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Abstract

This research was aimed at extending the knowledge about scintillation properties of
pure and doped gallium oxide (B-Ga203) crystals, belonging to the group of wide bandgap oxide
semiconductors. Thanks to its unique combination of transparency (down to VUV region) and
semiconductivity, there are ongoing studies carried out, aimed at creation of a plethora of
electronic devices, e.g. Schottky diodes, photodetectors or nuclear radiation detectors with
gallium oxide crystals.

Deep level transient spectroscopy (DLTS) measurements of Ce doped crystals revealed
presence of two additional peaks not mentioned in the literature before, nevertheless those
additional structures are related with impurities introduced to the sample with cerium oxide
powder. Investigation of scintillation and luminescence properties consisted of pulse height
spectra (PHS) and scintillation time profile (STP), as well as radio- and thermoluminescence
measurements on B-Ga>Oz samples, either pure or doped with Ce, Si, Ce+Si, Al, Al+Ce, and
Al+Ce+Si. PHS measurements revealed that the highest scintillation yield (8920 ph/MeV) and
lowest energy resolution (10.7%) were obtained for pure crystals with free electron
concentration at a level of 10'® cm™. With increase of free carrier concentration, light yield
decreased due to the Auger quenching. New approach was proposed and applied to analyze
STP curves. Instead of measuring only the signal coming from the sample, apparatus response
was also registered. Those signals were deconvolved and then the obtained curve was fitted
with a multi-exponential decay. This procedure allows to get rid of any components not
originating from the sample. Interestingly, it was proven that fastest mean decay time was
achieved for highly conductive or insulating samples, which had the lowest scintillation yields.
Therefore a compromise has to be found in order to obtain both fast and efficient B-Ga2O3
scintillator crystals. This compromise seems to be pure gallium oxide with a free carrier
concentration at a level of 10%*-10'®m 3. Radioluminescence spectra revealed the presence of
a double band regardless of the doping, attributed to the gallium oxide host emission. For each
sample some negative thermal quenching of radioluminescence was observed and analyzed.
Thermoluminescence measurement between 10 and 350 K indicated the presence of four
characteristic peaks. It was proven that two (low-temperature) peaks are in fact built from quasi-
continuous distribution of traps.
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Wstep

Czym doktadnie jest scyntylator? Jednym zdaniem mozna podsumowac, iz jest to materiat
konwertujacy niewidzialne promieniowanie jonizujagce na promieniowanie z zakresu
widzialnego, nadfioletu czy podczerwieni. Nie trzeba rowniez naleze¢ do grona naukowcow,
aby czerpac korzySci z tej galtezi fizyki. Wystarczy wspomnie¢, iz materiaty scyntylacyjne sg
wykorzystywane chociazby w medycynie, ratujacej ludzkie zycie. Jednym z takich zastosowan
jest pozytronowa tomografia emisyjna (PET — ang. positron emission tomography) stuzaca do
obrazowania medycznego ciala pacjenta [1].

Historia materialow scyntylacyjnych rozpoczyna si¢ na poczatku XX wieku od
wolframianu wapnia (CaWOg) oraz siarczku cynku domieszkowanego jonami srebra (ZnS:Ag)
[2]. Przez okoto 40 lat znano tylko i wylacznie te dwa materiaty i ten okres okreslic mozna jako
pierwszy etap w historii scyntylatorow. Drugi etap rozpoczat si¢ w okolicach lat 40. XX wieku,
kiedy to wynaleziono pierwszy fotopowielacz [3], co zapoczatkowalo potezny wzrost
zainteresowania materiatami scyntylacyjnymi i - co za tym idzie - odkrywanie coraz to nowych
zwigzkow. Kolejnym przetomem w historii tej gatezi fizyki byt rok 1970, kiedy to ulepszono
dostepne metody hodowli krysztatow, co umozliwito produkcje materiatow o znacznie wyzszej
temperaturze topnienia. Dodatkowo od tego momentu materialy zaczgto rowniez
domieszkowa¢ jonami ceru, co umozliwito otrzymanie szybkiej i wydajnej emisji d-f [4].
Odkrycie chlorku lantanu domieszkowanego cerem (LaCls:Ce) w 2000 roku [5] zakonczyto
umowny etap trzeci w historii scyntylatoréw i mozna powiedziec. ze obecnie znajdujemy si¢ w
jej czwartym etapie. Pomimo obecnosci kilku potprzewodnikow w diagramie opublikowanym
przez Dorenbosa [2], proézno szuka¢ tam gtdéwnego bohatera niniejszej rozprawy, tj. tlenku galu,
ktory nalezy do grona scyntylujacych potprzewodnikdw.

