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Jvadas

Cinko selenidas yra placiatarpis puslaidininkis, kuris iki 2000-yjy mety
buvo placdiai tyrin¢jamas siekiant jo pagrindu pagaminti mélynoje spektro
srityje  emituojanius Sviestukus. Taciau Sviestuky ilgaamziSkumo ir
intensyvios priemaisinés liuminescencijos problemy iki galo iSspresti taip ir
nepavyko, todél Siuo metu mélynyjy Sviestuky niSg ZnSe visiSkai uzleido
nitridiniams puslaidininkiams.

Taciau yra pastebéta, kad ZnSe su intensyvia priemaiSine liuminescencija
pasizymi  geromis scintiliacinémis savybémis: dideliu  priemaiSinés
liuminescencijos naSumu, labai silpnu poSvyc¢iu (angl. afterglow, léto
liuminescencijos gesimo komponente), Siluminiu stabilumu, dideliu atsparumu
jonizuojanciai spinduliuotei. PriemaiSinés ZnSe liuminescencijos parametrai
gali buti kei¢iami kristalus legiruojant skirtingomis priemaiSomis. Giliyjy
centry liuminescencijos nasumas gali biiti padidintas daugiau kaip eile
kristalus legiruojant izovalentinémis VI grupés elementy priemaiSomis bei po
to juos iSkaitinant cinko garuose.

Tradiciniai ZnSe Seimos scintiliatoriai yra teltiru legiruoti ZnSe kristalai,
pasizymintys didziausiu liuminescencijos nasumu. Pastaraisiais metais jie
buvo s¢kmingai pritaikyti naujausiose daugiaenergeése introskopijos sistemose
(angl. multi-energy introscopy), gaminamose Vokietijoje bei Rusijoje.
Daugiaenergés introskopijos sistemos leidzia iSskirti medZiagas, tarp jy ir
organines, pagal juy efektinj atominj numerj, skirtingais scintiliatoriais
registruojant skirtingos energijos Rentgeno spinduliuotés parametrus. Siuo
metu tokios sistemos yra taikomos bagazo ir kroviniy patikrai oro uostuose,
pasienio kontrolés ir kroviniy sandéliavimo punktuose. Teltiru legiruoto ZnSe
scintiliatoriaus pasirinkimas daugiaenergei introskopijai nulémé tai, kad Siuo
metu tai yra vienas nasiausiy scintiliatoriy ,,minkS$tojo‘ Rentgeno spinduliuotés
detektoriams. Daug maziau iStyrinéti deguonimi legiruoti ZnSe kristalai turi
sparty liuminescencijos atsakg, todél juos tikimasi pritaikyti nebrangiose

kompiuterinés medicininés tomografijos sistemose. Nepaisant pastaraisiais



metais  kylan¢io  susidoméjimo  ZnSe  scintiliatoriais,  spindulinés
rekombinacijos mechanizmai juose vis dar néra aiskiis. Todél fundamentiniy
spindulinés rekombinacijos mechanizmy ZnSe su kryptingai sudarytais
defektais supratimas yra svarbus praktiniu poziiiriu tolimesniajam Siuolaikiniy
naujausiy introskopijos ir tomografijos sistemy techniniy charakteristiky

gerinimui.



Darbo tikslas

Disertacija yra skirta priemaiSinés liuminescencijos izovalentiskai
legiruotuose ZnSe scintiliatoriuose tyrimams, kuriy pagrindinis tikslas —
detaliau suprasti priemaiSinés liuminescencijos mechanizmus teliiru ir
deguonimi legiruotuose ZnSe scintiliaciniuose kristaluose ir susieti $iy kristaly
liuminescencijos nasumg bei laikines charakteristikas su technologiniais

auginimo ir terminio apdorojimo parametrais.

Darbo uzdaviniai

1. Ivertinti legiravimo teliiru ir deguonimi bei iSkaitinimo Zn garuose
itaka: (1) ZnSe kristaly priemaiSinés liuminescencijos naSumui ir
spektrui, (ii) fotoliuminescencijos ir fotosuzadintyjy nepusiausviryjy
kriivininky gesimo kinetikoms.

2. Palyginti fotoliuminescencijos  ypatumus nepusiausviruosius
kriivininkus Zadinant kristalo pavir$iuje ir tiryje.

3. Ivertinti su rekombinuojanciais kriivininkais sgveikaujanciy fonony
energijas skirtingose priemaiSinés liuminescencijos juostose ir jvertinti
elektron-fononinés sgveikos stipruma.

4. Sukurtti  model] priemaiSinés  liuminescencijos  intensyvumo
priklausomybei nuo temperatiiros aprasyti deguonimi legiruotame ZnSe.

5. ISmatuoti ir sumodeliuoti liuminescencijos intensyvumo gesimo
kinetikas teltiru ir deguonimi legiruotuose ZnSe kristaluose.

6. Optinés spektroskopijos metodais charakterizuoti retaisiais Zemés
oksidais  kolegiruoty ZnSe scintiliaciniy kristaly priemaiSinés
liuminescencijos spektrus bei gesimo kinetikas.

7. lvertinti deguonies ir retyjy zemiy elementy jtaka, izovalentiSkai
legiruotus kristalus kolegiruojant retyjy Zemeés metaly oksidais.

8. Remiantis protonais Svitinamo jprastinio ZnSe(Te) scintiliatoriaus
priemaisinés liuminescencijos bei nepusiausvyriniy kriivininky gesimo

kinetiky in situ tyrimais- jvertinti radiaciniy defekty generavimo sparta



bei rekombinacijos mechanizmy ypatumus, kriivininky poras zadinant
protonais ir Sviesa.
9. Ivertinti ribinius protony jtékius, vir§ kuriy prasideda ZnSe(Te) kristalo

scintiliaciniy parametry degradacija.

Darbo naujumas

IzovalentiSkai legiruoti ZnSe scintiliaciniai kristalai yra naSis
»minkStosios*“ Rentgeno spinduliuotés detektoriai, naudojami pramoninés
introskopijos sistemose. Taip juos tikimasi pritaikyti ir medicininés
tomografijos sistemose. Taciau nepaisant augancio susidoméjimo ZnSe
scintiliatoriais, spindulinés rekombinacijos mechanizmai juose yra mazai
iStyrinéti ir néra pakankamai aiskiis. Todél Sis darbas skirtas iSaiskinti kai
kuriuos pagrindinius giliyjy centry liuminescencijos aspektus ZnSe
scintiliatoriuose. Tai leido geriau suprasti ZnSe scintiliatoriy darbiniy
parametry sary$] su izovalentiniy priemaiSy savybémis ir kristaly augimo
salygomis.

Taikant jvairias optinés spektroskopijos metodikas (fotoliuminescencijos,
fotoliuminescencijos su laikine skyra, optinés sugerties, absoliutinés kvantinés
1Seigos, liuminescencijos Zadinimo spektry, liuminescencijos su erdvine skyra,
liuminescencijos gesimo kinetiky su fazine skyra, in situ tyrimai Svitinant
protonais) yra atskleisti spindulinés rekombinacijos mechanizmy skirtumai
teltiru ir deguonimi legiruotuose scintiliaciniuose kristaluose:

e Atliktas fotoliuminescencijos intensyvumo priklausomybés nuo
temperatiros skaitinis modeliavimas bei pasitlytas kriivininky
rekombinacijos modelis ZnSe(O,Al) ir ZnSe(Te) kristaluose; jvertinta
priemaiSinés liuminescencijos juosty fonony energijos, elektron-
fononinés saveikos stiprumas centrui pereinant i§ suzadintos |

pagrinding biiseng skirtinguose izovalentiskai legiruotuose kristaluose;



atliktas liuminescencijos gesimo kinetiky skaitinis modeliavimas,
remiantis donory ir akceptoriniy pory rekombinacijos modeliu.
Pademonstruota, kad retyjy Zzemés metaly oksidais kolegiruotuose ZnSe
kristaluose esmine jtaka priemaiSinés liuminescencijos parametrams
daro deguonis, o ne retyjy zemés metaly jonai, kaip buvo manyta
anksciau; identifikuoti veiksniai, ribojantys deguonimi legiruoty kristaly
liuminescencijos naSumg, bei paaiskintas naSumo sumazéjimas retyjy
zemés metaly oksidais kolegiruotuose ZnSe(Te) scintiliatoriuose;
1SaiSkinta  absoliutinés kvantinés iSeigos priklausomybés nuo
zadinan¢iojo fotono energijos esant silpnam liuminescencijos
suzadinimo lygiui.

Atlikti pirmieji nereliatyvistiniais protonais Svitinamo ZnSe(Te)
scintiliatoriaus liuminescencijos in situ tyrimai, esant skirtingiems

protony jtékiams.

Ginamieji teiginiai

1. ZnSe(O,Al) scintiliaciniy kristaly, kaip ir ZnSe(Te) scintiliatoriy,
priemaisiné liuminescencija atsiranda dél spindulinés rekombinacijos
donory ir akceptoriy porose. Legiruojant deguonimi j lydalg jterpiant
aliuminio oksidg jmanoma pasiekti, kad optiskai aktyviyjy donory ir
akceptoriy pory tankis ZnSe(O,Al) kristaluose buty eile didesnis nei
Siuo metu praktikoje naudojamame scintiliaciniame ZnSe(Te) kristale.

2. ZnSe(Te) ir ZnSe(O) scintiliatorius auginant i§ lydalo su retyjy zZemiy
elementy oksidais, deguonis turi didesn¢ jtaka liuminescencijos
naSumui ir gesimo spartai nei retyjy zemiy elementai.

3. ZnSe(Te) scintiliaciniy kristaly kolegiravimas retyjy zemiy elementais
1 lydala jterpiant jy oksidus, padidina nespindulinés rekombinacijos

sparta ir dalj nepusiausvyryjy kriivininky, kuriems rekombinuojant
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susidaro termiSkai maziau stabili trumpabangé priemaiSinés
liuminescencijos juosta. Tai sumazina $iy scintiliatoriy po§vyt;.

4. Jprastinis ZnSe(Te) scintiliatorius gali efektyviai registruoti
nereliatyvistinius (<1.6 MeV) protonus, esant mazesniajam nei
107 cm™®  protony jtékiui. Protony jtékiui virdijus 10" cm?,
liuminescencijos efektyvumas sparciai ir neatstatomai mazéja, tiek dél
laisvyjy kriivininky gyvavimo trukmés mazéjimo, tiek dél spindulinés

rekombinacijos centry radiacinio pazeidimo.

Disertacijos planas

Disertacija yra sudaryta i§ penkiy skyriy. Kiekvieno skyriaus pabaigoje
yra pateikiamos apibendrintos iSvados.

Pirmajame skyriuje yra pateikiama ZnSe scintiliatoriy parametry ir jvairiy
priemaisy salygoty spindulinés rekombinacijos mechanizmy apZzvalga.

Antrajame skyriuje yra pateikiamas darbe naudojamy optinés
spektroskopijos bei in sifu protonais Zadinamos liuminescencijos tyrimy
eksperimenty metodiky ir jrangos aprasymas.

Treciajame skyriuje yra pateikiama priemaisinés liuminescencijos spektry
palyginamoji analizé jvairiuose izovalentiSkai iSkaitintuose ir neiSkaitintuose
ZnSe monokristaluose. Pateikiami i8kaitinty ZnSe(Te), ZnSe(O), ZnSe(O,Al)
ir ZnSe kristaly priemaiSinés liuminescencijos spektry temperatlirinés
priklausomybés tyrimai liuminesncecijg Zadinant kristaly pavirSiuje bei tiryje.
Ivertinamos donory ir akceptoriy Siluminés jonizacijos energijos, fonony
energijos bei vidutinis emituojamy fonony skaicius, rekombinacijos centrui
relaksuojant 1§ suzadintos ] pagrinding biiseng. Aptariami priemaiSinés
liuminescencijos juosty intensyvumo priklausomybés nuo temperatiiros bei
gesimo kinetiky skaitiniy modeliavimy rezultatai.

Ketvirtajame skyriuje yra aptariami kolegiravimo retyjy Zemés metaly
oksidais, skirto sumazinti posvyt] ZnSe scintiliatoriuose, tyrimy rezultatai.

Pateikiami gesimo kinetiky modeliavimo rezultatai esant stipriajam (su laikine
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skyra) ir silpnajam zadinimui (su fazine skyra), absoliutinés kvantinés iSeigos
priklausomybés nuo zadinanciojo fotono energijos tyrimai. Identifikuojamos
priezastys, nulemiancios kolegiruoty ZnSe(Te) scintiliatoriy nasumo
sumazéjimg. Jvertinti deguonies ir teliro salygoty defekty efektiniai kruviai.

Penktas skyrius yra skirtas protonais Svitinamo jprastinio ZnSe(Te)
scintiliatoriaus priemaiSinés liuminescencijos in situ tyrimams. Pateikiami
protonais suzadintos liuminescencijos spektry ir laisvyjy kravininky gesimo
kinetiky tyrimy rezultatai, esant skirtingiems protony jtékiams. Jvertinama
radiaciniy defekty generavimo sparta, aptariamos rekombinacijos mechanizmy
ypatybés, kriivininky poras Zadinant protonais bei Sviesa.

Disertacijos pabaigoje pateikiamas cituojamos literatliros sarasas.

Autoriaus indélis

Disertacijos autorius atliko dauguma eksperimentiniy tyrimy. Dalj
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Ceponis, vadovaujant prof. Eugenijui Gaubui. Disertacijos autorius atliko
literatiiros analize, visy 3 ir 4 skyriuose pateikiamy eksperimentiniy duomeny
apdorojima, analiz¢ ir skaitinj modeliavima.

Disertacijos autorius dalyvavo aptariant, papildant modeliniais
skaiCiavimais ir rengiant spaudai visas mokslines publikacijas, parase¢ dviejy
straipsniy rankrascius bei parengé dauguma moksliniy konferencijy pranesimy,
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keturis praneSimus nacionalinése konferencijose.
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Trumpiniy ir Zyméjimy saraSas

CBM - laidumo juostos minimumo (Conduction Band Minima);

CW — nuostovaus veikimo (Continuous-Wave ),

DAP — donory ir akceptoriy poros (Donor-Acceptor Pairs);

EPI — elektron-fononiné saveika (Electron-Phonon Interaction)

FL — fotoliuminescencija;

FWHM - pusplotis (Full Width at Half Maximum);

HE — trumpabangé (~2,1 eV) priemaisinés liuminescencijos juosta (High —
Energy);

KT — kompiuteriné tomografija,

LE —ilgabange¢ (~1,9 eV) priemaiSinés liuminescencijos juosta (Low —
Energy);

MW-PC — mikrobangomis zonduojamas fotolaidumas (Microwave-Probed
Photoconductivity);

QY — absoliutiné kvanting iSeiga (Absolute Quantum Yield );

RL — rentgenoliuminescencija;

TRPL — fotoliuminescencijos su laikine skyra metodas (7ime-Resolved
Photoluminescence);

VBM - valentinés juostos maksimumas (Valence Band Maxima);
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1. Puslaidininkiniai cinko selenido scintiliatoriai

1.1. Scintiliatoriai skirti Siuolaikinéms introskopijos ir tomografijos

sistemoms.

Siuolaikiné skaitmeniné radiografija ir medicininé Rentgeno tomografija
leidzia greitai ir efektyviai diagnozuoti onkologinius bei kitus organizmo
susirgimus. Pastargjj deSimtmet] medicininéje Rentgeno tomografijoje
pereinama nuo jprastinio monoenerginio Rentgeno spinduliuotés pluostelio
diagnostikos, prie daugiaenergés tomografijos metody, leidZianciy praplésti
ligy diagnozavimo galimybes. PaprasCiausia daugiaenergés tomografijos
realizacija — dviejy skirtingy energijy Rentgeno pluosteliy tomografija (toliau
sutrumpintai bus vadinama dvienerge tomografija). Dvienergés tomografijos
metodas leidzia atskirti giminingas organines medziagas [1,2] pagal jy efektinj
atominj numer] Z,, pvz., atskirti ir diagnozuoti kauly ir kaulo audiniy
susirgimus ir t.t. Organiniy junginiy efektinis atominis numeris yra palyginus
mazas Z,; <10 , tuo tarpu metaly ir neorganiniy junginiy Z.; >20. Organiniy
medziagy atpazinimas pagal efektinj atomin] numer] leisty naudojantis
neinvaziniais metodais efektyviai paskirti gydymo kursg ankstyvajame
onkologiniy, aterosklerozés, osteoporozés ir kity lygy etape, kuomet
organizmo fiziniy parametry pokyciai nevirSija 15-20%. MedZziagy atskyrimas
pagal jy efektin] atominj numerj taip pat yra aktualus ir kitose srityse, tokiose
kaip mineraliniy medziagy analizé kalnakasyboje, medZiagy geologiniai
tyrimai, radioaktyviyjy medziagy steb&jimas bei kontrolé ir kita [3,4]. Svarbus
Siy problemy sprendimo etapas yra tinkamy mazos bei didelés energijos
scintiliaciniy  kristaly parinkimas dvienergiams Rentgeno tomografy
detektoriams. Jprastiniuose tomografuose mazy energijy Rentgeno spinduliy
detektoriaus funkcija dazniausiai atlieka keraminis gadolinio oksisulfido
(Gd,0,S) scintiliacinis kristalas, o scintiliatorius didelés energijos kvantams
dazniausiai yra naudojamas CsI(TIl) kristalas [5]. Teoriskai yra nustatyta, kad

dvienergése tomografijos sistemose, naudojant didelés ir mazos energijos
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scintiliacinius kristalus su Zenkliai besiskirianciais medziagos tankiais ir
efektiniais atominiu skai¢iumi, detektoriaus skyra pagal medziagos atominj
numerj gali siekti 5-10% [6].

Pagrindiniy pramonéje naudojamy scintiliaciniy kristaly parametrai yra

surasyti 1.1.1 lenteléje.

1.1.1 lentelé. Jvairiy pramonéje naudojamy scintiliatoriy parametry
palyginimas

Scintiliatorius
Parametras ZnSe(0O)/
ZnSe(Te) CsI(TD)| Gd,0,S(Tb) CdWO,
Absoliutiné Sviesos iSeiga 50000-
(fotony/MeV, @662 keV) 80000 55000 60000 20000
Tankis (g/cm’) 527 4,51 7,34 7,9
Efektinis atominis numeris (Z.4) 33 54 59,5 66

Liuminescencijos juostos smailé

2,032/1,937| 2,254 | 2,254 2,504
(eV)

PriemaiSinés liuminescencijos 0,02-
sugerties koeficientas (cm™) 0,102 | <0,05 1 0,3-0,5 0,05
Liumin. gesimo trukmé (us) 1_17 (/)%0_ 1 600 5
Spektrinio suderinamumo su Si

fotodiodu koeficientas 0,92 0,75 0,5 0,35
Radiacinis atsparumas (rad) 10° 10 10 10°
Posvytis (po 3-5 ms) <0,01% >1% <0,01% <0,1%

I8 lentel¢je pateikty skirtingy scintiliaciniy kristaly parametry palyginimo
matyti, kad ZnSe scintiliatoriuose $viesos iSeiga yra iki 30% didesné, poSvytis
mazesnis beveik dviem eilémis ir jo Sviesos emisija geriausiai spektriSkai
susiderina su Si fotodetektoriumi. Daugelyje atvejy mazZas Z; yra scintiliaciniy
kristaly trikumas, kadangi didesnés energijos dalelés silpnai sgveikauja su
medziaga, dé¢l ko nepusiausviryjy krivininky generavimas vyksta neefektyviai.
Taciau dvienergés tomografijos sistemose mazas ZnSe Z,; yra privalumas, nes
didelés energijos dalelés pralekia pro ZnSe praktiskai neprarasdamos energijos
(reikia pastebéti, kad mazos energijos dalelés ir ,,minkstoji* Rentgeno
spinduliuoté¢ ZnSe sugeriama efektyviai), todél po to jas galima efektyviai
detektuoti didelés energijos scintiliaciniame kristale, kuris specialiai

parenkamas su didesne Z.; verte, pvz. CsI(Tl). Cinko selenido scintiliatoriai
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pasizymi geru suderinamumu su Si fotodetektoriais, todél jy poros
“scintiliatorius-fotodetektorius* efektyvumas yra didziausias (spektrinio
suderinamumo koeficientas skai¢iuojamas kaip scintiliatoriaus fotoemisijos ir
fotodetektoriaus spektrinio jautrio smailiy spektriniy padéciy santykis).

Pramoninése introskopijos ir tomografijos sistemose naudojamy ZnSe
scintiliaciniy kristaly parametrai pasizymi nejprastai dideliu atsparumu
Rentgeno spinduliuotés jonizuojanéiajam poveikiui. Jy scintiliaciniai
parametrai praktiSkai nekinta ekvivalencios apsSvitos doze didinant iki 500
Mrad, ir 3-4 cilémis virSija pramonéje placiai naudojamo CsI(TI)
scintiliatoriaus radiacinj atsparumg [4]. Taciau kitoje Siuo metu kuriamoje
perspektyvioje KT sistemoje vietoje Rentgeno spinduliy tikimasi panaudoti
protony pluostelius [7]. Protony pluosteliy taikymas leisty Zenkliai padidinti
nepazeisty ir navikiniy audiniy kontrastg. Jprastinése kompiuterinés
tomografijos sistemose navikiniy dariniy vizualizavimui reikia suleisti dedelio
atominio numerio kontrasting medziaga, kuri yra akumuliuojama ne visy tipy
navikuose. Protony pluosteliy detekcijai ,,protoninése” KT sistemose
planuojama panaudoti neorganinius kietakiinius scintiliacinius detektorius,
todel ZnSe scintiliaciai kistalai galéty pretenduoti | §} niSinj taikymg. Kita
vertus, protony ir Rentgeno spinduliuotés sgveikos su medziaga mechanizmai
turi Zenkliy skirtumy, o protony jtaka ZnSe scintiliaciniams parametrams
prktiSkai néra iStirinéta, kas riboja jo potencialiy pritaikymy lauka.

Bendruoju atveju, pagrindiniai gery scintiliaciniy kristaly, skirty naudoti
medicininés Rentgeno tomografijos, bagazo/kroviniy introskopijos ir saugos
sistemose, parametrai turéty biiti tokie:

1. maksimaliai didelé Sviesos iSeiga, S0000-60000 fotony/MeV ir daugiau

2.  spartesnis liuminescencijos gesimas, trunkantis ~1 ps ir maziau,

3. liuminescencijos posvytis neturi virSyti 0,01 % (detaliau apie poSvytj bus
kalbama 1.3 skyrelyje),

4.  emisijos spektras turi buti regimojoje optinio spektro srityje, kuo arciau
raudonojo spektro krasto,

5. kristalo auginimo technologija turi biiti paprasta ir pigi,
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6. Siluminis scintiliaciniy parametry stabilumas pladiame temperatiry
intervale ir atsparumas jonizuojanc¢iosios spinduliuotés sukéliamai
radiolizei,

7. liuminescencijos atsako tiesiSkumas (sugeneruoty kriavininky pory
skaiCius, atitinkamai ir liuminescencijos intensyvumas, turi buti tiesiai
proporcingas dalelés energijai),

8. didelé energijos skyra, siekianti 3-4 % (energijos skyra yra lygi energijos

pusplocio ir smailés santykiui (4E/E,,,,), ir iSreiSkiama procentais).

1.2 Kriavininky spinduliné rekombinacija ZnSe gardelés defektuose

Giliyjy centry liuminescencija legiruotuose ZnSe kristaluose susideda
maziausiai 1§ dviejy glaudziai persiklojanc¢iy liuminescencijos juosty,
atsirandanciy dé¢l kriivininky rekombinacijos skirtingose gardelés defektuose
[8,9,10]. Didesnés fotony energijos liuminescencijos juostos, toliau tekste
sutrumpintai Zymima HE (high-energy), smail¢ yra nuo 2eV [11] iki
2.15eV [12]. Si juosta atsiranda dél kriivininky rekombinacijos donory ir
akceptoriy porose (DAP) [10,11,13] ir literatiroje daznai vadinama ,,self-
activated arba tiesiog SA liuminescencijos juosta. Fotoliuminescencijos ir
optiskai detektuojamo elektrony paramagnetinio rezonanso (ODMR) tyrimai
parodé, kad DA poros atsakingos uz HE juosta susideda i§ seklaus (0,03 eV
zemiau laidumo juostos minimumo (CBM) [7,12]) arba i§ giliojo (0,1 eV [14]
arba 0,37 eV [7]) donoro ir gilaus akceptoriaus, kurio lygmuo yra 0,4 eV
[7,13] arba 0,6 eV [8,12,15] auks¢iau valentinés juostos maksimumo (VBM).
Skirtingi tyrimai leidzia daryti prielaida, kad HE liuminescencijos juosta
atsiranda dél kruvininky spindulinés rekombinacijos taip vadinamuose A-tipo
kompleksiniuose defektuose, kuriuos sudaro cinko vakansija bei donorinio tipo
priemaisa {V, +D"}° [10,12]. MazZesnés fotony energijos liuminescencijos
juostos smailé yra ties 1,95 eV skystojo helio [7,8,9,11] ir ties 1,92 eV

kambario temperatiiroje [8,11]. Sutrumpintai toliau ji bus zZymima LE (low-
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energy). Ankstesniuose darbuose LE juosta buvo daznai vadinama “copper —
red’” arba tiesiog Cu—R juosta, kadangi daznai pasireik§davo variu
legiruotuose ZnSe kristaluose. Taciau ji taip pat yra aptinkama kristaluose su
nereik§minga vario koncentracija. Optinés spektroskopijos [8,10,14] ir ODMR
[16,17,18] tyrimai rodo, kad LE juosta yra formuojama fotony, emituojamy
DA porose. LE juostg formuojancioje DA poroje akceptorius yra stipriau
lokalizuotas, o jo energijos lygmuo skirtinguose kristaluose yra nuo 0,60 iki
0,75eV  aukS¢iau valentinés juostos maksimumo [8,9,14,15,16,19].
Skirtinguose tyrimuose publikuojama LE juostos donoro jonizacijos energija,
kristaluose su skirtingomis priemaiSomis, skiriasi eile ir yra intervale nuo 0.03
iki 0.37 eV zemiau laidumo juostos minimumo [8,11,13,14,19,20]. Ilgabangé
LE juosta stipriai pasireiSkia izovalentiSkai teltru [11,21,22,23] ar deguonimi
[24,25,26] legiruotame ZnSe, ir/arba Zn gary atmosferoje iSkaitintuose ZnSe
kristaluose [13,20]. Kambario temperatiiroje HE liuminescencijos juosta yra
termiSkai gesinama, todél spektruose kambario temperatiiroje dominuoja LE
juosta [27]. Abiejy LE ir HE juosty spektrinés padétys skirtingai legiruotuose
kristaluose yra pateiktos 1.2.1 lenteléje.

Abi LE ir HE juostos yra registruojamos jvairiomis priemaiSomis
legiruotuose ZnSe kristaluose. Giliyjy centry liuminescencija sustiprina I1-VI
puslaidininkiy legiravimas izovalentinémis priemaiSomis: ZnSe(Te), CdS(Te)
[28,29,30]. Nors izovalentinés priemaiSos (Te, O, S) ir seleno valentingumai
sutampa, ta€iau skiriasi jy jonizacijos energijos, elektroneigiamumai, rysiy su
gardelés kaimyniniais atomais joniSkumo laipsnis ir joniniai bei kovalentiniai
spinduliai. Izovalentines priemaiSas pagal sgveikos su gardel¢ pobud] galima
suskirstyti j du tipus. Pirmojo tipo priemaiSos draustiniame tarpe formuoja
pavienius lokalius lygmenis, kuriuose krivininkai gali rekombinuoti tiek
spinduliniu, tiek nespinduliniu biidu. Antrojo tipo priemaisos formuoja biiseny

zonas puslaidininkio draustiniame tarpe (kietuosius tirpalus) [31].
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1.2.1 lentelé. Jvairiomis priemaiSomis legiruoty ZnSe giliyjy centry
LE ir HE liuminescencijos juosty spektrinés padétys skirtingose
temperaturose.

Kristalas* HE (eV) LE (eV) | Temperatiira | Saltinis
ZnSe(Cr) 2,16 42K [32]
ZnSe(Te):Zn 2,25 1,94-1,92 6-300K [8]
ZnSe(P) 2,03 7K [33]
ZnSe 2,35 1,95 5-9K [34]
Z/nSe 2,19
ZnSe:Vacuum 2,32 2,00 10K [35]
ZnSe(Cu) 2,27 1,96 85K [7]
ZnSe 2,33 1,95 86K [36]
ZnSe(O) 2,14 1.97 77 K [37]
ZnSe(Ag) 2,23 1.94 77 K 38]
ZnSe(N) -- 1,97 77K
ZnSe(Au) 2,01-2,08 5-300K [39]
ZnSe 2,27-2,1 2,0 (12 K) 12-293 K | [40]
ZnSe(Cl) 2,07-2,11 -- 15-293K | [41]
ZnSe(As),

ZnSe(Sb), -- 1,98 [42]
ZnSe(Bi)

ZnSe(As) 2,21 -- [43]
ZnSe(Ag) 2,21 -- [35]
ZnSe -- 1,95 [9]
ZnSe(Cu(0)) 2,25 1,94-2,07 [44]
ZnSe(As) 2,16 - [45]
ZnSe(0) 2,066 300K 231
ZnSe(0):Zn 2,083

ZnSe(Te):Zn 1,94 [46]
ZnSe(Te) 1,97

ZnSe(Te):Zn 1,94 [47]
ZnSe(Te,0):Zn 2,03

ZnSe(Te):Zn 1,92

ZnSe(Te):Vacuum 2,06 [11]
ZnSe(Te) 2,06

*kristaly iSkaitinimo salygos nurodytos po dvitaskio, pvz. ZnSe(Te):Zn.

Teliiro vaidmuo
Iprastiniuose ZnSe(Te) scintiliatoriuose optimali teltiro koncentracija
sickia ~1 % pagal mase, t.y. 10’ cm™, i§ kuriy giliuosius centrus formuojanéiy

izoliuoty Teg, atomy koncentracija nevirSija 0,1 %. Didesnioji dalis Te atomy
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sudaro kietajj tirpalg, dvigubus Te,s, ir trigubus Te,>; klasterius, arba yra
akumuliuojama ZnSe gardelés dislokacijose [48,49]. Teluro dvigubi klasteriai,
Te, >y, yra charakteringi kristalams su mazesne nei 2 % Te koncentracija, o
charakteringas Te,-, pozymis yra 2,61 eV liuminescencijos juostos
pasireiSkimas zemy temperatiry liuminescencijos spektruose, tuo tarpu
2,50 eV juosta yra siejama su trigubais Te, -3 klasteriais [49]. Abu Te, >, ir
Te,>; klasteriai atlieka eksitony prilipimo centry funkcija, dél ko telaru
legiruotuose ZnSe kristaluose pasireiskia intensyvi krastiné¢ liuminescencija
[49]. Krastinés liuminescencijos juosty spektrinés padétys su skirtinga Te

koncentracija yra suraSytos lentel¢je 1.2.2 pagal [49] pateikta santrauka.

1.2.2 lentelé. KraStinés liuminescencijos juosty spektrinés padétys teltru
legiruotuose ZnSe kristaluose [49].

Nuorodps Meélynoji . . )
MUMEs - pp, juosta | Prigimtis Zalioji FL ¢ Prigimtis Te tankis.
[49] vV juosta (eV) (%)
darbe. (V)
3 2,61-2,63 |Te, klast. | 2,48-2,50 Te; klast. <2
4 2,65 Te, klast. 2,50 Te; klast. 1-2
5 2,65 Te; 2,50 Te, klast. 1
Mazi Te Mazi Te
17 2,67 klast. 2,50 klast. !
6 2,67 Te, 2,48 Te, >, klast. 10-40
7 2,65 Te; -- -- 1
12 2,65 Te, > 2,45 Te, klast. 1-4
2,642,659 | 1 12482507 | Te,klast | <18
@ dominuoja 3-legiruotame ZnSe(Te) (vienas periodiskai atsikartojantis Te &

sluoksnis)
® dominuoja 8’-legiruotame ZnSe(Te) (periodiskai atsikartojanti trijy & Te
sluoksniy, atskirty plonu ZnSe mono sluoksniu, struktiira)

Praktinio ZnSe scintiliatoriy taikymo poziiiriu svarbiis yra termiskai
stabilios LE juostos parametrai. Manoma, kad ZnSe(Te) kristaluose LE juosta
nulemia kriivininky spinduliné¢ rekombinacija termiSkai stabiliuose gardelés
defektuose, kuriuos suformuoja teltiras Teg,, cinko vakansija Vz, bei donorinio

tipo priemaisa D (pvz. tarpmazginis cinkas, aliuminis, arba kita technologiné
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priemaiSa): {Tel, +V,, +D"}° [9,12,50]. Termodinaminiai skai¢iavimai [31,51]
rodo, kad teliiro jterpimas j gardele skatina taSkiniy defekty kompleksy
susidarymg artimoje Te aplinkoje: Tes. dél didesnio kovalentinio radiuso nei
Se (atitinkamai, 1,4 A ir 1,2 A), ir maZesnio elektroneigiamumo nei Se
(atitinkamai, 2,1 ir 2,4) savo artimoje aplinkoje ,,jtempia‘“ gardele bei skatina
kriivio tankio persiskirstyma artimoje aplinkoje. D¢l to pirmoje koordinacinéje
sferoje esantys metalo atomai pasislenka ir tokiu buidu skatina cinko vakansijy
susidaryma.
Deguonies vaidmuo

Yra ZzZinoma, kad ZnSe(Te) scintiliatoriy parametrus stipriai veikia
deguonies technologinés priemaiSos, neiSvengiamai patenkancios ] kristalo tiirj
auginimo metu [52,53]. Augant deguonies tankiui ZnSe(Te) kristale, LE
liuminescencijos juosta, kurios smailé kambario temperatiroje yra ties
1,92 eV, slenkasi | didesniyjy energijy puse, jos intensyvumo gesimo kinetika
paspartéja, o naSumas — sumazeja [54,55]. Cinko selenido legiravimas vien tik
deguonimi be teliiro, leidzia auginti kristalus su spartesniu atsaku, siekianciu
nuo 1 iki 7 ps. Tuo tarpu liuminescencijos intensyvumo gesimo kinetika
ZnSe(Te) yra létesne daugiau kaip 10 karty ir siekia nuo 30 iki 100 ps
[56,54,57,58,59]. Giliyjy centry liuminescencijos juosta  ZnSe(O)
scintiliaciniuose kristaluose yra pasistimejusi i trumpabange puse, jos smailé
kambario temperatiroje yra ties ~2eV. Gardelés kompleksiniy defekty
susidarymo mechanizmas ZnSe(O) yra panasus kaip ir ZnSe(Te), taciau
elektroneigiamumy skirtumas tarp Osg, ir Se yra gerokai didesnis, atitinkamai,
3.6 ir 2.4. Kadangi deguonies elektroneigiamumas yra 50 % didesnis nei
seleno, o kovalentinis spindulys yra mazesnis nei pakaitinio Se atomo, tai
deguonies aplinkoje esancios elektrony biisenos yra stipriai lokalizuojamos, dél
ko gardel¢je persiskirsto kriivio tankis: Salia deguonies elektrony tankis
padidéja, o kaimyniniuose atomuose elektrony tankis sumazéja [29]. Taigi,
deguonies jvedimas j ZnSe artimoje aplinkoje stipriai perturbuoja laidumo
juostos biisenas, dél ko laidumo juosta suskyla dvi pajuostes, E. ir E_, t.y.

jvyksta juosty antisankirta (band anticrossing). E. pajuostés energija yra
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didesné, o E. maZesné nei neperturbuoto puslaidininkio laidumo juostos
energija [60,61,62,63]. Todé¢l galima manyti, kad kriivininkai ZnSe(O) | tuos
pacius lygmenis kaip ZnSe(Te) gali rekombinuoti i§ skirtingy pajuosciy
[61,64]. Panasiai kaip ir deguonis, teliiras taip pat galéty perturbuoti blisenas
valentingje juostoje, kadangi jo valentingumas yra ~13% mazZesnis nei Se, dél
ko Te artimoje aplinkoje turéty biiti lokalizuojamos skylés.

Cinko slenido legiravimas izovalentinémis priemaiSomis perturbuoja
biisenas valentinéje arba laidumo juostoje priklausomai nuo priemaiSos
cheminiy savybiy, o taip pat skatina susidaryti kompleksinius defektus, kurie
veikia kaip spindulinés rekombinacijos centrai.

Kompleksiniy defekty susidarymo mechanizmas deguonimi legiruotuose
kristaluose yra aiSkinamas panaSiai kaip ir ZnSe(Te). Tik kompleksinis

defektas {0, +D*+V, 1" dél didesnio deguonies elektroneigiamumo ir mazo

kovalentinio/joninio spindulio yra skirtingai sukonfigiiruotas (Og. pritraukia
donorine priemaida D" ir atstumia cinko vakansija V,, ) [54,64].

Deguonis pakeicia ZnSe optines savybes. Didinant deguonies tankj, ZnSe
draustinis tarpas sparc¢iai mazéja dél didelio iSlinkio parametro (bowing
parameter), kuris trigubo junginio ZnSe-ZnO sistemai yra lygus 8,4 ¢V
[65,66]. Antra vertus, i$ fotoliuminescencijos spektry eksperimentiskai buvo
nustatyta, kad deguonis ZnSe gali formuoti seklyji akceptorinj lygmenij, kurio
Siluminés jonizacijos energija yra lygi E, = 80 meV [67,68]. Sis lygmuo taip
pat numatytas teoriSkai [69]. Verta pastebéti, kad Sio deguonies salygoto
seklaus akceptorinio lygmens padétis juostos atzvilgiu yra seklesné nei
teoriSkai apskaiciuota ZnSe naudojant Baldereschi-Lipari artinj vandenili§kojo
tipo akceptoriams (ZnSe E, = 110,1 meV) [70].

