrazeni prekurzord ve vodnych roztocich, sol-gel reakci nebo
solvotermalni metodou. Tyto metody vedou K pfipravé prekurzoru, pro piipravu granatu jsou
poslednim krokem vSech téchto metod kalcinace prekurzoru, coz vede ke vzniku poZzadovaného
kone¢ného produktu.

Déle jsou uvedeny dvé metody ptipravy monokrystalii, které jsou dulezité pro pouziti

V laserové technice. Jejich optické vlastnosti jsou lepsi oproti polykrystalickym materialim, ale

wvewr

2.5.1 Bridgeman-Stockbargerova metoda
Je jednou z nejstarSich technik pouZzivanych pro péstovani krystald. Vyuziva rist

krystal z taveniny. Metoda je zalozend na tom, Ze material je uzavien v pevném kontejneru
cylindrického tvaru obklopeném rtiznymi tepelnymi zénami. Principem Bridgmanovy techniky
je smerové tuhnuti prevedenim taveniny z horké zony do studené zony pece. Nejprve je tfeba
polykrystalicky material v kontejneru tplné roztavit v horké zoné a uvede se do kontaktu se

zrny na dn¢ kelimku, jde o ¢asti monokrystalu, ktery zajistuje rist monokrystalii podél urcité
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krystalografické orientace. Kelimek se poté pomalu pienese do chladnéjsi ¢asti pece. Teplota
na dné kelimku klesa pod teplotu tuhnuti a rtst krystalt je iniciovan zrny na rozhrani tavenina-
zrno. Poté, co je cely kelimek pfeveden studenou zénou, se celd tavenina pfeméni na pevny
monokrystal. Techniku Bridgman Ize implementovat bud’ do vertikalni nebo do horizontalni

konfigurace systému. Koncept téchto dvou konfiguraci je podobny. (Dhanaraj et al., 2010)
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Obr. 6: Schéma rustu krystali pomoci Bridgman-Stockbargerovy metody. (Dutta, 2011)

2.5.2 Czochralského metoda

Jedna se o jednu znejéastéji pouzivanych metod piipravy monokrystald. Od
Bridgeman-Stockbargerovy metody se 1i§i uspotadanim aparatury, kde ke krystalizaci taveniny
dochazi na rotujici ty¢ce pomalu vytahované z roztoku, pii¢emz rychlost rotace a rychlost
vytahovani ty¢ky urCuje velikost vznikajicich krystalii. Tavenina je obsaZena v kelimku, ktery
je zahtivan pomoci vysokofrekvencniho indukéniho ohtfevu nebo odporovym ohievem. Tazna
ty€ je poté umisténa nad kelimkem a obsahuje zarode¢ny krystal na spodni €¢asti. Touto metodou

jsou pripravovany krystalické oxidy. (Czochralski, 1918).
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Obr. 7: Schema principu Czochralskeho metody. (Miiller, 2005)

2.5.3 Reakce v pevné fazi

VW

Jedna z nejbéznéjsich metod je reakce oxidl v pevné fazi, kdy se smichaji dva nebo vice
prekurzort oxidl a nésledné se zahteji pii vysokych teplotach. VicesloZkové oxidy (granaty)
jsou obvykle termodynamicky stabilngj$i nez smés binarnich oxidd. Protoze jsou atomy
fixovany v krystalickych strukturach jednotlivych fazi oxidu, je pfeména na viceslozkove oxidy
v podminkach okolniho prostiedi kineticky branéna. Vysoké teploty podporuji omezeny pohyb
atomd, které mohou difundovat pfes material a pfeménit se na finalni smés. Reakce v pevné
fazi je tedy ovlivnéna kalcina¢ni teplotou, asem a homogenitou pocate¢ni smési. Nevyhodou
metody je, ze se nedosahne homogenniho sloZeni jednotlivych reaktantli v prostoru, tomuto
efektu se da Caste¢né zabranit nékolikanasobnym mletim prekurzoru a dlouhym zihanim. (Kupp

etal., 2014)

2.5.4 Koprecipitacni (spolusrazeci) techniky
Tato metoda se nejcastéji pouziva pro syntézu vysokoteplotnich supravodivych oxidu.

Metoda spolusrdzeni je zaloZena na srazeni nerozpustnych sloucenin z roztoku soli (kationt
Lu®*, nebo Y** a AI**) ve vodném roztoku amoniakem ¢i uhli¢itanem sodnym nebo amonnym.

Srazeni probiha postupnym piidavanim reaktantii do roztoku za stadlého michani a definovaného
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pH. Srazenina se nasledné filtruje a proplachuje vodou a etanolem do neutrdlniho pH. Po
dikladném vysuSeni a homogenizaci je nutna kalcinace.

Za pouziti metody koprecipitace s hydrogenuhli¢itanem amonnym jako srazejicim
¢inidlem byly naptiklad ziskany volné aglomerované, dobie dispergované aktivni prasky
LUAG. Pro vysrazeni dusi¢nanti Lu®* a AIP* byl pouzit uhli¢itan amonny NHsHCOs. Byla
pouzita technika, kdy se pridava roztok kovové soli po kapkach do roztoku srazeciho ¢inidla.
Tato technika by méla zlepsit homogenitu kationtové srazeniny, protoze NH4HCO3 ptisobi také
jako pufr pH. Roztok dusi¢nanu Lu®* a AI** byl pfidavam rychlosti asi 2 ml'‘min™. V roztoku
vznika kaSe, kterd se nasledné nechava starnout po dobu 24 hodin. Poslednim krokem je
kalcinace pti 900 °C, kdy byla vytvotfena nanokrystalicka faze LuAG. (Liao et al., 2005). Tato

metoda mé také vyhodu méné kroki a nizsi ndklady ve srovndni s jinym metodami.

Srazedla
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Obr. 8: Schématické zndzornéni metody spolusrazeni prekurzort. (1) je idealni piipad, vznika perfektné
homogenni prekurzor, (2) je bézny ptipad, jednotlivé kationty kovli maji rozdilné rozpustnosti v prostfedi a tvofi
se heterogenni prekurzor a (3) je schéma krystalizace heterometalickych komplexii. (Kakihana, 1996)
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2.5.5 Metoda sol-gel

Dalsi technika ptipravy viceslozkovych granati je sol-gel reakce. Pii této metodé dochazi
k transformaci koloidni suspenze na gel. Ziskany gel se nasledn¢ chemicky vycisti a prefiltruje
a poté je zihan pii vysoké teploté. Zihanim gelu ziskame oxid o vysoké &istotd.

