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Wstep

Perowskity i1 granaty ziem rzadkich sg szeroko stosowang grupa materialdow w technologii
oraz optoelektronice. W literaturze terminem ziemia rzadka okre$la si¢ pierwiastki nalezace do
grupy lantanowcoéw z uwzglednieniem itru i skandu. Zblizone rozmiary promieni jonowych
lantanowcow pozwalajag na zastgpienie jonow matrycy domieszkami innych jondéw ziem
rzadkich 1 uzyskanie rozmaitych wlasciwosci optycznych. Ze wzgledu na strukture
energetyczng jonow ziem rzadkich zastosowanie odpowiednich domieszek pozwala na
sterowanie wydajno$cig $wiecenia oraz czasem zaniku fluorescencji. Ponadto odporno$¢ tych
materialdw na wysokoenergetyczne promieniowanie jonizujace czyni je idealnymi
kandydatami do zastosowan jako scyntylatory. Materiaty scyntylacyjne sg szeroko stosowane
w medycynie nuklearnej (np. tomografia komputerowa - CT, pozytonowa tomografia emisyjna
- PET), badaniach geologicznych i systemach kontroli jakosci np. elementéw fabrykowanych,
lotnictwie. Ciagly rozwoj techniki wymaga, zeby stosowane metody produkcji umozliwiaty
otrzymywanie materialdw o dobrej jakosci strukturalnej 1 optycznej przy jednoczesnej
minimalizacji kosztow wytwarzania. Obecnie stosowane sg rézne metody otrzymywania
monokrysztalow tlenkowych (np. metoda Czochralskiego, Bridgmana, uPD) [1-23]. Jednakze
otrzymanie monokrysztalow dobrej jakosci dla wszystkich skltadow nie jest mozliwe.
Przyktadem takich monokrysztatéw jest LuAlO;:Ce (LuAP:Ce). Pomimo dobrych wlasciwosci
scyntylacyjnych, ktére umozliwiajg jego szerokie stosowanie w detekcji promieniowania
jonizujacego nie jest on dostepny komercyjnie na szerokg skale. Spowodowane jest to
trudnosciami z otrzymywaniem tego materiatu w postaci monokrysztaldow. Pierwsze
monokrysztaly LuAP uzyskane za pomoca metody Czochralskiego posiadaty duzo defektéw
strukturalnych oraz zawieraty faze granatu LuzAlsO12 (LuAG), ktéra ma niekorzystny wptyw
na scyntylacje. Przeprowadzono réwniez proby wzrostu krysztatow z wykorzystaniem metody
Bridgmana, ktore tez nie daty zadawalajacych efektow. W kilku pracach zwrécono uwage na
wystepowanie przemian fazowych, ktore znacznie utrudniaja uzyskanie monokrysztatéw
o dobrej jakosci strukturalnej, optycznej 1 zadowalajacych wihasciwosciach scyntylacyjnych

[15-16,18,24-25].

Dlatego dobrym rozwigzaniem wydaje si¢ wykorzystanie metody epitaksji z fazy cieklej
(Liquid Phase Epitaxy — LPE) dzi¢ki ktérej mozna otrzymywac cienkie warstwy krystaliczne
(SCF- Single Crystalline Film) o grubosci od pojedynczych um do kilkudziesi¢ciu pm oraz
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wysokiej jakosci strukturalnej 1 optycznej. Dotychczasowe badania pokazaty, ze perowskity
1 granaty otrzymywane metoda LPE posiadajg znacznie mniej wad strukturalnych (defektow)
powstajacych podczas procesu krystalizacji w poréwnaniu do objetosciowych materialow
wytwarzanych np. metoda Czochralskiego. Zwiazane jest to z nizsza temperaturg krystalizacji
wynoszacg okoto 1000°C w porownaniu z temperaturg krystalizacji w metodzie
Czochralskiego wynoszaca okoto 2000°C. Przedstawiony w nastepnych rozdziatach pracy
przeglad literatury pokazuje, ze to warstwy krystaliczne perowskitow 1 granatow
domieszkowanych jonami ziem rzadkich sg dobrymi kandydatami do zastosowan jako ekrany
scyntylacyjne w obrazowaniu medycznym oraz fizyce wysokich energii [2-3,6,8,14-16,18-
22,24-27]. Jednoczes$nie materialy te nie s3 jeszcze wystarczajaco scharakteryzowane

i dopracowane, aby mogty by¢ wykorzystywane komercyjnie na szeroka skale.

W przypadku materiatow scyntylacyjnych szczegolnie istotng role odgrywa ich jakos$¢
strukturalna, ktéra moze by¢ charakteryzowana poprzez wykorzystanie metod z zakresu
spektroskopii oscylacyjnej. Jedna z metod spektroskopii oscylacyjnej jest spektroskopia
Ramana. Literatura dotyczaca materiatow badanych w ramach pracy doktorskiej, w zakresie
spektroskopii Ramana, przedstawia wylacznie wyniki badan materiatdw objetosciowych
otrzymanych metoda Czochralskiego. Nasze prace [19-22] s jednymi z pierwszych, w ktorych
wykorzystano mikroskopi¢ Ramana do charakteryzacji warstw SCF perowskitow 1 granatow

otrzymanych za pomoca metody LPE.

Mikroskopia Ramana to metoda pozwalajaca na rejestracj¢ widm ramanowskich dla
bardzo matych probek rzedu miligramow lub utamka mikrometra szesciennego w szerokim
przedziale temperatur oraz ci$nienia. Umozliwia roOwniez badanie probek barwnych oraz
rejestracj¢ widma promieniowania rozproszonego przez powierzchni¢ probki. Interpretacja
widma Ramana pozwala na identyfikacje nieznanych substancji i zwigzkéw krystalicznych,
wykrywanie okre§lonych grup atomow w czasteczce (grup funkcyjnych) lub rodzajow wigzan
migdzyatomowych oraz miedzyczasteczkowych. Metoda ta pozwala takze na ustalenie
struktury geometrycznej czasteczki oraz przeprowadzenie pelnej analizy drgan. Pomiar widm
Ramana wykorzystywany jest do badan spektroskopowych ciat statych, poniewaz metoda ta
umozliwia obserwacj¢ pasm odpowiadajacych drganiom o niskiej czestotliwosci (drgan sieci).
Mikroskopia Ramana, szczegodlnie przy wykorzystaniu trybu pracy wysokiej konfokalnosci,
pozwala na wykonywanie badan materialdow warstwowych poprzez rejestracje widm w glab

probki [26,28-30].
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Cel pracy i uzasadnienie tematyki badawczej

Wiasciwosci optyczne 1 oscylacyjne materiatéw monokrystalicznych i warstw SCF moga
r6zni¢ si¢ od siebie, co moze by¢ spowodowane rowniez sama metoda otrzymywania tych
materiatow. Proces krystalizacji determinuje w duzym stopniu koncentracje¢ i rodzaje defektow
(np. wakansy tlenowe, defekty w pozycjach miedzyweztowych, zanieczyszczenia) oraz ich
rozklad przestrzenny w strukturze krystalicznej. Nalezy pamigta¢, ze metody krystalizacji
warstw SCF oraz monokrysztatéw np. metoda Czochralskiego r6znig si¢ od siebie znacznie
warunkami termodynamicznymi wzrostu. Ponadto warstwy krystaliczne sa materiatami
kompozytowymi sktadajacymi si¢ z warstwy SCF, warstwy przejsciowej 1 podloza,
a zachowanie takiego uktadu moze by¢ inne niz zachowanie monokrysztatoéw. W przypadku
warstw krystalicznych perowskitow i granatéw dochodzi rowniez do zmiany sktadu w obrebie
probki, co moze mie¢ znaczacy wplyw na jako$¢ warstw oraz ich wlasciwosci optyczne.
Obecnie tylko monokrysztaly perowskitow 1  granatéw  zostaly szczegdlowo
scharakteryzowane, a badania prowadzone nad warstwami SCF dotyczyty jedynie wlasciwosci

luminescencyjnych catej objetosci probki (warstwa SCF wraz z podiozem).

W zwiagzku z powyzszym, celem niniejszej pracy doktorskiej jest szeroka charakteryzacja
spektroskopowa krystalicznych warstw perowskitow 1 granatéw domieszkowanych jonami
ziem rzadkich z uwzglednieniem metod spektroskopii Ramana oraz wysokorozdzielczej
luminescencji. Prowadzone badania pozwola na okreslenie roznic wystepujacych w widmach
Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescencji pomigdzy krysztatami otrzymanymi metoda
Czochralskiego (podioza) i warstwami otrzymanymi za pomoca metody LPE (réznice
dotyczace jakos$ci strukturalnej 1 koncentracji defektéw w warstwie SCF 1 podtozu). Badanie
wewngetrznej luminescencji, procesu transferu energii w tych zwigzkach oraz identyfikacje
Sladowych ilodci zanieczyszczen w postaci jonéw lantanowcow (Ln*") wystepujacych

naturalnie w materialach wsadowych uzywanych w procesie krystalizacji.

Problemy fizyczne, ktore nalezy rozwigza¢ w przypadku warstw SCF s3 zwigzane
z charakteryzacja spektroskopowa nie tylko warstwy, ale przede wszystkim warstwy
przejsciowe] tworzacej si¢ na granicy podtoza i warstwy SCF. Warstwa przejsciowa i zwigzane
Z nig napr¢zenia mechaniczne mogg odegra¢ znaczacg role w interpretacji widm optycznych,
a nastepnie wlasciwosci optycznych ekrandow scyntylacyjnych powstajacych na bazie

warstwowych perowskitow 1 granatow. Powstawanie naprezen w warstwie SCF 1 warstwie

6
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przejsciowej moze mie¢ wptyw na wlasciwosci mechaniczne i optyczne. Mikroskopia Ramana
jako narzedzie wykorzystujace mikroskop optyczny, tzn. pracujace z mikrometrowg lub
submikrometrowa rozdzielczo$cia przestrzenna, moze by¢ wykorzystane do badania obszaru
bliskiego warstwie przejsciowej w celu uzyskania informacji o naprezeniach mechanicznych
oraz relaksacji tych naprgzgnh. Naprezenia mechaniczne powigzane s3 z roznicami
w wartosciach statych sieci dla warstwy SCF 1 podtoza, a szybkos¢ ich relaksacji zalezy od
struktury krystalicznej (rodzaj i koncentracja defektow) oraz sktadu warstwy SCF.
Spektroskopia Ramana wydaje si¢ idealng technika badan nieniszczacych, ktora pozwala na
analize struktury i dynamiki sieci krystalicznej oraz wykrywanie minimalnych zmian symetrii
spowodowanych m.in. naprezeniami lub zmiang dtugo$ci wigzan, co jest pozadane w badaniach
tej grupy materiatow. Ponadto, taczac mikroskopi¢ Ramana ze spektroskopig luminescencyjng
wysokiej rozdzielczosci, mozna uzyskac istotne informacje na temat zaleznos$ci pomig¢dzy
napr¢zeniami mechanicznymi a wlasciwo$ciami  luminescencyjnymi  warstw  SCF.
Wykorzystanie mikroskopii Ramana do badan wilasciwosci optycznych warstw SCF
perowskitow 1 granatow pozwoli na poszerzenie wiedzy na temat samych warstw SCF,
kompleksowe zrozumienie natury tworzenia si¢ warstwy przejsciowej 1 udoskonalenie procesu

wytwarzania tej grupy materialow.
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Streszczenie

W pracy doktorskiej przedstawione zostaty wyniki badan z zakresu spektroskopii Ramana
1 wysokorozdzielczej luminescencji warstw krystalicznych (SCF) perowskitéw i granatow
otrzymywanych za pomocg metody LPE. Badaniom poddane zostaty perowskity YAIO3 (YAP)
i TbAIO; (TbAP) domieszkowane jonami Ce*" oraz Mn?" krystalizujace na
monokrystalicznych podtozach YAIO3 (YAP) oraz granaty LuzAlsO12 (LuAG), Tb3AlsO12
(TbAG) i Y3Al5012 (YAG) domieszkowane jonami Ce*" oraz Mn** krystalizujace na podtozach
Lu3Als012 (LuAG) 1 Y3AIsO12 (YAG). Wszystkie monokrysztaty wykorzystywane podczas

procesu krystalizacji zostaly otrzymane za pomoca metody Czochralskiego.

Opis szerokiego zastosowania materialdow na bazie perowskitow i granatdw oraz roznice
wystepujace miedzy warstwami SCF otrzymanymi za pomoca metody LPE, a monokrysztatami

otrzymanymi np. metoda Czochralskiego zostaty przedstawione w Rozdziale 1.

Rozwazania na temat struktury krystalicznej perowskitow 1 granatow oraz ich modyfikacji
przedstawiono w Rozdziale 2. W rozdziale tym przedstawiono réwniez szczegdtowy opis

struktur krystalograficznych materiatlow badanych w ramach realizowanej pracy doktorskie;.

W Rozdziele 3 przedstawiono opis metod wzrostu monokrysztatlow 1 warstw
krystalicznych ze szczegdlnym uwzglednieniem metody Czochralskiego 1 metody epitaksji

z fazy cieklej (LPE).

Rozdziat 4 zawiera informacje dotyczace metody spektroskopii Ramana. Natomiast opis
metody wysokorozdzielczej luminescencji z uwzglednieniem przejsé
wewnatrzkonfiguracyjnych ~ 4f-4f 1 mig¢dzykonfiguracyjnych 5d-4f jonoéw lantanowcow

w matrycach krystalicznych zostal przedstawiony w Rozdziale 5.
Opis aparatury badawczej wykorzystywanej podczas pomiarow zawarto w Rozdziale 6.

Rozdziat 7 dotyczy czesci badawczej realizowanej pracy doktorskiej. Przedstawiono w nim

wyniki zawarte w pigciu publikacjach powigzanych ze sobg tematycznie.

Podsumowanie wynikow zawartych w publikacjach oraz dorobek naukowy doktoranta

przedstawiono odpowiednio w Rozdziale 8 i Rozdziale 9 pracy.
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Abstract

The doctoral thesis presents the results of research on Raman spectroscopy and high-
resolution luminescence of single crystalline films (SCF) of perovskites and garnets obtained
by the LPE method. The studies were carried out on YAIOs (YAP) and TbAlO3 (TbAP)
perovskites doped with Ce*" and Mn?" ions, crystallized onto single crystal YalO; (YAP)
substrates, and Lu3AlsO12 (LuAG), Tb3AlsO12 (TbAG) and Y3Als012 (YAG) garnets doped
with Ce** and Mn?" ions, crystallized onto Lu3AlsO12 (LuAG) and Y3AlsO12 (YAG) substrates.
All single crystals used during the crystallization proces were obtained using the Czochralski

method.

The description of the wide application of perovskite and garnet-based materials and the
differences between SCF layers obtained by the LPE method and single crystals obtained e.g.
by the Czochralski method are presented in Chapter 1.

Considerations on the crystal structure of perovskites and garnets and their modifications
are presented in Chapter 2. This chapter also presents a detailed description of the

crystallographic structures of the materials studied as part of the doctoral thesis.

Chapter 3 presents a description of single crystal and single crystalline films growth

methods with particular emphasis on the Czochralski method and liquid phase epitaxy (LPE).

Chapter 4 contains information on the Raman spectroscopy method. The description of the
high-resolution luminescence method, taking into account the intraconfigurational 4f-4f and
interconfigurational 5d-4f transitions of lanthanide ions in crystalline matrices, is presented in

Chapter 5.

The description of the research equipment used during the measurements is included in

Chapter 6.

Chapter 7 concerns the research part of the doctoral thesis. It presents the results from five

thematically related publications.

A summary of the results contained in the publications and the doctoral student’s scientific

achievements are presented in Chapter 8 and Chapter 9 of the thesis, respectively.
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Spis skrotow

LuAP - LuAlO;

YAP - YAIOs

TbAP - TbAIO3

GdAP - GdAIO;

GdLuAP - Gd;«Lu,AlO;

LuAG - LuzAlsO12

YAG - Y;Al5012

TbAG - Tb3Al5012

GGG - Gd:GasO12

BGO - BisGe;012

LSO - LuzSiOs

YSO - Y»SiOs

LYSO - (LuY),SiOs

Metoda pPD - metoda Micro pulling down

Metoda LPE - metoda epitaksji z fazy cieklej (Liquid phase epitaxy)
Metoda MBE - metoda epitaksji z wigzek molekularnych (Molecular Beam Epitaxy)
Warstwy SCF - cienkie warstwy krystaliczne (Single Crystalline Films)
Jony RE?*" - jony ziem rzadkich

Jony Ln*" - jony lantanowcow

Defekty AD - defekty w pozycjach migdzywezlowych (anti-site defect)
Defekty VD - defekty typu wakansowego (Vacancy defect)

10
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1. Zastosowanie materialow na bazie perowskitow i granatow

Rozwo6j techniki oraz optoelektroniki obserwowany w ostatnich latach wymaga, aby
stosowane materialy charakteryzowaly si¢ réznorodnymi wilasciwosciami optycznymi
1 fizykochemicznymi. Obecnie uwaga naukowcow na calym S$wiecie skupiona jest na
poszukiwaniu wydajnych materialow scyntylacyjnych, ktore zapewnig wysoka rozdzielczos¢

przestrzenng w zastosowaniach obrazowania medycznego oraz fizyce wysokich energii [1-14].

Badania nad scyntylatorami siegaja roku 1895, kiedy to Wilhelm Roentgen opublikowat
pierwszy artykut dotyczacy odkrycia promieniowania rentgenowskiego [31]. Do wykrywania
promieniowania rentgenowskiego zaczeto wykorzystywac proszki na bazie CaWOs 1 ZnS. Pod
koniec lat czterdziestych XX wieku wprowadzono scyntylatory w postaci monokrysztalow
Nal:Tl 1 CsI:Tl, a nastepnie pojawity si¢ scyntylatory wytworzone na bazie CdWO4 1 BisGe;O12
wykorzystywane do wszechstronnych zastosowan w dziedzinie fizyki wysokich energii. Od lat
80-tych XX wieku w technologii scyntylacyjnej powszechnie stosuje si¢ rozne rodzaje
nieorganicznych zwigzkow tlenkowych z domieszka jondéw lantanowcow, takich jak

perowskity, granaty i ortokrzemiany [1-14,32].

Perowskity i granaty charakteryzuja si¢ wysoka jakoscig strukturalng i optyczna, ktora
w potaczeniu z mozliwoscig izomorficznego wprowadzania jonéw lantanowcow (np. Ce**
Nd** Pr**, Eu®*, Ho*", Yb**, Er**, Tb*") oraz jonéw z grupy metali przejsciowych (np. Ti*",
Cr’") czyni je idealnymi materiatami do zastosowan jako matryce laserowe. Dodatkowym
atutem jest optyczna anizotropia oraz dwodjlomnos$¢ tych materiatow [1-14,26]. Ponadto
krysztaty perowskitow 1 granatow s3a odporne na dziatanie wysokoenergetycznego

promieniowania kosmicznego (protony, elektrony, kwanty gama) [7,11-13].

Krysztaly YAIO; (YAP), Y3Als012 (YAQG), Gd3GasO12 (GGG) domieszkowane jonami
Nd** sa powszechnie wykorzystywane jako o$rodki czynne laseréw wchodzacych w sktad
laserowych systemoéw monitoringu atmosfery (Lidary) [7,11-13]. Natomiast krysztaty grantu
LuzAlsO12 (LuAG) posiadaja najmniejsza stalg sieci wérod granatow ziem rzadkich, a pole
krystaliczne LuAG-u zapewnia wigksze szerokosci linii oraz wigksze przekroje czynne na
absorpcje 1 emisje. W zwiazku z powyzszym sg one interesujagcymi materiatami do zastosowan
w laserach pompowanych diodowo z wykorzystaniem aktywnych jonéw Yb**, Tm**, Er’**, Ho*"

jako domieszki. Wykorzystanie granatéw LuAG pozwala na konstruowanie laserow
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charakteryzujacych si¢ wieksza wydajnoscia [4,6,14]. Liczne doniesienia literaturowe
pokazuja, ze krysztaty granatéw i perowskitow domieszkowane jonami lantanowcow znalazty
zastosowanie w detektorach promieniowania jonizujacego, ci¢zkich czastek natadowanych,
promieniowania X oraz promieniowania gamma. Wlasciwosci krysztatow YAP:Ce oraz
LuAG:Ce pozwalajg na stosowanie ich jako scyntylatory w pozytonowej tomografii emisyjne;j

(PET) 1 innych systemach obrazowania w diagnostyce medycznej [1-2,4,6-8,14,26,33-37].

W poréwnaniu z innymi scyntylatorami dost¢gpnymi obecnie na rynku, krysztat YAP:Ce
charakteryzuje si¢ konkurencyjng ceng w stosunku do innych materialow tego typu.
Maksymalna wydajno$¢ swiecenia w poréwnaniu z Nal(Ti) wynosi 40%, jednak jest ona
wyzsza niz dla BGO i1 GSO:Ce. Dodatkowo posiada wysoka gestos¢, co umozliwia stosowanie
cienszych materialdow oraz charakteryzuje si¢ szybkim czasem zaniku (28 ns). Ponadto ma
wysoka twardo$¢ 8,5 w skali Mohsa w poréwnaniu do Nal(Ti), ktorego twardos¢ wynosi
zaledwie 2. Jest niehigroskopijny, stabilny mechanicznie 1 chemicznie oraz jest
nierozpuszczalny w kwasach nieorganicznych i odporny na dzialanie substancji alkalicznych.
Dzigki temu moze by¢ wykorzystywany do wykrywania promieniowania gamma,
promieniowania S$redniej energii w zastosowaniach klinicznych [7,26,33-34,36-40].
Z prowadzonych badan wynika, ze perowskity YAP:Ce w poréwnaniu z innymi krysztatami
domieszkowanymi jonami Ce*" (np. GSO:Ce) wykazuja wzglednie slabg zalezno$¢ czasu
scyntylacji i wydajnosci $wiecenia od ilosci aktywatora Ce®". Pozwala to na szerokie
zastosowanie tych materiatow w takich systemach jak kolorymetr elektromagnetyczny oraz
tomografia komputerowa [5,26,33,38-39,41]. Detektory na bazie perowskitow YAP:Ce
zapewniaja wysoka rozdzielczo$¢ energetyczng w zakresie migkkiego promieniowania 7y
1 promieniowania rentgenowskiego. Gwarantuje to ich skuteczne zastosowanie w urzadzeniach
rentgenowskich oraz spektroskopii Mossbauera [3,7,26,37-38,41]. Scyntylatory YAP:Ce
wykazujg rowniez lepsza liniowos¢ (zalezno§¢ amplitudy sygnatu wyjsciowego od energii
rejestrowanych czastek) dla niskich energii niz Nal(Ti). Jego wlasciwosci mechaniczne
umozliwiajg precyzyjng obrobke i1 uzyskiwanie roznych ksztattow [34,40]. Dla czystego
krysztatu YAIO3 rezonanse neutronowe nie sg obecne w zakresie energii 1-200 eV, jest to
wywotane sktadem chemicznym krysztatu [5]. Dodatkowo pasmo luminescencyjne (360 nm)
przypada na maksymalny zakres czuto$ci widmowej najczesciej stosowanych fotodetektorow
[40]. Nastgpnym waznym zastosowaniem krysztalu YAIO;:Ce jest detekcja czastek o. Srednia
droga swobodna czastek o w krysztale YAP wynosi 8-28 um w zakresie energii 4-8 MeV
[5,7,26,38].
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Natomiast krysztaty granatu Lu3AlsO12:Ce charakteryzuja si¢ wysoka gestoscig (p=6,67
g/em? ) i efektywna liczba atomowa wynoszaca Zerr= 58,9 co jest korzystne podczas detekcji
wysokoenergetycznego promieniowania gamma [6,8,35-36]. Czas zaniku dla tych krysztalow
jest znacznie krotszy 1 wynosi 70 ns w poréwnaniu z popularnym BisGe3O12 (BGO), ktorego
czas zaniku wynosi 300 ns. Ten parametr stanowi zalet¢ matrycy LuAG:Ce dla pomiaréw
zaleznych od czasu [8,35]. Materialy te sg stabilne mechanicznie 1 chemicznie dzigki temu
moga by¢ poddawane obrobce i1 przygotowywane w roznych ksztattach (np. pryzmaty, kule
i cienkie ptyty). Krysztaly granatow LuAG:Ce s3 réwniez stosowane w mikrotomografii,
badaniach nieniszczacych probek przemystowych oraz fizyce wysokich energii [2-4,6,8-10].
Domieszkowanie jonami Pr** daje mozliwo$¢é wykorzystania krysztatdbw LuAG w emisyjnej
mammografii pozytonowej (PEM). Metoda PEM umozliwia obrazowanie raka piersi na
poziomie metabolicznym. Krysztat LuAG:Pr z powodzeniem zastgpit LSO:Ce, zapewniajac

wysoka rozdzielczo$¢ przestrzenng [42-43].

Krysztaty perowskitow i granatow moga by¢ otrzymywane za pomocg réznych metod np.
metody Czochralskiego, metody mikrowyciggania (Micro-Pulling Down pPD) 1 epitaksji
z fazy ciektej (Liquid Phase Epitaxy LPE) co ma bezposredni wptyw na ich wlasciwosci [2-
6,8,10,15,36,40,44-48]. Perowskity 1 granaty moga by¢ wykorzystywane jako warstwowe
ekrany scyntylacyjne pozwalajace osiagnac rozdzielczo$¢ przestrzenng 1 pm przy zachowaniu
wysokiej jakosci obrazu. Obecnie do osadzania lub wzrostu cienkich warstw krystalicznych na
podtozach krystalicznych stosuje si¢ rozne techniki. Warstwy scyntylacyjne tréjfluorku ziem
rzadkich osadza si¢ na podlozach krzemowych za pomoca metody epitaksji z wigzek
molekularnych (MBE — Molecular Beam Epitaxy), natomiast polikrystaliczne warstwy LuxO3
i Gd,03 domieszkowane jonami Eu** na podtozach z wegla amorficznego i SiO: otrzymuje si¢
metoda zol-zel 1 osadzania przy uzyciu lasera impulsowego (technika PLD — Pulsed Laser
Deposition). Wada tych technik jest maksymalna grubo$¢ otrzymanych warstw, rzedu setek
nanometréw dla warstw scyntylacyjnych dobrej jakosci optycznej [49-50]. Dotychczas w celu
uzyskania warstw scyntylacyjnych o grubosci kilku mikrometréw 1 wysokiej jakos$ci optyczne;j
z powodzeniem stosowano tylko technike epitaksji z fazy ciektej (LPE). Proces wzrostu LPE
zostal zoptymalizowany dla réznych materialdow scyntylacyjnych 1 jest obecnie
wykorzystywany do produkcji najnowoczesniejszych cienkich warstw krystalicznych (SCF)
ortokrzemianow (LSO, YSO, LYSO), granatow (LuAG, YAG, TbAG, GGG) i perowskitow
(YAP, LuAP, TbAP, GdAP, LuYAP, LuGdAP) domieszkowanych jonami lantanowcow
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i stosowanych do obrazowania wysokiej rozdzielczosci w metodach synchrotronowych.

Ponadto technika LPE, nie ogranicza si¢ do matych powierzchni probek [16-17,47,52,60].

Dotychczasowe badania prowadzone miedzy innymi przez prof. Y. Zorenke i jego
wspotpracownikow pokazuja, ze cienkie warstwy krystaliczne perowskitow oraz granatow
wytworzone metodg epitaksji z fazy cieklej charakteryzujg si¢ wysoka jakoscig optyczng
ibardzo dobra jednorodno$cia rozktadu jondéw ziem rzadkich. W monokrystalicznych
warstwach otrzymanych metoda LPE liczba defektow w pozycjach miedzyweztowych (anti-
site defect - AD) typu Yai lub Lua oraz koncentracja defektow typu wakansowego (vacancy
defect - VD) jest znacznie nizsza w porownaniu do krysztatéw objetosciowych syntezowanych
metoda Czochralskiego. Jest to spowodowane nizsza temperaturg wzrostu tych warstw (900-
1100°C) w poréwnaniu do temperatury krystalizacji materialdow otrzymanych metoda
Czochralskiego (~2000°C) [6,44-45]. Luminescencja wyzej wymienionych defektow przypada
na zakres UV (6,0-4,75 eV) 1 bliski UV (4,75-2,2 V), zachodzac na pasma absorpcji 1 emisji
jonéw Ce**. Ponadto mogg stawaé sie zrodtem powstawania ptytkich centréw putapkowania.
Z tego powodu defekty typu AD 1 VD mogg silnie wptywac¢ na wtasciwosci scyntylacyjne tych
materialow [6,45,48]. Cienkie warstwy krystaliczne YAP:Ce oraz LuAG:Ce wykazuja szybsza
kinetyke zaniku emisji Ce® * i mniejszy udziat wolnych sktadnikéw w zaniku scyntylacyjnym
z powodu braku centréw emisji 1 pulapkowania, zwigzanych z defektami typu AD 1 VD, ktore
sga obecne w wigkszosci krysztatow objetosciowych. Ponadto stosujac technike LPE mozna
precyzyjnie dopasowaé stezenie domieszki np. Ce** w celu maksymalizacji sprawnosci
konwersji, co umozliwia uzyskanie dobrej wydajnosci $wiatta z warstwy o grubosci
mikrometrowej [2-4,6,8,26]. Dodatkowo poréwnanie wlasciwosci spektroskopowych
krysztatow otrzymanych metoda Czochralskiego z tymi otrzymanymi za pomocg metody
epitaksji z fazy ciektej pozwala na badanie wewngtrznej luminescencji oraz procesu transferu

energii w tych zwigzkach [45-48,53].

Wszechobecny rozwo6j techniki mikroobrazowania z wykorzystaniem promieniowania
rentgenowskiego lub synchrotronowego w przemysle, materialoznawstwie, medycynie,
biologii i1 paleontologii wymaga zastosowania ekranow scyntylacyjnych o wysokiej
rozdzielczo$ci przestrzennej [18,51,54]. Dlatego ekrany scyntylacyjne bazujace na warstwach
krystalicznych odgrywaja kluczowa role w detektorach uzywanych do obrazowania 2D/3D.
Zapewniaja one rozdzielczo$¢ przestrzenng w zakresie mikronowym i submikronowym

[18,51]. Pierwsze ekrany scyntylacyjne emitujagce promieniowanie z zakresu widzialnego

14



BADANIA SPEKTROSKOPIT RAMANA I WYSOKOROZDZIELCZEJ LUMINESCENCIJI
KRYSTALICZNYCH WARSTW PEROWSKITOW I GRANATOW

1 zapewniajgce rozdzielczos$¢ przestrzenng detektora w zakresie mikronowym wykorzystywaty
warstwy krystaliczne granatow YAG:Ce otrzymane za pomocg metody LPE [54-55].
W ostatniej dekadzie pracowano rowniez nad wykorzystaniem warstw krystalicznych granatow
Lu3Als012 (LuAG) 1 Gd3AlsO12 (GAG) 1 perowskitow YAIOs3 (YAP), LuAlO3 (LuAP), GdAIO3
(GdAP) Gd;xLuxAlOs (GALUAP) z domieszkg Ce**, Eu**, Pr*" i Tb** [2,4,15-16,24,47,53,]
oraz ortokrzemianéw Y2SiOs (YSO) i LuzSiOs (LSO) domieszkowanych jonami Tb** oraz
wspotdomieszkowanych Tb** i Ce** [52,56-60]. W celu poprawy wydajnosci scyntylacyjnej
przy jednoczesnym zachowaniu mikronowej rozdzielczo$ci przestrzennej konieczne jest
opracowanie nowych warstwowych ekranéw scyntylacyjnych (rzedu kilku pm) o niezwykle
wysokiej zdolno$ci absorpcyjnej promieniowania rentgenowskiego, proporcjonalnej do pZgs,
gdzie p jest gestoscia, a Ze¢r efektywng liczbg atomowa scyntylatora [51]. Bardzo dobrymi
kandydatami do tych zastosowan sg cienkie warstwy krystaliczne perowskitow RA1O3 (R=Lu,
Gd, Tb 1 Lu-Gd) ze wzgledu na ich wysoka gestos¢ 1 wysokie wartosci efektywnych liczb
atomowych Z.g. Poza tym, krawedz absorpcji K tych zwigzkow, ze wzgledu na obecnosé
kationow Y**, Gd**, Tb*" i Lu*" znajduje si¢ w szerokim zakresie energii od 17 eV (YK-
granica) do 63 keV (LuK-granica) 1 mozliwe jest rGwniez zastosowanie obrazowania w tych
zakresach energetycznych [16]. Z tego powodu w kilku pracach rozwazano zastosowanie
metody LPE do wytwarzania SCF perowskitow LuAlO3; (LuAP) domieszkowanych jonami
Ce*", Tb*" i Eu®* [15-17] oraz TbAlOs (TbAP) z domieszka Mn?* [19,60].

Perowskity LuAP maja wicksza gesto$é¢ (p=8,34 g/cm’) i efektywna liczbe atomowsg
(64,9) w pordwnaniu do obecnie stosowanych scyntylatoréw LSO, LYSO oraz YAG, LuAG
1 GGG. Dodatkowym atutem warstw SCF LuAP jest wysoka zdolno$¢ absorpcji kwantow
promieniowania rentgenowskiego (144,34), co czyni je obiecujagcymi materiatami do
zastosowan jako scyntylatory w obrazowaniu rentgenowskim z submikronowg rozdzielczo$cia
przestrzenng [15-16,18,59,61]. Ponadto krysztaty LuAP domieszkowane jonami Ce**
charakteryzuja si¢ krotkim czasem zaniku zapewniajacym szybko$¢ scyntylacji oraz dtugoscia
fali emisji okoto 400 nm co pozwala na dobre dopasowanie do widm wykorzystywanych

fotopowielaczy [25].

W ostatnim czasie naukowcy pracuja rowniez nad wykorzystaniem krysztatow GdAIO3
(GdAP) 1 GdixLuxAlO; (GdLuAP) jako luminoforow w obrazowaniu rentgenowskim.
Podstawienie w miejsca jonéw Gd** jonéw aktywatora np. Eu**, Ce*”, Er’" umozliwia zmiane

wlasciwos$ci elektronowych 1 oscylacyjnych krysztalow [62-64]. Epitaksjalny wzrost
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monokrystalicznych warstw GdAlOs:Eu zostat opisany przez Gorbenko i wspotpracownikow.
Stwierdzili, ze miedzy jonami Gd*" oraz jonami domieszki Eu®" wystepuje transfer energii
majacy wplyw na wzrost wydajnosci luminescencji jondéw Eu**. Dodatkowo perowskity GdAP
charakteryzuja sie wysokim wspotczynnikiem segregacji jonow Eu®* (0,97-1,03). Dzigki temu
mozna otrzymywac cienkie warstwy krystaliczne GAAP:Eu z szerokim zakresem stezen jonow

Eu** w probee [65].

Zainteresowanie rozwojem scyntylatorow SCF bazujacych na réznych uktadach
perowskitow jest wcigz bardzo duze i zmierza w strong roztwordw stalych. Przykladem moga
by¢ materiaty scyntylacyjne z emisja w zakresie widzialnym np. SCF perowskitu GdixLuxAlO;
domieszkowanego jonami Eu’’. Przy starannej optymalizacji sktadu (warto$¢ x) mozna
doprowadzi¢ do zminimalizowania niedopasowania sieciowego warstwa-podtoze i uzyskac
scyntylatory o wysokiej jakosci optycznej potrzebnej do obrazowania rentgenowskiego. Proby
otrzymania powyzszych materiatdéw zostaty podjete m.in. w European Synchrotron Radiation
Facility (ESRF) w ramach projektu rozwoju nowych scyntylatorow do detektoréw obrazowania

rentgenowskiego [16].

W literaturze pojawiaja si¢ réwniez doniesienia o wykorzystaniu perowskitow jako
detektorow termoluminescencyjnych. Grupa badawcza prowadzona przez Y. Zorenko pracuje
m.in. nad rozwojem kompozytowych detektorow termoluminescencyjnych na bazie
pojedynczych warstw krystalicznych zwigzkow perowskitowych. W pracy autorzy opisuja
wyniki uzyskane dla monokrystalicznych warstw perowskitow GdAP:Ce, YAP:Mn
1 LuYAP:Mn otrzymanych za pomoca metody LPE na poditozach YAP domieszkowanych
jonami Ce** i Pr**. Kompozytowe detektory termoluminescencyjne moga by¢ wykorzystywane
do jednoczesnej rejestracji roznych sktadowych mieszanych strumieni jonizacyjnych. Jest to
mozliwe dzigki roznicom wystepujacym migedzy termoluminescencyjnymi krzywymi jarzenia
zarejestrowanymi dla warstwy krystalicznej 1 podtoza. Badania pokazaty, ze detektory
termoluminescencyjne oparte na warstwach krystalicznych GdAP:Ce osadzonych na
pojedynczych krysztatach YAP:Ce (GdAP:Ce/YAP:Ce) sa najlepszymi kandydatami do
jednoczesnej detekcji promieniowania o oraz X [66]. Pojawity si¢ rOwniez prace, w ktérych
autorzy badali mozliwo$¢ wykorzystania materiatow kompozytowych na bazie krystalicznych
warstw granatow LuAG, YAG i LusxGdxAG domieszkowanych jonami Ce** i osadzanych na
podtozach LuAG:Ce i YAG:Ce. WyzZej wymienione materialy sg idealnymi kandydatami do

jednoczesnej detekcji promieniowania o i 3 [67-68].
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Struktury perowskitow sg roéwniez wykorzystywane do holograficznego zapisu 1 odczytu
danych. Najczgsciej w tym celu wykorzystywane sg krysztaly YAP domieszkowane jonami
Mn?". Charakteryzujace si¢ wysoka sprawnoscia dyfrakcji (53% przy zastosowaniu lasera Ar")
w obszarze widzialnym i podczerwonym oraz wysoka stabilno$cia zapisanych informacji
w temperaturze pokojowej [26,69]. Dodatkowym atutem tego perowskitu jest wystepowanie
zjawiska fotorefrakcji przy oswietlaniu dtugoscig fali 550 nm oraz krétszymi. Umozliwia to
zapis danych w krysztale poprzez odpowiednie rozdzielenie tadunkéw elektrycznych
w strukturze krysztatu oraz ich pdzniejsza neutralizacj¢ (skasowanie zapisu). W krysztatach
tych wystepuje rowniez zjawisko fotoindukowanego zabarwienia. Przeprowadzone do tej pory
badania pokazaly, ze zapis holograficzny oraz fotoindukowane zabarwienie (zwigzane
z dwustopniowa fotojonizacja jondw Mn>") w temperaturze pokojowej moze przetrwaé wiele
lat. Natomiast zwigkszenie temperatury krysztalu znacznie przyspiesza usuwanie
fotoindukowanego zabarwienia i zapisu holograficznego. Zapis w krysztale YAP:Mn moze
zostaé catkowicie wymazany przez podgrzanie krysztatu do temperatury 270°C i utrzymanie go
te] temperaturze przez 30 minut, co w polaczeniu z wysoka jakoScig optyczng umozliwia
wielokrotne zastosowanie. W poréwnaniu z innymi materiatami do holograficznego zapisu
danych YAP:Mn charakteryzuje si¢ lepsza jakoscig obrazu, wyzsza stabilnoscig, wysoka
wierno$cig zapisu holograficznego oraz wigksza efektywnoscig "wymazywania" informacji
w odniesieniu do np. niobianu litu (LiNbOs3) 1 stosowanych obecnie fotopolimerow. Jednakze
mierzona czuto$¢ w dwoch kolorach jest stosunkowo niska [17,26,69,70-72]. Zastosowanie
dodatkowych domieszek poza Mn*" moze te sytuacje poprawié. Pojawity sie rowniez prace
donoszace o zastosowaniu perowskitow TbAlO; (TbAP) i granatéw Tb3;AlsO12 (TbAG)
domieszkowanych jonami Mn** jako konwerteréw luminescencyjnych diod LED emitujacych
niebieskie §wiatto. Jest to mozliwe dzigki efektywnemu transferowi energii wystgepujacemu

miedzy jonami Tb*>" i Mn** [60)].

Ze wzgledu na stabilno$¢ strukturalng w szerokim zakresie temperatur krysztaly
perowskitoOw 1 granatOw sg rowniez czgsto stosowanymi materiatami podtozowymi do epitaksji
cienkich warstw nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych HTSC [26,73-78] oraz cienkich
warstw perowskitow, granatow lub manganitow wykazujacych efekt gigantycznego

magnetooporu [78-79].
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2. Struktura krystaliczna

Krystalografia jest interdyscyplinarng dziedzing nauki obejmujaca szerokie spektrum
badan z pogranicza fizyki ciata stalego, chemii, matematyki, mineralogii oraz
materiatloznawstwa. Badania prowadzone w obszarze wspotczesne] krystalografii pozwalaja

miedzy innymi na:

e poznanie i opis procesow krystalizacji oraz rozwijanie metod wzrostu krysztatow,

e opis wewnetrznej struktury krysztatow poprzez wykorzystanie teorii grup,

e badanie cial krystalicznych w skali atomowej wykorzystujac promieniowanie
rentgenowskie, elektronowe oraz neutronowe,

e analiz¢ niedoskonatosci krysztatow poprzez wykorzystanie skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM), skaningowej mikroskopii tunelowej (SPM) oraz
mikroskopii sit atomowych (AFM),

e Dbadanie wplywu struktury krysztaléw na ich wlasciwosci fizyczne.

Ciato krystaliczne (krysztal) to uporzadkowany stan materii z okresowymi ukladami
jondw, atoméw lub czasteczek we wszystkich trzech kierunkach [80-82]. Okres$lenie ciato
krystaliczne odnosi si¢ do ciat o budowie monokrysztatu oraz polikrysztalu. Monokrysztatem
nazywamy kazdy pojedynczy krysztal lub krystalit niezaleznie od jego rozmiaru.
W monokrysztatach rozmieszczenie atomow lub czasteczek wykazuje $cisty porzadek. Siec
krystaliczna w calej objetosci probki jest ciagla translacyjnie i nieprzerwana az do krawedzi
probki, bez granic ziaren. Brak defektow zwigzanych z wystgpowaniem granic ziaren ma
wplyw na wiasciwosci optyczne, elektryczne 1 mechaniczne monokrysztalow. Wyzej
wymienione cechy sg niezwykle cenne i wykorzystywane w zastosowaniach technologicznych
takich jak optyka i elektronika. Dobrym przyktadem sa monokrysztaly krzemu, ktoérego
struktura krystaliczna zblizona do idealnej zapewnia najwyzsza wydajno$¢ konwersji Swiatta
na energi¢ elektryczng. Monokrystaliczny krzem jest rowniez wykorzystywany do produkcji
mikroprocesoréw. Stopy metali w formie monokrystalicznej sa wykorzystywane do produkcji
topatek turbin silnikow odrzutowych, poniewaz tylko w tej postaci spetniaja wymagania
materialowe stawiane tym elementom. Wtasciwosci fizyczne monokrysztatoéw ulegaja zmianie
w zaleznosci od kierunku krystalograficznego w ktorym dokonywany jest pomiar. Zmianom

ulegaja przykladowo modul sprezystosci, wspotczynnik zalamania $wiatta 1 przewodnosé
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elektryczna. Zaleznos¢ wlasciwosci fizycznych od kierunku krystalograficznego zwana jest
anizotropig. Zjawisko to zwigzane jest ze zmiang odleglo$ci migedzy atomami lub jonami
w zalezno$ci od kierunku krystalograficznego. Nalezy pamigta¢, Ze stopien anizotropii wzrasta

wraz z obnizeniem symetrii struktury [80-82].