Darbe [71] atlikti deguonies ir argono jony implantacijos tyrimai parode,
kad deguonies implantavimas jtakoja priemaiSinés liuminescencijos spektrus.
Darbe [71] parodyta, kad HE juosta pasireiSkia tik deguonimi legiruotuose

kristaluose, tuo tarpu ZnSe su argonu implantuotuotais jonais, HE juosta
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nepasireiSkia. Todél manytina, kad HE juosta yra nulemta spindulinés
rekombinacijos deguonies salygotuose spindulinés rekombinacijos centruose.
Technologiniu pozitriu, cinko selenido legiravimas deguonimi yra
komplikuotas dél deguonies didelio cheminio aktyvumo. Deguonies jterpimas j
ZnSe cinko oksido pavidalu, pastargj; auginimo metu dedant } ZnSe lydalg yra
sunkiai realizuojamas, kadangi ZnO silpnai tirpsta ZnSe. Nustatyta, kad
ZnSe(ZnO) kristaly gardeléje deguonis kaupiasi mikroblokuose, gardeléje
formuojan&iuose ZnO klasterius. Tokiy ZnO klasteriy tankis vir§ija 10* cm™
[54,55], o ZnSe(ZnO) kristalai pasizymi prastomis scintiliacinémis savybémis.
Tolygiai jterpti deguonj ] ZnSe gardele ir iSauginti spartyjj ZnSe(O)
scintiliatoriy su geromis scintiliacinémis savybémis galima pritaikius taip
vadinamgja mechaninés aktyvacijos metodika [54,55]. Deguonies jony
mechaniné aktyvacija/implantacija yra atlickama zaliaving ZnSe medziaga,
dazniausiai- polikristalinj ZnSe, skaldant deguonimi prisotintoje atmosferoje.
Tokiu biidu deguonimi prisotinti ZnSe milteliai po to yra i$ naujo perlydomi }
monokristalinj ZnSe(O). Skaldant kristalus deguonies jony prisotintoje
atmosferoje, kristalo gardelés triikkiy riboje atsiranda stipriis (iki 10" V/cm)
elektriniai laukai, kurie ir skatina deguonies jony (O,07,0; ir t.t.)
implantacija 1 ZnSe gardele [54]. TechnologiSkai paprastesnis ir patogesnis
deguonies jterpimo biidas, leidziantis tolygiai kristalo tliryje pasiskirstyti
deguoniui ir iSvengi ZnO mikroklasteriy susidarymo, yra ZnSe legiravimas
aliuminio oksidu AL,O; ji dedant ; ZnSe lydalg kristalo auginimo metu.
Deguonimi ir aliuminiu legiruoti ZnSe kristalai, ZnSe(O,Al), kaip ir ZnSe(O)
scintiliatoriai, pasizymi spar¢iu liuminescencijos gesimu (1-5 pus) bei
intensyvia  priemaiSine  liuminescencija, todél gali bati  taikomi

jonizuojanciosios spinduliuotés detektavimui [27,72]

1.3. PoSvycio sumazZinimas legiruojant retaisiais Zemiy metalais
Liuminescencijos poSvytis yra svarbi scintiliatoriaus charakteristika,

parodanti l1étyjy (milisekundiniy ir ilgesniyjy) liuminescencijos komponenciy
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santykinj svorj bendrajame gesime. Liuminescencijos posvytis praktiniuose
taikymuose sparciose tomografijos bei introskopijos sistemose yra
nepageidaujamas, nes padidina foninj triuk§mg, sumaZzina prietaisu
registruojamy signaly dinaminj diapazona, sukelia Sviesos blyksniy samplaika
(kaupinimg), del ko prasteja scintiliacinio detektoriaus laikinés charakteristikos
ir kiti parametrai [73,74]. Paveiksle 1.2.1 pateikta rentgenograma, daryta
tradiciniu pramoniniu CsI(TI) scintiliatoriumi (a), kurio poSvytis jprastai virsija
1% po 20 ms, ir ZnSe(Te) scintiliatoriumi (b), kuris praktiskai neturi poSvycio
[73]. IS pateiktos rentgenogramos matyti, kad nutraukus zadinima, vaizdas
sistemoje su ZnSe(Te) staigiai nugesta. Tuo tarpu registravimo sistema su
CsI(TI) scintiliatoriumi yra gerokai inertiSkesné. Sparciose tomografijos ir

introskopijos sistemose posvycCio mazinimas yra svarbus uzdavinys.

()

1.2.1 pav. Rentgenograma, demonstruojanti scintiliatoriaus posvycio jtakg
sistemos greitaveikai, kai naudojamas jprastinis CsI(Tl) scintiliatorius su
dideliu posvyciu (daugiau kaip 1%) (a) ir ZnSe(Te) scintiliatorius, kuriame
posvycio beveik néra (b). Nutraukus zadinantjjj Rentgeno spinduliuotés
impulsa, sistemoje su ZnSe(Te) scintiliatoriumi pereinamasis procesas yra
pastebimai greitesnis (intervalas tarp paveiksléliy yra 330 pus (30 kadry per
sekundge)) [73]
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Zinoma, kad kolegiravimas retaisiais Zemés metalais efektyviai sumazina
posvyt] tokiuose scintiliatoriuose kaip CsI(TI), ZnSe(Te) ir kt. [75,76,77].
Manoma, kad posSvyCio sumazéjimas retosiomis Zemémis kolegiruotuose
CsI(TI) arba  keramikiniuose  (Y,Gd),0,:Eu  ir  Gd;GasO;,:Cr,Ce
scintiliatoriuose yra susijgs su nespindulinés rekombinacijos centry tankio
padidé¢jimu. Per Siuos centrus elektronai rekombinuoja i§ sekliyjy prilipimo
centry, kurie salygoja posvytj [74,76].

Manoma, kad cinko selenido scintiliatoriuose posvycio mazéjimo
mechanizmas yra skirtingas nei CsI(TI), (Y,Gd),0,:Eu, Gd3GasO;,:Cr,Ce. Yra
pademonstruota, kad poSvytis kolegiruotuose ZnSe scintiliaciniuose kristaluose
praktiSkai iSnyksta: ZnSe(Te) kristale, kolegiruotame Sm,S;, poSvytis po
10 ms sudaro 0,0077 %, o ZnSe(O,Al) scintiliatoriuje, kolegiruotame CeO,, —
00067 % [75]. Verta pastebeti, kad maziausias poSvytis standartiniuose
pramoniniuose CsI(Tl) scintiliatoriuose, kolegiruotuose iterbiu, sudaro 0,3% po
50 ms, t.y. dviem eilémis didesnis nei ZnSe scintiliatoriuose [75,77]. Taciau
ZnSe(Te) scintiliatoriaus kolegiravimas retyjy Zemés metaly junginiais
(Sm,03, Sm,S;, Ce,0;3) turi ir neigiamy pusiy — priemaisinés liuminescencijos
naSumas jame sumaz¢ja dukart. Tuo tarpu ZnSe(O,Al) kristaly kolegiravimas
praktiskai nejtakoja jy naSumo [75]. Cinko selenidg kolegiruojant retaisiais
zemes elementais, laisvyjy krivininky tankis padidéja ir  ilgesniyjy bangy
puse pasistumia sugerties krastas. Tod¢l darbe [75] poSvyC€io mazéjimas yra
aiSkinamas tuo, kad retyjy zemés metaly iterpimas eliminuoja sekliuosius
lygmenis, apie kg byloja ir elektrony koncentracijos padidéjimas.

Retyjy zemés metaly jtaka priemaiSinés liuminescencijos spektrams ZnSe
néra placiai ir visapusiskai iStyrinéta. Yra nustatyta, kad didéjant retyjy Zemés
metaly tankiui ZnSe nuo 0 iki 8 at% pagal mas¢, HE liuminescencijos juosta,
kurios smailé yra ties 2,274 eV (545 nm) stumiasi ] ilgabangg spektro pusg, o
retyjy Zemés metaly tankiui pasiekus 8%, jos smailé pasistumia iki
1,952 eV (635 nm), t.y. apytiksliai j tg spektro vieta, kurioje stebima LE juosta
[78]. Ivairios retyjy zemés jony sglygotos defekty struktiiros buvo aptartos
darbuose [79,80].
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2. Eksperimento metodikos ir tyrimy objektai

2.1. Liuminescencijos kinetikos matavimas

Liuminescencijos intensyvumo gesimo kinetika /(¢f) tyrinéjamoje
medziagoje priklauso nuo medziagos savybiy, suzadinimo salygy, bei
kriivininky rekombinacijos ir relaksacijos mechanizmy. Kai kriivininkai
rekombinuoja pastovia sparta, liuminescencijos intensyvumo gesimas

apraSomas monoeksponentiniu  désniu /() = [ exp[-t/z], kur [, yra

intensyvumas pradiniu laiko momentu 7= 0, o t yra charakteringoji
liuminescencijos gesimo trukmé, kuri nepriklauso nuo kriivininky
koncentracijos (trukmé, per kurig intensyvumas sumazéja e karty laiko
atskaitos  atzvilgiu). Sudétingesnius ~ neeksponentinius  kriivininky
rekombinacijos procesus galima apraSyti daugiaeksponenciu gesimo

désniu /(z) = Ziaiexp[-t/ 7,]. Svorinis koeficientas o; atspindi kiekvieno tiesinio

rekombinacijos proceso santykinj indélj 1 bendra gesimo désnj..

2.1.1 Laikinés skyros metodas

Liuminescencijos gesimo kinetikg
galima iSmatuoti dviem 1§ principo
skirtingais budais. Pirmasis placiai
spektroskopijoje naudojamas metodas
yra liuminescencijos gesimo kinetikos

matavimas su laikine skyra. Naudojant

FL Intensyvumas

§1 metoda, nepusiausviryjy krivininky

zadinimas gali buti kvazinuostovus

Laikas arba impulsinis. Esant

2.1.1 pav. Vieneksponenté  kvazinuosotviajam zadinimo rezimui,
liuminescencijos intensyvumo

priklausomybé¢ nuo laiko.
zymiai didesné nei krivininky gyvavimo trukmé, todél tarp kriivininky

zadinanCiojo impulso trukmé yra
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generacijos ir rekombinacijos procesy nusistovi pusiausvyra. Impulsinio
suzadinamo atveju, Zadinanciojo impulso trukmé yra mazesné, nei kriivininky
gyvavimo trukmé, todél galima laikyti, kad krovininkai suzadinami
momentiskai.

Liuminescencijos gesimo kinetikos matavimuose su laikine skyra
liuminescencijos intensyvumo priklausomybé nuo laiko yra stebima tiesiogiai

ir taip nustatomi gesimo parametrai, pvz. charakteringoji gesimo trukmé
T= [aln I1(t)/ at]'l. Liuminescencijos gesimo kinetikos matavimuose su laikine

skyra pavyzdys yra pateiktas 2.1.1 pav. Siame darbe naudoto liuminescencijos
kinetikos matavimo su laikine skyra stendo blokiné schema yra pavaizduota

2.1.2 pav.

2.1.2 pav. Matavimo aparatiiros su lazeriniais fotoliuminescencijos Zadinimo
Saltiniais blokiné schema: 1 — YAG:Nd lazeris su antrosios harmonikos (532 nm)
moduliu; 2 — diafragma, 3 —kiuveté su tusu intensyvumui reguliuoti, 4 — stiklo
plokstelé, 5 —spinduliuotés galingumo matuoklis, 6, 8 —kvarciniai leSiai, 7 —
bandinys, 9 — mechaniné sklendé, 10 — monochromatorius, 11 — fotodaugintuvas,
12 — stiprintuvas/registravimo jrenginys (skaitmeninis Tektronix oscilografas), 13 —
strobuojantis integratorius, 14 —valdymo jrenginys, 15— kompiuteris, 16—
impulsy generatorius, 17- uzdaro ciklo skysto helio kriostatas, 18- teleskopas
zadinimo tasko dydziui iSmatuoti.
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Fotoliuminescencijos suzadinimui 8 - 300 K temperatiiry intervale buvo
naudojami du skirtingi zadinimo S$altiniai: 1) tiesioginiam rekombinacijos
centry ir dvipakopiam nepusiausviryjy krivininky suzadinimui kristalo tiryje
yra naudojama impulsinés veikos YAG:Nd lazerio emisijos antroji harmonika
(2,33 eV), 1i) fotoliuminescencijos kristalo pavirSiuje zadinimui panaudota
nuostovios veikos He-Cd lazerio spinduliuoté (3,81 eV). Moduliuotos kokybés
YAG:Nd generuoja 4 ns impulsus, kuriy trukmé mazesné, nei charakteringos
matuojamos liuminescencijos gesimo trukmés. Diafragma (2) iSskiria centring
lazerio spinduliuotés pluostelio dalj. Spindulivotés galiai keisti nuo 500
kW/cm® iki 3 MW/cm® buvo naudojama A/2 plokstelé ir Glan prizmé (3).
Zadinangiosios spinduliuotés intensyvumas yra matuojamas fotodiodu OPHIR
PD -10 (5), 1 kuri patenka 10% zadinancios spinduliuotés, nukreipiamos stiklo
plokstele (4). Toliau spindulys kvarciniu Iesiu (6) fokusuojamas j bandinj (7).
Zadinimo tagko dydis yra i§matuojamas teleskopu (18). Fotoliuminescencijos
signalas surenkamas kitu kvarciniu lesiu (8) ir, pra¢jes mechaning sklende (9),
patenka 1 dviguba monochromatoriy Jobin Yvon HRD -1 (10). Signalas
registruojamas fotodaugintuvu (11), o prie jo 1i8éjimo prijungiamas
skaitmeninis oscilografas gesimo kinetikoms matuoti. Monochromatorius bei
fotodaugintuvo auksSta jtampa per valdymo sasaja (14) reguliuojami
kompiuteriu. UZdaro ciklo skysto helio kriostatas (17) leidZia keisti bandinio
temperatiirg nuo 8 iki 300 K.

ImpulsiSskai  Zadintas  liuminescencijos  signalas  registruojamas
strobuojanciuoju integratoriumi (13). Signalas ] integratoriy paduodamas i§
stiprintuvo (12), o strobuojantis impulsas, kurio metu kaupiamas signalas, yra
paduodamas i§ impulsy generatoriaus (16), sinchronizuoto su lazerio impulsais.
Strobuojantis integratorius detektuoja liuminescencijos signalg tik tuo metu,
kai bandinis yra zadinamas lazerio impulsais, dél ko sumazéja triukSmy jtaka.
Signalo lygis strobuojanc¢iame integratoriuje registruojamas valdymo jrenginio
matavimo bloke ir fiksuojamas skaitiniu pavidalu kompiuteryje. Aparatiiros
jneSami spektro iSkraipymai yra eliminuojami programiskai atliekant spektry

korekcija pagal iSankstinj spektrinj kalibravima.
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Panasus matavimo stendas buvo naudojamas FL spektroskopiniams
matavimams Zadinant nuostovios veikos He-Cd lazerio spinduliuote. Siuo
atveju vietoje strobuojancio integratoriaus (13) ir stiprintuvo (12) yra
naudojamas pavieniy fotony skai¢iavimo jrenginys. Zadinimo galios tankis

$iuose eksperimentuose buvo ~1.5 W/cm®.
2.1.2 Dazninés skyros metodas

Dazninés skyros (frequency domain) liuminescencijos gesimo kinetikos
matavimo metodika yra pagrjsta fazés skirtumo matavimu tarp harmoniskai
moduliuoto suzadinimo ir liuminescencijos signalo. Sis metodas jgalina atlikti
gesimo kinetiky matavimus, esant mazam Zadinanciosios spinduliuotés galios
tankiui, siekiandiam keliasdesimt pW/cm®. Dél baigtinés liuminescencijos
gyvavimo trukmés tarp harmoniSskai moduliuoto  suzadinimo ir
liuminescencijos signaly atsiranda faziy skirtumas, bei mazéja moduliacijos
gylis. Keiciant moduliacijos daznj nustatoma, kaip faziy postimis ir
moduliacijos gylis priklauso nuo Zadinimo danio. Sia eksperimentiskai
iSmatuotg priklausomybe galima palyginti su pasirinkto gesimo désnio /(¢)
transformacija.

Furjé Budingos

Suzadinimas
Fotoliuminescencija  (a-b)(A+B)
@ _ARTD)

~ (a+b)(A-B

zadinancio ir liuminescencijos signaly

laikinés priklausomybés pavaizduotos

2.1.3.1 pav. §

Zadinangioji Sviesa yra %
modulivojama cikliniu daZzniu o su é
moduliacijos gyliu M. Kiristalo -

liuminescencijos atsakas taipogi yra Laikas

moduliuotas tokiu pac¢iu dazniu, taciau
2.1.3.1 pav. Biidingos zadinancio ir

mazesniu moduliacijos gyliu m, o
liuminescencijos signalo fazé véluoja
dydZiu @&. Liuminescencijos fazés

poslinkio iSraiSka bendru atveju yra
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priklausomybés: meélynoji  kreivé —
harmoniSkai moduliuotas Zadinantis
signalas, raudonoji kreivé —
liuminescencijos signalas.



o(w) = arctan(%) . (2.1.3.0)

Liuminescencijos signalo moduliacijos gylio dazning priklausomybe nuo

daZnio galima uZraSyti taip:

a-b
m a+b > >
u(w)zﬁ= 15 Vot D, (2.1.3.2)
A+B

Cia N, ir D, yra intensyvumo Furjé sinuso ir kosinuso transformacijos, kurios

bendru atveju yra iSreiSkiamos:

j] (¢) *sin(wt )dt jl (t)*cos(awt)dt

N, = irD, =~

@

(2.1.3.3)

j'l (t)dt j] (t)dt

Fazés poslinkio ir moduliacijos gylio mazéjimo priklausomybés gali biti
nustatomos bet kokiam gesimo désniui, nors ne visada tai galima padaryti
analitiSkai. PaprasCiausiam  monoeksponentiniam gesimui fazés bei

moduliacijos gylio dazniniy priklausomybiy analitinés iSraiSkos yra,
-1
atitinkamai, ¢@(w) = arctan(wr) ir ,u(a))z( 1+(a)T)2j . Fazés poslinkio ir

moduliacijos gylio priklausomybés turi biti matuojamos pla¢iame dazniy
intervale, o gesimg charakterizuojantys parametrai apskai¢iuojami parenkant
gesimo funkcija /(¢) [81].

Liuminescencijos kinetiky matavimo su daZnine skyra stendo blokine
schema yra pavaizduota 2.1.3.2 paveiksle.

Sinchroninis zemy/radijo daZnio fazinis detektorius (lock-in amplifier)
DSP7565 turi integruotg zemy/radijo generatoriy (1 Hz — 250 kHz). Signalas i$
generatoriaus yra paduodamas ] Sviestuko maitinimo srovés moduliatoriy.
Moduliatorius leidZia sudéti kintamajj signalg su nuolatine dedamaja, arba

prieSingai — miSry signalg i$Sakoti j kintamaja ir pastovigja dedamasias.
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Liuminescencijos suzadinimui panaudojama 2.67 eV (465 nm) bangos ilgio

Sviestuky emisija.
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2.1.3.2 pav. Liuminescencijos gesimo kinetikos matavimo blokiné schema:
1 —465 nm Sviestukas; 2 —trumpabangis filtras (SS4); 3,5 — diafragmos;
4,4 — glaudziantieji leSiai; 6 - spektrometras Hamamatsu C7473; 7 -
bandinys; 8 —ilgabangis filtras (OS12); 9 — glaudZiantysis lgSis; 10—
diafragma; 11 — fotodaugintuvas Hamamatsu H6780-01; 12 — sinchroninis
detektorius DSP7565 (1 Hz- 250 kHz); 13 — Sviestuko maitinimo Saltinis
Keithley 2430; 14 — Sakotuvas; 15 — kompiuteris.

Optiniy filtry rinkinys SPF (SS4) praleidzia tik trumpabange Sviestuko
emisijos dalj, o filtras LPF (OS12) neleidZia Zadinanciai spinduliuotei patekti
fotodaugintuva, tacCiau praleidzia tiriamos priemaiSinés liuminescencijos
signalg.

Pro filtrus praéjusi Sviesa yra registruojama didelés spartos
fotodaugintuvu Hamamatsu H6780- 01, kurio reakcijos trukmé lygi 0,78 ns.
Elektrinis signalas paduodamas i§ fotodaugintuvo j sinchroninio stiprintuvo

DSP7565 pagrindinj j€jima, kuriame yra registruojami liuminescencijos
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signalo fazés ir amplitudés pokyc¢iai atraminio signalo atzvilgiu.
Liuminescencijos spektro matavimams panaudotas spektrometras Hamamatsu
C7473.

Reikia atkreipti démesj, kad aukStuose dazniuose liuminescencijos
signalo moduliacijos gylis sumaz¢ja, todel siekiant iSvengti triukSmy jtakos
matavimams, matavimy jrangg reikia jungti kuo trumpesniais laidais ir naudoti
kuo maziau kontaktiniy jungciy siekiant sumazinti elektrinj triuk§minj fona.

Maitinimo Saltinis taipogi turi biiti mazatriukSmis.

2.2 Absoliutiné kvantiné iSeiga ir jos matavimas

Liuminescencijos  kvantiné  iSeiga  charakterizuoja  spindulinés

rekombinacijos naSuma ir lygi emituoty ir absorbuoty fotony santykiui:

oY, =i, 2.2.1)

Cia N;- i$spindulivoty, o N,- sugerty fotony skai¢ius. Kvantiné iSeiga
priklauso nuo spindulinés ir nespindulinés ir kriivininky rekombinacijos sparty
santykio.

Kietakiiniams ir/arba plonasluoksniams bandiniams yra taikomos
absoliutinés liuminescencijos kvantinés iSeigos integruojancigja sfera
matavimo metodikos.

Absoliutinés kvantinés iSeigos integruojancigja sfera matavimo schema
pavaizduota 2.2.1 pav. Integruojancioji sfera viduje yra padengta BaSQO,, kurio
atspindzio koeficientas siekia ~100 % placioje spektrinéje srityje, todeél
kietakiiniy bandiniy liuminescencijos signalas yra homogenizuojamas. Tiriamo
kristalo Sviesa yra difuziSkai barstoma sferos viduje ir nepriklauso nuo
sklidimo kampo. Todél per Sviesolaidi 1 spektrometra patekusios
liuminescencijos dalis yra proporcinga suminei kristalo liuminescencijai.

Liuminescencijos signalai »V; ir N; i§ surinkimo sistemos yra siun¢iami ]
spektrometrg, ir jame registruojami suristyjy kruviy sgsajos (CCD). Tiriamasis

bandinys yra patalpinamas sferos centre ir suzadinamas pro sferos jéjimo plysj.
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Atlickami trys matavimai: a) iSmatuojamas zadinanciosios spinduliuotés
spektras be bandinio b) iSmatuojamas spektras su bandiniu sferoje, bet bandinj
zadinant ne tiesiogiai, o nuo sferos sieneliy ir ¢) bandinys sferoje suzadinamas
tiesiogiai ir registruojamas liuminescencijos spektras. Tiesioginiai ir difuzisSkai
nebarstyti fotony srautai i§ kristalo yra blokuojami BaSO, padengtu ekranu,

kuris statomas priesais Sviesolaidj.

Optiskai ekranuotas stendas Spektrometeras |
Hamamatsu H6780-01

Opt. pluostas

Monochro ~|
matorius
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Mait. $altinis
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2.2.1 pav. Absoliutinés kvantinés iSeigos matavimo stendo schema.

Trys kvantinés iSeigos matavimy su integruojancia sfera konfigiiracijos
yra pavaizduotos 2.2.2 pav.

SpektriSkai  suintegruotas ~ Zadinancios  spinduliuotés  integrinis
intensyvumas kiekvienoje konfigtiracijoje, toliau zymimas L, yra proporcingas
nesugertos zadinanc¢ios spinduliuotés integriniam intensyvumui. Raide P yra
zymimas tiriamo bandinio liuminescencijos integrinis intensyvumas.

A matavimo konfigliracijoje (pav. 2.2.2 (a)) spektrometru yra
uzregistruojamas tik Zzadinimo $altinio spektras. Sio spektro integralas yra L.

B matavimy konfigiiracijoje (pav. 2.2.2 (b)) bandinys yra sferos viduje,
taiau zadinantysis spindulys yra nukreiptas j sferos sienelg, todél bandinio
liuminescencija yra zadinama nuo sferos sieneliy difuziskai barstyta Sviesa.

Tokiu atveju uzregistruojama tik L.
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C konfiguracijoje (pav. 2.2.2(c)) zadinancioji spinduliuoté nukreipiama
tiesiai ] bandinj. Tuomet zadinanciosios spinduliuotés bandinyje sugeriama
dalis yrad=(1-L,/L,), kur L. yra C konfigiracijoje uZregistruotos

zadinanciosios spinduliuotés integrinis intensyvumas.

Spektrometeras Spektrometeras Spektrometeras
Hamamatsu H6780-01 Hamamatsu H6780-01 Hamamatsu H6780-01

Opt. pluostas

. Fkranas Bandinys Bandinvs
Zadinan¢

ioji Sviesa

Integruojancioji sfera Integruojancioji sfera Integruojancioji sfera
A-konfigiiracija B-konfigiiracija C-konfigiiracija
(a) (b) (c)

2.2.2 pav. Trys matavimo konfigiiracijos, naudojamos kvantinés iSeigos
nustatyme: (a) tuscios sferos, (b) sferos su bandiniu viduje, kai zadinantis
spindulys nukreiptas j sferos sienelg ir (c) sferos su bandiniu viduje, kai
zadinantis spindulys nukreiptas j bandinj.

Konfigtracijoje B sferos centre patalpintas bandinys yra Zadinamas nuo
sferos sieneliy atsispindéjusia Sviesa. Todél registruojamas suminis fotony
srautas susideda i§ barstytos Zadinancios spinduliuotés L, ir liuminescencijos
signalo P,. Zadinant bandinj tiesiogiai (C-konfigiiracija), integrinis
liuminescencijos signalo intensyvumas yra P., o absoliutine kvanting iSeiga
galima apskaiciuoti naudojantis iSraiska [82]

P—(1- AP,
Y =—4————=1 222
oy, === (2:22)
Trijy konfigiiracijy (A, B ir C) matavimai buvo matematiskai apdorojami
Origin 7.5 programos pagalba. Apdoroty duomeny pavyzdys pateiktas

2.4.4 pav.
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Reikia pastebéti, kad matuojant . . ; ;

. . Bandinys: ZnSe (Te).Zn;
P : TanSial =1 5O, I SATTrm(LED); T=205K;
kvanting iSeigg integruojanciaja sfera, | Q215% ]
.. . . . > —— Borfg
bendroji sisteminé matavimo ) e e cerie
(2]
. . . @©
paklaida  pakankamai  stipriems s
liuminescencijos signalams yra apie é
C
0 W . . ——
5% [82]. Taciau matuojant silpnus -
liuminescencijos signalus, sisteminé

matavimo paklaida didéja ir gali 400

siekti 25 % dél parazitinio optinio L A
2.2.4 pav. Budingi spektrai trijose

fono, kurj sumazinti galima optiSkai konfigiiracijose  kvantinés  iSeigos

ekranavus matavimo stendg. skaiCiavimui.

2.3 Optinés sugerties ir pralaidumo spektry matavimai

Optinés sugerties spektrams 0.69-3.09 eV (1800-400 nm) ruoZe nustatyti
buvo matuojami optinio pralaidumo spektrai 0.5 mm ir 2 mm storio
bandiniuose. Matavimo stendo blokiné schema atvaizduota 2.3.1 pav.

Monochromuota halogeninés lempos Sviesa, praéjusi pro bandinj, yra
registruojama germanio fotodiodu. Fotodiode generuojamos srovés stipris yra

proporcingas krentancios S§viesos srautui [, =R-P, kur [r yra diode

sugeneruotos atbulinés srovés stipris, R —diodo jautris, P — detektuojamos
Sviesos srautas. Pralaidumo spektras yra iSmatuojamas keiCiant
monochromatinés Sviesos bangos ilgi ir registruojant diode fotogeneruojama
srove. Vienos difrakcinés gardelés monochromatoriaus MDR-23 LOMO
plysiy ploc¢iai buvo 2 mm (monochromatinés §viesos juostos pusplotis 10 nm).
Ilgabangiai filtrai KS-14 ir IKS-7 yra skirti nufiltruoti antros eilés difrakcinius
atspindzius.

IS aplinkos patenkanciy triuk§Smy sumazinimui pro bandinj praéjusios
Sviesos registracijai yra naudojamas sinchroninio detektavimo metodas.

Sinchroninis  detektavimas  realizuojamas  sinchroniniu  detektoriumi
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registruojant tik atraminiu dazniu kintancius signalus. Tokiu budu
eliminuojami  atsitiktinio daznio  triukSminiai  signalai.  Sinchroninio
detektavimo metodas leidzia praplésti matuojamy signaly diapazong ir

sumazinti registruojamy triuk§my intensyvuma keliomis eilémis.

— 6 PC
2 a y 3
7
Monochro ]
Lempa matorius
Vool !
Maitblokis Sinchroninis

detektorius

|

D

2.3.1 pav. Optinio pralaidumo matavimo stendo blokiné schema: 1 -
halogeniné lempa; 2 — ,,Sviesg karpantis maliinélis®; 3 — glaudziantysis leSis;
4 — ilgabangiai Sviesos filtrai KS-14 ir IKS-7; 5 — monochomatorius MDR23
Lomo; 6 — glaudziantysis lgSis; 7 — bandinys; 8 — germanio fotodetektorius;
8 — sinchroninis detektorius Stanford Reseach System SR530.

Atraminis daznis ] sinchroninio detektoriaus atraminio signalo jéjima
(reference input) yra paduodamas i§ Sviesos valdymo bloko (light chopper),
kontroliuojan¢io ,maltinélio” sukimosi daznj, o 1 signalinj sinchroninio
detektoriaus jéjima paduodamas Sviesos diode sugeneruotas srovés impulsas,
kintantis tuo paciu dazniu, kaip ir atraminis signalas.

ISmatavus pralaidumo spektra 0,69-3,09 eV spektro ruoze 0,5 mm ir
2 mm storio bandiniuose, sugerties koeficientas gali biiti jvertintas Beer-
Lambert-Buger sugerties désniu I(hv) = [exp[-ad]), kur I — pragjusios Sviesos
intensyvumas, I, — pradinis $viesos intensyvumas, o — sugerties koeficientas,
d — bandinio storis. AtspindZio nuo kristalo pavirSiaus jtaka sugerties
spektrams yra jvertinama 1§ skirtingo storio bandiniy pralaidumo spektry

santykio o =In(7,/T,)/(d, - d,) .
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2.4 Liuminescencijos erdvinio pasiskirstymo matavimas konfokaliniu

mikroskopu

Liuminescencijos erdvinis -
amera

pasiskirstymas kristalo pavirSiuje ir

Spektrometras

gylyje buvo matuojamas konfokaliniu

Ekranas su
apertura

mikroskopu, kurio principiné schema

yra pavaizduota 2.4.1 pav. [83].

Puslaidininkinio lazerio "
(ALPHALAS) zadinancioji
spinduliuote, A 3,06 eV Objektyvas
(405nm), | mikroskopa (Witec  Fokusaimo
aplha300 S) yra jvedama e \/ Bandinys
Sviesolaidziu. Lazerio spinduliuoté

2.4.1 pav. Konfokalinés

objektyvo  fokalingje  plokStumoje ) . L
mikroskopijos principiné schema

suzadina liuminescencijg tirlamame [83]. Raudona linija paZyméti |
detektavimo sistemg nepatenkantys
spinduliai, einantys ne i§ objektyvo
liuminescencijos signalas, emituotas i  Zidininio tasko.

bandinyje. [ spektrometrag patenka

objektyvo zidinio tasko. Spinduliuoté, ateinanti ne i§ objektyvo zidinio tasko,
yra nufiltruojama erdviSkai ir nepraeina pro ekrang su apertira. Erdviné
konfokalinio mikroskopo skyra fokalinéje plokStumoje siekia apie 200-
300 nm.

Erdvin¢ mikroskopo skyra yra ribojama difrakcijos ekrano aperttroje ir
yra lygi

kA

d="=
NA

(4.2.1)

Cia d — minimalus i$skiriamas tagko diametras, k¥ — koeficientas, naudotai
optinei sistemai lygus 0,37, A — Sviesos bangos ilgis, N4 — objektyvo skaitineé
apertura.

Witec aplha300 S daugiafunkcinio mikroskopo, dirban¢io konfokalinés

mikroskopijos rezimu, nuotrauka pateikta 2.4.2 pav. Zadinandioji lazerio
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emisija sufokusuojama didelés skaitinés aperttiros objektyvu Nikon (didinimas
100 karty, zidinio nuotolis 0,26 mm, NA=0,9), liuminescencijos signalas i§

260 nm dydzio tasko surenkamas tuo paciu objektyvy.

Liuminescencijos signalas yra
paduodamas 1 spektrometra, kur jis
i§skleidziamas difrakcine gardele ir
uzregistruojamas CCD kamera.
Registravimo CCD  kamera yra

atSaldoma iki -60°C, kad bity

sumazintas kriivinky Siluminio —

2.4.2 pav. Konfokalinis mikroskopas
Witec Alpha 300 S su spektrometru
triukSmas. Erdvinis  [83].

judéjimo sukeliamas elektrinis

fotoliuminescencijos pasiskirstymas bandinio plokStumoje matuojamas
pjezoelektriniu staleliu judinant bandinio padékla fokalinés plokStumos x ir y
kryptimis, o liuminescencijos pasiskirstymas ] bandinio gylj matuojamas

keiciant fokalinés plokstumos padétj bandinyje z kryptimi.

2.5 Protonais suzadinamos liuminescencijos in situ tyrimy
eksperimentiné jranga

Protonais Zadinamos liuminescencijos bei mikrobangomis zonduojamo
fotolaidumo (MW-PC) in situ tyrimai buvo atlikti Fizikos instituto
branduoliniy bei aplinkos radioaktyvumo tyrimy laboratorijoje. Protony
pluostelis iki 1,6 MeV energijos buvo greitinamas Tandetron 4110A jony
greitintuve. Siekiant sumazinti protony sklidimo greitj medziagos atominiy
sluoksniy formuojamuose ,,kanaluose®, kuriuose protonas silpniau sgveikauja
su medziaga (channelling effect), protony pluostelio sklidimo kryptis buvo
nezymiai moduliuojama.

Fotolaidumui matuoti bei liuminescencijos tyrimams 1,6 MeV protonais
apsSvitintuose ir neapSvitintuose ZnSe(Te) bandiniuose buvo naudoti trys

skirtingos konfigliracijos matavimy stendai.
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Mikrobangomis zonduojamo fotolaidumo registravimo jranga

Mikrobangomis zonduojamo fotolaidumo matavimai buvo atlickami
Vilniaus universitete pagamintu originalios konstrukcijos VUTEG prietaisu
[84]. Fotoliuminescencija bei fotolaidumas neapsvitintuose bandiniuose yra
suzadinami  mikrolustinio lazerio STA-1-TH emisijos harmonikomis.
Zadinanéiojo pluostelio skerspjivio plotas buvo 3,1x107 cm?, impulsy trukmé
500 ps, pasikartojimo daznis 100 Hz. Fotolaidumo pavirSiniam Zadinimui buvo
naudojama 3,50 eV (354 nm) fotony energijos spinduliuoté¢, o tlriniam —
2,33 eV (532 nm) energijos spinduliuoté. Fotolaidumas buvo zonduojamas
artimojo lauko reZime, atsispindéjusiy mikrobangy intensyvumg registruojant
koaksialiniu adatinio tipo mikrobanginiu zondu. Mikrobangy atspindys buvo
jregistruojamas VUTEG detektavimo sistemoje, o apdorotas signalas buvo
siun¢iamas ] 1 Ghz pralaidumo juostos skaitmeninj greitaveikj oscilografy
Tektronix TDS-5104, prijungty prie kompiuterio.
Liuminescencijos registravimo jranga

Fotoliuminescencijos signalas buvo surenkamas bandinio pavirSiuje.
Lazerio  spinduliuot¢  buvo  nufiltruojama  dichroiniu  veidrodziu.
Liuminescencijos signalas surinkin¢jamas j mazos apertiros, 3x10? cm?,
optinj pluosta, bei paduodamas ] monochromatoriaus jéjimo plysj. Matuojant
laike i$skirtos fotoliuminescencijos kinetikas, liuminescencija yra paduodama
monochromatoriy  ScienceTech-9030,  kurio  iS¢jime yra  jrengtas
fotodaugintuvas Hamamatsu H-10721-20, turintis ~1 ns laikine¢ skyra.
Protonais suZadintos liuminescencijos bei fotolaidumo Kinetiky in situ
matavimas

Protonais Zadinamos liuminescencijos (PI-L) bei fotolaidumo kinetiky in
situ matavimy jrangos blokiné schema yra pateikta 2.5.1 pav (a). Protonais
suzadintos liuminescencijos spektry bei MW-PC kinetiky matavimas leidzia
jvertinti  liuminescencijos ir nepusiausviryjy kriivininky  generacijos
efektyvumo pokytj bei radiaciniy defekty generavimo spartg, kintant protony
jtékiui. In situ matavimy mety bandinys yra patalpinamas ] specialiai

suprojektuotg apSvitos vakuuming kamerg ant Silumai laidaus padéklo [85,86].
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2.5.1 pav. Protonais Zadinamos liuminescencijos bei mikrobangomis
zonduojamo fotolaidumo in sifu turimos jrangos blokiné schema (a), ir
lazeriu Zadinamos laike suintegruotos liuminescencijos bei mikrobangomis
zonduojamo fotolaidumo kinetikos pasiskirstymo j gylj profilio matavimo
apsvitintame bandinyje jrangos blokiné schema (b).

ApSvitos kameroje jrengtos koaksialinés bei optinés jungtys leidZia
fotolaidumo bei liuminescencijos signalus registruoti nuotoliniu biidu, signalus
] registravimo prietaisus atvedant, atitinkamai, bangolaidziu bei optiniu
pluostu. ApSvitos kameroje irengtas 3D aktuatorius leidzia keisti protony
pluostelio pozicija bandinio pavirSiuje. Protonais Zadinama kvazinuostovi
liuminescencija bei mikrobangomis zonduojamas fotolaidumas yra

sinchroniSkai registruojami bandinio ekspozicijos metu. Liuminescencijos
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signalas optiniu pluostu yra paduodamas ] spektrometrg Avantes AvaSpec-
2048TEC. Signalo kaupinimo trukmé yra zp;_,, = 300 ms.