Sol-gel metoda predstavuje mnoho vyhod. Mezi jeji vyhody patii nizkoteplotni syntéza,
schopnost syntetizovat prasky s rovnomérnou morfologii zrn a dosdhnout homogennich
viceslozkovych vrstev. Takova technika byla uspésné pouzita k ziskani jak nedopovanych, tak
1 vzécnymi zeminami aktivovanych luminofor YAG. Pomoci sol-gel metody byla studovana
piiprava YAG: Tb%" nebo Eu **. Syntéza byla provadéna v bezvodém prostiedi v atmosféte
suchého argonu. Roztok isopropoxidu draselného se pomalu piidaval k roztoku bezvodého
chloridu yttrit¢ho a bezvodého chloridu terbia nebo europia. Reakce je vysoce exotermicka,
proto se pfidava pomalu za energetického michéani. Po 1 hodiné se k roztoku ptidal izopropoxid
hlinity. Poté probéhlo dalsi intenzivni michani pti 85 °C po dobu 4 hodin. Vysledna ¢ird sul
byla hydrolyzovana vodou za vzniku transparentniho gelu, ktery byl susen pies noc za vzniku
bilého xerogelu. Prekurzorovy prasek byl poté kalcinovan pii vysokych teplotach. Faze YAG
byla ziskéana pfi kalcinaci na 1000 °C. (Potdevin et al., 2005)

Tato metoda byla pouzita 1 pii pfipravé LuAG:Ce. Na syntézu byl pouzit
Al(NO3)3-6H20, Ce(NO3)3-6H20, Lu203 a HNO3 s kyselinou citronovou CeHgO7: 7H20
V molarnim poméru 1:1. Granat byl dopovany 0,3; 0,5 a 0,7 % Ce. Vysoce Cisty oxid lutecia
byl rozpustén v kyselin€ dusicné a poté deionizované vodé spolu se stechiometrickym
mnozstvim dusi¢nanti ceru a hliniku a kyseliny citronové. Roztok byl poté zahtat na 60 °C a
kontinualné michan pomoci magnetického michadla po dobu n€kolika hodin. Roztok se zménil
na nazloutlou sil. Dale se stil zahtala na 80 °C a neustale michala a vznikl transparentni lepkavy
gel. Gel byl rychle zahtat na 180 °C a probihal proces spalovani za vzniku hnédého koufe.
Nakonec byl ziskan nazloutly produkt. Ten byl poté kalcinovan pfi riznych teplotach mezi 700
°C az 1000 °C po dobu 2 hodin. (Li et al., 2007)

Analyza metodou TEM a XRD nésledné ukazala, ze Cistd faze vznikala pii 900 °C. Pfi
vy$si teploté zihani pak vznikaly vetsi ¢astice granatu, coZ potvrdily snimky ziskané metodou

TEM. (Li et al., 2007)

2.5.6 Radiacni a fotochemicka piiprava viceslozkovych granatt
Pro piipravu praskovych polykrystalickych materialdt (LuAG i YAG) lze pouzit i

jednoduché metody zalozené na pouziti silné redukénich a oxidacnich ¢inidel vzniklych ve

vodném roztoku piisobeni fotoni z UV lampy nebo urychlenymi elektrony. Béhem ozafovani
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se vytvoii rozptylena pevna faze, ktera se nasledné odd¢li, vysusi a dale se zpracovava napiiklad
kalcinaci za vysokych teplot. U této metody neni potieba zaddnd piisnd kontrola
experimentalnich podminek.

Ionizujici zareni je definovano jako zafeni, které mize pfimo ionizovat material, kterym
prochdzi, coz vyzaduje minimalni kinetickou energii cca. 50 eV. Nejbéznéjsi ionizujici zareni
jsou energetické gama nebo rentgenové fotony a rychlé castice jako jsou S zéfeni nebo
urychlené elektrony. Metody piipravy vyuzivajici ionizujiciho zafeni jsou zaloZeny na reakci

rozpusténych prekurzorti s meziprodukty radiolyzy vody (Barta et al., 2012):

H,0 — eqq, H,Hy, Hy0,, H;07, ... (1)

Vzniklé meziprodukty, jako jsou hydratované elektrony (eg,) a H', jsou velmi silna
reduk¢ni ¢inidla a redukovat mohou mnoho pfitomnych kovovych iontt. Hydroxylovy zbytek
- OH zase pisobi jako velmi silny oxidant. K podpote redukénich ucinki ionizujiciho zateni se
do roztoku ptiddvaji mravencany nebo sekundarni alkoholy, které funguji jako vychytavace -

OH radikalt. Ionty mravencanii reaguji s ‘OH a -H radikaly a produkuji CO radikal:

HCOO~ +-0H/-H - - C0; + H,0/H, )

+ C0; muze poté redukovat kovové ionty pfitomné v roztoku a vyvolat vznik velmi reaktivniho
oxidu uhli¢itého:

M™ +-C00~ - [MCOO] D+ 5 MO®-D+ 4 co,. (3)

Oxidu uhli¢ity mize byt také tvoren reakcemi -COz S kyslikem rozpusténym ve vodé a s -OH
radikaly:

0, +-C0; --0; + CO, 4)

-OH +-C0O; + H3;0% - 2H,0 + CO,. (5)

V ptipadé¢ radiacni ptipravy dochazi ke srazeni uhlicitant ¢i hydroxida uhli¢itant zplisobené
produkci CO2. Vyhodu této metody je univerzalnost, velkd odolnost vii¢i stechiometrickym
zménam, a ne piili§ velkd nutnost dodrzovat parametry piipravy. Nevyhodou je, Ze pfi

ozafovani svazkem elektronti je roztok ozafovan jen v tenké vrstve.
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Dalsi variantou je metoda iniciace srazeni produktu UV zafenim, které piedstavuje
mén¢ energetické fotony, které obvykle produkuji pouze elektronové excitace bez ptimé
ionizace. Fotochemicka pfiprava vyuziva intenzivni UV zafeni k vytvafeni excitovanych stavi
sloucenin rozpusténych v roztoku a vytvari reaktivni radikaly. S absorpci zafeni probiha vlivem
vakuového UV (velmi intenzivni UV zéfeni) nebo pouzitim velmi intenzivnich excita¢nich
paprskt dvoufotonovymi procesy piima fotolyza vody za vzniku -H a -OH radikali. UV zafeni
je obecné produkovano v plynovych vybojkach, kde excitované ionty ve vyboji radiacné
deexcituji emisi UV nebo viditelného zafeni (Cuba et al., 2013).

Naptiklad byl pfipraven prekurzor YAG ozafovanim vodného roztoku dusi¢nanu
ytritého a hlinitého urychlenymi elektrony nebo UV zafenim (Cuba et al., 2011). Dal$i podobné
piiprava ozafovani vodného roztoku urychlenymi elektrony byla pouzita k ptipravé prekurzoru
LUAG:Ce (Barta et al., 2012). Ptiprava prekurzoru granatu GGAG ve fotochemickém reaktoru,
kde byl vodny roztok ozafovan stiednétlakou rtutovou vybojkou (380 W) (Barta et al,. 2018)
nebo multikomponentni granat (Lu,Y)3AlsO12, kde prekurzor vznikl ozafovanim vodnych
roztoki obsahujicich rozpustné soli kovi a mravencan amonny gama zifenim °Co.

(Prochazkova et al., 2016).