Natomiast polikrysztaty sktadajg si¢ z licznych krysztatow lub krystalitéw oddzielonych
od siebie granicami ziaren. W obrebie polikrysztatu krystality moga mie¢ rézne rozmiary,
a uporzagdkowanie wystepuje tylko wewnatrz ziaren. Wigkszo$¢ cial krystalicznych
wystepujacych w przyrodzie to polikrysztaly. Polikrysztaty sa rzadziej stosowane w technice,
poniewaz nie mozna dokladnie okresli¢ jakie wlasciwosci mechaniczne bedzie miatl taki
material. Obliczajac modut sprezystosci przy $ciskaniu i $cinaniu kierunek dziatajacej sity ma
wplyw na stopien odksztalcenia oraz naprezenia dziatajace na poszczegélne ziarna. Z tego
powodu w przypadku polikrysztalow przeprowadza si¢ obliczenia wartosci $rednich, ktore sg
weryfikowane na podstawie pomiaréw [80-82]. Jak powszechnie wiadomo struktura
krystaliczna odgrywa znaczaca role w przypadku granatéw domieszkowanych jonami
lantanowcow. Wiekszo$¢ wlasciwosci tych materialéw jest zalezna od parametrow sieci,
glownie od rozmiaréw promienia jonowego pierwiastkow ziem rzadkich. Badania prowadzone
nad granatami ziem rzadkich pokazaly m.in. Ze ich temperatura topnienia wzrasta wraz ze
spadkiem wartoS$ci statych sieci krysztatu. Ponadto H. Kimura 1 A. Miyazaki badajac krysztaty
Dy3GasO12 1 Dy3AlsO12 udowodnili, ze wspdlczynnik zalamania S$wiatla i wzgledna
przenikalno$¢ elektryczna zalezne sa od parametréw sieci krystalicznej [83]. Materiaty
scyntylacyjne aby skutecznie absorbowa¢ promieniowanie X lub y muszg charakteryzowac sie
wysoka gestoscig oraz zawiera¢ w strukturze krystalicznej pierwiastki posiadajace duza liczbe
atomowa Z. Wysoka gestos¢ zapewniaja jedynie matryce, ktoére charakteryzujg si¢ wysokim
stopniem upakowania atomow w sieci krystalicznej, co skutkuje krotkimi wigzaniami
pomiedzy poszczegdlnymi atomami. Gegste upakowanie atoméw w sieci krystalicznej ma
réwniez wplyw na wychwytywanie przez material scyntylacyjny wysokoenergetycznego
promieniowania X i y w gornych warstwach krysztatu. W przypadku wigkszosci detektorow
mata gleboko$¢ penetracji materiatu przez promieniowanie ma wpltyw na zwigkszenie

rozdzielczos$ci przestrzennej detektora w systemach obrazowania [84].

Zwigkszone zapotrzebowanie na materiaty scyntylacyjne w wspolczesnej technice i nauce
stawia przed inzynierig materiatowg coraz wigksze wyzwania. Materialy scyntylacyjne

stosowane w roéznych obszarach techniki musza spelnia¢ rézne wymagania. W takich
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wypadkach krystalografia strukturalna pozwala na ustalenie korelacji miedzy skladem
chemicznym, strukturg krystaliczng a wilasciwosciami ciat krystalicznych. Zrozumienie
zalezno$ci sktad - struktura - wlasciwosci fizyczne w przypadku monokrysztalow oraz warstw
krystalicznych jest niezwykle wazne. Pozwoli to na cze¢sciowe sterowanie wlasciwosciami

materiatlow scyntylacyjnych oraz modyfikacj¢ metod ich wytwarzania [85].

2.1. Struktura krystaliczna perowskitow

Nazwa perowskit pochodzi od nazwy mineratu tytanianu wapnia (CaTiO3) odkrytego
w 1839 roku przez niemieckiego mineraloga Gustava Rose w gorach Uralu. Odkryty minerat
zostal nazwany perowskitem na cze$¢ hrabiego Lev'a Aleksevich'a von Perovski'ego,
zatozyciela Rosyjskiego Towarzystwa Geograficznego. Obecnie do rodziny perowskitow
zalicza si¢ setki zwigzkoéw naturalnych i wytwarzanych laboratoryjnie majacych taki sam uktad
przestrzenny atomow jak CaTiOsz. Perowskity mozna opisa¢ ogdlnym wzorem ABX3 gdzie
kation B jest zwykle kationem o mniejszej Srednicy niz kation A, natomiast X jest anionem,
najczesciej tlenu (O%). Idealna struktura perowskitowa jest opisywana na przykladzie tytanianu
strontu (SrTiO3) w temperaturze pokojowe;j. Krystalizuje on w uktadzie regularnym i nalezy do
grupy przestrzennej Pm3m [26,85-86]. Idealna struktura perowskitu przedstawiona zostala na

rysunku 2.1

Rysunek 2.1. Fragment idealnej struktury perowskitu ABX3 przedstawiajacy oktaedry BX¢ oraz znieksztalcony wielo$cian
AX12 [87]
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Z punktu widzenia krystalografii kazda zmiana sktadu musi zosta¢ skompensowana przez
zmiang¢ parametrow sieci. Zmiana rozmiarOw promieni jonowych atomow zajmujacych pozycje
kationéw A i B w strukturze perowskitu moze prowadzi¢ do deformacji struktury krystaliczne;j.
Odchylenie od idealnej struktury perowskitu mozna oszacowa¢ na podstawie wspotczynnika
tolerancji t zaproponowanego przez Goldschmidt’a w 1926 roku i okre§lonego wzorem
[26,86,88-89]:

_ (ratmy)

= FZoird (2.1.1)

gdzie 1,,15,1x to do§wiadczalnie wyznaczone promienie jonowe atomdéw w pozycjach
A, B oraz X. Nalezy pamig¢taé, ze konieczne jest uzycie promieni jonowych odpowiednich dla
danej geometrii koordynacyjnej jonéw. Wspodtczynnik tolerancji t dla stabilnej struktury
perowskitowej mie$ci si¢ w przedziale 0,75 <t < 1,0. Idealna struktura perowskitowa
wystepuje tylko w przypadku zwigzkow dla ktoérych wspotczynnik ¢ wynosi 1,0. Empirycznie
stwierdzono, ze struktura kubiczna moze wystepowa¢ gdy wspotczynnik osigga wartosci od
0,9 - 1,0. Gdy t > 1 perowskity przybieraja zazwyczaj strukture heksagonalng. Natomiast gdy
wspolczynnik miesci si¢ w przedziale od 0,7 - 0,9 dochodzi do znieksztalcen w strukturze
perowskitu. Znieksztatcenia gtownie dotycza oktaedrow BOs [26,86,88-89]. Oktaedry BOg
maja znaczacy wplyw na wlasciwosci fizyczne perowskitow, poniewaz konfiguracje
elektronowe kationow B sa czesto modyfikowane przez geometri¢ otaczajacych je szeSciu
anionow X. Kationy A s3 zwykle jonami o ustalonej wartosciowosci 1 zamknigtej powloce

elektronowej dlatego s3 mniej podatne na modyfikacje chemiczne niz kationy B [86].

Jedno z znieksztatcen oktaedréw jest zwigzane z rozmiarem kationu B. Gdy kationy B sa
za male, zeby odpowiednio wypekni¢ miejsce oktaedryczne dochodzi do przesunigcia takiego
kationu z centralnego potozenia w $rodku oktaedru BOg przy jednoczesnym zachowaniu
idealnej lub prawie idealnej geometrii oktaedrycznej BOs. Przy wystgpowaniu takich zmian
wspoOtczynnik tolerancji t ma wartoSci mniejsze niz 1. W zaleznoSci od kierunku
przemieszczenia kationow B oraz wielko$ci wystepujacych przemieszczen otrzymamy
perowskity o strukturze tetragonalnej, trygonalnej lub rombowej. Aby maksymalny stopien
symetrii zostal zachowany przemieszczenia kationow B muszg odbywac si¢ wzdluz jednej z osi
obrotu (0§ tetrad- czterokrotna, triad- trojkrotna, diad- dwukrotna). W efekcie wewnatrz
oktaedru dochodzi do zmiany dhlugosci poszczegdlnych wigzan B — O. Ponadto wyzej

wymienione przemieszczenia moga wytwarza¢ state dipole elektryczne w komorce
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elementarnej i prowadzi¢ do powstania efektu piroelektrycznego, ferroelektrycznego oraz
antyferroelektrycznego [86]. Przemieszczenie kationu B wewnatrz oktaedru BOs wzdhuz osi

tetrad (czterokrotnej), triad (trojkrotnej), diad (dwukrotnej) przedstawiono na rysunku 2.2.

(a)

Rysunek 2.2. Przemieszczenie kationu B wewnatrz oktaedru BOs wzdhuz osi a) tetrad (czterokrotne;j), b) triad (trojkrotnej),
¢) diad (dwukrotnej) [86]

Kolejng deformacja wystepujaca w strukturze perowskitoéw sa pochylenia lub obroty
oktaedrow BOgs. Efekty te sg zwigzane z zbyt matymi rozmiarami kationéw A. Oktaedry ulegaja
skreceniu 1 pochyleniu aby zmniejszy¢ wymiary powstatej wneki w miejscu kationu A. Pozwala
to skompensowac niedopasowanie dtugosci wigzan A — O 1 B — O. Pochylenia okatedréw moga
wystepowac wzgledem jednej z osi obrotu - (czterokrotnej), (trojkrotnej) i (dwukrotnej) [26,86-
87]. Osie pochylenia oktaedru zostaly przedstawione na rysunku 2.3. Rotacja oktaedréw
rowniez prowadzi do obnizenia symetrii krysztatu, a wspotczynnik ¢ ma wartosci mniejsze niz

1.
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Rysunek 2.3. Osie pochylenia oktaedrow a) jedna z trzech osi czterokrotnych , b) jedna z szeSciu osi dwukrotnych, c) jedna
z czterech osi trojkrotnych [86]

W strukturze krystalicznej kazdy z wystepujacych jonow tlenu (O%) jest wspotdzielony
przez dwa sgsiednie oktaedry. W zwigzku z powyzszym pochylenie jednego oktaedru
determinuje pochylenie wszystkich oktaedréw w ptaszczyznie prostopadiej do osi pochylenia.
Ponadto pochylenie oktaedrow jest odzwierciedlane przez oktaedry w sasiedniej ptaszczyznie,
ale pochylenia te moga by¢ zgodne w fazie (takie samo patrzagc w dot osi pochylenia) lub
przeciwfazie (w przeciwnym kierunku). Pochylenia oktaedrow BOs mozna opisa¢ za pomocg
trzech sktadowych pochylen wzdhuz osi X, Y 1 Z idealnej struktury perowskitu. Najczesciej
spotyka si¢ system nazewnictwa Glazera gdzie obrét oktaedrow opisywany jest symbolami a, b
i ¢ odpowiednio dla osi pochylenia réwnoleglych do osi X, Y 1 Z. Gdy pochylenie nie wystgpuje
dodawany jest indeks gorny 0 do symbolu, natomiast gdy pochylenie jest takie samo dla dwdch
osi to symbol litery jest powtarzany. Zgodnie z systemem nazewnictwa Glazera idealna
struktura perowskitu jest opisywana jako a®a®a®. Je$li oktaedry w dwoch sgsiednich
warstwach maja ta samg orientacj¢ wzgledna (skrecenie oktaedrow w fazie) do symbolia, b ic
dodawany jest indeks gormy (+) np. atata*. Gdy oktaedry w sgsiednich warstwach maja
przeciwng orientacje wzglednag (skrecenie oktaedrow w przeciwfazie) do symboli dodawany
jest indeks gorny (—) np. a”a”a” [26,86-87]. Przyktady oznaczania pochylenia oktaedrow

zgodnie z systemem nazewnictwa Glazera przedstawiono na rysunku 2.4.
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(a) (b)
z ¥

aact

Rysunek 2.4. Przyktady oznaczania pochylenia oktaedrow zgodnie z systemem nazewnictwa Glazera: a) a®a®a®; b) a®a®c™;
c)a’a’cT;d)a"a"a";e)aa"c*t[86]

Znieksztalceniu mogg ulega¢ réwniez same oktaedry BOs tworzac wydtuzone (cztery
krotsze wigzania B — O 1 dwa dluzsze wigzania B — O) lub sptaszczone o$miosciany (cztery
dhuzsze wigzania B — O 1 dwa krotsze wigzania B — O). Spowodowane jest to oddziatywaniami
wystepujacymi pomiedzy orbitalami kationowo-elektronowymi a otaczajagcymi je anionami.
Deformacje te sa typowe dla efektu Jahna-Tellera, ale mogg by¢ spowodowane rowniez
zmianami warto$ciowosci kationéw [26,86,90]. Twierdzenie Jahna-Tellera mowi, ze kazdy
nieliniowy uklad czasteczkowy, w ktorym wystepuje degeneracja orbitali atomowych bedzie
nietrwaty oraz be¢dzie ulegat zaburzeniu tworzac uktad o nizszej energii i nizszej symetrii dzigki

zmniejszeniu krotnosci degeneracji poziomow energetycznych. Oznacza to, ze struktury
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o geometrii oktaedrycznej 1 zdegenerowanych orbitalach beda odksztatcaty si¢ w sposob, ktory
zapewni uzyskanie trwalszego stanu o nizszej energii. W przypadku perowskitow twierdzenie
Jahna-Tellera odnosi si¢ do okatedrycznie skoordynowanych jonéw metali przejSciowych
zajmujacych pozycje jonéow B w strukturze krystalicznej. Oznacza to, ze perowskity w sktad
ktorych wchodzg jony o konfiguracji elektronowej d (tzw. jony Jahna-Tellera) wykazujg
wickszg stabilnos¢, gdy sa zlokalizowane w znieksztatconych o$mioscianach w porownaniu do
tych niezdeformowanych. Pomimo, ze kationy A i B rozlokowane sg w §rodkach wielo$cianow
koordynacyjnych to symetria komorki elementarnej zostaje obnizona. Najcze$ciej perowskity,
w ktorych wystepuje efekt Jahna-Tellera przyjmuja strukture tetragonalng lub ortorombowa
[26,86-87,90]. Znieksztatcenia oktaedrow BOs w wyniku wystgpowania efektu Jahna-Tellera

na przyktadzie perowskitu KCuF3 przedstawiono na rysunku 2.5.

Ia) (b)

\ 2R 4

Rysunek 2.5. Znieksztalcenia oktaedréw BOs w wyniku wystgpowania efektu Jahna-Tellera na przykladzie perowskitu
KCuF3 a) zwykly oktaedr CuOg, b) oktaedr CuOs wydtuzony wzdhuz jednej z osi tetrad (czterokrotnej), c) rzut struktury
krystalicznej wzdtuz kierunku [001]- okatedry w gornej warstwie zostaly zacieniowane. Komorka elementarna zostata
oznaczona linig ciggla, a komorka pseudo- kubiczna linig przerywana [86]

Znieksztalcenia wymienione powyzej moga wystepowaé w strukturze krystalicznej
niezaleznie lub w potaczeniu ze sobg. Ponadto moga one wystepowacé w przypadku wszystkich
oktaedrow lub dotyczy¢ tylko czeg$ci oktaedrow BOg 1 znosi¢ si¢ na poziomie makroskopowym,

ale nadal mie¢ wptyw na wiasciwosci krysztatu w skali mikroskopowej [86].
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2.1.1. Perowskity o strukturze ortorombowej Pbnm

Wszystkie perowskity badane w ramach pracy doktorskiej krystalizujg w strukturze
ortorombowej i naleza do grupy przestrzennej Pbnm (Di%). Perowskity o strukturze
ortorombowej czesto okreslane sa jako perowskity typu GdFeOs. [7,85,90-91]. Komorka
elementarna zawiera 4 jednostki formalne (Z =4) czyli 20 atoméw (wsrdd nich 4 jony w pozycji
A, 4 jony w pozycji B oraz 12 jonéw w pozycji X), a state sieci pozostaja ze sobg w relacji
a<b<c[19,21,86,93]. W sieci krystalicznej zgodnie z notacja Geller’a wystepuja trzy typy
pozycji krystalograficznych Wyckoff’a (¢, b, d) [26,91]. Jony A (np. Y**, Tb**, Lu**, Gd*")

I3") w $rodkach inwersji (4b).

rozlokowane sg w plaszczyznie zwierciadlanej (4c), a jony B (A
Natomiast jony w pozycji X (O*) zajmuja dwie nierébwnowazne pozycje X; w plaszczyznie
zwierciadlanej (4c) oraz pozycje Xm o symetrii ogoélnej (8d) [7,21,26,86,94]. Struktura
ortorombowa Pbnm perowskitow zostala przedstawiona na przyktadzie krysztalu YAIO;

1 zobrazowana na rysunku 2.6.

c

L

a-axis c-axis b-axis

Rysunek 2.6. Struktura Pbnm przedstawiona na przyktadzie krysztatu YAIOs przedstawiona wzglgedem osi trzech
kierunkow krystalograficznych a, b, ¢ [21]

Struktura przestrzenna perowskitow Pbnm utworzona jest z oktaedréw BOs, ktoére
polaczone sa ze soba wierzchotkami i nieznacznie obrécone w stosunku do siebie. Jony A
zajmujg puste przestrzenie mi¢dzy kolejnymi oktaedrami i polaczone sg z 12 najblizszymi
jonami tlenu (O*) razem =z ktorymi tworza zdeformowane wieloéciany AOi2

[7,21,26,38,69,79,86,93-97].  Fragment  struktury krystalicznej perowskitu =~ ABO3
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przedstawiajacy znieksztalcony wieloscian AO1; oraz oktaedr BOs zostal przedstawiony na

rysunku 2.7.

Rysunek 2.7. a) Idealna struktura krysztatu perowskitu ABO; przedstawiajaca zdeformowany wieloscian AO12 (kolor szary)
i otaczajace go oktaedry BOs (kolor niebieski). Znieksztatcone struktury perowskitu: b) tetragonalna, ¢) romboedryczna,
d) obroét wzdtuz kierunku (1,1,1). Duze jony A zostaty oznaczono kolorem szarym, jony B kolorem niebieskim, a jony O

oznaczono kolorem czerwonym [97].

Deformacje powstate w strukturze krystalicznej zwigzane s3 z r6znymi dlugosciami wigzan
A — O. Natomiast wigzania B — O wystepujace w oktaedrach maja zblizone dtugosci i nie

powoduja deformacji w strukturze badanych perowskitow [94,98].
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2.2. Struktura Krystaliczna granatow

Nazwa granaty pochodzi od facinskiego stowa pomegranate (Pomum granatum - owoc
ziarnisty). Obecnie granatami okresla si¢ grupe krzemianéw wystepujacych naturalnie oraz
syntetyczne monokrysztalty otrzymywane za pomocg réznych metod krystalizacji. Granaty
wystepujace naturalnie sg jednym z najbardziej znanych mineraldéw na §wiecie. Wystepuja
m.in. w skalach osadowych, magmowych oraz metamorficznych [99-100]. Jak podaje Grew
1 wspotautorzy mianem granatow okresla si¢ duza grupe mineralow izostrukturalnych czyli
wykazujacych bardzo podobng budowe, ale r6znigcych si¢ sktadem chemicznym. Naleza one
do neokrzemianéw zbudowanych z izolowanych tetraedrow krzemowych SiO}~, ktore s3
potaczone z innymi jonami [100]. Mineraly granatéw opisa¢ mozna wzorem ogdélnym
X3Y2(Si04); gdzie X to jony Ca?*, Mg**, Fe?", Mn?*, natomiast Y to jony AI**, Fe*", Cr**, V3*,
Ti**. Réznorodnoéé w sktadzie chemicznym granatéw skutkuje duza réznorodnoscia odmian

(32 gatunki), z ktorych kazda ma inne wtasciwosci fizyczne i optyczne [99-105].

Menzer jako pierwszy w roku 1926 okreslil, ze granaty krystalizuja w uktadzie regularnym
i naleza do grupy przestrzennej Ia3d [101-103,106-109]. Struktura krystaliczna granatow
naturalnych zbudowana jest z tetraedrow SiO4 1 oktaedrow YOs, ktore potaczone sg ze sobg
atomami O. Jony X znajduja si¢ w pustych przestrzeniach migdzy kolejnymi tetraedrami
1 oktaedrami. Polaczone sg z 8 atomami O i razem tworza znieksztatcone dodekaedry XOg [101-
103,106-110]. Fragment struktury krystalicznej granatu naturalnego na przyktadzie krysztatu

piropu zostat przedstawiony na rysunku 2.8.
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Rysunek 2.8. Struktura krystaliczna granatu naturalnego przedstawiona na przyktadzie krysztatu piropu. Rzut struktury
krystalicznej piropu przedstawiony wzdhuz osi ¢ krysztatu. Kolorem z6ttym zaznaczono tetraedry SiOs, r6zowym oktaedry
YOe, a niebieskim dodektaedry XOs. Jony tlenu oznaczono kolorem szarym. Komorke elementarng oznaczono czarnymi
liniami. Odcinek OA pokrywa si¢ z osig a, natomiast odcinek OB z osig b krysztatu [110].

Przez wiele lat prowadzone sa badania majace na celu okreslenie wiasciwosci
strukturalnych, chemicznych oraz termodynamicznych granatow wystepujacych w srodowisku
naturalnym. Naukowcy doszli do wniosku, ze krzemiany tworzace skaty sa ztozonymi
roztworami statymi kilkusktadnikowymi, a rozmieszczenie poszczegdlnych kationdéw w sieci
krystalicznej ma kluczowe znaczenie dla wyzej] wymienionych wlasciwosci. Zmiana
uporzadkowania kationow moze w niektorych przypadkach prowadzi¢ do obnizenia symetrii
krysztatu. Dowodzg tego badania prowadzone m.in. nad grupg granatéw andratyt-glossular
(roztwor staty od CasFex(Si04); do CazAl2(SiO4)3). Wykazuja one anizotropowe wlasciwosci
optyczne, ktore zostalty powigzane z uporzadkowaniem kationow w pozycjach oktaedrycznych
1 dodekaedrycznych [102,106-107]. Udowodniono, ze wystgpowanie zjawiska anizotropii

optycznej zwigzane jest z kilkoma czynnikami m.in.:

a) podstawieniem kationdw metali ziem rzadkich w miejscach kationow Ca?",

b) blizniaczeniem,
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c) odksztalceniami zwigzanymi z niedopasowaniem sieci na granicach réznych sktadow,
blizniakéw oraz ziaren,

d) rozlokowaniem jonéw AI** i Fe** w miejscach innych niz oktaedryczne w strukturze,

e) brakiem szes$ciennego rozktadu grup OH™ podczas podstawienia hydrogranatami [107-

108,111-115].

Wyniki badan pokazuja, ze w roztworach statych granatow glinokrzemianowych
X3Al1:Si3012 zarowno naturalnych jak 1 syntetycznych wystepuje losowe zaburzenie
rozmieszczenia kationow X w uporzadkowaniu dalekiego zasiggu. Obecnie lokalny stan
strukturalny glinokrzemianow naturalnych nie jest dobrze znany. Funkcjonuje przekonanie, ze
w komorce elementarnej brak jest uporzadkowania krétkiego zasiegu kationow X, ale zalozenie
to nie zostalo w pelni zweryfikowane [101-103]. Badania prowadzone z wykorzystaniem
spektroskopii oscylacyjnej (IR, Raman) nad naturalnymi oraz syntetycznymi roztworami
statymi granatow krzemianowych m.in. przez Hofmeister’a i Chopelas’a udowodnity, ze
zmiany w skladzie chemicznym (podstawienia innymi jonami, zmiany dlugosci wigzan)
prowadza do redukcji symetrii. Zbadane zostaly rozne grupy granatow np. pirop-almandyn,
almandyn-glossular oraz pirop-glossular, ktére reagowaly w rdézny sposdb na zmiany.
Najwigksze zmiany w symetrii (redukcja symetrii) powinny by¢ obserwowane dla grupy pirop-
glossular. W przypadku granatow z grupy almandyn-glossular powinniSmy obserwowac
obnizenie symetrii, lecz efekt ten bedzie mniej widoczny niz w przypadku grupy pirop-
glossular. Natomiast granaty z grupy pirop-almandyn beda najmniej podatne na zmiany

1 mozemy nie obserwowac obnizenia symetrii krysztatu [105].

Syntetyczne granaty sg granatami w sensie strukturalnym i1 pewne ich wtasciwosci sg
wspolne z wlasciwosciami granatow wystepujacych w naturze [100]. Nalezy jednak pamigtac,
ze proces krystalizacji w srodowisku naturalnym oraz laboratoryjnym przebiega w odmiennych
warunkach. Krystalizacja granatow w $srodowisku naturalnym przebiega znacznie wolniej,
natomiast czas schladzania jest wydluzony w pordéwnaniu do granatéw syntetycznych
uzyskiwanych w laboratoriach. Ponadto zmiany uporzadkowania atoméw w strukturze
krystalicznej obserwowane sg rowniez w przypadku réznych granatow naturalnych. Zwigzane
jest to z réznymi warto$ciami temperatury i ciSnienia oraz gltgbokosci od powierzchni ziemi na

jakiej zachodzi proces krystalizacji [100].
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2.2.1. Granaty o strukturze Ia3d

Zwiazki granatow ziem rzadkich opisane sg wzorem ogoélnym {A3}[B2](C3)O12, gdzie
nawiasy odzwierciedlaja rozna koordynacje tlenowa kationéw. Nawiasy { } wskazuja na
o$miokrotng koordynacje kationow A, natomiast [ ] 1 ( ) odpowiednio szesciokrotng
i czterokrotng koordynacje kationow B i C. Miejsce kationu A jest zajmowane przez jony metali
ziem rzadkich, a miejsce kationow B i C jest zajmowane przez jony Al**, Fe** i Ga’" lub

odpowiednie kombinacje tych atoméw [116-121].

Podobnie jak w przypadku granatow wystepujacych naturalnie, strukture granatéw ziem
rzadkich RE3Als012 badanych w ramach pracy doktorskiej opisuje grupa przestrzenna
Ia3d (01°%). W sktad komérki elementarnej wchodzi 8 jednostek formalnych RE3AlsO12 (160
atomoéw), natomiast w komoérce prymitywnej znajduja si¢ 4 jednostki formalne (80 atomow)
[116-121]. Struktura krystaliczna komorki elementarnej grantdéw ziem rzadkich zostata

przedstawiona na przyktadzie krysztatu Y3Als012 (YAG) na rysunku 2.9.

(a) (b)
12(d) 12(c)
AlY (AIO,)

AV (AIO,)
8(a)

Rysunek 2.9. a) Struktura krystaliczna komoérki elementarnej YAG z wyodrgbnionymi w kolorze fioletowym tetraedrami
AlO4 oraz oktaedrami AlO¢ w kolorze turkusowym. Atomy Y sa skoordynowane z 8 najblizszymi atomami O, ktore dziela
z dwoma tetraedrami AlO4 i czterema oktaedrami AlOs, b) Lokalne otoczenie atomu Y z zaznaczonymi odlegto$ciami
mi¢dzy atomami Y-O (d1 i d2) [116]

31



BADANIA SPEKTROSKOPIT RAMANA I WYSOKOROZDZIELCZEJ LUMINESCENCIJI
KRYSTALICZNYCH WARSTW PEROWSKITOW I GRANATOW

1" zajmuja dwie nieréwnowazne pozycje krystalograficzne w strukturze granatu.

Jony A
Osiem jondw AI*" zajmuje miejsca o symetrii oktaedrycznej (S6) i potaczone s3 z 6
najblizszymi jonami tlenu O%*. Natomiast 12 jonéw AI** zajmuje miejsca o symetrii
tetraedrycznej (S4) i potaczone s3 z 4 najblizszymi jonami O>. Dwanascie jondow ziem
rzadkich RE** zajmuje miejsca o symetrii dodektaedrycznej (D2) i polaczone s3 z 8
najblizszymi jonami O*. Jony O* zajmuja 48 pozycji krystalograficznych o symetrii (C1).
Kazdy z jonéw RE** skoordynowany jest z 8 jonami O, ktére dzielone sg z sgsiednimi dwoma
tetraedrami AlO4 1 czterema oktaedrami AlOs. W strukturze krystalicznej granatow ziem
rzadkich wystepuja dwie rézne dlugosci wigzan RE — O (di, d2) powodujace deformacje
wieloscianow REOg [116-122].
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3. Metody wzrostu monokrysztalow i warstw krystalicznych

Krysztaly mozna otrzymywaé¢ m.in. z roéznych pierwiastkow, stopoéw, zwigzkéw
organicznych, nieorganicznych oraz biologicznych. Zwigzki wykorzystywane w procesie
krystalizacji mogg by¢ prostymi mieszaninami binarnymi lub uktadami wielosktadnikowymi
charakteryzujacymi si¢ ztozonoscig struktur molekularnych lub krystalicznych. W zwiazku
z powyzszym metody wzrostu krysztatow r6znig si¢ miedzy sobg w zaleznosci od wlasciwosci
termodynamicznych i kinetycznych ukladu. Ze wzgledu na zlozono$¢ procesu krystalizacji
technolodzy ktada duzy nacisk na znajomos$¢ stosunkéw fazowych badanego uktadu. Podczas
doboru odpowiedniej techniki wytwarzania krysztalu nalezy wzia¢ pod uwage np. czy zwigzki
topig si¢ kongruentnie, przechodza przemian¢ fazowa ponizej temperatury topnienia oraz jak
wysoka maja preznos¢ par. Ogromne znaczenie maja rOwniez wymagania odnoszace si¢ do
wielkos$ci, czysto$ci oraz mozliwosci kontrolowania zdefektowania struktury. Obecnie
dostgpnych jest wiele zrdéznicowanych metod syntezy krysztatdéw. Jednym ze sposobow
kategoryzacji metod krystalizacji jest podzial ze wzgledu na faze, z ktorej nastgpuje
krystalizacja. Wyr6zniamy metody krystalizacji z fazy statej, fazy ciektej oraz z fazy gazowe;.
W przypadku wszystkich metod krystalizacji wzrost krysztatow nastgpuje gdy w uktadzie
zostanie osiggnigty stan przesycenia lub przechlodzenia. Kazda z wymienionych metod ma
swoje wady oraz zalety. NajczeScie] komercyjnie wykorzystywane sa metody krystalizacji
z fazy ciektej. W przypadku tych metod zanieczyszczenia powstajace podczas krystalizacji
moga pochodzi¢ z materialu tygla, uzytych substratow lub otaczajacej atmosfery. Ponadto
szybkos$¢ wzrostu jest znacznie wyzsza w porOwnaniu z pozostatymi metodami [123-125].
Krysztaly badane w ramach realizowanej pracy doktorskiej zostaty otrzymane za pomoca
metody Czochralskiego oraz metody Epitaksji z fazy cieklej (Liquid Phase Epitaxy - LPE),

dlatego w dalszej czesci pracy zostang opisane najwazniejsze aspekty tych dwoch metod.
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3.1. Metoda Czochralskiego

Metoda Czochralskiego jest jedng z najstarszych i najpowszechniejszych metod wzrostu
monokrysztalow. Zostala opracowana w roku 1916 przez Jana Czochralskiego. Metoda ta
zostala odkryta dzigki przypadkowi. Jan Czochralski przez przypadek zanurzyt stalowke piodra
w tyglu z roztopiong cyng, po czym zostalo wyciagniete srebrzyste wildokno metaliczne.
Nastgpito spontaniczne zarodkowanie w szczelinie stalowki, ktéra w pozniejszym czasie
zostata zastgpiona kapilarg. Tym sposobem otrzymane zostaty krysztalu cyny, otowiu oraz

cynku o dtugo$ci 120-190 mm [123,126-128].

Metoda Czochralskiego polega na wyciaganiu krysztalu z fazy ciekltej w kierunku
przeciwnym do dziatania sily grawitacji. Krystalizowany material musi topi¢ si¢ kongruentnie
oraz nie moze wykazywac przejs$¢ fazowych pierwszego rodzaju ponizej temperatury topnienia.
Zostaje on umieszczony w tyglu po czym topi si¢ go wykorzystujac grzanie oporowe lub
indukcyjne. Piece grzane oporowo wykorzystywane sa do otrzymywania krysztatow
o temperaturach topnienia ponizej 1600°C. Natomiast piece indukcyjne wykorzystuja prady
wirowe do rozgrzewania tygla i pozwalajg na osigganie znacznie wyzszych temperatur.
Jedynym ograniczeniem jest temperatura topnienia tygla. Podczas wzrostu krysztalu w roztopie
wystepuja niewielkie gradienty temperatury. Gdy caly krystalizowany material ulegnie
stopieniu temperatura zostaje obnizona tak aby w centrum tygla na powierzchni roztopu
odpowiadala ona temperaturze topnienia. Zorientowany zarodek o malej Srednicy
1 temperaturze Ty, nieco nizszej niz temperatura topnienia umieszczany jest na koncu preta.
Nastepnie doprowadza si¢ do zetknigcia monokrystalicznej zarodzi o matej S$rednicy
z powierzchnig roztopionej substancji. Gdy ciecz zastygnie monokrystaliczny zarodek jest
wyciggany z odpowiednio dobrang szybkoscig v (zwykle od 1 do 40 mm/h, w przypadku
materiatow tlenkowych od 0,5 do 10 mm/h) 1 jednoczes$nie obracany z predkoscia katowa w,
aby wyrowna¢ niejednorodnos¢ rozkladu temperatury roztopu T,, co pozwala unikngé
deformacji krysztatu. Wyzej wymienione parametry procesu krystalizacji sg odpowiednio
regulowane, aby utrzymac stalg Srednice rosngcego krysztatu lub staly przyrost jego masy.
W rezultacie otrzymujemy cylindryczny monokrysztal o orientacji krystalograficznej zarodka

[123-124,126-129].
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Zastosowanie pol magnetycznych podczas procesu krystalizacji pozwala na tlumienie
konwekcji termicznej w roztopie, co ma bezposredni wplyw na stabilno$¢ frontu krystalizacji
1 jako$¢ otrzymywanego monokrysztatu. Duzym atutem stosowania tej metody jest mozliwos¢
ponownego przetapiania wsadu gdy jako$¢ wyciagnigtego monokrysztatu nie jest zadowalajaca
[126]. Schemat przedstawiajacy piec przeznaczony do wzrostu krysztatoéw tlenkowych

o wysokie] temperaturze topnienia oraz ide¢ procesu wzrostu monokrysztatow metoda

Czochralskiego zostal przedstawiony na Rysunku 3.1.

~
SN
>
-
b~
—

Rysunek 3.1. Schemat przedstawiajacy piec przeznaczony do wzrostu krysztalow tlenkowych o wysokiej temperaturze
topnienia oraz ide¢ procesu wzrostu monokrysztalow metoda Czochralskiego. Piec sktada si¢ z: cewki indukcyjnej RF (RF
coil), izolacji termicznej (Thermal insulation), tygla irydowego (Ir crucible), irydowej nagrzewnicy (Ir afterheater), irydowe;j

pokrywy (Ir lid) [128]

Tygle wykorzystywane w procesie krystalizacji wykonane sg z metali szlachetnych. Dla
zwiazkow topigcych si¢ do 1500°C stosuje si¢ tygle platynowe, ktore charakteryzujg si¢ matg
reaktywno$cig chemiczng. Powyzej temperatury 1500°C w procesie krystalizacji

wykorzystywane sg tygle irydowe, czasami réwniez tygle wolframowe oraz molibdenowe.
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Tygle irydowe sa jednak mniej odporne chemicznie 1 powinny by¢ stosowane przy
kontrolowanym ci$nieniu tlenu. Nalezy jednak pamigtac, ze w przypadku syntezy krysztatow
tlenkowych dodatek tlenu musi by¢ kontrolowany, zeby nie doszlo do zmiany stechiometrii
krysztatu [126,128-129]. Ogromna zaletg tej metody jest mozliwos$¢ stosowania atmosfery
ochronnej, co umozliwia synteze¢ krysztatow z materialow reaktywnych, trudnotopliwych
1 kosztownych. Stosowanie atmosfery ochronnej w postaci argonu zapobiega utlenianiu
materialdw podczas procesu topnienia oraz krystalizacji. Podczas krystalizacji materialow
posiadajacych duzg preznos$¢ par w poblizu temperatury topnienia krysztalu mozna regulowaé
ci$nienie w komorze wzrostu za pomoca zwigkszonego ci$nienia argonu. W celu
zabezpieczenia powierzchni roztopu przed parowaniem stosuje si¢ hermetyzacje cieczowa
(Liquid Encapsulated Czochralski - LEC) np. tlenkiem boru B>O3. Dodatkowym atutem tej
metody jest szybko$¢ wyciagania krysztalu wynoszaca 1-100 mm/h, co jest wazne podczas
krystalizacji przemystowej. Obecnie mozna otrzymywac¢ monokrystaliczny krzem o $rednicy

300 mm oraz dtugosci 2 m [126,129].

Podczas krystalizacji moga wystgpowaé naprezenia stygnigcia, dlatego wyciggniety
fragment krysztatu nalezy dogrzewac, zeby utrzymywac¢ go w jednorodnej temperaturze.
Dziatanie takie zapobiega powstawaniu gradientdow temperatur majacych wplyw na
powstawanie naprezen termicznych w krysztale. Istnieje réwniez mozliwos¢ wystgpienia
zjawiska segregacji domieszek. Krystalizacja z wykorzystaniem metody Czochralskiego
pozwala na otrzymywanie krysztalow bez kontaktu ze §ciankami tygla co wplywa na

zmniejszenie liczby potencjalnych defektow w krysztatach [126,129].

Metoda Czochralskiego umozliwia otrzymywanie krysztatow o duzych S$rednicach
1 wysokiej jakosci strukturalnej, a koszty produkcji krysztalu w przeliczeniu na jednostke
objetosci sa niskie. Wszystko to sprawia, ze to jedna z najczeSciej stosowanych metod

otrzymywania krysztalow na poziomie przemystowym i laboratoryjnym [128].
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3.2. Metoda Epitaksji z fazy cieklej

Metoda Epitaksji z fazy ciektej (Liquid Phase Epitaxy - LPE) zostala opracowana przez
H. Nelson’a w 1963 w Laboratorium RCA (Radio Corporation of America) podczas wzrostu
cienkich warstw polprzewodnika GaAs na podtozu GaAs (homoepitaksja). Zastosowal on
poziomy tygiel grafitowy ze stopionym roztworem GaAs+Sn na jednym z koncéw. Gdy
podtoze znajdujace si¢ na drugim koncu tygla osiagneto temperature 640°C piec zostat
przechylony i stop sptynat na podtoze GaAs. Podloze zostalo schtodzone do okoto 400°C, piec
powrocit do pierwotnego polozenia, stopiony material odlany, a na podlozu powstata
monokrystaliczna warstwa GaAs [123]. Do kontaktu roztworu z podtozem moze dochodzi¢
rébwniez poprzez przesuwanie. W technice tej material podlozowy przesuwany jest pod
kolejnymi cieklymi roztworami, a wzrost warstwy nast¢puje sekwencyjnie podczas kontaktu
podtoza z ré6znymi roztworami. Dwie powyzsze techniki naleza do najczgsciej stosowanych
podczas wzrostu warstw potprzewodnikowych [26,130-132]. Schemat blokowy aparatury LPE
wykorzystywanej podczas wytwarzania cienkich warstw krystalicznych za pomocg techniki

przechylenia oraz przesuwania przedstawiono na rysunku 3.2.

a) ciekle
r0Ztwory

VTV ruch suwaka
L ||
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podloze suwak
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kierunek obrotu piec oporowy

e —
%

b)

e

podfoze roztwor

platynowy tygiel

Rysunek 3.2. Schemat blokowy aparatury LPE a) kontakt roztworu z podtozem poprzez przesuwanie, b) kontakt roztworu
z podlozem poprzez przechylanie [131]
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Metoda LPE jest z powodzeniem stosowana do produkcji warstw krysztatow tlenkowych
takich jak perowskity i1 granaty. W 1968 roku Linares jako pierwszy uzyskal warstwy
krystaliczne granatu itrowo-zelazowego (YIG) o wysokiej jako$ci strukturalnej. Liczne prace
prowadzone nad udoskonaleniem metody LPE doprowadzity do opracowania roznych technik
wzrostu LPE. Metoda ta jest obecnie stosowana do wzrostu wielu krysztatow tlenkowych np.
nadprzewodnikow  wysokotemperaturowych (HTSC), materiatow ferroelektrycznych
i dielektrycznych oraz materiatdow optycznych, elektrooptycznych 1 wykorzystujacych
nieliniowe efekty optyczne [133].