Aparatiros blokiné schema protony sustabdymo siekio bei generuojamy
nepusiausviryjy kriivininky tankio eksperimentiniam  jvertinimui yra
atvaizduota 2.5.1 pav (b). Mikrobangomis zonduojamo fotolaidumo kinetiky
bei fotoliuminescencijos skirstinio ] protonais apsvitinto sluoksnio gylj
matavimas leidzia jvertinti protony sustabdymo siekj bei nepusiausviryjy
kriivininky rekombinacijos mechanizmy pakitimus, salygotus protony sgveika
su medZiaga.

Fotolaidumo kinetikos matavimai jvairiuose protonais pazeisto sluoksnio
gyliuose buvo atlieckami sinchroniS$kai keiciant mikrobanginés antenos bei
stipriai sufokusuotos Zzadinanciosios lazerio spinduliuotés padétj bandinio
Soniniame pavirSiuje. Fotoliuminescencijos signalas buvo surenkamas

priekiniame apsvitinto sluoksnio pavirSiuje.

2.6. Elektrony paramagnetinio rezonanso matavimai

Elektrony paramagnetinio rezonanso (EPR) tyrimai buvo atlickami
Bruker Elexsys- ES80 EPR spektrometru, mikrobangy X daZzniy ruoZo (fym=
9.8 GHz) diapazone nuostoviojo zondavimo rezime.

Spektrometra sudaro mikrobangy rezonatorius, kuriame yra patalpinamas
bandinys, elektroninis goniometras, mikrobangy tiltas, elektromagnetas
(maksimali magnetiné¢ indukcija lygi 15000 Gausy), magneto maitinimo
blokas, valdymo blokas, ir kompiuteris su duomeny registravimo bei
analizavimo programine jranga. Bandinys gali biiti kriostate atSaldomas iki
skysto helio (~5 K) arba skysto azoto temperatiiry. Eksperimentuose tyrinéti
izovalentiSkai legiruoti scintiliaciniai kristalai buvo atSaldomi iki skysto azoto
temperaturos.

Preliminariems matavimams monokristaliniy bandiniy kristalografinés
aSys magnetinio lauko atzvilgiu buvo orientuojamos atsitiktine tvarka. Parinkta

optimali mikrobangy galia. Detektoriumi registruojamas signalas buvo
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stebimas realiuoju laiku monitoriuje ir iSsaugomas kompiuteryje. Duomeny
apdorojimui ir konvertavimui buvo naudojamas Matlab programos specialus

programinis paketas Easy Spin.

2.7. Tyrimy objektai

Tyrinéti ZnSe kristalai buvo auginami Charkovo monokristaly institute
(Ukraina)  BridZmeno - Stokbargerio  (Bridgman — Stockbarger) metodu
vertikaliajame grafitiniame tiglyje esant 5x10°-1x10’ Pa inertiniy Argono dujy
slegiui, temperatiira lydumo zonoje sieké 1800-1900 K, kristaly auginimo
greitis sudaré 5-7 mm/h. Legiravimas teliiru buvo realizuojamas j ZnSe lydalg
jterpiant 1 procentg ZnTe junginio. Cinko selenido legiravimas deguonimi j
ZnSe lydalg jterpiant ZnO junginj néra jmanomas, dél nehomogenisko
deguonies pasiskirstymo (ZnO klasteriy susidarymo) kristalo ttryje. Todél
deguonis buvo aktyvuojamas mechaniSkai skaldant nelegiruota ZnSe kristalg
(,,fonine* Te koncentracija yra mazesné kaip 0,01 masés %), gautus miltelius
iSlaikant deguonies prisotintoje aplinkoje. Po iSlaikymo deguonies prisotintoje
aplinkoje, milteliai buvo perlydomi. TechnologiSskai patogesnis ir pigesnis
legiravimas deguonimi buvo realizuojamas ] Zaliaving ZnSe medZiaga
auginimo metu jterpiant aliuminio oksidg (Al,Os3). Pagal gamintojy pateiktus
vertinimus, deguonies koncentracija abiejy tipy skirtinguose ZnSe(O) ir
ZnSe(O,Al) kristaluose siekia 0,03-0,1 masés %. Rentgeno spinduliy
difrakcijos (XRD) tyrimai parodé, kad skirtingy ZnSe(Te), ZnSe(O) ir
ZnSe(0,Al) bandiniy gardelés struktiira yra cinko blizgu¢io monokristalai.

Scintiliaciniy ZnSe(Te) ir ZnSe(O,Al) kristaly kolegiravimas retaisiais
zemeés metalais buvo realizuojamas ] lydalg jterpiant retyjy Zemés metaly
oksidus: Ce,O; arba Sm,0O;. Dalis supjaustyty ir nupoliruoty kristaly po
auginimo buvo 72 valandas iSkaitinama Zn garuose uzdaroje kvarcinéje
ampuléje 1200-1300 K temperatiiroje, Zn gary slégis sudaré 1 atm. Skirtingy

darbe tyrinéty bandiniy iSmatavimai yra 10x10%(0,5-2) mm.
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3. Priemaisiné liuminescencija izovalentinémis priemaiSomis

legiruotuose ZnSe kristaluose

PriemaiSiné  liuminescencija  ZnSe  kristaluose yra naudojama
jonizuojanciosios spinduliuotés registravimui. Spindulinés rekombinacijos
gardelés defektuose efektyvumas ZnSe yra didinamas kristalus legiruojant
izovalentinémis teltiro, deguonies arba sieros priemaiSomis ir iSaugintus
kristalus iSkaitinat cinko garuose. Legiravimas izovalentinémis priemaiSomis
leidzia sukurti termiskai stabilius gardelés defektus, o paskesnis kristaly
iSkaitinimas leidzia padidinti spindulinés rekombinacijos efektyvuma juose.
Taciau spindulinés rekombinacijos gardelés defektuose nasumas ir ZnSe
kristaly auginimo salygy sarySis néra pakankamai detaliai suprastas. Siekiant
pagerinti ZnSe pagrindu gaminamy scintiliatoriy nasuma, svarbu suprasti
spindulinés ir nespindulinés rekombinacijos mechanizmus be jy sarys$j su
kristaly auginimo salygomis.

Siame skyriuje yra pateikti teliiru ir deguonimi legiruoty ZnSe scintiliaciniy
kristaly priemaiSinés liuminescencijos tyrimy rezultatai. Izovalentiniy teldiro ir
deguonies priemaiSy ir kristaly iSkaitinimo Zn garuose jtaka ZnSe kristaly
priemaisSinés liuminescencijos spektrams ir gesimo kinetikoms yra pateikti
skyrelyje 3.1.Kai kurie spinduling rekombinacijag ZnSe gardelés defektuose
ribojantys veiksniai, giliyjy centry liuminescencijos spektry temperatiiriniy
priklausomybiy tyrimy bei skaitinio FL intensyvumo temperatiirinés
priklausomybés modeliavimo rezultatai yra aptariami skyreliuose 3.2 ir 3.3.
Spektry dinamikos tyrimy ir gesimo kinetiky modeliavimy rezultatai yra
aptariami skyrelivose 3.4 ir 3.5, atitinkamai; Skyrelis 3.6 yra skirtas
priemaisinés fotoliuminescencijos suzadinimo spektry modeliavimo rezultaty

aptarimui. Treciojo skyriaus tyrimy rezultatai yra reziumuojami skyrelyje 3.7.
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3.1. Izovalentinio legiravimo bei

priemaiSinei liuminescencijai.

iSkaitinimo jtaka ZnSe kristaly

3.1.1 PriemaiSinés liuminescencijos spektrai

1.6 1.8 20222426 2.8

ZnSe(Te)

e |$kaitinti Zn garuose
= e NeiSkaitinti

Normuotas FL intensyvumas (s.v.)

F ZnSe(0,Al)

1.6 1.8 2.0 2.2 2.426 2.8
Fotono energija (eV)

3.1.1.1 pav. PriemaiSinés
liuminescencijos spektrai
izovalentinémis priemaiSomis
legiruotuose ZnSe kristaluose

(nurodyta grafikuose), po auginimo
neiSkaitintuose (punktyrinés kreiveés)
ir iSkaitintuose Zn garuose (istisinés
kreives). T= 295K, (hvee=
3,81 ¢eV).

Izovalentinémis

bei

priemaiSomis

legiruoty nelegiruoty ir
iSkaitinty/neiskaitinty Zn garuose ZnSe
monokristaly fotoliuminescencijos
spektrai yra pavaizduoti 3.1.1.1 (a)-(d)
pav. Kristaly fotoliuminescencija buvo
He-Cd

7adinama nuolatinés veikos

lazerio spinduliuote, kurios fotony
energija (hve. = 3,81 eV) virSija ZnSe

draustinj (kambario

tarpg
temperatiiroje E,= 2,70 eV). Zadinimo
galios tankis sieké 1,5 W/cm®.

D¢l didelio sugerties koeficiento
3.81eV

ZnSe (B = 2,4x10° cm™' [87]), efektinis

zadinanciajai  spinduliuotei
nepusiausviryjy kriivininky suzadinimo
gylis tesiekia ~40 nm.

Visy kristaly FL spektrai susideda
i$ juosty:
technologiskai sukurtos giliyjy centry

dviejy  charakteringy

fotoliuminescencijos juostos, kurios
smailé yra ties ~2eV, ir krasStinés
liuminescencijos juostos, kurios smailé
yra ties 2,68 eV. Praktiniu ZnSe

scintiliatoriy taikymo pozitriu yra
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svarbiis giliyjy centry liuminescencijos parametrai, todél toliau Sitame
poskyryje detaliau bus aptariama izovalentinio legiravimo ir iSkaitinimo Zn
garuose jtaka giliyjy centry liuminescencijai.

IzovalentiSkai legiruoty ZnSe monokristaly priemaiSinés liuminescencijos
intensyvumas, spektry forma ir smailés spektriné padétis priklauso nuo
izovalentinés priemaiSos prigimties ir nuo kristaly terminio iskaitinimo salygy.
Kristaly legiravimas teliiru ir deguonimi skirtingai veikia FL spektro formgag
nelegiruoto ZnSe FL spektro atzvilgiu. Legiravimas teliiru iSryskina ilgabangj
priemaisinés liuminescencijos sparng, o smailés spektriné padétis ties ~1.94 eV
sutampa su juostos smaile nelegiruotame ZnSe. Tuo tarpu deguonimi legiruoty
kristaly FL spektre pastebimai iSrySkéja trumpabangis spektro sparnas, o
spektro smailé pasistumia ] trumpabange spektro pus¢ iki ~1.99 eV (Zr.
punktyrinés kreivés 3.1.1.1 pav.).

Neiskaitintuose kristaluose intensyviausia priemaisiné fotoliuminescencija
yra deguonimi ir aliuminiu kolegiruotame kristale. Ji apie 70 karty virSija
nelegiruoto ir neiSkaitinto ZnSe liuminescencijos intensyvumg. Izovalentinis
ZnSe legiravimas teliiru arba deguonimi FL integrinj intensyvuma padidina
~4,5 karty, palyginus su nelegiruoto ZnSe FL intensyvumu. PriemaiSinés FL
integriniy intensyvumy vertés ir smailiy spektrinés padétys esant tarpjuostiniam

kriivininky suZadinimui yra pateiktos 3.1.1.1 lentel¢je.

3.1.1.1 lentelé IzovalentiSkai legiruoty ZnSe kristaly priemaiSinés
FL integriniai intensyvumai ir smailiy spektrinés padétys.
Neiskaitinti ISkaitinti
Smailés Smailés
Intens. . Intens. .
(s.v.) padétis ) padétis
o eV (nm) o eV (nm)
ZnSe(0,Al) 2400 7180 2,02 (614)
ZnSe(0) 160 1,99 (623) 460 1,95 (637)
ZnSe(Te) 160 460
ZnSe 34 1,94 (639) 6 1,92 (645)
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Reikia pastebéti, kad ZnSe legiravimas deguonimi kartu su aliuminiu
leidzia efektyviau padidinti priemaiSinés FL nasuma, palyginus su kristalu
legiruotu tik deguonimi.

Izovalentiskai legiruoty bei Zn garuose iskaitinty kristaly FL spektrai yra
pavaizduoti paveiksluose 3.1.1.1 (a)- (d) iStisinémis kreivémis. ZnSe(Te),
ZnSe(0) ir ZnSe(O,Al) kristaly iSkaitinimas Zn garuose leidzia padidinti FL
intensyvumg ~3 kartus, taCiau liuminescencijos intensyvumas ZnSe(Te) ir
ZnSe(0) kristaluose yra ~16 karty mazesnis, nei iSkaitinto ZnSe(O,Al) esant
tarpjuostiniam kravininky suzadinimui Kkristaly pavirSiuje. AnalogiSkomis
salygomis i8kaitinus nelegiruota ZnSe, FL intensyvumas padidéja ~1,4 karto.

Teltru legiruoto ir nelegiruoto ZnSe iSkaitinimas pastebimai iSrySkina
ilgabang] fotoliuminescencijos $laitg, ta¢iau nuslopina trumpabangj FL spektro
Slaitg, o abiejy iSkaitinty ZnSe(Te) ir ZnSe kristaly FL spektrai yra pasistime
per 20 meV | ilgabange puse neiskaitinty kristaly atzvilgiu. Taciau ZnSe(O) ir
ZnSe(0O,Al) kristaly iSkaitinimas pakelia abiejy priemaiSinés FL spektro Slaity
intensyvumus. ZnSe(O) kristalo iSkaitinimas taip pat pastumia FL spektrg j
ilgabangg puse per 40 meV, o ZnSe(O,Al) kristale iSkaitinimas spektro forma
itakoja silpnai (zr. 3.1.1.1 lentelg).

Reziumuojant ZnSe kristaly iskaitinimo ir legiravimo izovalentiniu telaru,
deguonimi bei deguonimi ir aliuminiu jtaka, galima teigti: 1) tiek teldras, tiek
deguonis (su ar be kolegiravimo aliuminiu) pastebimai padidina giliyjy centry
FL naSumag; ii)teluro jterpimas ] kristalo gardelg¢ iSrySkina ilgabang]
priemaiSinés FL S§laita, o deguonim legiruotuose kristaluose iSrySkéja abu
priemaiSinés FL spektro $laitai; 1iii) nepusiausviruosius kriivininkus
tarpjuostiskai zadinant kristaly pavirSiuje, naSiausiai kriivininkai gardelés
defektuose rekombinuoja ZnSe(O,Al) kristale, o priemaisinés FL intensyvumas
ZnSe(O,AL) kristale yra ~210 karty didesnis, nei  nelegiruotame ir
neiSkaitintame ZnSe kristale; iii1) iSkaitinto ZnSe(Te) scintiliacinio kristalo FL
intensyvumas virsija nelegiruoto ir neiskaitinto ZnSe kristalo FL intensyvumag

yra ~14 karty.
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Preliminariis priemaiSinés FL spektry tyrimai rodo, kad izovalentiskai
legiruotuose ZnSe kristaluose priemaiSinés FL spektrai yra kompleksiniai ir
susideda i§ maziausiai dviejy glaudziai persiklojanciy priemaiSinés FL juosty.
Kompleksinius sudétingos formos spektrus galima iSskaidyti j elementarigsias
dedamasias juostas, naudojant Alencevo-Foko spektrinés dekonvoliucijos
algoritmg [88]. Taikant Alencevo- Foko spektrinés dekonvoliucijos procediira,
daroma esminé prielaida, kad spektruose, iSmatuotuose skirtingomis saglygomis
(skirtingi bandiniai, temperatiira, zadinimo galios tankis ir t.t.), elementariyjy
juosty spektriné padétis ir forma nesikeicia, o kinta tik ty individualiyjy juosty
santykinis intensyvumas. Metodas tinka iSskirti bet kokios spektrinés formos
juostas. Norint atlikti spektring juosty dekonvoliucija, reikia gauti du skirtingus
spektrus, kuriuose ty dviejy juosty indéliai yra skirtingi, keiiant matavimo
salygas. Tokiu atveju skirtingomis salygomis iSmatuotus spektrus, kuriuose
dominuoja dvi juostos, galima aprasyti lygciy sistema:

{AMﬂZﬁMﬂf&Mﬂ

L () =a, f,(hv)+a,f, (hv) G.1LD

Cia f,(hv), f,(hv)- elementarias spektrines juostas apraiancios funkcijos,

a,,a,- elementariyjy spektriniy juosty svoriniai koeficientai. Koeficienty

L,(hv)
L (hv)

a, ir a,, reikSmés yra surandamos i§ spektry santykio. Idealiuoju atveju

L,(hv)
L (hv)

kuriose dominuoja L (hv) ir L, (hv)juostos. Siy horizontaliy atkarpy ordinaté

priklausomybg¢je nuo bangos ilgio turi biiti dvi horizontalios sritys,

atitinka £, (hv) juostos svorio koeficienta a,, o f,(hv) juostos svorio
koeficientas yra a,. Toliau, Zinodami koeficienty a, 1ir a, reikSmes,
surandame individualias juostas f,, (hv) ir f,(hv). Tuo tikslu atlickamos Sios

matematinés operacijos:
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1) Spektra L, (hv) ((3.1.1.1) lygtis) padauginame i§ koeficiento a,. Gauname
a,L (hv) spektra, kuriame a,, f,, (hv) individualios juostos intensyvumas yra
toks pat, kaip ir L, (4v) spektre.

L (hv)=a,f, (hv)+ay,f, (hv) (3.1.1.2)
2) Norint gauti juosta f, (hv), i§ spektro L,(hv) reikia eliminuoti juosta
ay fy (hv). Tuo tikslu i§ spektro L,(hv) yra atimamas a,L (hv) ((3.1.1.2)
lygtis)
L,(hv)—a,L (hv)=a,f, (hv)+a, fo (Wv)=a, f, (hv)=a, f, (bv) = (a, —a,) f, (hv).

Galuting f, (hv) juostos iSraiska yra

L,(hv)-ay,L (hv)

()= G —a) (3.1.1.3)
3) Juosty f,, (hv) surandame i§ L, (hv) atimdami f, (hv):
£ (WY=L~ 1, () =1, _L(hv)-a,L (hv) _al (hv)-L,(hv) (3.1.14)

(a, —ay) (a, —ay)
Taigi, galime surasti sudétinio spektro L, (4v) individualias juostas
fu(hv) ir f,(hv), o jas padauging i§ anks¢iau nustatyty atitinkamy koeficienty
a, ir a, - surandame L, (hv) spektro individualias juostas ((3.1.1.1) lygtis).

Dekonvoliuoti j individualias juostas spektrai yra pateikti 3.1.1.2 pav. (a)-
(d). Eksperimentiskai iSmatuoti fotoliuminescencijos spektrai yra pavaizduoti
raudona kreive. Matematiskai dekonvoliuoty juosty, kurios toliau bus
vadinamos mazesnés energijos — LE juosta ir didesnés energijos — HE juosta,
spektrai yra pavaizduoti juodomis briuksninémis linijomis. Meélynomis
linjjomis yra pavaizduota Gausine funkcija aproksimuoti ty juosty spektrai.
Patogesnei analizei, toliau tekste iSkaitinti Zn garuose kristalai grafikuose ir
lentelése yra Zymimi prie cheminés formulés pridedant dvitaski ir Zn:
ZnSe(Te):Zn, ZnSe(O):Zn ir t.t. Reikia pazymeéti, kad ZnSe(O,Al) kristaly
L,(hv)
L (hv)

ay svoriniai koeficientai sunkiai yra iSskiriami. Dél to Alencevo-Foko

iSkaitinimas silpnai kei¢ia FL spektry forma, ir

grafike skirtingo a; ir
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dekonvoliucijos metodas negali biiti taikomas. Todél iSkaitinto ir neiskaitinto

ZnSe(0,Al) kristaly spektrai buvo aproksimuojami dviguba Gauso funkcija, -

L T T T T 1 L L L,
1o ‘ - ZnSe(Te) 100 : - ZnSe(O)
| | Neistkaitintas l | Neistkaitintas
1200 + I | - 1200 |- i i -
‘ HE 1 1
—~ 900 |- ! ! . 900 ; HE ]
>' ! : i - | |
) ! > o ‘ ‘ h
% 600 : \"L 600 LE |
£ 300 ! & 30k : O 1 _
% 0 hocs= :>: 0 S ‘A-.
1500 | y .
g "™ z  ZnSe(0):Zn
£ 1200 9D om0 . ISkaitintas |
- = !
L
900 ﬁ 900 !
600 600 \
300 300
0 - 0 :
16 18 20 22 24 1.6 1.8 20 22 24
Fotono energija (eV) Fotono energija (eV)
(a) (b)
L T T T ': T '; T T T ] F T T T v T 1
150 - : - ZnSe - 000l - ZnSe(OA
[ . 1 NeiStkaitintas § " Neidtkaitintas
”>T H e 10000-_ i HE i
b | > I LE
% | ;; 5000 . 1 4
. ; | ,‘\
= s NN\
2 S N
: 2 ol
E _.g 15000 i
_' - —
T = I
10000
5000 I
N
1.6 1.8 20 22 24
Fotono energija (eV) Fotono energija (eV)
() (d)

3.1.1.2 pav. Fotoliuminescencijos spektrai izovalentiSkai legiruotuose ir
iSkaitintuose/neiskaitintuose (nurodyta) ZnSe monokristaluose (raudonos
kreivés) (zr.3.1.1.1 pav.), meélynos kreivés atitinka dekonvoliuotas
sudedamasias spektrines juostas.
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laikant, kad LE juostos smailés spektriné padétis ZnSe(O,Al) ir ZnSe(O)
sutampa, o HE juostos smailé varijuojama 2,11-2,13 eV intervale, siekiant
gauti geresnj sutapima. Siy prielaidy teisinguma patvirtina FL spektry formos
priklausomybés nuo zadinancio fotono energijos tyrimai, apie kurios detaliau
bus kalbama skyrelyje 4.2.2. Dekonvoliuoty juosty parametrai pateikti 3.1.1.2

lenteléje.

3.1.1.2. lentelé . LE ir HE FL juosty smailiy spektrinés padétys,
pusplociai ir integriniai intensyvumai (zr. 3.1.1.2. pav (a)-(d)).
Smail¢ (eV) | Pusplotis (eV) | Intens. (s.v.)
LE HE LE HE LE HE
ZnSe(Te) 0,250 | 120 30
2,13 | 0,259 =
ZnSe(Te):Zn ’ ’ 0,214 | 430 10
ZnSe(0O) 87 60
2,12 0.240
ZnSe(0):Zn L92 ’ 320 | 120
ZnSe(0O,Al) ’ 211 0.313 [ 0.300 | 1400 [ 980
ZnSe(0O,Al):Zn ’ 0,327 | 0,31 | 3650 | 3490
/nSe 26 7
ZoSeZn 2,11 | 0,252 {0,271 20 2.3

Visuose kristaluose dekonvoliuotos LE juostos smailés spektriné padétis
yra ties 1,92 eV, o HE juostos smailés padétis kinta intervale nuo 2,11 eV iki
2,13 eV. Pagal iSkaitinimo Zn garuose jtakg LE ir HE juosty intensyvumui
kristalus galima salyginai suskirstyti j dvi grupes:

1) ZnSe(Te) ir ZnSe kristaly iSkaitinimas padidina LE juostos intensyvuma
(3,5 ir 1,6 karty, atitinkamai), ir sumazina HE juostos intensyvumg (2,8 ir 1,4
karty, atitinkamai). Po iSkaitinimo Siuose kristaluose LE juosta tampa
dominuojancia.

2) ZnSe(0O) ir ZnSe(O,Al) kristaly iSkaitinimas Zn garuose, padidina abiejy
LE ir HE FL juosty intensyvumus. LE juostos intensyvumas ZnSe(O) ir
ZnSe(0,Al) kristaluose padid¢ja, atitinkamai, 3,7 ir 2,6 kartus, o HE juostos —
2 ir 3 kartus. Abiejy juosty daliniai intensyvumai iki iSkaitinimo ir po

iSkaitinimo Zn garuose yra pateikti 3.1.2.3 lenteléje.

52



Mechanizmas, kuriuo galima | 3.1.2.3 lentelé. Izovalenti$kai legiruoty
ir neiSkaitinty/iSkaitinty Zn garuose
kristaly FL  spektry, pavaizduoty
sukelta intensyvumo persiskirstyma | 3.1.1.2. pav (a)-(d)., LE ir HE juosty
santykinio svorio koeficientai.

bty paaiskinti iSkaitinimo Zn

tarp HE ir LE juosty, néra neaiskus.

Dalinis intensyvumas
Ankstesniuose ZnSe(Te) (%).
scintiliaciniy  kristaly  tyrimuose LE juosta.| HE juosta
ZnSe(Te), 81 % 19 %
[9,89] buvo nustatyta, kad LE ir HE ZnSe(Te):Zn, 98% XA
liuminescencijos juostos atsiranda |ZnSe(O), 59 % 41 %
del  krivinink Kkombinacii ZnSe(0):Zn, 73 % 27 %
¢ rivininky  rekombinacijos ZnSe(O.AD. 500, 1%
skirtinguose gardelés defektuose, o | ZnSe(O,Al):Zn 51% 49 %
spindulinés rekombinacijos ZnSe, 78 % 22 %
ZnSe:Zn 89 % 11 %

mechanizmus  galima  aiSkinti
kriivininky spinduline rekombinacija seklaus donoro ir gilaus akceptoriaus
porose, dalyvaujant skirtingiems akceptoriams. Uz trumpabange HE juosta
atsakingas akceptorias yra kompleksinis defektas, vadinamas A-tipo centru
[90]. Jis susideda i§ cinko vakansijos bei seklaus donoro: {V£n+D+ }0.
Ilgabangés LE juostos akceptorius turi kitg sudétj. Jterpus | kristalg
izoelektroning priemaisa, pvz. telirg, pirmoje koordinacing¢je Te sferoje

susiformuoja defektinis kompleksas {Vz‘n +Teg, +D+}0, kuris yra termiSkai

stabilesnis, nei A-tipo defektas [91]. Terminio iSkaitinimo metu i kristalg
patenkantys Zn atomai gali kompensuoti neigiamai jelektrintas cinko
vakansijas A-tipo centruose. O dalis cinko atomy gali ,,nusésti* tarpmazgyje

Zn,, sudarydami seklius donorinius lygmenis. Tokiu bidu i§ A-tipo

1

komplekso yra islaisvinamas teigiamai jelektrintas donoras D'. Sj procesa

galima biity uzraSyti tokiu pavidalu:
(V;,+D'}’ +Zn =D’ (3.1.2.5)

Dalis teigiamai jelektrinty iSlaisvinty donory D* gali jeiti j defektinio

komplekso {Vin +Tey, }_ sudétj ({Vin +Tey, }_ komplekso egzistavimas
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eksperimenti§kai buvo patvirtintas elektrony paramagnetinio rezonanso

tyrimuose [91]) ir jame kompensuoti elektrinj kriivi. Manoma, kad taip yra
suformuojamas kompleksinis defektas {Vz‘n +Tel, + D" }0 , kuris yra atsakingas
uz LE liuminescencijos juosta. Sj procesa galima bity uzrasyti taip:

(V;,+Tel, ) +D" = (V,, +Tel,+D"}’ (3.1.2.6)

Taciau toks savyjy defekty uzpildymo mechanizmas netinka deguonimi
legiruotuose kristaluose, kadangi abi LE ir HE juostos po iSkaitinimo jame
sustipréja. Deguonies ir argony jonais implantuoty ZnSe kristaly tyrimai
parodé¢ [71], kad intensyvi HE juosta atsiranda deguonies jonais
implantuotuose ZnSe kristaluose, taciau argono jony implantacija HE juostos
neiSrySkina. Tai leidzia manyti, kad HE juosta, pirmiausiai, yra sglygota
deguonies priemaiSy. Deguonis ZnSe kristaluose yra aptinkamas kaip natiirali
ir neiSvengiama technologin¢ priemaisa. Charkovo monokristaly institute
auginamuose ZnSe kristaluose deguonies koncentracija, salygota kristaly
auginimo technologijos, yra nemazesné kaip ~ 0,01 masés procento [52,53,92].
Todél tikétina, kad tiriamuose Zn garuose neiskaitintuose ZeSe(Te), ZnSe,
ZnSe(O), ZnSe(O,Al) kristaluose HE juosta atsiranda dél spindulinés
rekombinacijos donory ir akceptoriy porose, kuriose akceptorinj lygmen;j
formuoja kompleksinis defektas su izovalentine deguonies priemaisa.
Tiriamuose neiSkaitintuose kristaluose donorinio lygmens funkcijas gali atlikti
jvairios technologinés priemaiSos — IIIA grupés (Al, Ga, In) arba kiti metalai,
aptinkami Charkovo monokristaly institute auginamuose ZnSe kristaluose

[52,53].

3.1.2 Optiné sugertis iSkaitintuose ir neiSkaitintuose kristaluose

Yra zinoma, kad II-VI grupés kristaly iSkaitinimas Zn garuose iSvalo

kristalo gardelg nuo jvairiy metaly priemaisy, galiniy atlikti tiek donorinio

54



(Al, In ir t.t.), tick akceptorinio (Cu, 9199293949526 27 2.8

Ag ir tt) lygmens funkcijas [93]. Sl L A
ISkaitinty ZnSe kristaly laidumas ?Z :
padidéja ~ 10 eiliy, dél ko jie tampa n- 10 L
tipo laidumo, arba pereina | 5 | - |
I E"=2.70 eV
metaliSkaja  buseng dél  didelés 0
tarpmazginio  Zn;  koncentracijos 20 — ZnSe .
[94,9596].  Paveiksle  3.1.2.3 15 Neiskaitint ]
pavaizduoti optinés sugerties krastai 10 ISkaitinti ]
iSkaitintuose ir neiskaitintuose T/cE: Z 3 : . | |
kristaluose. IS krasto sugerties spektry ;20 [ ZnSe(O) ]
matyti, kad kristaly iSkaitinimas Zn 15 L ]
garuose pastumia optinj sugerties 10 L -
krastg j trumpabangg puse neiskaitinty 5 ‘ 7]
. o . . | 1
kristaly kraSto atZvilgiy, iSskyrus 22 __IZnISIeI(OI,,IAII)I L '_
ZnSe(0,Al) (ZnSe draustinis tarpas L
kambario temperatiiroje E,= 2,70 eV) 12 : :
atzvilgiu. ISkaitinimo salygota 5 [ _
trumpabang] sugerties kraSto postimj ok A I R R
galima paaiskinti tiek savyjy taskiniy > é'jtj.nsozsné rsg iJ?:(i-\Z)Z-S

defekt vz. cinko vakansij
v @ W 31.2.3 pav. Optinés sugerties krastai

uZpildymu, tieck  technologiniy izovalentinémis priemaiSomis
legiruotuose ZnSe kristaluose
neiSkaitintuose (melynos kreivés) ir
arba  jy  persiskirstymu  kristalo i$kaitintuose (raudonos kreivés) Zn
garuose. T =295 K.

priemaisy iSvalymu i§ kristalo tirio

gardeléje.

Iskaitintuose ZnSe(Te), ZnSe ir ZnSe(O) kristaluose yra stebimas optinio
sugerties krasto postimis ] didesniyjy energijy pusg ir koreliuoja su HE ir LE
juosty santykinio svorio persiskirstymu: sugerties kraStui pasistimus |
trumpabange puse, HE juostos dalinis intensyvumas sumazéja (Zr.
3.1.2.3 lentelg). Taciau ZnSe(O,Al) iskaitinimas praktiskai neveikia sugerties

krasto, o HE juostos dalinis intensyvumas beveik nepakinta. Todél galima biity
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manyti, kad HE FL juosta yra susijusi su optine pernasa i$ seklaus donoro j

gilyji akceptoriy.

3.1.3 ISkaitinimo jtaka fotolaidumo ir fotoliuminescencijos gesimo
kinetikai

Mikrobangomis zadinamo fotolaidumo ir fotoliuminescencijos kinetikos
iSkaitintuose ir neiskaitintuose kristaluose yra pateiktos paveiksle 3.1.3.1 pav.
(a) ir (b). Fotolaidumo ir fotoliuminescencijos kinetiky tyrimai buvo atliekami
tiriniam suzadinimui naudojant 2,33 eV fotonus (impulsinio lazerio emisija).
Zadinanéiojo impulso trukmé fotolaidumo kinetiky tyrimuose (500 ps) buvo
mazesné nei nepusiausviryjy kriivininky gyvavimo trukmé tiriamuose
kristaluose, kuri yra lygi ~4 ns.

Fotolaidumo ir fotoliuminescencijos kinetikos neiSkaitintuose kristaluose
yra  spartesnés, nei iSkaitintuose, iSskyrus ZnSe(O,Al) kristale.
Fotoliuminescencijos gesimo kinetiky pradiné dalis yra neeksponenting, bei
ilgesniy laiky skaléje FL gesimas palaipsniui pereina j eksponentinj gesima.
Pirminiam liuminescencijos gesimo spartos jvertinimui kinetikos buvo
aproksimuojamos bieksponentine funkcija. Fotolaidumo kinetikos gerai
apsiraso bieksponentine gesimo funkcija. Fotolaidumo ir fotoliuminescencijos

charakteringos gesimo spartos yra pateiktos 3.1.3.1 lentel¢je.

3.1.3.1 lentelé. Fotolaidumo, 7pc, ir fotoliuminescencijos, 7p;, gesimo
trukmeés iSkaitintuose ir neiskaitintuose kristaluose (Zr. 3.1.3.1 pav)
ZnSe(Te) | ZnSe(O) | ZnSe(O,Al) ZnSe
Ty T2 Ty T Ty T Ty T
Iikait, |-2PCHS 25 | 141 7 30 7 310 5 146
tpr, WS | 16 | 52 15 48 | 1,7 | 6,5 31 127
ot | Tpe, Us | 7,21 37,7 10,55 1253 |48 | 97 |2,5] 12,1 |80,6
NeiSkait= = s 125 | 226 | 22 | 11,6 | 6 | 42 |29 15 | -

Po i8kaitinimo Zn garuose fotolaidumo ir fotoliuminescencijos kinetikos

ZnSe(0) ir ZnSe kristaluose sulétéja, o ZnSe(Te) ir ZnSe(O,Al) — paspartéja.
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Reikia pazyméti, kad po iSkaitinimo ZnSe(O,Al) kristalo fotolaidumo
kinetikoje atsiranda intensyvi létoji komponenté. Jos atsiradimg galima
paaiskinti tuo, kad kristale atsiranda seklus kravininky prilipimo lygmuo.
Kinetiky sparty pokyt; galima paaiskinti iSkaitinimu sukeltu priemaiSiniy
biiseny persiskirstymu ZnSe draustiniame tarpe bei nespindulinés

rekombinacijos centry koncentracijos sumazéjimu.

Fotolaidumas Fotoliuminescencija

bieksp. aproks.

3
ZnSe(0) 1

; R — ZnSe 3

2 3

@ 1
— |$kaitinti g I3kaitinti
— Neiskaitinti S Neiskaitinti

u>,‘ LE juosta

C

(]

Q

£

—

L

Normuotas fotolaidumo atsakas (s.v.)

1
ZnSe(0,Al) 3

E

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Laikas (us) Laikas (us)
(a) (b)

3.1.3.1 pav. IzovalentiSkai legiruoty ir iSkaitinty (raudonos kreivés) bei
neiSkaitinty (mélynos kreivés) mikrobangomis zonduojamo fotolaidumo (a)
ir fotoliuminescencijos (b) gesimo kinetikos (T=295 K).

PriemaiSinés FL absoliutinés kvantinés iSeigos tyrimai,
fotoliuminescencija zadinant fotonais, kuriy energija mazesné¢ nei ZnSe
draustinis tarpas (centrus suzadinant tiesiogiai), iSkaitintuose ir neiSkatintuose
kristaluose rodo, kad neiSkaitinty kristaly kvantiné iSeiga yra iki dviejy eiliy

mazesné nei iSkaitinty (zr. 3.1.5 lentele). Tai liudija apie intensyvig
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nespinduling rekombinacijg neiSkaitintuose ZnSe kristaluose. Taciau po
iSkaitinimo Zn garuose nespindulinés rekombinacijos sparta (giliyjy
nespindulinés rekombinacijos centry tankis) Zzenkliai sumazéja (iSsamesni

kvantinés iSeigos tyrimy rezultatai yra pateikti 4 skyriuje).

3.1.5 lentelé. Maksimali absoliutiné kvantin¢ iSeiga vienodos
geometrijos iSkaitintuose ir neiSkaitintuose kristaluose.

ZnSe(Te) | ZnSe(O) | ZnSe(O,Al) | ZnSe

ISkaitintas 21,5% 11,5% 11,5% 9%
Neiskaitintas 4,7% 0,1% 2% 0,1%

Reziumuojant 3.1 skyrelyje pateiktus izovalentiskai legiruoty ir isSkaitinty
ir neiSkaitinty ZnSe rezultatus galima teigti, kad izovalentiskai legiruotuose bei
iSkaitintuose ir neiSkaitintuose ZnSe kristaluose kriivininkai spinduliniu btdu
rekombinuoja per du skirtingus priemaiSinés rekombinacijos kanalus, uz
kuriuos yra atsakingi skirtingi defekty kompleksai.

Didziausig priemaisinés FL absoliuting kvanting iSeigg turinciy iSkaitinty
ZnSe(Te) kristaly FL spektruose dominuoja LE liuminescencijos juosta, kurios
smailé yra ties 1,92 eV. (dalinis intensyvumas sudaro 98 %). Kristalus
legiruojant deguonimi, atsiranda antra liuminescencijos juosta ties ~2,1 eV,
kurios dalinis intensyvumas sudaro ~30 %.

Cinko selenido kristaly iSkaitinimas Zn garuose leidzia iki dviejy eiliy

padidinti absoliuting kvanting iSeigg.
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3.2. Fotoliuminescencijos priklausomybé nuo temperatiiros iSkaitintuose

Kristaluose

3.2.1 ,,Juosta-juosta* nepusiausviryjuy kravininkuy Zadinimas

FL juosty smailiy priklausomybé nuo temperatiros

Cinko garuose iskaitinty ZnSe(Te), ZnSe(O), ZnSe(O,Al) ZnSe kristaly
fotoliuminescencijos spektrai, iSmatuoti temperatiry intervale nuo 8 iki 300 K
yra pateikti paveiksluose 3.2.1.1 (a)-(d).

