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Монокристаллы  алюмоиттриевого граната с добавками церия  и без добавок были подвержены воздействию лазерного излучения,  длина волны которого составляла 220и 266 нм. При длине волны приблизительно 300нм  наблюдалось широкополосное излучение на дефектах, аналогичное наблюдаемому при катодолюминесценции, хотя меньшее по величине. Подтверждение передачи энергии от этих дефектных состояний к состояниям Ce+3 было получено на основании измерений времени затухания фотолюминесценции. При помощи спектроскопии возбуждения мы установили связь большей части поглощения от 200 до 300 нм с дефектами  кристаллической решетки (включая пики при 225 и 270 нм), и идентифицировали наложение  полос поглощения Ce+3 с пиком при 220 нм в  материале с добавкой церия.
PACS numbers: 78.50.Ec, 78.55.Hx, 78.40.Ha, 81.40.Tv

 Именно кристаллы алюмоиттриевого граната(Y3AL5О12 или АИГ) с  добавками ионов      редкоземельных 1-7 материалов и переходных металлов8  были выбраны для лазерного и люминесцентного воздействия путем накачки пучком света или электронов.  Считается, что эффективность передачи энергии АИГ сильно взаимосвязана с природой и плотностью дефектов внутри решетки АИГ9-15.Эти дефекты могут играть роль ловушек для электронов и тем самым сохранять энергию. Понимание этих дефектов и управление ими представляет первоочередной интерес.

Исследования катодолюминесценции Ce:АИГ, проведенные Роббинсом10-11,показали две широкие полосы излучения: полоса, центрированная при приблизительно 550нм, характеризуется самым нижним переходом 5D - 4F иона Ce+3, а вторая полоса с пиком около 300нм характеризуется внутренним дефектом,связаннымс решеткой АИГ. К тому же,Роббинс и др. 10,11производили накачку излучением 260нм и отметили изменения в эффективности фотолюминесценции полосы излучения церия, которые были связаны с отжигом кристалла (в кислороде или водороде). Роббинс, однако, не сообщал, наблюдалось ли также излучение от ловушки при фотолюминесценции. В данной работе сообщается об экспериментальных исследованиях фотолюминесценции и спектрах возбуждения и  времени затухания  соединения Се:АИГ.

Наши исследования люминесценции проводились по трем монокристаллам Се:АИГ с небольшим количеством добавки Се (0,05%Се) и трем образцам монокристаллов АИГ без добавок. И кристаллы с добавками и без добавок были получены от компании Airtron Corpora​tion. По одному образцу из каждой группы были подвергнуты отжигу в кислороде при 1500°C в течение 5 часов, второй кристалл был просто подожжен в водороде. Оставшиеся образцы были оставлены в том виде, в котором выращены.

Были проведены три типа оптических экспериментов:(i)были измерены спектры поглощения образцов при помощи спектрометра Кэри 17D, (ii) спектры возбуждениябыли измерены с помощью спектрометра SPEX1902, (iii)были измерены спектры фотолюминесценции и время затухания (при световом пучке накачки при 266 и 220нм). Более детальные данные о приборах для этого эксперимента можно найти по ссылке 16.

На рис.1 показан спектр фотолюминесценции Се:АИГ в том виде, в кот. выращен, с накачкой при 266нм. Заметьте, что две неперекрывающиеся полосы излучения, наблюдавшиеся при 330 и 550нм в ранее приведенных спектрах катодолюминесценции образцов с добавками Се, также наблюдались и при фотолюминесценции. Резкая граница полосы излучения дефектов при 300нм и ниже 310нм обусловлена фильтром длинного прохода зоны, который обычно блокировал накачку 266нм от спектрометра. Спад в этой полосе обусловлен поглощением Ce+3. Этот спад отсутсвовал в спектре АИГ без добавки.