Wzrost warstw krystalicznych o strukturze perowskitu i granatu metoda epitaksji z fazy
cieklej odbywa si¢ w warunkach przechtodzenia roztworu wysokotemperaturowego (ponizej
temperatury likwidus). Przyktadowo podczas krystalizacji perowskitu itrowo-glinowego YAP
wykorzystuje si¢ tlenki Y203 1 Al2Os, ktore zostaja rozpuszczone w mieszaninie stopionych
tlenkow zwanej topnikiem. W przypadku perowskitow i granatow najczesciej topnikiem jest
mieszanka tlenkow PbO — B20s [4,8,14,19-21,24,26-27,44,47,53,59,66-68]. Najpopularniejsza
wersja procesu epitaksji perowskitow 1 granatdéw z wysokotemperaturowego roztworu
w warunkach izotermicznych jest metoda zanurzeniowa z zamocowanym poziomo podiozem,
obracanym ruchem rewersyjnym [133-134]. W procesie epitaksji wykorzystywane jest
platynowe oprzyrzadowanie (m.in. tygiel i uchwyt stuzacy do mocowania podtoza). Schemat
uktadu LPE wykorzystywanego podczas wytwarzania cienkich warstw krystalicznych za

pomoca techniki zanurzeniowej przedstawiono na rysunku 3.3.
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Rysunek 3.3. Schemat uktadu LPE wykorzystywanego podczas wytwarzania cienkich warstw krystalicznych za pomoca
techniki zanurzeniowej. Uktad LPE sklada si¢ z: ceramik aluminiowych (Alumina ceramics), roztwor wzrostowy (Growth
solution), tygiel Pt/Au 5% (Pt/Au 5% crucible), podoze ustawione poziomo (Substrate (horizontal setup)), przeowdy Pt (Pt
wires), ceramika aluminiowa o duzej gestosci (High-density alumina ceramics), lustro do obserwacji i o§wietlania (Mirror

(observation) + illumination), uchwyt podnoszaca i obracajaca (Lift and rotation unit), termopara PtRh 6% / 30% (9x) (PtRh
6% /30% (9x) thermopile), 3 strefy grzewcze (3 heating zones) [133]

Metoda epitaksji z fazy cieklej czgsto opisywana jest za pomoca diagramu fazowego

uktadu dwusktadnikowego (np. Y203 i Al203), ktéry tworzy w fazie statej jeden zwigzek

(YAP), co zostalo przedstawione na rysunku 3.4.
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Rysunek 3.4. Diagram fazowy uktadu Y203 — AOs3 [131]

Material wsadowy (Y203 1 AlbO3) zostaje umieszczony w tyglu i stopiony. Nastepnie
podnosi si¢ temperaturg tygla do temperatury wyzszej niz temperatura nasycenia roztworu T
(temperatura w ktdrej nie obserwujemy wzrostu ani rozpuszczania zanurzonego w roztworze
krysztatu odpowiadajacego sktadowi krystalizujacej warstwy) o okoto 150°C. Temperature tg
utrzymuje si¢ przez okoto 12 godzin w celu zapewnienia catkowitego rozpuszczenia tlenkow
stanowigcych faze perowskitu lub granatu oraz odpowiednio wysokiego stopnia homogenizacji
roztworu. Tygiel z wsadem podgrzewa si¢ do temperatury T; > Ts. Gdy uktad osiggnie
temperature T; zapoczatkowane zostaje mieszanie wysokotemperaturowe roztworu
z wykorzystaniem mieszadta. Po uptywie czasu 0,5x (x- catkowity czas procesu krystalizacji)
temperatura tygla z wsadem zostaje obnizona do temperatury T;, w ktorej zachodzi¢ bedzie
wzrost warstwy z przesyconego roztworu (wykrystalizowanie nadmiarowego materiatu
wsadowego) lub podioze ulega¢ bedzie rozpuszczaniu, w przypadku gdy roztwdr bedzie
roztworem nienasyconym. Dzieje si¢ tak, poniewaz uktad bedzie dazyt do osiggnigcia stanu
rownowagi znajdujacej si¢ w temperaturze T;, gdzie posiada najmniejsza energi¢. Podczas
obnizania temperatury tygla uchwyt z zamocowanym podtozem zostaje wprowadzony do pieca
z predkoscig 5-10 mm/min oraz obracany. Z licznych danych literaturowych wiadomo, ze
temperatura wzrostu warstw T; powinna przekracza¢ 1000°C, aby ograniczy¢ domieszkowanie

warstw jonami Pb?>" pochodzacymi z zastosowanego topnika PbO — B2O; [4,8,14,19-21,24,26-
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27,44,47,53,59,66-68,131,134-135]. Nukleacja musi mie¢ charakter heterogeniczny, czyli
nowa faza monokrysztatu bedzie powstawa¢ na podlozu odtwarzajac jego strukture
krystalograficzng. Defekty struktury krystalicznej podtoza np. dyslokacje, defekty punktowe,
tarasy oraz odchylenia od orientacji maja wptyw na rozpoczecie procesu wzrostu. Warunkiem
koniecznym do zapoczatkowania procesu wzrostu warstwy jest wytworzenie przesycenia
w roztworze poprzez wytworzenie gradientu temperatury. Powolne obnizanie temperatury
bedzie prowadzi¢ do zmniejszenia rozpuszczalno$ci materialu  rozpuszczonego
w rozpuszczalniku 1zmiany fazy. Cze$§¢ substancji rozpuszczonej bedzie przechodzié
z roztworu do fazy statej 1 krystalizowa¢ na podtozu. Predkos¢ wzrostu warstwy z fazy ciektej
ograniczona jest predkoscig transportu masy do podloza, z tego wzgledu szybkos$¢ chtodzenia
uktadu nie moze przekroczy¢ pewnej granicznej wielkosci. Gdy wyzej wymienione warunki
nie zostang spetnione moze dochodzi¢ do homogenicznego wzrostu i w efekcie nadmiarowy
sktadnik moze krystalizowa¢ w objetosci roztworu, a nie na podlozu. Dlatego w celu
optymalizacji procesu krystalizacji na podtozu stosuje si¢ chtodzenie rownowagowe. Oznacza
to, ze wspotczynnik chtodzenia musi by¢ odpowiednio dobrany, aby uktad znajdowat si¢ ciaggle

blisko stanu rownowagi [131,135].

Zastosowanie metody LPE do wzrostu warstw perowskitow 1 granatow ma szereg zalet
oraz ograniczen. Najwigkszym wyzwaniem jest znalezienie odpowiedniego ukladu
rozpuszczalnikow w ktorym materiat bedzie krystalizowal jako pierwszy oraz jako pojedyncza
faza. Niezbedna jest szeroka wiedza dotyczaca relacji fazowych w wybranym ukladzie.
W przypadku krysztatdéw o ztozonym sktadzie, diagramy fazowe czgsto nie sa dostepne i bazuje
si¢ na doswiadczeniu zdobytym empirycznie podczas pracy z podobnymi uktadami.
Znalezienie odpowiedniego podtoza roéwniez nie jest tatwym zadaniem. Wzrost warstwy LPE
odbywa si¢ w poblizu stanu réwnowagi, dlatego jest bardzo wrazliwy na zmian¢ parametrow
procesu. W zwigzku z powyzszym podloze powinno charakteryzowaé si¢ stabilno$cig
chemiczng i1 termiczng oraz brakiem wystepowania przejscia fazowego w poblizu temperatury
wzrostu. Ponadto wspotczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej dla podioza i krystalizowanej warstwy
powinien mie¢ zblizong warto$¢. Podczas projektowania procesu wzrostu warstw trzeba wziaé
pod uwage rowniez niedopasowanie sieciowe (Aa = QAgyupstrate — afum) wystepujace migdzy
podtozem, a krystalizujaca warstwa. W przypadku duzego niedopasowania sieci Aa bedzie

dochodzito do peknie¢ lub proces krystalizacji nie bedzie zachodzit [134].
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Wykorzystanie metody LPE do wzrostu warstw ztozonych tlenkow, weglikow lub azotkow

wymaga od technologow podejscia interdyscyplinarnego oraz szerokiej wiedzy z zakresu

termodynamiki, chemii roztworé6w oraz znajomosci podstaw krystalografii. Do zalet metody

LPE mozna zaliczy¢:

a)
b)

c)

d)

g)
h)

proces wzrostu zachodzi w atmosferze utleniajace;,

materiatami wyj$ciowymi sg wzglednie tatwo dostepne tlenki,

otrzymywane warstwy charakteryzuja si¢ wysoka jakoscig strukturalng (niska
koncentracja defektow punktowych oraz niska gesto$¢ dyslokacji, niska ilos¢
zanieczyszczen),

automatyczna kontrola stechiometrii,

jednorodne rozmieszczenie domieszek w warstwie,

sktad warstw moze by¢ modyfikowany w bardzo szerokim zakresie,

szybko$¢ wzrostu warstw wynosi kilka pm/min,

uzyskiwane warstwy moga osigga¢ grubos$¢ od 500 nm do mm.

Metoda LPE jak kazda metoda krystalizacji ma réwniez swoje wady do ktoérych zaliczy¢

mozna:

a)
b)

minimalna grubo$¢ warstw jakie mozna uzyskac¢ to okoto 500 nm,

metoda jest nieprzydatna w przypadku wzrostu uktadow heterostrukturalnych
1 wielowarstwowych,

wystepowanie interfejsu miedzy warstwa krystaliczng a podtozem,

metoda wrazliwa na wystgpowanie defektow strukturalnych podioza,

konieczno$¢ uwzglednienia niedopasowania sieciowego miedzy warstwa a podtozem,

material wsadowy musi topi¢ si¢ kongruentnie [26,133-135].
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4. Spektroskopia Ramana

Padajace fotony oddziatujac z siecig krystaliczng lub czasteczka mogg ulegaé rozpraszaniu
elastycznemu lub nieelastycznemu. Przewazajaca wigkszo$¢ fotondw ulega rozpraszaniu
elastycznemu zwanemu rozpraszaniem Rayleigha, a energia rozproszonego fotonu rowna jest
energii fotonu padajacego. Dochodzi jedynie do zmiany kierunku propagacji fotonu. Gdy
energia fotonu rozproszonego (energia jest proporcjonalna do czestotliwosci) nie jest rOwna
energii fotonu padajacego oraz zmianie ulega kierunek propagacji fotonu padajacego, mowimy

o0 rozpraszaniu nieelastycznym zwanym rozpraszaniem Ramana [136-140].

Podczas procesu rozpraszania fotonu dochodzi do zmiany czestotliwosci kotowej fotonu

rOZProSZONnego Wqcqr, KtOrg mozna opisac nast¢pujagcym rownaniem:

Wgeqr = Wy T wose 4.1

gdzie w, jest czgstotliwoscig kotowa fotonu padajgcego, a wyqe to czgstotliwos¢ kotowa
drgan sieci krystalicznej lub czasteczki. Znak (+) w rownaniu 4.1 okre$lany jest przez zasadg
zachowania energii. Gdy energia fotonu rozproszonego jest nizsza od energii fotonu padajacego
mowimy o stokesowskim rozpraszaniu Ramana. Natomiast antystokesowskie rozpraszanie
Ramana wystepuje gdy energia fotonu rozproszonego jest wigksza od energii fotonu

padajacego.
W procesie rozpraszania Ramana zachowany musi zosta¢ rowniez ped, co wyrazi¢ mozna

w postaci wektora falowego:

Kscat = kp £ G 4.2)

gdzie Escat jest wektorem falowym $wiatla rozproszonego, Ep jest wektorem falowym

Swiatla padajacego oraz  wektorem falowym fononu lub drgania molekularnego.

Przytozenie zewnetrznego pola elektromagnetycznego do krysztatu lub czasteczki moze
prowadzi¢ do modyfikacji lub zaburzenia rozktadu tadunku elektrycznego w zaleznosci od
zdolnosci czasteczki do tworzenia dipoli elektrycznych, ktéore moga by¢ anizotropowe.
Wtlasciwosci anizotropowe czasteczek lub krysztaldow nazywane sg polaryzowalno$cia. Zajscie

procesu rozpraszania Ramana zwigzane jest bezposrednio z modulacja polaryzowalnos$ci lub
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w przypadku drgan sieci krystalicznej z podatnosciag dielektryczna. W przypadku drgan sieci

krystalicznej nalezy uwzgledni¢ wektor polaryzacji materiatu P

1 1
PV = gox i 4.3)

gdzie indeksy dolne j oraz k oznaczaja sktadowe wektora polaryzacji w kierunkach x, y

oraz z. Skladowa j wektora P zwigzana jest z oscylujacym wektorem E pola elektrycznego,

g jest przenikalnoscig elektryczng prozni, a xji jest podatnoscig dielektryczng materiatu.

Natomiast indeks gorny (1) oznacza wktad pierwszego rzedu do polaryzacji.

Tensor polaryzowalno$ci jest funkcja wspotrzednych jadrowych, ktore sa zalezne od
czestotliwosci wystepujacych drgan. Gdy zatozymy, ze zaburzenie jest mate to zalezno$¢ ta

moze by¢ przedstawiona w postaci szeregu Taylora wzgledem wspotrzednych drgan:

XJ(]?(Ep: wp) ~ Xj(lt) (Ep’ wP)ﬁ:o

O 2, (g
ax (kpwp) %y’ (kp,wp)
jk \"p*Fp jk \"p*p
+u, <—6ul )ﬁ + u Uy, (— ) B 4.4
u=0 =0

oujdum,
gdzie U jest wektorem opisujgcym przemieszczenia jadra atomowego, indeksy dolne j, k,

[ opisuja wspotrzedne przestrzenne.

Pole elektryczne opisujace padajace promieniowanie mozna przedstawi¢ za pomoca

ponizszego wzoru:
E(F, t) = E(Ep, wp) cos(Ep 7= wpt) 4.5)
Natomiast przesunigcie jadra atomowego opisa¢ mozna w postaci wzoru:

u(@,t) = ‘l_i(C_[), Wosc) cos(C_[) 7= Wpsct) (4.6)

Dokonujac podstawienia réwnan (4.4), (4.5) 1 (4.6) do rownania (4.3) otrzymamy rOwnanie

opisujace zalezno$¢ wektora polaryzacji od czasu w nastepujacej postaci:
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ul(c_i' (‘)osc)Ek (Ep; a)p)

U=0

1 (a)(]('i? (Ep' a’p))

P —)} t,_) —
](r u) 2 aul

x{eos[(kp + @) 7 — (wp + Wosc)t] + cos[(ky — §) - 7 — (wp — wosc)t]} @7

Powyzsze réwnanie zawiera czton opisujacy skladowa stokesowska (a)p — a)osc)
1 antystokesowska (wp + a)osc) rozpraszania Ramana. W przypadku rozproszenia
stokesowskiego cze$¢ energii fotonu padajacego zostaje przekazana do sieci krystalicznej,
w skutek czego wzrasta liczba obsadzen standw fononowych. Natomiast w procesie
antystokesowskim liczba obsadzen stanéw fononowych maleje, a energia fononu
przekazywana jest padajagcemu promieniowaniu. Prawdopodobienstwo wystapienia procesu
rozpraszania Stokesa 1 antyStokesa jest silnie zalezne od poczatkowej liczby obsadzen stanéw

fononowych. W temperaturze pokojowej dominowa¢ bedzie proces stokesowski.

Traktujac fonony wystepujace w krysztatach jak uktady bozonowe i korzystajac z cztondéw
rébwnania (4.7) opisujacych sktadowa stokesowska i1 antystokesowska rozpraszania Ramana
oraz z statystyki Bosego-Einsteina mozna wyznaczy¢ stosunek nat¢zenia promieniowania

antystokesowskiego do stokesowskiego z ponizszej zalezno$ci:

4 ho
1 wWypt+tw _“%osc
AS ( 14 osc) e( KT ) (4. 8)
Is Wp—Wosc

gdzie I,5- natezenie promieniowania antystokesowskiego, Ig- nat¢zenie promieniowania
. h
stokesowskiego, h = P zredukowana stala Plancka, k- stala Boltzmana, T- temperatura
osrodka rozpraszajacego

Prawdopodobienstwo wystapienia rozpraszania Ramana jest bardzo mate. Jedynie 1 na 108

padajacych fotonéw ulega spontanicznemu rozproszeniu Ramana [136].

Kwantowo-mechaniczny opis rozpraszania Ramana zaktada, Ze energia oscylacyjna
czasteczek lub fonondéw wystepuje w postaci dyskretnych kwantéw energii [136,137]. Schemat
procesu rozpraszania Rayleigha 1 rozpraszania Ramana z emisjg stokesowska wg

1 antystokesowska w,s zostat przedstawiony na rysunku 4.1.
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Rysunek 4.1. Schemat procesu rozpraszania Rayleigha i Ramana z emisja stokesowskg wg i antystokesowska wys. Rysunek
stworzony na podstawie [136]

Foton o energii hw, padajgcy na krysztat lub czasteczke nie pasuje do zadnej z mozliwych

krysztatu lub

promieniowanie prowadzi do deformacji chmury elektronowej krysztatu lub czasteczki

réznic pomiedzy poziomami energetycznymi czasteczki. Padajace

i chwilowo podnosi ich energie¢ do poziomu stanu wirtualnego oznaczonego jako
|r) (rozpraszanie Rayleigha i emisja stokesowska) lub |I) (emisja antystokesowska). Nalezy
pamigtaé, ze stany wirtualne nie odpowiadajg stanom energetycznym uktadu, sg jedynie
stanami posrednimi. Przej$cie z wirtualnego stanu wzbudzonego do stanu koncowego moze
nastapi¢ w dowolnym momencie i do dowolnego mozliwego stanu koncowego [136]. Gdy
wzbudzona czasteczka powraca do poziomu wyjsciowego mamy do czynienia z rozpraszaniem
Rayleigha. Jezeli energia stanu wirtualnego zostanie wykorzystana na wzbudzenie drgania
normalnego to energia kwantu promieniowania rozproszonego zostanie pomniejszona o energie
hw,sc. W takiej sytuacji moéwimy o wystepowaniu sktadowej stokesowskiej rozpraszania
Ramana o energii hwg = h(wp - wosc). Sktadowa antystokesowska rozpraszania Ramana
wystepuje gdy czasteczka znajdujaca si¢ w wzbudzonym stanie oscylacyjnym, po

oddziatywaniu z promieniowaniem powrdci ze stanu wirtualnego do podstawowego. W tym
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wypadku energia promieniowania rozproszonego begdzie sumg energii promieniowania

wzbudzajacego i energii oscylacji Awys = h(wp + a)osc) [136-140].

Pamigtac nalezy, ze w przypadku rozpraszania Ramana przej$cia mi¢dzy pewnymi stanami
kwantowymi sg zabronione. W strukturach z grupg przestrzenna, ktéra ma symetri¢ inwersyjng
(tzn. centrosymetryczna struktura krystaliczna) stany poczatkowe i koncowe majg te¢ sama
parzystos¢ 1 wykluczajg si¢ wzajemnie z przejsciami absorpcyjnymi (przejscia optycznie
czynne). W materialach nie wykazujacych symetrii inwersyjnej te same przejscia mogg by¢
aktywne ramanowsko jak i optycznie czynne. Natomiast w przypadku czasteczek liniowych
symetryczne mody zwigzane z drganiami rozciggajacymi lub zginajacymi sa aktywne
ramanowsko, ale nieaktywne optycznie. Sytuacja jest odwrotna w przypadku modow
antysymetrycznych. Dla czasteczek nieliniowych zasada wzajemnego wykluczania nie jest tak

widoczna jak w przypadku czasteczek liniowych [136,140].
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5. Wysokorozdzielcza luminescencja

Zjawisko luminescencji polega na emisji $wiatta w postaci promieniowania
ultrafioletowego (UV), widzialnego (Vis) lub podczerwonego (IR) przez czasteczke lub
material po wczesniejszej absorpcji energii. Luminescencja moze by¢ spowodowana przez
absorpcje fotonow, reakcje chemiczne lub biomechaniczne, promieniowanie lub naprezenia
wystepujace w krysztatach, ale nie powstaje w wyniku ogrzewania. Dhugos$¢ fali emitowanego
promieniowania jest wicksza od dtugosci fali promieniowania wzbudzajacego (Aem;i > Aexc)

oraz jest charakterystyczna dla danego o$rodka luminescencji [141-143].

Luminescencja materialdw nieorganicznych sktada si¢ z nastepujacych procesow:
absorpcji i wzbudzenia, transferu energii oraz emisji. Elektron, ktory po pochlonigciu energii
zostat przeniesiony do stanu wzbudzonego moze powrdci¢ do stanu podstawowego, poprzez
dwa procesy. Jednym =z nich jest mechanizm przejScia nieradiacyjnego (transferu
bezpromienistego) energii zwigzany z drganiami sieci krystalicznej - fonony. Oddawana przez
elektron energia ulega rozproszeniu poprzez ruchy translacyjne, obrotowe i wibracyjne
atomow. Proces ten zachodzi w czasie 107" do 10'° s. Drugim przykladem mechanizmu
relaksacji sg procesy radiacyjne, w ktorych energia uwalniana jest w postaci emitowanego

fotonu. To wlasnie procesy radiacyjne zwane sg luminescencja [142].

Wigkszo$¢ materiatow luminescencyjnych sktada si¢ z matrycy oraz jonow domieszek (np.
jony lantanowcéw) zwanych aktywatorami. Matryca moze petni¢ dwie rdézne role - definiuje
przestrzenne potozenie jondw aktywatora lub aktywnie uczestniczy w procesach luminescencji
wplywajac na zachowania spektroskopowe aktywatora. W tym drugim przypadku matryca ma
wplyw na ksztattowanie struktury poziomow energetycznych aktywatora oraz wprowadza
drgania o r6znych energiach (fonony) majace wplyw na kinetyke zjawiska luminescencji [142].
Podczas wystepowania prostego zjawiska luminescencji przedstawionego na rysunku 5.1
promieniowanie wzbudzajace absorbowane jest przez jony aktywatora (A) do matrycy
powodujagc wzbudzenie elektronu ze stanu podstawowego (g) do stanu wzbudzonego (e).
Elektron przechodzi do nizej potozonego stanu wzbudzonego (nr), w efekcie czego
nadmiarowa energia wzbudzenia jest rozpraszana bez emisji promieniowania poprzez

relaksacje niepromienista (N — R) miedzy poziomami e — nr. Nastepnie dochodzi do
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relaksacji radiacyjnej (emisja promieniowania ), a elektron przechodzi do stanu podstawowego

nr- g

e y N
N-R

nr
2
S m
N
> 3
S L,
-§ oY)

v
g

Rysunek 5.1. Schemat procesu absorpcji i emisji w aktywatorze. Schemat stworzony na podstawie [142]

Luminescencja w krysztatach moze by¢ efektem wystgpowania tzw. luminescencji

sensybilizowanej. Schemat procesu luminescencji sensybilizowanej zostat przedstawiony na

rysunku 5.2.
Transfer energii
e A ———— e
N-R
nr
2
[ =
(]
°
m
3 3
(7]
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8 - g
Sensybilizator Centrum emisji - aktywator

Rysunek 5.2. Schemat procesu luminescencji spowodowanej transferem energii z sensybilizatora do centrum emisji
(luminescencja sensybilizowana). Schemat stworzony na podstawie [142]
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Podczas tego procesu nastepuje absorpcja energii i przejscie elektronu ze stanu
podstawowego do stanu wzbudzonego g — e aktywatora zwanego sensybilizatorem. Nastepnie
dochodzi do transferu energii z sensybilizatora do wyzej potozonego poziomu wzbudzonego
centrum luminescencji (centrum luminescencji nazywamy jony drugiego aktywatora z ktérego
nastgpuje emisja). Elektron przechodzi do nizej potozonego stanu wzbudzonego (nr) centrum
emisji. Migdzy poziomami e — nr dochodzi do relaksacji niepromienistej (N — R). Nastepnie
elektron przechodzi ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego centrum emisji nr — g,

a przejsciu temu towarzyszy emisja promieniowania [142].

W przypadku widma absorpcji 1 emisji ciat statych bardzo czgsto obserwuje si¢ szerokie
pasma, a nie izolowane linie absorpcji i emisji. Widoczne jest rOwniez przesuniecie maksimum
pasma absorpcji wzglegdem pasma emisji dla tego samego stanu wzbudzonego zwane
przesunigciem Stokesa. Wystepowanie szerokich pasm moze by¢ zwigzane z istnieniem
dyskretnych poziomdw energetycznych w ciatach statych, lokalng nierownowaznoscia symetrii
polozen zajmowanych przez jony aktywatora [142-143]. Schemat obrazujacy diagram
wspolrzednych konfiguracyjnych dla pojedynczego jonu lantanowca bedacego centrum
luminescencji oraz przesunigcie Stokesa wystepujace miedzy pasmami absorpcji 1 emisji

przedstawiono na rysunku 5.3.
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Rysunek 5.3. Shcemat obrazujacy diagramy wspotprzgdnych konfiguracyjnych dla pojedynczego lantanowca bedacego
centrum luminescencji przedstawiajacy a) trzy niebieskie strzatki pionowe (przejscia absorpcyjne), b) trzy zielone strzatki
pionowe (przejscia emisyjne) oraz c) przesunigcie Stokesa wystepujace migdzy maksimami pasm absorpcji i emisji. Schemat
stworzyny na podstawie [142]
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Rzedna E to energia uktadu aktywator-ligand, natomiast R to wspoétrzedna konfiguracyjna
- reprezentuje w sposob ogdlny odlegtos¢ miedzyatomowa (definiuje konfiguracje ligandow).
Dla matych przemieszczen centralny jon bedzie zachowywat si¢ jak oscylator harmoniczny.
Stany elektronowe mozna przedstawi¢ w postaci paraboli. Odlegltos¢ miedzy jonem
centralnym, a ligandem oznaczona zostata jako R, dla stanu g oraz Rj, dla pierwszego stanu
wzbudzonego e. Poziomy wibracyjne dla obu standw g oraz e oznaczono odpowiednio jako 0,
1,2,3 0raz 0', 1', 2', 3'. Pionowymi, niebieskimi strzatkami oznaczono przejscia absorpcyjne
wzbudzajace pojedynczy jon (aktywator) ze stanu g do stanu wzbudzonego e. Natomiast
zielonymi strzalkami oznaczono elektronowe przej$cia osrodka z najnizszych poziomow
wibracyjnych stanu wzbudzonego e do stanu podstawowego g zwane emisja. Procesy absorpcji,
emisji oraz relaksacji obejmuja wszystkie centra luminescencji (jony lantanowcow) w ciele
statym. Drgania sieci krystalicznej matrycy maja rozne energie wigc w rdzny sposob
oddzialywuja, co ma wplyw na potozenie kazdego centrum luminescencji. Powoduja réwniez

roézne przejscia radiacyjne zalezne od wartos$ci przyjetych przez wspotrzedne R [142].

Gdy materiat luminescencyjny zostanie schtodzony do temperatury 0 K to w widmie beda
obecne jedynie przej$cia elektronowe wystepujace pomiedzy najnizszym poziomem stanu
podstawowego a najnizszym poziomem stanu wzbudzonego. W wyzszych temperaturach
obserwujemy sprz¢zenie drgan zwigzanych z przejsciami elektronowymi tworzonymi przez
wszystkie centra luminescencji tworzace pasma absorpcji oraz emisji w calym zakresie
wartosci energii. Roznice energii obserwowang miedzy maksimum pasma absorpcji
a maksimum pasma emisji nazywana jest przesuni¢ciem Stokesa (istnieje przesuni¢cie mi¢dzy

parabolami obrazujacymi stany g oraz e - rysunek 5.3) [142].
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5.1. Przejscia wewnatrzkonfiguracyjne 4f-4f i miedzykonfigu-
racyjne S5d-4f jonow lantanowcow w matrycach
krystalicznych

Wystepowanie zjawiska luminescencji jest szczegOlnie wazne w  przypadku
trojwartosciowych jonow lantanowcow (Ln*"). Pierwszym z lantanowcéw jest lantan s7La
posiadajacy konfiguracje elektronowa [Xe]5d'6s>. Wszystkie 15 jondw lantanowcéw ma
niezaploniong powtoke 4f ekranowang przez zewnetrzne podpowloki S5s i Sp, ktore sa
calkowicie zapelione. Jest to zwigzane z unikatowymi wilasciwosciami optycznymi
1 elektrooptycznymi tych pierwiastkow. W przypadku lantanowcoéw wraz z wzrostem liczby

atomowej wzrasta zapeknienie powloki 4f [141-143].

Jony lantanowcow zalicza si¢ do uktadow wieloelektronowych, dla ktorych przedstawié
mozemy konkretne stany elektronowe za pomoca symboli terméw atomowych. Termy
atomowe to konkretne poziomy energetyczne charakteryzujace si¢ okreslonymi wartosciami

liczb kwantowych. Termy opisa¢ mozna za pomocg ogélnego symbolu:

25+1],; (5.1)

gdzie (25 + 1) to wielokrotno$¢ termu (krotna degeneracja nazywana multipletowoscig),
S- catkowity spinowy moment pedu, L - wypadkowy moment pgdu (oznaczenia analogiczne
jak w przypadku stanéw elektronowych, dla L = 0,1,2,3 itd. stosuje si¢ oznaczenia S, P, D, F
itd. z pominigciem litery ]). Natomiast | jest catkowitym momentem pedu elektronow
(wektorowa suma orbitalnego i spinowego momentu pedu) i przyjmuje wartosci w zakresie od

L+ Sdo|L—S|[142-143].

Poziomy energetyczne jondw lantanowcoéw w krysztale mogg by¢ modyfikowane przez
otaczajace pole krystaliczne, co moze mie¢ znaczacy wptyw na wtasciwosci luminescencyjne
jonow (Ln*"). W zwiazku z powyzszym nalezy najpierw okresli¢ poziomy energetyczne jonow
(Ln*") w stanie swobodnym. Wiekszoé¢ linii emisji dotyczy przej$¢ wewnatrzkonfiguracyjnych
41" dlatego Hamiltonian jonu wieloelektronowego (przy zatozeniu, ze jadro atomowe jest
nieruchome) w polu magnetycznym mozna zapisa¢ w postaci:

o« p? ze? 1 e?
H—Zi%—Zir—i‘F;Z»j;"‘M'S (5.2)

J
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Pierwszy czlon powyzszego rdéwnania opisuje energi¢ kinetyczng elektronow dla
i =1,2,..,n elektronow trafiajacy na powloki f, d itd. Drugi czlon réwnania opisuje energi¢
Coulomba jadra atomowego. Trzeci czlon opisuje energi¢ kulombowskiego odpychania

elektronow (oddziatywania elektrostatyczne) gdzie wystepowanie czynnika ; uzasadnione jest

zakazem Pauliego. Czton czwarty opisuje oddzialywanie spin-orbita uwzgledniajac wszystkie
elektrony, gdzie A jest znane jako parametr spin-orbita, L to catkowity orbitalny moment pedu,

a S - catkowity spinowy moment pedu. Oddziatywanie to jest czesto oznaczane jako Hg, [142-

143].

W przypadku jonéw (Ln’*") sita odzialywan spin-orbita jest znacznie mniejsza niz sita
oddzialywan elektrostatycznych, jednak nalezy wzia¢ je pod uwage ze wzgledu na wystgpujace
sprzezenie migdzy spinowym i orbitalnym momentem pedu (SiL). Oznacza to, ze poziomy
energetyczne jonow (Ln**) w przypadku wystepowania braku odzialywania spin-orbita
charakteryzuja si¢ réznymi termami 25#7[, [142-143].

Teoria pola krystalicznego zaktada, ze jony magnetyczne, ktorymi sg rowniez jony (Ln**")
zajmujace rozne miejsca w sieci krystalicznej beda poddane wpltywom sgsiednich jonow
(ligandow). Pole krystaliczne jest lokalnym polem elektrycznym generowanym przez
otaczajace atomy. Dla niektérych kombinacji jonéw domieszki i matrycy efektem dziatania
lokalnego pola krystalicznego jest wystepowanie rozszczepienia zdegenerowanych stanow
energetycznych dla jonéw (Ln*") wynikajace z wplywu pola krystalicznego, co moze
prowadzi¢ do poszerzeni linii w widmach emisji. W widmach materiatéw luminescencyjnych
zawierajacych trojwarto$ciowe jony (Ln*") rozmieszczone w sieci krystalicznej obserwujemy
ostre linie zwigzane z przej$ciami elektronéw migdzy powlokami 4f — 4f. Zjawisko to jest
konsekwencja wystepowania ekranowania niezapeilnionej powloki 4f przez zapelione
podpowtoki 5si 5p. Jesli jony (Ln*") osadzone sa w matrycy krystalicznej to odziatywania spin-
orbita (Hg,) sa silniejsze w przypadku elektronéw znajdujacych si¢ blizej jadra atomowego,
a efekty wywolywane przez wystepowanie pola krystalicznego (Hcryst) s mate. Jednakze
odzialywanie pola krystalicznego oraz odziatywanie spin-orbita nalezy uwzgledni¢ we wzorze

opisujagcym Hamiltonian jonu wieloelektronowego [142-143]:
iz 7 2 1 2
H =Zi§_m_2irii+52i>j:_i+l_]so +Hcryst (5.3

J
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Na rysunku 5.4 przedstawiono diagram Dieke pozioméw energetycznych jonow Nd**,

Eu*’, Tb*", Yb*', Ce** 1 Gd**.
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Rysunek 5.4. Diagram Dieke poziomdw energetycznych jonow Nd3+, Eud+, Th3+, Yb3+, Ce3+ i Gd3+ [142]

W przypadku jonéow (Ln*") przedstawionych na powyzszym diagramie energetycznym
wpltyw pola krystalicznego jest bardzo maty, ale powoduje rozszczepienie poziomow
energetycznych. Z wyjatkiem jonu Gd*', ktéry ma 7 elektronéw na powloce 4f w zwiagzku
z czym poziom ®S7), stanu podstawowego jest stanem stabilnym. Przejscia elektronowe miedzy
powtokami 4f sg stabo zalezne od pola krystalicznego i efektow kowalencyjnych czyli zmiana
wspotrzednych konfiguracyjnych miedzy stanem podstawowym i wzbudzonym jest bardzo
mata lub réowna zeru (AR = R(e) — R(g)~0). Widma absorpcji i emisji beda zatem
przedstawialy waskie pasma [142-143].

W widmach absorpcji i emisji jonéw (Ln’") obserwujemy réwniez przejscia
miedzykonfiguracyjne 5d — 4f, ktére sa dozwolone przez regule wyboru Laporte’a. Reguta ta
mowi, ze przejscia elektronowe miedzy dwoma stanami gerade (g-orbitale o parzystej
parzystosci) lub ungerade (u-orbitale o nieparzystej parzystosci) sg zabronione. Natomiast
przejscia elektronowe miedzy stanem gerade (g) i ungerade (u#) sa dozwolone. Innymi stowy
regula Laporte’a mowi o tym, ze jedynymi dozwolonymi przej$ciami elektronowymi sa

przejscia, ktorym towarzyszy zmiana parzystosci. Przejécia takie obserwujemy w przypadku
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jonow (Ln*"), ktore moga tatwo ulegaé utlenianiu (np. Sm?*, Yb*", Eu?*, Ce**, Tb*", Pr*").
Pasma emisyjne dla tych przejs¢ sg szerokie, a potozenia pasm sg wrazliwe na otoczenie jonow
aktywatora w sieci krystalicznej matrycy. Powoduje to przesunigcie energii srodka orbitali 5d
ze wzgledu na wystepowanie efektu nefeloauksetycznego bedacego miarg stopnia delokalizacji
elektronow d z jonu matalu na ligandy i stosunkowo duzego rozszczepienia energii orbitali
5d powodowanego dzialaniem pola krystalicznego [142-143]. Dobrym przyktadem jest
szerokie pasmo wystepujace w widmach emisji krysztatu Y AG:Ce z maksimum okoto 535 nm.
Pasmo to jest zwigzane z wystgpowaniem przejécia 5d — 4f dla jonu Ce**. Jony Ce** majg nisko
potozone stany energetyczne *Fs; oraz °F72, a emisja jest wynikiem natozenia si¢ dwéch pasm
powstajacych w wyniku przejscia elektronowego z najnizszego poziomu energetycznego 5d do
stanow multipletowych 2Fs; i 2F7,. Emisja ta ma krotki czas zycia okoto 20 ns, poniewaz
spowodowana jest orbitalnie dozwolonym przejSciem elektronowym 5d — 4f]
w przeciwienstwie do zabronionych przej$¢ 4f — 4f majacych dluzszy czas zycia radiacyjnego
w zakresie mikrosekund [143]. Jony aktywatora Ce** zajmuja miejsce jonéw Y>" w matrycy
krystalicznej i s3 dodekaedrycznie skoordynowane z o§mioma jonami O*. Zatem jony Ce**
zajmuja miejsca o symetrii D2, a powstate pole krystaliczne powoduje rozszczepienie energii
orbitali 5d. Badania prowadzone m.in. przez Tannera i wspotpracownikdéw pokazuja, ze gdy
jony Y** (promien jonowy 101,9 pm) zastgpione zostang wickszymi jonami np. Gd** (promien
jonowy 105,3 pm) w widmie obserwowane bedzie przesunigcie maksimum pasma emisji
w stron¢ czerwieni. Zjawisko to spowodowane jest przez zwigkszone dziatanie pola
krystalicznego, ktore jest wynikiem zmniejszenia odlegtosci Ce — O, co prowadzi do wigkszego
rozszczepienia poziomoOw energetycznych 5d. Natomiast slabsze oddzialywanie pola
krystalicznego na jony Ce** bedzie powodowalo przesuniecie pasma emisji w strone
mniejszych dhugosci fali (w strone biekitu) gdy jony AI** (promien jonowy 51 pm) w miejscach
oktaedrycznych zostana podstawione przez wicksze jony Ga®" (promien jonowy 62 pm) [143-

144].
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6. Aparatura badawcza

Badania rozpraszania Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescencji wykonywane byty
przy uzyciu systemu mikroramanowskiego inVia firmy Renishaw. Zdj¢cia uktadu

pomiarowego przedstawiono na rysunku 6.1.

Rysunek 6.1. Zdjecia uklsdu przedstawiajace a) spektrometr Ramana z mikroskopem, b)wnetrzne spektrometru Ramana,
c) filtry krawedziowe, d) spektrograf

System wyposazony jest w trzy zrodta wzbudzajace (lasery). Jeden z nich to jonowy laser
argonowy pracujacy na dhugosci fali 488 1 514,5 nm, dwa pozostate lasery to laser
poOlprzewodnikowy emitujacy $wiatto diugosci fali 785 nm oraz laser helowo-neonowy
emitujacy $wiatto o dtugosci fali 633 nm. System wyposazony jest w filtry krawedziowe (filtry
Rayleigha) na linie laserowe 488, 514,5, 633 1 785 nm oraz filtr NEXT. Filtr NEXT zestrojony
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jest na linie lasera argonowego 488 1 514,5 nm 1 pozwala na wykonywanie badan w zakresie

niskoczestotliwo$ciowym (tzn. blisko linii wzbudzajacej lasera, od okoto 10 cm™).

Konfokalny mikroskop optyczny firmy Leica stanowi integralng cze$¢ mikroskopu
Ramana. Wyposazony jest w zestaw obiektywow optycznych o powigkszeniach x5, x20, x50,
x100, x150 oraz obiektyw o dtugiej ogniskowej (LWD — long working distance) x50, ktory jest
wykorzystywany w przypadku badan temperaturowych, probek cieczowych w kuwetach oraz
probek o duzej chropowatosci. Konfokalno$¢ uktadu optycznego pozwala na pomiar widm
Ramana w glab probki z rozdzielczo$cig 2 pm, natomiast badania topografii probki (tzw. mapy
ramanowskie) moga by¢ mierzone z rozdzielczo$cig przestrzenng nawet ponizej 1 pum.
Mikroskop optyczny wyposazony jest rowniez w automatyczny stolik XYZ umozliwiajacy
obrazowanie ramanowskie z krokiem okoto 0.1 pm w ptaszczyznie XY 1 0.2 pm wzdhuz osi Z.

Nalezy pamigtac, ze podany krok jest znacznie ponizej limitu dyfrakcyjnego dla §wiatta.

W systemie zastosowano wysokorozdzielcze siatki dyfrakcyjne, dobrane w taki sposob,
aby zapewni¢ poréwnywalng rozdzielczos¢ spektralng dla kazdej dhlugosci fali linii
wzbudzajacych wynoszaca okoto 2 ¢cm’'. Podczas procedury justowania i optymalizacji
systemu wykorzystuje si¢ wbudowang probke referencyjng krystalicznego krzemu. Do
kalibracji potozenia linii ramanowskich wykorzystuje si¢ zewngtrzng probke krystalicznego
krzemu, ustalajac potozenie linii krzemu na 520,3 cm™!. Sterowanie systemem odbywa si¢ za
pomoca oprogramowania Wire 3.4, posiadajagcego rowniez pakiet stuzacy do analizy
uzyskanych danych pomiarowych np. dopasowywanie pasm krzywymi Lorentza, Gausa lub
Voigta [126-127]
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7. Czes¢ badawcza - omowienie wynikow

Zakres czgsci badawczej przedtozonej pracy doktorskiej obejmuje cykl pigciu publikacji
dotyczacych materiatéw luminescencyjnych na bazie cienkich warstw krystalicznych (SCF)
perowskitow i1 granatow domieszkowanych jonami lantanowcow. Proces krystalizacji warstw
SCF odbywat si¢ za pomoca metody epitaksji z fazy ciektej (LPE), natomiast monokrysztaty
wykorzystywane jako podloza otrzymywano za pomocg metody Czochralskiego. W literaturze
przedmiotu niewiele jest informacji na temat badan z zakresu spektroskopii oscylacyjnej
warstw SCF perowskitow 1 granatoéw. Dotychczasowe badania prezentowaty jedynie wyniki
dotyczace spektroskopii oscylacyjnej oraz witasciwosci luminescencyjnych objetosciowych
monokrysztalow otrzymywanych np. metoda Czochralskiego. Trudnosci badawcze
pojawiajace si¢ podczas realizacji pracy polegaty na utrudnionej rejestracji i interpretacji widm
Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescencji pochodzacych odpowiednio od warstw SCF,
warstwy przejsciowej oraz podioza. Podczas krystalizacji metoda LPE monokrystaliczne
podloze zanurzane jest w roztopie, a powstajaca warstwa SCF krystalizuje na catej powierzchni
krysztatu podtoza (wszystkie powierzchnie). W zwigzku w powyzszym wykorzystujac metode
konfokalnej spektroskopii Ramana do badania tych probek nie udawato si¢ rozdzieli¢ sygnatow
(pasm) pochodzacych od warstwy SCF 1 podtoza. Innowacyjne podjecie prezentowane
w zalaczonych pracach pozwolilo na rejestracie widm Ramana oraz luminescencji
pochodzacych odpowiednio od warstwy SCF, warstwy przejsciowej (wystepuje na granicy
warstwa SCF-podloze) 1 podtoza. Wszystkie badane probki zostaly ztamane wzdtuz jednej
z wybranych osi krystalograficznych, co pozwolito na uwidocznienie przekroju poprzecznego
probki. Widma Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescencji przedstawione w omawianych
pracach byly rejestrowane podczas przemieszczania si¢ od krawedzi zewnetrznej warstw SCF
w stron¢ podtoza z odpowiednio dobranym krokiem w pum. Szczegoty badania dla

poszczegblnych probek zostaly przedstawione w prezentowanych pracach.

Publikacje wchodzace w sklad prezentowanej rozprawy doktorskiej sa jednymi
z pierwszych prac dotyczacych tej tematyki badawczej. Ze wzgledu na ztozono$¢ struktury
krystalicznej granatow domieszkowanych jonami lantanowcow oraz problemy badawcze
pojawiajace si¢ podczas realizacji eksperymentow dla tej grupy materialdow, w pierwszej
kolejnosci przedstawione zostang publikacje dotyczace struktur perowskitow. W porownaniu

ze strukturami granatoéw jest to grupa materialtow o mniej skomplikowanej strukturze
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krystalicznej, dla ktorej zarejestrowane eksperymentalnie widma Ramana zostaty w pelni

zinterpretowane przy wykorzystaniu obliczen teoretycznych dynamiki sieci.
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7.1. In silico Raman spectroscopy of YAIO; single-crystalline
film

W pracy przedstawiono wyniki dotyczace obliczen teoretycznych dynamiki sieci 1 badan
spektroskopowych warstw SCF ortoglinianu itru YAIO3 (YAP) krystalizujacych na poditozu
krystalicznym YAIOs3. Obliczenia teoretyczne wykonane zostalty za pomoca programu
CRYSTAL17 v.1.0.2. Eksperymentalne widma Ramana zostalty w pelni zinterpretowane przy
wykorzystaniu obliczen teoretycznych dynamiki sieci. Sposrod wielu testowanych w pracy
przyblizen, baza WCILYP okazata si¢ by¢ najlepsza. Przyblizenie to dato najlepsza zgodnos¢
pod wzgledem lokalnej struktury oktaedrow AlQOs, ktorych dynamika jest bardzo dobrze
odzwierciedlona w rejestrowanych eksperymentalnie widmach Ramana. Metoda dynamiki
sieciowej in silico zapewnita jednoznaczne 1 kompletne przypisanie rejestrowanych
eksperymentalnie pasm oraz peing analize podstawowych drgan fononowych pod wzgledem
ich energii, symetrii i aktywnosci kierunkowej. Uzyskano doskonata zgodno$¢ miedzy
widmami teoretycznymi 1 eksperymentalnymi. Na podstawie obliczen dynamiki sieci
okreslono réwniez procentowy udzial atoméw tlenu, itru i aluminium w amplitudzie
przemieszczeh w odniesieniu do kazdego drgania aktywnego w widmie Ramana ortoglinianu
itru. Stwierdzono, ze pasma pojawiajace si¢ w widmach Ramana sg w wigkszos$ci przypisane
do ruchow atomow tlenu. Translacje atomow itru majg czesciowy wktad do drgan ponizej 300
cm’!. Natomiast atomy glinu majg zerowy wktad w drgania. Oznacza to, ze wszystkie drgania
aktywne w widmach Ramana sg zwigzane z translacjami itru i/lub deformacjami oktaedrow

AlOgs powstajacymi w wyniku ruchéw atomow tlenu.