Visy kristaly FL spektrai susideda 1§ krastinés bei dviejy persiklojusiy LE
ir HE priemaiSinés liuminescencijos juosty. Ilgabangés LE juostos smailés
spektrine padétis ZnSe(Te), ZnSe(O) ir ZnSe kristaluose apytiksliai yra ties
1,95eV (635 nm), o ZnSe(O,Al):Zn kristale LE juosta yra pasislinkusi j
didesniy energijy puse¢ apie 50 meV. Trumpabangés HE juostos smailés
spektriné padétis skirtinguose kristaluose yra 2,22- 2,25 eV energijy intervale.

Abiejy LE ir HE FL juosty smailiy spektrinés padétys kylant
temperatiirai, kinta panaSiai: kylant temperatiirai Zemyjy temperatiiry ruoze,
apytiksliai iki ~100 K HE ir iki ~160 K LE juostai, smailés slenka j didesniyjy
energijy puse, taciau auksStesnése kaip 100-160 K temperatiirose juostos
pradeda slinkti  ilgesniyjy bangy pusg.

Verta pastebéti, kad Zemose temperatiirose ZnSe(Te), ZnSe(O) ir ZnSe
kristaly FL spektruose yra stebima intensyvi kraStinés liuminescencijos juosta,
kurios smailés yra ties ~2,7 eV. Intensyvi asimetriné krasStinés liuminescencijos
juosta tiriamuose ZnSe kristaluose susideda i§ glaudziai persiklojanciy juosty,
atsirandanc¢iy dél kruvininky spindulinés rekombinacijos sekliose donory ir
akceptoriy porose (~2,66 eV), rekombinacijos juosta—akceptorius (2,70 eV) bei
fononiniy pakartojimy juosty. Siaura FL juosta ties ~2,8 eV 8 K temperatiiroje
atitinka tarpjuosting arba suriSto eksitono rekombinacija. Silpnesnés
liuminescencijos juostos ties ~2,78 eV ir ~2,75 eV ZnSe(O) ir ZnSe kristaluose
galima priskirti akceptoriuje suriSto eksitono rekombinacijai bei pirmojo

fononinio pakartojimo juostai, atitinkamai.. ISilginio optinio fonono (LO)
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energija ZnSe yra 31 meV [97], o laisvojo eksitono rysio energija - 21 meV

[98].
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Fotono energija (eV)
3.2.1.1 pav. Izovalentiskai legiruoty ir Zn garuose atkaitinty ZnSe kristaly FL
spektrai  8-300 K temperatiiry intervale. Fotoliuminescencija zadinama

nuolatinés veikos He-Cd lazeriu (3,81 eV), zadinimo galios tankis —
1,5 W/em®. Bandiniy storis — 2 mm.

Reikia pastebéti, kad deguonimi ir aliuminiu legiruotame ZnSe kristale,
krastiné FL yra nuslopinta (Zr. 3.2.1.2 pav.). Tai gali biiti paaiSkinta efektais,
susijusias su stipriu ZnSe(O,Al) legiravimu sekliais donorais (Alg,, Al, Zn).
Izolivotas aliuminis ZnSe formuoja seklius vandenilinio-tipo donorinius
lygmenis, kuriy rySio energija lygi E4 = 31,5 meV [99]. Didinant aliuminio
koncentracijg, dél Kuloninés sgveikos tarp donory, Siluminés jonizacijos
energija maZéja proporcingai kubinei $akniai i§ donory koncentracijos, ~N'?,

Sis sumazéjimas yra apraSsomas Debye—Conwell désniu [100,101]:
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Ed = EdO[l _(N / Ncrit )1/3] .
Pasiekus donory kritinj tankj, ZnSe

N 5,7<10'7  cm>,

crit

=0,24/ ), =

sekliyjy donory orbitalés pilnai
persikloja. Dél to donoro jonizacijos
lygi nuliui,

puslaidininkis tampa ,,metaliSkuoju®.

energija tampa
Tode¢l donorai yra jonizuojami netgi

zemose temperatirose, o seklaus

donoro ir  akceptoriaus  poros

susiformavimas tampa nejmanomas.
Antras efektas, galintis paaisSkinti

sekliyyg DA pory FL juostos

slopinimg ZnSe(O,Al) kristale, yra
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3.2.1.2 pav. Krastinés FL spektrai
izovalentiskai legiruotuose ir
iSkaitintuose ZnSe kristaluose 8 K
temperatiiroje (zr. 3.2.1.1 pav.).
Skaic¢iai  vir§  spektry  atitinka
normavimo daugiklius. Spektrai yra
laisvai pastumti vertikaliai.

susijes su Kuloninés sgveikos ekranavimu tarp donoro ir akceptoriaus

nepusiausviryjy kriivininky plazma [102]. Tiriamuose ZnSe(O,Al) kristaluose

aliuminio oksido Al,O3 koncentracija ZnSe lydale sieké ~0,1 %, tod¢l galima
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3.2.1.3 pav. ZnSe(O,Al) kristalo
priemaiSinés  fotoliuminescencijos

spektras 8 K temperatiiroje (juoda
kreiveé), ir spektro aproksimacija
dviguba Gausine funkcija (raudona
bei mélyna kreives).

tikétis, kad sekliyjy donory ir laisvyjy

krivininky  tankis  taipogi  yra
nemaZesnis, nei ~10' - 10" cm™ eilés.
Silpna ~2,79 eV

ZnSe(0O,Al) kristalo spektre gali biiti

FL juosta ties

priskirta neutraliajame donore arba

akceptoriuje suristojo eksitono

spindulinei rekombinacijai [103].

PriemaiSinés FL spektrai

iSmatuoti skirtingose temperatiirose

buvo  aproksimuojamos  dviguba

Gauso funkcija. Zemoje temperatiiroje

juostos gerai atsiskiria, todél LE
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juostos smailiy spektrinés padétys buvo laisvai varijuojamos siekiant gauti
geriausig sutapimg (maziausiu kvadratu metodu). AuksStesnéje temperatiiroje,
kur juostos stipriai persidengia, abiejy juosty smailiy padétys buvo fiksuojamos
ir varijuojamos rankiniu biidu, kol buvo gaunamas geriausias sutapimas. Kiti
parametrai  (pusplotis ir intensyvumas) buvo kei¢iami kaip laisvi
aproksimavimo parametrai. Aproksimuoto spektro pavyzdys iSkaitintame
ZnSe(0O,Al) kristale yra pateiktas 3.2.1.3 pav. Alencevo-Foko metodu
dekonvoliuoty ir dviguba Gauso funkcija aproksimuoty LE ir HE FL juosty
smailiy spektriné padétis skirtinguose kristaluose sutampa + 25 meV ribose

kambario temperatiiroje.

Juosty smailiy priklausomybé nuo temperatiiros
Juosty smailiy priklausomybé nuo temperatiiros yra atvaizduota

3.2.1.4 pav.
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3.2.1.4 pav. LE (tuSciaviduriai apskritimai) ir HE (juodi kvadratai)
priemaiSinés liuminescencijos juosty smailiy padéties bei draustinio tarpo
(tusc¢iaviduriai rombai) priklausomybé nuo temperatiiros (draustinis tarpas
pastumtas Zemyn per 0,55 eV ).
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Zemoje, 8 K, temperatiiroje HE juostos spektriné padétis ZnSe, ZnSe(O)
ir ZnSe(O,Al) kristaluose yra ties ~2,235eV, tuo tarpu ZnSe(Te) ji yra
pasistimusi ] didesniyjy energijy puse per 25 meV. Kylant temperaturai, iki
~100 K ZnSe(Te) ir ZnSe bei iki ~140 K ZnSe(O) ir ZnSe(O,Al ) kristaluose,
HE juosta stumiasi 1 didesniyjy energijy puse. Temperatirai pakilus auksc¢iau,
HE juosta slenka ] mazesniyjy energijy puse¢ sparta, sutampancia su draustinio
tarpo temperatirinio mazéjimo grei¢iu tiriamuose ZnSe kristaluose, lygia
0,45 meV/K. Tokia juostos temperattiriné priklausomybé yra biidinga donory ir

akceptoriy pory liuminescencijai [104].
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3.2.1.5pav. HE (a) ir LE juosty (b) smailiy padéties priklausomybé nuo
temperatiros ZnSe(Te) (kvadratai) ir ZnSe (skrituliukai) kristaluose.
Draustiniy energijy tarpo kreivé yra pastumta Zemyn (nurodyta) analizés
patogumui. Grafike pazymétos fotono energijy vertés atitinka v =E, - E,
(,juosta-akceptorius®) ir hv=FE;-E,-E;+J(r) (,donoras-akceptorius®)
rekombinacija,.

Tokig temperatiiring spektriniy smailiy padéties priklausomybg galima
paaiskinti sekanciai. Temperatiirose, daug mazesnése nei seklaus donoro

jonizacijos energija, kT << E,; nepusiausvirieji kriivininkai yra pagaunami }
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donorus ir akceptorius, todél dominuoja spinduliné rekombinacija DA porose
(reikia turéti omenyje, kad labai auksti suzadinimo lygiai gali uzsotinti DA
pory rekombinacijos kanalg), o emituojamo fotono energija yra lygi hv = E, -
E,- E;+J(r), kur E; yra draustiniy energijy tarpas, E,, £, yra akceptoriaus ir
donoro jonizacijos energija, o J(r)— Kuloninés sgveikos narys. Didé¢jant
temperatiirai, sekltis donorai yra palaipsniui jonizuojami, dél ko kriivininkai
yra iSmetami j laidumo juosta, ir paskiau rekombinuoja j akceptoriy arba
nespinduliniu  biidu. Todél liuminescencijos juosta slenkasi j didesniyjy
energijy puse. AukStesnése temperatirose seklis donorai yra pilnai
jonizuojami, o dominuojan¢iu tampa ,juosta-akceptorius® rekombinacijos
mechanizmas. Todél aukStesnése temperatiirose ,juosta-akceptorius®“ FL
juostos temperatiirinis  slinkimas atkartoja  draustiniy energijy tarpo
temperattirinj slinkimg, o emituojamy fotony energija yra lygi hv =E, - E,.
Tokia FL juostos smailés temperatiiriné priklausomybé yra ryskiai budinga HE
juostai, ir kiek silpniau iSreikSta LE juostai. Taigi, donoro jonizacijos energija
E;+J(r) galima suZinoti pratgsus HE juostos polinkj iki susikirtimo su
ordinaciy asimi 0 K temperatiroje (pilkoji ties¢ 3.2.1.5 (a) paveiksle). Tuomet
gautoji fotono energijos verté, hv=FE,—E,, atitiks rekombinacija juosta—
akceptorius. Atémus gautajg E, - £, verte 1§ eksperimentiS$kai nustatytos HE
juostos smailés padéties 8 K temperatiiroje, nustatysime narj E,+ J(r) (Zr.
3.2.1.5 pav. (a)). Tokiu metodu nustatyta FE,+J(r) nario vert¢ ZnSe(Te)
kristale yra lygi 2,316-2,260 = 56 meV, o ZnSe kristalui — 2,287-2,234 =
53 meV. Zinodami E, + J(r) verte, galime jvertinti HE juostos nerelaksavusio
akceptoriaus jonizacijos energija E, =Eg;-hv- E;+J(r). ZnSe draustinis
tarpas nuling¢je temperatiroje yra lygus 2,82¢eV, todél ZnSe(Te)
E,=2,82-2,260-0,056 = 504 meV, o nelegiruotajam ZnSe FE,=2,82—
2,234 -0,053 = 533 meV.

Deguonimi ir deguonimi su aliuminiu legiruotuose kristaluose
auksStesnése temperatiirose, kur dominuoja juosta-akceptorius spindulinés
rekombinacijos mechanizmas, HE juosta slenka spariau nei draustinis

energijy tarpas (3.2.1.6 pav. (a)). Galima manyti, kad spartesnj HE juostos
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slinkimg deguonimi legiruotuose kristaluose nulemia deguonies salygoto
rekombinacijos centro temperatiirinis nestabilumas. Sia prielaida netiesiogiai
patvirtina  didelis deguonies difuzijos koeficientas ZnSe (1300 K
temperatiiroje), ~8x10° cm?/s [105], kuris yra penkiomis eilémis didesnis uZ

teliiro difuzijos koeficienta ~6x10™"" cm?/s (1300 K temperatiiroje) [106].
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3.2.1.6 pav. HE (a) ir LE (b) juosty smailés padéties temperatiiriné
priklausomybé ZnSe(O) (skrituliukai) ir ZnSe(O,Al) (kvadratai) kristaluose.
Draustiniy energijy tarpo kreivé yra pastumta zemyn 0.6 eV patogumo délei.
Grafike paZzymétos fotono energijy vertés atitinka hv=E, - E, (,juosta-
akceptorius®) ir hv = E, - E, - E; + J(r) (,,donoras-akceptorius®) rekombinacijg.

Temperatura, kuriai esant ZnSe(O) ir ZnSe(O,Al) kristaluose vyksta HE
juostos mechanizmy pasikeitimas 1§ ,,D-A“ | ,,e-A“ yra aukStesné, nei
ZnSe(Te) ir ZnSe. Todél galima manyti, kad deguonimi legiruoty ZnSe kristaly
pavirSiuje HE juostos seklaus donoro energija yra didesné nei ZnSe(Te) ir
ZnSe kristaluose. Apytikslis jvertinimas rodo, kad HE juostos donoro
jonizacijos energija ZnSe(O) ir ZnSe(O,Al) kristaluose (zr. 3.2.1.6 pav.(a)) yra
2,323 -2,235= 90 meV. Analogiskai galima jvertinti ir LE juostos
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nerelaksavusiy donory ir akceptoriy Siluminés jonizacijos energijas (Zr.
3.2.1.5 pav. (b) ir 3.2.1.6 pav. (b)).

Is FL smailiy spektrinés padéties temperatiiriniy priklausomybiy
jvertintos donory ir akceptoriy Siluminés jonizacijos energijos yra suraSytos
3.2.1.1 lentel¢je. Apibendrinus 3.2.1.1 lentele galima teigti, kad visuose
tiriamuose ZnSe kristaluose pavirSiuje suzadinty nepusiausviryjy kravininky
spinduliné rekombinacija HE juostoje vyksta iS seklaus donoro j gilyjj
akceptoriy. Tuo tarpu LE juostos donoras ir akceptorius yra gilesni. Kristalg
legiruojant teltiru, donory ir akceptoriy lygmenys praktiSkai nepakinta
palyginus su lygmenimis nelegiruotame ZnSe kristale. Legiravimas deguonimi
pakeicia donory ir akceptoriy jonizacijos energijas. Taip pat galima paZymeéti,
kad donoro ir akceptoriaus lygmeny poslinkis ZnSe(O,Al) kristale atzvilgiu

nelegiruoto ZnSe yra didesnis, nei lygmeny ZnSe(O) kristale.

3.2.1.1 lentelé. LE ir HE juosty donory ir akceptoriy jonizacijos energijos
8 K temperatiiroje (zr. 3.2.1.5 pav. ir 3.2.1.6 pav.)
|E,. eV |,e-A*,eV|,D-A% eV | E;+Jr), eV | E,eV
HE juosta
ZnSe(Te) 2,316 2,26 0,056 0,5
ZnSe )80 2,287 2,234 0,053 0,53
ZnSe(0O) 2,323 2,235 0,09 0,5
ZnSe(0O,Al) 2,323 2,235 0,09 0,5
LE juosta
ZnSe(Te) 2,069 1,944 0,125 0,75
ZnSe )80 2,069 1,948 0,121 0,75
ZnSe(0O) 2,073 1,943 0,13 0,75
ZnSe(O,Al) 2,114 1,977 0,137 0,71

PriemaiSinés liuminescencijos juostu pusplociu priklausomybé nuo
temperaturos

PriemaiSinés fotoliuminescencijos LE ir HE juosty pusplociy
priklausomybés nuo temperatiiros yra pavaizduotos 3.2.1.7 pav.

Augant temperatiirai, LE ir HE juosty pusploc¢iai didéja. Temperatiiry

intervale nuo 8 K iki ~150 K HE juostos iSplitimas yra pastebimai spartesnis
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nei LE juostos. Tacdiau temperatiirai pakilus aukS¢iau 120-150 K, HE juosta
staigia pradeda siauréti. Temperatiira, ties kuria prasideda juostos
susiauréjimas, apytiksliai sutampa su temperatiira, kurioje vyksta
rekombinacijos mechanizmo virsmas i$ ,,D-A“ | ,,e-V*. Todél manytina, kad
spartus HE susiaur¢jimas yra susijgs su rekombinacijos mechanizmo
pasikeitimu i$ ,,D-A“ i ,,e-V*“. LE juostos pusplotis didéja visuose kristaluose
8-300 K temperatiiry intervale. Galima pazyméti, kad deguonimi legiruotuose
kristaluose priemaiSinés liuminescencijos juosty iSplitimas yra didesnis, nei

ZnSe(Te) ir ZnSe kristaluose.

0 50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
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0.35F © " 4035
0.30 f . J0.30
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3.2.1.7 pav. LE (tus¢iaviduriai apkritimai) ir HE juostos (juodi kvadratai)
pusplocio priklausomybé nuo temperatiiros.

Juosty temperatiiring iSplitimg galima paaiskinti did¢janciu elektron-
fononinés sgveikos stiprumu. Gauso formos emisijos juostoms pusplotis yra

aprasomas désniu [107]

L(T)= Le(O)'{th(z?Tg)} . G2.1.1)
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Cia L,(0) yra juostos pusplotis nulingje temperatiiroje, £, — suzadinto centro
fonono energija, k& — Bolcmano konstanta. Abiejy LE ir HE juosty
eksperimentinés pusploCiy temperatirinés priklausomybés Zemesniyjy
temperatiiry intervale gerai aproksimuojamos (3.2.1.1) lygtimi (pilkos iStisinés
kreivés paveiksle 3.2.1.7).

Juostos pusploc¢iy ir fonony energijy reikSmés yra suraSytos lentel¢je

3.2.1.2.

Lentelé 3.2.1.2. I8kaitinty ZnSe kristaly LE ir HE FL juosty pusplotis

nulingje temperatiiroje L.(0 K), juosta formuojan¢io fonono energija

hQ,, fotoliuminescencija Zadinant kristaly pavirSiuje

ZnSe(Te) ZnSe ZnSe(0) | ZnSe(O,Al)

LE | HE | LE | HE | LE | HE | LE HE

L(0K),meV | 187 | 177 | 185 | 175 | 212 | 193 268 | 230
hQ, meV 206 | 7,9 | 15 | 7,3 [13,5| 7.9 | 19,8 | 154

Skirtinguose tiriamuose ZnSe kristaluose abiejy juosty fonony energijos
mazesnés uz ZnSe gardelés LO fonony energija (72,0 =31 meV). Verta
atkreipti démes; | nejprastai mazg HE juostos fonono energijg, kuri yra 2-4.3
karty mazesné¢ uz LO fonony energija. Harmoninio osciliatoriaus savyjy
svyravimy daznis yra lygus fi(k,/M)"?, kur k, yra rySio su gardele konstanta, o
M yra defekta sudaranciy virpanciy daleliy masé [107]. Todél, galimai, maza
HE juostos fonono energija salygoja silpnas centro rysis su kristalo gardele dél
deguonies cheminio aktyvumo arba seleno ir/arba cinko vakansijy, esanciy
defekty kompleksy sudétyje. Iterpiant deguonj kartu su aliuminiu, HE juosta
formuojanc¢io fonono energija padidéja. Tai netiesiogiai patvirtina, kad
aliuminis jeina j spindulinés rekombinacijos centry sudétj, atsakingy uz HE FL
juostg. Darbe [108] termodinaminiais skai¢iavimais yra parodyta, kad ZnSe
legiravimas deguonimi, turinéiu didelj elektroneigiamuma, turéty skatinti
seleno vakansijy Vg, susidarymg, kurios, manoma, atliecka seklaus donoro
(E;=10-16 meV) vaidmenj ZnSe [109]. Kita wvertus, placiatarpiuose
puslaidininkiuose, tokiuose kaip GaN [60], gardelés strukturiniai defektai, pvz.

dislokacijos, gali ,,suristi priemaiSinius atomus, todél priemaiSos, esancios
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struktiiriniy gardelés defekty riboje taip pat gali bti silpniau suriStos su

medziagos atomais.

PriemaiSinés liuminescencijos intensyvumo priklausomybé nuo
temperatiiros pavirSinio suzadinimo salygomis

Temperaturiné LE ir HE juosty integriniy intensyvumy priklausomybé
ZnSe(Te), ZnSe, ZnSe(O) ir ZnSe(O,Al) kristaluose yra pavaizduota
3.2.1.8 pav. Visuose kristaluose, iSskyrus ZnSe(O,Al), LE juosta gesta sparciau
nei HE. Temperatiirai kylant nuo 8 K iki 300 K, dél intensyvéjancios
nespindulinés rekombinacijos ZnSe(Te), ZnSe, ZnSe(O), ZnSe(O,Al) kristaly
LE ir HE juosty FL intensyvumai sumaz¢ja, atitinkamai, 4, 20, 14, 1.6 ir 43,
110, 9, 71 karty. Juosty Siluminio gesinimo potenciniai barjerai buvo nustatomi

eksperimentines intensyvumo priklausomybes aproksimuojant Arenijaus
lygtimi: 1(T)=1, /(1+C exp[-E, /k,T]). Cia I, yra FL intensyvumas nulinéje
temperatiiroje, £, yra Siluminés jonizacijos barjeras, C = p,,¢/p, yra parametras,
lygus nespindulinés ir spindulinés rekombinacijos sparty santykiui, kai 7'=0, o
kp yra Bolemano konstanta. Siluminés jonizacijos E, energijos vertés bei sparty

santykiai C yra pateikti lenteléje 3.2.1.3.

Lentelé 3.2.1.3. LE ir HE juosty Siluminés jonizacijos
energijos E,(meV) ir nespindulinés bei spindulinés
rekombinacijos sparty santykis C
LE juosta HE juosta
E (meV) 12 56 170
ZnSe(T a
nse(Te) ™C 45 87 | 30000
ZnSe E (meV) 23,5 53 170
C 58 314 30000
E,(meV) 22,4 90
Z a b)
n5e(0) C 15,7 400
E (meV) 100 90
ZnSe(0,Al) =55 37 1300

Nepusiausviruosius krivininkus suzadinant kristalo pavirSiuje, potencinis

barjeras kriivininkams rekombinuoti nespinduliniu biidu i§ HE juostos centry
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yra didesnis, nei LE juostos centrams, iSskyrus ZnSe(O,Al). HE juostos

rekombinacijos centrai ZnSe(Te) ir ZnSe kristaluose turi du nespindulinés

rekombinacijos barjerus. Deguonimi legiruotuose ZnSe(O) ir ZnSe(O,Al)

kristaluose, HE juostos donoro Siluminés jonizacijos energijos sutampa.

Intensyvig pavirSing nespinduling rekombinacijg tiriamuose kristaluose

galima sieti su mechaniniu pavirSiaus pazeidimu poliruojant kristalus, bei

cheminiu uzterSimu atmosferoje esanciais cheminiais junginiais, pirmiausiai —

chemiskai aktyviu deguonim, kurio padidinta koncentracija pavirSiniuose

sluoksniuose buvo pranesama [110] darbe.

FL intensyvumas (s.v.)

0.00 0.04 0.08 0.12 0.04 0.08 0.12
AT T L T 7 T 7 T ] 4
10° . " " 10°
ZnSe(0)
102 ZnSe(Te) . 10?
10" 410"
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4 m  HE juosta ! ! ! 4
10 aproks. S & 10
10° o 4 10°
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10" 410’
1 0 \ Ll Ll L Ll Ll L 1 0
0.00 0.04 0.08 0.12 0.04 0.08 0.12

AtvikSiné temperatira (1/K)

3.2.1.8 pav. LE (tusCiavidriai apkritimai) ir HE juostos (juodi kvadratai)
intensyvumo priklausomybés nuo temperatiiros izovalentiSkai legiruotuose ir
iSkaitintuose ZnSe kristaluose. Pilkos kreivés atitinka Arenijaus lygtimi
aproksimuotas priklausomybes.

Apibendrinant

fotoliuminescencijos

spektry temperatiriniy

priklausomybiy tarpjuostinio Zadinimo sglygomis rezultatus, galima paZyméti,

kad visuose kristaluose spinduliné rekombinacija HE juostoje vyksta i§ seklaus

donoro 1 gilyji akceptoriy. Tuo tarpu rekombinacijos kanale, atsakingame uz
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LE juosta, kruvininkai rekombinuoja i§ gilesniy, stipriau lokalizuoty donoro ir
akceptoriaus lygmeny. Kristalg legiruojant teltiru ir deguonim (deguonj
aktyvuojant mechaniskai), donory ir akceptoriy lygmenys praktiskai nepakinta
ir sutampa su nelegiruotojo ZnSe atitinkamais lygmenimis. Tuo tarpu
legiravimas deguonimi ir aliuminiu pakei¢ia donory ir akceptoriy lygmeny
energijas, palyginus su nelegiruotu ZnSe.

Abiejose LE ir HE juostuose lokaliniy vibracijy mody energijos yra
pastebimai mazesnés, nei optiniy iSilginiy fonony energija ZnSe kristale
(hQ2;0= 31 meV). LE juostos fonony energija skirtinguose kristaluose
pavirSiuje apytiksliai lygi 15-20meV, o HE fonony energija yra daugiau kaip
tris kartus mazesné uz LO fonony energija ZnSe, ir ZnSe(Te), ZnSe ir ZnSe(O)
kristaluose ji tesiekia ~8 meV, o ZnSe(O,Al) kristale ji lygi 15 meV. Mazg HE
juostos fonono energija, galimai, saglygoja gardelés struktiiriniai defektai arba
didelé vakansijy ir chemiskai aktyviy atmosferos komponenty koncentracija
kristalo pavirSiuje. Papildomas kolegiravimas aliuminiu du kartus padidina
lokaliniy fonony energijas HE juostoje.

Tarpjuostinio Zadinimo sglygomis, kuomet Sviesa sugeriama pavirSiniame
sluoksnyje, pasireiSkia intensyvi nespinduliné rekombinacija visuose
kristaluose. ZnSe(Te), ZnSe ir ZnSe(O) kristaluose nespindulinés
rekombinacijos barjerai pavirSiuje lygiis 12-23 meV, o ZnSe(O,Al) kristale
barjerai nespindulinei kriivininky rekombinacijai yra didesni ir sudaro

~100 meV.

3.2.2 Dvipakopis nepusiausviryjy krivininky Zadinimas

Fotoliuminescencijos intensyvumo priklausomybé nuo temperatiros,
krivininkus Zadinant dvipakopiskai kristalo taryje

PavirSiaus jtaka kriivininky rekombinacijai galima eliminuoti pritaikius
dvipakopi kristalo turyje. Reikia pazymeéti, kad naudojant dvipakopj Zadinima
tiesiné Sviesos sugertis spindulinés rekombinacijos centrais turi didele jtaka,

kas detaliau aptarta 3.4 skyrelyje. DvipakopisSkai suzadinty iSkaitinty ZnSe
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kristaly fotoliuminescencijos spektrai, iSmatuoti 8-300 K temperatiry
intervale, yra atvaizduoti 3.2.2.1 pav. Liuminescencijos zadinimui panaudoti
Sviesos impulsai, kuriy fotono energija sudaré 2,33 eV, o impulso trukmé sieké
4 ns, zadinangiosios spinduliuotés galios tankis sudaré 3 MW/cm?. FL signalas

buvo registruojamas su 0,1 ps delsa zadinanc¢iojo impulso atzvilgiu.
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3.2.2.1 pav. Dvipakopiskai suzadinty ZnSe(Te) (a) ZnSe(O) (b), ZnSe (c) ir
ZnSe(0,Al) (d) kristaly FL spektrai, esant skirtingoms temperatiiroms.

Liuminescencijg Zzadinant tiiryje, ZnSe(Te), ZnSe, ZnSe(O) kristaly FL
spektrai yra panasis ir susideda i§ intensyvios krastinés liuminescencijos, bei
persiklojan¢iy LE ir HE priemai$inés FL juosty. ZnSe(O,Al) kristaluose yra
stebima tik giliyjy centry liuminescencija, susidedanti i§ dviejy glaudziai
persiklojan¢iy liuminescencijos juosty.

Krastinés fotoliuminescencijos integrinio intensyvumo priklausomybé
nuo atvirkStinés temperatiiros iSkaitintuose ZnSe(Te), ZnSe ir ZnSe(O)

kristaluose yra atvaizduota paveiksle 3.2.2.2.
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Legiravimas teltru ir deguonim
krastinés FL intensyvumg padidina
15,5 karty, o deguonimi — 2 Kkartus,
palyginus su nelegiruotu  ZnSe

kristalu. Krastinés FL Siluminio
gesinimo energija yra lygi 60 meV
visuose kristaluose ir gerai sutampa su
seklaus  akceptoriaus  jonizacijos
energija (E,=57 meV), nustatyta iS
azotu legiruoto ZnSe FL tyrimy [111].
Krastinés FL juostos smailé¢ yra ties
2.705 eV visuose kristaluose 8K
temperatiiroje, 115 meV Zemiau nei
ZnSe draustinis tarpas, todél ja galima
spinduline

susieti su  kriivininky

rekombinacija sekliose donory ir
akceptoriy porose.

Giliyjy centry emisijos spektrai
8 - 300 K temperatiiry intervale buvo
Gauso

aproksimuojami  dviguba

funkcija. Juosty smailiy spektrinés
fiksuojamos  ir
biudu, kiti

kaip

padétys  buvo

kei¢iamos rankiniu

parametrai  palieckami laisvai
kintantys. Aproksimuoti FL spektrai,
iSmatuoti 8 K ir 300 K temperatiiroje
ZnSe(Te) ir ZnSe(O,Al) kristaluose,

yra pateikti 3.2.2.3 pav.
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3.2.2.3 pav. Kristalo tiryje
dvipakopiskai suzadintos FL spektrai
ZnSe(Te) (a) ir ZnSe(O,Al) (b)
kristaluose, iSmatuoti 8 K (mélynos
kreivés) ir 300 K (raudonos kreivés)
temperatiirose ir jy aproksimuotos
komponentés: LE juosta (rudos
kreivés) ir HE juosta (zalios kreivés)
bei LE ir HE aproksimuoty juosty
suma (juodos kreivés).



FL juosty plocio priklausomybé nuo temperatiiros, kravininkus Zadinant
dvipakopiSkai kristalo tiiryje
PriemaiSinés FL abiejy LE ir HE juosty pusplociy priklausomybés nuo

temperatiiros yra pavaizduotos 3.2.2.4 pav.
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3.2.2.4 pav. LE (tusCiaviduriai apkritimai) ir HE juostos (juodi kvadratai)
pusplocio priklausomybé nuo temperatiiros.

Kristalo tiiryje suzadintos FL juosty pusplo¢iy priklausomybés nuo
temperatiiros yra panaSios 1 pusploCiy priklausomybes, gautas esant
nuostoviam tarpjuostiniam pavirSiniam Zadinimui (zr. 3.2.1.7 pav.). Kylant
temperatirai, HE juostos temperatirinis iSplitimas yra spartesnis nei LE
juostos 8-150 K temperatiry intervale. AukStesnése temperatirose dél
Siluminio gesinimo ir rekombinacijos mechanizmy pasikeitimo HE juosta
siaur¢ja. Abiejy juosty pusplociy priklausomybés nuo temperatiiros buvo
aproksimuojamos lygtimi (3.2.1.1) maziausiy kvadraty metodu. Abiem FL
juostoms nustatytos pusplociy ir fonony energijos skirtinguose kristaluose yra

pateiktos lenteléje 3.2.2.1.
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Lentelé 3.2.2.1. Dvipakopiskai kristalo tiryje suzadinty iSkaitinty ir
izovalentiSkai legiruoty ZnSe kristaly LE ir HE FL juostos pusplotis L.,
fonono energija 71Q,.

ZnSe(Te) ZnSe ZnSe(0) ZnSe(0O,Al)

LE | HE | LE | HE | LE | HE | LE | HE

Dvipakopis FL suzadinimas

L., meV 197 215 206 217 200 225 | 213 | 225

hQ, meV 23,7 | 13,1 | 244 | 15,6 | 21,6 12,3 | 20,2 | 16,5

Juosta-juosta FL suzadinimas (i§ lentelés 3.2.1.2.)

L,(0K), meV| 187 177 185 175 212 193 268 | 230

hQ, meV 20,6 7,9 15 7,3 13,5 7,9 19.8 | 15,4

Lyginant parametrus, gautus FL suzadinant tiiryje ir pavirSiuje, tlrinio
dvipakopio Zadinimo sglygomis LE ir HE juostos pastebimai iSplinta § K
temperatiroje ZnSe(Te) ir ZnSe kristaluose. Deguonimi legiruotuose
kristaluose tendencija yra prieSinga- pereinant nuo pavirSinio prie turinio
zadinimo juostos susiauréja (iSskyrus HE juosta ZnSe(O) kristale).

Kei¢iant zadinimo salygas i§ pavirSinio ] tiirinj, abiejy juosty fonony
energijos padid¢ja visuose kristaluose. Verta pastebéti, kad visuose kristaluose,
i8skyrus ZnSe(O,Al), HE juostos fonony energija, pereinant i§ pavirSinio ]
turinj suzadinimg, padidéja apie du kartus. Manytina, kad $is padidé¢jimas gali
biti susijes su kristalo pavir§iaus uzterSimu atmosferos elementais (deguonim,
ir t.t.). Gautos fonony energijos reikSmeés esant dvipakopiam suzadinimui 3.6

skyrelyje bus panaudotos elektron-fononinés sgveikos stiprumo jvertinimui.

PriemaiSinés liuminescencijos intensyvumo priklausomybé nuo
temperatiiros, kravininkus Zadinant dvipakopiskai kristalo tiiryje
PriemaiS$inés ir krastinés fotoliuminescencijos juosty spektriskai
integruoty intensyvumy priklausomybé nuo temperattiros dvipakopio zadinimo
salygomis yra atvaizduota 3.2.2.6 pav. ZnSe(Te), ZnSe ir ZnSe(O) kristaluose
visy liuminescencijos juosty intensyvumo priklausomybés nuo temperatiiros
pobudis yra panaSus, todél 3.2.2.6 pav. atvaizduota tik ZnSe(Te) kristalo FL

intensyvumo temperatiirin¢ priklausomybé.
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3.2.2.6 pav. PriemaiSinés HE (kvadratai) LE(apskritimai) ir krastinés
(rombai) liuminescencijos juosty priklausomybé nuo atvirkstinés
temperatiiros iSkaitintuose ZnSe(Te) ir ZnSe(O,Al) kristaluose.

Termiskai stabilios LE juostos intensyvumas ZnSe(Te), ZnSe ir ZnSe(O)
kristaluose silpnai priklauso nuo temperatiiros temperatiiry ruoze nuo 8 iki
300 K. Taciau ZnSe(O,Al) kristale LE juostos temperatiiriné priklausomybé
yra netipiSka kadangi didéjant temperatiirai jos intensyvumas padidéja apie 2
kartus. HE juostos intensyvumas visuose tiriamuose ZnSe kristaluose, iSskyrus
ZnSe(O,Al), Zemesniyjy temperatiry intervale didéja. Sis HE juostos
didéjimas gali buti aiSkinamas kriivininky, termiskai jonizuoty i§ sekliyjy DA
pory, pagavimu ] HE FL juostos centrus. Reikia pabrézti, kad ZnSe(O,Al)
kristale dominuoja spinduliné rekombinacija gardelés defektuose, tuo tarpu
kituose ZnSe kristaluose krastinés liuminescencijos naSumas yra beveik eile
didesnis.

Temperattirai pakilus vir§ ~100 K, HE juostos intensyvumas staigiai
mazg¢ja visuose kristaluose, o jos Siluminés aktyvacijos energija sudaro nuo 90
iki 100 meV skirtinguose kristaluose. Reikia pastebéti, kad tarpjuostinio
zadinimo salygomis HE juostos aktyvacijos energija ZnSe(Te) ir ZnSe
kristaluose yra kiek mazesné, ~55 meV, nei dvipakopio Zadinimo sglygomis,
~100 meV. Tuo tarpu deguonimi legiruoty kristaly HE juostos aktyvacijos

energija ir tliryje, ir pavirSiuje yra vienoda ir sudaro ~100 meV.
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3.3 Liuminescencijos intensyvumo priklausomybés nuo temperatuaros

modeliavimas

Eksperimentiskai nustatytas LE juostos intensyvumo padidéjimas kylant
ZnSe(0O,Al) kristalo temperatiirai yra nejprastas, taciau gali biiti naudingas
panaudojant §iuos kristalus scintiliaciniuose detektoriuose. Sis padidéjimas gali
biti aiSkinamas j prilipimo lygmenis pagauty kriivininky terminiu suzadinimu j
laidumo juostg ir paskesnj jy pagavimg j centrus, atsakingus uz LE FL juosta.
Sios prielaidos patikrinimui buvo sudarytas supaprastintas krivininky
rekombinacijos modelis, kuriame yra vienas kriivininky pagavimo lygmuo ir

vienas rekombinacijos lygmuo. Rekombinacijos schema yra vaizduota

3.3.1 pav.
n(y)
(0]
C
E, -
t t
(o2
\ 4 n e”
. El) Nl} nt(t)
Gaudyklé o’ e
I.(»
Rekomb. centras
1 EF) NF} n"(t)
O'; e;
0
© ro v

3.3.1 pav. Kruvininky rekombinacijos modelis vienam kriivininky
pagavimo ir vienam rekombinacijos lygmeniui.