3.  Experimentalni cast

Roztoky byly ozafovany ultrafialovym svétlem o vinové délce 253,7 nm pomoci Ctyt
nizkotlakych rtutovych vybojek v kontinudln€ michaném fotochemickém reaktoru (objem 2
dm?®). U viech vzorki byla doba ozafovani 270 min. Ozafovéani roztokit UV zafenim mélo za
nasledek tvorbu bilé, jemné dispergované gelovité srazeniny, ktera byla po ukonceni ozatfovani
odd¢€lena mikrofiltraci (ptes filtr Millipore HAWP 0,045 um), promyta vodou a susSena pii 40
°C n¢kolik dni. Dale byl hruby prasek rozemlet ve tfeci misce a nasledné kalcinovan na vzduchu
pii urcité teplote (1200 °C az 1400 °C) po dobu 120 minut s teplotnim gradientem 10 °C min®
!, Ke kalcinaci bylo vzdy navazeno zhruba 0,2 g vzorku. Vysledny prasek byl analyzovan
pomoci rentgenové praSkové difrakce (XRPD), rentgenové fluorescenéni analyzy (XRF) a
méteni radioluminiscencniho emisniho spektra bylo provedeno pomoci spektrofluorimetru

Horiba Jobin-Yvon.
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3.1 Slozeni roztokl
Jako vychozi slouceniny byly pouzity dusi¢nany ptisluSnych kovi. Jako vychytavaé

‘OH radikalt byl pouzit mravencan amonny. VSechny vzorky byly dopovany 1 % Ce, do
roztoku pied ozafovanim bylo tedy jests ptidano 30 ml 10 M roztoku dusi¢nanu ceritého. V
Tab. 1 jsou uvedeny jejich pfesné navazky pouzité pii experimentech. Navazené mnozstvi

vychozich sloucenin bylo rozpusténo v 2 | odmérné bance.

vzorec Lu(NOs)s - Gd(NO3)s Sc(NO3)s AI(NO3)3 - HCOONH;4
xH-0 [g] xH20 [g] xH-20 [g] xH20 [g] ]|

GdsSco1Al19012 - 1,354 0,0231 1,838 6,305
Luo3Gd27SCo.1Al19012 0,135 1,284 0,0232 1,838 6,308
Gd2,865C2,11Al3,03012 - 1,291 0,639 1,138 6,311
Gd2,88SC1,80Al3.23012 - 1,299 0,573 1,212 6,309
Gd;,0Sc1,67Al343012 - 1,309 0,506 1,287 6,307
Gd;,02SC1.45Al363012 - 1,318 0,439 1,362 6,308
Luo3Gd2585€1 80Al323012 0,135 1,165 0,573 1,212 6,310
Luo3Gd;6Sc167Al343012 0,136 1,174 0,508 1,287 6,306
LUo.3Gd2565€C2,11Al3,03012 0,135 1,154 0,640 1,138 6,307

Tab. 1: Navazky pouZité pro piipravu granatu.

Dale byl piipraven vzorek Lu2s5GdosGaAlz012: Hoo1Ceoo0s. VZOrek navazuje na
pfedchozi praci na vyzkumném ukolu, kdy bylo ideélni sloZeni granatu jesté¢ dale dopovano
holmiem. Pro tento vzorek byly pouzity nasledujici navazky: m(Lu(NOz)3z - xH20) = 1,128 g;
m(Gd(NOs)s - xH20) = 0,226 g; m(Ga(NOs)s - xH20) = 0,837 g; m(AI(NOs)s - xH20) = 1,125
g; m(HCOONHg4) = 6,310 g; m(Ce(NOs)s - xH20) = 0,0026 g a m(HoCls - 6H20) = 0,0384 g.

V Tab. 2 az 5 jsou uvedeny hmotnosti prekurzorti vzniklych po ozateni a vysuseni. Dale

navazky pouzité pro zihani, hmotnost po vyzihéani a vytézky piipravy granati.

hmotnost fed zihanim o zihani oy,

VZOrec prekurzoru [g] p1200 °C [g] 1500 °C [g] T
GdsSco1Al19012 1,257 0,206 0,131 99,87
Luo3Gd27Sco 1Al49012 1,268 0,247 0,145 87,68
Gda2,865€2,11Al3,03012 1,244 0,231 0,136 89,49
Gd2,885C1,89Al3,23012 1,268 0,207 0,124 93,04
Gda2,9Sc167Al343012 1,254 0,223 0,130 89,62
Gd2,02S¢1.45Al363012 1,233 0,204 0,120 89,07

Tab. 2: Hmotnost prekurzoru, hmotnosti vzorku pouZzitého pro zihani a hmotnost po vyzihani na 1200 °C;

vytézek pripravy.
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hmotnost fed zihanim o zihani . s
VZOrec prekurzoru [g] 101400 °C [g] 1500 °C [g] el al
GdsSco,1Al49012 1,257 0,210 0,116 86,75
Luo3Gd27Sco 1Al49012 1,268 0,209 0,126 90,04
Gd2,86SC2,11Al303012 1,244 0,202 0,118 88,79
Gd2,88SC1,80Al323012 1,268 0,202 0,115 88,42
Gd2,9SC1,67Al343012 1,254 0,202 0,115 87,52
Gd2,02S¢1.45Al363012 1,233 0,272 0,149 82,94
Tab. 3: Hmotnost prekurzoru, hmotnosti vzorku pouZitého pro Zihani a hmotnost po vyZihani na 1400 °C;
vytézek piipravy.
hmotnost fed zthanim o zihani e
VZOIEec prekurzoru [g] 1400 °C [q] 1400 °C || e
LU G 58SC1,80Al5 25012 1,288 0,203 0,123 94,86
LUo,3Gd2,eSC1,67A|3,43012 1,320 0,205 0,120 94,08
LUo,3Gd2,56SC2,11Al3,03012 1,314 0,206 0,120 93,05

Tab. 4: Hmotnost prekurzoru, hmotnosti vzorku pouzitého pro Zihani a hmotnost po vyzihani na 1400 °C;

vytézek piipravy.
hmotnost ptred zihanim po zihani oxv 1 o
VZOTec prekurzoru [g] 1200 °C [g] 1200 °C [g] nytee|]
LUz,sGdo,sG&zAbOu 1,423 0,213 0,132 94,85

Tab. 5: Hmotnost prekurzoru, hmotnosti vzorku pouzitého pro zihani, hmotnost po vyZihani na 1200 °C a
vytézek ptipravy pro posledni vzorek dopovany Ho a Ce.

3.2 Pouzité metody a pristroje

3.2.1 Nizkotlaka rtutova vybojka
Jako zdroj ultrafialového zateni byly pouzity ¢tyfi (25 W) nizkotlaké rtutové vybojky.

Vybojky poskytuji monochromatické zateni

o vlnové délce 253,7 nm vyuZitelné

k fotochemické pripravé granati. Vybojka je plnéna rtutovymi parami, je chranéna kifemennou

trubici a je ponofena do fotochemického reaktoru o objemu 2 dm? tak, aby se docililo jejiho

maximalniho vyuZziti.