Константы времени затухания фотолюминесценции были измерены при комнатной температуре(Рис.2). Время затухания для полос УФ-излучения было  измерено при приблизительно 320нм, чтобы убедиться,что рассеянный световой пучок накачки 266нм хорошо подавлялся спектрометром. В области 320 обширного УФ-излучения постоянная времени, равная примерно 800нс, наблюдалась при 300К. В этих же образцах полоса Се при 550нм проявляла сильный компонент при собственной постоянной времени в 70нс,связанной с ионом Ce+3, и слабый "хвост" при последнем 1% его интенсивности. Эти результаты согласуются с результатами,представленными по катодолюминесценции Роббинсоном, исключая то, что мы наблюдаем начальное в 70нс-ое затухание как при комнатной,так и при температуре жидкого азота.

В экспериментах по фотолюминесценции в Се:АИГ при использовании 220нм накачки результаты были аналогичны тем, кот. были получены при 266нм-ой накачке за исключением того, что(1) отношение интенсивности излучения Се (550нм) к интенсивности излучения на дефектах явл. величиной большего порядка,(2) компонент затухания был даже более доминантным, предполагая возможную прямую накачку иона Ce+3 при такой длине волны. В соответствующем эксперименте с АИГ без добавок помимо обычного300нм-го излучения на дефектах, на спектре также был виден ряд слабых линий излучения в видимой области. Эти линии соответствовали тем линиям, которые наблюдал Воронко17,18и Руз19, который объяснил их наличием примесей Nd+3 в АИГ.

Полосы поглощения при 225нм и при 270нм были исследованы нами в АИГ без добавок(Рис.3),что подтвердило данные Слэка и др. 23  Т.к. край полосы находится около приблизительно 180нм, эти полосы скорее всего обусловлены дефектом или примесью. В спектре поглощения Се:АИГ, как хорошо известно, полоса 5D Ce+3

расщепляется на пять отдельных полос; первые две полосы поглощают при 460 и 340нм. Однако локализация других полос подлежит обсуждению: Мискалко и др.1 сообщают о двух дополнительных полосах около 270 и 220нм и заявляют, что обе они вызваны  Ce+3 в соответствии с расчетами Уэбера20. Оуэн и др. считают, что оставшиеся три уровня не имеют полс поглощения фононов, центрированных около 245,243 и 213нм. Наши спектры поглощения аналогичны тем, о кот. сообщал Джакобс и 

др.5, в кот. происходит пикообразование  неразрешенных полос около 220нм.

 Чтобы исследовать спекты фотолюминесценции и поглощения, были записаны спектры возбуждения полосы излучения на дефектах для образцов без добавок и с добавками Се около 320нм;  такие же спекты 550нм-ых полос в образцах с добавками также были зарегистрироваеы. Для образцов Се:АИГ 550нм-ые спектры возбуждения (Рис.4)показали ожидаемые пики около 340 и 460нм и хорошо разрешенный пик около220нм. С другой стороны, интенсивность спектров возбуждения около 320нм и в бразцах с добавками, и без добавок вообще возрастала, когда длина волны возбуждения была снижена с 280 до 270нм(Рис.5). Т.к. пик появляется около 270нм в спектре возбуждения на дефектах, но отсутствует в спектре Ce+3, и более того, т.к.мы также наблюдали пик при этой длине волны  в АИГ без добавок, мы делаем вывод, что 270нм-ое поглощение в Се:АИГ вызывается дефектами решетки , а не ионом Ce+3 .  Спектры возбуждения около 550нм согласно Блассу и Бриллу, однако, действительно показывают пик около270нм. Вероятно, при условиях возбуждения , которые у них были, происходил значительный перенос энергии от дефекта к иону Ce+3.

В заключение, мы приходим к выводу, что 300нм излучение на дефектах, наблюдаемое в АИГ и Се:АИГ при катодолюминесценции также может наблюдаться при фотолюминесценции. Мы определили, что эта полоса должна быть аналогична той, которая наблюдается при возбуждении при катодолюминесценции и потому, что она имеет пик при приблизительно одинаковой длине волны, и потому, что ее постоянная времени соответствует той полосе, о кот. сообщал Роббинс11для катодолюминесценции.