Sia rekombinacijos schema matematiikai galima aprasyti kinetiniy lygéiy
sistema (3.3.1)-(3.3.4), kur n(¢,T) ir p(¢,T), yra laisvyjy elektrony ir skyliy
tankis, n/t,T)— prilipusiyjy elektrony tankis, o n(z,T)— elektrony tankis

rekombinacijos centre [112]:
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=G, ()= lvn(N, ~n)+ e, ~oWin(N, ~n,) -, (3.3.)
dn t
—t—O'nvthn(N —-n,)—en, (3.3.2)
dn, .
i =0, v,n(N,—n)—en —ocvypn +e (N, —n,) (3.3.3)
p=n+n_+n,—N, (3.3.4)

Cia G,(f) — nepusiausviryjy kriivininky generacijos narys (laikoma, kad lazerio
spinduliuotés impulsas yra gausinés formos), o N, ir N, yra prilipimo ir
rekombinacijos centry koncentracijos. Laisvyjy skyliy koncentracija (iSraiska
(3.3.4)) yra gaunama i§ kriiviy balanso lygties: n+N_ =p+N,/, kur
N/ =N, -n,, N, =n,. Laikoma, kad pagavimo ir rekombinacijos centry
pagavimo skerspjuviai elektronams (skyléms) o,, o, (o)) priklauso nuo
temperatiiros kaip 7 Y2 1113,114]. Elektrony ir skyliy Siluminio judéjimo

’,
no

iy . . .. 12 .
greidiai, v/ ir v/ yra proporcingi ~ ', Siluminés jonizacijos spartos e', e, ir

e, charakterizuoja elektrony terming aktyvacijg i$ prilipimo ir rekombinacijos

centry ir skyliy i§ rekombinacijos centro. Siluminés jonizacijos spartas ir

pagavimo skerspjivius sieja Sie sarysiai:

E, -
e—O'vNexp(— t)e =0 v, N, exp(— )e =o!vIN, exp(——=

n’ th p th

)(335)

Cia N, ir N, yra efektiniai biiseny tankiai laidumo ir valentinéje juostoje,
lygls N, ,, = 2(m. kT [271°)*, k yra Bolcmano konstanta. Paprastumo délei,
laikoma, kad draustinis tarpas yra pastovus (£,= 2,73 eV) visame temperatiiry
intervale. E; ir E, yra pagavimo ir rekombinacijos centry Siluminés jonizacijos
energijos. Efektiné elektrony masé m. lygi 0,145mg o skyliy m, = 0,75my,.
Rekombinacijos centry parametrai buvo paimti 1§ [115]: E, =700 meV,
o= 2x107° cm?, o,= 10" ecm® ir N,= 10" cm™. Elektrono pagavimo
skerspjtvis j kuloninj traukos pagavimo centrg buvo pasirinktas o, = 10"° cm?
[116,117]. Pagavimo centry tankis buvo varijuojamas kaip laisvas parametras
geriausiam sutapimui gauti (geriausias sutapimas gaunamas, kai N, = 2,7x10"®

cm™). Buvo pasirinktos kelios pagavimo centry skerspjiviy vertés intervale

78



nuo 26 meV (atitinka eksperimentisSkai nustatomas vandeniliskojo tipo seklaus

donoro

150 meV.

energijas ZnSe[99]) iki

Skaitiniam lygéiy
spendimui buvo laikoma, kad pradiniu

laiko momentu, #,=0, visi prilipimo

centrai (HE juostos donorai) yra
jonizuoti, n/(0)=0, rekombinacijos
centrai uzpildyti elektronais
n(0) =N, ir n(0) = 0.

Krivininky tankio

priklausomybé nuo temperatiiros buvo
apskaiCiuota naudojant lyg€iy sistemg
(3.3.1)(3.3.5) fiksuotoje

temperatiiroje  ir  fiksuotu laiko
momentu #=2A, kur A yra lazerio
impulso trukmé.

Skaitiskai
(3.3.5) lygéiy

fotoliuminescencijos

iSsprendus  (3.3.1)—
sistema,
intensyvumas
buvo  skai¢iuojamas  panaudojus
iSraiska

In= o) v} n(G:Dp(iT) (3.3.6)

SuskaiCiuota liuminescencijos
intensyvumo  priklausomybé  nuo
temperatiiros esant  skirtingoms
prilipimo centry jonizacijoms

energijoms yra pavaizduota 3.3.2 (a) pav.

— 1 T T T T
| O I8matuota
| suskaiCiuota:

E;=90 meV
| —— E;=100meV .

= = - Ep=110meV.

LI LI )

—— E;=100 meV

| | | |

0 50 100 150 200 250 300
Temperadra (K)

Laisvujy elektrony tankis (s. v.) FL intensyvumas (s. v.)

3.3.2 pav. FL intensyvumo
priklausomybé nuo temperatiiros,
suskai¢iuota pagal lygciy sistema
(3.3.1)«(3.3.5), esant  skirtingai
prilipimo centry jonizacijos energijai:
90, 100 ir 110 meV (taSkuota, istising
ir Strichuota kreivés, atitinkamai) (a)
ir  laisvyjy  elektrony  tankio
priklausomybé nuo temperatiiros (b).
EksperimentiSkai  iSmatuota  FL
juostos LE intensyvumo
priklausomybé nuo temperatiiros
ZnSe(0O,Al) kristale pavaizduota
apskritimais abiejose dalyse (a) ir (b).

Didé¢jant temperatiirai, FL intensyvumas didéja dél prilipimo centry

Siluminés jonizacijos. Geriausias suskai¢iuoty ir iSmatuoty rezultaty sutapimas

yra gaunamas, kuomet prilipimo centry jonizacijos energija yra lygi 100 meV.
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Apskaiciuota laisvyjy elektrony tankio priklausomybé nuo temperatiiros,
kai prilipimo centro aktyvacijos energija lygi 100 meV, pavaizduota 3.3.2 (b)
pav. Elektrony tankio padidéjimas augant temperatirai koreliuoja su FL
intensyvumo temperatiirine priklausomybe. Todél galima manyti, kad LE
liuminescencijos juostos intensyvumo padid¢jimas yra salygotas elektrony
koncentracijos didéjimu, augant temperatiirai.

Vertéty pazyméti, kad gauta prilipimo centry jonizacijos energija
(100 meV) sutampa su HE juostos Siluminés jonizacijos energija. Tai reiskia,
kad didelé dalis elektrony, jonizuoty i§ donory, atsakingy uz HE juosta, yra
pagaunami | gilesnjji donora, atsakingg uz LE juosta. Pana$iai kriivininkai turi
persiskirstyti  kituose ZnSe(Te), ZnSe ir ZnSe(O) scintiliatoriuose (Zr.
3.2.2.6 pav.), taciau HE juostos centry tankis juose yra mazesnis, tod¢l LE

juostos intensyvumas praktiskai nedidéja.

3.4 PriemaiSinés liuminescencijos spektry dinamika

Selektyviai Zadinant priemaiSing¢ liuminescencija, jos spektrai visuose
tiriamuose kristaluose susideda i§ glaudziai persiklojanéiy LE ir HE juosty. Siy
komponenciy spektriné padétis slenkasi didinant uZzlaikymo trukme
zadinanc¢iojo lazerio spinduliuotés atZzvilgiu. Todel siekiant detaliau iStirti
juosty laiking dinamika, juostos buvo spektriskai iSskiriamos kristalus Saldant
iki 8 K temperatiiros. Spektrai, iSmatuoti su 0, 1 ir 10 pus uzlaikymais
zadinan¢iojo lazerio spinduliuotés impulso atzvilgiu ZnSe(O,Al):Zn ir
ZnSe(Te):Zn kristaluose yra pavaizduoti 3.4.1 pav. (a) ir (b). Emisijos spektro
Slaitas didesniyjy energijy pusé€je ZnSe(Te) kristale atitinka krasSting FL. Abi
LE ir HE priemaiSinés liuminescencijos juostos buvo aproksimuotos dviguba
Gauso funkcija, kaip pavaizduota paveiksle 3.4.1 zaliosiomis ir raudonosiomis
kreivémis. Vertikalios briksninés linijos atitinka LE FL juostos smailés padét;

pradiniu laiko momentu.
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ZnSe (0, Al)
T= 8 K

FL intensyvumas (s. v.)

FL intensyvumas (s.v.)

.

18 20 22 24 1.8 2. 22 24
Fotono energija (eV) Fotono energiaj (eV)

3.4.1 pav. FL spektrai ZnSe(O,Al) (a) ir ZnSe(Te) (b) kristaluose,
iSmatuoti 8 K temperatiroje esant skirtingiems uzlaikymams (nurodyta)
zadinanCio lazerio spinduliuotés impulso atzvilgiu. Dviguba Gauso
funkcija aproksimuoti LE ir HE FL juosty spektrai yra atvaizduoti
zaliomis kreivémis, o jy suma — raudonosiomis kreivémis.

Juosty smailiy postiimis j mazesniyjy energijy puse, didéjant uzlaikymo
trukmei, yra charakteringas DA pory rekombinacijos mechanizmo pozymis
[89]. Ilgabang] smailés postiimj galima aiSkinti mazéjanc¢ia kulonine saveika
tarp donory ir akceptoriy [126,118]. Emituojamo fotono energija priklauso nuo

donoro ir akceptoriaus jonizacijos energijy bei vidutinio atstumo tarp jy <r>:

2

hv(<r>)=E,—(E,+E,)+

(3.4.2)
g .<r>

Cia E, ir E, yra izoliuoty donoro ir akceptoriaus jonizacijos energijos.
Vidutinis atstumas tarp donoro ir akceptoriaus DA porose yra proporcingas jy

tankiui < » >=(3/(4zN,,, P))l/ * kur Np,pyra suzadinty DA pory tankis.
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Intensyvaus Zzadinimo sglygomis emisijos smailés padétis spektre

priklauso nuo Np,p. Esant didesnéms uzlaikymo trukméms, kuomet didesnioji
dalis artimyjy pory yra rekombinavusi, smailés padétis spektre nustoja
priklausyti nuo uzlaikymo trukmeés. Todél didéjant uzlaikymo trukmei, juostos
poslinkis leidzia jvertinti suzadinty donory ir akceptoriy pory tankj Npp.
Reikia pastebéti, kad didé¢jant uzlaikymo trukmei nuo O iki 1 us, LE juostos
intensyvumas didéja ir pasiekia didziausig intensyvumg pirmaja uzlaikymo
mikrosekunde. Tai leidzia manyti, kad maksimalus suzadinty DA pory tankis
taipogi yra pasiekiamas esant 1 pus uzlaikymui Zadinanciosios lazerio
spinduliuotés impulso atzvilgiu.

Kuloninés sgveikos energijos

(paskutinis 34.2)

lygtyje)

priklausomybé nuo suZadinty pory tankio, Np,p, yra atvaizduota 3.4.2 pav.

narys

Eksperimentiskai nustatyti LE liuminescencijos juosty smailiy poslinkiai
yra ~17meV ZnSe(Te) ir ~27 meV ZnSe(O,Al) kristaluose, o atitinkami
suzadinty DA pory tankiai (esant vienodoms zadinimo salygoms) yra

2,5%10"7 em? ir 110" cm™.

Reikia  pazymeti, kad 1§
= | eksperimentiniy  juostos  poslinkiy
£ 30f
O S Z nSe(OAI) ____________ nustatytos suzadinty DA pory tankiy
2
% [ Np4p reikSmes gali buti kiek mazesnés
g 20_—ZnSe(T uz pilnai suZadinty DA pory tankj.
[ S
o) ; . .. ) .

-g Taip atsitinka dél to, kad eksperimente
n - S didziausias uzlaikymas buvo 10 ps,
10" 10"
Tankis N (Cm-3) todél paskutinis narys (3.4.2) iSraiskoje
DAP

galéjo iSnykti nepilnai. Be to,

3.4.2 pav. FL juostos poslinkio dél o
Kulonings saveikos donory ir artimiausioms DA poroms  be
akceptoriy porose priklausomybé kuloninés saveikos nario  reikty

nuo DA pory tankio (istisiné kreive)

ZnSe. Taskais pazymétos poslinkio
vertés, nustatytos 1§ FL spektry
smailiy  poslinkiy  ZnSe(Te) ir
ZnSe(0,Al) kristaluose.

iskaiCiuoti Van der Valso saveikg ir
pataisos narius dél DA pory banginiy
(kuloninis

funkcijy  persiklojimo
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integralas) ir koreliacinés elektrony ir skyliy sgveikos [118]. Taciau nepaisant
Siy tiksluma ribojanciy faktoriy, jvertinimas rodo, kad

ZnSe(0,Al) suzadinty DA pory tankis mazdaug eile virSija suzadinty DA pory
tankius kituose kristaluose. Eksperimentiniy tyrimy metu buvo pastebéta, kad
scintiliacinius kristalus vienodomis sglygomis Zadinant Sviesa, intensyviausiai
Sviecia ZnSe(O,Al) kristalas. Jo priemaiSinés FL intensyvumas virSija
ZnSe(Te) FL intensyvuma 3,3 kartus. Taciau liuminescencija suzadinant
Rentgeno  spinduliuote, didziausias efektyvumas stebimas ZnSe(Te)
kristaluose, kuriy rentgenoliuminescencijos (RL) nasumas yra 1,6 Kkarty
didesnis nei ZnSe(O,Al) naSumas. Foto- ir rentgenoliuminescencijos spektrai,
iSmatuoti kambario temperatiiroje, pavaizduoti 3.4.3 pav.

Siuos skirtumus, atsirandancius

1.0 ]
taikant skirtingus zadinimus, galima P
» 0.8 4
aiskinti skirtingais optinés ir Rentgeno @ i
£ 0.6 _
spinduliuotés (U, =20 kV, i, =25 pA, St
@ 04 .
vario anodas) liuminescencijos 2 ool
zadinimo efektyvumais. Kadangi s
. .. : ~1.0F -
ZnSe(O,Al) kristalo optinis sugerties s | SN |77 mm ZnSe(Te)
N (b) PR ZnSe(0,Al)
krastas (2,44 eV) yra per 140 meV é | LAY
o .. 0.6F ] . .
pasistimes 1 ilgabange pus¢ nuo | '.'
7 0
. y c04f : 0 _
ZnSe(Te) sugerties kraSto (2,58 eV). g | '.' \
J02} ' ' .
Todél kristalus zadinant dvipakopiskai, | J K\
OO e .‘.Q
liuminescencija ZnSe(O,Al) yra 16 1.8 20 22 24
Lo ) ) Fotono energija (eV)
zadinama efektyviau, nei ZnSe(Te).
3.4.3 pav. Liuminescencijos

Taciau didéjant Zadinanciosios $viesos spekirai  ZnSe(Te)  (brikininés

kvanto energijai, ZnSe(Te) giliyjy kreivés) ir ZnSe(O,Al) (iStisinés
sadini ) kreivés),  kriivininkus ~ Zadinant
centry Zadinimo (sugerties) Sviesa (hv..=2.33eV) (pazZyméta

efektyvumas didéja. strele) (a) ir rentgeno spinduliuote
. . ) b) kambario t tiroje.
Reikia pastebéti, kad Sviesa (b) kambario temperatairoje

suzadintyjy centry tankis gali zenkliai virSyti Rentgeno spinduliuote suzadinty

centry tankj. Zadinimui naudojant 2,33 eV fotonus, FL gali vykti dél
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tiesioginio centry suzadinimo arba dél dvipakopio nepusiausvyryjy kravininky
suzadinimo ir paskesnés jy rekombinacijos spindulinés rekombinacijos
centruose. Tiesioginio centry suzadinimo atveju, FL intensyvumas bus
proporcingas sugeriamy fotony skai¢iui G = aly,/fio =~ 8,5x10* cm™ s, kur
tiesinés sugerties koeficientas ZnSe(Te) yra lygus a = 1,06 cm™ /o= 2,33 eV
fotonams (zr. 3.1.2.3 pav.), zadinanciosios spinduliuotés galios [;,~
3 MW/cm®. Dvipakopé generacija BI; . 2ho = 4,8x10* cm® s, kur B=
0,04 c/MW yra dvipakopés sugerties koeficientas ZnSe [119], yra daugiau
kaip trimis eilémis silpnesné uz tiesing. Liuminescencijos intensyvumas
zadinant Rentgeno spinduliuote yra proporcingas nepusiausviryjy kriivininky
tankiui, kurj galima apytiksliai jvertinti Zinant Rentgeno spiinduliuotés kvanty

srauto tankj [120,121]

By

Cia Pr= U,i,= 0,5W anode sklaidoma elektriné galia, (hv)=hv,,, /3 =

20 keV/3 =6.7 keV yra vidutiné emituojamy Rentgeno spinduliuotés kvanty
energija [122], e- elektrono kriivis, = 20 cm yra atstumas nuo Rentgeno

vamzdzio iki bandinio, 7,, =9x10""xZxUa = 6x10™* = 0.06 % yra Rentgeno

vamzdzio emisijos efektyvumas [123], kur Z = 29 yra vario atominis numeris.
[statius iy dydZiy reik$mes j (3.4.3), gauname @ =5,6x10"" cm™s’ arba
kvanty srautas Nypp= &xS = 5,6><1010 s'l, kur bandinio plotas S =1 cm?’.
Sugertos Rentgeno spinduliuotés intensyvumas kristale maz¢ja eksponentiskai
Nr = Ngpxexp[-ud] [124], kur u — energijos sugerties koeficientas (10 keV
Rentgeno spinduliuotés kvantams ZnSe u = 71.3 cm’ [120]), kristalo storis d =
0,2 cm. Vidutinis sugerty kvanty skaicius yra lygus

d
.[NR (x)dx N
<Np>=L— =— d“jexp(—,ux)d =
j dx 0 (3.4.4)
0
= Rty exp(pudy) stz Mo
ud ud
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1§ (3.4.4) seka, kad <N, >= 5,6x10'%/14,3 = 3,9x10° s"' Zadinant elektron-
skylines poras Rentgeno spinduliuote, vienos poros sukiirimo energija
apytiksliai siekia 3E, [125] ir ZnSe yra lygi 8,1 eV. Todél vienas 6,7 keV
energijos kvantas gali sukurti iki ~830 e-h pory ZnSe. O bendras kristalo tiiryje
suzadinamy elektron-skyliniy (e-h) pory skaicius per laiko vieneta gali siekti
iki ~3,3x10" s (1x1x0,2 cm i$matavimy kristale atitinkamas tankis yra
3,3x10" em™s™). Taigi, §viesa suzadinty rekombinacijos centry tankis apie
desimt eiliy gali virSyti Rentgeno spinduliuote suzadintyjy centry tankj. Todél
esant dideliam zadinanciosios galios tankiui, rekombinacijos kanalai ZnSe(Te)
yra grei¢iau uzsotinami, nei ZnSe(O,Al), dél ko ZnSe(O,Al) FL intensyvumas
yra didesnis nei ZnSe(Te).

3.5 PriemaiSinés fotoliuminescencijos kinetika

Praktiniu ZnSe scintiliatoriy taikymo pozZiliriu yra svarbu suprasti ir
charakterizuoti kriivininky rekombinacijos kinetika centruose, atsakinguose uz
termisSkai stabilia LE juosta. Trumpabangés HE juostos jnaSas ] bendraji
gesimg kambario temperatiiroje yra palyginus mazas, kadangi ji turi zema
Siluminio gesinimo barjerg. Kravininky HE juostos rekombinacijos centruose
charakteringoji krivininky gyvavimo trukmé yra ~0,7 us visuose kristaluose.
Tuo tarpu ZnSe scintiliaciniy detektoriy greitaveika nulemia LE juostos
gesimo sparta. ZnSe(Te) kristale gesimo trukmé gali buti iki keliasdeSimt
mikrosekundziy [89]. Todél tikslinga nagrinéti kriivininky spindulinés
rekombinacijos kinetika LE liuminescencijos juostoje naSiame ZnSe(Te) ir
sparc¢iame ZnSe(O,Al) scintiliatoriuose. LE juosty kinetika buvo matuojama
ties juostos smailés spektrine padétimi: 1,94 eV ZnSe(Te) ir 1,95eV
ZnSe(0O,Al) scintiliatoriuje, temperatiry intervale nuo 8 iki 300 K. Siekiant
iSvengti  stiprios  nespindulinés  rekombinacijos  kristaly  pavirSiuje,
liuminescencija buvo zadinama dvipakopiskai antrgja Nd:YAG lazerio
emisijos harmonika (Av,,. = 2,33 eV). Liuminescencijos intensyvumo gesimo

kinetikos ZnSe(Te) ir ZnSe(O,Al) kristaluose yra pateiktos 3.5.1 pav. (a) ir
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(b) . Visos kinetikos skirtingose temperatiirose yra neeksponentinés, o emisijos
mechanizmas, kaip parodyta auksS¢iau, gali buti priskirtas kravininky

rekombinacijai donory ir akceptoriy porose.

=
S E snseo Al TEL nsee) & I—&
~ r nSe(O, Al) K2 T n e( e) g ] 60K
L | g W & ] 100K
@ 2 g 1| —— 150K
2 1 =L . 200K
g £ 13 v 0 50 100 150 200}|—— 250K
; T 3T - 'l"“ Laikas (us) ] 300K
0 50 100 150 200} s ]
2 Laikas(us)
2 1
£
1 1 (b)
L o I P EEPEUU BRI i B B B SRR |
0 50 100 150 0 50 100 150 200
Laikas (us) Laikas (us)

3.5.1 pav. LE liuminescencijos juostos intensyvumo sunormuotos gesimo
kinetikos, iSmatuotos skirtingose temperatiirose (nurodyta) ZnSe(O,Al) ties
1,95eV (a) ir ZnSe(Te) ties 1,94 eV (b). Intarpuose pateiktos geriausios
aproksimacijos, pavaizduotos iStisinémis kreivémis.

Krivininky rekombinacijos sparta DA porose priklauso nuo atstumo tarp
donoro ir akceptoriaus. Donory ir akceptoriy pory FL gesimo kinetika ties
fiksuotu bangos ilgiu yra isSreiSkiama Sia lygtimi (lygtis yra pateikta CGS

vienety sistemoje skai¢iavimo patogumui) [126]:

2\? 2 2
1.(t)=4rnN, < %WO exp| — 2e —W,texps— 2 X
e ) E g Ea, &.Ea, (3.5.1)

X exp [47[Nd J: {exp [—W(r)t] - 1} rzdr}.

Cia E=E,— (EsEp)—hv yra DA pory kuloninés saveikos energija

fiksuotoje spektro padétyje hv, ¢, =l6¢,,¢,,/(1¢g,, +5¢,,) — efektiné

opt E star
dielektriné¢ skvarba poliniuose puslaidininkiuose [127], &,, = 6,66 [128],
Egar = 8,00 [129], efektiné dielektriné skvarba ZnSe ¢.=792, N, yra
pagrindiniy priemaiSy tankis (n-tipo puslaidininkyje — donory, p- tipo—
akceptoriy), W(r)=W,exp(-2r/a,) — DA pory rekombinacijos sparta, 7—
atstumas tarp donoro ir akceptoriaus DA poroje, W, rekombinacijos sparta ties

fiksuota spektro padétimi, kai » — 0, ag, yra donoro Boro radiusas.
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Sekliyjy donory ir akceptoriy porai W, verté yra suskai¢iuojama teoriskai.
ZnSe ji yra lygi 2,7x10° s™ [130]. Sparta W, stipriai priklauso nuo donory ir
akceptoriy banginiy funkcijy persiklojimo integralo ir yra proporcinga
akceptoriaus, a,,, ir donoro, a,,, Boro radiusy santykiui W,=644(a,,/a,,)’,
kur A yra medziagos parametras [131,132,133]. Todél galima manyti, kad
rekombinacijos sparta W, stipriai lokalizuotiems elektronams ir skyléms yra
7ymiai maZesné uz 2,7x10° s™.

Sparty W, santykio apytiksliam jvertinimui ZnSe(Te) ir ZnSe(O,Al)
kristaluose, atitinkami donory ir akceptoriy Boro radiusai buvo vertinami

. . v ey * -2 .. . .
naudojantis iSraiska a, ,=(2m E,,/h*) , atitinkamos akceptoriaus ir

donoro jonizacijos energijos buvo paimtos i§ lentelés 3.2.1.1. Vertinimas rodo,
kad rekombinacijos sparta W, ZnSe(O,Al) kristale yra apie 1,3 kartus didesné,
nei ZnSe(Te) kristale.

Modeliuojant DA pory gesimo kinetikas lygtimi (3.5.1) ZnSe(Te) kristale,
buvo varijuojami du laisvieji parametrai: i) rekombinacijos sparta W, buvo
parenkama pagal geriausig sutapimg, fiksuojant Boro radiusg ir kuloninés
sgveikos energija E, kuri buvo nustatoma i§ laike iSskirty liuminescencijos
spektry tyrimy, pateikty 3.4 skyrelyje, taciau ne didesné, nei apskaiCiuojama
teoriskai sekliems centrams (2.7x10° s™); ii) donory koncentracija N, buvo
parenkama kaip laisvas parametras pagal geriausig sutapimg. ZnSe(O,Al)
kristale W, apskai¢iuojama i$ salygos, kad yra apytiksliai 1,3 kartus didesné
nei ZnSe(Te) kristale (geriausias sutapimas gaunamas kuomet sparty santykis

yra lygus 1,5). Parametrai yra pateikti lenteléje 3.5.1.

3.5.1 lentelé. Parametrai, naudojami LE juostos DA pory

gesimo kinetikai apskaiCiuoti pagal iSraiskg (3.5.1).
ZnSe(Te) ZnSe(0O,Al)

Wo, s~ 6x10’ 9x10’

az, NM 1,5 1,3

Ny, cm” 2,4x10" 4,7x10"

E, meV 20 30
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Apibendrinant kinetiky modeliavimo rezultatus, galima pabrézti, kad
kriivininky rekombinacija ZnSe(O,Al) yra spartesné nei ZnSe(Te) kristale dél
didelio optiskai aktyviyjy uz LE juostg atsakingy rekombinacijos centry tankio

ir didesnés kruvininky rekombinacijos spartos W, juose.

3.6 PriemaiSinés fotoliuminescencijos suZzadinimo spektry modeliavimas

Priemai$inés fotoliuminescencijos zadinimo spektrai (PLE) iSmatuoti
iSkatintuose ZnSe(Te), ZnSe(O), ZnSe(O,Al) ir ZnSe kristaluose kambario
temperatiiroje yra atvaizduoti paveiksle 3.6.1. PLE spektry matavimai buvo
atlickami automatizuotu fluorescencijos spektrometru LUMINA (Thermo
Fisher Scientific), Zadinimui naudojant monochromuotg ksenono dujy lempos
Sviesa. PLE spektry matavimai buvo atlikti ties fiksuota spektro padétimi ties
juostos smaile: 1,94 eV (640 nm) ZnSe(Te) ir ZnSe kristaluose, 1,97 eV
(630 nm) ZnSe(O) ir 2,07 eV (600 nm) ZnSe(O,Al) kristaluose.

Visuose tiriamuose kristaluose PLE spektrai susideda i§ dviejy skirtingy
ruozy: 1) FL intensyvumo augimas did¢jant zadinanciojo fotono energijai nuo 2
iki 2.6 eV yra susijes su donor-akceptoriniy pory fotojonizacijos efektyvumo
augimu, ii) o priemaiSinés FL intensyvumo sumazéjimas vir§ sugerties krasto
(sugerties kraStas atvaizduotas mélyngja kreive 3.6.1 pav., sugerties spektrus
taip pat Zr. 3.1.2.3 pav.) yra susij¢s su intensyvia nespinduline rekombinacija
kristaly pavirSiuje.

Kaip buvo parodyta ankstesniuose skyreliuose, LE juosta tiriamuose
scintiliaciniuose kristaluose susidaro dél kruvininky rekombinacijos donory ir
akceptoriy porose. Todél LE juostos intensyvumo priklausomybé nuo
zadinanciojo fotono energijos gali buti paaiSkinama taip. AuksStose
temperatiirose dalis DA pory yra termiskai jonizuotos, dél to elektronas iS
akceptoriaus gali biiti fotojonizuojamas ] laidumo juosta, sugeriant atitinkamo
fotono energija. Véliau elektronai rekombinuodami fotojonizuotame
akceptoriuje emituoja fotonus. Didéjant sugeriamy fotony dazniui, sugerties

efektyvumas didéja, todél didéja ir FL efektyvumas. Kuomet sugeriamy fotony
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energija prilygsta DA pory befononés sugerties juostai, liuminescencijos
intensyvumas staigiai didéja. Staigus FL padidéjimas yra registruojamas

ZnSe(Te) ir ZnSe(O) PLE spektruose arti sugerties kraSto. Nelegiruotame

ZnSe spartus priemaiSinés FL didéjimas arti sugerties krasto nebuvo
uzregistruotas,  galimai, dél intensyvios pavirSinés nespindulinés
rekombinacijos tiriamame ZnSe bandinyje. Reikia pastebéti, kad ZnSe(O,Al)

kristale PLE spektro ilgabangis sparnas yra pastebimai pasistiimes j didesniyjy
energijy puse, palyginus su kitais kristalais

21 22 23 24 25.26.2.7

Ny 2.45 250 255 260 265 2.70
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2.45 250 2.55 2.60 2.65 2.70
Zadinanciojo fotono energija (eV)

40.1

21 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7
Zadinanciojo fotono energija (eV)

3.6.1 pav. ISmatuoti PLE spektrai (juodos kreivés), sugerties krastas (mélynos
kreivés) ir sumodeliuoti PLE spektrai atsizvelgus (zalios kreivés) ir
neatsizvelgus (raudonos kreivés) i elektron-fononing saveika izovalentiskai
legiruotuose ir iskaitintuose ZnSe kristaluose (7= 295 K). Sumodeliuotas
optinés sugerties spektras, taikant (3.6.4), nelegiruotame ZnSe ir ZnSe(O)
kristaluose atvaizduoti oranzinémis kreivémis. Intarpuose pateikti detalesni

PLE spektrai 2,45 eV - 2,70 eV ruoze
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PriemaiSing FL zadinant 2,45-2,70 eV fotonais, visy bandiniy PLE
spektruose yra registruojamos kelios siauros justos ties 2,528 eV, 2,629 eV ir
2,658 ¢V (zr. intarpus 3.6.1 pav.). Sity siaury PLE spektro juosty prigimtj
galima bty priskirti sekliyjy priemaisy fotojonizacijai.

PriemaiSinés FL efektyvumo augimg didéjant Zadinanciojo fotono
energijai galima susieti su optinés sugerties efektyvumo didéjimu. Tuo tikslu
nesudétingais skaiCiavimais galima parodyti, kad sugerties intensyvumas
kristale yra lygus (seka i§ Beer-Lambert-Buger‘io désnio)

[ (T,hw)=1,(1-exp[-do(T,ho)N]). (3.6.1)
Cia d yra kristalo storis, o(T,hw)- fotojonizacijos skerspjivis (priklauso nuo
fotono energijos hw ir temperatiros 7), N - priemaiSy koncentracija, I, —
zadinanciosios spinduliuotés intensyvumas kristalo pavirsiuje.

Fotoliuminescencijos  intensyvumas yra  proporcingas  sugertos
spinduliuotés intensyvumui

1, (T,hw)=QY xI,(1-exp[-do(T,hw)N]). (3.6.2)
Cia QY yra kvantiné iSeiga. Toliau modeliuojant PLE spektrus yra tariama, kad
QY yra pastovus ir nuo fotony energijos silpnai priklausantis dydis (detalesni
QY priklausomybés nuo zadinanciyjy fotony energijos tyrimai yra pateikti
4 skyriuje). Toliau jvertinkime fotojonizacijos skerspjivio priklausomyb¢ nuo
fotony energijos. Paprastesniu atveju teoriSkai skaiiuojant giliyjy centry
fotojonizacijos skerspjiivi Zemose temperatiirose - daromos prielaidos, kad: 1)
gardelé yra visiskai standi (neatsizvelgiama j elektron-fononing sgveikg), ii) o
erdvéje stipriai lokalizuotas gilusis centras yra apra§omas delta potencialu. Sis
modelis literatiiroje daZznai vadinamas Lukovskio arba delta-potencialo
modeliu (angl. Lucovsky model) [134]. Taikant Lukovskio modeli,
fotojonizacijos skerspjivio priklausomybé nuo fotono energijos hw yra
aprasoma lygtimi

a)_Ei)M/Z

o(ho) = const x\[E, (h oy (3.6.3)
w

Cia E; yra fotojonizacijos slenkstis, M yra sveikas skaiius (nusakomas

laidumo juostos ir gilaus centro simetrijos), ir yra lygus 1 leistiniems Suoliams
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(fotoneutralizacija), arba 3- draustiniams Suoliams (fotojonizacija), const—
konstanta, priklausanti nuo medziagos ir gilaus centro parametry [135,136].
Taciau auksStesnése temperatirose yra bitina atsizvelgti | fonony jtaka
fotojonizacijos skerspjuviui. Fotojonizacijos skerspjiivio priklausomybé nuo
jonizuojanc¢io fotono energijos, iskai¢ius EPI, yra apraSoma lygtimi

[135,137,138]

ldt. (3.6.4)

h o\ 7® t ®

Cia o, yra koeficientas nepriklausantis nuo temperatiros ir silpnai

© . \N/2 B 5
otho.)=—2 [LZ) o hOTE)
1

priklausantis nuo fotono energijos, #- bedimensinis integravimo parametras,

® = (a,,hQ/ E,)* (coth(hQ/ 2kT) - 1) - parametras, priklausantis nuo

temperatiiros ir fonony energijos ir nusakantis fotojonizacijos skerspjivio

temperattrinj iSplitima, kur a,,, - yra bedimensine elektron-fononinés sgveikos
konstanta, hQ- fonono energija, E, - fotojonizacijos slenks¢io energija, 7 —

temperatiira, N = 1 arba N = 3 leistiniems ir draustiniems Suoliams, atitinkamai.

Kambario temperatiros PLE spektrai buvo modeliuojami skaitiSkai
sprendziant (3.6.2) ir (3.6.4) lygtis. Modeliavimai parodé gerg eksperimentiniy
duomeny ir sumodeliuoty kreiviy sutapima, kuomet laikoma, kad Suoliai yra
draustiniai (N = 3). Taip pat fonony jtakos fotojonizacijos slenks¢io energijos
ivertinimui, (3.6.2) lygtis taip pat buvo sprendziama laikant, kad
fotojonizacijos skerspjiivis yra apraSomas Lukovskio modeliu (3.6.3), kuriame
EPI néra iskaitoma (Zalios ir raudonos kreivés paveiksle 3.6.1).

Spektrus aproksimuojant lygtimis (3.6.2) ir (3.6.4) temperatira 7 =
295 K, bandinio storis d =0,1 cm, PLE amplitudé¢ QY*/, = A4, ir fonony energija
hQ, kuri skirtingiems bandiniams buvo paimta i§ lentelés 3.2.2.1, buvo
laikomi fiksuotais parametrais. EPI konstanta agp; buvo ,suriSama“ su LE
juostos smailés spektrine padétimi bei fotojonizacijos slenksc¢iu sarySiu

E,=E, +a,,hQ, kur Ep; yra LE juostos smail¢, atitinkanti juosta-akceptorius

rekombinacijg lygi 1,907 eV ZnSe(Te), ZnSe(O) ir ZnSe kristaluose, bei
1,923 eV ZnSe(O,Al) (zr. 4 skyriy, paveiksla 4.2.2.1), a,,hQ yra Stokso
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poslinkis [138]. Fotojonizacijos slenksc¢io energija E; ir parametras eksponentés
rodiklyje lygus sandaugai ay= o,N yra laisvai varijuojami siekiant gauti
geriausig  sutapimg, taikant maziausiy kvadraty metoda. Nustatytos
fotojonizacijos slenksc¢io ir EPI konstantos reikSmés yra suraSytos 3.6.1
lenteléje.

Fotoliuminescencijos suzadinimo spektry modeliavimas parodé, kad
akceptorinio lygmens fotojonizacijos slenksCio energija pakankamai gerai
sutampa tiek laikant, kad fotojonizacijos skerspjivis aprasomas Lukovskio
modeliu, tiek modeliu, iskaitanc¢iu EPI (3.6.4 lygtis). Aproksimuojant optinés
sugerties spektrus ZnSe ir ZnSe(O) kristaluose (3.6.4) lygtimi, fotojonizacijos
slenksc¢iai gerai sutampa su slenksciais, gautais aproksimuojant PLE spektrus,
kas patvirtina naudojamo modelio PLE spektry apra§ymui teisinguma. Visuose
trijuose ZnSe(Te), ZnSe(O) ir ZnSe kristaluose bedimensin¢ EPI konstanta
nustatyta i§ PLE spektry aproksimavimo yra panasi ir lygi ~3. Taciau kristalo
legiravimas deguonim ir aliuminiu pastebimai sustiprina elektron-fononing
sgveika.

Zinodami agp; konstanta ir fonono energija, galime jvertinti Franko-
Kondono energijos postimj Apc = a;,hQ/2 [138], bei relaksavusio centro
energija E, =E;— Ep; - Agc, kur E,=2,7¢V yra draustinis tarpas kambario
temperatiiroje.

Apibendrinant Sio skyrelio rezultatus, galima teigti, kad PLE tyrimai
leidzia charakterizuoti priemaiSinés liuminescencijos centrus bei elektron-
fononinés  sgveikos jtakag  spindulinei  krivininky  rekombinacijai.
Puslaidininkiniy ZnSe scintiliaciniy kristaly tyrimai parodeé, kad kambario
temperatiiroje ZnSe(Te), ZnSe(O) ir ZnSe kristaluose LE juostos relaksavusio
akceptoriaus lygmuo yra apie 0.67 eV auks¢iau VBM, o elektron-fononinés
sgveikos konstanta azp; = 3,3. Verta pastebéti, kad Sios E,, ir agp; vertés
sutampa su analogiskais dydziais, ankS¢iau nustatytais i lazeriu moduliuotos
dvipakopés sugerties tyrimy ZnSe(Te) kristale (E,,= 0,67 eV, agp; = 3,2 eV

[9]). Cinko selenida kolegiruojant deguonim ir aliuminiu, LE juostos
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akceptoriaus lygmuo sumazéja apie 170 meV (skylés akceptoriuose tampa
maziau lokalizuotos), palyginus su kitais kristalais, o centry relaksacija
emituojant fononus padidéja. Spartesné spinduliné rekombinacija ZnSe(O,Al)
nei kituose tiriamuose kristaluose gali buti aiSkinama mazesne skyliy

lokalizacija akceptoriuose.

3.6.1 lentelé Fotojonizacijos slenks¢iy E;, palyginimas, aproksimuojant
PLE ir sugerties spektrus (3.6.2), (3.6.3) ir (3.6.4) lygtimis
draustiniams(N = 3) Suoliams; LE juostos smailé Ep;, Franko-Kondono
energijos poslinkis Apc,  bedimensiné elektron-fononinés saveikos
konstanta agp;, fonono energija 70, relaksavusio centro energija E,,.