Wazng cz¢$¢ pracy stanowily widma Ramana zarejestrowane z przekroju poprzecznego
probki ortoglinianu itru YAP SCF/YAP. Udowodniono, ze orientacja warstwy SCF jest
odwzorowaniem orientacji podtoza, a ze wzgledu na izomorficzng strukture krystaliczng oraz
zblizone wartos$ci statych sieci warstwy SCF 1 podtoza nie zaobserwowano znaczacych zmian
w widmach Ramana. Zmiana stosunku intensywnosci i szerokosci pasm w zakresie 250-300

1

cm po przejSciu do podiloza zostala powigzana ze wzrostem liczby defektéw

miedzyweztowych (Y a1 antisite defect) oraz st¢zeniem wakansow tlenowych w podtozu YAP.
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1. Introduction

Ytirium aluminium oxides doped with rare-earth or transition metal
ions have recognized unprecedented attention in optoelectronics owing
to their excellent optical response. A great technological relevance can
be illustrated by their widespread use as efficient laser hosts, with
cubic yttrium-aluminium-garnet (Y3AlsOi2; YAG) given as the prime
example. Well-recognized Nd:YAG lasers are subject to thermal bire-
fringence and bifocusing issues, which contribute to large reductions
in polarized and fundamental mode outputs when pumped at high av-
erage powers [1]. This limitation can be overcome by replacing the YAG
host with a suitably oriented birefringent host material. One of such ma-
terials is yttrium orthoaluminate, YAIOs, hereafter, yttrium-aluminium-
perovskite, YAP.

Optically, YAP is a negative biaxial crystal. It has a distorted perov-
skite structure with an orthorhombic unit cell defined by the
Pbnm — (D) symmetry [2]. While, by convention, one shall refer to

* Correspondence to: K. Luczyiiska, Department of Radiospectroscopy, Faculty of
Physics, Adam Mickiewicz University, Uniwersytetu Poznanskiego 2, 61-614 Poznan,
Poland.

== Corresponding author.
E-mail addresses: k.luczynska@amu.edu.pl (K. tuczyfiska),
tomasz.runka@put.poznanpl (T. Runka).

https://doiorg/10.1016/).5aa2020.118111
1386-1425/© 2020 Published by Elsevier BV.

the standardized space group, the conversion to isomorphous
Pnma — (D1f}) representation can be achieved by altering the x-axis of
Pbnm to the z-axis of Pnma as following [3]:

100 010
Pbnm|0 1 0|=|0 0 1{Pnma

001 100

The structural, optical and mechanical properties of YAP have been
extensively studied over the past five decades [2,3]. A wealth of infor-
mation gathered does not indicate any inconsistency in the reported
structural properties. Recently, Senyshyn and Vasylechko have ex-
tended the knowledge on the low-temperature crystal behavior of
both YAP and YAG with the help of high-resolution neutron powder dif-
fraction (NPD), providing a detailed structural analysis down to 3.4 K
[4].

In addition to X-Ray and neutron diffraction, Raman spectroscopy
has been recognized as the method of choice for structural characteriza-
tion of the yttrium aluminium oxides. The first-order Raman spectrum
of YAP was first explored by Salje [5], and then followed by more de-
tailed analysis by Suda et al. [6], and more recently, by Chopelas [7].
These two works represent the most insightful views into the lattice dy-
namics of YAP reported to date, while the latter extends the analysis toa
number of other perovskites. Notwithstanding a wealth of reports on
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Raman spectroscopy of YAP, these results remain inconsistent to some
extent. This is partially due to the technical experimental issues along
with a lack of sufficient support from ab initio modeling. Ongoing prog-
ress in in silico vibrational spectroscopy, pushing the boundaries in ac-
curate modeling of the spectral response of both organic and inorganic
systems, stimulates us to fill the gap and extend our understanding of
the lattice dynamics of YAP from first-principles.

At present, density functional theory (DFT) is an essential tool for
computational material science, owing to its balance of computational
cost and accuracy. The development of the linear-response scheme,
known as density functional perturbation theory (DFPT), opened the
door to efficient and accurate computational schemes, which matured
into powerful in silico spectroscopy tools for materials science [8-11].
These include analytical calculations of interatomic force constants as
well as response properties of materials subjected to external electric
and magnetic fields.

Development of the linear-response scheme was made originally
with an emphasis on the plane-wave pseudo-potential method,
which in practice, limits the approximations to the exchange-
correlation (XC) functional to the semi-local ones. However, this be-
comes often insufficient for the description of inorganic materials.
The presently available XC approximations are plagued by both
one- and many-electron self-interaction errors, giving rise to well-
known problems in dissociation energies, barrier heights, band
gaps, electron affinities, and other [12]. While vibrational spectros-
copy technique probes the interatomic potential energy surface,
the calculations of the vibrational response inherit all the sins of
the XC approximation used. The standard correction (e.g. imposing
exact Hartree-Fock exchange) improve one facet (e.g. delocalization
error) while worsening another [12]. A progress has been made re-
cently with implementation of the computational strategies for cal-
culating the response properties of periodic materials utilizing a
coupled perturbed Hartree-Fock/Kohn-Sham method in the frame-
work of LCAO, facilitating accurate and straightforward treatment
of the electron exchange interactions and allowing to routinely go
beyond semi-local DFT [13-16]. Such a strategy is used herein to ex-
plore the Raman response of the yttrium-aluminium-perovskite
from first-principles.

In this paper, the theoretical calculations of Raman response were
compared with the experimental spectra recorded for different scatter-
ing geometries of the YAIO; single- crystalline film grown onto YAIO,
crystalline substrate. The choice of the single-crystalline film of YAP as
modeling object is related to its excellent structural quality as compared
to another crystalline forms, owing to a complete absence of the Y,
antisite defects and very low concentration of the oxygen vacancies
(see Stanek, Ning and the references therein) [17,18]. Very high quality
of the sample enables measurements of the experimental Raman spec-
tra in this film which can be recorded without any background related
to the mentioned defect centers.

2. Experimental section
2.1. Materials

The single-crystalline films of YAP were grown by liquid phase epi-
taxy (LPE) method from melt solution (MS) based on BaF.-BaCOs-
B,05 (40:30:30 mol%) flux in Pt crucible onto crystalline YAIO; (YAP)
substrates with (010) orientation (sample 8-4-2). The use of the BaF,-
BaC0;-B,05 flux is very important here, enabling very low concentra-
tion of the flux-related dopants in YAP films in comparison with the
counterparts grown from the traditional, PbO-based Pb0O-B,0; flux
[19]. The average thickness of the single-crystalline films of YAP based
on the BaO flux equals ca. 6 pm, with a slight variation depending on
the surface fragments, which is mainly caused by the roughness of the
substrate on a micrometer scale [19].

2.2. Raman spectroscopy

Polarized Raman spectra of the oriented sample of the single-
crystalline film of the perovskite, deposited onto a single crystal YAP
substrate, were recorded using Renishaw InVia Raman microscope,
equipped with a thermoelectrically (TE)-cooled CCD detector and an
Ar™ ion laser working at 488, 514.5 nm. The spectra were recorded in
the spectral range of 100-800 cm ™', with the resolution better than
2 cm~'. The power of the laser beam, focused on the sample with an
%50 objective, was kept below 5 mW. The position of peaks was cali-
brated before collecting the data using a crystalline Si reference.

2.3. Computational methodology

All theoretical calculations were performed in periodic boundary
conditions (PBC), starting from the low-temperature structural data
for YAP reported by Senyshyn [4].

The calculations were performed with CRYSTAL17 v.1.0.2 [20],
which implements the Hartree-Fock (HF) and Kohn-Sham self-
consistent field method imposing the linear combination of atomic or-
bitals (LCAO) approach. The calculations were performed using a num-
ber of different approximations to the exchange-correlation functional
as stepping the higher rungs of the ‘Jacob's ladder’ (see the text for
more details) [21]. The triple-{ quality all-electron Gaussian-type basis
sets were used to expand the one-electron orbitals. We utilized the
pob-TZVP basis set for yttrium (with the fshell coefficient optimized
here to0.51) [22] and the s8511p511d11 basis set from Heifets et al. de-
fined for aluminium (with the outer d shell coefficients further opti-
mized to 2.05 and 0.43, respectively) [23]. Extensive tests were
performed employing a number of different basis set definitions for ox-
ygen (see Fig. A.1 in the Supplementary information, SI). Such a bench-
mark revealed a noticeable influence of the basis-set definition on the
resulting Raman spectra. In order to make the basis-set selection impar-
tial, the results were further confronted with the plane-wave DFT calcu-
lations performed with CASTEP code [24], imposing semi-local DFT (see
the Supplementary Information for more details). As a result, two basis
sets were finally selected in their original forms, namely the pob-TZVP
and the 8411(d11) by Heifets et al. [22,23] (see the SI). Further insight
into the computational Raman outputs justified the use of pob-TZVP
in the present case. Hereafter, all the results presented in the main
text refer to the use of the pob-TZVP for oxygen.

In all the calculations presented here, the truncation tolerances for
the Coulomb and Hartree-Fock exchange integrals were defined using
overlap thresholds of 1075, 10~%,107%, 1072, and 10—3°, Reciprocal
space was sampled using a regular sub-lattice with the shrinking factor
of 16, where the predefined XXLGRID was used. Convergence on the
total energy during the SCF cycle has been set to 1 x 10~'% Ha for
both the geometry optimization and the construction of the Hessian
(through numerical differentiation of the analytical gradients). The
atomic structures were fully-relaxed under atmospheric pressure with
respect to atomic coordinates and unit cell parameters. The conver-
gence threshold of 1 x 107" Ha was imposed for the gradients and
4 x 107" Ha for the estimated displacements. The optimization was
followed by lattice-dynamics calculations at 0 K, providing the frequen-
cies of the transverse optical {TO) modes and related Raman activities
[16].

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

The low-temperature crystal structure of YAP is illustrated in Fig. 1
[4]. Owing to the cryogenic conditions of the neutron-diffraction exper-
iment which we refer to, it serves as the perfect reference to benchmark

an overall performance of the LCAO-DFT calculations in prediction of the
structural features.
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Fig. 1. The crystal structure of yttrium orthoaluminate, YAP, in Phnm projection according to low-temperature (3.4 K) structural data reported by Senyshyn and Vasylechko [4].

In the present work, we have examined several exchange-
correlation approximations. The simplest, local density approximation
(LDA), represented by the SVWN functional [25,26], assumes that the
density can be treated locally as a uniform electron gas. Surprisingly, de-
spite its principal simplicity, such an approximation performs reason-
ably well, particularly in the case of inorganic systems, due to its
known strong overbinding tendency, which often luckily compensates
for the environmental and bonding effects difficult to handle by more
sophisticated approaches [27].

LDA constitutes the lowest rung of the Perdew's hierarchy. Its higher
levels incorporate increasingly complex ingredients constructed from
the density or the Kohn-Sham orbitals in or around the volume element
[21]. The most conventional is the generalized gradient approximation
(GGA). GGA allows for a systematic improvement over the LDA in de-
scribing chemical bonds, by acting against the overbinding tendency,
which is to a great part related to the exchange energy. Most GGA ap-
proximations can be, hence, classified in terms of an analytic function,
known as the exchange energy enhancement factor (F,(s)) used to im-
prove over LDA. One may consider the Perdew-Burke-Emzerhof ( PBE)
approximation as the standard one as obeying many of the exact theo-
retical conditions and avoiding any fitting parameters [28,29]. One may
further examine its so-called ‘soft’ revision dedicated to solids, PBEsol
[30], introducing the exchange enhancement factor that increases
more slowly with the reduced density gradients, and including one em-
pirical constrain. On the ground of the PBEsol, an alternative, empirical-
free approach has been proposed, i.e. SOGGA [31]. On the contrary, we
also consider a ‘hard’ GGA formulation with more empirical motivation,
i.e. BLYP, which combines the Becke's exchange term (B88) [32], with
the correlation definition from Lee-Yang-Parr [33].

The highest accessible level in the solid-state computational meth-
odology applied here is represented by global hybrid-functionals, incor-
porating a portion of the exchange energy by Hartree-Fock (HF) theory.
Here, the hybrid versions of the GGA approaches tested were consid-
ered, differing with an amount of the HF contribution, namely 20% for
PBEO and PBESOLO [30,34]; 25% for B3LYP [35]; and 16% for WCILYP
[36]. The WCI1LYP has been optimized to predict accurately the vibra-
tional properties of aluminosilicates. It combines the WC (GGA) ex-
change functional proposed by Wu and Cohen, that was specifically
designed for solids [37], which is mixed with the exact non-local HF ex-
change, and employs the LYP definition of the correlation part [33,37].

The performance of the aforementioned set of functionals has been
illustrated in Fig. 2 as referring to the equilibrium cell-parameters and
the A0 bond-lengths. The AlOs octahedra are elongated in the axial
direction, with two equatorial Al—O bonds are visibly shorter. By in-
spection of the figure one can notice a clear trend, between the two ex-
treme approaches, i.e. LDA (SVWN) and hard-GGA (BLYP). While the
former manifests its well-known overbinding tendency, acting against
this issue by incorporation of a large exchange-enhancement factor

results in strong overestimation of both the cell-constants and the
Al—O distances. In this respect, the use of standard-(PBE) and soft-
GGA (PBESOL, SOGGA) acts much better. Further improvement can be
achieved by imposing the exact HF exchange, which reduces by a half
the deviations of the native BLYP or PBE. Incorporating the HF exchange
into the soft-GGA (PBESOL), however, ends with overbinding tendency
typical to LDA. From the structural perspective, the most reasonable re-
sults are delivered by PBESOL and SOGGA along with PBE0 and WCILYP.
Use of a different basis-set for oxygen (Heifets et al. [23]) confirms the
presented trend, with a more consistent cell-constants description, but
with worse reproduction of the AlOg octahedra structure (see Fig. A.2
in the SI). As the vibrational spectroscopy is particularly sensitive to
the local structural arrangement rather than global crystal packing we
continue our discussion with the pob-TZVP basis set. To this end we
refer to the vibrational response of the title system.

3.2. Phonon frequencies and Raman intensities

Taking the optimized geometry as the reference, the phonon fre-
quencies, ¥y, at the I' point were calculated in harmonic approximation
by diagonalizing the mass-weighted Hessian matrix W, constructed by
numerical differentiation of the analytical gradients with respect to
atomic displacements, u [38-43]:

where M stands for the atomic a and b and H; b is the Hessian matrix,

3 5 in which the atoms are displaced from their equilibrium posi-
Uy bj
tion (0) along the i-th and j-th Cartesian directions, respectively.

In Fig. 3, we analyze the differences in the frequencies predicted by
each exchange-correlation functional as confronted with the Raman
spectroscopy results reported by Chopelas, obtained for all six compo-
nents of the polarizability tensor [7].

The disclosed trends in under- and overestimation of both the cell
constants and the Al—O bond lengths clearly reflect in the predicted
phonon wavenumbers. According to Fig. 3, a strong overbinding ten-
dency of LDA results in blue-shifts reaching 35 cm ™", Similarly, an un-
derestimation of the structural parameters by GGA (BLYP) results in
the red-shifts reaching ca. 40 cm . These errors become smaller for
softer GGA formulations. Nevertheless, the mean deviations in pre-
dicted wavenumbers generally allow each level of theory tested to in-
terpret the experimental Raman spectra. Among the tested
approaches, WCILYP provides nearly zero average deviation, with max-
imal blue- and red-shifts below 10 cm~'. While this approximation
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Fig. 2. Deviations in the predicted ( DFT at 0 K) cell constants (a.) and Al—0 bond lengths (b.) for the orthorhombic, Pbnm structure of yttrium orthoaluminate, YAP, with respect to the low-

temperature (3.4 K) structural data reported by Senyshyn and Vasylechko (NPD 3.4 K) [4].

outperforms here all the XC functionals examined, we based our inter-
pretation on these results.

The vibrational dynamics of YAP can be further understood in terms
of symmetry of the phonon modes. For an extensive factor group anal-
ysis of the Pbnm along with the equilibrium coordinates we refer to
the SI. In brief, the reducible representation of the orthorhombic Phnm
phase of YAP can be decomposed as follows:

Ty = TAg + 8Au + TByg + 5Bag + 5Bsg + 8By, + 108y, + 10Bs,

where By, B2y, B3, are the acoustic modes with zero frequency at theT’
point (g = 0). All gerade modes are Raman active, whereas the A, modes
are opftically silent.

Fig. 4 provides the percentage contributions to the total atomic-
displacement for all the Raman-active phonon modes. It is evident
that the vibrational response is highly dominated by oxygen motion.
Translations of the yttrium atoms only contribute in part to the modes
below 300 cm ', Interestingly, for all the gerade modes the aluminium
atoms give zero-contribution. That means, that all the Raman-active vi-
brations are related either to yttrium translations and/or deformations
of the AlOg octahedra. A similar analysis of the all the zone-centre

modes is presented in the SI (see Fig. A.3 therein), clearly revealing vis-
ible contribution of the Al atoms to the ungerade modes.

We finally refer to our experimental results, first focusing on the YAP
single-crystalline film, grown onto YAP substrate from BaO-based flux,
studied with Raman spectroscopy. To this end, we first consider the
modeling of the directional Raman intensities.

For a given phonon mode, Q,,;, defined by the frequency, ¢, the
Raman Stokes intensity, I, which is due to the a;,, component of the po-
larizability tensor ¢, can be predicted according to [16]:

)z
where Cis the prefactor transforming predicted activities into the inten-
sities to be directly compared with the experiment. The prefactor C ac-

counts both for the laser excitation wavelength, o, as well as the
temperature T:

dotpp
0Q.0i

Jpp,ac(

4l +n(oy)

€~ (Bigser — ) 55
1

)

..... L &

O Max.(+)dev.||
& Mean dev.

O Max.(-)dev. |

deviation [em™]
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Fig. 3. Deviations in the predicted harmonic frequencies for the orther hombic, Pbrm structure of y ttrium orthealuminate, YAP, with respect to the room-temperature Raman spectroscopy
data provided by Chopelas [ 7). For each XC functional, the results were presented as maximal blue-shifts in the predicted wavenumbers (Max. (+ ) dev.); maximal red-shifts (Max. (—)

dev.) and mean overall error {Mean dev.).
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Fig. 4. Percentage contribution of the oxygen, yttrium and aluminium atoms to the total mean square displacement amplitude for each Raman-active mode of YAIO; (Pbnm according to

‘WCILYP-LCAO harmonic lattice-dynamics calculations).

where the Bose factor, n(ey), is further defined as:

-1
1+ njey) = [1— exp(—::%)]

The results of the theoretical WC1LYP calculations are compared
with the experimental spectra recorded for selected polarizations in
Fig. 5. These results are quantitatively analyzed in Table 1, providing a

=1 WC1LYP
e Exp.

r4

Intensity

1 Yy
: o : .
100 200 300 400 500 600 700

Raman shift [cm™]

Fig. 5. Calculated and experimental spectra for the Raman-active vibrational modes of
YAIO; according to their symmetry. The excitation wavelengthh =5145mmand T =
298 K were used in generating the simulated Raman Stokes intensities. *Spurious”
experimental peaks due to ‘leakage’ from other symmetries are denoted with an
asterisk. A pseudo-Voigt mixture of Gaussian and Lorentzian lines with a half width of
8 cm™" has been used to generate the theoretical spectra.

tentative assignment of each Raman-active mode. For the full collection
of the theoretical frequencies we refer the reader to the SI (Table A.1).
These data also includes the animations of all normal modes of YAP
unit cell (deposited at: http://katluc2-dft.home.amu.edu.pl/yap.html).

The provided theoretical output delivers very good overall agree-
ment for both the wavenumbers and intensities relations in each scat-
tering geometry studied. The disagreement (in percentage) between
the experimental and calculated wavenumbers of Raman modes is pre-
sented in Table A.2 (SI). The average disagreement for 18 modes ob-
served is 1.16%. The A; symmetry modes are active in each principal
polarization (xx; yy; zz), whereas the By By, and B3, can only be ob-
served in the xy; xz and yz polarizations, respectively. Herein, the yz con-
tributions could not be observed directly because of the geometry of the
studied sample, but they do contribute as polarization leaks in the mea-
surements covering the xz polarization. An excellent match of the theo-
retical spectra allows for a trustful assignment of all disclosed normal
modes of YAP.

In brief, the spectral range below 275 cm ™" involves the translations
of the yttrium atoms accompanying the librations of the AlOg octahedra,
T (On). The rocking modes of the AlOg units, p(On) cover the range
275-405 cm~'. The 6(Al-0-Al) deformations contribute at around
410cm ™" as well as at 540 cm™ ', The range above 450 cm ™! is gener-
ally covered by a number of Al—O stretching modes, 1,(0y). The
highest frequency modes, however, could not be detected experimen-
tally because of very low Raman intensity.

Hereafter, we present depth profiling study of the YAP single-
crystalline film grown onto the bulk substrate of same perovskite. The
Raman spectroscopy investigation of cross-section of the film-substrate in-
terface was carried out in one of the polarizations, i.e. (YY). As it was pre-
viously mentioned, the orientation of the single-crystalline film is the same
as for the YAP substrate i.e. (010) [19]. The thickness of the film is approx-
imately equal to 6 pm. The Raman spectra of the YAP film and the substrate
were recorded in the spectral range of 100-750 cm™". The spectra were
recorded through the cross-section of the sample every 1 um, starting
from the edge of the YAP film and ending with the substrate material.
The profiling evolution of the Raman spectra for different depths relative
to the surface of the perovskite film is presented in Fg. 6.

Due to the isomorphous structure of crystalline film and substrate
we do not observe significant changes in Raman spectra. As it is seen,
the doublet in the spectral range 250-300 cm™' changes the intensity
ratio during the transition from the film to the substrate and decreases
in the intensity of one of the components. Decrease in the intensity and
increase in the width of the bands upon passing to the substrate can be
connected with the rise of the number of the antisite defects, and the
concentraton of oxygen vacancies in the YAP substrate. However, be-
cause the lattice constants of the YAP film and the substrate are very
close to each other we do not observe the notable changes in frequency
of the Raman modes as compared to the substrate [19].
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Table 1

Collection of the experimentally determined frequencies (V) of the Raman-active modes of YAIO; ( YAP) according to this work and another references [ 5-7]. The results are compared to
the output of the first-principles WCILYP- LCAQ modeling (Foer ). The symmetry of each transverse-optical Raman-active mode is provided (T ) along with the predicted directional Ra-
man activities (not accounting for the excitation line and the thermodynamic conditions ). The tentative assignment of each normal mode has been given in the last column. See the SI for

the animations of normal modes.

Texp (cm~1) Torr (em™ ") Iro Predicted directional Raman activity (Pbnm, arb.u.) Tentative assignment
RS 17] [6] 5]

149 148 152 150 156.5 Ag xx: 413.3/yy: 330.5/yy: 9.7 Y — b-axis; 7(0On)
156 157 160 - 158.3 Big xy: 98.6 Y = a-axis; 7(On)
194 194 - - 190.6 Bag xz: 170.0 Y — c-axis; 7 (Og)
196 195 197 197 193.1 Ay xx: 0.5/yy: 141.6/zz: 504.0 Y — a-axis; 7(0y)
216 216 218 219 2186 Big xy: 86.9 Y — b-axis; 7(0On)
- - - 240 2303 Bsg yz:307 Y — c-axis; 7 (Oy)
264 265 267 270 258.9 Bsg yz: 670.8 7 (Op)[ab-axes|
276 275 280 278 2721 Ag xx: 273.0/yy: 31.7/zz: 1000.0 T (Oy) [ bc-axes]
284 284 287 283 286.8 Byg xy: 8381 p(0y)

344 343 350 345 3435 Ag xx: 652.9/yy: 348.2/yy: 9336 £{(On)

- - - - 3921 Bag xz: 96 2(On)

402 403 407 403 405.8 Bsg yz:180.1 p(On)

412 411 415 412 407.8 Ag xx: 150.1/yy: 371.6/zz: 74.9 H(Al-0-Al)

417 418 422 416 412.9 Byg xy: 1402 H(Al-0-Al)

- - - - 459.1 Bag yz:33 Vao[On) (equa.)
460 - - - 4643 Bag xz: 56.4 ¥ (On) (ax./equa)
466 466 - 470 464.4 Ag xx: 37.7/yy: 3.1/zz: 38 125(Op) (equa.)
540 543 - - 5383 Big xy:35.1 H(Al-0-Al)

537 537 545 540 539.1 Bag xz: 207.5 (0r) (equa.)

553 552 550 553 551.2 Ag xx: 514.6/yy: 188.2/22: 15.3 Vas(On) (equa.)
587 - - - 5883 Big xy: 1.4 v5(On) (equa.)

- - - - 679.5 Bsg yz: 162 r(0p) (ax.)

- - - - 701.4 Big xy: 0.0 Ve(On) (equa.)

- - - - 7331 By xz: 1.5 Ve (On)

4. Conclusion

The Raman spectra of the single-crystalline film of YAP, grown using
the Liquid Phase Epitaxy technology onto the YAIO; single crystal sub-
strate from melt solution based on the BaO-based flux were recorded
and analyzed for the first time. The positions and the number of
Raman bands detected are very close to those previously reported for
the bulk samples. This suggests that the single-crystalline film of YAP
generally behaves as bulk material. Meanwhile slight changes in the
bands position can be linked to an occurrence of small differences in
the lattice constants of the film due to the lack of the Y, antisite defects
as compared to the bulk crystals, The experimental Raman spectra were

—2um
—— 4 um
—>5um
—— 6 um
— 7 um
——8um
— 10 um
—— 15 um

YAIO, (BaO)/ YAIO,; h = 6 um; (YY)
A, =514.5 nm

B

Intensity
i8]
o
=
3

T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Raman shift [em™']

Fig. 6. Evolution of the Raman spectra recorded through the cross-section of the sample
with a 1 um step, starting from the edge of the layer down to the substrate material.

fully interpreted using accurate periodic density functional theory cal-
culations, providing a robust benchmark of modern approximations to
the exchange-correlation functional. Among many of the tested approx-
imations, WC1LYP was found to be superior. This approximation out-
performs all the examined approximations in terms of the prediction
of the local structure of the AlOg octahedra, which dynamics is clearly
reflected in the observed Raman response. The in silico lattice dynamics
provides unequivocal, complete assignment of the observed bands with
a complete analysis of the underlying phonon modes in terms of their
energy, symmetry and directional activity. An excellent agreement be-
tween the experimental and theoretical directional spectra has been
achieved, serving as a robust reference for future studies of the YAP
based materials.
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Appendix A. Supplementary data

Discussion on the computational details and the basis set selection,
additional theoretical results, animations of the phonon modes.

These results are deposited at: http://katluc2-dft. home.amu.edu.pl/
yap.html. Supplementary data to this article can be found online at
https://doi.org/10.1016/j.52a.2020.118111.
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7.2. Mn-Doped XAlO3 (X =Y, Tb) single-crystalline films
grown onto YAIO;3 substrate: Raman spectroscopy study
toward visualization of mechanical stress

W publikacji przedstawiono wyniki kompleksowej charakterystyki spektroskopowe;j
krystalicznych warstw (SCF) ortoglinianu terbu TbAlO3 (TbAP) 1 itru YAIO; (YAP)
domieszkowanych jonami Mn** krystalizujacych na podtozach monokrystalicznych YAIOs
(YAP). Na podstawie wynikow badan dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) okreslono strukturg
krystaliczng oraz niedopasowanie stalych sieci dla probek TbAIO3;:Mn/YAIO;3
(TbAP:Mn/YAP) 1 YAIO3::Mn/YAIO; (YAP:Mn/YAP). Widma Ramana zarejestrowane
z przekroju poprzecznego probki pozwolily na przypisanie poszczegdlnym pasmom drgan
odpowiednich jonow i grup molekularnych wystepujacych w strukturze badanych materiatow
oraz odseparowanie sygnatéw pochodzacych od warstwy, warstwy przejsciowej i podtoza.
Zmiany jako$ciowe pojawiajace si¢ w widmach TbAP:Mn/Y AP zwigzane ze zmiang potozenia
pasm podczas przejscia z warstwy SCF do podloza powigzano z zmiang masy jonow
zajmujacych pozycje A (jony Tb** i Y**) w strukturze krystalicznej. Udowodniono, Ze zmiany
wystepujace w widmach Ramana warstwy SCF 1 podtoza nie sa spowodowane wytacznie
roznicg masy atomowej jonow Tb*>" i Y**, ale nalezy rowniez wziagé pod uwage wystepowanie
innych efektéw. W pracy uwzglednione zostaly zmiany statych sieci w wyniku ktorych
nastepuje zmiana dlugosci wigzan Al — O 1 Tb/Y — O oraz zmiana kata pochylenia oktaedrow
AlO¢ zwigzana ze zmiang rozmiaru promienia jonowego kationdw zajmujacych pozycje A.
Znaczne zmiany w widmach Ramana probki TbAP:Mn/Y AP zarejestrowano z wykorzystaniem
filtru NExT w obszarze niskich wartosci liczb falowych do 180 cm™. Dotychczas grubos¢
warstwy SCF (9 pum) szacowana byla na podstawie pomiaréw masy probki przed i po procesie
wzrostu. Natomiast z zalgczonych do pracy widm Ramana wynika, ze zmiany obserwowane sg
od grubosci 7 um. Powstale rdznice moga sugerowal wystepowanie pewnych
nieprawidlowosci przy okreslaniu grubosci warstw za pomoca metody wagowej. W przypadku
probki YAP:Mn/Y AP nie zaobserwowano wystgpowania zmian w widmach Ramana podczas
przechodzenia z warstwy SCF do podtoza. Zostalo to powigzane z wystgpowaniem
izomorficznej struktury warstwy Y AP:Mn i podtoza Y AP oraz niskg warto$cig niedopasowania

statych sieci warstwy i podtoza wynoszaca okoto 0,07% .
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W pracy zamieszczono réwniez wyniki pomiarow widm Ramana w zaleznosci od kata
obrotu probki w uktadzie pomiarowym. Widma rejestrowane byty z objetosci probki (warstwa
SCF + podtoze). Probka TbAP:Mn/YAP miala tylko cze$ciowo okreslong orientacje
krystalograficzng tzn. gtéwna ptaszczyzna warstwy SCF i podtoza miata orientacj¢ (010), ale
kierunki krystalograficzne a i ¢ nie byly znane. Pomiary widm Ramana w zalezno$ci od kata
obrotu probki pozwolily na okreslenie orientacji badanej probki oraz Sledzenie zmian
parametrow widmowych w zalezno$ci od zmiany kata. Zostalo to uwidocznienie w postaci
wykresOw zalezno$ci intensywnos$ci oraz intensywnosci integralnej wybranych pasm od kata

obrotu probki.

Widma wysokorozdzielczej luminescencji probki TbAP:Mn/Y AP zarejestrowane podczas
przemieszczania si¢ wzdtuz przekroju poprzecznego probki sktadajg si¢ z licznych waskich linii
widmowych, ktérych intensywno$¢ maleje wraz z przemieszczaniem si¢ w stron¢ podloza.
Zastaly one przypisane do konkretnych przej$¢ elektronowych 4f — 4f jonéw Tb*".
Zrejestrowano rowniez pasmo zwigzane z charakterystyczng luminescencja jonow Mn*"
(przejécie 2E—*A,). W widmach zarejestrowanych z wykorzystaniem linii wzbudzajacej 785
nm pojawity si¢ waskie pasma, ktdre zmniejszaja swoja intensywnos$¢ podczas przemieszczania
si¢ w stron¢ podtoza. Pasma te przypisano do przej$¢ elektronowych 4f — 4f jonow
lantanowcéw (np. jony Nd*") wystepujacych w badanych materiatach w postaci
nieintencjonalnych zanieczyszczen substratow wykorzystywanych podczas procesu

krystalizacji metoda LPE.

Wazng czg$¢ pracy stanowity mapy Ramana wykonane dla przekroju poprzecznego probki
TbAP:Mn/YAP w poblizu warstwy przejSciowej wystepujacej na granicy warstwy SCF
i podtoza. Stworzono mapy z zmiany potozenia wybranych pasm oraz zmiany stosunku
intensywnoéci dwoch pasm tworzacych dublet (540 i 550 cm™). Mapa stworzona na podstawie
zmiany polozenia wybranego pasma pozwolila na zobrazowanie naprezen wystepujacych
w badanym materiale kompozytowym. Najwigksze zmiany potozenia pasm obserwowane byty
w obrebie wystepujacej warstwy przejsciowej, ktorej grubos¢ zostata oszacowana na 1-1,5 pm.
W obszarze mapy Ramana odpowiadajacej warstwie SCF obserwowano zmiany odcienia
odpowiadajace niewielkim zmianom potozenia pasm (mniej niz 1 cm™), ktore powigzane
zostaty z rozkladem (relaksacja) w obszarze warstwy SCF naprezen mechanicznych
powstajacych w warstwie przejsciowej. Mapa utworzona ze zmiany stosunku intensywnosci

pasm pokazuje, ze podczas przemieszczania si¢ z warstwy SCF w stron¢ podtoza zmianie ulega
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stosunek intensywnosci pasm 540 i 550 cm™! przypisanych odpowiednio do warstwy TbAP:Mn
1 podtoza YAP, ale w obszarze warstwy przejsciowe] intensywnos$¢ tych dwoch pasm jest
porownywalna. Natomiast analiza zmian koloréw mapy w obszarze warstwy przejsciowej
wykazata szerszy zakres zmian odcieni od strony podioza. Powigzane to zostalo z procesem
wzrostu podczas, ktorego powierzchnia w pierwszym etapie wzrostu jest delikatnie topiona,
a nastgpnie rozpoczyna si¢ wzrost warstwy przejsciowej (pozycje A w strukturze krystalicznej

zajmowane przez jony Y>' sg cze$ciowo zajmowane przez jony Tb*™).
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ABSTRACT: Single-crystalline films (SCFs) of perovskites
TbAIO, (TbAP) and YAIO; (YAP) doped with Mn ions were
grown using the liquid-phase epitaxy (LPE) method on YAIO,
single-crystal (SC) substrates and investigated using Raman
spectroscopy. The cross-section of the above-mentioned epitaxial
structures was probed to obtain Raman signals of TbAP:Mn,
YAP:Mn SCFs, and the YAP SC substrate. The undisturbed
Raman signals of ThAP:Mn and YAP:Mn were recorded. For the
TbAP:Mn sample, due to the difference in lattice constants
between the SCF and the substrate, significant changes in the
Raman spectra were observed. Over the interface between the SCF
and the substrate, called the transition layer, gradual changes in the
Raman spectra were observed. The changes are connected with the
replacement of Th*" ions with Y** cations and are manifested as shifts of the modes assigned to translational, librational, and internal
vibrations. Angular-dependent measurements of polarized spectra allowed determination of the ThAP:Mn SCF orientation in the ac
plane (010). High-resolution luminescence spectra confirmed electronic transition attributed to Tb** cations and Nd* trace
impurities in the YAP substrate. The Raman map recorded for the region close to the transition layer showed a shift of the Raman
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band at 552 em™! (YAP) related to the changes in the lattice constants and mechanical stress.

1. INTRODUCTION

Intensive development of optoelectronics and quantum
electronics in recent years has required the use of materials
with various optical properties. Particularly noteworthy in this
context are oxide compounds that are used as active media for
solid-state lasers, optical components for shaping and
processing of the spectral characteristics of radiation,
scintillators, and media for optical recording of information.'™”
From among them, special attention should be paid to oxide
materials doped with rare earth ions, assuming the perovskite
structure.'™ The single-crystalline films (SCFs) of perovskites
have found extensive applications as thin-film laser media,"*"’
scintillators for the radiation monitoring of - and f-
particles,"”"* cathodoluminescence screens, *'° and screens
for visualization of X-ray images with a high spatial
resolution.”'®

Typically, the perovskite SCFs with a thickness of several
micrometers and high structural and optical quality have been
obtained using the liquid-phase epitaxy (LPE) method. It has
been shown that the perovskites obtained by LPE method have
significantly lower concentrations of structural defects than the
single crystals (SC) obtained from the melt, for example, using
the Czochralski or Bridgman growth methods. This is related
to a lower crystallization temperature, of about 1000 °C, as

© XXXX The Authors. Published by
American Chemical Society
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compared to a significantly higher growth temperature of
about 2000 °C in the Czochralski/Bridgman methods.
Therefore, the LPE growth technique is a more suitable
method for the production of SCFs of different oxide
compounds for aqp]_icatjons in optoelectronics, detection of
ionizing radiation,'’ ™' and screens for visualization of X-ray
images with a high spatial resolution.**** Furthermore, SCFs
of perovskites doped with Th*>" and Mn®" ions are considered
as potential matrices for luminescent converters of UV and
blue-emitting LEDs. To accomplish this, the emission of LED
has to be absorbed by Tb?* cations and transferred to Mn*
cations.™

In this paper, we report a comprehensive spectroscopic
characterization of the SCFs of TbAIO; (TbAP) and YAIO,
(YAP) perovskites, doped with Mn™ ions. It is important to
note that the TbAP:Mn SCF can be grown on the oriented
undoped YAP substrate under the conditions of large (above
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1%) misfit between the lattice constants of SCF and the
substrate in contrary to the homoepitaxial growth of YAP:Mn
SCF on the YAP substrate when the SCF/substrate lattice
mismatch is negligible.u'z“ One of the most important physical
problems concerning such composite materials is character-
ization of the transition layer which arises between ThAP SCF
and the YAP substrate during the LPE growth process. Qur
studies of such epitaxial structures have confirmed the
occurrence of mechanical stress over the transition layer.
Although the optical properties of these materials have been
investigated in detail,*>""™** the knowledge on vibrational
properties of SCF of perovskites and other oxide compounds is
Vestigia]_ ‘We want to present y-Raman spectroscopic character-
ization of the cross-section of ThAP:Mn SCF/YAP SC and
YAP:Mn SCF/YAP SC structures in order to investigate the
SCF, the substrate, and in particular the SCF/substrate
interface, also known as the transition layer. Expecting the
mechanical stress in this region, we investigated its influence
on vibrational and optical properties of the material
investigated.

2. EXPERIMENTAL SECTION

2.1. Synthesis of the Materials. ThAP:Mn and YAP:Mn
SCFs were grown by using the LPE method from the melt
solution based on the PbO—B,0; flux in a Pt crucible onto
YAP substrates with two orientations: (010) and close to
(112)*** The thicknesses of the TbAP:Mn and YAP:Mn
SCFs were equal to 9 and 52 um, respectively. The Mn
concentrations in these SCF samples were 0.011 and 1.114 at.
%, respectively.

2.2. Raman Spectroscopy. Unpolarized and polarized
spectra of TbAP:Mn and YAP:Mn SCFs deposited on the YAP
SC substrate were recorded using a Renishaw inVia Raman
microscope equipped with a thermoelectrically (TE) cooled
CCD detector, an Ar™-ion laser working at 488 and 514.5 nm,
and a semiconductor laser emitting light in the near-infrared
region of a 785 nm wavelength. The spectra were recorded in
the spectral range of 100—800 cm™" with a spectral resolution
better than 2 cm™'. The power of the laser beam focused on
the sample with a XS0 objective was kept below S mW. The
position of peaks was calibrated using crystalline Si before
collecting the data. The spectral parameters of the bands, such
as peak center position, intensity, integral intensity, and full
width at half-maximum (fwhm) were determined by using the
fitting procedure in the Wire 3.1 software.

2.3. High-Resolution Luminescence Spectroscopy.
High-resolution luminescence spectra were recorded using
the same experimental setup (Renishaw inVia Raman micro-
scope) for excitation lines of 488 and 785 nm in the spectral
ranges of 20,400-11,500 cm?and 12,650—6,750 cm,

respectively, with a resolution better than 2 em™.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Materials. For characterization of SCF quality, the
XRD patterns of TbAP:Mn and YAP:Mn SCFs with the (112)
orentation in comparison with the YAP substrate were
recorded using a modified DROM 4 diffractometer (Cuy,)
(Figure 1). The crystal structure details of YAP and TbAP
perovskites (space group Prima in standardized notation) have
been published elsewhere.”>”® For TbAP:Mn SCF, the two
peaks on the right and one on the left side of the figure
correspond to TbAP SCF and the YAP substrate, respectively

YAP:Mn SCF
#  TbAP:Mn SCF
Kal ¥ Kedl
100000 b ke TbAP:Mn SCF/YAP SC
[ :.'1! 0 : Ka2 m=0.34 %
5 RN YAP:Mn SCF/YAP SC
3 YAP SC ! L =0.07 9
< substrate ___ [ )I :1" 1 ! i
2 10000 4 =4 |
@ . . (224)
5 !y
= 2 I' .11 Pnma
L r‘ space group
1000 ) iy
I AKal .
i (AN
1 Iy
’ ! ! 3'\. \\_
100 Pi ! . N\,
T T T
70,0 70,5 71,0 71,5
20 [grad]

Figure 1. XRD pattern of ThAP:Mn SCF (1) and YAP:Mn SCF (2)
grown onto the YAP SC substrate in comparison with the XRD
pattern of the YAP SC substrate (3).

(see Figure 1, curve 1). The lattice mismatch between the
lattice constants of the YAP substrate and TbAP:Mn SCF m =
Ascp — g/ agp X 100% was significant and equal to 0.34%
(Figure 1). In the XRD pattern of the YAP:Mn/YAP epitaxial
structure (Figure 1, curve 3), the positions of peaks
corresponding to the SCF strongly overlap the respective
peaks from the substrate due to very small (approximately
0.07%) lattice mismatch between their lattice constants.

At first, the above-mentioned TbAP:Mn SCF/YAP SC and
YAP:Mn SCF/YAP SC epitaxial structures were prepared for
confocal Raman spectroscopy measurements by breaking the
edge along one of the crystallographic axes. The cross-section
was examined by Raman spectroscopy from the SCF edge
through the transition layer to the substrate. The optical
microscopy image of the cross-sections of ThAP:Mn SCF/YAP
SC and YAP:Mn SCF/YAP SC structures taken using an
optical microscope of the inVia system is shown in Figure 2.
The red line indicates the direction in which Raman spectra
were recorded from the edge of SCF deep into the substrate,
whereas the green dashed line indicates roughly the border
between SCF and the substrate.

3.2. Raman Spectroscopy Results. The primitive cell of
Tb/Y aluminum perovskites described by the Pbnm space
group (in non-standardized notation) contains four formula
units (Z, = 4).%° The 60 normal modes of vibrations near the
center of the Brillouin zone (k ~ 0), predicted by the group-
theoretical analysis for the above-mentioned structures, are
distributed as follows:

d
Uppun = 7A; + 7By, + 5By, + 5By, + 8A, + 8By,
+ 10B,, + 10B;,

The Raman spectroscopy investigation of the cross-section
of the SCF/substrate for ThbAP:Mn and YAP:Mn SCFs grown
on the YAP substrate of the (010) orientation was carried out
by polarization analysis of incident and scattered light, that is,
the recorded spectra were polarized.