3.2.2 Rentgenova prasSkova difrakce (XRPD)

Rentgenova praskova difrakce je pouzivand pfedevsim pro fdzovou analyzu vzorkd. Je to

metoda zaloZzend na konstruktivni interferenci monochromatického rentgenového zateni.

Rentgenové paprsky jsou generovany v rentgence a filtrovany za vzniku monochromatického

charakteristického zafeni, kolimovany a nasmérovany smérem ke vzorku. Rentgenovsky

paprsek prochazi materialem, v némz dochdzi k fotoefektu, nepruznému Comptonovu rozptylu

a k pruznému rozptylu fotont.
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Rentgenova praskova difrakce poskytuje mnoho informaci o mikrostruktufe a vlastnostech
vzorku. Intenzity pikl z difraktogramu se vztahuji ke skutecnym atomovym uspotfddanim
uvnité krystalické jednotkové buiiky. Polohy piku se pouzivaji ke stanoveni parametrd
krystalografickych elementarnich bunék a, b, c, alfa, beta a gama. Vzorky byly méfeny na
difraktometru MiniFlex 600 od firmy Rigaku s médénou rentgenkou s Ni f6lii a bodovym
detektorem Nal:Tl v rozsahu Ghld 10° az 80° rychlosti 2°/min. Naméiené zaznamy jsou pak
porovnavany v databazi ICDD PDF-2 database version 2013.

Z méfeni XRPD byly stanoveny hodnoty velikosti krystalitl, které je mozné urcit ze $itky

pikti pomoci Debye-Scherrerovy rovnice

KA
l-cos®

(6)
kde A je vlnova délka RTG zafeni, | je Sitka piku v jeho polovin¢ (FWHM), @ je uhel, pod

Bsize =

kterym dopada na krystal RTG zafeni a K je ¢iselny faktor odpovidajici tvaru Castic.
Mrtizkovy parametr byl pocitan pomoci vzorce pro kubickou miizku

(h2+k?+12)2?

sin? Qi) = ~—,—

(7)
kde h, k a1 jsou Millerovy indexy a A je vinova délka.

3.2.3 Rentgenova fluorescence (XRF)

Tato metoda byla pouzita pro spektroskopické stanoveni prvki pfitomnych ve vzorku
pomoci piistroje Niton X13t 900 GOLDD s 2WAg rentgenkou. Primarni rentgenové zateni je
po dopadu na vzorek Castecné nebo tplné€ absorbovano. Vysokoenergetické fotony zptsobuji
ionizaci elektrontli ve vnitini slupce atomu a tvoii se vakance, nejcastéji ve vrstvach K, L nebo
M. Nasledné preskoci z vyssi slupky elektron, ktery zaplni vakanci v niz8i slupce a piebytek
energie vyzafi jako charakteristické rentgenové zareni. Pomoci méfeni pozice a intenzity

jednotlivych cCar Ize urcit prvkové slozeni vzorku.

3.2.4 Luminiscen¢ni charakterizace
Radioluminiscenéni spektra byla métena pomoci spektrofluorimetru 5000M Horiba

Jobin Yvon s excitaci pomoci rentgenky (40 kV, 15 mA). Jako standardni scintilator byl pouzit
Bi4Ge3012 (BGO) pro kvantitativni srovnani luminiscen¢nich intenzit. Luminiscenéni méteni

probihala na spolupracujicim pracovisti na Fyzikalnim tGstavu AV CR.
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Méfeni dosvittl probihalo také na Fyzikalnim ustavu AV CR na spektrofluorometru
5000M, Horiba Jobin Yvon. M¢feni fotoluminiscence bylo provadéno na Katedfe jaderné

chemie FJFI ptistrojem FluoroMax Plus od firmy Horiba s excitaci pomoci xenonové vybojky.

3.3 Vyhodnoceni vysledki

V této praci byly pfipraveny a studovany multikomponentni granaty s pfidavkem Sc.
Primérné byla k ptipravé pouzita optimalni stechiometrie LuGGAG:Ce, kterd byla stanovena
v ramci vyzkumného ukolu. V dalsi fazi prace byla otestovana piiprava multikomponentniho
granatu o obecném stechiometrickém vzorci (Gd,Sc)3(Sc.Al)sO12 a na zékladé prabéznych
vysledkl bylo sloZzeni déle optimalizovano pfimési Lu tak, aby byla stabilizovdna granatova

struktura. Podrobna charakterizace je uvedena v nasledujicich kapitolach.

3.3.1 Shrnuti vysledki z vyzkumného tikolu

V ramci vyzkumného tukolu byly pfipraveny dvé sady vzorkd, prvni sada
Lu25GdosGa2AlsO: x Ce (x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,7 a 1 hm%) a druha sada pak
Lu25GdosGarAlsOw: 1 Ce, y Mg (y = 2, 4, 6, 8 a 10 hm%). Fotochemicky ptipravené
prekurzory byly zihany pfi teploté 1200 °C na vzduchu. Pomoci analyzy XRPD se méla urcit
fazova Cistota jednotlivych vzorkd. Na Obr. 9 a 10 jsou uvedeny piiklady difraktogrami
jednotlivych pfipravenych granatl s riznym procentem dopace Ce. Z difraktogramti miiZzeme
usuzovat, ze vzorky byly fazove Cisté a vyrobené prasky obsahovaly pouze granatovou fazi
GLuGAG. Povedlo se tedy najit idealni slozeni vzorkl s Gd tak, aby Gd netvoftil dalsi faze

oxidu, které neodpovidaji grandtové fazi. Vzorky vzhledem k tomu stacilo vyzihat na 1200°C.
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Relativni intenzita

Relativni intenzita
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Obr. 9: Difraktogramy granati GLuGAG s dopaci 0,7 a 1 % Ce.
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Obr. 10: Difraktogramy granata GLUGAG s dopaci 8 a 10 % Mg.
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Radioluminiscen¢ni spektra jsou uvedena na Obr.11, 12 a 13. Na obr. 11 a 12 jsou
radioluminiscenéni spektra pro riznou koncentraci Ce®*. U vzorki je vidét také slaba emise
kolem 312 nm, coZ je emise typicka pro prechod 4f-4f Gd®*. Dal3i slabé piky kolem 700 nm
jsou zptisobené Cre*, ktery byva ptitomny v hlinitych solich. Emisnim spektriim také dominuje
Siroky emisni pas mezi 480-550 nm, ktery odpovida ptechodu energie excitovaného 5d* stavu
ionti Ce® na jeho zakladni stav 4f1. Také je vidét, ze intenzita s obsahem Ce** roste. Nejvyssi
intenzita je u vzorku s dopaci 1 % Ce, proto byla tato dopace poté pouzita v dals§i koncentra¢ni
fadé s dopaci Mg, jejichz radioluminiscen¢ni spektra jsou uvedena na Obr.13. Na spektrech je
vidét, ze s pfidanym Mg intenzita radioluminiscence klesa, ale s tim pravdépodobné roste
svételny vytézek diky vzniklému Ce**, které slouzi jako rychlé a efektivni luminiscenéni
centrum Vv luminiscenénich procesech. Vznik centra Ce*' a pravdépodobny mechanismus
pfenosu energie je popsan jiz v (Shuping Liu et al., 2014). Opét je na grafu s nejniz$im
procentem dopace Mg vidét slaba emise kolem 312 nm typicka pro piechod 4f-4f Gd**. Se
zvyS$ujicim se obsahem Mg je emise pro Gd®* potlacdena. Také lze pozorovat, ze emise centra
Gd* pii 310 nm klesa s rostouci koncentraci Ce®*, coz mize souviset s efektivitou prenosu