ZnSe(Te) | ZnSe | ZnSe(0)| ZnSe(O,Al)
Ep;, eV 1.907 | 1.907 1.907 1.923
E,, eV (lygtis 3.6.3) 2,17 221 2,13 2,37
E, eV (lygtis 3.6.4) 2.158 | 2.179 2.144 2.470
E;, eV (i$ sugerties spekt. ) --| 2,183 2.154 --
Agc eV 0.125| 0.133 0.118 0.273
agpr (18 PLE) 3.3 33 33 5.2
agp; (18 sugerties sp.) -- 4.1 4,1 --
hQ, eV 0.0237 1 0.0244 | 0.0216 0.0202
Ey, eV 0.668 | 0.660 0.675 0.504

3.7 Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. Izovalentiskai legiruotuose ZnSe kristaluose kriivininkai spinduliniu
biidu rekombinuoja per du skirtingus priemaiSinés rekombinacijos
centrus, uz kuriuos yra atsakingi skirtingi defekty kompleksai.

2. NaSiausiame teltiru legiruotame ir iSkaitintame scintiliaciniame
ZnSe(Te) monokristale dauguma nepusiausviryjy krivininky
spinduliniu biidu rekombinuoja vieno tipo giliuose centruose, kurie
yra atsakingi uZ liuminescencijos juosta, kurios smailé yra ties
1,92 eV.

3. Kiristalus legiruojant deguonimi arba deguonimi ir aliuminiu

sustipréja antra priemaiS$inés liuminescencijos juosta, kurios smailé
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yra ties 2.1eV. Tokiuose kristaluose per §j spindulinés
rekombinacijos kanalg rekombinuoja nuo trecdalio iki pusés visy per
priemaiSinius  lygmenis spinduliniu  biidu rekombinuojanciy
kriivininky.

. Tiek nelegiruoty, tiek izovalentinémis priemaiSomis legiruoty ZnSe
kristaly iSkaitinimas cinko garuose leidzia sumazinti nespindulinés
rekombinacijos sparta bei padidinti spindulinés rekombinacijos
centry koncentracijg.

. Teldru legiruotuose ZnSe kristaluose donory ir akceptoriy lygmeny
padétys praktiSkai nepakinta ir sutampa su atitinkamomis lygmeny
padétimis nelegiruotame ZnSe. Tuo tarpu kolegiravimas deguonimi
ir aliuminiu pakeicia donory ir akceptoriy jonizacijos energijas.

. Izovalentiskai legiruotuose ir iSkaitintuose ZnSe kristaluose
spinduliné rekombinacija trumpabangéje priemais$inéje juostoje
vyksta 1§ seklaus donoro } gilyji akceptoriy. Akceptoriaus lygmuo
yra nutolgs nuo valentinés juostos ~0,5 eV, o donoro lygmuo —
~0.1 eV. Rekombinacijos kanale, atsakingame uz ilgabange 1,92 eV
priemaiSing liuminescencijos juosta, kriivininkai rekombinuoja i
stipriau lokalizuoty donoro ir akceptoriaus lygmeny nei 2,1 eV
juostoje. Nerelaksavusiy lygmeny padétys Zemose temperatiirose
ZnSe(Te), ZnSe ir ZnSe(O) kristaluose yra nutole nuo juosty
~0,12 eV ir 0,75 eV, 0 ZnSe(O,Al) — 0,14 eV ir 0,71 eV.

. Esant tarpjuostiniam Zadinimui, priemaiSinés liuminescencijos
intensyvumg mazina stipri pavirS§iné nespinduliné rekombinacija.
Sios rekombinacijos barjeras kriivininkams, kuriems rekombinuojant
atsiranda liuminescencijos juosta su smaile ties 1,92 eV, lygus
12-23 meV ZnSe(Te), ZnSe ir ZnSe(O) kristaluose, ir 100 meV
ZnSe(0,Al) kristale.

Fonony, dalyvaujanciy vykstant spindulinei rekombinacijai,
atsakingai uz liuminescencijos juostas, kuriy smailés yra ties

1,92 eV ir 2,1 eV, energijos yra mazesnés nei optiniy iSilginiy

94



fonony energija ZnSe (42,0 =31 meV). Liuminescencija zadinant
kristaly pavirSiuje, ilgabangés juostos fonony energija skirtinguose
kristaluose apytiksliai lygi 15-20 meV. Trumpabangés juostos
fonony energija ZnSe(Te), ZnSe ir ZnSe(O) kristaluose yra daugiau
kaip tris kartus maZesné uz LO fonony energija ir siekia ~8 meV, ir
ZnSe(0,Al) kristale — 15 meV. Maza HE FL juostos fonono energija
yra, galimai, salygota didelés gardelés defekty (vakansijy) ir
chemiskai aktyviy atmosferos komponenty koncentracijos kristalo
pavirSiuje. Aliuminiu kolegiruotame ZnSe(O,Al) kristale ji yra du
kartus didesné nei kituose kristaluose.

Kruvininkus Zadinant dvipakopiSkai kristalo tiryje, nespindulinés
rekombinacijos jtaka sumazéja. ZnSe(Te), ZnSe, ZnSe(O)
kristaluose didesnioji dalis kriivininky rekombinuoja sekliyjy donory
ir akceptoriy porose. Tacdiau ZnSe(O,Al) kristaluose krastinés
liuminescencijos juosta yra silpna, o kriivininkai spinduliniu biidu

rekombinuoja per gardelés defektus, sudarancius giliuosius centrus.

10. Liuminescencija Zadinant dvipakopiskai kristalo tiiryje, uz juosta,

11.

kurios smailé yra ties 2,1 eV, atsakingy centry Siluminés jonizacijos
energija yra 90-100 meV ZnSe(Te), ZnSe, ZnSe(O) ir ZnSe(O,Al)
kristaluose, kambario temperatiroje ji yra stipriai termiSkai
nugesinama. Ilgabangés 1,92 eV FL juostos intensyvumas 8-300 K
intervale pakinta neZymiai.

Dvipakopio tiirinio suZzadinimo salygomis, abiejy 1,92 eV ir 2,1 eV
juosty fonony energijos ZnSe(Te), ZnSe(O) ir ZnSe kristaluose
padidéjal,2-1,6 ir 1,6-2,1 karty 1,92 ir 2,1 FL juostoms, atitinkamai,
palyginus su pavirSiniu suzadinimo sglygomis. ZnSe(O,Al) kristale
abiejy juosty fonony enegijos nuo suzadinimo salygy beveik

nepriklauso.

12. Liuminescencijg zadinant tiiryje, 2,1 eV FL juostos fonony energija

yra du kartus mazesné nei iSilginiy optiniy fonony energija ZnSe,
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13.

dél, galimai, ] kompleksinio defekto sudétj jeinanciy cinko arba
seleno vakansijy.

Didé¢jant temperatirai nuo 8 K iki 300 K, FL intensyvumas
ZnSe(0O,Al) kristale padidéja tris kartus. Liuminescencijos
intensyvumo priklausomybés nuo temperatiros modeliavimas
parodé, kad ZnSe(O,Al) kristale elektrony pagavimo centry arba
centry, atsakingy uZ 2,1 eV juosta, tankis lygus 2,7x10'® cm™, o jy
Siluminés jonizacijos energija yra 100 meV, todél intensyvumo
padidéjimag galima aiskinti i§ prilipimo centry jonizuoty elektrony

pagavimu ] rekombinacijos centrus, atsakingus uz 1,92 eV juostos.

14. Liuminescencijos gesimo kinetiky modeliavimai parodeé, kad

15.

tiriamuose monokristaluose ilgabangés juostos liuminescencijos
gesimg galima gerai apraSyti donory ir akceptoriy pory
liuminescencijos gesimo désniu. Spartesnis 1,92 eV FL juostos
gesimas ZnSe(O,Al) kristale yra nulemtas didelio optiskai aktyviy
uz 8ig juosta atsakingy centry tankio, siekianc¢io ~5x10" ecm” ir
mazesne skyliy akceptoriuose bei stipresne elektrony donoruose
lokalizacija. OptiSkai aktyviy centry tankis ZnSe(Te) yra maZesnis —
~2x10" em™.

Kambario temperatiiroje ZnSe(Te), ZnSe(O) ir ZnSe kristaluose LE
juostos relaksavusio akceptoriaus lygmuo yra apie 0,67 eV auksc¢iau
valentinés juostos maksimumo, o elektron-fononinés sgveikos
konstanta agzp; = 3,3. Sios vertés gerai sutampa su anks¢iau
nustatytomis i§ lazeriu moduliuotos dvipakopés sugerties tyrimy
ZnSe(Te) kristale (E),= 0,67 eV, agp; = 3,2 eV [9]). Cinko selenida
kolegiruojant deguonim ir aliuminiu, LE juostos akceptoriaus
lygmuo sumazéja apie 170 meV, ir sustipréja centry relaksacija

emituojant fononus (agp; = 5,2 eV).
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4. PriemaiSiné liuminescencija ZnSe scintiliatoriuose
kolegiruotuose retyjy zemés metaly oksidais

Posvytis yra svarbus scintiliaciniy kristaly parametras, charakterizuojantis
likuting liuminescencijos Sviesa. Iprasta jj matuoti 1-10 ms po scintiliatoriaus
suzadinimo jonizuojancigja spinduliuote. PoSvytis nulemia radiacijos
detektoriaus  greitaveika bei skiriamaja geba radiacijos vaizdavimo
jrenginiuose.  SparCiuose jonizuojanc¢iosios  spinduliuotés registravimo
prietaisuose, tokiuose kaip kompiuteriniai tomografai, pramoniniai introskopai,
didelés posvycio vertés, siekiancios ~1 %, padidina foninj triuk§ma bei sukelia
Sviesos impulsy samplaika, dél ko prastéja detektoriaus skiriamoji geba bei
greitaveika [73,74]. Todé¢l sparCiuose pramonés bei medicinos prietaisuose
posSvycio mazinimas yra svarbus uzdavinys.

Posvytis  scintiliaciniuose  CsI(TI), ZnSe(Te) kristaluose ir kt.
scintiliatoriuose gali biiti sumazintas kristalus kolegiruojant retyjy zemiy (RZ)
metalais. TradiciSkai pramonéje naudojamo CsI(Tl) kristalo kolegiravimas
retyjy Zemés metalais leidZia poSvyt] sumazinti iki 0,3 % po 50 ms. Tuo tarpu
ZnSe pagrindu auginamy scintiliaciniy kristaly papildomas kolegiravimas
retyjy Zemés metaly oksidais leidZia, praktiSkai, panaikinti poSvyt].
Pramoninéje introskopijoje naudojamo standartinio ZnSe(Te) ir greito
ZnSe(0,Al) scintiliaciniy kristaly papildomas kolegiravimas RZ oksidais
(Cey 05, Smy03) posSvytl jau po 10 ms leidzia sumazinti, atitinkamai, iki
0,008 % ir 0,007 %,. Scintiliatoriaus ZnSe(Te) kolegiravimas dukart sumazina
liuminescencijos naSumg ir nejtakoja  ZnSe(O,Al) scintiliatoriaus
liuminescencijos nasumo.

Sitame skyriuje bus pristatyti retyjy Zemés metaly oksidais kolegiruoty
ZnSe(Te) ir ZnSe(O,Al) scintiliaciniy kristaly priemais$inés liuminescencijos
tyrimy rezultatai. Retyjy zemés metaly oksidy jtaka liuminescencijos nasumui
bei spektrams aptariama skyrelyje 4.1. Skyrelyje 4.2 yra pateikti
liuminescencijos gesimo kinetiky tyrimy rezultatai bei aptariamas deguonies

vaidmuo. Skyriuje pateikty tyrimy rezultatai yra reziumuojami skyrelyje 4.3.
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4.1.Kolegiravimo retyju Zemés metaly oksidais jitaka priemaiSinés
liuminescencijos spektrams

Paveikslélyje 4.1.1 yra pateikti fotoliuminescencijos spektrai ZnSe
legiruotame teltru (4.1.1 (a)) ir deguonimi bei aliuminiu (4.1.1 (b)) bei
kolegiruotuose retyjy Zemés metaly oksidais (Ce,Os3, Sm,03). Nepusiausvirieji
kriivininkai yra dvipakopiskai (Avgyc=2,33 eV) suzadinami visame kristalo
tiryje, todél | pavirSing nespinduling rekombinacija galima neatsizvelgti.
Fotoliuminescencijos signalas buvo registruojamas su 1 us uzlaikymu
zadinancios spinduliuotés impulso atzvilgiu. IS pateikty spektry matyti, kad
ZnSe(Te) kristalo kolegiravimas retyjy Zemeés metaly oksidais sumazina
fotoliuminescencijos Ta¢iau  ZnSe(O,Al)

nasuma. liuminescencijos

kolegiravimas nasumui jtakos neturi. Analogiska retyjy Zemés metaly junginiy

16 18 20 22 24 26 jtaka liuminescencijos efektyvumui
T buvo pastebéta kolegiruoty ZnSe
scintiliatoriy Rentgeno

liuminescencijos tyrimuose [75].

-

]

ZnSe(Te)
ZnSe(Te,Sm,0,)

ZnSe(Te,Sm,S,)
ZnSe(Te,Ce,0,)
+ ]

FL intensyvumas (s.v.)

T

v T T

ZnSe(Al,O)
ZnSe(Al,0,Ce,0,)

ZnSe(AlL,0,Sm.S,)

Kolegiravimas  retyjy  zemés

metaly junginiais keicia ir

liuminescencijos forma.
ZnSe(Te),

kristaly

spektry
kolegiruoty
ZnSe(0O,Al) ir  ZnSe

Normuoti

liuminescencijos spektrai yra pateikti

4.1.2 pav. Spektrai iSmatuoti esant

stacionariam tarpjuostiniam zadinimui

ZnSe(Al,0,Sm,0,)

! L ! (hvgxe = 3,81 eV). Kolegiruoty kristaly

16 18 20 22 24 26
Fotono energija (eV)

liuminescencijos juostos pusplotis yra

) ... didesnis nei nekolegiruotuose
4.1.1 pav. PriemaiSinés
fotoliuminescencijos spektrai ZnSe kristaluose. Reikia pastebéti, kad
kristaluose legiruotuose teliru (a) ir ZnSe(O.Al)  kristalo  kolegiravimas

deguonimi bei aliuminiu (b) bei
kolegiruotuose retyjy zemés metaly
oksidais (nurodyta).

nejtakoja jo liuminescencijos spektry
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formos. Todél ZnSe(O,Al) FL

spektrai buvo papildomai selektyviai

suzadinami monochromuota
halogeninés lempos Sviesa
(hVexe =2,25 €V) (juodoji kreivé
4.1.2 pav. (b))  siekiant  nustatyti

spektry pakitimy priezast] visuose
tiriamuose kolegiruotuose kristaluose.
Tuo tikslu buvo atlieckama 3 skyriuje
apraSyta Foko-Alencevo spektrinés
dekonvoliucijos procediira [88], kurios
rezultatai yra aptariami Zemiau.
Spektrinés dekonvoliucijos
procedira  ZnSe(Te) ir  ZnSe
kristaluose buvo atlickama tarpusavyje
lyginant kolegiruoty ir nekolegiruoty
kristaly spektrus, ty. palyginami
ZnSe(Te+RZ) ir ZnSe(Te) kristaly
liuminescencijos spektrai.
Dekonvoliuoti ~ ZnSe(Te+RZ)  ir
ZnSe(RZ) kristaly liuminescencijos
spektrai

yra pateikti, atitinkamai,

paveiksléliuose 4.1.3 (a) ir (b).

16 1.8 20 22 24 2.

——
ZnSe(Te)
ZnSe(Te,Sm,0,)
ZnSe(Te,Ce,0,)

ZnSe

o

ZnSe(Al,O)

(b) ZnSe(Al,O) selek. zad.
ZnSe(Al,0,Sm,0,)

ZnSe(Al,0,Ce,0,)

1
(Ve )=2.25 &V

o

ZnSe

Normuotas FL intensyvumas (s. v.)

ZnSe(Sm,0,)
[ \ ZnSe(Ce,0,)
\\
\\
\
\\
y \
../ \
\.

™

0” y n 1 n 1 n 1 n
16 1.8 20 22 24 26
Fotono energija (eV)

4.1.2 pav. Normuoti priemaisinés FL

spektrai, iSmatuoti ZnSe(Te) (a),
ZnSe(0,Al) (b) ir ZnSe (c)
kristaluose  kolegiruotuose retyjy

zemés metaly oksidais (nurodyta)
kriivininkus zadinant stipriai
sugeriama Sviesa.

Kolegiruoty ZnSe(O,Al) kristaly FL spektry dekonvoliucijos procediira

yra sudétingesné, kadangi RZ junginiai nejtakoja spektry formos. Taciau

ZnSe(O,Al+RZ) kristaly FL spektry forma kinta, kei¢iant zadinimo salygas,

todél dekonvoliucijos procedira buvo atlickama operuojant selektyviai ir

tarpjuostiskai suzadintais FL spektrais. Selektyviai suzadintos liuminescencijos

spektro smailé yra ties 1,92 eV, tuo tarpy zadinant tarpjuostiskai — ties 2,01 eV.

Taigi, skirtingos formos ZnSe(O,Al+RZ) spektrai gali biti dekonvoliuti taikant
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Alencevo-Foko

dekonvoliucijos

metodika.

Dekonvoliuotos  spektrinés

ZnSe(0,Al, Sm,0;) komponentés yra atvaizduotos 4.1.4 pav.

FL intensivumas (s.v.)

16 18 20 22 24

' | ZnSe(Te)

0 ] 1 i 4
74 An* ZnSe(Te, Sm.0,)
I I\ !
N 1
’ | Y |
4 ] \ ]
ll ! ‘\ !
U ! \ !
[ | v \!
13% /¢ 1N
0,
L raadil L AN\ 3%
- 1 22 1IN
‘4 “w |'l \ ~
0 =2 Peoall ) e
|

1.8 20 22 24
Fotono energija (eV)

(2)

1.6

FL intensivumas (s.v)

o

o

66%. ZnSe(Sm O )
o"’ |
A |
F )
|
/ ‘ I
o | ) |
[y
{0\ 30%
, b
[} | ™M
d ! Y ‘\
" I r' ‘\ ¢
4% ' : ’l [N “
S \
JJV\."I““ L= o

’

4% J1
'4
[

»
Ny,

2.2

16 18 20 24
Fotono energija (eV)
(b)

4.1.3 pav. Normuoti priemaiSinés FL spektrai ZnSe(Te) (a) ir ZnSe (b)
kristaluose, kolegiruotuose retyjy Zemés metaly oksidais. Dekonvoliuotos
juostos yra atvaizduotos pilkosiomis briikSninémis linijomis (procentais
zymimas dalinis juostos intensyvumas)

Kolegiruoty ZnSe kristaly spektrai susideda i$ trijy stipriai persiklojanciy

HE, LE ir infraraudonosios liuminescencijos juosty, kuriy spektry smailés yra,

atitinkamai, ties 2,11, 1.92 ir Zemiau 1,7 eV. Teluru legiruotame ZnSe kristale
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be retyjy Zemés metaly oksidy LE ZnSe(AI,O,SmZOIB)

juosta yra dominuojanti, o jos dalinis
intensyvumas yra beveik 100 %.
Cinko selenide, legiruotame teltiru ir

kolegiruotame retaisiais Zemeés

FL intensivumas (s.v.)

metaly oksidais, LE juostos dalinis

22 24 26
intensyvumas skirtinguose kristaluose Fotono energija (eV)

sumazéja nuo 74 % iki 80 %. Taciau 4.1.4 pav. FL spektras, iSmatuotas

) ) ZnSe(0,Al,Sm,0;) (iStisiné kreive).
visuose ZnSe(O,Al) kristaluose LE oy onvotiiotos juostos yra

juostos dalinis intensyvumas yra atvaizduotos pilkosiomis
mazesnis ir sudaro 56 %, o HE juostos braksninémis linijomis.

gerokai padidé¢ja ir sudaro 44 %. Infraraudonoji juosta, kurios spektro smailé
ties 1,55 eV, yra pasistimusi ] ilgabange puseg, ir stipriau pasireisSkia tik
ZnSe(Te+RZ) kristaluose. Cia jos dalinis intensyvumas apytiksliai lygus HE
juostos intensyvumui ir siekia ~10 %. Pazymétina, kad kolegiruoto grynojo
ZnSe FL spektrai yra panasis | ZnSe(O,Al) kristaly liuminescencijos spektrus:
i$plite ir pasistiime ] trumpabange puse (Zr. 4.1.2 (c) pav.). Jy spektras susideda
maziausiai 1§ dviejy persiklojan¢iy LE ir HE liuminescencijos juosty, kuriy
daliniai intensyvumai yra, atitinkamai, 66% ir 34%. Reikia atkreipti démesj,
kad HE liuminescencijos juosta atsiranda visuose kristaluose, kuriy sudétyje
yra deguonies priemaiSy, 1 kristalo tiirj jvedamo retyjy zemés metaly oksidy
arba aliuminio oksido pavidalu. Todél galima manyti, kad HE liuminescencijos
juosta salygoja optiné¢ pernasa gardelés kompleksiniuose defektuose, kuriy
sudétyje yra deguonies atomai. Sekanciame skyrelyje yra detaliau aptariama

deguonies jtaka priemaiSinés liuminescencijos spektrams.
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4.2 Deguonies jtaka ZnSe kolegiruojant retyju Zemés metaly oksidais

4.2.1 Absoliutiné kvantiné iSeiga deguonimi ir teliru legiruotuose ZnSe

Kristaluose

Deguonies jtaka priemaiSinés liuminescencijos efektyvumui bei spektry
sudéciai buvo tiriama matuojant absoliutinés kvantinés iSeigos priklausomybe
nuo zadinanciojo fotono energijos bei selektyviai suzadintus FL spektrus ZnSe
monokristaluose legiruotuose teliru ir deguonimi, deguonj j kristalo tirj
ivedant skirtingais biidais. Kvantinés iSeigos (QY) priklausomybé nuo
zadinan¢iojo  fotono energijos ZnSe(Te), ZnSe(O) ir ZnSe(O,Al)
monokristaluose yra pateiktos 4.2.1.1 pav.

Kvantinés iSeigos priklausomybe nuo zadinanciojo fotono energijos

galima suskirstyti j du skirtingus

o T T T : T T T L |
~ —O— ZnSe(T . ey ‘.
X 20 o ZESZEO?A,) ruozus. Kvantinés iSeigos maz¢jimas
~ L —A— ZnSe(0) . .. v . -
S 45l 1 didesniyjy zadinanciojo fotono
215
fg 10 I energijy puséje, auk$¢iau draustinio
c i | o l . .
= - / \I:| tarpo, yra salygotas nespindulinés
g 5t o W - - - .
< | O 25 V;I n\l:ln kriivininky rekombinacijos kristalo

O 1 L |I L | L 1 " I

52 24 26 28 30 ' pavir$iuje, kadangi fotonai dél stiprios

Zadinangiojo fotono energija (eV) tarpjuostines sugerties yra sugeriami

kristalo  pavirSiniame  sluoksnyje.

Kvantin¢ iSeiga visuose tirlamuose

4.2.1.1 pav. PriemaiSinés
fotoliuminescencijos kvantinés  kristaluose pradeda mazéti, kuomet
iSeigos priklausomybé nuo

sadinan&iojo fotono energijos zadinanciojo fotono energija virsija
ZnSe(Te)  (apskritimai), ZnSe(O) ~2.58 eV ir nustoja mazéti ties
(kvadratai), ZnSe(O,Al) (trikampiai).
Spalvotos rodyklés zymi atitinkamy
kristaly ~ optinj  draustinj  tarpa, 2,58 eV energijos fotonams ZnSe(Te)
grynojo ZnSe elektroninis draustinis

trapas  kambario  temperatiiroje
pazymetas taskine pilka linija. (Zr. 3.1.2.3 pav.), 0 2,75 eV

2,75 eV. Sugerties koeficientas

ir ZnSe(O) kristaluose yra ~20 cm’™

102



fotonams — 4x10* cm™ [86]. Atitinkami efektyvis sugerties gyliai yra 500 pm
ir 0,25 um. Todél didinant zadinanc¢iojo kvanto energija efektinis sugerties
gylis mazéja, ir santykiné pavirSiuje sugeriamy fotony dalis didéja
eksponentiskai. Tiriamy kristaly schematiné sandara yra atvaizduota
4.2.1.2 pav. Bendras dviejy sluoksniy emituojamas fotony skai¢ius yra lygus

N; =N, + N, =QY N, + QYN

st

o bendras kristale sugertas fotony skaiius yra
N,=N,+N,. Cia indeksais p ir ¢ Zymimas dydis priskiriamas, atitinkamai,

pavir$iui arba ttriui. Todél kristalo suminé kvantiné iSeiga yra lygi

_OQY,N, +Q¥N, 0¥, oy

Nsp+Nst 1+& 1+&

sp st

oY

4.2.1.1)

Cia pavirdiuje ir tiryje sugerty fotony skaidius yra atitinkamai lygis Ny, =
Ny(1-exp[-ad,]) ir Ny= N,exp[-ad,](1-exp[-ad;]), kur N, — | kristalg
patenkanciy fotony skaiCius, a sugerties koeficientas d, ir d, yra pavir§inio ir
tirinio sluoksnio storiai, atitinkamai Todé¢l j (4.2.1.1) lygtj jstaCius N, ir Ny
iSraiskas ir supaprastinus, suminé kvantiné iSeiga yra lygi

_ oy, 0y,
QY = —expl—ad ] + explad =1 (4.2.1.2)
I+ "2 14 277l 7

explad,]-1 1—-exp[-ad,]

IS (4.2.1.2) seka, kad kuomet tiirinis optinis tankis stipriai virSija pavirSinj
optinj tankj, ad,>>ad,, kvantin¢ iSeiga art¢ja QY=> QY,, prieSingu atveju, kai
ad,<<ad,, QY art¢ja | QY,. Tode¢l galima manyti, kad kvantinés iSeigos
maz¢jimas zadinancéiojo fotono energijai virSijant draustinj tarpa susijes su
stipréjancia sugertimi pazeistame pavirSiniame sluoksnyje.

Zinant sugerties koeficiento reikimes skirtingiems bangos ilgiams,
eksperimentiskai iSmatuotg kvantinés iSeigos priklausomybe nuo zadinanciojo
fotono energijos galima aprasSyti (4.2.1.2) lygtimi. Sugerties koeficiento vertés
zadinanciai Sviesai, kurios fotony energija yra nuo 2 iki 2,58 eV ir nuo 2,58 eV
iki 3,1 eV buvo nustatomos i§ sugerties spektry, atitinkamai, pateikty
3.1.2.3 pav. ir straipsnyje [87]. Kvantinés iSeigos priklausomybé nuo sugerties

gylio 2 mm ir 0.5 mm kristaluose yra atvaizduota 4.2.1.2 pav.
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dp=0_23 pm dt=500-2000 pm

= (Pavirs.

h QY = Taris

=Nv==1""p ZnSe oo ro

— |=3.4% | QY=22.5%
2 I
— 20} ® ]
Rey I
R 15_— i
2 10t i
= - ‘ ZnSe(Te) 2mm
g 5 . @ ZnSe(Te) 0.5mm .
X i = aproksimuota

10%10" 10° 10" 10* 10° 10" 10°
Efektinis sugerties gylis (um)

4.2.1.2 pav. Turinio ZnSe kristalo kvantinés iSeigos priklausomybé nuo
zadinanciosios spinduliuotés sugerties efektinio sugerties gylio skirtingo
storio ZnSe(Te) kristaluose: 0,5 mm (skrituliukai) ir 2 mm (trikampiai).
ApskaicCiuota kreive paZzyméta melyngja iStisine kreive.

Aproksimuojant eksperimentines QY priklausomybes nuo sugerties
koeficiento (arba efektinio sugerties gylio d =1/a) kvantin¢ iSeiga turyje,
QY,=22,5 %, ir pavirsiuje, QY, = 3,5 %, bei kristalo storis d, = 500 arba 2000
pm, yra laikomi pastoviais fiksuotais parametrais, o pazeisto pavirSinio
sluoksnio efektinis storis yra varijuojamas kaip laisvas parametras. Geriausias
sutapimas gaunamas, kai efektinis pavirSinio sluoksnio storis yra lygus
d; =230 um. Verta pastebéti, kad kvantiné iSeiga labai staigiai pradeda mazéti
(eksponentiskai), kuomet efektinis sugerties gylis abiejuose kristaluose pradeda
virSyti jy storj.

Stiprig nespinduling rekombinacijg kristalo pavirSiuje galimai sukelia du
veiksniai: 1) cheminis pavirSinio sluoksnio uZzterSimas deguonies ir kitomis
atmosferos priemaiSomis ir ii) mechaniniai pazeidimai, atsirandantys kristalo
pavir§iaus mechaninio apdirbimo ir poliravimo metu. Krastinés ir priemaisinés
fotoliuminescencijos integrinio intensyvumo bei FL juosty smailiy
pasiskirstymg 20x20 um ZnSe(O,Al) kristalo pavirSiaus plote iliustruoja
konfokaliniu mikroskopu darytas atvaizdas, zr. 4.2.1.3 (a) ir (b). Atitinkamy

FL juosty integrinio intensyvumo ir spektry smailiy pasiskirstymas kristalo
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gylj atvaizduotas paveiksle . 4.2.1.4 (a) ir (b). (zadinanciojo kvanto energija,

hvexe = 3,06 eV atitinka tarpjuostinj Zadinima, galios tankis 715 kW/cm?).

PriemaiSiné FL (1.6-2.55 eV ruozas)

1.7E6 CCD

18 20 22 24 26 28

ZnSe(0,A))

5E5 CCD

2E6 CCD «

FL intensivumas (s.v.)

18 20 22 24 26 28
Fotono energija (eV)

2E5CCD « (c)

4.2.1.3 pav. ZnSe(O,Al) kristalo pavirSiaus 20x20 um plotelyje spektriskai
integruotos priemaiSinés ir krastinés FL intensyvumo (a) ir FL juostos
smailés padéties (b) pasiskirstymai bei tame plotelyje integruotos FL
spektras (c).

PriemaiSiné FL (1.6-2.55 eV ruozas)

2au.

2E6 CCD cts

2E5 CCD cte 235au

Krastiné FL (2.55- 3 eV ruozas)

2E5CCDc () 268 AL, (b)
4.2.1.4 pav. SpektriSkai integruotos priemaiSinés ir krastinés FL
intensyvumo (a) ir juostos smailés (b) pasiskirstymai 1 10 um gyli
ZnSe(0,Al) bandinyje (20 um ilgio atkarpoje).
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IS pateikty priemaisinés ir tarpjuostinés liuminescencijos intensyvumy ir
juostos smailés erdviniy pasiskirstymy matyti, kad kristalo pavirSiaus
mechaniniy pazeidimy/cheminio uzterSimo srityse tiek tarpjuostinés, tiek
priemaisSinés FL intensyvumas yra daugiau kaip eile mazesnis nei nepazeistose
srityse, o kai kuriose pavirSiaus vietose pazeidimo gylis siekia iki 8-10 pm.

Kruvininkus zadinant kristalo tiiryje, FL QY ZnSe(Te) kristale virSija
ZnSe(0) ir ZnSe(O,Al) kristaly FL QY ~1,9 karto (analogiska tendencija buvo
aptikta ir kituose tirtuose ZnSe bandiniuose). Viena i§ priezasCiy, nulemianciy
mazesn¢ liuminescencijos QY deguonimi legiruotuose kristaluose yra
intensyvesné¢ nespinduliné rekombinacija kristalo tiryje, palyginus su
tradiciniu  ZnSe(Te) scintiliatoriumi. Abiejuose deguonimi legiruotuose
kristaluose, maksimali kvantinés iSeigos verte siekia 12 %, nors deguonis buvo
jvedamas skirtingais metodais: vienu atveju aktyvuojant mechaniskai, o kitu
atveju jterpiant j lydalg Al,Os, todél skirtingos defekty sglygotos

liuminescencijos kvantinés iSeigos gali biiti nulemtos skirtingy cheminiy
bei fizikiniy izovalentiniy atomy Og. ir Teg. savybiy: Og. turi didesnj
elektroneigiamumg ir mazesni kovalentinj/joninj radiusg, tuo tarpu
izovalentinis Teg,, prieSingai, turi maZesn] elektroneigiamumg ir didesnj
joninj/kovalentinj radiusg, palyginus su Se atomu, tod¢l gardelés defektai,
besiformuojantys aplink Teg, ir Oge, turéty pasiZymeti skirtingomis optinémis

savybémis [63,69,139,140,141].

4.2.2 Selektyviai zadinami spektrai deguonimi ir teliru legiruotuose

Kristaluose

PriemaiSinés FL spektrai ZnSe(Te), ZnSe(O) ir ZnSe(O,Al) kristaluose,
iSmatuoti zadinant skirtingos energijos fotonais, yra pavaizduoti 4.2.2.1 pav.
Visi spektrai yra sunormuoti patogesniam jy formos palyginimui.

Fotoliuminescencijos spektry smailés ZnSe(Te) ir ZnSe kristaluose yra ties

1,91 eV, o spektry forma nepriklauso nuo Zadinan&iojo fotono energijos. Sitie
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spektrai gali buti gerai

aproksimuojami Gauso funkcija. Tuo
tarpu ZnSe(O) bei ZnSe(O,Al) kristaly
fotoliuminescencijos spektry forma
kinta, ir jie stumiasi ] ilgabange puse,
atitinkamai, per 30 meV ir 60 meV,
kai  zadinan¢iojo fotono energija
mazinama nuo tarpjuostinio zadinimo
iki 2,25 eV. Liuminescencijos spektry
priklausomybe

nuo  zadinanciojo

fotono  energijos  parodo, kad

deguonimi legiruoty kristaly giliyjy
spektrai

centry  liuminescencijos

kambario temperatiiroje yra

kompleksiniai ir susideda 1§ skirtingy

konkuruojanciy liuminescencijos
juosty.

Deguonimi legiruoty  kristaly
liuminescencijos spektrai buvo
dekonvoliuojami ] atskiras juostas
naudojant Alencevo-Foko
dekonvoliucijos algoritma.
Dekonvoliucija ~ buvo atlickama

Normuotas FL intensivumas (s.v)

Fotono energija (eV)

4.2.2.1 pav. Normuoti priemaiSines
FL spektrai, iSmatuoti ZnSe(Te) (a),
ZnSe(0) (b) ir ZnSe(O,Al) (c), esant

skirtingoms  zadinan¢iojo  fotono
energijoms  (nurodyta).  Spektras
nelegiruotame ZnSe, suzadintame

fotonais, kuriy energija didesné nei
draustinis tarpas (oranzin¢ kreive
dalyje (a)), yra pateiktas palyginimui.

operuojant spektrais, iSmatuotais esant tarpjuostiniam zadinimui ir Ave,.<

2,3 eV, zadinanciojo kvanto energija parenkant taip, kad viena i§ juosty tapty

dominuojancia. Dekonvoliuoti ZnSe(O,Al) ir ZnSe(O) kristaly FL spektrai yra

pateikti 4.2.2.2 pav. Abiejy kristaly FL spektrai susideda i$ infraraudonosios,

LE ir HE juosty, kuriy smailés yra, atitinkamai, ties 1,70 eV, 1,91 eV ir

2,09 eV, o jy daliniai intensyvumai yra panaSiis abiejuose kristaluose (zr.

4.2.2.2 pav.)
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Abiejuose deguonimi legiruotuose kristaluose FL spektry sudétis yra identiska

retyjy zemés metaly oksidais kolegiruoty kristaly FL spektrams. Kolegiravimas

retyjy zemés metaly oksidais nekeicia liuminescencijos spektry sudéties, ir taip

pat jtakoja priemaiSing liuminescencija, kaip ir legiravimas vien deguonimi,

tod¢el galima manyti, kad lemiamg jtaka spektry formos pakitimui turi

deguonis.

14 16 18 20 22 24

”\ ZnSe(0,Al)

- 1.91eV.

\;‘/ 700/(31"““\

@ 4 /2.09 eV

e _:,’"T'\, Iy 25%.‘:

g T i T " T T
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[ [}

g :

£ ¢
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LI_ .
 T1% v«

A ’
’ ’ W
J ,' ‘\
‘_-'1'- N f'l |240/°‘|--.-

14 16 18 20 22 24
Fotono energija (eV)

4.2.2.2 pav. Liuminescencijos
spektrai iSmatuoti ZnSe(O,Al) (a) ir
ZnSe(O) (b) esant ,juosta-juosta®

zadinimui  (iStisinés  kreivés) ir
spektriSkai Dekonvoliuotos
spektrinés komponentés

(briik$niuotos pilkos linijos). Juosty
daliniai intensyvumai ir smailiy
padétys nurodytos grafikuose.

Spektriné  HE juostos padétis
smarkiai priklauso nuo zadinanc¢iosios
spinduliuotés galios tankio. Juosta
slenka | trumpabangg puse nuo 2.09

iki 2.29 eV, zadinimo galios tankiui

did¢jant nuo 1 pW/em® iki
480 kW/cm®.
Didinant zadinanc¢iosios

spinduliuotés intensyvumg, did¢ja ir
suzadinty donory ir akceptoriu pory
tankis, del ko vidutinis atstumas tarp
DA pory sumaz¢ja. Kuloniné sgveika
DA porose, kur tarp donoro ir
akceptoriaus yra mazesnis atstumas,
Kulonine

padid¢ja. Stipréjancia

sgveika tarp suzadinty donory ir
akceptoriy galima paaiSkinti smailés
postimj ] didesniyjy energijy puse

augant zadinimo galios tankiui.

4.3. Liuminescencijos kinetika kolegiruotuose ZnSe scintiliatoriuose

Kolegiruoty kristaly liuminescencijos gesimo kinetiky tyrimui buvo

panaudota fotoliuminescencijos su laikine skyra matavimo metodika.
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Fotoliuminescencijos spektrai su
skirtingais uzlaikymais Zadinanciojo
Sviesos impulso atzvilgiu, iSmatuoti
kambario temperatiiroje tradiciniame
ZnSe(Te) scintiliatoriuje, yra pateikti
4.3.1 pav. Zadinan&iojo fotono
energija hve, =2,58 eV, galios tankis
9 MW/cm®.

Liuminescencijos susideda 1§
dviejy glaudziai persiklojanciy LE ir
HE liuminescencijos juosty, kuriy
smailés esant nuliniam uZlaikymui
ties 1,91eV ir

yra, atitinkamai,

—10ps
—20s
—50ps
—— 100 us

216eV

FL intensivumas (s.v.)