The Raman spectra of TbAP:Mn and YAP:Mn SCFs and the
YAP substrate were recorded in the spectral range of 100—800
cm™" through the cross-section of the sample with a 1 ym step,
starting from the edge of the film (SCF) to the substrate
material. The evolution of selected Raman spectra for different

httpsy//doi.org/10.1021/acs jpcc. 1003922
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substrate

Figure 2. Optical microscopy image of the cross-section of the SCF/substrate for ThAP:Mn SCF/YAP SC (left) and YAP:Mn SCF/YAP SC
(right), magnification of the objective X50. The red line indicates the direction in which Raman spectra were recorded from the edge of SCF deep
into the substrate, whereas the green dashed line indicates roughly the border between SCF and the substrate.

depths relative to the edge of the SCF of TbAP:Mn is
presented in Figure 3. The thickness of TbAP:Mn SCF is equal

4 pm
6 um
7 pm | TRAIO :Mn (PbO)/ YAIO h =9 um
B um

=514.5 nm

Aexe
9um
— 15 p
Jk

Intensity

T T T T T T T
800 700 600 500 400 300 200 100
Raman shift [cm™]

Figure 3. Evolution of Raman spectra recorded for TbAP:Mn SCF on
the YAP substrate going from the film to the substrate.

to 9 pm. The orientation of the substrate used in the growth
process was (010). In the spectral range below 200 em™, three
modes at 101, 114, and 148 cm™! are observed for ThAP:Mn
SCF. In the spectra recorded on passing from ThAP:Mn SCF
to the substrate material (YAP), the positions of lattice modes
changed. Due to the smaller atomic mass of Y*~ cations (~89
am.u.) as compared to Th®" cations (~159 a.m.u.), a blue shift
of Raman modes to 147, 155, 195, and 214 cm™"' was observed
for the YAP substrate. Similar changes were noted for all
modes above 180 cm™' recorded for SCF of TbAP:Mn. The
spectra recorded at the depth of 7—8 pm showed qualitative
changes, and the bands in them were shifted to higher
wavenumbers. In analysis of the positions of all modes
recorded for TbAP:Mn SCF and the YAP substrate at the
depths of 4 and 15 ym, respectively, special attention should
be paid to the low-wavenumber modes.

The positions, symmetries, and assignments of all modes
recorded at the depths of 4 and 15 gm are listed in Table 1. In
the spectral range below 400 cm™, only translational and
librational modes of A-site cations and AlO; octahedra are
found. On the basis of theoretical calculations, Dewo et al.
have suggested that in the spectra of the YAP structure, the
modes in the range of 400—250 cm™ are assigned to librations
and rocking vibrations of AlQg octahedra, whereas the modes

recorded below 250 cm™' are attributed to translational
motions of Y*' cations and librations of AlQ, octahedra.

This suggests that the modes appearing in this range are not
pure and may contain contributions of some kind of motion
different for different modes. As for the librations and rocking
vibrations, these modes have Ay By, By, and By, symmetries;
however, usually the modes asslgned to B, and By, symmetries
have very low intensity.*

Hereafter, we will analyze three modes for the SCF of
TbAP:Mn positioned at 114, 148, and 198 cm™". Two of them,
that is, 114 and 148 cm™" of symmetry, are assigned to
translational motions of Th** cations with some contribution
from librations of AlQO4 octahedra, whereas the third mode at
198 ecm™" is attributed only to the librations of AlQ; octahedra.
Assuming that the main contribution to the first two modes is
related to translational motions of A-site cations, the positions
of the modes corresponding to them in the spectrum of the
YAP substrate can be estimated using the formula
ky = ka\n"lMTh/MYﬂ where k is the wavenumber. Taking
into account only the effect of mass of cations and the values of
wavenumbers of the above-mentioned bands for ThAP:Mn
compound as a reference, one can calculate the wavenumbers
of the corresponding modes for the YAP substrate as 151 and
198 cm™". The experimentally observed bands assigned to
translational motions of Y?* cations appear at 147 and 195
cm™'. The difference between the estimated and experimen-
tally observed bands does not exceed 4 cm™. If we apply this
estimation for the mode at 198 cm™ (TbAP:Mn SCF), the
obtained wavenumber for YAP is 263 cm™}, showing very good
agreement with the position of the experimentally measured
wavenumber of 264 cm™'. However, such an estimation does
not correctly describe the shifts of the other modes, when we
compare the positions of the modes recorded for SCF and the
substrate. Hence, besides the mass effect, the contributions of
other effects should be taken into account.

The first important change takes place in the lattice
constants that can be followed by changes in the bond lengths
in AlQ; octahedra and Th/Y—0O distances. Another substantial
element is the change in the tilt angle of octahedral units
depending on the ionic radii of A-site cations. The ionic radii
of Th* and Y** are equal to 1.2122 and 1.1897 A, respectively.
In consequence, for the compound with the ions of a lower
radius, a greater orthorhombic lattice distortion occurs, that is,
the tilt angle of AlO; octahedra is greater. Martin-Carron et al.
have proved for the group of REMnQ; compounds that the
position of the tilt modes in the Raman spectrum is strongly
correlated with the tilt angle. For the two compounds studied
by these authors, that is, TbMnO; and YMnO;, the change in

httpsy//doiorg/10.1021/acs jpcc. 1003922
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Table 1. Experimental Wavenumbers (cm™') and Assignments of Raman Modes for TbAP:Mn SCF and the YAP Substrate®

Experimental References
wavenumbers [em*']
SCF YAP YAP Symmetry Assignment
TbAP:Mn substrate type
126]  [27] (28] [29]
101 7
114
147 149 148 152 150 Ag
148 RE?* translation +
156 156 157 160 157 B, X
. librations of the
195 196 195 197 197 B, i
4 AlO, octahedra
198
215 216 216 218 219 B]y
237
247
264 264 265 267 - By, 1
282 282 284 284 287 283 B, Al octahedra
325 Librations +
336 rocking vibrations
341 344 343 350 345 A
@ of AlOg
382
399
400 402 403 407 403 B“g
410 412 411 415 412 A,
s of AlO,
466 466 466 - - Ay Deformations +
469 stretching vibrations
32 of AlO,
538 537 537 545 540 a,,
539
551 553 552 550 553 A,
“The literature data for YAP single crystals are also included.” "
the tilt angle is about 1° and it causes a change in the position cm™' is presented in Figure 4. The first mode is recorded at
of the tilt mode by about 20 em L% In owr discussion, we 101 em™, and its intensity is much higher than that of the
neglect the issue concerning the Jahn—Teller distortion that is second mode at 147 cm™. The relation between the intensities
characteristic of manganite. Ending this part of analysis, we can of the bands presented in Figure 4 is different from that
conclude that the changes in the positions of Raman bands between the intensities of the same modes shown in Figure 3
passing from TbAP:Mn SCF to the YAP substrate can be for a 4 ym depth. Moreover, the intensity of the band at 114
associated with the mass effect (My,,/My), changes in the tilt em™" recorded for ThAP:Mn SCF is very low and completely
angle of AlQg octahedra, and the lattice constants resulting disappears after passing to the YAP substrate. The same
from the change in the ionic radius of A-site cations. All these observation was made for the strong band at 101 cm™ [see
factors are responsible for the blue shift of the Raman modes (bd) of Figure 5]. Additionally, the position of this mode
assigned to translational vibrations of A-site cations and changes by about 0.9 cm™. Although this value is within the
external and internal vibrations of AlQ4 octahedra. experimental error, the dependence from Figure S5c was
As shown in Figure 3, the phonon mode at about 100 cm™! confirmed by several measurements. As seen from Figure Sa,
lies in the low-wavenumber limit of the edge filter character- the width of the band at 148 cm™ decreased by about 15—20%
istics and its physical shape can be distorted, resulting in when passing from SCF to the substrate.
incorrect determination of its intensity and position. In order Although the average thickness of TbAP:Mn SCF is 9 um
to avoid the inaccuracy, additional measurements in the low- (estimated from the mass of the sample before and after the
wavenumber region were carried out using the NExT filter growth process and the whole area of the substrate), we
which allows Raman spectra measurements from 10 cm™". The observe significant changes in the spectra from 7 gm up, which
spectral resolution in this case is better and reaches about 1 may imply some incorrection in the determination of SCF
cm ' The Raman spectrum recorded in the range 40—180 thickness using the weight methods.
D https://doi.org/10.1021/acs jpcc. 1003922

X Phys. Chem. CXXXX, XXX, XXX-XXX
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Figure 4. Evolution of the low-wavenumber Raman spectra recorded
for ThbAP:Mn SCF on passing from the film to the YAP substrate.

2 4 6 8 10
— 600+ X . . )
€ 5.51® v [+ 148em’
=
5 4501 =
= 3,754
3,00 o D Y
3 126000]®)
] L -
5 84000 -
S 42000 .
04 L] L] [ ] [ ]
C) ]
— 101,20 *® .
E,mu,?a-
= | | | ] ]
100,32 -
< 9988 s
m, 24300{(d) = = [ = 101cm’
2 16200
2 ]
S 8100
= 0= L] [ [ n
2 4 6 8 10
h [um]

Figure 5. Dependencies of spectral parameters of the low-wave-
number Raman phonons recorded for ThAP:Mn SCF passing from
the film to the YAP substrate: width of the 148 cm™' band (a) and
area (b), wavenumber (c), and intensity (d) of the 101 em™ band.

The evolution of selected Raman spectra for different depths
from the surface of the SCF recorded for YAP:Mn SCF grown
on the YAP substrate is presented in Figure 6. Due to the
isomorphous structure of SCFs and the substrate, we do not
observe noticeable changes in Raman spectra. The lattice
mismatch between SCF and the substrate is about 0.07%
(Figure 1). Because the lattice constants of the SCF and the
substrate are very close, we do not observe changes in the
positions of Raman modes for SCF with respect to those
recorded for the substrate. The positions, symmetries, and
assignments of all modes recorded for 5 and 55 pm depths are
collected in Table S1. As compared to TbAP:Mn SCF, there is
no effect of mass of A-site cations and a change in the tilt angle
of AlO; octahedra for YAP:Mn SCF. Thus, we should not
expect essential changes in the Raman spectra of YAP:Mn SCF
on the YAP substrate when passing from SCF to the substrate.

YAIO_:Mn (PbO) / YAIO ; h = 52 ym
b, =514.5nm

C

Intensity

dranEan

800 600 400 200
Raman shift [cm'1]

Figure 6. Evolution of Raman spectra recorded for YAP:Mn SCF
going from the film to the YAP substrate.

3.3. Angular-Dependent Raman Spectra. The set of
Raman spectra of ThbAP:Mn SCF grown on the YAP substrate
recorded for different angles are presented in Figure 7. The

— 156"
R 00
—— 15°
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——60°
75°
——90°
—— 1059
—— 120
—— 1357
—— 1501
— 165
—— 1807
— 1951

ThAIO,_Mn (PbO)/ YAIO, h =9 um;
e = 514.5 1M
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Figure 7. Raman spectra recorded for ThAP:Mn SCF on the YAP
substrate for different angles. Black asterisks denote the bands
assigned to YAP, whereas the additional bands marked with red
asterisks correspond to the contribution of the ThAP:Mn compound.

angle-dependent measurements were carried out for the
scattering geometry defined by Porto’s notation k(eg,)k,
where k; and k, are wavevectors of the incident and scattered
light, respectively, whereas & and & are the directions of
polarization of the incident and scattered light, respectively.
The sample of ThbAP:Mn SCF has only partial crystallographic
orientation, that is, the main plane of the substrate and grown
SCF has the orientation (010), however, crystallographic
directions a and ¢ are unknown in the (010) plane. For the
backscattering configuration, the relations between the wave-
vectors and the laboratory coordinate system are as follows: k|l
Y and kJIY. The sample was rotated around the Y-axis (the Y-
axis is parallel to the crystallographic b-axis of the
orthorhombic structure). The angle-dependent Raman spectra
recorded for ThAP:Mn SCF on the YAP substrate allow
determination of the sample orientation (the substrate and
grown SCF).

Analysis of the spectra from Figure 7 indicates that the
spectrum recorded for 45° cormresponds to the (XX) = (aa)

httpsy/doiorg/10.1021/acs jpcc. 1003922
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polarization, whereas the spectrum for 135 corresponds to the
(ZZ) = (cc) polarization. The Raman spectra recorded in
parallel polarization for 45 and 135° are in very good
agreement with the experimental results and theoretical
calculations for YAP SCF presented by Dewo et al®®

Because in such measurement configuration, Raman signals
from SCF and the substrate are obtained simultaneously, some
of the bands are attributed to ThAP:Mn SCF (red asterisks)
and some to the YAP substrate (marked with black asterisks).
Besides determination of the sample orientation, we can follow
the angular changes in the spectral parameters of selected
modes.

The angle-dependent spectra were recorded in parallel and
perpendicular polarization. Figure 8 shows the dependence of
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L L L 1 L
. 80007 arm
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— (]
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c ]
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Figure 8. Angular dependence of intensity and integral intensity of
the band assigned to asymmetric stretching of AlO4 octahedra (552
em™') in the YAP substrate.

intensity and integral intensity of the band at 552 cm™
assigned to the asymmetric stretching vibration of AlQy units
of the YAP substrate (parallel polarization). The character of
changes in intensity and integral intensity is practically the
same. The maximum intensity/integral intensity occurs for
angles of 30 and 45°, although for the latter, this parameter is
slightly higher, which is consistent with the (XX) = (aa)
spectrum, Figure 7. The minimum intensity is observed for the
angle range of 120—150°. As mentioned above, the Raman
spectrum recorded for 135° in parallel polarization corre-
sponds to (ZZ) = (cc) polarization. The shapes of maximum
and minimum are not symmetric (broader for the angle of
135°) because of the inequivalent crystallographic directions a
and ¢ (c is the long axis in the Pbnm orthorhombic structure).
It is worth noting that this space group describes the structures
of the family of rotationally distorted perovskites, for which the
tilts of AlQ; octahedra can be expressed in Glazer’s notation
(b7b7c"). The octahedra rotations are as follows: (i) in-phase
around the [001] direction of cubic perovskite (the c-axis in
Pbnm) and (ii) out-of-phase around the [100] and [010] cubic
axes.

In order to compare the same kind of vibration as in Figure
8 for YAP but assigned to TbAP:Mn SCF, the angular
dependence of the mode at 538 cm™ is shown in Figure 9.
Although a general trend is similar, one can notice some
differences. First, there is no maximum of intensity at 45° but
rather a local minimum between two maxima at about 0 and
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Figure 9. Angular dependence of intensity and integral intensity of
the band assigned to asymmetric stretching of AlO4 octahedra (538
em™') in ThAP:Mn SCE.

75°. Quite a sharp minimum of intensity at 135° is observed.
These slightly different changes in the angular dependence of
intensity can be explained mainly by the mutual influence of
the bands in the triplet in the spectral range of 520—560 cm .
On one hand, it can be a numerical problem of the fitting
procedure, but on the other hand, the reason can be a change
in the tilt angle of AlQ4 octahedra in TbAP:Mn SCF as
compared to that of the YAP substrate. Moreover, the
transition layer between SFC and the substrate, to be more
exact the mechanical stress in this layer, should be taken into
account in the interpretation of the results. Similar depend-
encies were observed for the bands in perpendicular polar-
ization for the other modes (Supporting Information, Figure
S$1). The angular changes in the position and bandwidth
(fwhm) of the librational mode of AlO, octahedra at about 276
cm™ are similar (see Figure 10). The changes in the position
occur in the range of 1 cm™ (below spectral resolution), while
the changes in fwhm occur in the range of 3 cm™'. In all
dependencies, the maxima and minima occur at the angles
comparable to those previously presented, that is, at about 45
and 135° (see Figures 8 and S1).

3.4. High-Resolution Luminescence Spectra. Selected
high-resolution luminescence spectra recorded for different
depths relative to the edge of TbAP:Mn SCF, passing to the
YAP substrate, are presented in Figures 11 and 12 for the
excitation wavelengths of 488 and 785 nm, respectively. The
applied laser powers for the above-mentioned excitation
wavelengths were 1 and 20 mW, respectively. As seen in
Figure 11, the high-resolution luminescence spectra of
TbAP:Mn SCF excited with the 488 nm wavelength show a
great number of narrow lines. The intensity of all lines strongly
decreases with increasing depth, that is, on passing from
TbAP:Mn SCF to the YAP substrate. Groups of lines marked
with numbers from 1 to 5 are assigned to the emission of Th*
cations related to the following transitions: 1—°D,—"F,,
2—D,~"F;, 3—°D,~F,, 4—°D,~"F;, 5—°'D,~'F,, and
6—°D,—'F,. The characteristic luminescence of Mn" ions,
related to the E — “A, transitions, should be observed at 696
nm (14,370 cm™),”* see also ref31. Additional lines recorded
for the excitation in the near-infrared region (785 nm) in the
range of 11,000—11,600 cm™! are attributed to the electronic
transitions of Nd*' ions as unintentional irrq;iurities.‘u

httpsy//doi.org/10.1021/acs jpcc. 1003922
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Figure 10. Angular dependence of intensity and integral intensity,

bandwidth, and position of the band assigned to the librational mode
of AlO4 octahedra at 276 cm™ in TbAP:Mn SCE.
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Figure 11. Evolution of high-resolution luminescence spectra
recorded for TbAP:Mn SCF going from the film to the YAP
substrate (excited with 488 nm). The emission of Tb*' cations is
marked as follows: 1—°Dy—"F;, 2—°Dy—"F;, 3—°D,~"F,,
4—D,—"F;, 5—°D,—"F,, and °D,—"F,. The luminescence of Mn*
ions corresponds to the “E — *A, transitions.

3.5. Raman Mapping. One of the possibilities offered
using an advanced Raman microscope is to measure Raman
maps from the surface of the sample. In our study, such a map
was measured from the cross-section of the sample near the
interface between the TbAP:Mn SCF and the YAP substrate.
The spectra were recorded from the surface of the size of 10 X
5 um”* with a step of 0.5 um. In order to make the map, the
band at 552 cm™' for the YAP substrate was selected. In order
to determine the stress distribution in this composite material,
the map was created on the basis of the position (wave-
number) of this band. On the left side, one can see the
vibrational image of TbAP:Mn SCF; on the right side, the
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Figure 12. Evolution of the high-resolution luminescence spectra
recorded for TbAP:Mn SCF going from the film to the YAP substrate
and excited with 785 nm.

substrate; and between them, the transition layer (see Figure
13).

vem?)
551,8

N

550,3

um
o

'
N

Figure 13. Raman map created from the band of the wavenumber of
540 cm™ (left) corresponding to SCF (purple) and the substrate
(dark red) for TbAP:Mn/YAP. The rainbow-hued region corresponds
to the transition layer.

In the rainbow-hued region between 0 and 1.5 um
corresponding to the transition layer (see Figure 13), the
greatest change in the position of the Raman band is observed.
The band shifts by about 7 cm™ over the distance of the
transition layer thickness of 1—1.5 um. The transition layer
forms after some melting of the substrate surface at the
beginning of the SCF growth process. The mechanism of
transition layer formation during the crystallization process of
SCF of the Perovskites and garnets has been described in detail
elsewhere.”?’ The thickness of the transition layer for
TbAP:Mn growth was estimated as 1.75 um.>> The Raman
map image confirms more or less the thickness of the transition
layer; however, we observe changes in its thickness from point
to point. It is worth noting that Raman maps were recorded
with an optical resolution of the Raman microscope restricted
by the diffraction limit. Moreover, moving along the cross-
section from the transition layer toward the edge of the SCF
and deep into the substrate, the position of the Raman band
changes (see the change in hue). Gradual changes in the shade

httpsy//doi.org/10.1021/acs jpcc.1c03922
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Figure 14. Raman map created on the basis of the ratio of integral intensities of modes at 550 and 540 cm”™
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corresponding to SCF (purple), the transition layer (yellow), and the substrate (dark red) for ThAP:Mn/YAP.

of purple, corresponding to small changes in the position of the
Raman band (less than 1 ecm™), are observed in the Raman
map region corresponding to SCF. These changes correspond
to the mechanical stress distribution from the transition layer
deep into SCF.

Below, we present the Raman map made on the basis of the
ratio of intensities of the two bands forming a doublet
positioned at about 540 and 550 cm™’
transition layer. However, for SCF and the substrate, a band
with a low asymmetry is observed (see Figure 14). It is worth
noting that the band at about 540 cm™ is attributed to
TbAP:Mn SCF, whereas the band at about 550 cm™ is
attributed to the YAP substrate. As seen from Figure 14a—c,
three spectra correspond to points (a), (b), and (c) on the
Raman map. The Raman spectra recorded along the cross-
section of the sample from in the direction from the SCF layer

in the region of the

to the substrate show changes, see Figure l4a—c; for the
transiion layer, a doublet of bands of similar intensities
appears, see Figure 14b.

Analysis of the changes in colors of the map in the region
corresponding to the transition layer (around point 0 gm on
the horizontal axis) reveals a significantly broader range of
color change from the substrate side (about 3 ym) than on the
side corresponding to SCF (below 1 ym). Because the map
was made on the basis of the ratio of intensities of the above-
mentioned bands, one can conclude that the broader range of
color change on the side corresponding to the substrate is
related to the growth process, that is, in the first stage of SCF
growth, the surface of the substrate is gently melted and then
the growth of the interface (transition layer) starts. The
occupancy of the A-site crystallographic position changes from
Y to Tb in the transition layer, creating something like a buffer
layer between the substrate and SCF.

4. CONCLUSIONS

The Raman spectra of SCF of Mn-doped TbAIO, (TbAP) and
YAIO, (YAP) perovskites, grown using the LPE method onto
the YAP single-crystal substrate, have been recorded and
analyzed for the first time. The cross-section of the sample was
probed to obtain Raman signals of ThAP:Mn and YAP:Mn
SCF and the YAP crystal substrate.

The undisturbed Raman signal of YAP:Mn was recorded.
For this compound, due to a very small difference in the lattice
constants of SCF and the substrate, the positions of Raman
modes were observed not to change. For the TbAP:Mn
compound, the difference in the lattice constants between the
crystalline film and the substrate is significant; thus, essential
changes in the Raman spectra were observed.

In the interface between the crystalline film and the
substrate, called the transition layer, gradual changes in the
Raman spectra were observed. It this region, gradual
replacement of Y** cations with Tb* cations takes place.
The replacement of cations causes significant changes in the
Raman spectra, that is, the shifts of the modes assigned to
translations, librations, and internal vibrations. Some of them
are related to changes in the atomic mass of A-site cations,
while the other ones are related to changes in the tilt angle and
lattice constants. Angular-dependent measurements of polar-
ized spectra allowed determination of the orientation of the
TbAP:Mn sample in the ac plane (010).

High-resolution luminescence spectra confirmed the elec-
tronic transition attributed to Tb*" cations and unintentional
impurities of Nd** cations. The Raman maps recorded for the
region close to the transition layer for the TbAP:Mn
compound showed a shift of the Raman band at about 550
cm™" (YAP) related to changes in the lattice constants (bond
lengths of AlOg octahedra) and mechanical stress.

httpsy/doi.org/10.1021/acs jpec. 103922
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7.3. Raman spectroscopy of Ce** doped LusAlsO12 single
crystalline films grown onto Y3AlsO12 substrate

Badaniom poddano warstwy SCF granatu Lu3AlsO12 (LuAG) domieszkowane jonami Ce**
krystalizujace na podtozu Y3AlsO12 (YAG). W pracy przedstawione zostaty widma Ramana
oraz luminescencji zarejestrowane z przekroju poprzecznego probki przy wykorzystaniu linii
wzbudzajacej 514,5 1 785 nm. Widma Ramana rejestrowane z wykorzystaniem linii
wzbudzajacej 785 nm skladaly si¢ z nakladajacych si¢ na siebie pasm przypisanych do
poszczegbdlnych drgan aktywnych ramanowsko oraz przej$¢ elektronowych 4f — 4f jondéw
lantanowcow (Ln*"). Jony lantanowcéw pojawiaja sie w badanych materiatach w postaci
sladowych (nieintencjonalnych) zanieczyszczen powstajacych podczas procesu krystalizacji.
Rejestracja widma Ramana z wykorzystaniem linii wzbudzajacej 514,5 nm nie byla mozliwa
ze wzgledu na wystepowanie silnej luminescencji przypisanej do przejs¢ elektronowych
5d — 4f jonéw Ce**. Analiza widm Ramana zarejestrowanych przy wzbudzeniu linig 785 nm
pozwolita na przypisanie poszczegdlnych pasm do drgan odpowiednich jondéw 1 grup
molekularnych wystepujacych w strukturze krystalicznej badanych materiatdéw zaréwno
w przypadku warstwy LuAG:Ce jak 1 podloza YAG. Liczba drgah obserwowanych
eksperymentalnie byla nizsza niz liczba drgan okre$lona w obliczeniach wykorzystujacych
metody teorii grup. Zostalo to powigzane z degeneracjg niektorych drgan lub ich niska
intensywnos$cia. Zmiany polozenia pasm dla warstwy i podloza zwigzane sa z zmiang stalej
sieci (mniejsza dla warstwy SCF niz dla podtoza). Podczas przemieszczania si¢ od krawedzi
warstwy SCF do podioza pasma przesuwaly si¢ w stron¢ wigkszych wartos$ci liczb falowych.
Zamieszczone w pracy ewolucje widma Ramana obrazujg m.in. zmiang¢ stosunku
intensywnosci dubletu pojawiajacego sie okoto 790 cm™!, ktéra pozwolita na oszacowanie
grubosci warstwy przejSciowej. Pomiary potwierdzily, ze obszar wystepowania warstwy
przejsciowe] mozna traktowacé jak roztwor staty Ysa-xLuzxAlsO12 dla x zmieniajacego si¢
w zakresie od 0 do 1. Zmiana stosunku intensywnosci pasm okoto 790 cm™ zostata
uwidoczniona réwniez na zamieszczonych mapach ramanowskich. Potwierdzilo to

wystepowanie warstwy przejsciowej i mozliwos¢ traktowania jej jako roztwor staty.

Widma luminescencji zamieszczone w pracy zdominowane s3 przez waskie pasma o duzej
intensywnosci, ktore przypisane zostaty do przej$é¢ elektronowych 4f — 4f jonéw Ln** (§ladowe

zanieczyszczenia obecne w probee) m.in. Nd**, Yb**, Eu*, Er**, Tm?". Stwierdzono, ze pasma
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zarejestrowane dla podtoza charakteryzowaly si¢ wigksza intensywnoscig niz pasma dla
warstwy SCF, co sugerowato wystepowanie wigkszej iloSci zanieczyszczen w materiale
podtozowym. Mapa Ramana utworzona z intensywnosci pasm przypisanych do przejsé
elektronowych 4f — 4f rowniez potwierdzila wystepowanie warstwy przejsciowej w badanych

materiatach.

Wykonano rowniez pomiary temperaturowe z wykorzystaniem komorki chtodzaco-
grzewczej firmy Linkam, bgdacej wyposazeniem mikroskopu Ramana, a uzyskane widma
przedstawiono w publikacji. Najwigksze zmiany zaobserwowano dla pasm potozonych
w obszarze 100-400 cm™'. Zalezno$¢ zmian intensywno$ci pasm przypisanych do przejsé
elektronowych 4f — 4f jonu Eu®" i Tm** od temperatury zostata przedstawiona na wykresach
zataczonych w pracy. Warto zwroci¢ uwage, ze zmiany te nie sg jednakowe dla warstwy SCF

1 podtoza.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Single crystalline film (SCF) of LusAlsO.5 (LUAG) garnet doped with Ce®" ions grown onto Y:Als0p» (YAG)
substrate has been studied for the first time by Raman spectroscopy. In order to record undisturbed spectra
(separated signals) of LuAG:Ce SCF and YAG substrate, the sample was broken and the spectra were measured of
particular parts of the cross-section. Due to Ce** doping and intense Ce®* luminescence the Raman spectra had
to be measured using the excitation wavelength of 785 nm. The Raman modes recorded for LuAG:Ce SCF and
YAG substrate are overlapped with electronic transitions attributed to rare earth (RE) trace impurities of the
sample. Moreover, many intense lines were recorded in the spectral range above 900 cm ™' in which the first-
and higher-order Raman modes do not occur. The lines above 900 cm ™! were assigned to 4f-4f electronic
transitions of RE*" trace impurities present both in SCF and the substrate. The main identified RE impurity ions
were Nd**, Yb®*, E©®*, and Eu®*. Both the Raman map and the map obtained on the basis of electronic
transitions allow distinction between the SCF, substrate, and transition layer of the sample investigated. In the
temperature range 80-318 K, a strong increase in the intensities of a few lines assigned to electronic transitions
was observed with decreasing temperature. Some anomaly in the temperature dependence of intensity at about

Keywords:

Garnet crystals

Rare earth doping
Vibrational spectroscopy
Raman mapping

180K for some lines recorded for SCF and YAG substrate was observed.

1. Introduction

The scintillators based on the single crystals of Ce®* doped
LugAl;0y, gamet (LuAG:Ce) are characterized by high chemical and
mechanical stability, high density (p=6.67g/cm®) and effective
atomic number Z.i = 58.9 [1-4]. The absorption coefficient of X-ray in
this material is proportional to p and Z.g*. For the visualization of X-ray
images it is important to construct the LuAG:Ce single crystalline film
(SCF) screen with the maximum possible absorption coefficient and a
good overlap of the emission spectrum with the sensitivity range of CCD
detector, which is beneficial when detecting high-energy gamma-ray
radiation [5]. Furthermore, a higher content of Ce®" ions can be in-
troduced into the garnet lattice in SCF as compared to crystals grown by
the Czochralski method, which enables good light yields from films of
micrometer thickness [6].

Single crystalline active layers (screens) based on LuAG:Ce garnets
are used in X-ray detectors and high-energy particle detectors in the
areas of positron emission tomography, X-ray computed tomography,
microtomography, non-destructive testing of industrial samples, holo-
graphy and high energy physics [1,2,7-11]. Moreover, the RE** doped

* Corresponding author.
E-mail address: tomasz.runka@put.poznan.pl (T. Runka).

https://doi.org/10.1016/j.0mx.2019.100029

LuAG gamets find applications also as laser crystals, thermal barrier
coatings and optical lenses [12].

The SCF of Ce** doped LugAl;0;, gamet (LUAG) grown using li-
quid-phase epitaxy (LPE) method onto undoped Y3Al;0,, (YAG) sub-
strate have been found to be materials of wide applications, including
that in scintillating and cathodoluminescence screens and phosphors
[1,7-10]. Namely, the visualization of X-ray images with micron re-
solution has been realized by detectors consisting of LuAG:Ce SCF with
thickness in the 5-20 um range in the screen growing on YAG crystal-
line substrate and back-side illuminated CCD camera as a recording
device [2]. Prior investigations have shown also that it is possible to
obtain structurally and optically perfect single crystalline layers
working as X-ray screens, maintaining high spatial resolution in the
submicron range [7]. The increase in resolution below one micron can
be achieved only by reducing the SCF thickness to 1-2 pm.

Moreover, Zorenko et al. have reported that SCFs of gamets, e.g.
YAG or LuAG grown by LPE method contain lower concentration of
substitutional defects in the form of antisite defects (AD) of the Y and
Luy, types as compared to the single crystals grown by the Czochralski
method [1,9]. For this reason Ce®* doped SCFs of the mentioned
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gamets show strong Ce®* luminescence with the negligible role of lu-
minescence centers related to AD and vacancy-type defects occurring in
single crystalline bulk materials of the same composition [1,8,9].

In this paper, we present for the first ime Raman spectroscopy in-
vestigation of freshly broken sample of the Ce®" doped LuAG SCF de-
posited onto YAG substrate. The cross-section exposed allows us to
measure Raman spectra from SCF, transition layer between SCF and
substrate and substrate material. From the evolution of Raman spectra
overlapped by intra-configurational 4f-4f electronic transitions assigned
to RE*™ trace impurities in the materials of SCF and substrate, recorded
along the line leading through the interface between the layer and
substrate, we can separate the signals from all mentioned parts of the
epitaxial structure. Moreover, the map collected from the area near the
SCF/substrate interface allows differentiation of the region of SCF
(LuAG) and YAG substrate confirming the existence of a transition layer
between SCF and substrate.

2. Material and methods
2.1. Synthesis of the materials

ce®t doped LuAG SCF sample was grown on (100) YAG single
crystal substrate by LPE method from the super-cooled melt-solution
based on the PbO-B,0; (12:1 mol/mol) flux and crystal-forming Lu,0a,
Al;04 and CeO, oxides with 5N purity. The purity of Y,05; and Al,O4
oxides for YAG crystal growth was 4N. During the growth process no
additional doping was used to decrease the lattice mismatch (about of -
1%) between the LuAG film and YAG substrate [2]. The range of op-
timal CeO, oxide concentration was determined experimentally as
10 mol % of garnet-forming components, at which the light yield of SCF
reaches a maximum (see Ref. [2] for more details). Due to very low
segregation coefficient at LPE growth, the real Ce®* content in the SCF
samples was about of 0.1 at %.

2.2. Raman spectroscopy

Non-polarized spectra of non-oriented samples of LuAG SCF doped
with Ce?" ions deposited onto single crystalline YAG substrate were
recorded using Renishaw InVia Raman microscope equipped with a
thermoelectrically (TE)-cooled CCD detector, an Ar * ion laser working
at 488, 514.5 and semiconductor laser emitting light of 785 nm wave-
lengths. In the measurements, laser light of wavelength 785 nm was
mainly used due to strong luminescence of LuAG:Ce SCF occurring in
the visible range. The spectra were recorded in the spectral range
100-3600cm ™" with a spectral resolution better than 2e¢m” ! The
power of the laser beam focused on the sample with x 50 objective was
kept below 1mW for 514.5nm and below 20mW for 785 nm. The
position of peaks was calibrated before collecting the data using a Si
crystalline sample as an internal standard. The temperature measure-
ments were carried out using Linkam THMS 600 cooling/heating stage
in the temperature range 318 — 80K (30K temperature step). The
spectral parameters of the bands, such as peak center position, in-
tensity, integral intensity, and FWHM (full width at half maximum)
were determined by using the fitting procedure of the Wire 3.1 soft-
ware. All bands were fitted with Lorentzian line shape function.

3. Results and discussion
3.1. Materials

It was found that the crystallographic structure of LuAG single
crystal is described by O}° space group [13-16]. The crystallographic
structure of LuAG SCF, doped with Ce®* ions (0.1 at. %), grown by LPE
method onto LuAG substrate has been studied recently by X-ray dif-
fraction experiment [17]. It was previously confirmed that the SCF of
LuAG:Ce has exactly the same (100) crystalline orientation as the LuAG

Optical Materials: X 3 (2019) 100029

Fig. 1. The optical image of the LuAG:Ce SCF (yellow side on the left side from
the centre of the crosshair) on YAG substrate (gray side on the left from the
LuAG:Ce layer) taken by optical microscope of Raman spectrometer using an
objective of magnification x 50. Red line indicates the direction in which
Raman spectra were recorded from the edge of SCF deep into the substrate. (For
interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is re-
ferred to the Web version of this article.)

substrate, but substantially smaller lattice constant. The obtained lattice
constant for SCF was 11.9002 ;\, whereas for the substrate it was
11.9062 A, which gives the lattice mismatch of 0.05% [17]. Because
LuAG and YAG substrate are crystallographically isomorphous, no sig-
nificant differences between the lattice constant of SCF LuAG:Ce, grown
onto LuAG or YAG substrate are expected.

The optical image taken from the surface of the cross-section of
LuAG:Ce SCF on YAG substrate is presented in Fig. 1. The image was
recorded by an optical microscope using the objective of magnifica-
tion % 50. The left side from the centre of the crosshair (yellow) shows
SCF of LuAG:Ce on the YAG substrate (gray). The average thickness of
SCF oscillates around 28 pm. The yellow color LuAG:Ce SCF is due to
Ce** doping. Red line indicates the direction in which Raman spectra
were recorded from the edge of SCF deep into the substrate.

3.2. Spectroscopic characterization of the materials

The primitive cell of rare earth gamets described by Of” space group
contains 4 formula units (Z, = 4). The 240 normal modes of vibratons
near the center of Brillouin zone (k ~ 0) predicted by group-theoretical
analysis for the above-mentioned structure are distributed as follows:

= 18F;, + 3A;; + 8E, + 14Fy, + 543 + 5Ay, + 54y, + 10E, + 14F,
+ 16Fy,

From among them, 25 (3A,, + 8E, + 14F,,) are the Raman-active
modes, 17F, are active in infrared absorption, 55 are optically inactive
(silent modes), and one is an acoustic F;, mode [13-16,18,19].

The Raman spectra of LuAG:Ce SCF, YAG substrate on which SCF
was deposited, and YAG single crystal were recorded in the range
100-900cm ™" and are presented in Fig. 2. The Raman spectra of
LuAG:Ce SCF and YAG substrate recorded upon excitation with 785 nm
wavelength consist of overlapping Raman and electronic 4f-4f transi-
tions, while the spectra of YAG single crystal, grown by Czochralski
method treated as a reference sample, were recorded upon excitation
with two different wavelengths 514.5nm and 785 nm. The spectra of
YAG single crystal recorded upon excitation with 514.5nm and 785 nm
wavelengths are significantly different (see Fig. 2). The reason is that
upon excitation with 785 nm, additional bands assigned to 4f-4f elec-
tronic transitions of the RE** trace impurities occurring in the crystal
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Fig. 2. The spectra of YAG single crystal recorded upon excitation with

514.5nm (a), 785nm (b), YAG substrate - 785nm (¢), and LuAG:Ce SCF -
785 nm (d) wavelength.

appear. Such a situation does not occur upon excitation with 514.5nm.
This observation can be explained by the presence of RE®** impurities
during the synthesis of materials containing RE elements. They can be
contained in the chemical reagents used in the synthesis or in the re-
sidues RE elements in the crucible after previous crystallization process.
If the spectrum is excited with 514.5 nm wavelength (Fig. 2a) only
Raman features appear. In general, the first-order Raman spectrum of
gamet crystals can be divided into two regions: (i) high-wavenumber
range 500-900 cm ~! and (ii) low-wavenumber range below 500 cm ~*.
The vibrations in the high-wavenumber range (i) are mainly assigned to
11 (breathing mode), v (quadruple) and v (deformation) molecular
internal modes related to AlO, groups, while in the low-wavenumber
range (ii) the lattice modes (translational motion of RE*" ions and
translational and libration motion of AlQ4 units) and internal v4 anti-
symmetric stretching vibration of AlO4 groups appear [13,14,18]. As
shown in Fig. 2, the Raman spectrum of YAG single crystal consists of
fifteen modes.

Number of experimentally observed modes is lower than that pre-
dicted by group theory. This is probably due to degeneracy of several
modes and/or some modes being too weak to be observed [14]. The
positions and symmetries of the modes observed are listed in Table 1.
Due to the presence of Ce’* ions in LuAG:Ce SCF, the Raman spectra
cannot be measured upon excitation wavelength in visible range, e.g.
514.5 nm because of strong 5d-4f luminescence. In order to measure the
Raman spectra across the interface from the SCF to the substrate, the
785 nm excitation wavelength was applied. In the spectrum of YAG
substrate, many broad peaks and a few sharp low-intensity lines were
observed. This spectrum was very similar to that recorded for YAG
single crystal upon excitation with 785 nm. The bands marked with
arrows are Raman modes, while the broad bands are related to elec-
tronic transitions attributed to the RE®" impurities present in the
substrate. Similarly as in Fig. 2, the spectrum of LuAG:Ce SCF is
dominated by broad bands, assigned to electronic transitions of RE®*
impurities and shows a few low-intensity Raman modes (marked with
arrows).

As follows from a comparison of the positions of Raman modes in
the spectra of LuAG:Ce SCF and YAG substrate, only one Raman band
appears at almost the same wavenumber, at about 260 cm ~'. The other
bands appear at different positions in the spectra of LuAG:Ce SCF and
YAG substrate. One band at 341 cm ™ ' for YAG substrate is shifted to
327 cm ! for SCF. The bands above 350 cm ' are shifted to higher
wavenumbers (see Table 1). It is due to the change in the lattice con-
stant which is smaller for the SCF than for YAG substrate [17]. A

Optical Materials: X 3 (2019} 100029

smaller lattice constant means shorter distances between the atoms
(shorter bond lengths) and hence the blue shift of Raman modes.

Fig. 3 shows the spectra recorded for YAG substrate, the border
between the SCF and YAG substrate, called the transition layer, and
SCF. The spectra were recorded alongside the red line shown in Fig. 1.
In the spectrum of the transition layer a doublet at around 790 cm ™! is
observed. Three spectra were recorded with step 1 pm near the transi-
tion layer (see Fig. 3, spectra b, ¢ and d). These spectra reveal a change
in the intensity ratio of this doublet. Although the thickness of LuAG
transition layer on YAG substrate is much below 1.0 pum as proved by
SEM measurement [24], the thickness of the transition layer seems to
be a little bit greater from optical measurements due to the spatial re-
solution of the optical microscope. The spatial resolution (diameter of
the laser spot) of the optical microscope for the objective of magnifi-
cation x 50, NA = 0.75, and 785 nm wavelength is of about 1.3 pm, so
that it is possible to measure the Raman spectra of the transition layer.
The observed doublet at around 790 em ™!
the position characteristic of SCF and the second one at the position
characteristic of the substrate. Thus, the doublet in the spectra shown in
Fig. 3, curves b, ¢ and d (see the frame) of transition layer shows change
in the intensity ratio in the range of about 3 pm. This is the region
where the transformation from the structure of YAG substrate to
LuAG:Ce SCF occurs. It can be treated as solid solution Ysq.
LugyAlsO5, where x changes from O to 1, because the SCF grows onto
the YAG substrate gradually changing the occupancy of eight co-
ordinated site of Y*>* ions by Lu®" ions. The content of Ce** ions in
SCF is about of 0.1 at% and the traces of RE** impurities in both SCF
and the substrate are at much lower level, thus their influence can be
neglected in the above formula. The measurements confirm the ex-
istence of transition layer in the material investigated.

The Raman spectra of LuAG:Ce SCF and YAG substrate recorded in
the broader spectral range 100-3600cm ~ ' are presented in Fig. 4. The
spectra were recorded upon the excitation with laser light of 785nm.
Previously, the part of the spectrum below 900 cm ™' was analyzed and
interpreted. As mentioned above, in this region the overlapping Raman
modes and 4f-4f electronic transitions of RE** impurities in both SCF
and substrate occur. It is known that for gamets there are no Raman-
active modes above 900 cm ~* [13,14,16,18,19].

Asshown in Fig. 4 many intense lines above 900 ¢cm ! are observed.
The intensity of these lines is significantly stronger for YAG substrate
than for SCF. To find the origin of these lines, an additional spectrum
excited with 633 nm wavelength was measured (see Fig. 5). In Fig. 5,
the spectra recorded upon excitation with 785nm and 633nm are
collected and plotted in absolute wavenumber and wavelength scale.
Comparing the spectra one can notice that the lines observed in the
spectral range 9800-11800 cm™ ! in each spectrum independently of
excitation wavelength. It is worth noting that the spectrum recorded
upon excitation with 633 nm was taken in different scattering geometry
(not from the cross section of the sample but from the surface of the
sample) which means that the signal from both the SCF and the sub-
strate was collected. It confirms that the lines observed in this spectral
range originate from 4f-4f electronic transitions of RE** trace im-
purities present in the sample.