 Как и при катодолюминесценции при фотолюминесценции 550нм полоса излучени Ce+3 имеет "хвост" затухания при 800нм, что предполагает перенход энергии к иону Ce+3от дефектов.

В добавок к  хорошо известным полосам поглощения Ce+3 около460и 340нм в Се:АИГ, существование третьей полосы подтверждается около 220нм при помощи спектроскопии возбуждения.Расчет энергетического уровня, основанный на этих данных, разместил бы другие две полосы Ce+3 выше запрещенной зоны АИГ16. Пики поглощения были обнаружены около 225 и 270нм в спектре поглощения АИГ без добавок так же, как и в спектрах возбуждения  на дефектах и АИГ, и Се:АИГ. Таким образом мы связываем  оба эти пика с поглощением дефектов решетки. Полоса поглощения около 270нм, наблюдаемая в Се:АИГ, вероятно не вызвана Ce+3, как предполагалось другими1,5,20 .

Действительно, Nd+3, присутствующий в ничтожных количествах в нашем кристалле, поглощает также около 225нм24. Однако 225нм пик появляется даже в спектрах возбуждения  при длинах волн, при кот. Nd+3   не излучает(например, как спектры возбуждения около 340 и 360нм). Таким образом, происходит случайно, что Ce+3 и Nd+3 и собственный дефект в решетке АИГ перекрыли полосы поглощения, образуя пики вблизи 220 и 225нм.Спектры возбуждения  полос излучения на дефектах во всех наших образцах, как оказалось, соответствуют краю расширенной полосы поглощения АИГ23. И на основании этого мы делаем вывод о том, что край расширенной полосы поглощения связан с дефектами решетки АИГ.

Рис.1. Спектр фотолюминесценции Се:АИГ в том виде,как он выращен при 300К с накачкой 266нм излучением.Коротковолновая граница спектральной чувствительности 300нм полосы обусловлена наличием фильтра длинного прохода зоны 310нм. Спад около 340нм внутри этой полосы вызхван поглощением Ce+3.

Рис.2. Постоянные времени испускания ионов Се (около 550нм)излученич на дефектах(около320нм) для Се:АИГотожженных в кислороде при накачке около 266нм.

Рис.3. Спектр поглощения АИГ без добавок в том виде, в котором он выращен.

Рис.4. Спектры возбуждения около 550нм Се:АИГ в том виде, в кот. он выращен.