energie z Gd®* na Ce3* (Kamada et al., 2011).
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Obr. 11: Radioluminiscenéni spektra ilustrujici vliv dopace na jeho luminiscenéni vlastnosti. Pro vzorky
LuGGAG s dopaci od 0,1 % Ce do 0,5 % Ce.
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Obr. 12: Radioluminiscenéni spektra ilustrujici vliv dopace na jeho luminiscenéni vlastnosti. Pro vzorky
LUGGAG s dopaci 0,7 % Ce a 1 % Ce.
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Obr. 13: Radioluminiscenéni spektra ilustrujici vliv dopace na jeho luminiscenéni vlastnosti. Pro vzorky
sdopaciod 1 % Ce a1 % az 10 % dopaci Mg.
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Na Obr. 14 je vidét zméfena doba dosvitu pro vzorky s obsahem 1 az 10 % Mg.
Amplituda je sohledem na experimentalni nejistotu témeéf stejnd, zobrazi se pomala
komponenta. Pfidanim Mg se dosvit zrychluje. Opét to potvrzuje znamy trend z literatury

zrychlovani dosvitu pfenosem pres Ce** centrum.
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Obr. 14: M¢teni doby dosvitu GLuGAG: 1 % Ce a 1 az 10 % Mg.

3.3.2 XRPD

Pomoci analyzy XRPD byla sledovana fazova cCistota jednotlivych vzorkd a metoda
taktéz umoznuje srovnavat velikost krystalitd ¢i miizkové parametry. Na Obr.15-22 jsou
uvedeny difraktogramy jednotlivych pfipravenych granatd, které byly Zihdny bud’ pfi teploté
1200 °C nebo 1400 °C. Namétené difraktogramy byly porovnavany se zaznamy v databazi
ICDD PDF-2 database version 2013. Na Obr. 15 jsou uvedeny difraktogramy pro vzorek
GdaSco,1Al29012: 1 % Ce zihané na 1200 °C a 1400 °C a na Obr. 16 pro vzorek
Luo3Gd2,7SCo,1Al2,9012: 1 % Ce. Na Obr. 17-20 jsou uvedeny difraktogramy pro vzorky
GdxScyAl;012: 1 % Ce, které byly zihany pfti teplot¢ 1200 °C a 1400 °C. Na Obr.21
difraktorgramy pro vzorky Luo3GdxScyAl;O12: 1 % Ce zihané na 1400°C a na Obr. 22 vzorek
Lu25GdosGa2Alz012: Ce,Ho Zihany na 1200 °C.

Na difraktogramech na Obr.15-20 jsou krom¢ piki odpovidajicich granatové fazi vidét
mén¢ intenzivni piky, které naznacuji, ze vzorky nejsou fazové Cisté a obsahuji i jiné nez

granatové faze. U vzorkll zihanych na 1400 °C podle zaznami z databaze pozice piki
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odpovidaji perovskitu gadolinito hlinitému, monoklinické fazi a granatu GAG. U vzorki
zihanych na 1200 °C n¢které piky navic odpovidaji oxidu gadolinitému. Na Obr. 17-20 je vidét,
ze slozeni na fazovou ¢istotu vliv nema, difraktogramy jednotlivych vzorkl vypadaji stejn€. To
stejné Ize fici 1 o vzorcich dopovanych Lu na Obr. 21.

Na Obr. 21 jsou uvedeny difraktogramy pro sérii vzorku i s Lu, kde 1ze vidét, Ze Lu je
ve vzorku nezbytné pro stabilizaci granatové struktury. (Li et al., 2013) Z ptedchozich
difraktogramt je také vidét, ze vzorky zihané na 1400 °C jsou fazoveé Cist$i nez vzorky zihané
jen na 1200 °C, ze zaznami vyplyva, Ze obsahuji mén¢ necistot. Proto byly pak dale vzorky
s Lu zihany jen na 1400°C. Vzorky s Lu jsou tedy fazové Cist$i a piky podle databaze
odpovidaji granatové fazi.

Na poslednim Obr. 22 je uveden vzorek LUGGAG: Ce,Ho Zihany pfi teploté 1200°C,
ktery podle databaze obsahuje grandtovou fazi. Z dosavadnich studii vime, Ze teplota Zihani

1200 °C staci k dosaZeni fazové Cistoty.
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Obr. 15: Difraktogramy vzorku GdsSco1Als9012 s dopaci 1 % Ce. Zihany pii 1200 °C a 1400 °C.
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Obr. 16: Difraktogramy vzorku Lug3Gdz75C0,1Als9012 s dopaci 1 % Ce. Zihany pti 1200 °C a 1400 °C.
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Obr. 17: Difraktogramy vzorku Gdz,.9,SC1.45Al3,63012 S dopaci 1 % Ce. Zihany pii 1200 °C a 1400 °C.
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Relativni intenzita

Relativni intenzita
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Obr. 18: Difraktogramy vzorku Gdy,eSc1 67Al343012 s dopaci 1 % Ce. Zihany pii 1200 °C a 1400 °C.
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Obr. 19: Difraktogramy vzorku Gdz,gsSci1,ssAl3 23012 s dopaci 1 % Ce. Zihany pii 1200 °C a 1400 °C.
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Relativni intenzita

Relativni intenzita
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Difraktogramy vzorku Gdz,sS¢2.11Al3,03012 S dopaci 1 % Ce. Zihany pii 1200 °C a 1400 °C.
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Obr. 21: Difraktogramy vzorku LuosGdsScyAl,012 S dopaci 1 % Ce. Zithany pri 1400 °C.
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Obr. 22: Difraktogramy vzorku LuzsGdosGazAl;012: Ho, Ce

V Tab. 6 az 8 jsou uvedeny velikosti krystalitt a velikosti mfizkovych parametrt
jednotlivych vzorkd vypocitané na zéklad¢ difrakénich dat. Mtizkovy parametr podle databaze
ICDD PDF-2 database version 2013 je pro GAG je 12,113 A. Tonty Sc maji vétsi krystalovy
polomér, proto s rostouci koncentraci Sc se miizkovy parametr zvétsuje. Velikost krystalitu se
zmenSuje s mnozstvim fazovych necistot, tento trend 1ze vidét hlavné u vzorkl Zihanych na

1200°C.