Analysis of the positions and relative intensities of the lines in-
dicates that the obtained spectrum is a superposition of the signals from
substrate and SCF, but the main contribution comes from the substrate.
Park et al. [25] have discussed the Raman spectroscopy results for the
sample of Lusg ) Ce,AlsO45 for 3x values changed in the range from 0.1
to 1. The Raman spectra they analyzed were also measured upon ex-
citation with 785 nm. These authors assigned the bands recorded in the
same spectral range to overtones and combination modes. The inter-
pretation presented by Park et al is in contradiction to our inter-
pretation. In this paper we present additionally the spectrum of
LuAG:Ce SCF and YAG substrate excited with 633 nm which prove that
lines observed in the 9800 - 11800 cm ! spectral range should be at-
tributed to RE®*" trace impurities. On the basis of analysis of the

consists of two bands one at
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Table 1
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The experimental wavenumbers (cm™ ') and assignments of Raman modes for LuAG:Ce SCF, YAG substrate and YAG single crystal (SC). The literature data for LuAG

and YAG single crystals are also included [12, 13, 20-23].

Experimental frequency [em™]

Literature

LuAG

YAG

. fgie,. m:;:fa (o YAGSC Syrtrx:try Assignemnt
(200 [21]  [12] [13] [22]  [23]
126 130 127 130 E,
RE** Translation
162 162 162 161 164 E,
259 261 261 261 Ty
260 259 261 261 Tog
261 259 261 261 Tag
327 330 331 330 E,
341 341 340 339 340 Eg Translation +
Rotation +
371 371 a3l Ay va(A104)
394 396 396 396 Ey
401 403 403 403 E,
402 403 403 403 Ey
412 415 417 417 T2g
691 690 690 692 Tog
692 690 690 692 Tyg
707 708 709 708 Ty
718 79 714 719 Toy
721 719 714 719 Ty, vy + v, (AIO,)
731 736 735 736 Tag
781 783 785 783 Ay
783 783 785 783 Ay
794 797 799 797 Ay

positions of all lines recorded in the spectral range 9200-12700cm ™'

the RE®** ions were identified. The lines appearing in the range
869-900 nm, at 939nm and 946 nm, and at around 1064 nm were as-
signed to Nd** ions. Moreover, the lines in the range 960-1040 nm and
840-865nm were attributed to Yb**, Er®* and Eu®", Er**, respec-
tively. The broad bands below 840 nm (the range of Raman scattering)
were assigned mainly to the electronic transition of Tm** ions [26,27].

3.3. Raman map and map from 4f-4f electronic transition

Using the measuring capabilities of the Raman microscope to record
the chemical maps, called usually the Raman maps, from the surface of
the sample, a map was measured from the cross section of the sample
near the interface between the SCF and the substrate. The spectra were
measured from the surface of sizes 10 x 10 |.|m2 witha step 1 ym on the
interface between LuAG:Ce SCF and YAG substrate. In order to make

the map, the band at 781 em ™' for YAG substrate was selected (see
Fig. 6). The map was created on the basis of the intensity at the max-
imum of this band. On the left side one can see the image of SCF, on the
right side the substrate, and between them the transition layer.

Representative spectra recorded for the sites marked as A and B in
Fig. 6 are presented in Fig. 7. As follows from their comparison, the
band at 781 cm ™! (spectrum B) practically disappears, whereas a new
band at 794 cm ™' appears (spectrum A).

For comparison, the map on the basis of the intensity of the band
assigned to the 4f-4f electronic transitions of RE*" ions is shown in
Fig. 8. The map was made on the basis of the intensity at the maximum
of the band at 838 cm ™' (YAG substrate). On the left side one can see
the image of SCF, on the right side the substrate, and between them the
transition layer.

Representative spectra recorded at sites marked as A and B in Fig. 8
are presented in Fig. 9. As follows from their comparison, the band at
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Fig. 3. The Raman spectra recorded for LuAG:Ce SCF (a), transition layer (b—d)
and YAG substrate (e).
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Fig. 4. The spectrum of LuAG:Ce SCF and YAG substrate recorded in
100-3600 cm ! for excitation with 785nm wavelength.

838 ¢cm ! (spectrum B) practically disappears in the spectrum of SCF
(spectrum A).

As seen in Figs. 6 and 8, the contrast between SCF and substrate is
better for the map obtained from the line assigned to the electronic
transition at 838 cm ~ ! because of a stronger signal, and the transition
layer in this map is significantly sharper than in the map obtained on

the basis of the Raman mode at 781 cm .

3.4. Temperature measurements

Temperature measurements of LuAG:Ce SCF and YAG substrate
were carried out in the range 80-318 K. Fig. 10 shows the temperature
evolution of selected spectra recorded in the spectral range
100-900 cm ™ *. The most important changes in the spectra are observed
in the range below 400 cm .

A five high intensity lines are observed for the substrate material
and nine significantly lower intensity lines are observed for SCF at 80 K.
Five of them at 143, 233, 322, 343, and 382 cm ! are recorded for both
SCF and YAG substrate. The increase in the intensity between 318 K and
80 K is much higher for substrate than for SCF. The observed lines can
be attributed to electronic transitions of Eu®** and Tm®* and are the

Optical Materials: X 3 (2019) 100029
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Fig. 5. The spectrum of LuAG:Ce SCF and YAG substrate in the spectral range
9150-12700 cm ™~ (in absolute wavenumbers) for excitation with 785 nm
wavelength and the spectrum of SCF + substrate recorded upon excitation with
633 nm.
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Fig. 6. Raman map of sizes 10 % 10 um® created on the basis of the intensity of
the band at 781 em ™ is presented. LuAG:Ce SCF (red), YAG substrate (blue)
and the transition layer is seen. The representative spectra collected at points A
and B are presented in Fig. 7. (For interpretation of the references to color in
this figure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)

called electronic Raman lines [27].

The temperature dependence of the intensity of two selected lines
assigned to electronic transitions at 343 and 382 cm ™! recorded for
YAG substrate is depicted in Fig. 11. The increase in the intensity of the
lines at 343 and 382 cm ™' in the temperature range studied is equal to
21 and 15 times, respectively. As seen from this figure there is some
anomaly at about 180 K. Similar dependencies are also observed for
SCF, however, the increase in the line intensity is significantly smaller
(see Fig. 10).

4. Conclusions

Raman spectroscopy studies of LuAG:Ce single crystalline film
(SCF), grown by LPE method onto YAG substrate were carried out for
the first time. The optical image indicates that the thickness of SCF is
greater than 20 um, but the previously determined average thickness of
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Fig. 7. The representative Raman spectra in narrower spectral range collected
at sites A (left) and B (right) of the map shown in Fig. 6. The scale of intensity is

the same in both cases.
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Fig. 8. The map of sizes 10 x 10 um? obtained on the basis of the intensity of
the band at 838 cm ! is presented. The LuAG:Ce SCF, YAG substrate and the
transition layer is seen. The representative spectra collected at sites A and B are

presented in Fig. 9.
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Fig. 9. The representative spectra in narrower spectral range collected at sites A
(left) and B (right) of map shown in Fig. 8 are presented.
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Fig. 10. The temperature evolution of selected spectra recorded for LuAG:Ce
SCF and YAG substrate in the range 100-900c¢m ™!, upon excitation with
785 nm.
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Fig. 11. The temperature dependence of intensity of lines at 343 and 382 cm ™!
recorded for YAG substrate upon excitation with 785 nm.

the layer was 28 pym. Because of strong luminescence caused by the 5d-
4f transition of Ce®* ions in SCF upon excitation in visible range, the
Raman spectra were excited using the laser line from near infrared
region. Unfortunately, even if the spectra were excited with 785 nm
wavelength, besides Raman modes the electronic transitions were ob-
served in the range 100-900 cm ' and above this range. The assign-
ment of Raman modes recorded for SCF and the substrate was made.
Moreover, many additional lines recorded in the so-called Raman range
and outside this range were identified and attributed to 4f-4f electronic
transitions of RE** impurities. Spectroscopic measurements and maps
obtained allow a distinction between SCF and the substrate and fur-
thermore allow identification of a transition layer between SCF and
YAG substrate. The transition layer can be treated as solid solution
because SCF grows into the YAG substrate gradually changing the oc-
cupancy of eight coordinated site of ¥3* jons by Lu** ions. Strong
increase in the intensity of a few lines attributed to electronic transi-
tions was observed with decreasing temperature. Some anomaly in the
temperature dependence of intensity at about 180 K for some lines for
SCF and YAG substrate was observed.
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7.4. Photoconversion, luminescence and vibrational properties
of Mn and Mn, Ce doped Tb3AlsO12 garnet single
crystalline films

Badaniom poddane zostaly warstwy SCF niedomieszkowanego granatu TbsAlsO12
(TbAG) oraz domieszkowanego jonami Mn** i wspotdomieszkowane jonami Mn*" i Ce**
krystalizujagce na podtozu Y3AlsO12 (YAG). W pracy umieszczone zostaly wyniki badan

fotokonwersji, spektroskopii Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescencji.

Badania fotokonwersji pokazaty, ze miedzy jonami Ce** i Mn?" dochodzi do transferu
energii. Natomiast zwigkszanie grubosci warstw SCF powyzej 100 um ma niewielki wptyw na
emisj¢ skladowej zottej widma emisyjnego. Ze wzgledu na niska jakos¢ strukturalng warstw
o grubo$ciach powyzej 100 um dochodzi jedynie do zmniejszenia intensywnos$ci sktadowe;j
niebieskiej, ktora skorelowana jest z silng absorpcjg jonéw Ce**. Stwierdzono, Ze zastosowanie
domieszki w postaci jondéw Mn?>" ma wptyw na wzmocnienie czerwonej sktadowej w widmach
emisji.

Uwzgledniajac  mozliwos¢ zastosowania granatow TbAG:Mn 1 TbAG:Mn,Ce
w technologii WLED wykonano szeroka charakteryzacje tych materiatow wykorzystujac
metode wysokorozdzielczej luminescencji z zastosowaniem trzech liniit wzbudzajacych 488,
514,51 785 nm. Zarejestrowano pasma przypisane do luminescencji jonéw Ce**, Mn?* i Mn**.
Zaobserwowano, Ze pasmo przypisane do przejscia *T1—SA; jonow Mn*" posiada asymetrie,
ktora zostala powigzana z lokalnymi znieksztatceniami struktury krystalicznej, co skutkowaé
moze zmiang stanu walencyjnego jon6w Mn 1 zmiang sily pola krystalicznego. W widmach
luminescencji pojawily si¢ réwniez liczne pasma przypisane do przejs¢ elektronowych
SDs—'F4 jonéw Tb**. Z przedstawionych w pracy ewolucji widm luminescencji wynika, ze
intensywno$é¢ pasm zwiazanych z luminescencja jonéw Mn?*, Mn**, Tb*>* i Ce** maleje podczas
przemieszczania si¢ w stron¢ podtoza. Intensywno$¢ tych pasm jest bardzo staba lub zanika
calkowicie dla grubo$ci powyzej 10 um (tzn. dla podtoza YAG). Pomiary wysokorozdzielczej
luminescencji z wykorzystaniem linii wzbudzajacej 785 nm pozwolity na identyfikacj¢ przejs$¢
elektronowych 4f — 4f przypisanych do §ladowych zanieczyszczen jonami lantanowcoOw (m.in.
Tm?*, Nd*"). Wraz z przemieszczaniem si¢ w strone podtoza YAG zaobserwowano znaczny
wzrost intensywnos$ci pasm oraz tta luminescencyjnego. Oznacza to wzrost zanieczyszczen

jonami (Ln*") podtoza.
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Ze wzgledu na silng luminescencje zwigzang z przejsciem elektronowym 5d — 4f jonow
Ce**, pojawiajacych si¢ granatach TbAG w postaci celowej domieszki lub nieintencjonalnych
zanieczyszczen, widma Ramana przedstawione w pracy rejestrowane byty z wykorzystaniem
linii wzbudzajacej 785 nm. Uzyskane z przekroju poprzecznego widma dla podloza YAG
obrazujg naktadanie si¢ na siebie pasm przypisanych do drgan aktywnych ramanowsko dla tej
struktury oraz pasm luminescencji przypisanych do przej$¢ elektronowych 4f — 4f jonow (Ln>").
Natomiast widma zarejestrowane dla warstwy TbAG zawieraly wylacznie pasma przypisane
do drgan aktywnych ramanowsko dla tej struktury. W przypadku widm Ramana
zarejestrowanych dla granatow TbAG:Mn/YAG obserwowano poszerzenie oraz rozdzielenie
pasm z maksimum okoto 550 cm™ dla grubosci okoto 8 um (obszar warstwy przejéciowe;).
Ponadto stwierdzono, ze grubos¢ warstwy SCF jest mniejsza niz grubo$¢ oszacowana na
podstawie metody wagowej. Ewolucja widm Ramana w postaci stopniowej zmiany polozenia
1 ksztaltu pasm w obszarze warstwy przejsciowej zostata powigzana z propagacja naprezen
mechanicznych w warstwie SCF 1 podlozu. Wykonano przypisanie tych pasm do drgan
odpowiednich jonow 1 grup molekularnych w strukturze grantow, a réznice w polozeniu pasm
dla warstw SCF 1 podtoza YAG zwigzane s3 z roznymi wartosciami statych sieci 1 réznymi

masami jonéw (RE*") w pozycjach dodekaedrycznych w strukturze krystalicznej.

W pracy przedstawiono rowniez map¢ Ramana wykonang z przekroju poprzecznego
probki TbAG:Mn/YAG na podstawie zmiany intensywno$ci pasm 778 i 782 cm™. Pasmo
778 ecm™! ma najwieksza intensywno$¢ w warstwie SCF, a pasmo 782 cm™ w podtozu YAG,
w obszarze warstwy przej$ciowej intensywnosci tych pasm sg poréwnywalne. Zataczona do
pracy mapa potwierdza, ze w badanych materiatach wystgpuje warstwa przejsciowa oraz fakt,
ze warstwa SCF, podloze i warstwa przejSciowa sg rozrdznialne. Prowadzone badania
potwierdzity, ze uzyskiwane warstwy SCF charakteryzuja si¢ wysoka jakoscig strukturalng oraz
czystoscig sktadu, a badane materialy nadaja si¢ do potencjalnych zastosowan jako konwertery

WLED.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

The Mn*" and Mn2+,Cea+ doped single crystalline films (SCFs) of Tb3Als02 (TbAG) garnet were grown on
Y3Als02 substrates using liquid-phase epitaxy method in order to check their performance as photo-

Keywords:
Single crystalline film

Garnet structure luminescence converters in the white light emitting diodes. The photoconversion properties of TbAG:Mn,Ce SCFs

Phetoconversion were characterized as functions of the films thickness and activator content. Measurements of high spatial res-

Luminescence . . . . . P .
olution luminescence spectra across the film-substrate cross-section using three excitation lines 488, 514.5 and

785 nm, allowed the assignment of the recorded bands to specific electronic transitions of Ce*", Mn** and Mn**
ions present in the SCFs and the substrate. Results of the Raman spectroscopy studies of the cross-section of ThAG
SCF/YAG and TbAG:Mn SCF/YAG epitaxial structures were also presented. From the evolution of the Raman
spectra of the SCF and substrate materials, the separate signals from all mentioned parts of the epitaxial structure
were selected and recorded along the line leading through the interface between the film and substrate. The
obtained spectra were analyzed and the vibrational bands were assigned to the appropriate ions and molecular
groups present in the crystal structure of ThAG and YAG garnets.

Raman spectroscopy

1. Introduction

The Tb3Gas0,5 (TbGG) garnet grown by the Czochralski method is
currently a commereially used Faraday magnetooptical material in the
visible and near infrared spectral ranges. Single crystals of ThsAls0;5
(TbAG) garnet are also widely used as a hosts in laser crystals, optical
lenses, microwave optical elements, computer memory and thermal
barrier coatings [1,2]. The use of TbAG garnets as an optical isolator and
optical Faraday device has also been suggested [3]. The crystal of TbAG
garnet is a potentially better candidate for Faraday isolators thanks to its
higher Verdet constant as compared to that of the TbGG counterpart.
The problem is however, to obtain single crystals of TbAG garnet with
high optical quality. The erystallization of ThAG is very difficult because
it takes place simultaneously in the two phases: TbAIO; perovskite and
TbsAls0y5 garnet, from the melt of composition corresponding to the
TbAG stoichiometry [4-7].

Crystallization of the luminescence materials based on TbAG garnet
using low-temperature melt solution seems to be an attractive approach
to the above-mentioned problem. It has been applied for the first time by
Zorenko et al. [3-12] who have reported the possibility of growth of

* Corresponding author.
** Corresponding author.

ce®* doped single crystalline films (SCF) of TbAG garnet on the
Y3Al50,2 (YAG) substrates, using the liquid phase epitaxy (LPE) method.
The SCFs obtained were used as scintillators for monitoring of a-parti-
cles radiation [13] and scintillation sereens for visualization of X-ray
images [14]. Furthermore, the application of TbAG:Ce SCF would ensure
high spatial resolution and a better match of the emission spectrum to
the sensitivity range of CCD detectors used for measurements [10,12,
131.

The TbAG host is characterized by very effective energy transfer to
different activators. The energy transfer processes between the Tb'
cations and Ce*" and Eu®" activators have been investigated by several
authors [11,15]. Other well-known activators, such as Mn ions, have
been also considered [2,16]. The luminescence of manganese ions
associated with the occurrence of their different valence states (Mn?*,
Mn®*, Mn**) in the structure of the garnets has been extensively studied,
including the investigation of the Mn doped TbAG SCF [4,16-19].
Furthermore, the ThAG SCFs doped with Mn®" ions and co-doped with
Ce*" ions are considered as promising materials for luminescent con-
verters for blue emitting LED used for produection of white LEDs [4,9,
12]. It has been proven that in TbAG host doped with Ce®" and Mn®'

E-mail addresses: zorenko@ukw.edu.pl (¥. Zorenko), tomasz.runka@put.poznan.pl (T. Runka).
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ions, there is an efficient cascade energy transfer between Th** and Ce3*
ions and then between Ce®" and Mn?* ions. Such a complicated energy
transfer results in a strong yellow-orange light emission with simulta-
neous luminescence of Ce®* and Mn?" ions [9,11,12,20,21].

In this paper, we present for the first time a detail study of photo-
conversion (PC) properties of TbAG:Ce,Mn SCFs with different SCF
thickness in the 59-118 pm range. Additionally, high spatial resolution
luminescence (HSRL) spectra of the cross-section ThAG:Mn SCF were
measured for three different excitation wavelengths 488, 514.5 and 785
nm. Raman spectroscopy study of a freshly broken samples of pure ThbAG
and TbAG:Mn SCFs was performed. The cross-section exposed allowed
us to measure the Raman spectra of SCF, transition layer between SCF
and substrate, and substrate material. It is worth noting that Raman
spectroscopy studies have been performed till now only on the Czo-
chralski grown TbAG single crystals [1-3,22]. However, there is no in-
formation in literature on Raman spectroscopy of SCF of TbAG based
garnets, LPE grown on YAG substrate. Due to excellent optical properties
and struetural homogeneity of TbAG based SCFs [5-12]. such investi-
gation is with no doubt more methodologically correct than that of the
crystals counterpart of this garnet, usually containing a large amount of
perovskite-like secondary phase.

2. Materials and methods
2.1. Synthesis of the SCF samples

A structurally-perfect and optically-transparent ThAG, TbAG:Mn and
TbAG:Mn,Ce SCFs were grown by LPE method on YAG substrates from
the melt-solutions based on PbO-B,05 flux. The concentrations of Mn
ions in TbAG:Mn and TbAG:Mn,Ce SCFs was 0.07 at. % while the con-
centration of Ce>" ions in TbAG:Mn,Ce SCF was 0.041 at. %. The details
of the mentioned films growth are presented in Refs. [3,16]. The
thicknesses of the films h = Am/28*p were estimated by the weight
method using the difference in the mass of the substrate mg,p and the
epitaxial structures Amgg, the area of the films on both sides of sub-
strates 28 and the density of TbAG garnet p.

2.2. Experimental methods

The PC measurements were performed by placing TbAG:Mn,Ce SCFs
of different total thicknesses on both sides of the epitaxial structure, in
the range 59-118 pm, on the top of the blue LED emitting at 464 nm.
Generated light was collected by the AvaSphere-50-IRRAD integrating
sphere coupled with a fiber-optic spectrophotometer AvaSpec-uls2043-
Itec. The color coordinates (x, y). correlated color temperature (CCT)
and color rendering index (CRI) were calculated using the Avantes
software.

High spatial resolution luminescence spectra of TbAG:Mn SCF of 19
pm in thickness were recorded at room temperature (RT) using a
Renishaw inVia Raman microscope for the excitation lines 488, 514.5
and 785 nm in the spectral range 490-740 nm, 516-838 nm and
789-1484 nm, respectively. The applied laser powers for the three
mentioned above excitation lines were 0.005 mW, 0.1 mW and 2 mW,
respectively. The spatial resolution was of about 1 pm and 1.5 pm upon
excitation in visible (488 and 514.5 nm) and near-infrared region (785
nm), respectively.

Unpolarized Raman spectra of ThbAG SCF/YAG (31 pm thickness) and
TbAG:Mn SCF/YAG (19 pm in thickness) at RT were recorded using a
Renishaw inVia Raman microscope equipped with a thermoelectrically
(TE)-cooled CCD detector, an Ar' ion laser working at 488, 514.5 nm
and a semiconductor laser emitting light in near-infrared region at 785
nm wavelength. The spectra were recorded in the spectral range
100-1050 em ! with a spectral resolution better than 2 em™'. The
power of the laser beam focused on the sample with an x 50 objective
was kept below 5 mW. The positions of peaks were calibrated before
collecting the data, using a erystalline Si. The spectral parameters of the
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bands, such as peak center position, intensity, integral intensity, and
FWHM (full width at half maximum) were determined after baseline
correction by using the fitting procedure of the Wire 3.1 software.
Figures were prepared in OriginPro 8.

3. Results and discussion
3.1. Photoconversion properties of TbAG:Mn,Ce SCFs

The photoconversion properties of ThbAG:Mn,Ce SCFs were studied
by placing samples of different thicknesses (59 pm, 79 pm and 118 pm)
directly on the blue LED chip OSRAM LBE 6SG (If = 30 mA, V = 2.9 V).
The emission spectra of such white LEDs should demonstrate a linear
dependence of Ce*" and Mn?" emission intensity on the thickness of
TbAG:Mn,Ce SCF. The scheme of energy levels and energy transfer of
Ce®" Mn®* ions in TbAG host is presented in Fig. 1. Because of the low
quality of the samples of great thicknesses (100 pm), an increase in the
film thickness has little effect on the emission of the yellow component
of the emission spectrum (Fig. 2a) but leads only to a decrease in the blue
component emission intensity of such a WLED, which is associated and
correlated with the strong absorption of Ce®" ions at 460 nm.

For a more detailed analysis, the emission of WLEDs is plotted in a
CIE diagram Fig. 2b. For qualitative ecomparison, the trend line for
TbAG:Ce,Mn SCF converters is compared with that of TbAG:Ce SCF
converters, previously published by some of us [9]. It can be seen that
the trend line for the studied samples is inclined to the red area, due to
the enhanced red emission component related to Mn>" ions lumines-
cence in TbAG:Mn,Ce. This behavior significantly increased the possi-
bility of color tuning of the emission of WLED converters, based on the
SCF of rare-earth doped TbAG garnet. In this context, further develop-
ment of TbAG:Mn,Ce SCF phosphors seems to exhibit high potential for a
planar phosphor converter in high-power WLEDs and, in general, for
color tuning in solid-state lighting. Although the thermal stability of
luminescence of TbAG:Ce SCF is slightly less in comparison with YAG:Ce
garnet, but still enough to be considered as a promising material in the
photoconversion proeess, at least in the —150°C < + 150°C range [23,
24]. This result has stimulated us to undertake a detail study of the
optical, vibrational and photoconversion properties of Mn and Ce doped
ThaAls0; 2 SCFs.

3.2. High spatial resolution luminescence

High spatial resolution luminescence spectra of TbAG:Mn/YAG
structure at RT were recorded using a x 50 lens, at three excitation
wavelengths 488, 514.5 and 785 nm. The HSRL spectra of TbAG:Mn SCF
recorded upon the excitation with 488 and 514.5 nm are presented in
Figs. 3 and 4, respectively. As shown in these figures, the highest
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Fig. 1. The scheme of energy levels and energy transfer of Ce®*-Mn>* ions in
TbAG host.
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Fig. 2. (a) The spectral performance of TbAG:Mn,Ce SCPFs with 59 pm, 78 pm and 118 pm under blue LED excitation; (b) CIE-1931 color space chromaticity diagram.
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Fig. 3. High spatial resolution luminescence spectra of TbAG:Mn/YAG struc-
ture at RT under 488 nm excitation.
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Fig. 4. High spatial resolution luminescence spectra of TbAG:Mn/YAG recor-
ded upon excitation with 514.5 nm at RT. Spectral features in the frame (dashed
line) are optical artefacts of the apparatus.

intensity bands in these spectra are assigned to the luminescence of Ce®*
and Mn®** ions. Earlier study of the luminescence properties of SCF
TbAG:Mn conducted by Zorenko et al. and Wisniewski et al. has proved
the presence of manganese ions at different valence states. The above
authors have suggested three valence states of Mn?*, Mn®" and Mn**,
and three different crystallographic sites in the garnet strueture occu-
pied by these ions. Due to the ionic size, Mn>" cations (0.645 A) can
occupy the octahedral sites of AI’* cations (0.53 A). Mn** cations (0.39
A and 0.53 A) can occupy the octahedral and tetrahedral sites of AIP*
cations. Furthermore, Mn®* cations (0.96 A and 0.83 A) can occupy the
dodecahedral and octahedral sites [3,16].

Figs. 3 and 4 present the main band with a maximum at 593 nm
(16883 em™!) attributed to the *T;—%A; transition of Mn®" ions. In
references [Sand16] the position of this band in the spectrum of ThAG:
Mn SCF was at 595 nm. The small disagreement in the band position is
probably related to different applied excitation wavelength and different
resolution of the experimental setups. Moreover, in our spectra, some
asymmetry of the luminescence band is observed. Apart from the main
band at 593 nm, additional bands at 612 nm (16332 em™) and 618 nm
(16180 em™!) were observed in the spectra recorded upon excitation
with 488 nm and 514.5 nm, respectively. The asymmetry is probably
related to local distortions of crystal structure, which may result in a
change in the valence state of manganese ions and the crystal field
strength. In consequence, besides Mn?* ions, some other manganese
ions can appear at different valence states. As shown in Fig. 4, the
spectra obtained upon excitation with 514.5 nm show many sharp
spectral features in the range 745-655 nm for both ThAG:Mn SCF and
YAG substrate. These lines are interpreted as artefacts of the optical
system, probably related to the spectrograph grating. However, the
spectra shown in Fig. 3, recorded upon excitation with 488 nm wave-
length and recorded using another grating do not disclose bands in this
spectral range. Two bands of very low intensity recorded at 696 nm
(14366 cm™") and 710 nm (14088 em™") upon excitation with 488 nm
(see Fig. 5a) were assigned to the luminescence of Mn** ions [8,16].

The spectroscopic data obtained do not confirm the presence of Mn**
ions in TbAG:Mn SCF. In the earlier studies of ThbAG:Mn SCF lumines-
cence, also no emission of Mn®" ions was reported. It has been proved
that the energy to Mn®" ions cannot be transferred through Th** ions [8,
16]. The high spatial resolution luminescence spectra recorded upon
excitation with visible light of an Ar* laser (514.5 nm) show a broad
band (shoulder of the main band at 593 nm, see Fig. 4) with a maximum
atabout 545 nm (18349 cm™!). This band was assigned to 5 d"-4f (*F5 s,
7/2) of Ce®* ions. Obviously, Ce** ions doping is not intentional and its
presence may be related to the impurities of chemieal reagents used or
may be a residue of an earlier growth process [10,22,25-27]. Recently,
Zorenko et al. have reported the observation of a mixture of Ce** and
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Fig. 5. Parts of the high spatial resolution luminescence spectra of ThAG:Mn/YAG recorded upon excitation with 488 nm at room temperature.

Mn®" luminescence from the co-doped ThAG:Mn, Ce SCFs with the
prevailing contribution of the Ge*" emission. At the same time, even at a
high concentration of Ce** ions, 0.041%, the photoluminescence spectra
are notably shifted to lower wavelengths as compared to those of TbAG:
Ce and YAG:Ce SCFs due to a contribution of Mn®" emission [3].
However, in our study Ce®" ions are unintentional dopants in the sub-
strate or even in the film, so the observed emission of Mn>" is stronger
than that of Ce?".

As shown in Fig. 5b, additional sharp bands appeared in the spectral
range 540-559 nm (18500-17875 cm™ ). These bands were assigned to
5D4—"F, transitions of Tb*" ions [3,16,22].

Generally, the intensity of the bands, appearing as Mn®", Mn**, Tb?"
and Ce*" luminescence, decreases with the depth, i.e. on passing from
TbAG:Mn SCF to YAG substrate. Luminescence transitions of the above-
mentioned ions are very week or completely disappear at depths greater
than 10 pm, i.e. in the YAG substrate.

The HSRL spectra obtained upon excitation with 735 nm wavelength
are presented in Fig. 6. The increase in the intensity of the sharp bands
and the background is observed with increasing depth i.e. on passing
from TbAG:Mn SCF to the YAG substrate. Fig. 6 shows that the intensity
of the lines increases significantly in the YAG substrate. It means that the
level of unintentional RE®* impurities is lower in ThbAG:Mn SCF than in
the YAG substrate. Analysis of the intensity and positions of lines in the
range 787-1075 nm (12700-9293 em ™ ') indicates the assignment to 4f-
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b =785 nm
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T T T T
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Fig. 6. High spatial resolution luminescence spectra of ThbAG:Mn/YAG at RT
recorded upon excitation with 785 nm.

4f electronic transitions of RE*" ions. The broad bands in the range
800-840 nm (12500-11900 em™ ") are attributed to electronic transi-
tions *H, — *Hg of Tm®" ions, whereas the lines appearing in the range
870-900 nm (11490-11090 cm™ ), 939-947 nm (1064010555 cm ™ '),
and 1054-1075 nm (9485-9298 cm ™ ') are assigned to electronic tran-
sitions *Fs,5 — *I5,5 and *Fs,5 — *I;,,» of Nd** ions (as unintentional
impurities), respectively [26].

3.3. Raman spectroscopy

In general, gaunet matrices intentionally doped or co-doped with
Ce*" jons are characterized by very strong 5d-4f luminescence of Ce®'
ions upon excitation in visible range, which does not allow to record the
Raman spectra [26]. Therefore samples of TbAG and TbAG:Mn SCFs,
LPE grown on the same YAG substrate, were prepared especially for
Raman experiments. They were broken along one of the erystallographic
direction being the cross-sections through TbAG and ThAG:Mn SCFs and
YAG substrate. The cross-sections were of quite good optical quality and
did not require further preparation for measurements.

The optical images of the TbAG SCF/YAG and TbAG:Mn SCF/YAG
cross-sections are presented in Fig. 7 (left) and (right), respectively. The
vellow line was drawn only as a guide for the eye, however, it indicates
the border between SCF and the substrate. The thickness of the films
estimated on the basis of growth parameters is equal to about 31 and 19
pm for ThAG and TbAG:Mn SCFs, respectively. However, Raman mea-
surements carried out along the red line indicate a 10 pm thickness of
TbAG:Mn SCF/YAG at the site of measurement. However, it is practi-
cally impossible to determine the thickness of TbAG SCF on YAG sub-
strate due to lack the Ce®* dopant in the film.

Garnets’ (X3Al5015, X = Y, Lu, Tb ete.) erystal structure belongs to
cubic crystallographic system and is described by Ia3d (0}°) space
group. Primitive cell contains 4 formula units (Z, = 4) giving 80 atoms.
Factor group analysis predicts the reducible representation for the Ia3d
space group which can be decomposed as follows:

T =5A1y+ 3A1g + 5A2 + SAgg + 10E, + 8E, + 14Ty + 18Ty + 14To, +
16T 2,

where 25 modes (3A,; + 8E; + 14Ty,) are Raman-active, 17 Ty, modes
are infrared-active, while one triply degenerated Ty, mode is acoustic
with zero frequency at the I" point (g = 0). The other modes of Tay, Ty,
Ay, Agg, By and A, symmetry are optically silent [22,25,26,29].

The unpolarized Raman spectra of the cross-section of undoped
TbAG SCF, LPE grown on YAG substrate, upon excitation with 785 nm
recorded in the spectral range 100-900 ecm ™! are presented in Fig. 8. The
first two spectra (at 20 and 37 pm from the edge of SCF) were recorded
for SCF, the third one for the region inside the transition layer (39 pm)
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Fig. 7. Optical image of TbAG SCF/YAG (left) and TbAG:Mn SCF/YAG (right) cross-sections recorded using optical microscope of Raman system applying a x 50
lens. Yellow line is only a guide for eye, whereas the horizontal red line is the direction of Raman spectra collection.
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Fig. 8. Unpolarized Raman spectra of TbAG SCF LPE grown on YAG substrate
recorded at room temperature using 785 nm excitation wavelength after
background correction.

and the last two spectra (40 and 50 pm) for the substrate. The thickness
of SCF was estimated to be about 37 pm from our measurements, and it
is different than that caleulated from the growth conditions (30.8 pm).
The spectra recorded at the substrate are a result of interference of
Raman modes and weak luminescence bands assigned to 4f-4f electronic
transitions of unintentionally present RE elements (see Fig. 5). The
Raman spectra of YAG substrate (e.g. 50 pm) consist of a few sharp and
broad bands. Increased background in the range 200-400 em !
broad band at about 550 em ™' are attributed to electronic transitions of
traces of RE ions present as impurities, whereas the sharp bands at 163,
218, 261, 294, 340, 371, 403, 544, 559, 691, 717, 782 and 856 cm™ ! are
Raman features. The spectra recorded for TbAG SCF (e.g. at 20 pm)
contain only Raman modes recorded at 129, 166, 239, 259, 292, 324,
366, 371, 393, 400, 538, 559, 632, 708, 773 and 843 cm ™! It confirms a
stable growth and high quality of the obtained TbAG SCF. The assign-
ment of the Raman modes is as follows: (i) the modes below 219 cm ™’
are assigned to translational motion of Tb** ions, (ii) the modes in the
spectral range 260-500 em™ ! are attributed to translational and libra-
tional motion of AlO, tetrahedra and the antisymmetric stretching vi-
brations (v3) of AlOy tetrahedra, (iii) the modes in the range 500-600
em ! are assigned to bending vibrations (v2) of AlOj tetrahedra, and (iv)

and a

the modes in the range 600-900 cm !

stretching (1) and bending (v,4) vibrations of AlO, tetrahedra [2
26,25-32]. The proposed assignment of the Raman modes recorded for
TbAG SCF on YAG substrate is presented in Table 1.

Hereafter we want to present the spectroscopic results for TbAG:Mn
SCF on YAG substrate. It is important to note that the ThAG:Mn SCF can
be grown on the oriented undoped YAG substrate under the conditions
of large (around 0.82%) misfit between the lattice constants of SCF and
the substrate.

The unpolarized spectra recorded for the cross-section of ThAG:Mn/
YAG sample are presented in Figz. 9. The spectra were recorded upon the
excitation with 514.5 nm and at the depths increasing with 1 pm step
from the edge of the TbAG:Mn SCF into the YAG substrate. As shown in
Fig. 9, the spectra recorded for depths up to 7 pm do not show any
Raman features due to the 5d-4f luminescence of Ce*" jons. The pres-
ence of Ce®" jons was not intentional, but it can probably be related to
either trace impurity in the erucible after previously conducted synthesis
processes or a natural impurity of chemical reagents used. In the spectra
recorded for depths above 7 pm (transition layer and YAG substrate) one
can notice low intensity features in the spectral range investigated (see
Fig. 9 and the inset of this figure). Low intensity of these modes is related
to low laser power, decreased due to 5d-4f luminescence of cerium
impurities.

Fig. 10 shows the Raman spectra recorded for YAG substrate at
selected depths ranging from 8 to 11 pm. The laser power was raised up
to 5 mW. Such a great change in the background level of Raman spectia,
passing from 7 to 8 pm, is the evidence for the transition between TbAG:
Mn SCF and YAG substrate (see Fig. 9). This is also the evidence of a
much thinner ThbAG:Mn layer at the site of measurement than the SCF
thickness estimated from the growth process parameters (19 pm). The
spectrum recorded for 8 pm consists of the same Raman features as the
other spectra (see Fig. 10), but the width of the bands is significantly
greater. Moreover, a band of irregular shape at around 550 em™! for 8
pm splits into two separate lines for greater depths. For this kind of
composite materials (SCF-substrate) of perovskites and garnets, the
concept of a transition layer (TL) is discussed in literature [9,26,33,34].
Widening of the Raman bands for 8 pm is probably related to a transition
layer. Recently, Markovskyi et al. have proved that the TL consists of a
mixture of solid solutions between TbAG:Ce and YAG garnets gradually
evolving to pure TbAG:Ce towards the film. These authors have esti-
mated the thickness of the formed transition layer to be of about 5-7 nm
using HRSTEM measurements [9].

Raman microscopy measurements carried out with optical spatial
resolution restricted by the diffraction limit of collection opties (about 1
um) allowed observation of changes in the Raman spectra only on a
micrometer scale in the region of TL. Evolution of Ramana spectra in the
region of TL indicates that the thickness of TL is of about 2-3 pm.

are attributed to symmetric
2,25,
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Table 1
The assignment of Raman bands in the spectra of TbAG SCF, TbAG:Mn SCF and YAG substrate, symmetry of modes and comparison to previously published data.
Wavenumber (this work) [em-1] References
ThAG
ThAG:Mn ThAG YAG [30] [25] 21 [ 31 221 [31] 28] 321 Symmetry Assignment
129 - - - 130 - Tas
163 162 163 161 164 E. RE*" Translations
166 167 - - 167 - Tag
168 167 - - 167 - Tag
218 218 220 219 217 Tag
239 - 238 238 238 238 Tag
259 259 - - - - Tay
261 259 261 261 261 Tag Translations + Librations +
263 - 263 263 263 263 Tag vs (AlOS)
202 293 293 203 293 203 Tag Translations + Librations +
294 296 205 - 298 Tag v3 (AlOs)
296 293 293 293 293 293 Tae va (AlOg)
324 - 326 326 326 326 Eg
328 - 326 326 326 326 Eg
340 340 340 339 340 E,
366 369 369 369 369 Al
371 373 372 372 372 Arg
371 372 374 374 372 374 Arg
375 372 374 374 372 374 Ag
393 396 395 395 396 395 E,
397 396 395 395 396 395 E;
400 - - - - - -
403 403 402 403 403 Eg
538 - 537 537 - 537 Tag
542 544 - - 544 - Tag
544 544 345 543 546 Tag
559 560 538 558 558 558 Al
559 561 559 560 - Al
682 - - - - - -
686 690 686 686 686 686 Tag 1 (AlOg)+
691 690 691 690 692 Tae v (AlOY)
708 - 707 707 - 707 Toe vy (AlOg)+
713 715 - - - - Tze vy (AlOg)
717 719 718 720 719 Tag
773 - 774 774 774 774 Al
778 - 774 774 774 774 A
782 783 783 785 783 Ay
843 - - - - - -
848 848 850 850 350 850 Tzg
356 357 857 — 857 Tag
TbAGMn/ YAG; h= 19 um ThAG:Mn / YAG; h =19 um
by = 514.50m “M“JMMW A= 514.5 nm
BxC
2 v
1
g’ MM‘J-‘JW\ b4
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Fig. 9. Unpolarized spectra of the composite TbAG:Mn/YAG sample recorded
at RT upen excitation with 514.5 nm. Inset presents Raman spectra recorded in
the range 100-500 cm™' for YAG substrate (8-30 pm) under the same experi-
mental conditions.
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Fig. 10. Unpolarized Raman spectra of YAG substrate recorded at RT upon
excitation with 514.5 nm.
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Gradual changes in the position and shape of Raman bands and the
background in the region of TL may indicate the propagation of me-
chanical stress deep into SCF and the substrate (see Figs. 11 and 9). The
progressive change in the occupancy of dodecahedral sites (Tb/Y) al-
lows a treatment of the interface between SCF and the substrate as a
solid solution. The transition layer can be the space of appearing of
mechanical stress which may be relaxed through the layer and which
can influence the optical properties of such composite materials.

Hereafter, the Raman spectroscopy studies of ThbAG:Mn/YAG sample
were conducted upon excitation with 785 nm. Fig. 11 shows the Raman
spectra recorded for five selected depths; two of them are recorded for
TbAG:Mn SCF (3 and 5 pm), two for the YAG substrate (15 and 20 pm)
and one (10 pm) for the transition layer. At this site of the sample the
thickness of SCF seems to be different as compared to that following
from the measurements performed for 514.5 nm excitation wavelength
(see Fig. 9). The thickness of SCF estimated from our measurements is
different at different sites, which is related to the process of sample
preparation i.e. breaking along a selected direction. The thickness of SCF
is calculated as a distance from the optically observed edge of SCF to the
position of TL. It is possible that upon breaking of the sample, some part
of SCF is broken off. That is why we estimated a smaller thickness of SCF
than that ealeulated on the basis of the growth conditions. The spectra of
the substrate are the result of interference of Raman modes and lumi-
nescence bands assigned to 4f-4f electronic transitions of the RE ele-
ments present as impurities (see Fig. 11). The Raman spectra of YAG
substrate consist of a few sharp and broad bands. The broad bands at
about 220, 330 and 580 em ! are attributed to electronic transitions of
traces of RE ions impurities, whereas the sharp bands at 163, 218, 261,
294, 340, 371, 403, 544, 559, 691, 717, 762 and 856 cm ™! are Raman
features. The spectra recorded for TbAG:Mn SCF (3 and 5 pm) contain
only Raman modes at 168, 263, 296, 328, 375, 397, 542, 636, 713, 773
and 848 em ', The shifts of some modes laying at comparable wave-
numbers for TbAG:Mn SCF and YAG substrate are related to different
lattice constants and masses of the RE ions at dodecahedral sites. The
spectrum recorded at the depth of 10 pm was that of the transition layer.
The broad bands at 220, 330 and 580 em ™! start to appear and, addi-
tionally, two doublets at about 710 and 780 em ™! are observed. Each of
these doublets consists of the modes characteristic of SCF (713 and 773
cm ') and the substrate (717 and 782 cm ™).

The number of Raman modes recorded for ThAG:Mn SCF and YAG
substrate equals 11 and 13, respectively. The number of experimentally
observed modes in the spectra of both SCF and substrate is lower than
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Fig. 11. Unpolarized Raman spectra of TbAG:Mn/YAG recorded at RT using
785 nm excitation wavelength.
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theoretically predicted. This is probably caused by an accidental de-
generacy of several modes and/or some modes are too weak to be
observed. The wavenumbers, modes symmetry and comparison to
literature data are presented in Table 1.

A comparison of the wavenumbers of Raman bands recorded for
TbAG:Mn SCF and YAG substrate shows the blue shift of the bands after
passing from SCF to the substrate. The shift of translational motions of
RE®" ions is related to the change in atomic mass of Tb** (159 a.m.u.)
and V> ions (89 a.m.u.). However, the shifts in the range of AlO,
tetrahedra vibrations are related to a decrease in the lattice constant of
the YAG substrate (12.0115 A) as compared to that of ThBAG:Mn SCF
(12.0755 A) [2]. The decrease in the bond lengths of AlO, tetrahedra
causes an increase in the force constant and then a blue shift of the
modes assigned to internal vibrations of the tetrahedra.