Рис.5. Спектр возбуждения около 320нм Се:АИГ в том виде, в кот. он выращен.
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Single crystals of undoped and cerium-doped yttrium aluminum garnet have been pumped with
laser radiation of 220- and 266-nm wavelength. Broadband defect emission at approximately 300
nm was observed, similar to that^pbtained with cathodoluminescence, although decreased in
magnitude. Evidence of a transfer of energy from these defect states to the Ce Instates was-
.       ,
inferred from trie photoluminescefice decay time measurements. With the aid of excitation spectroscopy, we have associated most of the absorption from 200 to 300 rim with lattice defects (including the peaks at 225 and 270 nm), and indentified an overlapping Ce     absorption* band peaking at 220 nm in the cerium-doped material.
PACS numbers: 78.50.Ec, 78.55.Hx, 78.40.Ha, 81.40.Tv
Yttrium aluminum garnet (Y,AL;012 or YAG) doped
with rare-earth'~7 and transition-metal8 ions is a prime can​
didate for laser and phosphor action via optical or electron
beam pumping. The energy transfer efficiency of YAG is
tJelievecT'to be strongly correlated' "with the nature and den​
sity of defects within the YAG lattice.9^15 These defects can
act as traps"for electrons and thereby store energy. The un-•'" 1
derstandmg and control of these defects is therefore an area
ot pnme concern.
- ,
Cathodoluminescence studies of Ce:YAG performed by Robbins10"14 show two broad emission bands: a band cen​tered at approximately 550 nm is attributed to the lowest 5D to 4F transition of the Ce+3 ion, and a second band peaking near 300 nm is attributed to an intrinsic defect associated with the YAG lattice. In addition, Robbins et a/.10'11 pumped with 260-nm radiation and noted changes in the photoluminescence efficiency of the cerium emission band that were related to the jinnealing treatment of the crystal (in oxygen or hydrogen). Robbins, however, does not report if emission from the trap was also observed under photolu​minescence. In this letter we report experimental studies of photoluminescence and excitation spectra and jdecay times of the Ce:YAG system.
Our photoluminescence studies were performed on three lightly^doped (0.05% Ce) Ce.YAG single crystals and three undoped YAG single crystal samples. Both the doped and undoped samples were obtained from Airtron Corpora​tion. One of each group was annealed in oxygen at 1500 °C for five hours; a second crystal was similarly fired in hydro​gen. The remaining samples were left in the as-grown state. Three types of optical experiments were performed: (i) absorption spectra of the samples were measured with a Cary 17D spectrophotometer, (ii) excitation spectra were measured with the aid of a SPEX 1902 spectrofluorometer, and (iiij the photoluminescence spectra and decay times (with 266- and 220-nm pump light) were measured. Further details of the experimental apparatus can be found in Ref. 16.
Figure 1 is a photoluminescence spectrum of as-grown Ce:YAG pumped at 266 nm. Note that the two nonoverlap-ping emission bands observed at 300 and 550 nm in previous​ly reported cathodoluminescence spectra of Ce-doped sam-

ples were also observed under photoluminescence. The sharp cutoff of the 300-nm defect emission band below 310 nm is due to a long-pass filter which was used to block the 266-nm pump from the spectrometer. Thejhpjn this band is due to Ce+3 absorption. This dip was absent in the undoped YAG spectrum.
The photoluminescence decay time constants of both the 550- and 300-nm bands emission were measured at room temperature (Fig. 2). The decay times for the ultraviolet , emission bands were measured at approximately 320 nm to ensure that scattered 266-nm pump light was well rejected by the spectrometer. In the 320 region of the broad ultravio​let emission, a time constant of approximately 800 ns was observed at 300 K. In these same samples, the Ce band at 550 nm showed a strong component with the intrinsic 70-ns time constant associated with the Ce*3 ion, and a weak 800-ns "tail" for the last 1 % of its intensity. These results are consis​tent with those shown for cathodoluminescence by Robbins except we observe the initial 70-ns decay at both room and liquid nitrogen temperatures.
In the photoluminescence experiments on Ce.YAG us​ing the 220-nm pump, the results were similar to those for the 266-nm pump except that (1) the ratio of the intensity of 550-nm Ce emission to that of the defect emission was an
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FIG. 1 Photoluminescence spectrum of as-grown Ce:YAG, at 300 K pumped with 266 nm radiation. The short wavelength cutoff of the 300-nm band is due to a 310-nm long-pass filter. The dip at 340 nm within this band is due to Ce+3 absorption.
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FIG. 2. Time constants of the Ce ion emission (at 550 nm) and defect emis​sion (at 320 nm) of oxygen annealed Ce:YAG when pumped at 266 nm.
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FIG. 4. 550-nm excitation spectrum of as-grown Ce:YAG
order of magnitude greater, (2) the 70-ns decay component was even more dominant suggesting possible direct pumping of the Ce'"3 ion at this wavelength. In the corresponding experiment on undoped YAG, besides the standard 300-nm defect emission, the spectrum also exhibits a set of weak emission lines in the visible. These lines match those ob​served by Voronko1718 and Rooze19 who attributed them to Nd+ J impurities in the YAG.
Absorption bands at 225 and 270 nm have been ob​served by us in undoped YAG (Fig. 3), confirming the data of Slack et alP Since the band edge is at approximately 180 nm these bands are presumably due to a defect or an impurity.In the absorption spectrum of Ce:YAG, it is well known that the 5D band of Ce+3 splits into five separate bands; the first two bands absorb at 460 and 340 nm. However, the location of the other bands is a matter of dispute: Minscalco et al.' repon two additional bands at 270 and 220 nm and claim that they are both due to Ce + 3 in agreement with Weber's calculations.20     Owen et al.3  predicts that the remaining three levels have no-phonon absorption bands centered at 245, 243, and 213 nm.   Our Ce:YAG absorption spectra are similar to that reported by Jacobs et al.,5 showing an unre​solved band peaking at 220 nm.
To analyze the absorption and  photoluminescence emission spectra, the excitation spectra of the defect emis-