velikost krystalitu [nm] o] a [A] o
Gd3,865€2,11Al5,03 012 1%Ce 36,00 3,80 12,40 0,03
Gd;,885C1,80Al3,2301, 1%Ce 38,10 5,10 12,36 0,03
Gdy,65¢1,67Al5,43012 1%Ce 47,80 5,50 12,33 0,02
Gd3,925€1,45Al5,63012 1%Ce 58,40 8,60 12,26 0,02

Tab. 6: Velikosti krystalitl a velikosti mtizkovych parametrl a vypocitané z difraktogrami pro jednotlivé
vzorky zihané pfi teploté 1200 °C.

velikost krystalitu [nm] o a [A] o
Gd2,865€2,11Al3,03 012 1%Ce 29,30 3,40 12,41 0,01
Gdj,85¢C1,85Al3,23012 1%Ce 24,80 2,30 12,38 0,03
Gdy,65c1,67Al5,43012 1%Ce 27,50 2,80 12,37 0,03
Gd2,925C1,45A|3,53012 1%Ce 19,80 1,90 12,35 0,02

Tab. 7: Velikosti krystaliti a velikosti miizkovych parametrii a vypocitané z difraktogrami pro jednotlivé
vzorky zihané pfi teploté 1400 °C.
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velikost krystalitu [nm] o a [A] o
Luo,3Gd2,585¢C1,89Al3,23012 1%Ce 54,9 12,8 12,38 0,005
LU0,3Gdz,eSC1,67A|3,43012 1%Ce 37,5 7,7 12,38 0,004
LUo,3Gd2,565C2,11A|3,03 012 1%Ce 67,4 14,9 12,39 0,005

Tab. 8: Velikosti krystalitii a velikosti miizkovych parametri a vypocitané z difraktogrami pro jednotlivé
vzorky zihané pfi teploté 1400 °C.

3.3.3 XRF

Pomoci analyzy XRF bylo ovéfeno prvkové slozeni vzorkl. Spektra XRF, méfena pomoci
pfistroje Niton X13t 900, jsou uvedena na Obr. 23-28. Na Obr. 23 a 24 jsou uvedena spektra
pro vzorek GdzSco,1Al49012 V porovnani pii zihani na 1200 °C a 1400 °C, kde neni zietelny
rozdil. Na Obr. 25 jsou uvedena uz jen spektra pro vzorek Luo3Gd27SCo1Als9012 zihany pfi
1400 °C také proto, Ze jiz nebyl zfetelny rozdil mezi zihdnim na 1200 °C a 1400 °C. Na Obr.
26 a 27 je poté uveden uz jen priklad spekter pro vzorek Gd2,g6SC2,11Al303012 Zihany na 1200
°C a 1400 °C, u ostatnich vzorkt s obsahem Sci,ge, SC1,67 @ SC1,45 jsou spektra prakticky stejna,
dale tedy jiz uvedena nejsou. Na Obr. 28 je uveden piiklad spektra pro sérii méfeni, kdy vzorky
obsahovaly Lu a meénilo se mnozstvi Gd, Sc a Al Jde o spektrum pro vzorek
Luo3Gd2,6SC1,67Al343012: 1 % Ce Zihany pii teploté 1400°C.

Jak lze na spektrech vidét, u vzorkt GdaSco,1Al49012 @ LuozGd2,7SCo1Al49012, jsou piky
pro Sc mensi nez pro vzorky GdxScyAl;O12: 1 % Ce. Prvkové slozeni podle spekter ale odpovida
ocekavanému slozeni podle zvolenych stechiometrii. U vzorku obsahujiciho lutecium jsou vidét
V hlavnim rozsahu L-¢ary pro lutecium v rozsahu od 6,6 do 10,9 keV. V Low Range je jejich
intenzita jesté vétsi. Dale jsou v hlavnim rozsahu vidét L-¢ary pro Ce v rozsahu 4,3-6,5 keV a
také K-cary na detekéni hranici piistroje. V Low Range jsou vidét pouze L-Cary Ce. Pro Gd
jsou na spektrech vidét L-Cary v rozsahu 5,3 az 8,4 keV, a v Low Range jsou Cary opét
intenzivngjsi. Hlinik je lehky prvek, a tak je detekovan jen K-Carami pii asi 1,5 keV. Pro Sc
jsou vidét v obou rezimech jen K-¢ary okolo 4 az 4,5 keV. U vzorkti s vy$§im obsahem Sc, jsou
znaéné intenzivnéjsi. Jsou vidét i vyrazné piky pro Ag, coz jsou typické XRF instrumentalni

artefakty zptsobené¢ stiibrnou rentgenkou.
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Obr. 23: XRF spektra pro vzorek GdsSco,1Al49012: 1 % Ce zihany na 1200 °C.
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Obr. 24 : XRF spektra pro vzorek GdsSco1Al19012: 1 % Ce zihany na 1400 °C
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Obr. 25 : XRF spektra pro vzorek Lug3Gd27SCo,1Al19012: 1 % Ce zihany na 1400°C.

42



log intenzity [a.u.]

log intenzity [a.u.]

—Main Range
n Ag
= Gd
= Sc

Ce
= Al

—
-

1 11 21 31

—Low Range
L] Ag
= Gd
= Sc
= Ce
= Al

||‘1:: 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 |

X N ] =
L] ' I I L}

1 3 5 7 9 11
Energie fotonu [keV]

Obr. 26: XRF spektra pro vzorek GdzgsSc2,11Al3,03012: 1 % Ce zihany na 1200°C.
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Obr. 27: XRF spektra pro vzorek GdzgsSC2,11Al0,03012: 1 % Ce zihany na 1400°C.
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Obr. 28: XRF spektra pro vzorek Luo3Gd2,6S¢1,67Al343012: 1 % Ce Zihany na 1400°C.
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3.3.4 Radioluminiscence
V této kapitole jsou uvedena na Obr. 29-35 radioluminiscen¢ni spektra pro jednotlivé

vzorky v porovnani se standardem v podobé praskového BGO (jedna se o rozdrceny referenéni
monokrystal). Na Obr. 29 a 30 jsou uvedena spektra pro vzorky GdsSco1Als9012 a
Luo3Gd2,7SCo,1Al49012 s dopaci 1 % Ce zihané pii 1400 °C a 1200 °C. Na Obr. 31 jsou pro
vzorky obsahem Scz11, SC1,89, SC1,67 @ SC145 zihané pii 1200 °C a na Obr. 32 a 33 pro Scz 11,
SCi1,89, SC1,67 & SC145 zihané pii 1400 °C. Na obr. 34 jsou spektra pro vzorky Luo3GdxScyAl,O12
dopované 1 % Ce a zihané pii 1400 °C a na Obr. 35 jsou RL spektra pro vzorek
Luz5Gdos5Ga2Al;012: Ce, Ho.