3.4. Raman mapping

Raman microscope offers the possibility of Raman maps measure-
ment from the surface of the sample. Raman map was measured from the
cross-section of the sample near the interface between ThAG:Mn SCF
and the YAG substrate. The spectra were recorded from the surface of
the size of 16 x 4 pm® with a step of 1 pm. The map begins at —7 pm in
the x direction which is deep into the sample from its edge (x = 0). In
order to make the map, the intensity ratio of the bands at 778 em ™! and
782 em ! was used (see Fig. 12a). On the right hand side (violet color),
one can see the vibrational image of TbAG:Mn SCF; on the left hand side
(green-vellow-red color), the substrate and between them, the transition
layer (blue color). The change in color in horizontal direction corre-
sponds to the changes in activity of the modes at 778 em ™! and 782
em™'. The mode at 778 em ' has the maximum intensity in SCF,
whereas the mode at 782 em ™' has the maximum intensity in the sub-
strate (YAG). Fig. 12b shows changes in the intensity of both modes
along the horizontal line for v = 0.

4. Conclusions

The single erystalline films (SCF) of undoped, singly Mn®" doped and
doubly Mn?*,ce®* doped TbsAlsOy, (TbAG) garnet were grown using
liquid phase epitaxy method on Y3AlsO12 (YAG) single crystal (SC)
substrates in order to verify their applicability as photoluminescence
converters in the white light emitting diodes (WLED). The photo-
conversion properties of TbAG:Ce,Mn SCFs were investigated under 464
nm blue LED excitation depending on the films thickness and the acti-
vator content. It has been shown that Mn®" co-doping extended the
possibility of color tuning of the emission of WLED converters in the red
range in comparison with the previously developed TbAG:Ce SCF con-
verters. In this context, further optimization of the growth conditions of
TbAG:Mn,Ce and the activator content in it, looks much promising for
development of a planar phosphor converter in high-power WLEDs.

Moreover, TbAG SCF/YAG SC and TbAG:Mn SCF/YAG SC composite
epitaxial structures were also investigated by high spatial resolution
luminescence and Raman spectroscopy methods. Detailed analysis of
electronic transitions of RE*" ions allowed identification of trace im-
purities in the TbAG based SCFs and YAG substrate. Due to the lumi-
nescence of Mn®>" ions and Ce®” ions in the TbAG:Mn and TbAG:Mn,Ce
SCFs, the recording of Raman spectra upon excitation in visible range
was hindered, whereas for the YAG substrate, the Raman spectra were of
good quality. However, the Raman spectra recorded upon excitation
with a near infrared laser line of 785 nm wavelength disclose the bands
assigned to vibrational transitions in the SCFs and vibrational and
electronic transitions in the substrate. The Raman bands characteristic
of TbAG and YAG garnets were identified and assigned. Moreover, the
existence of a transition layer between SCF and the substrate was evi-
denced. Gradual change in the position and shape of Raman bands and
the background in the region of a transition layer may indicate the
propagation of mechanical stress both into the bulk of SCF and the
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Fig. 12. Raman map made on the basis of the intensity ratio I;g,/1;75 (a) and intensity dependence on the depth (b) for TbAG:Mn/YAG epitaxial structure recorded at
RT upon excitation with 785 nm wavelength. The thickness of the SCF estimated from (a) is about 13 pm.

substrate. The presence of such a huge mechanical stress in ThAG SCF/
YAG SC epitaxial structures is caused by the large difference, of about
0.8%, in the lattice constants of garnet compounds in the SCF and the
substrate.
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7.5. Photoluminescence and Raman spectroscopy of Ce** doped
Y3Als012 single crystalline films grown onto Y3AlsO12 and
Lu3AlsO12 substrates

W pracy zostaly przedstawione wyniki pomiaréw spektroskopii Ramana,
wysokorozdzielczej luminescencji oraz dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) dla cienkich warstw
krystalicznych granatéw Y3AlsO12 (YAG) domieszkowanych jonami Ce** krystalizujacych na
podtozach Y3Als012 (YAG) oraz LuzAlsO12 (LuAG). Badania prowadzone z wykorzystaniem
metody XRD pozwolity na oszacowanie wartos$ci statych sieci, z ktorych wynika, ze stata sieci
dla warstwy YAG:Ce (a=12,0064 A) jest mniejsza niz stala sieci dla podtoza YAG (as=12,0091
A). Zwigzane jest to z niska koncentracjg defektéw miedzyweztowych Y a (antisite defects) w
warstwach SCF w poréwnaniu do podtoza. Ponadto podczas badan XRD w warstwie SCF
zidentyfikowano jedynie piki pochodzace od fazy granatu YAG. W przypadku probki
YAG:Ce/LuAG state sieci wynosza odpowiednio as= 12,0012 A oraz ar= 11,9112 A, co daje
niedopasowanie sieci migdzy warstwg a podtozem m = 0,75 %. Bioragc pod uwage warto$¢
niedopasowania sieciowego warstwy SCF 1 podtoza zatozono, ze warstwa SCF moze podlegac

epitaksjalnemu odksztatceniu $ciskajagcemu, co zostato poddane dalszej analizie.

Widma Ramana dla wyzej wymienionych probek rejestrowane byty z wykorzystaniem linii
wzbudzajacej 785 nm ze wzgledu na wystepujaca luminescencje przypisang do przej$é
elektronowych 5d — 4f jonéw Ce*'. Podobnie jak w poprzednich pracach widma byly
rejestrowane z powierzchni przekroju poprzecznego probek, co umozliwito rejestracje widm
pochodzacych z warstwy SCF, warstwy przej$ciowej oraz podioza. Uzyskane widma sg
efektem nalozenia si¢ pasm przypisanych do drgan aktywnych ramanowsko oraz pasm
zwigzanych z przejSciami elektronowymi 4f — 4f jonéw (Ln’*). Analiza widm Ramana
pozwolila na przypisanie pasm do drgan konkretnych jondéw i1 grup molekularnych
wystepujacych w strukturze krystalicznej badanych materialow. W przypadku badanych
materialow zaobserwowano mniej drgan aktywnych ramanowsko niz zostato to przewidziane
przez teori¢ grup, co moze by¢ zwigzane z degeneracjg niektorych drgan, niska intensywnoscia
pasm oraz nakladaniem si¢ pasm zwigzanych z drganiami ramanowskimi i pasm przypisanych
do przejs¢ elektronowych 4f — 4f jonow (Ln**). Wykonano analize potozenia pasm aktywnych
ramanowsko. W przypadku granatu YAG:Ce/YAG zaobserwowano zmian¢ potozenia

niektérych pasm (przesuwanie w stron¢ wigkszych wartosci liczb falowych) podczas
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przemieszczania si¢ od warstwy SCF podtoza, ktora powigzana zostala z wystepowaniem
wickszej liczby defektow typu Yar w podlozu. Natomiast dla granatu YAG:Ce/LuAG
obserwowano przesuniecie pasm z maksimum powyzej 339 cm™ w strone wiekszych wartosci
liczb falowych (poréwnujac warstwe SCF 1 podloze). Jest to konsekwencja mniejszych
wartosci stalych sieci LUAG w poréwnaniu z YAG:Ce. Rdznice powstajace w potozeniach
pasm z maksimum ponizej 339 cm™' s3 spowodowane przez zmiang masy atomowej jonow
RE* (Y*, Lu*") zajmujacych pozycje dodektaedryczne w strukturze granatow. Zmiany
ksztaltu i polozenia pasm Ramana oraz poziomu szumu zostaly powigzane z lokalnymi
zaburzeniami wystepujacymi w sieci krystalicznej w poczatkowej fazie wzrostu. Jest to
uzasadnione gdy warstwe przejSciowa traktujemy jak roztwor staty z zmieniajacg si¢ liczba
miejsc zajmowanych przez jony Y i Lu**. W celu obserwacji naprezeh mechanicznych
powstajacych podczas procesu krystalizacji w pracy przedstawiono wykresy zalezno$ci zmiany
polozenia pasm od szacowanej odlegtosci od warstwy przejSciowej. Poréwnano dziewigé par
odpowiadajacych sobie pasm dla obu probek. Widoczne zmiany byly obserwowane
w przypadku granatu YAG:Ce/LuAG, a zostaly powigzane z roznicami w wartosciach statych
sieci dla warstwy SCF 1 podioza. Prawdopodobnie prowadzi to do powstania napre¢zen
sciskajacych w warstwie YAG:Ce, co moze powodowac zwigkszenie czestotliwosci drgan
objawiajace si¢ przesunigciem w stron¢ wiekszych wartosci liczb falowych. Ponadto nie

obserwowano odksztalcen epitaksjalnych w warstwach o wigkszej grubosci.

Przedstawione w pracy widma wysokorozdzielczej luminescencji pokazuja glownie
przejicia elektronowe 5d — 4f jonow Ce*" oraz 4f — 4f jonéw (Ln*") (m.in. Nd**, Eu**, Er’")
pochodzace od nieintencjonalnych zanieczyszczen. Intensywno$¢ pasm zwigzanych
z luminescencjg jonow Ce*" maleje w obrebie SCF i stopniowo zanika w podtozu. Prowadzone
badania pokazuja, ze pasma przypisane do przej$¢ luminescencyjnych jonow Ce** nie zanikajg
natychmiast po przejsciu przez warstwg przejsciowa. Intensywno$¢ tych pasm zanika
stopniowo do glebokosci okoto 5 pym dla YAG:Ce/YAG 19 um dla YAG:Ce/LuAG. Zjawisko
to zostalo powigzane z segregacja jonéw Ce*" w strukturze granatéw i nagromadzeniem jondw
domieszki w obszarze warstwy przejsciowej. Natomiast intensywno$¢ pasm zwigzanych
z emisja jonéw (Ln*>") pochodzacych od zanieczyszczen (nieintencjonalnych domieszek) jest
najwicksza w podtozu YAG. Widma luminescencji zarejestrowane dla probki YAG:Ce/ LuAG
charakteryzuja si¢ mniejsza intensywno$cig pasm luminescencyjnych przypisanych do

zanieczyszczen jonami (Ln*"), dodatkowo intensywno$¢ pasm stopniowo maleje dla wigkszych
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glebokosci. Sugeruje to wiekszg czystos¢ podtoza LuAG niz warstwy YAG:Ce, co zostato

roOwniez potwierdzone przez pomiary widm Ramana.
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Raman spectroscopy, high spectral resolution luminescence, and X-ray diffraction techniques were employed to
study two Ce®* doped YsAls0, - single crystalline films grown by liquid phase epitaxy method onto Y3Als0,» and
LuzAls02 single crystal substrates. Optical spectra were obtained with a micrometer step along the cross-
sections of epitaxial structures, allowing excellent differentiation of the film, the transition layer, and the sub-
strate of each sample. X-ray measurements demonstrate the mismatch between the lattice constants of the
Y2Als0,2:Ce® film and its LuzAlsO; 2 substrate, an effect related to different compositions. Consequently, the
film grown onto LuzAl50, 5 exhibits higher residual stresses than its counterpart grown onto YzAl50, ;. This was
confirmed by a mutual comparison of the Raman bands positions of the films. The luminescence spectra of both
samples consist mainly of cerium 5d-4f emission, the intensity of which allows for additional study of epitaxial
cross section and estimation of the size of transition layer.

1. Introduction

Since its discovery in 1964, yttrium aluminum garnet (Y3AlsOy, -
YAG) has been widely used in industry and medicine first of all as an
excellent host material for solid-state lasers. This application has been
possible due to the rich spectroscopic properties of rare earth (RE) ions
in the YAG ecrystal, combined with its excellent mechanical properties
(hardness and resistance to chemical and mechanical changes), ther-
modynamic properties (low thermal expansion and high thermal con-
ductivity) and optical properties (high optical transparency and
resistance to optical damage) [1,2] of YAG host. The Ce®* doped YAG,
prepared in different forms: bulk single crystals (SC), single crystalline
films (SCF), and transparent optical ceramics, powders are widely
applied nowadays as eathodoluminescent sereens [2], scintillators [4],
screens for the visualization of X-ray images [5], luminescent converters
in white light emitting diodes [6], and other optoelectronic devices [7].
It is well-known that the luminescence and secintillation properties of
YAG:Ce in different forms depend on the synthesis process, which
largely determines the types of intrinsic defects that predominate

* Corresponding authors.
E-mail addresses: a.mark@

https://doi.org/10.1016/j.materresbull.2024.113141

(vacancies, antisite defects, and their aggregates with impurities), their
concentrations and distributions over the main volume and surface of
phosphors, and the interaction of the defects with impurity-related
centers [3,9]. In all of the aforementioned applications, using single
erystal phosphors resolves the problems listed [10,11]. The best phos-
phor performance at any temperature can be explored and attained
using single erystals due to a well-ordered atomic arrangement and a
minimal amount of impurities and defects [12]. The concentration of
vacancies and other types of defects can be strongly reduced in the case
of the single-erystalline films (SCFs) grown by the low-temperature
liquid phase epitaxy technique [12]. Nevertheless, the physical prop-
erties of bulk material and thin films differ significantly due to sub-
stantially different thermodynamic conditions of their preparation. Such
differences can result in the dissimilar types and concentrations of the
defects as well as in the grain size effect, strains, domain structure, and
other factors [13]. Film stresses, for example, can significantly alter
mechanical, optical, and electrical properties, as well as ferroelectric
domain structure, all of which can have an impact on device reliability.
Physical properties, and in particular optical characteristics, which are
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of interest to us in this work, strongly depend on the various strains that
can arise during film fabrication.

In the case of epitaxial film growth, the film and substrate lattices, as
arule, differ in certain crystallographic planes. For a film deposited on a
thick substrate, the lattice mismatch f along a certain direction can be
written in general form:

0 _ 0
a4 —a

f= (§))]

a
where af and a? are the stress-free lattice parameters of the film and
substrate, respectively. If the discrepancy does not exceed the eritical
value ferie, which usually does not exceed a few percent, then the first
layers can grow pseudomorphically, i.e., with a perfect match between
the arrangement of the atoms of the film and the substrate. During film
growth, the misfit f is compensated by the elastic deformation of the
film, which leads to the immediate appearance of the corresponding
misfit stresses. The relaxation rates depend on the erystal structure and
composition. Stress tolerance is influenced by factors like material
properties, structural design, thicknesses (substrate and film), and the
extent of lattice and thermal expansion mismatches. In epitaxial films,
the mismatch stresses can reach values of the order of 107 - 10! Pa,
which is a significant contribution in comparison with other stress
sources [14]. However, for the lattice constant of the erystalline film to
relax after the initial epitaxial matched (strained) growth at the inter-
face, dislocation defects must be formed as the thickness inereases. The
relatively high energy required for dislocation defects to occur in garnet
erystals can be considered an advantage from the standpoint of crystal
quality; in fact, this could even be interpreted as an indieation of why
high-quality garnet crystals with large lattice mismatches can be grown
relatively easily using liquid phase epitaxy (LPE) [15-17].

As effective instruments for nondestructive structure research, X-ray
diffraction (XRD) [15,19] and Raman spectroscopy [20,21] are the most
widely utilized techniques that can be employed for lattice dynamies
analysis. Raman spectroscopy is useful in conjunction with XRD
methods because it is a local probe that detects even subtle changes in
symmetry caused by factors such as hydrostatic pressure or stress. The
objective of this study is to delve into the structural and luminescence
characteristics of YAG:Ce SCF grown using the LPE method onto YAG

(a) (b)
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and LuzAlsO,5 (LUAG) substrates, with lattice constants 12.005 A and
11.917 A, respectively [22]. The primary focus is to examine the impact
of homoepitaxial and quasi-homoepitaxial growth modes on the vibra-
tional and luminescence properties of YAG:Ce SCFs. The novelty of this
research lies also in its approach of employing both Raman scans and
luminescence spectra measuwrements with spatial resolution at the
micron level. This methodology enabled excellent differentiation of SCF,
substrate, and transition layer properties in both homoepitaxial and
quasi-homoepitaxial = structures. Moreover, the study of the
quasi-homoepitaxial growth mode, in particular, YAG:Ce SCF grown
onto LUAG SC substrate, provided valuable information on the effects of
different compositions on lattice mismatch and stress relaxation
mechanisms.

2. Material and methods
2.1. Sample preparation

The set of YAG:Ce SCFs with the thickness of 10 and 27 pm were
grown by LPE technique onto Czochralski grown YAG and LuAG sub-
strates of (1 0 0) crystallographic orientations, respectively. The essence
of this method consists of the horizontal immersion of the substrate in
the super-cooled melt solution (MS), followed by its rotation (Fig. 1).
The LPE process is isothermal. When the substrate is immersed into the
MS, SCF growth occurs on the substrate surface due to the supersatu-
ration of the solution concerning the garnet phase at a given tempera-
ture. For MS, the starting raw PbO, B2O3, Y203, CeaO3 and AloOs of 4 N
purity materials were used. The film growth was performed in the Pt
erucible from the supercooled MS based on PbO-B503 (12:1 mole/ mole)
flux agents and garnet components. The content of garnet components in
the melt solutions was in the 2.5-3.0 mole% range. The Y203/Al103
oxide content in the melt solutions was chosen with a stoichiometric
ratio of 2/3.

The substrate is immersed in a melt-solution heated in a Pt crucible,
which consists of flux and crystal-forming components taken in the
appropriate ratio to ensure SCF growth. MS is heated at a rate of 150°C/
b to the homogenization temperature, which exceeds the corresponding
saturation temperature of MS by 100-120°C. The homogenization of MS

(c) ()

Y ALO :Ce™/Y ALO :Ce™ Y ALO ,:Ce*/LuAlLO :Ce™

20 um

—

Fig. 1. (a) Scheme of the setup for growth SCF of garnet compounds by the LPE method. (b) Optical picture of as-grown samples. Optical images of (¢) Y3Alg0;:Ce®"
SCF grown onto YzAl;0;2 5C substrate, and (d) Y3Al:042:Ce” grown onto LuzAlsO;» SC substrate cross-sections taken at magnification = 150 and x50, respectively.
The white arrows indicate the direction of Raman probing starting from the film towards the substrates. The red lines indicate the positions of transition layers

estimated by the weighing method (see Section 2.1).
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is achieved by stirring with Pt mixer with a speed of 30-100 rpm for 2 h.
To enhance the conditions of MS homogenization, a specific tempera-
ture gradient was established in the furnace, with the lower zone tem-
perature being 10-20 °C lower and the upper zone temperature being
20-30 °C higher than the temperature of the middle zone. Further, the
temperature of MS is slowly reduced to the growth temperature Ty. Upon
reaching this temperature, the holder with the mounted substrate is
immersed in MS and rotated at a speed of 80-120 rpm during the
required time.

In all growth cycles, the growth temperature Tg was in the 950-975
°C range and the growth rate was in the f;= 0.2-0.5 pm/min range. The
thickness of the film is determined by the growth time. After the end of
growth, the holder is pulled out of the MS, kept for 3-5 min, and then
quickly rotated (500-800 rpm) to remove MS residues. The holder with
the epitaxial structure (SCF grown on both sides of the substrate) is
taken out of the furnace and washed from the MS rests in a hot solution
of acetic acids. The thickness of the films h was determined by weighing
method using formula h= Mgy~ mgyp/25"p, where Mgy, and myg,p, are
masse of epitaxial structure and substrate, respectively, S — the surface of
the substrate, p -density of SCF. It is also known that the weighing
method is very efficient for obtaining the average thickness of the film
with an accuracy +5 % [4].

2.2. Experimental methods

X-ray diffraction studies were performed on a modified DRON 4
spectrometer (Cu K1 X-ray source) to determine the quality of the YAG:
Ce epitaxial layers and the values of SCF/ substrate misfit. The prepared
epitaxial structure’s crystalline phase was characterized in the 20 range
from 20” to 100" with a 0.02" step.

Unpolarized Raman spectra of YAG:Ce SCF grown onto YAG SC
(YAG:Ce/YAG) and YAG:Ce SCF grown onto LUAG SC (YAG:Ce/LuAG)
were recorded using a Renishaw inVia Raman microscope equipped
with a thermoelectrically (TE)-cooled CCD detector at room tempera-
ture (RT). A semiconductor laser emitting light of 785 nm wavelength
was chosen due to strong Ce®" luminescence centered at 560 nm. Before
measurements, the samples were freshly broken along one of the crys-
tallographic directions. The spectra were recorded in the 100-900 cm™?
range with a spectral resolution below 2 em™. The spatial resolution for
785 nm wavelength and NA = 0.95 is about 1 pm. The power of the laser
beam focused on the sample with x150 objective lens was kept at
around 20 mW. Before collecting the data, the spectrometer was cali-
brated using a Si crystalline sample as an external standard. The spectra
processing was performed in Wire 3.4 software.
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Spectra of high spectral resolution luminescence (HSERL) were
recorded at RT using the same inVia Raman microscope and the mea-
surements were carried out in a similar sample orientation. Besides the
aforementioned 7385 nm excitation source, a 458 nm line of Ar" ion laser
was also used. The powers of 438 and 785 nm laser lines were equal to
0.005 mW and 1 mW, respectively for the YAG:Ce/YAG and 0.005 mW
and 10 mW, respectively for the YAG:Ce/LuAG. The spectral resolution
was identical to that of the Raman experiment, i.e. below 2 enr!. The
spatial resolution for 488 nm and 785 nm wavelength (NA = 0.95) is
about 0.6 pm and 1 pm, respectively.

3. Results and discussion

3.1. Structural properties of YAG:Ce SCFs

The diffraction profile of the (12 0 0) plane of a YAG:Ce SCFs films
grown both onto (1 0 0) oriented YAG SC (a) and LuAG SC (b) substrates
from the PbO-B20s3 flux is shown in Fig. 2. XRD proved that only the YAG
phase was identified in the film and no peak was assigned to other
erystalline phases within the precision of XRD setup. For YAG:Ce SCF/
YAG homoepitaxial structure, the lattice constant of the YAG substrate
was a;=12.0001 A, when the lattice constant of YAG:Ce film was quite
smaller and equal a=12.0064 A. Such difference is caused by the lack
Y41 antisite defects in YAG:Ce SCF due to the low temperature of their
erystallization (below 1000 °C) in comparison with the temperature of
YAG SC growth (1960 °C) [9].

For YAG:Ce SCF/LuAG SC quasi-homoepitaxial structure, the
measured lattice constant of the LuAG substrate was a,.=11.9112 }D\,
when the lattice constant of YAG:Ce film was determined as a=12.0012
A. Therefore, the lattice mismatch between the substrate and the film
was estimated to be m= (agcp-asyp)/@sup * 100 % = 0.75 %. According to
the lattice mismatch between the films and the substrates, the YAG:Ce
films are presumed to undergo a compressive epitaxial strain. However,
the scanning type used (20) allows one to obtain only the average value
of the lattice constant, and not the in-plane and out-of-plane values.
Thus, additional information about the state of stress or its relaxation in
the volume of the film cannot be obtained.

3.2. Raman spectroscopic characterization of materials

The YAG:Ce garnet belongs to the cubic lattice O}° — Ia3d space
group symmetry [23]. The Y** and AI** eations in Y5Al,AlsO, , host are
(8-fold) dodecahedral, (6-fold) octahedrally, and (4-fold) tetrahedrally

coordinated to the O* anions of the garnet structure. The dodecahedral
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Fig. 2. XRD pattern of (12 0 0) planes of (a) 10 pm YAG:Ce SCF grown onto (1 0 0) oriented YAG substrate and (b) 28 pm thick YAG:Ce film grown onto (1 0 0)

oriented LuAG SC substrate.
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YOz moiety, which can be regarded as a tetragonally distorted cube,
shares the coordinating O atoms with two neighboring AlO, tetrahedra
and four AlOg octahedra. Due to the similar ionic sizes and valency states
of the Y** cation and Ce®" activator, the Ce® ion typically replaces the
Y3 cation during Ce®" doping. As a result, a CeOg moiety can be used to
describe the local environment surrounding Ce®* in the garnet structure

24]. For the 0}° structure of YAG, group theory predicts 240 normal
modes of vibrations for g—0 (3A1g + 5Asg + S8Eg + 14F1¢ + 14Faz + 5A1
+ 5Ap, + 10E, + 18F, + 16Fa,). Of the listed 240 modes, only 25
modes are Raman active (3A1g + 8Eg + 14Fag), 17F, are active in
infrared absorption, 55 are optically inactive, and Fy, is an acoustic
mode [25-27].

The Ce*" dopant in the YAG:Ce SCFs results in strong 5d-4f lumi-
nescence centered around 560 nm. For this reason, a wavelength of 785
nm in the near-infrared range was chosen to obtain the Raman spectra.
The unpolarized, RT Raman spectra were recorded from the film surface
to 50 pm deep into the sample cross-section, i.e. parallel to the white
arrows shown in Fig. lc and d. Five representative spectra were selected
for each of the samples and shown in Fig. 3a (YAG:Ce/YAG) and 3b
(YAG:Ce/LuAG).

Measurements were performed along the cross-section in the direc-
tion from the film surface towards the substrate under the 785 nm
excitation wavelength. Solid arrows indicate the observed Raman modes
belonging to a Y3Als0;9 or LuzAlsOy, garmets, whereas larger, dashed
arrows symbolize increasing depth of cross-section starting from the
surface of the SCF.

The modes observed closer to the samples surfaces, belong to the
YAG:Ce SCFs. Those situated at the largest cross-section deep are asso-
ciated with the YAG SC and LuAG SC substrates. The middle-positioned
spectra show the changes due to passing through the transition layer
(TL), which serves as the interface between the epitaxial layer and the
substrate. The existence of TL has been confirmed by our recent research

28-31]. Examining the provided measurements, we can estimate that
the TL spans at distances from 17 to 15 pm for YAG:Ce/YAG and from 30
to 32 pm for YAG:Ce/LuAG, with associated thicknesses of approxi-
mately 1 and 2 pm. The resulting SCF thicknesses of 17 pm and 30 pm
differ from the values obtained by weighing methods, estimated at 10
pm and 28 pm. This is most likely due to the local nature of Raman
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measurements. It is important to note, that the optical spatial resolution
of Raman microscopy is restricted by the diffraction limit of optics, equal
to about 1 pm in our experimental setup (see Experimental methods
section). However, in our previous studies, the thickness of the transi-
tion layer for LuAG:Ce SCF/YAG substrate and for ThAG:Ce/YAG sub-
strate was estimated to be 5-8 nm (i.e. significantly lower) based on
HRSTEM studies and composition analysis [29,32].

Obtained spectra consist not only of Raman modes but also include
supplementary emission bands primarily associated with electronic
transitions of rare-earth (RE) elements. The latter, observed in the range
of 170 - 600 em™, overlaps with the Raman bands, which is especially
visible in the spectra of the YAG substrate. Their appearance can be
explained by RE*" trace impurities in the Y203 and LuyOs raw oxides
used for the preparation of the YAG and LuAG crystals. The intensity of
luminescence is usually orders of magnitude stronger than that of
Raman seattering, thus even a small quantity of Re*" luminescent ions,
can yield intense bands. The spectral parameters of the recorded Raman
bands, i.e., peak center position, intensity, integral intensity, and full
width at half maximum (FWHM) were determined using the WiRE 3.4
software. The center position of the modes is indicated by solid arrows in
Fig. 3 and are listed together with the symmetry types and assignments
in Table 1.

It is common to consider the first-order Raman spectrum of garnet
erystals as two ranges. The first corresponds to a high-wavenumber
range between 500 and 900 em!' and includes vibrations assigned to
breathing v}, quadruple v2 and deformation vs molecular internal modes
associated with AlO4 groups. The second, low-wavenumber range below
500 em™ is related to the lattice modes, i.e. translational (T) motion of
RE*" jons and AlO, units, the librational motion of AlQ, tetrahedra, and
internal antisymmetric stretching vibration vs of AlO4 groups [28,30,33,
39-42]. From among 25 theoretically predicted Raman-active modes for
the YAG structure of O}” space group symmetry, 9 have been experi-
mentally observed for the YAG:Ce SCF grown onto YAG SC, whereas 12
modes have been observed for the YAG:Ce SCF grown onto LUAG SC (see
Table 1). The discrepancy between the number of experimentally
registered modes and the theoretical predictions could be explained as:
(i) accidental degeneracies [43], (ii) low intensity of several modes,
from which some are theoretically predicted but practically
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Fig. 3. Comparison of RT, unpolarized Raman spectra of the (a) Y3Als042:Ce* SCF grown onto Y3AlsO0;2 SC and (b) Y3Als042:Ce®F SCF grown onto LuzAls0q5 SC

epitaxial structures.
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Table 1
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The assignment of Raman bands in the spectra of two Y3Als0;2:Ce®™ single crystalline films and their single crystal substrates: Y3Al:012 and LuzAlsO2. Symmetry of

modes and previously published wavenumbers are also included. Refs. [27.33-38] are cited in this Table.
Recorded wavenumber (cm) Literature
YAG LuAG
YAG:Ce® SCF YAG SC YAG:Ce® SCF LUAG SC [33] [34] [35] [27] [36] 371 [38] Symmetry type Assignment
grown on YAG substrate grown on LUAG substrate
126 130 130 127 Eg
162 162 163 162 163 161 led E; “‘ RE* Translations
218 219 219 218 220 219 217 Tag .
260 261 261 261 Tag 1
260 264 261 259 261 261 261 Tap
294 291 295 296 295 - 298 To
329 330 330 331 E; Translations +
339 339 340 340 340 339 340 E; ~Librations + v,
371 371 371 373 372 372 372 Agg {AIO)
394 396 396 396 Eg
402 402 403 403 402 403 403 E,
414 417 415 417 Ta -
- - 545 544 545 545 546 Ta 1
- - 560 561 559 560 - A v {Al0:)
- 692 690 691 630 692 Tag h
706 708 708 709 Ta
715 nr 718 719 718 720 719 Ta
733 736 736 735 Tay Vit va (AIO)
781 784 782 783 783 785 783 Ay
796 797 797 799 Ay _

unobservable [44,34], and (iii) a mixing of Raman modes with 4f-4f
transitions of unintentional RE impurities. The latter also causes a
decrease in the quality of the observed Raman bands, especially for the
YAG:Ce/YAG. The greater number of sharp bands obtained for the YAG:
Ce/LuAG does not necessarily signify the better quality of the developed
structure, as the observed differences are most arguably effects of the
longer exposure time i.e. 60 s instead of 30 s, and also plausible,
less-impactful RE®* contaminations in LuAG SG substrate as compared
with YAG SC counterpart.

The peak center positions (PCPs) assigned to the Raman bands
depend on probing distance for the studied samples as presented in
Fig. 3. The PCPs of YAG:Ce/YAG epitaxial structure illustrated in Fig. 4a
remain mostly unchangeable except for bands at 260, 294, and 781 em™
which gradually shift to the 264, 291 and 784 em™ towards to the YAG
SC substrate. The shifts of 260 and 781 enr! bands can be elucidated by
the existence of Yy antisite defects in the SC substrate as compared to
the SCF, due to the growth methods used [45,46]. The fluctuations

(a)
Y:AL0,2:Ce™/Y;ALO,
Transition layer
= (Observed bands of YsAlLO:
T 800 — " " m § EEEEEER "m N E RN - - - L]
E ]
T T00— " "
g 1% P
=] >
g e I 4y
O 50
B 1 .jE.\ 20 2.8
E 500~ A Lea C
= J
o]
g 400 oLl
S 3004 . - T B
= 200
[
100 —— S e s s e |
0 20 30 40 50

Distance / pm

related to the band at 294 em™ oceur most likely due to the weak in-
tensity of the peak, blending within the raised background level as can
be seen in Fig. 3a. PCPs of the YAG:Ce/LuAG are shown in Fig. 3b, where
one Raman band appears at the same wavenumber, i.e., at 261 em™.
This band of Taz symmetry is related to the vibration of the AlO4 units of
the garnet structure. As going from the YAG:Ce SCF to the LuAG SC
substrate abrupt shift to the higher wavenumbers of the bands above
339 em’! is visible. It is a necessary consequence of the smaller LUAG
lattice constant as compared to the YAG, as the smaller interatomic
distances cause the blue shift of modes. The differences related to the
lower wavenumber bands occur most probably due to the difference in
the mass of Y*" and Lu®" ions oceupying the dodecahedral garnet po-
sitions. The above results are consistent with those obtained by Dewo
et al. [28] by the analysis of the LuAG:Ce SCF grown onto the YAG SC
substrate. The changes in the shape and the position of Raman bands, as
well as in the level of background noise in the region of the TL could be
also seen as the consequence of local perturbations of the crystal lattice
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Fig. 4. Positions of selected Raman modes as a function of probing distance for the (a) YgAl;Olg:Cea*'/YgAlsOLg, and (b) Y3AlsO0,2:Ce /LusAlsOyo. Solid color

rectangles indicate the estimated positions and thicknesses of the transition layers.
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at the beginning of the SCF growth. This can be motivated by treating
the interface between SCF and the SC substrate as a solid solution with
changing occupancy of dodecahedral sites by Y>* and Lu** ions.

In order to examine the differences between YAG:Ce SCFs grown
onto YAG and LuAG substrates the PCPs of both samples were plotted as
dependent on the distance from the estimated TL position (Fig. 5). In this
way, presence of residual stress in the quasi-homoepitaxial structure of
YAG:Ce/LuAG can be observed. Nine pairs of corresponding bands from
both samples were compared. Some of the Raman features are weak,
therefore their PCPs are susceptible to accidental deformations in the
process of fitting due to the high level of background noise. These are
appropriately marked. It is obvious that the YAG:Ce/YAG-related PCPs
are shifted to the smaller wavenumbers as compared to the ones of the
YAG:Ce/LuAG. Although the differences are comparable to the spectral
resolution of the experimental system, such a trend appearing by pure
accident is highly unlikely. The observed blueshift of the YAG:Ce/LuAG
modes can be easily explained by the lattice mismatch of the YAG:Ce
SCF and the LuAG SC, which is significantly larger than that of the YAG:
Ce SCF and YAG SC substrate. This may lead to a slight compression of
YAG:Ce SCF grown onto LUAG, which increases the vibration frequency,
manifested by a blue shift of the Raman bands. Notably, the presence of
epitaxial strain was not observed in relatively thick films, which is
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Fig. 5. Comparison of peak center positions of Raman modes presented in the
function of distance from the transition layer of a given sample.
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confirmed by the correlation between the Raman peak center positions
in YAG:Ce SCF/LUAG SC quasi-homoepitaxial structures and those
observed in YAG:Ce SCF/YAG SC homoepitaxial counterpart (Fig. 5).

3.3. High spectral resolution luminescence

The high spectral resolution luminescence (HSRL) spectra of YAG:
Ce/YAG and YAG:Ce/LuAG were recorded at RT with a lens of x 150
optical zoom. Two excitation wavelengths were applied, namely 483
and 785 nm. The spectra of YAG:Ce/YAG sample probed from the SCF
surface to 30 pm cross-section depth are presented in Fig. 6. The three-
dimensional plot seen in Fig. 6a illustrates the spectra vs. probing dis-
tance under the 438 nm excitation. The visible wide emission band is
caused by the two 5d" — 4f2 transitions of Ce®" ions, i.e. 5d' — *F5,, and
5d! — 2F;,5. The intensity of the Ce® emission is the highest within the
SCF and gradually fades out in the substrate, as visible in Fig. 6¢. The
HSRL spectra measured under 785 nm excitation (Fig. 6b) contain peaks
related to the emission RE impurities. Their intensity is the greatest in
the YAG SC substrate, which indicates its trace dopants to be the main
source of contamination. The two chosen spectra, one of the SCF and one
of the substrate are included in Fig. 6d.

The recognized RE*"elements are primarily Nd**, Eu®*, and Er°*.
These bands were matched by comparison to a similar assignment done
by Dewo et al. [28] concerning impurities of YAG SC and also to the
work of Aleksanyan et al. [47] describing the luminescence of YAG:Er
SC. Furthermore, it is possible that the YAG:Ce/YAG sample also con-
tained trace amounts of Sm>*, Yb*", and Dy*". It is important to note
that it is always more appropriate to compare spectra obtained for the
same host material, as the luminescence of lanthanides can vary due to
the host lattice-related effects such as centroid shift and crystal field
splitting [48]. However, the available 4f-4f emission data rarely have
suffieient resolution, therefore Sm*", Yb**, and D_V3 "were labeled based
on free trivalent ion transitions summarized in the Dieke diagram [49].

Analogous spectra concerning the YAG:Ce/LuAG are shown in
Fig. 7aand b which present spatially plotted spectra obtained under 483
and 785 nm excitation wavelength, respectively. The Ce*" emission
band (see Fig. 7a) obtained with 438 nm excitation behaves similarly to
the one of YAG:Ce/YAG, with the difference being the depth of the fade
out. The 785 nm spectra (see Fig. 7b) have a different structure than the
related ones of YAG:Ce/YAG, which is expected as the nature of
contamination is not predictable. In this case, the substrate seems to be
purer than the SCF, as the spectrum gradually decreases at greater
depths. The total intensities of impurity-related bands are much smaller
than in the YAG:Ce/YAG sample, despite applying a greater laser power
of 10 mW instead of 1 mW. Moreover, the spectra measured under 483
nm excitation, with identical measurement time and laser power as for
YAG:Ce/LuAG, are free of additional bands. This shows that the YAG:
Ce/LuAG sample contains overall fewer unintentional dopants, which is
furthermore indicated by the comparison of the quality of the YAG-
structure-related Raman bands (cf. Fig. 3a and b). The only recognized
unintentional dopant is neodymium labelled in Fig. 7d.

The areas of Ce?"5d'—4f* emission band of YAG:Ce/YAG and YAG:
Ce/LuAG are presented in a function of measurement distance in Fig. S.
The integral intensity measured within SCF is slightly greater for the
YAG:Ce®" grown onto YAG SC, indicating relatively higher Ce** dopant
content (also cf. Fig. 6a and 7a). It can be seen, that the emission in-
tensity does not vanish immediately beyond the TL, but gradually fades
out over roughly 5 pm for the YAG:Ce/YAG and over about 9 pm for the
YAG:Ce/LuAG. This phenomenon can be related to the possible migra-
tion of some Ce®* ions change in the segregation of Ce®* during the
homoepitaxial (HE) and quasihomoepitaxial (QHE) growth modes of
YAG:Ce SCFs onto YAG and LuAG substrates, respectively. Partly the
difference in fading distances in HE and QHE structures can be associ-
ated with the scattering of emitted light at the interface of materials with
different refractive indices [50,51]. The integral intensity of the 5d' —
4f* bands seems to reach their maximum just before the onset of decline,

109



BADANIA SPEKTROSKOPIT RAMANA I WYSOKOROZDZIELCZEJ LUMINESCENCIJI
KRYSTALICZNYCH WARSTW PEROWSKITOW I GRANATOW

A. Markovskyi et al.

Materials Research Bulletin 182 (2025) 113141

(a)
>E
Y sALO L Ce /Y ALO [ X
hee =488 nm = = =
P= 0.005 mW = =
\\ 23 :
S E
w u
= E
£
A
~ - =]
TRt ,J" W
00 Sﬁf_}- 20 3 W
S0 6t - 2 e | ¥
4 650 25 - ane
deelenglh/m;m 0 it
(c) (d)
Wavenumber / cm™! Wavenumber / cm™!
mflm 1:\(')00 mflmn |4r|)00 1 2?00 11000 10000 D{)Im
1.5%107 Y-ALO:Ce 1Y A0, Na*/sm*/Er [Y:Al:012:Ce ™/ Y3 ALO
E here, = 488 nm hexe. = 488 nm
1.2x10° P = 0.005 mW P=0.005 mW
3 = 1lpm = 20.5pm = Sum
= ) = 17pm = 24um - 35um
fE 9510 — 195 pm 30 pm =
. — 20 pm o
E i.:* Raman e Qﬂx
E . ) = | spectra Nd™/Sm /OJ_?ZH
= Ce™ (5d' — 4f) " N
sepnae DY/ Dy
Nd™/Yb™ g™ Nd*

500 550 600

630
Wavelength / nm

00

T
1050 1100

1
1000
Wavelength / nm

950 1150

Fig. 6. Spatially plotted RT high spectral resolution luminescence spectra of Y3Al:0,,:Ce™ SCF grown onto Y;AlO,, SC obtained with (a) 488 nm and (b) 785 nm

laser excitation, along with the selected spectra shown in figures (c) and (d).

which indicates some accumulation of cerium dopant in the region of
the TL of each sample. This is especially well visible in the case of YAG:
Ce/LuAG.

4, Conclusions

The combination of Raman spectroscopy and high spectral resolution
luminescence spectroscopy provided significant advances in the study of
the internal structure of epitaxial composition of complex oxide com-
pounds grown using the liquid phase epitaxy (LPE) growth method. In
this work, such an approach is used for the investigation of Ce*" doped
Y3Al50,4 single crystalline films produced using the LPE method onto
LuzAls012 (LuAG) and Y3Als0» (YAG) single crystal substrates in
homo- and quasi-homoepitaxial growth modes, respectively. In the
context of quasi-homoepitaxial growth of YAG:Ce single crystalline film
(SCF) on LuAG single crystal substrate, the different compositions of the
film and substrate led to a predicted significant lattice mismatch of 0.75
%.

The differentiation between the films, substrates and film/substrate
transition layer in homoepitaxial YAG:Ce film/YAG crystal and quasi-
homoepitaxial YAG:Ce film/LuAG crystal structures was successfully
achieved by performing Raman scans and measuring luminescence
spectra of Ce*" ions with a micrometer step across the sample cross-
section. From 25 theoretically predicted Raman-active modes
belonging to the YAG strueture (O}° space group), 9 modes have been
experimentally observed for the YAG:Ce film grown onto YAG substrate,
whereas 12 modes have been observed for the YAG:Ce film grown onto
LuAG substrate. The lower number of experimentally observed modes
than theoretically predicted for both SCFs is related to an accidental

degeneracy of several modes, some modes are too weak to be observed,
and a mixing of Raman modes with luminescence 4f-4f transitions of
unintentional RE impurities.

A detailed comparison of Raman peak central positions in YAG:Ce
films grown in homoepitaxial and quasi-homoepitaxial modes
confirmed the occurrence of a gradual stress relaxation mechanism in
the transition layer between the substrate and the film, with no
discernible impact on the primary volume of the film. Moreover, the
Ce®" luminescence intensity does not abruptly fade beyond the film/
substrate transition layer, but instead gradually diminishes, fading out
over an approximate distance of 5 pm for the YAG:Ce film/YAG and
around 9 pm for the YAG:Ce film/LuAG crystal epitaxial structures.

The obtained findings contribute to a deeper understanding of the
peculiarities of the structural and optical properties of single erystalline
films of complex oxides due to the growth onto different types of sub-
strates in homoepitaxial- and quasi-heteroepitaxial growth modes.
Owing to the use of a high-spatial resolution system for the investigation
of freshly broken cross-sections of the samples, the Raman spectra and
high spectral resolution luminescence spectra were recorded with the
highest possible spatial resolution. Thus, the vibrational and optical
properties of the SCF and TL were studied with the highest precision.
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8. Podsumowanie i wnioski

Warstwy krystaliczne perowskitow i granatow otrzymywane za pomocg metody LPE sa
dobrymi kandydatami do zastosowan jako réznego rodzaju materialy scyntylacyjne, ktore
powinny charakteryzowa¢ si¢ wysoka jakoscig strukturalng 1 optyczng oraz wysoka
wydajnoscig. Jednak zanim zostang one wykorzystane na szerokg skalg w przemysle i technice
muszg zosta¢ w pelni scharakteryzowane. Dotychczas pelna charakteryzacja wlasciwosci
optycznych i oscylacyjnych zostata przeprowadzona jedynie dla monokrysztalow perowskitow
1 granatow. Roznice pojawiajace si¢ miedzy wiasciwosciami fizycznymi materiatow
scyntylacyjnych opartych na monokrysztatach i warstwach SCF moga by¢ spowodowane
rowniez samg metodg otrzymywania tych materiatow. Nalezy pamigtaé, ze warstwy
krystaliczne sg materiatami kompozytowymi sktadajacymi si¢ z warstwy SCF, warstwy
przej$ciowej i podioza, a zachowanie takiego uktadu poddanego dziataniu promieniowania jest
inne niz zachowanie monokrysztatéw. W przypadku warstw krystalicznych perowskitow
1 granatéw dochodzi rowniez do zmiany sktadu w obrgbie probki, co moze mie¢ znaczacy

wplyw na jakos$¢ warstw oraz ich wtasciwosci optyczne.