191eV
1.8 20 22 24
Fotono energija (eV)

4.3.1 pav. PriemaiSinés FL spektrai
ZnSe(Te)  scintiliatoriuje,  esant
skirtingiems uzlaikymams (nurodyta)
po zadinanciojo Sviesos impulso
(MVexe =2.58 €V).

2,16 eV. Abi juostos buvo stebimos visy kolegiruoty ZnSe scintiliatoriy

liuminescencijos spektruose. Did¢jant uzlaikymui, HE juostos smailé stumiasi |

mazesniyjy energijy pus¢. Be to, HE gesta Zymiai sparciau nei LE juosta, ir po

suzadinimo impulso nugesta greciau kaip per 1 ps. Taigi, scintiliaciniy ZnSe

kristaly greitaveika yra apsprendZziama kruvininky gesimo sparta spindulinés

s e e | —
| ZnSe(Te,Sm,0,) 7]
50 us
[T [——500 us

" 1516y N 191eV

FL intensivumas (s.v,)

14 16 18 20 22
Fotono energija (eV)

4.3.2 pav. FL spektrai
ZnSe(Te,Sm,05) kristale, esant 50 ps
(Juodoji kreive) ir 500 ps (pilkoji
kreivé) delsai zadinanciojo Sviesos
impulso  atzvilgiu. Normavimo
daugiklis nurodytas.

rekombinacijos kanale, atsakingame
uz LE juosta. Todél toliau detaliau bus
aptarinéjama tik LE juostos gesimo
kinetika.  Reikia kad
ZnSe(Te,Sm,03) kristalo spektre buvo

pastebéti,

aptikta ir papildoma létai gestanti
infraraudonoji juosta, kurios smailé

yra ties 1,51eV (820 nm) (Zr.

4.3.2 pav.). Kituose kristaluose, esant
9 MW/cm® Zadinanéios spinduliuotés
1,51 eV  juosta

galios tankiui, Si

nebuvo aptikta. AnkS¢iau panasi
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liuminescencijos juosta su smaile ties 1,51 eV buvo aptikta ZnSe/MoO;

kristale, taciau jos prigimtis detaliau neaptariné¢jama [142]. Antra vertus, FL

juosta ties 1.51 eV atitinka efektyvy draustinj tarpg ZnO-ZnSe heterosandiroje

[143]. Deguonis ZnSe turi tendencijg klasterizuotis ] mikroblokus, kuriy tankis

gali vir§yti 10% cm™ [54]. Todél manytina, kad 1,51 eV FL juostos atsiradima

salygoja 18/] ZnO mikroklasterius difunduojan¢iy nepusiausviryjy kriivininky

spinduliné rekombinacija.

Normuotos spektriskai integruoto FL intensyvumo gesimo kinetikos

teliru ir deguonimi legiruotuose bei RZ oksidais kolegiruotuose ZnSe

kristaluose yra pateiktos 4.3.3 pav.

B ZnSe(Te)
A ZnSe(Te,Ce 0,)

O ZnSe(Te,Sm0,)
aproks.

Integruotas FL intensivumas (s.v.)
)

B ZnSe(Te)

10k @ ZnSe(0)
5 * ZnSe(OAl) E
10 aproks. E

10" 10° 10" 10° 10°
Laikas (us)

4.3.3 pav. SpektriSkai integruotos ir
sunormuotos FL gesimo kinetikos,
1Smatuotos izovalentiSkai
legiruotuose ZnSe ir papildomai
kolegiruotuose retyjy Zemeés metaly
oksidais  (nurodyta).  IStisinémis
kreivémis pazymeétos paskaiciuotos
kinetikos.

Fotoliuminescencija jprastiniame
ZnSe(Te) gesta leCiau nei ZnSe(O) ir
ZnSe(0O,Al)
ZnSe(Te) kristalo kolegiravimas RZ

kristaluose, taciau

oksidais paspartina kriivininky

spinduling rekombinacija gardelés

defektuose (Zr. 4.3.3 (a) pav.).

Spar¢iausias  FL  gesimas  yra

ZnSe(0,Al) scintiliatoriuje.

Fotoliuminescencijos gesimo

kinetikos visuose kristaluose yra

neeksponentingés. Galima

daryti
prielaida, kad jos gali buti apraSomos
kriivininky rekombinacijos modeliu

donory ir  akceptoriy  porose.

Spektriskai integruotos

liuminescencijos intensyvumo DA

porose laikin¢ priklausomybé yra

aprasoma tokia funkcija [126]:
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Iy ={4zN, - "IV () exp[-W ()t ]rdry x
! 4.3.1)
xexp[47N, - jo {exp[—W (r)t] -1} 2dr].

Cia N,— dominuojanéiy priemai$y (donory arba akceptoriy) koncentracija,
W(r)=W,exp(-2r/a,) yra spindulinés rekombinacijos sparta DA porose, » —
atstumas tarp donory ir akceptoriy, W, — rekombinacijos sparta DA porose, kai
r — 0, 0 ap yra sekliausios priemaiSos Boro radiusas.

Rekombinacijos sparta W, ir donory tankis N, buvo varijjuojami kaip
laisvieji nepriklausomi parametrai, kol buvo gaunamas geriausias sutapimas
tarp teorinés DAP ir eksperimentinés gesimo kinetikos kreiviy. Efektyvusis
Boro radiusas ap buvo pasirinktas atsizvelgus j sekliyjy donory Siluminés
jonizacijos energijas (3.2.1.1 lentel¢): 1,5nm ZnSe(Te) ir ZnSe(Te+RZ),
1,5 nm ZnSe(O), ir 1,3 nm ZnSe(O,Al). Aproksimacijos parametry vertés yra

surasytos 4.3.1 lentel¢je.

4.3.1 lentelé. Parametrai, naudojami kinetikos gesimo aproksimacijai
donor-akceptoriniy pory modeliy
ZnSe(Te) | ZnSe(Te+RE) | ZnSe(O) )Znse(O’Al
N, x10"” (cm™) 1,9 3
Wyx10° (s 2 | 43 | 43 10

Kinetiky matavimai su fazine skyra, esant silpnam suzadinimui

Cinko selenido scintiliatoriai jprastai dirba mazy suzadinimo lygiy
rezime. Todé¢l yra svarbu gesimo kinetikg charakterizuoti esant maziems
suzadinimo lygiams. Tuo tikslu liuminescencijos gesimo kinetiky tyrimams
buvo pritaikytas gesimo kinetikos su fazine skyra matavimo metodas. Mazas
suzadinimo lygis buvo realizuotas krivininkus zadinant mélyng Sviesa
emituojanciu Sviestuku. Fazinio poslinkio tarp zadinancios spinduliuotés ir
harmoniSkai moduliuotos Sviestuko Sviesos priklausomybé nuo moduliacijos

daznio ZnSe(Te), ZnSe(O), ir ZnSe(O,Al) kristaluose yra pateikta 4.3.4 pav.
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ISmatuotos faziniy poslinkiy dazninés priklausomybés buvo aproksimuojamos
liuminescencijos gesimg DA porose aprasancia funkcija, atlikus (4.3.1)
iSraiSkos Furjé transformacijg. Gautas geras eksperimentiniy ir teoriniy kreiviy
sutapimas. Furjé transformuotoje funkcijoje (4.3.1) buvo naudojami tie patys
parametrai, kaip matavimuose su laikine skyra (pateikti 4.3.1 lenteléje).

Spartesnis FL gesimas

ZnSe(O) ir ZnSe(Te+RZ) gali biti :8-_ O mseTe)
aiSkinamas didesne DA pory T,)_\70:— é ?ngzg)zoa)
rekombinacijos sparta ¥, palyginus %gg [ istisines kreivés- smodeliuota
su ZnSe(Te). Reikia pastebéti, kad .E,’40- DAP kinetha
rekombinacijos sparta ir DA pory s 30:
tankis ZnSe(O,Al) yra gerokai ?g -
didesni, nei ZnSe(Te) kristale, PRI N i
1 10 100 1000 10000100000
taCiau rentgenoliuminescencijos Daznis (Hz)

intensyvumas yra 1,6  karto o o
4.3.4 pav. Fazinio poslinkio tarp

silpnesnis nei ZnSe(Te), kas gali moduliuotos Zadinangios §viesos ir
fotoliuminescencijos atsako signalo
daZzniné  priklausomybé  ZnSe(Te)
nespinduline rekombinacija ZnSe (pentagonas), ZnSe(O) (zvaigzdé) ir
ZnSe(0O,Al) (kvadratas)
(MVexe =2.58 €V, T =295 K).

biiti paaiSkinta intensyvia

kristale, legiruotame deguonimi

kartu su aliuminiu.

4.4. Kompleksiniy defekty su izovalentinémis priemaiSomis struktiiros analizé

Spartesnis liuminescencijos gesimas ZnSe Kkristaluose, legiruotuose
deguonimi, gali buti paaiSkinta kompleksiniy defekty, susiformuojanciy del
teliro arba deguonies jvedimo, struktiiros skirtumais, kuriuos nulemia
skirtingos izoelektroniniy Teg, and Og, priemaisy cheminés sgvybés. Pakaitinis
Tes. atomas lokaliai deformuoja kristalo gardelg dél didesnio Te kovalentinio
radiuso nei Se: 1,28 A ir 1,07 A [144]. Be to, maZesnis Tes,
elektroneigiamumas nei Se, 2,16 ir 2,43 pagal Allen skalg [145,146], salygoja

kriivininky tankio persiskirstyma atomo aplinkoje, dél kurio pakinta Teg,
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atomo efektinis kriivis. Teluras Teg, atstumia artimiausig cinko atomg Zn; ir
suformuoja cinko vakansija Vz, taip, kad yra suformuojamas stabilus
kompleksinis defektas {Tey, +V,, +Zn,} , kuris ir yra atsakingas uz LE
liuminescencijos juostg [9,50,51]. Kompleksiniy defekty susidarymo
mechanizmas deguonimi legiruotame kristale yra panasus, kaip ir ZnSe(Te)
[54,64]. Ta¢iau deguonies atomo kovalentinis radiusas yra mazesnis, 0,57 A, o
elektroneigiamumas didesnis, 3,61, palyginus su Se anijony, todél Og,
pritraukia Zn; ir atstumia Vg, todél {Og +Zn, +V, } defekte Zn; ir Vg,
konfigtracija yra skirtinga nuo konfigiiracijos defekte {Teg, +V, +Zn,} . Dél
skirtingy cheminiy Teg, ir Og. savybiy, kompleksiniy defekty, kuriuos jie
suformuoja, efektiniai kruviai yra skirtingi. Atitinkamai skiriasi ir skyliy
pagavimo | juos skerspjuviai. Efektyvyji Teg, ir Os. priemaisy kriivi cinko
selenide galima jvertinti paskaiiavus cheminiy rySiy joniskumg [147,148].
Tuo tikslu turi biiti paskai¢iuojami atitinkamy rySiy efektiniai kruviai e, e, ..
ir e, (elektrono krivio vienetais ), kuriuos cheminiams rysiams su sp’

orbitaliy hibridizacija galima paskaiciuoti pasinaudojus iSraiska [147]
e*:n-/l. (4.4.1)

Cia n yra izoelektroninés priemaisos valentiSkumas,
A =1-exp[~0.5 (X5 7.0, -x,,)°] yra atitinkamo ryS$io joniSkumas, 0 Xxs., X7 X0,
Xz, yra atitinkamy atomy elektroneigiamumai. Istacius x5, =2,43, xz. =2,16,
xp=3,61 ir xz, =1,59, atitinkamy rySiy efektiniai kruviai yra lygus e, . = 0,30,
e,. = 0,59 ir e,,= 174. Esant mazoms Teg, ir Og. priemaiSy
koncentracijoms, jy efektiniai kriiviai gali buti paskai¢iuojami kaip skirtumas
tarp atitinkamy ry$iy efektiniy kriviy: £, =e, . -e,.= 0,29 ir B =e, . -€,,=
-1,15. Efektiniai Teg, ir Og, kruiviai yra priesingo Zenklo.

Cinko vakansijos kriivio nustatymui buvo atlikti  elektrony
paramagnetinio rezonanso (EPR) tyrimai skirtinguose bandiniuose skysto
azoto temperatiroje keiiant mikrobangy galig bei daznj X ruoze. Taciau nei

kambario, nei skysto azoto temperatiroje EPR signalas nebuvo uzregistruotas.
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Todél galima daryti prielaidg, kad cinko vakansija nesuzadintoje blisenoje turi
porinj elektrony skai¢iy. Didziausias galimas tarpmazginio cinko Zn; kriivis
pagrindingje busenoje yra +2. Todél {O. " +7Zn +V, } kompleksas yra

jkrautas neigiamai, palyginus su {Tel” +V, +Zn.} kompleksu. Neigiamas

kompleksinio defekto kriivis, j kurj jeina Os,, salygoja didelj skyliy pagavimo
skerspjuvi (Onsager‘io radiusg), palyginus su defektais, kuriuos suformuoja
Teg.. II-VI puslaidininkiuose spindulinés rekombinacijos procesas DA porose
vyksta trimis etapais [149]: 1) laisvos skylés pagavimas ] akceptronj lygmenj,
i1) laisvojo elektrono pagavimas j donorinj lygmenj, iii) pagautyjy elektrono ir
skylés rekombinacija. Todél didelis Og, salygotas skyliy pagavimo skerspjivis
1 gilyji akceptorinj lygmenj salygoja spartesnj LE liuminescencijos juostos
gesima.

Reikia pastebéti, kad ZnSe legiravimas teliiru skatina cinko vakansijy
formavimasi Tes. pirmoje koordinacingje sferoje ({Tes.+Vz,} defekto
egzistavimas eksperimentiSkai buvo patvirtintas EPR metodu G.D. Watkins
darbuose [91]), tuo tarpu legiravimas deguonimi skatina tarpmazginio cinko
formavimasi Og, pirmoje koordinacinéje sferoje [31]. Todél ZnSe kristalo
legiravimas teltiru kartu su deguonimi gali kompensuoti kompleksiniy defekty,
atsakingy uZ spinduling rekombinacija, susidaryma. Be to, efektinis Og, kriivis
yra priesingo Zenklo ir pagal modulj 4 didesnis uz Teg, efektinj kriivi. Todeél net
ir neZenklios Og, koncentracijos gali perturbuoti defekty struktiira bei kriivio
tankio pasiskirstyma ZnSe(Te) kristale ir mazinti spindulinés rekombinacijos
efektyvuma. Taigi, vienas 1§ galimy veiksniy, nulemianciy liuminescencijos
intensyvumo sumazéjima kolegiruotame ZnSe(Te+RZ) scintiliatoriuje yra
deguonies priemaiSy, jvedamy kartu su retaisiais Zemés metalais, sgveika su

kitais gardelés defektais, atsakingais uz spinduling rekombinacijg.
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4.5. Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1.

Scintiliaciniy ZnSe(Te) kristaly kolegiravimas retyjy Zemés metaly
oksidais keifia priemaiSinés liuminescencijos spektry forma,
paspartina kriivininky spinduling rekombinacijg gardelés defektuose,
ir sumazina fotoliuminescencijos efektyvumg. Analogiskai
legiruojant scintiliacinius ZnSe(O,Al) kristalus, Sie poveikiai
nepasireiskia.

ZnSe(Te) ir ZnSe(O,Al) scintiliatorius kolegiruojant retyjy Zemés
metaly oksidais, priemaiSinés FL savybiy pokycCius lemia ne retyjy
zemes elementy atomai, o | kristalg patenkantis deguonis.
PriemaiSinés  liuminescencijos  spektrai  ZnSe  kristaluose,
legiruotuose deguonimi arba retyjy Zzemés metaly oksidais susideda
i$ trijy stipriai persiklojanciy liuminescencijos juosty, kuriy smailés
yra ties 1,51 — 1,7¢eV, 1,91 eV ir 2,10 eV. Deguonies jvedimas i
kristalg didina 2,10 eV juostos intensyvumg. Deél Zemo, ~100 meV,
potencinio barjero Siluminei jonizacijai i§ lygmens, atsakingo uz
rekombinacijag per §] kanalg deguonimi legiruotuose kristaluose
nespinduliniu biidu rekombinuoja didesné dalis krivininky nei
ZnSe(Te) scintiliatoriuje.

Fotoliuminescencijos absoliutin¢ kvantiné iSeiga siekia 12 %
deguonimi legiruotuose kristaluose, nepriklausomai nuo to, ar
deguonis jvedamas mechaninés aktyvacijos metu, ar ] lydalg
auginimo metu jterpiant Al,O;. Teliru legiruotuose kristaluose
kvantiné¢ iSeiga ~2 kartus didesné nei deguonimi legiruotuose
kristaluose.

Fotoliuminescencijos gesimo kinetikos visuose tirtuose kristaluose
gerai apraSomos krivininky rekombinacija donory ir akceptoriy
porose. Sis apraSymas galioja pla¢iame Zadinimo galios tankiy

ruoze.
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6. Fotoliuminescencijos gesimas deguonimi legiruotuose ir retyjy
zemés metaly oksidais kolegiruotuose ZnSe(Te) kristaluose yra
spartesnis nei jprastiniame ZnSe(Te) scintiliatoriuje.

7. Spartesnj fotoliuminescencijos gesima deguonimi legiruotuose
kristaluose lemia deguonies salygotas kompleksinis defektas su
dideliu neigiamu efektiniu kroviu, dél kurio padidéja skyliy
pagavimo ] S$iuos centrus skerspjiivis. Teliro salygoto defekty
komplekso efektinis kriivis yra teigiamas Og, centro atzvilgiu, todél

skyliy pagavimo skerspjuvis ] Tes. sglygotus centrus yra mazesnis.
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5. Protonais suzadintos liuminescencijos ZnSe in situ tyrimas

Vienas i§ svarbiy uzdaviniy kuriant jonizuojanciosios spinduliuotés
scintiliacinius detektorius yra jy parametry stabilumas ir atsparumas
jonizuojanciosios spinduliuotés poveikiui. Komerciniu poziiiriu detektavimo
trakto dalis gali sudaryti Zenklig galutinés prietaiso vertés dalj. Scintiliaciniy
parametry atsparumo jonizuojanciajai spinduliuotei tyrimai leidzia optimizuoti
scintiliatoriy darbo rezimus, sumazinti komercinio prietaiso aptarnavimo
iSlaidas ir padidinti jo patikimuma.

Pramong¢je Rentgeno ir y spinduliuotés detektavimui taikomi ZnSe(Te)
scintiliatoriai pasiZymi dideliu atsparumu. Jy scintiliaciniai parametrai
praktiskai nekinta ekvivalencios apSvitos doz¢ didinant iki 500 Mrad, ir 3-4
eilémis virSija pramonéje placiai naudojamo CsI(TI) scintiliatoriaus radiacinj
atsparumg. Taciau ZnSe scintiliatoriy sgveika su hadronais bei radiacinis
atsparumas apsvitai hadronais yra mazai i§tyrinéti. Siame skyriuje bus pateikti
1.6 MeV  protonais apSvitinto teliru legiruoto ZnSe scintiliatoriaus
liuminescencijos fotolaidumo tyrimy rezultatai. Protonais generuojamy
radiaciniy defekty bei liuminescencijos spektriniy bei laikiniy charakteristiky
pakitimai ZnSe(Te) scintiliatoriuje yra pristatyti poskyryje 5.1, nepusiausviryjy
kriivininky generacijos ir rekombinacijos mechanizmy ypatumy, Zadinant

protonais ir Sviesa, aptarimas yra pristatytas poskyryje 5.2.

5.1. ApSvitinimo protonais jtaka spektrinéms ir laikinéms

liuminescencijos charakteristikoms

Radiaciniy defekty pasiskirstymo profilis protonais apsvitintame
ZnSe(Te) buvo sumodeliuotas panaudojant laisvai platinamg 7RIM (angl.
TRansport of lon in Matter) programa [150]. TRIM programoje didelés
energijos (10 eV-2 GeV) hadrony (protony, neutrony) sgveikai su medziaga yra
panaudojamas statistinis Monte Carlo skaiCiavimo algoritmas, leidziantis

atsitiktine tvarka realizuoti protony ir medziagos sgveikos aktus, véliau juos
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suvidurkinant visame nagrinéjamame Svitinamame sluoksnyje. Protony ir
medziagos saveikos akto apraSymui yra naudojamas ekranuotos Kuloninés
sgveikos potencialas, bei yra jskaitoma pakaitiné ir koreliaciné sgveikos tarp
persiklojanciy elektrony debeséliy. Elektroniniy bei plazmoniniy suzadinimy
protonais nagrin¢jamoje terpeje apraSymui yra naudojamas ilgojo nuotolio
sgveikos potencialas, kartu apibréziant medziagos elektroning ir tarpatominiy
rysiy struktiirg. Sgveikai su medziaga apraSyti programoje protono kruvis yra
aprasomas ,.efektyviojo krivio“ modeliu, kuriame atsizvelgiama j krtvio
priklausomybe nuo dalelés greicio bei ekranavimo medziagos ,.elektrony

juroje* efektus [151].

~ Tkpr—T—T T T T Protony sustabdymo siekis bei

>. L L J

% 6k _—Zo:l?:q stabdymo siekis 1 radiaciniy defekty tankio

3 Sk pasiskirstymo profilis yra pavaizduoti

S 4kl

-(*4; axl 5.1.1 pav., atitinkamai, (a) ir (b)

>

§ x| dalyse.

09_ 1k Monokristaliniame ZnSe
2511 ZnSe 1.6 MeV protony stabdymo siekis

;: 20- (angl. stopping range) sudaro 21 pm

3 45l (5.1.1 (a) pav.). DidZiausias radiaciniy

9]

[ 10 [ defekty tankis yra 21 pm gylyje nuo

n

= i Svitinamo sluoksnio pavirSiaus. Tai

5 ° : o

5 - gerai koreliuoja su protony

()]

0
0 5 10 15 20 25 30 sustabdymo siekiu. Arti apSvitinto

Gylis (um) pavirSiaus radiaciniy defekty tankis,

5.1.1 pav. TRIM sumodeliuotas
1.6 MeV protony sustabdymo
pasiskirstymas 1 gyli ZnSe (a) bei nezymiai, taCiau staigiai iSauga ~10
radiaciniy defekty pasiskirstymo |
gyl} profilis protonais apSvitintame
ZnSe sluoksnyje (b). stabdymo sieki.

didéjant prasiskverbimo gyliui, didéja
karty ties gyliu, atitinkanciu protony

Eksperimentiskai apSvitinimo protonais jtaka kravininky gyvavimo
trukmei ZnSe(Te) buvo jvertinta matuojant mikrobangomis zonduojamo

fotolaidumo (MW-PC) bei liuminescencijos intensyvumo pasiskirstymag j gylj
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apSvitintame ZnSe(Te) sluoksnyje. Fotolaidumo bei liuminescencijos
pasiskirstymo profiliai yra pateikti 5.1.2 pav., atitinkamai, (a) ir (b).
Intensyviausias fotolaidumo atsakas (5.1.2 pav. (a)) buvo uzregistruotas arti
protony pluosteliu apsSvitinto ZnSe(Te) kristalo pavirSiaus, gyliui nevirSijant

protony sustabdymo siekio (~21 pum).
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5.1.2 pav. Krivininky efektinés gyvavimo trukmés ir mikrobangomis
zonduojamo fotolaidumo atsako (krivininkus suzadinant tiryje, Avey =
2.33 eV nm) (a) ir priemaiSinés fotoliuminescencijos intensyvumo
kriivininkus ~ suzadinant  pavirSiuje,  hv,..=3,50eV, ir tiryje,
hv...=2,33 eV (b) pasiskirstymo j apsvitinto ZnSe(Te) gylj profiliai.

Arciau pavirSiaus radiaciniy defekty tankis yra santykinai mazas, o
mikrobangomis zonduojamas fotolaidumas yra sglygotas nepusiausviryjy
kriivininky suzadinamy pavirsSiuje. Kadangi radiaciniy defekty tankis protony
sustabdymo siekio aplinkoje yra santykinai nedidelis bei tolygiai pasiskirstes,

radiaciniy defekty itaka in situ fotolaidumo matavimuose néra Zymi, kadangi
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mikrobanginis zondas buvo pozicionuojamas tiriamo ZnSe(Te) kristalo
pavir§iuje, Svitinamame protony pluosteliu. Efektyvi nepusiausviryjy
kriivininky gyvavimo trukmé 7.5 buvo nustatoma kaip laikas, per kurj pradinis
fotolaidumo signalas sumazéja e karty. Gylyje, nevirSijanc¢iame 1,6 MeV
protony stabdymo nuotol;, efektyvi gyvavimo trukmé yra mazZesné nei
likusiame kristalo tiiryje, o fotolaidumo zondavimo gylj didinant nuo
pavirSiaus iki 15 pm, 7,y mazéja nuo 4,93 iki 4,17 ps. Reikia pastebéti, kad
mazos efektinés krivininky gyvavimo trukmes 7, gylyje nuo 15 um koreliuoja
su sumodeliuotu 1,6 MeV protony stabdymo siekiu bei radiaciniy defekty
tankio pasiskirstymu. Todél galima manyti, kad in situ mikrobangomis
suzonduojamo fotolaidumo matavimas protony pluosteliu Svitinamo kristalo
pavirSiuje korektiSkai atspindi krivininky tankio in situ pokytj protonais
Svitinamame kristale.

Liuminescencijos spektrai tiriamame ZnSe(Te) kristale susideda 1§ dviejy
charakteringy ruozy, tiek zadinant 1,6 MeV protonais, tiek lazerio
spinduliuote. Liuminescencijos juosta kurios smailé yra mélynajame spektro
ruoze ties 2,59eV (479 nm) atitinka kambario temperatiiros krasting
liuminescencija ZnSe. Raudona liuminescencijos juosta, kurios smailé yra ties
1,93 eV (641 nm), atsiranda dél kriivininky spindulinés rekombinacijos ZnSe
gardelés defektuose, kuriy tankis yra padidinamas kristalus legiruojant
izoelektronine teltiro priemaisa ir legiruotus kristalus iSkaitinant Zn garuose.

Liuminescencijos  intensyvumo  pasiskirstymo | gylj  profilis,
nepusiausviruosius kriivininkus zadinant pavirSiuje (Av,.=3,50 eV) bei tiiryje
(hve,=2,33 eV), yra pateiktas 5.1.2 (b) pav. Krivininkus zadinant tiryje,
liuminescencijos intensyvumas auga didéjant signalo registracijos gyliui, taciau
kriivininkus Zadinant pavirS§iuje, liuminescencijos intensyvumas maZz¢ja,
didéjant liuminescencijos signalo registracijos gyliui. Liuminescencijos
intensyvumo apsvitintame sluoksnyje mazéjimas patvirtina modeliavimo
rezultatus. IS to seka, kad apsSvita 1,6 MeV protonais generuoja defektus tik
pavir§iniame sluoksnyje, todél liuminescencijos efektyvumas mazéja tik

pavirSiniame apS$vitintame ZnSe(Te) sluoksnyje. Todél galima manyti, kad in
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situ liuminescencijos intensyvumo kitimas apSvitos protonais metu yra
korektiskai charakterizuojamas liuminescencijos signalg surenkant i§ protonais
Svitinamo kristalo pavirSiaus.

Fotolaidumo bei liuminescencijos pasiskirstymo j gylj profilio matavimai
buvo atlickami praéjus porai savaiciy po ZnSe(Te) apSvitos. Kristalas buvo
iSlaikomas kambario temperattroje. Atlikti tyrimai parodé, kad pavirSiniame
kristalo sluoksnyje protonais sugeneruoty radiaciniy gardelés defekty dviejy
savaiciy relaksacija matavimy paklaidy ribose jtakos neturéjo.

Skirtingy protony jtékiy salygoti kriivininky rekombinacijos parametry
pokyc¢iai  buvo tiriami  sinchroniS$kai matuojant laike integruotos
liuminescencijos spektrus bei mikrobangomis zonduojamg fotolaiduma
protonais Svitinamame plotelyje. Laike integruotos liuminescencijos spektrai
neapsvitintame ZnSe(Te), suzadinti lazerio spinduliuote (LS-L) bei protony
pluosteliu (PI-L) esant maziems protony jtékiams, yra pavaizduoti 5.1.3a pav.
Siame paveiksle fotoliuminescencijos spektras yra sunormuotas siekiant
palyginti 1,93 eV priemaiSinés liuminescencijos juostas. Liuminescencijos
spektrai, suzadinti 1.6 MeV protonais esant skirtingiems protony jtekiams, yra
atvaizduoti 5.1.3 b pav.

Krastinés bei priemaiSinés liuminescencijos juosty pikiniy intensyvumy
priklausomybé nuo protony jtekio yra pateikta 5.1.3 (c) pav. Did¢jant protony
itékiui, abiejy juosty intensyvumas mazéja, o itekiui @ virSijus 10" cm?,
liuminescencijos intensyvumo Kkritimas paspartéja. Esant silpnam 1,6 MeV
protony jtekiui (<10" cm™), priemai$inés liuminescencijos gesimas yra
aiSkinamas augancia krivininky nespinduline rekombinacija radiaciniuose
defektuose, kuriy tankis didéja, augant apsvitos ekspozicijos laikui bei jtekiui.
Protony jtékiui virsijus 10" cm™, priemai§inés liuminescencijos intensyvumas

2,6

mazéja sparCiau nei krastinés: Alp; ~@ Spartesnis  priemaiSinés

liuminescencijos juostos intensyvumo maz¢jimas ties didesniais protony—>

121



-~ I ~ 10° ’
of g 107 1

g 10°F g

g s |LS_L><40 -

2 107¢ 50 100 150 200
F t (pus

2 104g (ns)

] i

£ 10°E

E' F

5 10° E

— 1

450 500 550 600 650 700 750 800

Bangos ilgis (nm)

Lium. intensyvumas (s.v.)

Lium. intensyvumas (s.v.)

1012 10'13 1014.
Protony jtekis (cm™)

5.1.3 pav. Neapsvitinto ZnSe(Te) fotoliuminescencijos spektras (pilkoji
kreive) ir protonais suzadintos liuminescencijos spektras esant silpnam
protony jtékiui (juodoji kreivé) (a), liuminescencijos spektrai iSmatuoti
prie skirtingy protony jtekiy (b), ir kraStinés bei priemaiSinés
liuminescencijos amplitudiniy intensyvumy priklausomybé nuo protony
itekio (c).
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jtékiais, matomai, yra salygotas
spinduliuotés poveikiu technologiskai
jvedamiems kompleksiniams
defektams. Todél galima manyti, kad
technologiSkai stabiliy kompleksiniy
defekty ZnSe(Te)

scintiliatoriuje

strukttira
iSlieka stabili esant
mazesniems kaip ~10"° cm? protony
jtékiams.
Mikrobangomis zonduojamo
fotolaidumo sunormuotos kinetikos,
iSmatuotos esant skirtingiems protony
jtékiams, yra pateiktos 5.1.4(a) pav.
Fotolaidumo kinetikos susideda i$
létosios bei sparciosios komponenciy.
Leétosios komponentés gesimo trukmeés
1 priklausomybé nuo 1,6 MeV protony
5.1.4(b) pav.

Létosios komponentés gesimo trukmé

itekio atvaizduota
maz¢ja nuo 600 us neapSvitintame
kristale 1iki 350 pus protony jtékiui
pasiekus 2x10'* cm™. Verta pastebeéti,
kad efektyviosios gesimo trukmés
mazejimas koreliuoja su
liuminescencijos intensyvumo

maz¢jimu, augant protony jtékiui.
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5.2. Nepusiausviryjy kruvininky generacijos ir rekombinacijos

mechanizmy ypatumai Zadinant protonais ir Sviesa

Auksciau buvo parodyta, kad 1,6 MeV energijos protony sustabdymo
nuotolis  cinko selenide siekia 21 um. Todél Svitinamo  kristalo
liuminescencijos signalas in situ matavimy metu buvo surenkamas 20 pm
storio Svitinamame sluoksnyje. Radiaciniy defekty generavimo spartai jvertinti
buvo atlikti kalibraciniai matavimai, leidZiantys nustatyti nepusiausviryjy
kriivininky tankj liuminescencijg zadinant lazerio spinduliuote bei protonais.
Kalibraciniuose fotoliuminescencijos =~ matavimuose,  nepusiausviryjy
kriivininky suzadinimui buvo naudojama 3,59eV (345 nm) lazerio
spinduliuoté. Lazerio Zadinanc€iojo kvanto energija buvo parinkta taip, kad biity
stipriai sugeriama kristalo pavirSiuje, iSvengiant fotony sugerties stipriai
protony paZeistame sluoksnyje. Zadinanéios spinduliuotés (3,59 eV) efektinis
sugerties gylis siekia ~50 nm (sugerties koeficientas = 1,8x10° cm™ [87]),
todel stipriai protonais paZeistas medZiagos sluoksnis nebuvo suzadinamas.
Didziausias radiaciniy defekty tankis yra generuojamas 21 um gylyje,
atitinkan¢iame 1,6 MeV protony sustabdymo nuotol;. Todél nespinduling
rekombinacijg pazeistame sluoksnyje galima nagrinéti kaip nepusiausviryjy
kriivininky difuzijos nuotolio apribotg pavir§ing nespinduling rekombinacija
21 um gylyje. Nepusiausviryjy kriivininky tankio pasiskirstymas ~21 um storio
Svitintame sluoksnyje nusistovi per laika, lygy kriivininky difuzijos trukmei

t,=d>/D =27 ps. (5.2.1)
Cia D yra ambipolinés difuzijos koeficientas D = 1,6 cm?/s [152]. Impulsiskai
suzadinty nepusiausviryjy kravininky relaksacijos trukmé buvo nustatyta i$
fotoliuminescencijos gesimo kinetikos ir yra lygi ~3 ns (Zr. jterptinj grafika
5.1.3 apav.). Eksperimente naudojamo lazerio pluostelio skerspjiivio plotas
(4, =3,1x107 cm®) bei adatinio zondo i§matavimai yra Zymiai maZesni nei

protony pluostelio skerspjivio plotas Ap~2cm’. Todél mikrobangomis
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zonduojamo fotolaidumo bei liuminescencijos spektry in sifu matavimai gali
biiti atliekami sinchroniskai.

Protonais suzadintos liuminescencijos signalas buvo surenkamas |
daugiapluostj zonda, kurio Sviesos surinkimo apertiiros plotas yra 4, = 3x107
cm®. Siekiant i§vengti sklaidomos lazerio spinduliuotés sukeliamo optinio
triuk§mo, daugiapluos¢io zondo surinkimo apertira buvo kiek atitolinta nuo
lazerio pluostelio padéties, esancios protony apsvitos plote. Paveikslélyje 5.1.3
(a) yra pavaizduoti liuminescencijos spektrai, suzadinti lazerio emisija bei
1,6 MeV protonais esant mazam jtékiui. Zadinandiojo fotono energija yra
3,50 eV, o vieno lazerinio Sviesos impulso energija yra £ = 0,11 puJ. Protonais
suzadintos liuminescencijos spektrai, atvaizduoti 5.1.3 pav. buvo iSmatuoti
leidziant ip= 25 nA protony pluostelio srove.

Protony srauto sugeneruoto nepusiausviryjy krivininky tankio jvertinimui
bei jo sarySio su priemaiSinés liuminescencijos juostos intensyvumu
nustatymui, liuminescencijos spektrai, iSmatuoti zadinant lazerine spinduliuote
ir protony pluosteliu, buvo sulyginami tarpusavyje. Paveiksle 5.1.3 (a)
atvaizduoti liuminescencijos spektrai buvo sunormuoti taip, kad priemaiSinés
liuminescencijos juostos sutapty. Tikslesniajam nepusiausviryjy kriivininky
tankio jvertinimui yra atsizvelgiama ] lazerinés spinduliuotés laikinj
netolygumg bei liuminescencijos signalo laikinio integravimo jtaka.

Fotosuzadintyjy nepusiausviryjy kriivininky tankis yra lygus

PE,
== 5.2.2
n AE, ( )

Cia E.= 0,11 pJ yra lazerinio impulso, naudojamo kalibraciniams
matavimams, energija, A4; = 3,1x10? cm®— lazerio pluostelio skerspjiivio
plotas, E;=3,59 ¢V —zadinan&iojo kvanto energija, o f= 1,8x10° cm” —
sugerties koeficientas. IstaCius Sias parametry vertes 1 (5.2.2), kalibraciniuose
matavimuose nepusiausviryjy krivininky tankis sudaro np= 1,1x10*' cm™.
Nepusiausviryjy kriivininky tankis eksponentiSkai mazéja didéjant sugerties

gyliui x: n(x) = nyxexp[-fx]. Vidutiné nepusiausviryjy kriivininky verte kristalo
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gylyje, atitinkan¢iame protony sustabdymo siekj d, gali buti jvertinta

panaudojus iSraiSka
n
<n, >d:ﬂ—°d[1—exp(—,8d)] (5.2.3)

ApSvitintame sluoksnyje vidutinis nepusiausviryjy fotosuZadinty krivininky
tankis <n;>, = 2.9x10"" cm™. Ekvivalentus nuostoviai protonais suzadinamas
nepusiausviryjy kriivininky tankis np yra lygus fotogeneruojamy kriivininky
vidutiniam tankiui <n;>, tuomet, kai signalo integravimo trukmeé sutampa su
kriivininky difuzijos trukme ¢p. AukS¢iau buvo parodyta, kad 1p=2,7 ps.
Kriivininkus ~ Zzadinant impulsi§8kai, dalis nepusiausviryjy kravininky
rekombinuos prie§ pasieckdama nespindulinés rekombinacijos sritj. Kuo
mazesné krivininky gyvavimo trukmé, tuo maziau nepusiausviryjy kravininky
nudifunduoja ; gyli. Vidutinis nudifundavusiy per integravimo laika 1p
nepusiausviryjy kravininky tankis yra lygus
1

I< n, >, exp(—t/r}”ﬁL)dt

0

in

” =<n, >, T’;’L [l—exp(—t, /7y ,)]. (5.2.4)

Jdt d

0

.
<n, >, =

Cia r;’iL =3 ns yra krivininky gyvavimo trukmé. Kadangi misy atveju #p
/ T:: <<l tai eksponente skliaustuose galima atmesti, ir
<n, >, = <n;>4t" /tp. Taigi, jstadius 7" , tp bei <n;>, reikSmes, gauname
vidutinj nudifundavusiy kriivininky  tankj <n, >, = 2,9x10'* cm”.
Nepusiausviryjy kritvininky tankj zadinant protonais, <n, >, apskai¢iuojame
padaugindami i§ normavimo daugiklio 40 (zr. 5.1.3apav.) ir np=
1,2x10" em™.