U vzork je vidét slab emise kolem 312 nm, coZ je emise typickd pro prechod 4f-4f Gd**.
Emisnim spektriim dominuje Siroky emisni pas mezi 480-550 nm, ktery odpovida ptfechodu
energie excitovaného 5d* stavu ionti Ce®* na jeho zakladni stav 4f*. Na Obr. 31 pro vzorky
zihané na 1200 °C lze vidét, Ze intenzita radioluminiscence klesa s klesajicim obsahem Sc ve
vzorku. U vzorkt Zihanych na 1400 °C podle Obr. 32 a 33 uz stejna tendence neni. U vSech
téchto vzorki je ale intenzita piku pro Ce (5d-4f) relativné mala oproti BGO. Na Obr. 34 uz je
intenzita piku Ce (5d-4f) u vzorki srovnatelna s BGO. Nejvyssi intenzita luminiscence je u
vzorku s nejvétsim obsahem Sc. Zadny trend s klesajicim nebo rostoucim obsahem Sc ve
studovaném rozsahu koncentraci Sc ale pozorovan nebyl.

Na Obr. 35 je uveden vzorek LUGGAG: Ce, Ho, kde je jeden méfen s filtrem a druhy bez
filtru a |ze pozorovat, ze s filtrem zmizel pik, ktery je kolem 620 nm, coz je druhy harmonicky
fad emise 310 nm na monochromatoru. Je vidét, Ze intenzita piku Ce (5d-4f) se oproti vzorkiim
nedopovanym Ho snizila, viz Obr. 11 a 12, kde je intenzita emisniho pasu nékolikanasobné
vyssi oproti BGO. Dopaci Ho dochazi k prekryti Ce®* emisniho pasma s absorpéni linii Ho®",
coZ umoziiuje neradiacni pfenos excitatni energie smérem k Ho%*, to ma za nasledek vyssi
rychlost pfenosu energie a tim rychlejsi rozpad Ce®*, ale zaroven dochazi k poklesu intenzity
emisniho pasu Ce, jak bylo ukdzano v (Paterek et al., 2019).

Na Obr. 29 az 33 je vidét i pik okolo 360 nm, ten je zptisobeny piechodem 5d-4f Ce®*
Vv perovskitové fazi, kterou vzorky obsahuji. U vzorkli obsahujicich Lu je tento pik znacné
mensi nez u vzork, které Lu neobsahuji. Tento trend je pozorovatelny také na difraktogramech
z méteni XRD, kde tyto vzorky obsahuji pfedev§im granatovou fazi a jsou fazové Cistsi. Na
n&kterych grafech je vidét i pik kolem 720 nm, coZ je zpiisobeno necistotou Cr** v perovskitové

fazi, kterou vzorky obsahuji.
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Obr. 29: RL spektra vzorkti GdsSco1Al19012 S dopaci 1 % Ce a Lug3Gd2,7S¢0,1Al4,9012 $ dopaci 1 % Ce zihanych
na 1400 °C
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Obr. 30: RL spektra vzorka Gd3SCo,1A|4,9012 S dopaci 1% Cea LuOvsGd2,7SCo,1A|4,9012 S dopaci 1% Ce Zihan}'/ch
na 1200 °C

47



50000

—BGO

45000
——Gd2,865¢2,11A13,03012: 1%
40000 Ce 1200°C
> 35000 ——Gd2,88Sc1,89A13,23012: 1%
®. 30000 Ce 1200°C
© Gd2,9Sc1,67A13,43012: 1 %
E 25000 Ce 1200°C
S 20000 Gd2,92Sc1,45A13,63012: 1 %
E 15000 Ce 1200°C
10000
5000
0 b I\ o Y
200 300 400 500 600 700 800
Vinova délka [nm]
Obr. 31: RL spektra vzorkti GdxScyAl,O1, s dopaci 1 % Ce. Zihané pii 1200°C.
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Obr. 32: RL spektra vzorkti GdxScyAl,O1 s dopaci 1 % Ce. Zihané pii 1400°C.
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Obr. 33: RL spektra vzorkti GdxScyAl,O1 s dopaci 1 % Ce. Zihané pii 1400°C.
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Obr. 34: RL spektra vzorkt Lug3GdxScyAl,O12 s dopaci 1 % Ce. Zihané pii 1400°C.
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Obr. 35: Radioluminiscenéni spektra ilustrujici vliv dopace na jeho luminiscenéni vlastnosti. Pro vzorky s dopaci
Ce a Ho méfeni s filtrem a bez filtru.

3.3.5 Fotoluminiscence
Na Obr. 36 a 37 jsou uvedena emisni spektra. Spektra jsou méfena pro vzorky

(Gd,Sc)3(Al,Sc)s012 a (Lu,Gd,Sc)3(Al,Sc)sO12 zihané na 1400°C, protoze jsou pii této teplote
fazovée Cistsi. Na obr. 36 lze vidét, Zze pik s nejvyssi intenzitou ma vzorek s nejniz§im obsahem
SC145 @ Snejnizsi intenzitou vzorek s obsahem Sci7. U radioluminiscenénich spekter ma
nejnizsi intenzitu piku vzorek s obsahem Sci g9 a nejvyssi intenzitu piku také vzorek s obsahem
Sci14s. V tomto piipadé s rostoucim obsahem Sc tedy nebyl pozorovan Zadny trend intenzity
fotoluminiscence. Na Obr. 37 u vzorkii s obsahem Lu je vidét, Ze intenzita klesa s klesajicim
obsahem Sc; také u radioluminiscence ma nejvyssi intenzitu piku vzorek s obsahem Scz 11, ale
nejnizsi intenzity dosahuje vzorek s obsahem Scige, takZe u radioluminiscence tentyz trend

vidét neni.
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Obr. 36: Emisni spektra vzorka GdxScyAl;O12: Ce.
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Obr. 37: Emisni spektra vzorki Lug3GdxScyAl,O12: Ce
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3.3.6 Mc¢teni doby dosvitu
Na Obr. 38 az 40 jsou uvedeny grafy doby dosvitu pro v§echny piipravené vzorky. Lze

na nich vidét, ze u jednotlivych vzorkt jsou doby dosvitu prakticky stejné, na grafech neni vidét
zrychlovani doby dosvitu a slozeni na to tudiz nema v tomto piipadé vliv. Na Obr. 41 jsou
zméteny dosvity pro vzorek LuGGAG dopovany jen Ce a pak dopovany Ce a Ho. V tomto

pripad¢ Ize vidét, Ze s dopaci Ho se dosvit zrychluje.

10000,0
O Lu0,3Gd2,585c1,89Al13,23012
) O Lu0,3Gd2,65¢1,67Al13,43012
‘?)1000,0
S O Lu0,3Gd2,56Sc2,11AI13,03012
o = nstrum. odezva
£ '
e
o 100,0
0
@]
o
N
D 10,0
O ' o
(@) @ CED CGOREmGRND GBI
1,0
0 50 100 150 200 250 300

t [ns]

Obr. 38: Méteni doby dosvitu (Lu,Gd,Sc)3(Al,Sc)s012: 1 % Ce.
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Obr. 39: Méieni doby dosvitu (Gd,Sc)3(Al,Sc)sO012: 1 % Ce.
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Obr. 40: Méteni doby dosvitu u vzorkl Lug3Gd2 7SCo 1Al4,9012 @ Gd3Sco1Al19012 dopovanych 1 % Ce a zihanych
pfi 1200 °C a 1400 °C.
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Obr. 41: Méteni doby dosvitu u vzorku Luz5GdosGa,Al;O12: Ce, Ho a také doby dosvitu vzorka
Lu2,5Gdo,5Ga2AI3012 S dopaci jen s Ce.