W zwiazku z powyzszym podjeto probe szerokiej charakteryzacji spektroskopowej tej
grupy materialdow z wykorzystaniem metod spektroskopii Ramana oraz wysokorozdzielczej
luminescencji. Wyniki prowadzonych badan zostaty przedstawione w pigciu publikacjach,
ktére sa powigzane ze sobg tematycznie i zalgczone zostaty do przedtozonej pracy doktorskie;.

Ponizej przedstawione zostaty najwazniejsze osiggnigcia:

e opracowanie metody badawcze] pozwalajacej na rejestracje i1 interpretacje widm
Ramana oraz wysokorozdzielczej luminescencji pochodzacych odpowiednio od
warstwy SCF, warstwy przejSciowej 1 podtoza;

e wykorzystanie programu CRYSTAL17 v.1.0.2. pozwolito na wykonanie obliczen
teoretycznych dynamiki sieci dla ortoglinianu itru YAP oraz uzyskanie doskonatej
zgodno$ci migdzy widmami teoretycznymi oraz widmami Ramana rejestrowanymi
eksperymentalnie dla ortoglinianu itru YAP;

e okreslono procentowy udziat atomow tlenu, itru 1 aluminium w amplitudzie
przemieszczen w odniesieniu dla kazdego drgania aktywnego w widmie Ramana

ortoglinianu itru YAP (program CRYSTAL17 v.1.0.2.);
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e przypisano pasma pojawiajace si¢ w widmach Ramana wszystkich badanych
materialdw do drgan konkretnych jondéw i grup molekularnych wystepujacych
w strukturach krystalicznych perowskitow 1 granatow;

e stwierdzono, ze w przypadku wszystkich badanych materiatdw widma Ramana sg
silnie zdominowane przez ruchy tlenu (odksztatcenia oktaedrow AlOgs). Translacje
jonow (RE*') zajmujacych pozycje A w strukturze krystalicznej perowskitow
1 granatow maja czgsciowy wklad w drgania aktywne ramanowsko ponizej
300 cm’'. Natomiast atomy AI*" zajmujace pozycje krystalograficzne B maja
zerowy wktad w drgania;

e potwierdzono, ze warstwa SCF  przyjmuje/odwzorowuje  orientacje
krystalograficzng podtoza podczas wzrostu;

e wykorzystujac metode XRD do wyznaczenia wartosci stalych sieci dla warstwy
SCF 1 podioza struktur homoepitaksjalnych (np. YAP/YAP, YAG:Ce/YAQG)
udowodniono, ze warstwy SCF charakteryzuja si¢ niska koncentracjg defektow
miedzyweztowych Yai (antisite defects) oraz wysoka jako$cig strukturalng
(obserwujemy jedynie piki przypisane do fazy perowskitu lub granatu)
w porownaniu do podtoza;

e stwierdzono, ze zmiany jakosciowe pojawiajace si¢ w widmach Ramana warstwy
SCF, warstwy przejsciowej 1 podtoza perowskitow 1 granatow sa powigzane ze
zmiang wartosci statych sieci; w wyniku zmian warto$ci stalych sieci nastepuje
zmiana dhugo$ci wigzan Al — O i RE*" — O oraz zmiana kata nachylenia oktaedrow
AlOg, ktéra zwigzana jest ze zmiang rozmiaru promienia jonowego kationow
zajmujacych pozycje A w strukturze krystaliczne;j;

e potwierdzono, ze mozna wykorzysta¢ metode¢ spektroskopii Ramana do okreslenia
orientacji warstw SCF (np. pomiary katowe dla TbAP:Mn/Y AP);

e wykorzystanie map Ramana pozwolilo na zobrazowanie warstwy przej$ciowej,
naprezen mechanicznych pojawiajacych si¢ w badanych materiatach podczas ich
krystalizacji oraz relaksacji tych napre¢zen;

e powigzano zmiany wartosci statych sieci dla warstwy SCF 1 podtoza
z powstawaniem naprezen $ciskajacych w warstwie SCF 1 warstwie przej$ciowe;,
co moze prowadzi¢ do zmiany potozenia pasm w widmach Ramana (np. probka
YAG:Ce/LuAG przesunigcie pasm w strone wigkszych wartosci liczb falowych dla
podtoza LuAG);
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e potwierdzono, ze obszar warstwy przej$ciowej perowskitow i granatdw mozna
traktowac¢ jak roztwor staly (np. Yza-xLusxAlsOr2 dla x zmieniajacego si¢
w zakresie od 0 do 1);

e dokonano przypisania poszczegolnych pasm pojawiajacych si¢ w widmach
luminescencji do konkretnych przej$é¢ elektronowych 4f — 4f i 5d — 4f jonow Ln**
pojawiajacych si¢ w badanych materiatach jako domieszki lub $§ladowe ilosci
nieintencjonalnych zanieczyszczen jonami Ln*";

e badania fotokonwersji pokazaly, ze miedzy jonami domieszek Ce®" i Mn?"
w granatach TbAG:Ce,Mn/YAG dochodzi do transferu energii, a zwigkszanie
grubosci warstw SCF powyzej 100 um ma niewielki wptyw na emisj¢ sktadowej
z6ttej widma emisyjnego; zastosowanie domieszki w postaci jonéw Mn?" ma
wplyw na wzmocnienie czerwonej sktadowej w widmach emisji;

e zarejestrowano pasma przypisane do luminescencji jonow Tb*>*, Ce*" i roéznych
stanéw walencyjnych jonéw Mn (Mn?" i Mn*") w probce TbAG:Ce,Mn/YAG;
intensywno$¢ tych pasm malata podczas przemieszczania si¢ w strone podtoza, co
pozwolitlo na identyfikacje warstwy SCF, warstwy przejSciowej 1 podloza;
oszacowana na tej podstawie grubo$¢ warstwy SCF byla zgodna z grubos$cia
oszacowang za pomocg metody spektroskopii Ramana;

e udowodniono, ze warstwy SCF badane w ramach realizowanej pracy doktorskiej
charakteryzuja si¢ mniejsza liczbg defektow strukturalnych powstajacych w
procesie wzrostu (np. Yai) oraz mniejszg liczbg sladowych 1 nieintencjonalnych
zanieczyszczen w postaci jondéw Ln®" w poréwnaniu do monokrystalicznego

podtoza;
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9. Ankieta dorobku naukowego

9.1. Wykaz publikacji

9.1.1. Publikacje w czasopismach indeksowanych w Journal
Citation Reports (JCR)

1. W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Zorenko, T. Runka; Raman spectroscopy of Ce’*doped
Lu3Als0; single crystalline films grown onto Y3Al;0;> substrate; Optical Materials: X
3,(2019), 100029-1-100029-7; DOI:10.1016/j.0mx.2019.100029
[I[F= brak, MNiSW = 20]. Liczba cytowan wediug bazy Scopus — 19

2. W. Dewo, K. Luczynska, Y. Zorenko, V. Gorbenko, K. Druzbicki, T. Runka; In silico
Raman spectroscopy of YAIO3 single-crystalline film, Spectrochim. Acta A 231, (2020),
118111-1-118111-7; DOI:10.1016/j.s2a.2020.118111
[IF =4.098, MNiSW = 140]. Liczba cytowan wedtug bazy Scopus - 10

3. W.Dewo, V. Gorbenko, Y. Syrotych, Y. Zorenko, T. Runka; Mn-Doped XAlO3 (X =Y,
Tb) Single-Crystalline Films Grown onto YAIO3 Substrates: Raman Spectroscopy Study
toward Visualization of Mechanical Stress; J. Phys. Chem. C, 125, 29, (2021),
16279-16288; DOI:10.1021/acs.jpcc.1¢03922
[IF =4.177, MNiSW = 140]. Liczba cytowan wedtug bazy Scopus - 7

4. W. Dewo, V. Gorbenko, A. Markovskyi, Y Zorenko, T. Runka; Photoconversion,
luminescence and vibrational properties of Mn and Mn, Ce doped Tb3Al50;2 garnet
single  crystalline  films; J. Lumin. 254, (2023), 119481-1-119481-9;
DOI: 10.1016/j.jlumin.2022.119481
[IF = 3.3, MNiSW = 100]. Liczba cytowan wedlug bazy Scopus - 3
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5. A. Markovskyi, P. Radomski, W. Dewo, V. Gorbenko, A. Fedorov, T. Runka,
Y. Zorenko; Photoluminescence and Raman spectroscopy of Ce’*doped Y3Al50;; single
crystalline films grown onto Y3Al50;> and Lu3Als0> substrates; Mater. Res. Bull. 182,
(2025), 113141-1-113141-9; DOI: 10.1016/j.materresbull.2024.113141
[IF = 5.3, MNiSW = 100]. Liczba cytowan wedtug bazy Scopus — 2

6. K. Bartosiewicz, W. Dewo, V. Nagirnyi, T. Runka, M. Kirm, T. Horiai, D. Szymanski,
A. Yamaji, S. Kurosawa, P. Socha, J. Pejchal, V. Babin, R. Kral, A. Kotlov,
A. Yoshikawa, M. Nikl; Correlating Structural Disorder and Pr*" Emission Dynamics
in  Lu3Al>5-xScxGaz502  Crystals: A Comprehensive  Structure — Property
Investigation;, ACS Omega 10, 19, (2025), 19817-19831;
DOI:10.1021/acsomega.5c01062
[IF = 3.7, MNiSW = 70]. Liczba cytowan wedtug bazy Scopus — 0

7. K. Bartosiewicz, Y. Smortsova, P. Radmoski, M. E. Witkowski, K. J. Drozdowski,
M. Yoshino, T. Horiai, D. Szymanski, W. Dewo, J. Zeler, P. Socha, M. Buryi,
A. Prokhorov, D. John, J. Volf, T. Runka, T. Pedzinski, K. Hauza, V. Jary, Y. Shoji,
K. Kamada, E. Zych, W. Drozdowski, A. Yoshikawa; Shaping scintillation and
UV-VIS-NIR luminescence properties through synergistic lattice disordered
engineering and exciton-mediated energy transfer in Pr’*- doped Lu;5Y, 5Al5-ScxOi2
(x = 0.0-2.0) garnets; J. Mater. Chem. C; DOI: 10.1039/D5TCO01411E
[IF = 5.7, MNiSW = 140]. Liczba cytowan wedtug bazy Scopus — 0
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9.1.2. Publikacje w punktowanych monografiach naukowych
spoza bazy JCR

1. W. Dewo, J. Stachera, Y. Zorenko, T. Runka, Nowoczesne materialy scyntylacyjne na
bazie krystalicznych warstw granatow - charakteryzacja spektroskopowa; rozdziat
w monografii Nauka i przemyst - metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania
1 mozliwos$ci; praca zbiorowa pod redakcja prof. dr. hab. Zbigniewa Hubickiego;
Uniwersytet im. Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie; 2018; 362-365
[MNiSW = 20]

2. W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Zorenko, T. Runka; Cienkowarstwowe struktury
epitaksjalne perowskitow- charakteryzacja spektroskopowa; rozdziat w monografii
Nauka i przemyst - metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci;
praca zbiorowa pod redakcja prof. dr. hab. Zbigniewa Hubickiego; Uniwersytet im.
Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie; 2019; 265-268
[MNiSW = 20]

3. W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Zorenko, T.Runka; Nowoczesne ekrany scyntylacyjne na
bazie cienkich warstw krystalicznych perowskitow,; rozdzial w monografii Nauka
1 przemysl - metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania 1 mozliwosci; praca
zbiorowa pod redakcja prof. dr. hab. Zbigniewa Hubickiego; Uniwersytet im. Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie; 2020; 70-73
[MNiSW = 20]

IF- wspotczynnik Impact Factor wedtug Journal Citation Reports (JCR).

MNiSW- punkty przyznane wedlug listy zatgczonej do komunikatu Ministra Nauki

1 Szkolnictwa Wyzszego.
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9.2. Lista konferencji

Nazwisko osoby prezentujacej zostato wyrdznione podkresleniem.

9.2.1. Konferencje z udzialem osobistym

Wystapienia ustne

1.

Poster

1.

W. Dewo, J. Stachera, Y. Zorenko, T. Runka; Nowoczesne materialy scyntylacyjne na
bazie krystalicznych warstw granatow - charakteryzacja spektroskopowa; Nauka
i przemyst - metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci
(konferencja krajowa); Lublin, Polska; 26-28.06.2018

W. Dewo, Y. Zorenko, V. Gorbenko, T. Runka; Characterization of doped and undoped
single crystalline films of perovskites using Raman spectroscopy; 3rd German Polish
Conference on Crystal Growth (GPCCG3) (konferencja miedzynarodowa); Poznan,
Polska; 17-21.03.2019

W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Zorenko, T. Runka; Cienkowarstwowe struktury
epitaksjalne perowskitow- charakteryzacja spektroskopowa; Nauka 1 przemyst -
metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania 1 mozliwosci (konferencja
krajowa); Lublin, Polska; 25-27.06.2019

T. Runka, W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Syrotych, M. Kaczmarek, Yu. Zorenko; Raman
spectroscopy of single crystalline films of perovskites;, LUMDETR 2021
11% International Conference on Luminescent Detectors and Transformers of Ionizing

Radiation (konferencja migdzynarodowa); Bydgoszcza, Polska; 12-17.09.2021

W. Dewo, T. Runka, Y. Zorenko; Charakteryzacja spektroskopowa perowskitow itrowo
— glinowych; 1V Poznanskie Sympozjum Mtodych Naukowcow (konferencja krajowa);
Poznan, Polska; 17.11.2017

W. Dewo, Y. Zorenko, V. Gorbenko, T. Runka; Raman spectroscopy of Ce*" doped
LuAlO;3 and Lu3AlsOy single crystalline films; 3™ German Polish Conference on Crystal
Growth (GPCCG3) (konferencja migdzynarodowa); Poznan, Polska 17-21.03.2019
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3. W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Zorenko, T. Runka; Vibrational properties of single

crystalline film of perovskite; Polish Scientific Networks 2019 (konferencja
miedzynarodowa); Poznan, Polska 19-21.09.2019

W. Dewo, V. Gorbenko, A. Markovskiy, Yu. Zorenko, T. Runka; Raman and
luminescent spectroscopy of TbAG:Mn garnet single crystalline film phosphor,
LUMDETR 2021 11" International Conference on Luminescent Detectors and
Transformers of Ionizing Radiation (konferencja miedzynarodowa); Bydgoszcz,

Polska; 12-17.09.2021

9.2.2.Konferencje bez udzialu osobistego

Wystapienia ustne

1.

J. Stachera, W. Dewo, Y. Zorenko, T. Runka, Charakteryzacja spektroskopowa
krystalicznych warstw perowskitowych otrzymywanych w procesie epitaksji z fazy
ciektej, 42 Studencka Konferencja Naukowa Potencjat Innowacyjny w Inzynierii
Produkcji 1 Technologii Materialéw (konferencja krajowa); Czgstochowa, Polska;
07.06.2018

W. Dewo, Y. Zorenko, V. Gorbenko, T. Runka, Raman spectroscopy of Ce>" doped
LusAls0;2 single crystalline films grown onto Y3Als0;> substrate; EURODIM’18 The
2018 Europhysical Conference on Defects in Insulating Materials (konferencja
migdzynarodowa), Bydgoszcz, Polska; 08-13.07.2018

T. Runka, J. Kaluzny, W. Dewo, Y. Zorenko, V. Gorbenko, Raman spectroscopy of

doped single crystalline films of perovskites grown using Liquid-Phase Epitaxy method;
American Association for Advances in Functional Materials AAAFM (konferencja
migdzynarodowa), Los Angeles, USA; 19-22.08.2019

K. Bartosiewicz, W. Dewo, T. Horiai, D. Szymanski, A. Yamaji, S. Kurosawa,

J. Pejchal, V. Babin, T. Runka, V. Nagirnyi, M. Kirm, A. Yoshikawa, M. Nikl,

Correlation between Sc concentration and Lus(Al,Sc,Ga)sO;2:Pr single crystal lattice
distortion, atom distribution, Raman, luminescence, and scintillation propertie,;
9'h International Symposium on Optical Materials (konferencja migdzynarodowa);

Tarragona, Hiszpania; 26-30.06.2023
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5. P. Radomski, W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Zorenko, T. Runka, Badania warstw
krystalicznych perowskitow i granatow otrzymanych metodq epitaksji z fazy ciektej;
VII Ogoélnopolska Konferencja Krysztatki Molekularne 2023 (konferencja krajowa),
13-15.09.2023

6. K. Bartosiewicz, J. Zeler, W. Dewo, M. E. Witkowski, K. J. Drozdowski, M. Yoshino,

T. Horiai, D. Szymanski, S. Kurosawa, K. Kamadag, W. Drozdowski, T. Runka,
E. Zych, A. Yoshikawa, Shaping scintillation and micro-structure properties through
synergistic lattice engineering and exciton-mediated energy transfer in Pr’* doped
Lu;5Y;5Al5x8cxO12 (x = 0 - 2) garnet crystals, LUMDETR 2024 12" International
Conference on Luminescent Detectors and Transformers of Ionizing Radiation

(konferencja miedzynarodowa), Ryga, Lotwa, 16-21.06.2024

9.3. Udzial w projektach badawczych

1. SBAD-MK, Projekt realizowany w ramach srodkéw przyznanych z dotacji Wydziatu
InZynierii Materiatowej 1 Fizyki Technicznej dla mtodych naukowcdéw na prowadzenie
badan naukowych lub prac rozwojowych finansowany na podstawie wewngtrznej
procedury konkursowej, numer projektu 06/65/DSMK/0008, rok 2018, budzet 9941,00
zt, Badania spektroskopowe materialow o wiasciwosciach scyntylacyjnych
otrzymanych na bazie perowskitow i granatow, Kierownik projektu W. Dewo

2. SBAD-MK, Projekt realizowany w ramach $rodkéw przyznanych z dotacji Wydzialu
InZynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej dla mtodych naukowcoéw na prowadzenie
badan naukowych lub prac rozwojowych finansowany na podstawie wewngetrznej
procedury konkursowej, numer projektu 0511/SBAD/0014, rok 2020, budzet 12 310,75
zt, Wphyw warstwy przejsciowej i zwigzanych z nig naprezen na witasciwosci optyczne
i fononowe krystalicznych warstw perowskitow, kierownik projektu W. Dewo

3. OPUS 13 (rozpoczecie 01.02.2018, zakonczenie 15.02.2022), Narodowe Centrum
Nauki; numer grantu 2017/25/B/ST8/02932; budzet 673 200, 00 zt, Nowoczesne fosfory
na bazie ceramiki, warstw i struktur epitaksjalnych mieszanych granatow jako
konwertory dla diod bialych wysokiej mocy, kierownik projektu prof. Y. Zorenko,

wykonawca W. Dewo
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4. SONATA 16 (rozpoczecie 23.06.2021, zakonczenie 22.06.2024), Narodowe Centrum

Nauki; numer grantu 2020/39/D/ST3/02711, budzet 1 004 760, 00 zt, Inzynieria fazy
krystalicznej ztozonych uktadow tlenkéw Ln’*-MP*-O% (Ln=Lu, Y, Gd, Th; M=Al, Ga,
Sc) domieszkowanych jonami ziem rzadkich w modelowaniu wlasciwosci
luminescencyjnych, scyntylacyjnych i fotokonwersyjnych, kierownik projektu dr Karol

Bartosiewicz, wykonawca W. Dewo

9.4. Staze naukowe, szkolenia i dodatkowa aktywnos¢

Staz naukowy Wytwarzanie za pomocq metody epitaksji z fazy cieklej cienkich warstw
krystalicznych perowskitow i granatow domieszkowanych jonami ziem rzadkich oraz
ich  charakteryzacja  spektroskopowa,  Uniwersytet Kazimierza Wielkiego
w Bydgoszczy, Wydzial Matematyki, Fizyki 1 Techniki, Instytut Fizyki, Zaktad
Materiatoéw Optoelektronicznych, 01-05.10.2018

Seminarium wygloszone w Instytucie Fizyki, Wydzial Matematyki, Fizyki 1 Techniki,
Uniwersytet Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy, Spektroskopia Ramana cienkich
warstw krystalicznych perowskitow otrzymanych metodq epitaksji z fazy cieklej,
11.12.2018

Czionek komitetu organizacyjnego konferencji 3¢ German Polish Conference on
Crystal Growth (GPCCG3) (konferencja miedzynarodowa), Poznan, Polska 17-
21.03.2019

Szkota letnia LUMDETR 2021 Summer school, on scintillation, dosimetric and
phosphor materials, Bydgoszcz, Polska, 10-11.09.2021

Cztonek komitetu organizacyjnego konferencji LUMDETR 2021 11" International
Conference on Luminescent Detectors and Transformers of lonizing Radiation

(konferencja miedzynarodowa), Bydgoszcza, Polska, 12-17.09.2021
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10. Oswiadczenia wspolautorow

POLITECHNIKA POZNANSKA

WYDZIAL INZYNIERII MATERIALOWEJ | FIZYKI TECHNICZNEJ
ul. Piotrowo 3, 60-965 Poznan, www.phys.put.poznan.pl

Poznan, 10.06.2025 .

mgr inz. Wioletta Dewo

Politechnika Poznanska

Wydziat Inzynierii Materiatowe;j i Fizyki Technicznej
Instytut Badan Materiatowych i Inzynierii Kwantowe;j
e-mail: wioletta.z.dewo@doctorate.put.poznan.pI

Oswiadczenie wspélautora

Oswiadczam, ze:

1. wpracy: W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Zorenko, T. Runka “Raman spectroscopy of
Ce* doped Lu3Al5O:: single crystalline films grown onto Y3AlsOi2 substrate”
Optical Materials: X 3, (2019), 100029-1-100029-7,
méj udzial polegal na: wykonaniu pomiaréw i opracowaniu wynikéw oraz
wizualizacji danych eksperymentalnych 2z zakresu spektroskopii Ramana i
wysokorozdzielczej luminescencji, analizie i interpretacji wynikoéw badan,
przygotowaniu wersji roboczej manuskryptu.

2. w pracy: W. Dewo, K. Luczynska, Y. Zorenko, V. Gorbenko, K. Druzbicki, T.
Runka “In silico Raman spectroscopy of YAIO; single-crystalline film”
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 231,
(2020), 118111-1-118111-7,
moj udzial polegal na: wykonaniu pomiaréw i opracowaniu wynikéw oraz
wizualizacji danych eksperymentalnych z zakresu spektroskopii Ramana i
wysokorozdzielczej luminescencji, analizie i interpretacji wynikéw badan,
przygotowaniu wersji roboczej manuskryptu.

3. wpracy: W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Syrotych, Y. Zorenko, T. Runka “Mn-Doped
XAlOs (X =Y, Tb) Single-Crystalline Films Grown onto YAIO3 Substrates:
Raman Spectroscopy Study toward Visualization of Mechanical Stress” J. Phys.
Chem. C, 125, 29, (2021), 16279-16288,
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moj udzial polegal na: wykonaniu pomiaréw i opracowaniu wynikow oraz'
wizualizacji danych eksperymentalnych z zakresu spektroskopii Ramana 1
wysokorozdzielczej luminescencji, analizie i interpretacji wynikéw badan,
przygotowaniu wersji roboczej manuskryptu.

4. w pracy: W. Dewo, V. Gorbenko, A. Markovskyi, Y Zorenko, T. Runka
“Photoconversion, luminescence and vibrational properties of Mn and Mn, Ce
doped Tb3AlsO12 garnet single crystalline films” Journal of Luminescence 254,
(2023), 119481-1-119481-9,
modj udzial polegal na: wspétudziale w opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu
pomiaréw i opracowaniu wynikéw oraz wizualizacji danych eksperymentalnych z
zakresu spektroskopii Ramana i wysokorozdzielczej luminescencji, analizie i
interpretacji wynikéw badan, przygotowaniu wersji roboczej manuskryptu.

5. w pracy: A. Markovskyi, P. Radomski, W. Dewo, V. Gorbenko, A. Fedorov, T.
Runka, Y. Zorenko “Photoluminescence and Raman spectroscopy of Ce**doped
Y3Al5012 single crystalline films grown onto Y3AlsO12 and LusAlsO12 substrates”
Materials Research Bulletin 182, (2025), 113141-1-113141-9,
mdj udziat polegal na: wykonaniu pomiaréw i opracowaniu wynikéw oraz
wizualizacji danych eksperymentalnych, przygotowaniu wersji roboczej manuskryptu.

HNeoletta. Derno.

Podpis wspotautora
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POLITECHNIKA POZNANSKA

WYDZIAL INZYNIERII MATERIALOWEJ | FIZYKI TECHNICZNEJ
ul. Piotrowo 3, 60-965 Poznan, www.phys.put poznan.pl

Poznan. 10.06.2025 r.

dr hab. Tomasz Runka, prof. PP

Politechnika Poznanska

Wydzial Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej
Instytut Badan Materialowych i Inzynierii Kwantowej
e-mail: tomasz.runka@put.pozna.pl

Oswiadczenie wspolautora

Oswiadczam, ze:

1. wpracy: W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Zorenko, T. Runka “Raman spectroscopy of
Cce” doped Lu3Al50; single crystalline films grown onto Y3;AlsO;; substrate”
Optical Materials: X 3, (2019), 100029-1-100029-7.
moj udzial polegal na: opracowaniu koncepcji pracy: zaplanowaniu i Kierowaniu
pracami eksperymentalnymi z zakresu spektroskopii Ramana i wysokorozdzielczej
luminescencji, interpretacji wynikow badan, przygotowaniu wersji roboczej
manuskryptu; korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.

ro

w pracy: W. Dewo, K. Luczynska, Y. Zorenko, V. Gorbenko, K. Druzbicki, T.
Runka “In silico Raman spectroscopy of YAIO; single-crystalline film”
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 231,
(2020), 118111-1-118111-7,

moj udzial polegal na: opracowaniu koncepcji pracy: zaplanowaniu i kierowaniu
pracami eksperymentalnymi z zakresu spektroskopii Ramana i wysokorozdzielczej
luminescencji, interpretacji wynikéw badan, przygotowaniu wersji roboczej
manuskryptu; korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.

3. wpracy: W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Syrotych, Y. Zorenko, T. Runka “Mn-Doped
XAIO; (X = Y, Th) Single-Crystalline Films Grown onto YAIO; Substrates:
Raman Spectroscopy Study toward Visualization of Mechanical Stress” J. Phys.
Chem. C, 125, 29, (2021), 1627916288,
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moj udzial polegal na: opracowaniu koncepcji pracy: zaplanowaniu i kierowaniu
pracami eksperymentalnymi z zakresu spektroskopii Ramana i wysokorozdzielczej
luminescencji, przygotowaniu wersji roboczej manuskryptu, korespondencji z
edytorem i dyskusji z recenzentami.

4. w pracy: W. Dewo, V. Gorbenko, A. Markovskyi, Y Zorenko, T. Runka
“Photoconversion, luminescence and vibrational properties of Mn and Mn, Ce
doped Th3AlsO,; garnet single crystalline films” Journal of Luminescence 254,
(2023), 119481-1-119481-9,
méj udzial polegal na: opracowaniu koncepcji pracy; zaplanowaniu i kierowaniu
pracami eksperymentalnymi z zakresu spektroskopii Ramana i wysokorozdzielczej
luminescencji, przygotowaniu wersji roboczej manuskryptu, korespondencji z
edytorem i dyskusji z recenzentami.

5. w pracy: A. Markovskyi, P. Radomski, W. Dewo, V. Gorbenko, A. Fedorov, T.
Runka, Y. Zorenko “Photoluminescence and Raman spectroscopy of Ce? ‘doped
Y3AlLO; single crystalline films grown onto Y3;AlsOy; and Lu3AlsO,» substrates”
Materials Research Bulletin 182, (2025), 113141-1-113141-9,
mdj udzial polegal na: zaplanowaniu i Kierowaniu pracami eksperymentalnymi z
zakresu spektroskopii Ramana i wysokorozdzielczej luminescencji, walidacji danych,
recenzja wersji roboczej manuskryptu, korespondencji z edytorem i dyskusji z
recenzentami.

Wyrazam zgodg¢ na przedstawienie powyzszych prac mgr inz. Wioletty Dewo, jako czesci jej
rozprawy doktorskiej pt.: ., Badania spekiroskopii Ramana i wysokorozdzielczej luminescencji
krystalicznych warstw perowskitow i granatéw” w formie zbioru opublikowanych i
tematycznie powigzanych artykuléw naukowych.

Podpis wspolautora
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WYDZIAL INZYNIERII MATERIALOWEJ | FIZYKI TECHNICZNEJ

ul. Piotrowo 3, 60-865 Poznan, www.phys.put. poznan.pl

Poznan, 10.06.2025 r.

prof. dr hab. Yuriy Zorenko

Uniwersytet Kazimierza Wielkiego w Bydgoszezy
Wydzial Fizyki

Katedra Materiatow Optoelektronicznych

e-mail: zorenko{@ukw.edu.pl

Oswiadczenie wspolautora

Oswiadczam, ze:

1. w pracy: W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Zorenko, T. Runka “Raman spectroscopy of
Ce™ doped LuzAl50:: single crystalline films grown onto Y3:AlsOi2 substrate”
Optical Materials: X 3, (2019), 100029-1-100029-7.
mdj udzial polegal na: opracowaniu koncepcji pracy, zaplanowaniu i kierowaniu
pracami z zakresu technologii wytwarzania warstw krystalicznych granatéw LuAG,
sprawdzeniu wersji koncowej manuskryptu i dyskusji z recenzentami.

2. w pracy: W. Dewo, K. Luczynska, Y. Zorenko, V. Gorbenko, K. Druibicki, T.
Runka *“In silico Raman spectroscopy of YAIO: single-crystalline film™
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 231,
(2020), 118111-1-118111-7,
mdj udzial polegal na: zaplanowaniu 1 kierowaniu pracami z zakresu technologii
wytwarzania warstw krystalicznych perowskitow YAP, sprawdzeniu wersji koncowej
manuskryptu.

3. w pracy: W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Syrotych, Y. Zorenko, T. Runka “Mn-Doped
XAlO:; (X =Y, Th) Single-Crystalline Films Grown onto YAIQO; Substrates: Raman
Spectroscopy Study toward Visualization of Mechanical Stress™ J. Phys, Chem. C,
125, 29, (2021), 16279-16288,
mdj udzial polegal na: opracowaniu koncepcji pracy; zaplanowaniu i kierowaniu
pracami z zakresu technologii wytwarzania warstw krystalicznych perowskitow YAP i
TbhAP, przygotowaniu wersji robocze) manuskryptu, dyskusji z recenzentami.
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4. w pracy: W. Dewo, V. Gorbenko, A. Markovskyi, Y Zorenko, T. Runka
“Photoconversion, luminescence and vibrational properties of Mn and Mn, Ce
doped ThsAlsOn:z garnet single erystalline films™ Journal of Luminescence 254,
(2023), 119481-1-119481-9,
moj udzial polegal na: opracowaniu koncepeji pracy: zaplanowaniu 1 kierowaniu
pracami z zakresu technologii wytwarzania warstw krystalicznych granatow TbAG,
przygotowaniu wersji roboczej manuskryptu, dyskusji z recenzentami.

5. w pracy: A. Markovskyi, P. Radomski, W. Dewo, V. Gorbenko, A. Fedorov, T.
Runka, Y. Zorenko “Photoluminescence and Raman spectroscopy of Ce*doped
Y3AlsOnz single crystalline films grown onto Y3;AlsOiz and LusAlsOnz substrates™
Materials Research Bulletin 182, (2025), 113141-1-113141-9,
moj udzial polegal na: opracowaniu koncepeji pracy; zaplanowaniu 1 kierowaniu
pracami z zakresu technologii wytwarzania warstw krystalicznych granatow YAG,

recenzja wersji robocze) manuskryptu, dyskusji z recenzentami.

Wyrazam zgodg na przedstawienie powyzszych prac mgr inz. Wioletty Dewo, jako czegsci jej
rozprawy doktorskiej pt.: ., Badania spektroskopii Ramana i wysokorozdzielczej luminescencji
krystalicznych warstw  perowskitow i granatow” w formie zbioru opublikowanych i
tematycznie powigzanych artykuldow naukowych.

Podpis jest prawidiowy
Dokument podpisany pmrg ZORENKO: UKW w

Bydzoszczy
Data” 202506.18 12:10:40 C
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POLITECHNIKA POZNANSKA

WYDZIAL INZYNIERI MATERIALOWEJ [ FIZYKI TECHNICZNE)

ul. Plotrowo 3. 60-965 Poznan. www.phys.put.poznan.pl

Poznan, 10,06,.2025 r,

dr Vitaliy Gorbenko

Uniwersytet Kazimierza Wielkiego w Bydgoszezy
Wydzial Fizyki

Katedra Materialow Optoelektronicznych

c-inail: gorbenko@ukw,edu.pl

Os$wiadczenie wspélautora

Oswiadczam. ze:

I, w pracy: W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Zorenko, T. Runka “Raman spectroscopy of
Ce** doped LusAlS0s: single crystalline films grown onto Y3AlsOp2 substrate™
Optical Materials: X 3, (2019), 100029-1-100029-7,
moj udzial polegal na: wytwarzaniu monokrystalicznych warstw granatéw LuAG.

2. w pracy: W. Dewo, K. Luczynska, Y. Zorenko, V. Gorbenko, K. Druzbicki, T.
Runka *“In silico Raman spectroscopy of YAIO; single-crystalline film”
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 231,
(2020), 118111-1-118111-7,
moj udzial polegal na: wytwarzaniu monokrystalicznych warstw perowskitow YAP.

‘d

w pracy: W. Dewo, V. Gorbenko, Y. Syrotych, Y. Zorenko, T. Runka “Mn-Doped
XAIO;3 (X = Y, Tb) Single-Crystalline Films Grown onto YAIO; Substrates:
Raman Spectroscopy Study toward Visualization of Mechanical Stress™ J. Phys.
Chem. C, 125, 29, (2021), 16279-16288.

moj udzial polegal na: wytwarzaniu monokrystalicznych warstw perowskitow YAP i
I'bAP.

4. w pracy: W. Dewo, V. Gorbenko, A. Markovskyi, Y Zorenko, T. Runka
“Photoconversion, luminescence and vibrational properties of Mn and Mn, Ce
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doped ThiAlzO12 garnet single crystalline films” Journal of Luminescence 254,
(2023), 119481-1-119481-9.
mao} udzial polegat na: wytwarzaniu monokrystalicznych warstw granatéw TbAG.

W

w pracy: A. Markovskyi, P. Radomski, W. Dewo, V. Gorbenko, A. Fedorov, T.
Runka, Y. Zorenko “Photoluminescence and Raman spectroscopy of Ce**doped
Y3AlzO12 single crystalline films grown onto Y3AlsO12 and LusAlsOi2 substrates™
Materials Research Bulletin 182, (2025), 113141-1-113141-9.

moj udzial polegal na: wytwarzaniu monokrystalicznych warstw granatow YAG.

Wyrazam zgode na przedstawienie powyzszych prac mgr inz. Wioletty Dewo, jako czgsci jej
rozprawy doktorskiej pt.: ..Badania spektroskopii Ramana i wysokorozdzielezej luminescencii

Krystalicznych warstw perowskitow i granatow™ w formie zbioru opublikowanych i
tematycznie powiazanych artykuléw naukowych.

Podpis wspolautora
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Poznan, 10.06.2025 r.

dr Alexander Fedorov

Narodowa Akademia Nauk Ukrainy
ISS Instytut monokrysztatow
e-mail: fedorov(@xray.isc.kharkov.com

Co-author contribution statement

I declare that:

1. In paper: A. Markovskyi, P. Radomski, W. Dewo, V. Gorbenko, A. Fedorov, T.
Runka, Y. Zorenko “Photoluminescence and Raman spectroscopy of Ce’ doped
Y3AlsOy; single crystalline films grown onto Y3AlsOy; and LusAlsOg; substrates™
Materials Research Bulletin 182, (2025), 113141-1-113141-9,
my contribution was: performing of X-ray diffraction measurements.

1 consent to the presentation of the above paper of M.Sc. Eng. Wioletta Dewo, as part of her
doctoral dissertation entitled: "Raman spectroscopy and high-resolution luminescence
investigations of crystalline layers of perovskites and garnets” in the form of a collection of
published and thematically related scientific articles.
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Poznan, 10.06.2025 .
dr hab. Kacper Druzbicki
Polska Akademia Nauk
Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych
Dzial Chemii Strukturalne;
e-mail: kacper.druzbickifebmm.lodz.pl

Oswiadczenie wspolautora

Oswiadezam, 7e:

1. w pracy: W. Dewo, K. Luezyiska, Y. Zorenko, V. Gorbenko, K. Druibicki, T.
Runka “In silico Raman spectroscopy of YAIO, single-crystalline film"
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 231,
(2020), 118111-1-118111-7,
moj udzial polegal na: zaplanowaniu strategii  obliczeniowe] 1 nadzorze
merytoryeznym nad wykonaniem obliczen teoretycznych dynamiki sieci dla warstwy

krystalicznej YAP.

Wyrazam zgode na przedstawienie powyzszej pracy mgr inz. Wioletty Dewo, jako czesel jej
rozprawy doktorskiej pt.: |, Badania spektroskopii Ramana [ wysokorozdzielczef luminescencyi
krystalicznyeh  warstw  perowskitow i granatow” w formie zbioru opublikowanych i

tematycznie powigzanych artykutéw naukowych.

Podpis wspotautora
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Poznan, 10.06.2025 r.

dr Katarzyna Luczynska
e-mail: k. m.luczynska@ gmail.com

Oswiadczenie wspélautora

Oswiadczam, Fe:

1. w pracy: W. Dewo, K. Luczynska, Y. Zorenko, V. Gorbenko, K. Druzbicki, T.
Runka “In silico Raman spectroscopy of YAlO:3 single-crystalline film™
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 231,
(2020), 118111-1-118111-7,
moj udziat polegal na: wykonaniu obliczen teoretycznych dynamiki sieci dla warstwy

krystaliczne) YAP.
Wyrazam zgode na przedstawienie powyzszej pracy mgr inz. Wioletty Dewo, jako czgscl jej
rozprawy doktorskiej pt.: |, Badania spektroskopii Ramana { wysokorozdzielczej luminescencji

krystalicznveh  warstw  perowskitow § granatow” w  formie zbioru opublikowanych i
tematycznie powigzanych artykuléw naukowych.

Podpis wspotautora
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dr Anton Markovskyi,

Sie¢ Badawcza Lukasiewicz

[nstytut Mikroelektroniki 1 Fotoniki
e-mail: antonymarkovskiy@gmail.com

Oswiadczenie wspoélautora

Oswiadczam, Ze:

1. w pracy: W. Dewo, V. Gorbenko, A. Markovskyi, Y Zorenko, T. Runka
“Photoconversion, luminescence and vibrational properties of Mn and Mn, Ce
doped ThsAlsOnz garnet single erystalline films” Journal of Luminescence 254,
(2023), 119481-1-119481-9,
mo) udziat polegal na: zbadaniu wlasciwodci fotokonwersji warstw w funkcji grubosei
warstwy 1 koncentracji aktywatora oraz wizualizacji wynikow.

2. w pracy: A, Markovskyi, P. Radomski, W. Dewo, V. Gorbenko, A. Fedorov, T.
Runka, Y. Zorenko “Photoluminescence and Raman spectroscopy of Ce**doped
Y3AlsOhz single crystalline films grown onto YsAlsO1n: and LusAlsOiz substrates”
Materials Research Bulletin 182, (2025), 113141-1-113141-9,
moj udziat polegat na: wykonaniu pomiarow 1 opracowaniu wynikow oraz wizualizacji
danych eksperymentalnych, przygotowaniu wersji robocze] manuskryptu.

Wyrazam zgode na przedstawienie powyzszych prac mgr inz. Wioletty Dewo, jako czgsci jej
rozprawy doktorskiej pt.: ,, Badania spektroskopii Ramana i wysokorezdzielczej luminescencji

krystalicznyeh  warstw  perowskitow | granatow” w formie zbioru opublikowanych 1
tematyceznie powigzanych artykulow naukowych

oy AL

Podpis wspotautora
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mgr Yurii Syrotych

Uniwersytet Kazimierza Wielkiego w Bydgoszezy
Wydzial Fizyki

Katedra Materialow Optoelektronicznych

e-mail: syri@ukw.edu.pl

Oswiadczenie wspolautora
Oswiadczam, Ze:

1. w pracy: W. Dewao, V. Gorbenko, Y. Syrotych, Y. Zorenko, T. Runka “Mn-Doped
XAlO:; (X =Y, Tb) Single-Crystalline Films Grown onto YAIO; Substrates: Raman
Spectroscopy Study toward Visualization of Mechanical Stress™ J. Phys. Chem. C,
125, 29, (2021), 16279-16288,
moj udziat polegal na: wykonaniu pomiarow i wizualizacji wynikow z zakresu dyfrakeji
rentgenowskiej.

Wyrazam zgodg na przedstawienie powyzsze] prac mgr inz. Wioletty Dewo, jako czgéei jej
rozprawy doktorskiej pt.: ., Badania spektroskopii Ramana i wysokorozdzielczef luminescencyi

krystalicznyeh  warstw  perowskitow 1 granatow” w formie zbioru opublikowanych i
tematycznie powigzanych artykutow naukowych.
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mz. Piotr Radomski

Politechnika Poznanska

Wydziat Inzynierti Materialowej 1 Fizyki Technicznej
g-mail: piotr.radomski@student.put.poznan.pl

Oswiadczenie wspolautora

Oswiadczam, ze:

1. w pracy: A. Markovskyi, P. Radomski, W. Dewo, V. Gorbenko, A. Fedorov, T.
Runka, Y. Zorenko “Photoluminescence and Raman spectroscopy of Ce**doped
Y3AlsOmz single erystalline films grown onto Y3AlsOn and LusAlsOnz substrates™
Materials Research Bulletin 182, (2025), 113141-1-113141-9,
moj  udzialt  polegal  na: wykonaniu  pomiardw  uzupeblniajgeyeh  widm
wysokorozdzielcze) luminescenc)i 1 opracowanie wynikow, wizualizacji danych
eksperymentalnych.

Wyrazam zgodeg na przedstawienie powyzsze] pracy mgr inz. Wioletty Dewo, jako czedcel jej
rozprawy doktorskiej pt.: ,, Badania spektroskopii Ramana i wysokorezdzielczef luminescencyi
krystalicznyeh  warstw  perowskitow i granatow” w formie zbioru opublikowanych i
tematycznie powigzanych artykuldow naukowych.

=
1
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