Bandinio pavirSiy kertant] protony skaiciy galime jvertinti Zinodami
protony srovés stiprj bei protony pluostelio skerspjivio plota Ap=2 cm’.

Protony skaicius, kertantis d storio sluoksnj per laika 7;_,, yra lygus

Np=7, . (5.2.5)
e
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kur e =1,6x10"" C. Sugeneruoty protony skai&ius, jvertintas iSraiska (5.2.5),
yra lygus Np = 1,6x10°.

Protonais suZadinamos liuminescencijos signalo kaupinimo trukmeé 7;.
w=10ms ir yra ekvivalenti lazerio  spinduliuote  suzadintos
fotoliuminescencijos signalo integravimo trukmei. Nepusiausviryjy krivininky
generacijos efektyvumas xp (nepusiausviryjy kriuvininky koncentracija,
tenkanti vienam protonui) gali biiti nustatytas i§ santykio n/Np = 8x10° cm™,
arba xpA, =25 pory vienam mikrometrui sluoksnyje, esanfiame d~ 20 um
gylyje. Pazymeétina, kad xpd, =25 um'p!  vert¢ yra artima kituose
puslaidininkiuose sutinkamoms xpA,, vertéms [153].

Radiaciniy defekty generavimo sparta galima jvertinti 1§ liuminescencijos
intensyvumo priklausomybés nuo protony jtékio. Protonais suzadintos
priemaiSinés liuminescencijos intensyvumo sumazéjimas yra aiSkinamas
nepusiausviryjy kravininky tankio np= gp7,y sumazéjimu, esant fiksuotai
kriivininky generacijos protonais spartai gp. Nepusiausviryjy kriivininky tankis
mazéja dél krivininky gyvavimo trukmeés 7z, sutrumpéjimo, kurj salygoja
nespinduliniai radiaciniai defektai. Zinant krivininky gyvavimo trukme 7, bei
kriivininky pagavimo skerspjiivi o, radiaciniy defekty tankis N,, gali biiti
paskaiciuotas:

N, —— 1 (5.2.6)

O raTraVr

Cia vy =+8kT/zm" = 10’ cm/s yra kravininky $iluminio judéjimo greitis.
Liuminescencijos intensyvumas spar¢iai pradeda mazéti, kuomet radiaciniy
defekty tankis padidéja tiek, kad kriavininky rekombinacijos sparta per
radiacinius defektus tampa lygi arba didesné¢ nei rekombinacijos sparta per
technologiskai sukuriamus spindulinés rekombinacijos defektus, t.y. kai
4<tp;. Naudodami nepusiausviryjy kriivininky gesimo  létosios
komponentés trukme 7', ~210 ns, nustatyta fotoliuminescencijos su laikine
skyra matavimuose neapSvitintame ZnSe (Zr. iterptinj grafikag 5.1.3 a pav.),

pagavimo skerspjivj, radiaciniams defektams charakteringa o,,~10"* cm?
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[154], bei v;~107 ci/s, gauname, kad radiaciniy defekty tankis N,, yra lygus
4.8x10" cm™. Radiaciniy defekty generavimo sparta Kpp galima jvertinti
naudojant sarysj

K, =2V Aoy (5.2.7)
AD AD

kur Alp;; liuminescencijos pokytis, salygotas protony itékio pokycio AP.
Pasinaudodami 5.1.3 cpav. pateikta Ip;(®) priklausomybe 1,93 eV
priemaiinés liuminescencijos juostai, gauname Kp z =2 cm’.

Juosta-juosta  arba  priemaiSinés  rekombinacijos = mechanizmo
dominavimas priklauso nuo nepusiausviryjy krivininky suZadinimo Saltinio,
kas yra iliustruojama 5.1.3 (a) pav. Krastin¢ liuminescencija tyrin¢jamame
ZnSe(Te) kristale dominuoja nepusiausviruosius kriivininkus Zadinant stipriai
absorbuojama lazerio spinduliuote. Tuo tarpu kriivininkus Zadinant protonais,
krastinés liuminescencijos intensyvumas yra trimis eilémis maZesnis nei
fotosuzadinimo atveju. Vieno arba kito rekombinacijos mechanizmo
dominavimg galima aiSkinti skirtingu kvaziimpulso tvermés désniu esant
elektrono ir fotono bei protono-atomo-elektrono sgveikai. Elektrony ir fotony
sgveikos atveju kvaziimpulso tvermés désnis yra lengvai tenkinamas dél mazo
fotono kvaziimpulso, todél kriivininkai yra efektyviai suzadinami. Taciau
kriivininky pory zZadinimas protonais yra sudétingesnis dél didelio protony
kvaziimpulso, nes norint iSlaikyti kvaziimpulso tvermés désnj, turi biiti
suzadinami gardelés virpesiai, daugelio daleliy sgveika, bei kitos galimos
jvairios daleliy sgveiky kombinacijos. Didelés energijos protonams zenkli
energijos dalis pereina j suzadinimus, kurie tenkina kvaziimpulso tvermés
désnj, o vidutiné energija, reikalinga laisvyjy elektrono ir skylés sugeneravimui
daugelyje puslaidininkiy yra lygi E; = 2,8E,+0,6 eV [155], kur E, yra
draustinis tarpas. Be to, protonais suzadinty elektrony bei skyliy kvaziimpulsai
yra skirtingi, dél ko tiesioginiai tarpjuostiniai Suoliai yra mazai tikétini. Taigi,
nepusiausviruosius krivininkus Zadinant protonais, jy pagavimas | donorus bei
akceptorius, kuriy kvaziimpulsai yra iSplite, yra labiau tikétinas nei

tarpjuostiniai  Suoliai. AnalogiSkas priemaiSinés protonais suzadintos
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liuminescencijos  juostos dominavimas buvo stebimas ir kitose
puslaidininkinése medziagose [156].

Jonizuojancioji spinduliuoté, sgveikaudama su medziaga, perduoda dalj
savo energijos medziagos atomui, kuris gali biiti iSmustas i§ savo reguliarios
padéties. ISmusStas atomas, savo ruoZtu, gali perduoti energija kitam atomui ir
t.t. Tokiu buidu jonizuojancioji dalelé gali sukelti kaskadin} medziagos atomy
poslinkj (vadinama dinaminiu kraudionu, angl. dynamic crowdion),
charakterizuojama nejonizaciniais energijos nuostoliais medziagoje (angl. non-
ionizing energy loss (NIEL)). Nejonizaciniai energijos nuostoliai sudaro zymia
dalj jonizacinés spinduliuotés energijos, sklaidomos puslaidininkinése
medziagose [155,157,158]. Todé¢l galima manyti, kad NIEL procesas gali biiti
vienas 1§ galimy svarbiy radiaciniy defekty generavimo mechanizmy
tyrinéjamame ZnSe(Te) scintiliatoriuje. Kaip buvo parodyta auksciau, Siy
radiaciniy defekty jtakg kruvininky rekombinacijai galima jvertinti atlickant
liuminescencijos intensyvumo bei nespindulinés rekombinacijos spartos
pasiskirstymo 1 gyli profilio tyrimus. Reikia pastebéti, kad apSvitintame
sluoksnyje gali biiti generuojami tiek taskiniai defektai, tiek taSkiniy defekty
kompleksai. TaSkiniai defektai, nedideli vakansijy ir tarpmazginiy arba
priemaiSiniy defekty kompleksai ir pan. gali bati iSkaitinami arba
modifikuojami kristalus iSkaitinant jvairiose terpése [91]. Taciau didesni
radiaciniy defekty kompleksai yra termiskai stabilis, todél jy tankis kambario
temperatiiroje iSlieka praktiskai nepakites [91,159]
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5.3. Pagrindiniai rezultatai ir iSvados.

1.

Modeliniais skai¢iavimais gauta, kad 1.6 MeV protony sustabdymo
siekis ZnSe yra 21 um. ApSvitinto 1.6 MeV protonais ZnSe(Te)
kristalo priemaiSinés ir kraStinés liuminescencijos naSumai bei
nepusiausviryjy kravininky gyvavimo trukmés mazéja, didéjant
fotolaidumo zondavimo bei liuminescencijos suzadinimo gyliui nuo
apsvitinto sluoksnio pavirsiaus iki ~20 um. Kriivininky gyvavimo
trukmés bei liuminescencijos efektyvumo mazéjimas stebimas tik
protonais apsSvitintame sluoksnyje.

Protonais Svitinamo liuminescencijos bei fotolaidumo in situ tyrimai
parodé, kad  nepusiausviryjy krivininky gyvavimo trukmés
maz¢jimas koreliuoja su liuminescencijos efektyvumo mazé¢jimu
did¢jant protony jteékiui. Protonais suzadintos liuminescencijos
spektrus sudaro dvi juostos: krastinés liuminescencijos bei
priemaisinés liuminescencijos juosta. PriemaiSinés liuminescencijos
juosta yra dominuojanti. Didéjant protony jtékiui, abiejy juosty
efektyvumas mazéja.

Esant silpnam 1,6 MeV protony jtékiui @ (<10 cm™), priemaiinés
liuminescencijos gesimas yra proporcingas @ . Sj gesima galima
paaiSkinti krivininky gyvavimo trukmés maz¢jimu dél augancio
radiaciniy defekty tankio. Protony jtékiui vir§ijus 10" cm?,
liuminescencijos nasumo kritimas spartéja, o priemaiSinés
liuminescencijos intensyvumas mazéja proporcingai @, kas gali
biti aiSkinama technologiSkai jvedamy defekty suardymu protonais.
Sie rezultatai nurodo, kad nereliatyvistiniy protony registracijai
ZnSe(Te) scintiliatorius gali buti efektyviai taikomas, esant
maZesniems nei ~10" c¢m™ protony jtékiams.

Nepusiausviryjy  kravininky generacijos 1,6 MeV  protonais
nasumas yra 8x10° cm™ pory vienam protonui, arba 25 pory vienam

mikrometrui 20 pm sluoksnyje. Sis nepusiausviryjy kriivininky
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generavimo protonais efektyvumas yra artimas generavimo
efektyvumo vertéms kituose placiatarpiuose puslaidininkiuose.
Radiaciniy defekty, veikianciy kaip nespindulinés rekombinacijos
centrai, generacijos sparta yra lygi 2 cm™.

Liuminescencijg Zadinant protonais, kraStinés liuminescencijos
intensyvumas yra dviem eilémis mazesnis uz priemaisinés, taciau
liuminescencijg zadinant $viesa, dominuoja krastiné liuminescencija.
Protonais ir Sviesa suzadintos liuminescencijos skirtumai gali buti
aiSkinami skirtingomis kvaziimpulso tvermés désnio islaikymo
salygomis, dél kuriy, Zadinant protonais, kriivininky rekombinacija
per gardelés defektus yra labiau tikétina nei tarpjuosting

rekombinacija.

131



Literatura.

[1] R.E. Alvarez, A. Macovski, Phys. Med. Biol. 21 (1976) 733.

[2]G.T. Barnes, R.A. Sones, M.M. Tesic, D.R. Morgan, J.N. Saunders,
Radiology 156 (1985) 537.

[3] B. Grinyov, V. Ryzhikov, P. Lecoq; S. Naydenov, A. Opolonin, E.
Lisetskaya, S. Galkin, N. Shumeiko, Multi-Energy Densitometry of Bone
Tissues Using ZnSe-based Scintielectronic Detectors, Euromedim 2006:1st
European Conference on Molecular Imaging Technology, 9-12 May 2006
Marseille(France), Palais du Pharo.

[4] B. Grinyov, V. Ryzhikov, P.Lecoq, S.Naydenov, A.Opolonin,
E. Lisetskaya, S. Galkin, and N. Shumeiko, Nucl. Instr. Meth. Phys. Research
A 571 (2007) 399

[5] R.M. Harrison, Nucl. Instr. Meth. Phys. Research A310 (1991). 24

[6] S.V. Naydenov, V.D. Ryzhikov, C.F. Smith, Nucl. Instr. and Meth. B 215
(2004) 552.

[7] Reinhard W. Schulte, Proton Computed Tomography For Clinical
Applications, A Research Proposal to Loma Linda University, 2002.

[8] G. Jones and J. Woods, J. Lumin. 9 (1974) 389.

[9] R. Baltramiejunas, V. D. Ryzhikov, V. Gavryushin, A. Kazlauskas, G.
Raciukaitis, V.I. Silin, D. Juodzbalis and V. Stepankevicius, J. Lumin. 52
(1992) 71.

[10] U. Philipose, S. Yang, T. Xu, and H.E. Ruda, Appl. Phys. Lett. 90 (2007)
063103.

[11] K. M. Lee, Le Si Dang and G. D. Watkins Solid State Commun. 35 (1980)
527.

[12] V. Ryzhikov, G. Tamulaitis, N. Starzhinskiy, L. Gal’nichenskii,
A. Novickovas and K. Kazlauskas, J. Lumin. 101 (2003) 45.

[13] D.J. Dunstan, J.E. Nicholls, B.C. Cavenett and J.J. Davies, J. Phys. C
Solid State 13 (1980) 6409.

[14] Yu.F. Vaksman, N.V. Malushin, V.M. Skobeeva, S. Agilera Morales, and
V. V. Serdyuk, J. Appl. Spectrosc. 21 (1974) 1105.

132



[15] H.G. Grimmeis, C. Ovren, W. Ludwig and R. March, J. Appl. Phys. 48
(1977) 5122.

[16] M. Godliewski, W.E. Lamb and B. C. Cavenett, J.Lumin. 24/25 (1981)
173.

[17]J.J. Davies and J. E. Nicholls, J. Lumin. 18/19 (1979) 322.

[18] D. Verety, J.J. Davies, J.E. Nicholls, and F. J. Bryant, J. Appl. Phys. 52
(1981) 737.

[19] S. Wang and X.W. Fan, Investigation of Deep Levels in Heat-Treated
ZnSe Crystals by ODLTS technique, J. Lumin. 40- 41 (1988) 802.

[20] D. Verity, F.J. Bryant, J.J Davies, J. E. Nicholls, C.G. Scott and
D. Shaw, J. Phys. C Solid State 15 (1982) 5497.

[21] O. V. Vakulenko, V. D. Ryzhikov and B. M. Shutov, J. Appl. Spectrosc.
49 (1988) 940.

[22] N. K. Morozova, 1. A. Karetnikov, V. V. Blinov, and E. M. Gavrishchuk,
Semiconductors 35 (2001) 24. (Translated from Fizika 1 Tekhnika
Poluprovodnikov 35 (2001) 25).

[23] V.D. Ryzhikov, N.G. Starzhinskiy, L.P. Gal’chinetskii, M. Guttormsen,
A.A. Kist, and W. Klamra, , IEEE Trans. Nucl. Sci. 48 (2001) 1561.

[24] Y.K. Kim, J.K. Kim, W.G. Lee, S.Y. Kim, B.I. Kim, J.H. Ha, N.
Starzhinskiy, V. Ryzhikov, B. Grinyov, Nucl. Instr. Meth. Phys. A 580 (2007)
258.

[25] Yu. F. Vaksman, Semiconductors 29 (1995) 346.

[26] N.K. Morozova, D.A.Mideros, E.M. Gavrishchiuk, V.G. Galstyan,
Semiconductors 29 (1995) 346.

[27] D. Shevchenko, V. Gavryushin, J. Mickevicius, N. Starzhinskiy, 1. Zenya,
A. Zhukov, G. Tamulaitis, J. Lumin. 143 (2013) 473.

[28] D.G. Cuthbertm, D.G. Thomas,J, Appl.Phys. 39 (1968), 1573.
[29] T. Madden, J. Miller, J. Merz, IEEE Trans. Nucl. Sci. 8 (1968) 47.

[30] B. Pesokukos, O. llanupo, C. Urnaros, B. Cunun, [Ipubops 1 TexHuka
skcnepuMenTa 4 (1986) 155.

133



[31] FO.H. dmutpues, B.Jl. peoxukos, JLII. I'anpunnenkunii, Tepmonnnamuka
M30BaJICHTHOTO JIETUPOBAHHHHUS KPUCTAILJIOB MOJTYTIPOBOTHUKOBBIX
coequnenuit Tuna AIIBVI, BHUU monokpucramios, Xapskos, 1990 r. c. 50.

[32] V.Yu. Ivanov, Yu.G. Semenov, M. Surma and M. Godlewski, Phys.
Review B 54 (1996) 4696.

[33] M. M. Li, D.J. Strachan, T.M. Ritter, M. Tamargo, B.A. Weinstein, Phys.
Rev.B 50 (1994) 4385.

[34] Ch.-H. Su, S.Feth L.J. Wang, S.L. Lehoczky, J. Cryst. Growth 224
(2001) 32.

[35] C. Park and B. Kim A, J. Korean Phys. Soc. 42 (2003) 308.

[36] G.V. Colibaba, D.D. Nedeoglo, Physica B 404 (2009) 184.

[37] S.V. Kozitskii and Yu.F. Vaksman, J. Appl. Spectrosc, 64 (1997) 345.
[38] A.N. Georgobiani,  U.A. Aminov, V.A.Dravin, L.S. Lepnev,
[.D. Mullabaev, V.V. Ursaki, Z.P. [ljukhina, Nucl. Inst. Meth. Phys. Research
426 (1999) 164.

[39] P.J. Dean, Phys.Rev. B 26 (1982) 2016.

[40] Shu Shi- Wei, Ma Guo- Hongl, Chin. Phys. Lett. 26, (2009). 047102, 1.

[41] A.E. Martinez- Canton, M. Garcia- Rocha, 1. Hernandez- Calderon,
R. Ortega- Martinez, Microelectronics Journal 36 (2005) 527.

[42] B.I1. Maxuuii, M.M. CrneroB u 10.5. Yaban, [Tucema B XKTD 26 (2000)
13.

[43] H.K.Mopozosa, W.A.Kapernuko, B.B.bnmunos u E.M.['aBpumnyk,
®du3uKa U TeXHUKa MOJIynpoBoaHUKOB 35 (2001) 534.

[44] H.K. Mopo3oBa, [I.A. Munepoc, E.M. I'appumyk, B.I'. I'asctsn, ®usnka
U TEXHUKA NOJyNpOBOIHUKOB 42, (2008) 131.

[45] B. Reinhold and M. Wienecke, Physica B 273-274(1999) 856.
[46] V.D. Ryzhikov, B.V. Grinyov, E. N. Pirogov, S.N. Galkin, L.L.

Nagornaya, V. G. Bondar, I.P. Babiychuk, V.I. Krivoshein, V.I. Silin, A.IL
Lalayants, E.F. Voronkin, K.A. Katrunov, G.M. Onishchenko, Y.Ya.

134



Vostretsov, P.Yu. Malyi, E. K. Lisetskaya and L.N. Lisetskii, Nucl. Inst. Met.
Phys. Research A 537 (2005) 223.

[47] V. Ryzhikov, L. Gal’chinetski, S. Galkin, E. Danshin, V. Kvitnitskaya, V.
Silin and V. Chemikov, IEEE Trans. Nucl. Sci. 47 (2000) 1979.

[48] L. Gal’chinetskii, V. Ryzhikov, N. Starzhynskiy, Problems of Atomic
Science and Technology, Series: Nuclear Physics Investigation 2 (2006) 157.

[49] L.L. Kuskovsky, C.Tian, G.F. Neumark, J.E. Spanier, [.P. Herman, W.-C.
Lin, S.P. Guo,and M.C. Tamargo, Phys. Rev. B 63 (2001) 155205.

[50] O.V. Vakulenko, V.N. Kravchenko, V.D. Ryzikov, V.I. Silin, and N.G.
Starzhynskii Semiconductors 31 (1997) 1041 (translated from Sov. Phys.
Semicon. 31 (1997) 1211).

51 V. Ryzhikov, B. Grinyov, S. Galkin, N. Starzhinskiy, I. Rybalka, J. Cryst.
Growth 364 (2013) 111.

52 S. Galkin, The concentrations of impurities and point defects in melt grown
ZnSe, 2nd International Workshop on Radiopure Scintillators for EURECA,
Ukraine, Kyiv, 22nd September 2009.

[53] S. Galkin, Synthesis of ZnSe charge and growing methods of ZnSe single
crystals, International Workshop on Radiopure Scintillators, Ukraine, Kyiv, 17
September 2013.

[54] V.D. Ryzhikov, N.G. Starzhinskiy, L.P. Gal’chinetskii, V.I. Silin, G.
Tamulaitis, E.K. Lisetskaya, Int. J. Inorg. Mater. 3 (2001) 1227.

[55] N.K. Morozova et, L.D. Nazarova, .A. Karetnikov, V.G. Galastyan, L.P.
Gal’chinetskii, V.D. Ryzhikov, Sov. Phys. Semicond. 29 (1995) 1678.

[56] R. Broesler, E.E. Haller, W. Walukiewicz, T. Muranaka, T. Matsumoto,
and Y. Nabetani, Appl. Phys. Lett. 95 (2009) 151907.

[57] V.D. Ryzhikov, S.V. Naydenov, G.M. Onyshchenko, P. Lecoq, C.F.
Smith, Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. 603 (2009) 349.

[58] Y.H. Cho, S.H. Park, W.G. Lee, J.H. Ha, H. S. Kim, N. Starzinskiy, D.H.
Lee, S.Park, and Y .K. Kim., J. Nucl. Sci. Technol. 5 (2008) 534.

[59] B. Grinyov, V. Ryzhikov, P. Lecoq, S. Naydenov, A. Opolonin, E.

Lisetskaya, S. Galkin, and N. Shumeiko, Nucl. Instr. Meth. Phys Res. 571
(2007) 399.

135



[60] E.Kuokstis, G. Tamulaitis, Placiatarpiy puslaidininkiy technologija ir
prietaisai, Vilniaus universitetas, Vilnius, 2008, p. 23.

[61] M.JI.A. Munepoc, Huccepranusa: OnNTUYECKUE CBONCTBA COEIUHEHUU
A2B6 ¢ UW3032JIEKTPOHHON TMPHUMECHhI0 KHUCIOpPOJa C TIO3HMIUH TEOpHH
aHTUIEepeceKaImxcs 30H (Ha mpumepe cucteMbl ZnS—ZnSe), (MockoBckuit
SHepreTuyeckuit MHCTUTYT, MockBa, 2008).

[62] W. Walukiewicz, W. Shan, K.M. Yu, J.W. Ager IIlI, E.E. Haller, I.
Miotkowski, M. J. Seong, H. Alawadhi, and A. K. Ramdas, Appl. Phys. Lett.
85 (2000) 1552.

[63] J.-H. Lee. J. Wu, and J.C. Grossman, Phys. Rev. Lett. 104, 016602 (2010).
[64] N.K. Morozova et, .A. Karetnikov, V.V. Blinov, E.M. Gavrishchuk .,
Semiconductors 35 (2001) 24 (translated from Sov. Phys. Semicond. 35 (2001)
25.

[65] Y. Nabetani, T. Mukawa, T. Okuno, Y. Ito, T. Kato, T. Matsumoto,
Matter. Sci. Semicond. Process. 6 (2003) 343.

[66] W. Shan, W. Walukiewicz, J.W. Ager III, K.M. Yu, E.E. Haller, Y.
Nabetani, T. Mukawa, Y. Ito, and T. Matsumoto, Appl. Phys. Lett. 83 (2003)
299.

[67] J. Chen, Y. Zhang, B. J. Skromme, K. Akimoto, and S. J. Pachuta, J.
Appl. Phys. 78 (1995) 5109.

[68] K. Akimot, H. Okuyama, M. Ikeda, and Y. Mori, Appl. Phys. Lett. 60 91
(1992).

[69] D.J. Chadi, J. Cryst. Growth. 138 (1994) 295.

[70] P. Y. Yu and M. Cardona, Fundamentals of Semiconductors: Physics and
Materials Properties, 4th ed. (Springer, Berlin, 2010).

[71] HMHN. Asuz, }.B.Bakcman, B.B. Ceparoxk, XypHan mnpukiamHon
criektpockonuu. 42 (1985) 659

[72] D. Shevchenko, J. Mickevicius, N. Starzhinskiy, 1. Zenya, A. Zhukov,
G. Tamulaitis, Nucl. Instr. and Meth. A 749 (2014) 14.

[73] V. Gaysinskiy, B. Singh, L. Ovechkina, S.Miller, S. Thacker, and
V. Nagarkar, IEEE Trans. Nucl. Sci. 55 (2008) 1556.

136



[74] M.Nikl, Meas. Sci. Technol. 60 (2006) R37.

[75] K.A. Katrunov, N.G. Starzhynskiy, Yu.V. Malyukin, V.I. Silin, .M.
Zenya, G. Tamulaitis, Nucl. Instr. and Meth. A 622 (2010) 139.

[76] R.R. Bartram, R.H. Bartram, L.A. Kappers, D.S. Hamilton, A. Lempicki,
C. Brecher, J. Glodo, V. Gaysinskiy, E.E. Ovechkina, Nucl. Instr. and Meth. A
558 (2006) 458.

[771 Y. Wu, G. Ren, M. Nikl, X. Chen, D. Ding, H. Li, S. Pan, and F. Yang,
Cryst. Eng. Comm. 16 (2014) 3312.

[78] I. Radevici, K. Shushkevich, V. Sirkeli, H.Huntinen, D.Nedeoglo, P.
Paturi, J. Lumin. 143 (2013) 275.

[79] J.D. Kingsley, M. Aven, Phys. Rev. 155 (1967) 235.

80 M. R. Brown, A. F. J. Cox, W. A. Shand, and J. M. Williams, J. Phys. C:
Solid St. Phys. 4 (1971) 2550.

[81] 19.J. R. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy, (Kluwer
Academic/Plenum, New York, 1999). p. 158-199.

[82] J.C.de Mello, H.F. Wittmann, and R.H. Friend, Advanced Materials 9
(1997) 230.

[83] I.Simonaityté, bakalauro baigiamasis darbas, Vilnius universitetas, fizikos
fakultetas (2012).

[84] A. Tekorius, E. Gaubas, T. Ceponis, A. Jasiunas, A. Uleckas, J. Vaitkus,
and A. Velicka, Proc. 4th International Conference on Radiation Interaction
with Material and Its Use in Technologies (Kaunas, Lithuania, 2012) 282.

[85] E. Gaubas et al, Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res. B 307 (2013) 370.

[86] E. Gaubas, A. Uleckas, J. Vaitkus, J. Raisanen, and P. Tikkanen, Review
Sci. Instrum. 81 (2010) 053303.

[87] S. Adachi and T.Taguchi, Phys. Rev. B 43 (1991) 9569
[88] E.V. Gusev and K.K. Turoverov, J. Appl. Spectrosc. 29 (1978) 844

(originalus striapsnis rusy kalba XXypnan npuknaaHoil cnexkrpockonuu 29
(1978) 844).

137



[89] V.Ryzhikov, = G.Tamulaitis, = N.Starzhinskiy, = L.Gal’chinetskii,
A.Novickovas, K.Kazlauskas, J. Lumin. 101, (2003) p.45.

[90]. G.F. Neumark, Mat. Sci. Eng. R21 (1997) 1.

[91] G.D. Watkins, Intrinsic Point Defects in Semiconductors 1999, in
Handbook of Semiconductor Technology: Electronic Structure and Properties
of Semiconductors Vol. 1 (eds K.A. Jackson and W. Schréter), Wiley-VCH
Verlag GmbH, Weinheim, 2000, pp. 121 — 165.

[92] N.G. Starzhinskiy, V.D. Ryzhikov, L.P. Gal’chinetskiy, L.L. Nagornaya,
V.I. Silin, Voprosy Atomnoy Nauki i Tekhniki, Ser.: Radiation Damage
Physics and Radiation Technology, 86 No.3 (2005) p. 43 (rusy kalba).

[93] M.Aven and N. Woodbury, J. Appl. Phys. Lett. 1 (1962) 53.

[94] V. Ryzhikov, N. Starszynskiy, K. Katrunov, L Gal‘chinetskii, I Rybalka,
Funct. Mater. 9 (2002) 143.

[95] Yu.F.Vaksman, N.V.Malushin , V.M. Skobeeva, S.Agilera Morales, and
V.V. Serdyuk, J. Appl. Spectrosc. 21 (1974) 1105.

[96] J.Aranovich, A.lL. Fahrenbruch, and R.H. Bube, J. Appl. Phys. 49 (1978)
2584.

[97] O. Madelung, U. Rdssler, M. Schulz, Landolt-Boérnstein - Group III
Condensed Matter: Numerical Data and Functional Relationships in Science
and Technology, Subvolume B: II-VI and I-VII Compounds; Semimagnetic
Compounds; Substance:ZnSe, Property: phonon energies.

[98] P.Segall, Phys. Rev. 163 (1967) 769.

[99] U.V. Descnica, Prog. Crystal Growth and Charact. 36 (1998) p. 291.

[100] E.F. Schubert, Doping in IlI-V Semiconductors, Cambridge University
Press, Cambridge, 1993, p. 36.

[101] P.P Debye and E.M. Conwell, Phys. Rev. 93 (1954) 693.

[102] B.C. BaBunos, A.A. Kmtokanos, K.J[. Cymkesuu, M.B. Uykues, P.P.
Yykuues, P.P. Pe3Banos, E.K. Cymkesuu, ®TT 39 (1997) 1526.

[103] O. Madelung, U. Réssler, M. Schulz, Landolt-Bornstein - Group III
Condensed Matter: Numerical Data and Functional Relationships in Science

138



and Technology, Subvolume B: II-VI and I-VII Compounds; Semimagnetic
Compounds; Substance:ZnSe, Property: bound exciton.

[104] B.B.OcunoB, M.I".®@oiirens, ®u3znka U TEXHUKA MOJYyNPOBOAHUKOB 10
(1976) 522.

[105] V.P. Makhniy, S.V. Khusnutdinov, and R.Jakel, Inorg. Mater. 47 (2011)
746.

[106] N.G. Starzhinskiy, V.D. Ryzhikov, L.P. Gal’chinetskiy, L.L. Nagornaya,
V.I. Silin, Voprosy Atomnoy Nauki i Tekhniki, Ser.: Radiation Damage
Physics and Radiation Technology, 88 No.5 (2005) 58 (rusy kalba).

[107] Hanwsnas Kropu, JlroMuHecueHuuss KpuctaiioB, M3aaTenbcTBO
MHOCTpPaHHOM auTeparypsl, Mocksa, 1961, crp. 61.

[108] FO.H. Omutpues, B.Jl. Peokuxos, JLII. Nanpunneuxust, Temoounamuxa
U308ANIEHMHO20 Ne2UPOBAHUSL KPUCMATIO08 NOLYNPOBOOHUKOBIX COeOUHEHUL

muna AIIBV], BHUU Mounokpucramnnos, Xapekos, 1990, ctp. 21.

[109] N.D. Nedeoglo, A.N. Avdonin, G.N. Ivanova, D.D. Nedeoglo, G.V.
Kolibaba, V.P. Sirkeli, J. Lumin. 112 (2005) 62.

[110] M.I1.KynakoB, A.B. ®anees, 1M3B. AH CCCP Heopr. marepuanst 19
(1988) 347.

[111] M.C. Tamargo, II-VI Semiconductor Materials and their Applications,
Sheridan Books, Ann Arbor, MI, 2002, p. 85

[112] M. Ichimura, Solid-State Electron. 50 (2006)1761.

[113] R.A. Brown and M.L. Burns, Phys. Lett. 32 (1970) 513.

[114] B.H.AGakymoB, B.W.Ilepens, W.H.fcccueBuu, beswiznyuamenvras
PeKOMOUHbLIYU 8 NOAYNPoBoOHUKax, lleTepOyrckuii HMHCTUTYT sIIEpHOU
¢usuku uMm. b.I1.Kanctantunosa PAH, C.-IlerepOypr, 1997, c. 376.

[115] H.G. Grimmeis, C. Ovren, and R. March , J. Appl. Phys. 50 (1979) 6331.

[116] S.W.S. MCcKEEVER, Thermoluminescence of solids, Cambridge,
London, New York, Rochelle, Melbourne, Sydney, 1988, pp.28-29.

[117] D.C. Oh, T. Takai, T. Hanada, M.W. Cho and T. Yao et al, J. Appl.
Phys. 96 (2004) 7332.

[118] F.E. Williams, J. Lumin. 7 (1973) 35.

139



[119] V.V. Arsen'ev, V.S. Dneprovskii, D.N. Klyshko and A.N. Penin. Sov.
Phys. JETP 29 (1969) 413.

[120] A.O. Sofiienko, V.Y. Degoda, Radiation Measurements 47 (2012) 27-29.

[121] JlykesnoB B.b., bepaonocoB C.C., borateipee N.O. u np.,
Paouoaxmusnvie unouxamopwl 6 xumuu, Beicias mkosa, Mocksa, 1977.

[122] William Amestoy, Review of Medical Dosimetry, Springer, Springer,
Cham, Heidelberg, New York, Dordrecht, London, 2015, p. 82.

[123] Faiz M. Khan, The Physics of Radiation Therapy 4" ed.), Lippincott
Williams & Wilkins, Philadelphia, Baltimore, New York, London, Buenos
Aries, Hong Kong, Sydney, Tokyo, 2010, p. 31.

[124] A. Poskus, Rentgeno spinduliuoté, Vilniaus universitetas, Vilnius, 2012,
p- 11.

[125] V.Ya. Degoda, B.R. Kiyak, V.S. Manzhara, V.E. Rodionov, and A.IL
Proskura, Inorganic Materials 36 (2000) 515 (translated from Neorganicheskie
Materialy 36 (2000) 624).

[126] D.G. Thomas, J.J. Hopfield, and W.M. Augustyniak, Phys. Rev. 140
(1965) 202.

[127] F.E. Williams, J. Phys. Chem. Solids 12 (1960) 265.

[128] A. Debernardi, M. Cardona, Phys Rev. B 54 (1996) 11305.

[129] B. Segall, D. T. F. Marple, in Physics and Chemistry of II-VI compounds.
M. Aven, J. S. Prener (eds.), North-Holland Publishing Company, Amsterdam,
1967, p. 335.

[130] P.Bédume, S. Strauf, J. Gutowski, M. Behringer, D. Hommel,
J. Cryst. Growth 184/185 (1998) 531.

[131] A.P. Levanyuk, V.V. Osipov, Sov. Phys. Usp. 133 (1981) 427.
[132] G.- J. Yi and G.F. Neumark, Phys. Rev. B 48 (1993) 43.

[133] Peter Landsberg, Recombination in semiconductors, Cambridge
University press, Cambridge, New York, Port Chester, 1991, p. 398

[134] G. Lucovskiy, Solid State Commun. 88 (1993) 879.

[135] V.Gavryushin, Lithuanian J. Phys. 42 (2002) 219.

140



[136] P.W. Banks, S. Brand, and M. Jaros, J. Phys. C: Solid St. Phys., 13
(1980) 6167.

[137] V.Gavryushin, JETP Letters 78 (2003) 309.

[138] A.Kopylov and A.Pihtin, Sov. Phys.Solid State, 16 (1975) 1837,
Sov.Phys.Tech. Semicond., 10 (1976) 15

[139] Y. Nabetani, T. Mukawa, T. Okuno, Y. Ito, T. Kato, T. Matsumoto,
Matter. Sci. Semicond. Process. 6 (2003) 343.

[140] W. Shan, W. Walukiewicz, J.W. Ager III, K.M. Yu, E.E. Haller, Y.
Nabetani, T. Mukawa, Y. Ito, and T. Matsumoto, Appl. Phys. Lett. 83 (2003)
299.

[141]. Akimot, H. Okuyama, M. Ikeda, and Y. Mori, Appl. Phys. Lett. 60 91
(1992).

[142] M.A. Arvizu, S.A. Tomas, M. Morales-Luna, J. Santoyo-Salazar, J.O.
Garcia-Torija, O. Zelaya-Angel, Int. J. Thermophys 33 (2012) 2035.

[143] J. Ni, Z. Wu, X. Lin, J. Zheng, S. Li, J. Li, and J. Kang, J. Mater.
Research 27 (2012) 730.

[144] P. Pyykko, M. Atsumi, Chem. Eur. J. 15 (2009) 12770.

[145] L.C. Allen, J. Am. Chem. Soc. 111 (1989) 9003.

[146] J.E. Huheey, E.A. Keiter, and R.L. Keiter, Inorganic Chemistry:
Principles of Structure and Reactivity, fourth ed., HarperCollins, New York,
1993.

[147] E.E. Ovechkina, V.M. Koshkin L.A. Sysoev, J. Struct. Chem. 10 (1969)
150 (translated from Zhurnal Strukturnoi Khimii 10 (1969) 156).

[148] H.I'. Crapxxunckuii, b.B. I'punés, JL.II. I'anpunnenkwuii, B.Jl.Ppixukos,
CuMHTHILISATOPBI Ha ocHoge coedunenuti AIIBVI, MactutyT MOHOKpHUCTAIOB,
Xapobkos, 2007, c. 85.

[149] J. Krustok H. Collan, and K. Hjelt, J. Appl. Phys. 81 (1997) 1443.
[150] Programa nemokamai galima atsisiysti adresu http://www.srim.org

[151] J.F. Ziegler, J.P. Biersack, M.D.Ziegler, The Stopping and Range of ions
in Matter, Lulu Press, Morrisville, NC, 2008

141



[152] V. Netiksis,S. Juodkazis, M. Petrauskas, B. Honerlage, R. Levy, and
Y. Ding, Optics Commun. 126 (1996) 247.

[153] M. Moll, Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res. A 565 (2006) 202
[154] D.Vuillaume and A. Bravaix, J. Appl. Phys.73 (1993) 2559.

[155] H. Spieler, Semiconductor detector systems, Oxford University Press,
New York, 2005.

[156] E Gaubas, T.Ceponis, A.Jasiunas,V.Kovalevskij, D. Meskauskaite,
J. Pavlov, V. Remeikis, A. Tekorius, and J. Vaitkus, Appl. Phys. Lett. 104
(2014) 062104.

[157] S N. Ahmed, Physics and engineering of radiation detection, Academic
Press Inc. Published by Elsevier, San Diego, 2007.

[158] M. Huhtinen, Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res. A 491 (2002) 194

[159] E. Gaubas, T. Ceponis, A. Uleckas, and J. Vaitkus, Nucl. Instrum. Meth.
Phys. Res. A 612 (2010) 563

142