Na Obr. 42 je nafitovany dosvit pro vzorek LuGGAG: 1 % Ce na Obr. 43 a 44 jsou poté
nafitované dosvity vzorku GSAG: Ce a LuGSAG: Ce. Byla méfena doba dosvitu pro pfechod
5d-4f Ce®", ktery je uveden v Tab. 9. Z toho vyplyva, ze obsah Sc ve vzorku dobu dosvitu
zrychluje. Je také patrné, Ze zméteno dosvit ma vice komponent (byl pouzit dvouexponencialni
fit, u fitd na Obr. 43 a 44 by patrn¢ mohl byt pouzit i tiiexponencielni fit, protoze fit nekopiruje
zcela presné pozadi a je tedy pravdépodobné, ze dosvit ma jesté jednu pomalejsi komponentu;
pro piesnéjsi nafitovani by vSak bylo nutné zméfit dosvit pfi jiném pfistrojovém nastaveni).
Hodnota hlavniho (t1) dosvitu je u vzorku LuGGAG:Ce 42 nm a u vzorki GSAG:Ce a
LuGSAG:Ce je srovnatelnd 22 ns a 21 ns. Hodnoty druhé doby dosvitu jsou také uvedeny

v Tab. 9 a oznaceny jako to.

Vzorek 11 [ns] 12 [ns]
LUGGAG:Ce 42 96
GSAG:Ce 22 80
LUGSAG:Ce 21 91

Tab. 9: Parametry nafitovanych namé&fenych dosvitovych kiivek vzorkit LuGGAG, GSAG a LuGSAG. 1ije ¢as
dosvitu i-té komponenty.

54



pocet impulzu

pocet impulzu

1000

exp. data

= instrumentalni
odezva

e fit

I(t) = 854exp(-t / 42 ns) + 1058exp(-t/96 ns) + 0.755

100 200 300 400
t (ns)

Obr. 42: Nafitovany dosvit pro vzorek LuiGGAG: 1 % Ce
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Obr. 43: Nafitovany dosvit pro vzorek GSAG: Ce
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Obr. 44: Nafitovany dosvit pro vzorek LuGSAG: Ce
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4. Zaver

Pomoci fotochemické metody byly ptipraveny vzorky (Gd,Sc)s3(Al,Sc)s012,
(Lu,Gd,Sc)3(Al,Sc)s012 dopované Ce a LuGGAG dopovany Ce, Ho. Tyto vzorky byly Zihany
na vzduchu pti 1200 °C a 1400 °C.

Pomoci metody XRPD byla zjisténa fazova Cistota vzorki. Namétené difraktogramy
byly porovnavany se zaznamy v databazi ICDD PDF-2 database version 2013. VVzorky bez Lu,
pouze s obsahem Gd,Sc a Al, obsahovaly riizné krystalické faze, kromé pikii odpovidajicich
granatové struktuie byly vidét i méné intenzivni piky, které naznacuji, Ze vzorky nejsou fazove
Cisté. U vzorki zihanych na 1400 °C podle zaznami z databaze pozice mén¢ intenzivnich pikia
odpovidaji perovskitu gadolinito hlinitému, monoklinické fazi a granatu GAG. U vzorki
zihanych na 1200 °C nékteré piky navic odpovidaji oxidu gadolinitému. Po zakomponovani Lu
do vzorkl se fazova Cistota vyrazné zlepSila a na grafech s Lu Ize vidét, ze piky odpovidaji
granatové fazi. Muzeme tedy fict, ze Lu je u vzorku nezbytné pro to, aby vznikla a byla
stabilizovana granatova faze. Vzorek LuGGAG: Ce, Ho byl fazové ¢isty. Dale také ze zdznamti
s Lu zihany pouze na 1400 °C. Na fazové cistoté sloZeni vzorkl s riznym obsahem Sc (ve
studovaném koncentracnim rozsahu) vliv nema. Vzorek LuGGAG: Ce, Ho byl Zihan pouze na
1200 °C, nebot’ dle ptedchozich vysledkli vime, Ze pro multikomponentni granaty obdobného
sloZeni tato teplota postacuje ke vzniku fazove Cistého produktu.

Pomoci metody XRF bylo zjisténo prvkové sloZeni, které podle vSeho odpovidalo
o¢ekavani. Spektra obsahovala piky pro Lu, Gd, Sc, Al i Ce. Z méteni vyplyva, Ze jsou vzorky
dostate¢né chemicky c¢isté.

Tvar luminiscenénich spekter odpovida emisnimu centru Ce®*. Ve spektrech jsou vidét
Siroké pasy okolo 480-550 nm, které odpovidaji 5d-4f prechodtim ionti Ce3*. Dale jsou také
vidét prechody Gd** kolem 312 nm. U vzorkl (Gd,Sc)3(Al,Sc)s012, kde se ménil obsah Sc,
zihanych na 1200 °C, Ize vidét, ze intenzita radioluminiscence klesa s klesajicim obsahem Sc,
tato tendence uz neplati pro ty stejné vzorky zihané na 1400 °C. Intenzita radioluminiscence je
ale niz8§i ve srovnani se standardem BGO. U vzorkl s obsahem Lu je intenzita uz u vzorka
stejna nebo vétsi neZ BGO. Lu ve vzorcich podle vSeho plisobi ptiznive na radioluminiscenéni
vlastnosti materiali. U vzorku LuGGAG dopovany Ce a Ho lze pozorovat snizeni intenzity
piku pro Ce (5d-4f) oproti vzorkim LuGGAG dopovanym pouze Ce, coz podle literatury
odpovida ocekavani. Dale byla zméfena emisni spektra vzorki a doby dosvitu. U méfeni

emisnich spekter nebyla pozorovana stejna tendence jako u radioluminiscence.
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Doby dosvitu jsou u jednotlivych vzorka stejné, tudiz z toho vyplyva, ze na rychlosti
dosvitu nema v tomto ptipadé¢ sloZzeni vzorkd vliv. Pouze u vzorku LuGGAG: Ce s dopaci Ho
muzeme pozorovat, ze dopant Ho dosvit zrychluje.

VSechny dosazené vysledky jsou v souladu s porovnatelnymi vysledky v literatufe a
dobfe dopliuji dosavadni vyzkum scintilatorii na bazi multikomponentnich granatt.
V diplomové praci také byly zohlednény aktudlni sméry vyzkumu, podlozené pozadavky

perspektivnich aplikaci, které vyzaduji zejména rychlé dosvity a vysoké svételné vytézky.
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