sion band of the undoped and the Ce-doped samples were recorded at 320 nm; those of the 550-nm bands in the doped samples were also recorded. For the Ce:YAG samples, the 550-nm excitation spectra of Fig. 4 show the expected peaks at 340 and 460 nm and an additional well resolved peak at 220 nm. On the other hand, the intensity of the 320-nm de​fect excitation spectra in both the undoped and d,oped sam​ples generally increased as the excitation wavelength was decreased from 280 to 200 nm with peaks at approximately 225 and 270 nm (Fig. 5). Since a peak appears at 270 nm in the defect excitation spectrum but is absent in the Ce *3 spec​trum, and furthermore since we have also observed a peak at this wavelength in undoped YAG, we conclude that the 270-nm absorption in Ce:YAG is due to lattice defects and not to the Ce+3 ion. Blasse and Brill's21,22 550-nm excitation spec​tra, however, do show a peak at 270 nm. Perhaps under their excitation conditions there was significant energy transfer from the defect to the Ce+3 ion.
In summary, we conclude that the 300-nm defect emis​sion observed in YAG and Ce:YAG under cathodolumines-cence can also be observed under photoluminescence. We identify this band to be the same as that excited under catho-doluminescence both because it peaked at roughly the same
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FIG. 3. Absorption spectrum of as-grown undoped YAG.

FIG. 5. 320-nm excitation spectrum of as-grown Ce:YAG.
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wavelength and because its time constant agrees with that reported by Robbins" for cathodoluminescence. Photolu-minescence stimulates, admittedly with less efficiency, the intrinsic defects observed in cathodoluminescence. As in cathodoluminescence, the 550-nm Ce+3 emission band ex​hibited an 800-ns decay tail under photoluminescence which suggests energy transfer to Ce+3 ion from the defects.

In addition to the well-known Ce+3 absorption bands at 460 and 340 nm in Ce:YAG, a third band was confirmed at 220 nm with aid of excitation spectroscopy. An energy-level calculation based on this data would place the other two Ce+3 bands above the YAG band gap.16 Absorption peaks were found at 225 and 270 nm in the undoped YAG absorp​tion spectrum as well as in the defect excitation spectra of both YAG and Ce:YAG. We have therefore associated both these peaks with lattice defect absorption. The 270-nm ab​sorption band observed in Ce:YAG does not appear to be due to Ce+ 3 absorption as has been suggested by others. 1,5,2° It is true that Nd + 3, present in trace amounts in our crystal, also absorbs at 225 nm.24 However, the 225-nm peak appears even in excitation spectra at wavelengths at which Nd +' does not emit (such as excitation spectra at 340 and 360 nm). It therefore appears, coincidentally, that Ce+\ Nd r \ and the intrinsic defect in the YAG lattice have over​lapping absorption bands peaking in the neighborhood of 220 and 225 nm. The excitation spectra of the defect emis​sion band in all of our samples appear to match the YAG extended absorption band edge.23 We therefore conclude that the extended absorption band edge is associated with the YAG lattice defects.
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