Mimo iz gal (oraz jego pochodne) zostat odkryty przez de Boisbaudrana juz w X1X wieku
[6], dopiero w ostatnich latach do$¢ duzg uwage srodowiska naukowego przykuty czyste
krysztaty tlenku galu jako potencjalny material scyntylacyjny. Byto to spowodowane faktem,
1z grupa scyntylujacych pétprzewodnikow wcigz nie jest zbyt pokazna. Dodatkowo ,,$§wiezo$¢”
tego zwiazku jako scyntylatora sugeruje, ze jeszcze wiele mozna w nim ulepszy¢. Juz teraz
mowi si¢ o zastosowaniach tego materialu w przemysle, np. do budowy diod Schottky’ego,
fotodetektorow czy detektorow promieniowania jadrowego [7], [8]. Pierwszym, ktory
zaprezentowal wlasnos$ci scyntylacyjne tego materiatu byt Yanagida ze wspotpracownikami
[9]. Mimo iz podane przez niego warto$Ci wydajnos$ci scyntylacji sg znacznie przeszacowane
[10], praca ta wywotata do$¢ duze poruszenie w $rodowisku fizykow zajmujacych si¢ ta
tematyka.
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Niniejsza praca ma na celu przedstawienie oraz analize wynikéw pomiardw wlasnosci
scyntylacyjnych, optycznych oraz elektrycznych krysztatow B-Ga>Oz, zarowno czystych jak i
domieszkowanych cerem, krzemem i glinem. Znaczna wigkszo$¢ badan zostala wykonana w
Instytucie Fizyki Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu. Krysztaly przygotowano
natomiast w Leibniz Institut fiir Kristallziichtung w Berlinie, gdzie rowniez zbadano ich
wiasnosci elektryczne. Ten wspolny torunsko-berlinski program naukowy zyskat wsparcie
finansowe Narodowego Centrum Nauki (NCN) i jego niemieckiego odpowiednika Deutsche
Forschungsgemeinschaft (DFG) w ramach lgczonego grantu pt. ,,-Ga,03:Ce Semiconductor
as a New Scintillator - Investigation of Spectroscopic and Scintillation Properties (GO
SCINT)”, konkurs Beethoven 2, nr 2016/23/G/ST5/04048 (NCN) / GA 2057/2-1 (DFG).
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1. Oddzialywanie promieniowania jonizujgcego z materia
1.1. Wprowadzenie

Promieniowaniem nazywamy emisj¢ energii w postaci fali rozchodzacej si¢ w dowolnym
o$rodku materialnym. Sposréd kilku rodzajow promieniowania, W biezagcym rozdziale zostanie
opisane jedynie promieniowanie elektromagnetyczne, w ktérym energia przenoszona jest za
posrednictwem fotonow. Uproszczony podziat promieniowania w funkcji energii, dtugosci fali
oraz czestotliwosci przedstawiono schematycznie na rysunku 1.1. W zalezno$ci od iloSci
niesionej energii, promieniowanie elektromagnetyczne mozna podzieli¢ na dwa rodzaje:

niejonizujace oraz jonizujace.

diugosc fali
czestotliwose (Hz) (nm) energia (eV)
A b i A
- 1e-8 — -
1e25 N - 1e10 —
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Rys. 1.1. Uproszczony podziat promieniowania elektromagnetycznego.

Na rys. 1.1 IR oznacza podczerwien (ang. infrared), VIS — promieniowanie z zakresu
widzialnego (ang. visible), zas UV to nadfiolet (ang. ultraviolet). Granica pomiedzy
promieniowaniem jonizujacym a niejonizujagcym przebiega pomiedzy promieniowaniem z
zakresu rentgenowskiego a nadfioletem, czyli w okolicy 3 eV.
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W przypadku promieniowania niejonizujgcego jego energia jest niewystarczajaca, aby
wywota¢ efekt jonizacji atomoéw osrodka, w ktorym si¢ ono rozchodzi. Jedynym skutkiem
oddzialywania takiego promieniowania z atomami absorbenta moze by¢ wzbudzenie

elektronow os$rodka na wyzsze poziomy energetyczne.

Promieniowanie jonizujace natomiast, jak sama nazwa wskazuje, oprocz wzbudzenia
elektronéw w materiale powoduje réwniez jonizacje atomoéw osrodka z ktérym oddziatuje. Ze
wzgledu na niesiong przez siebie energi¢ oraz przenikliwos¢ jest ono niebezpieczne dla
zdrowia, dlatego tez nalezy pamigta¢ o wszelkich $rodkach ostroznosci podczas pracy ze
zrodtami promieniowania jonizujacego [11]. W biezacym rozdziale zostang opisane jedynie
skutki oddzialywania promieniowania jonizujacego z materig.

1.2. Podziat ciat statych

Zgodnie z pasmowg teorig ciala statego struktura energetyczna kazdego krysztatu sktada
si¢ z szeregu pasm dozwolonych energii podzielonych przerwami energii wzbronionych
(Eg—ang. energy gap) [12]. Poziomy energetyczne jondw tworzacych dany zwiazek sg zrodtem
tych pasm. Zapelione powloki elektronowe tworza pasmo walencyjne (VB — ang. valence
band) natomiast puste powtoki elektronowe tworza pasmo przewodnictwa (CB — ang.
conduction band). Szeroko$¢ przerwy energii wzbronionych wyznacza si¢ jako warto$¢
bezwzgledng rdznicy potozen CB (Ec) oraz VB (Ev).

Eg = |E. — Ey| (1.1)

W przypadku idealnego krysztalu w przerwie energii wzbronionych nie wystepuja zadne
poziomy energetyczne. Jednakze w przyrodzie nic nie jest idealne, stad na skutek powstawania
réznego rodzaju defektow w krysztale badZ umyslnie dodanych domieszek, w przerwie energii

wzbronionych pojawi¢ si¢ moga dodatkowe poziomy.

W wyniku absorbcji padajacego promieniowania elektrony z pasma walencyjnego moga
ulec przeniesieniu do pasma przewodnictwa. W przypadku materialdéw o niewielkiej przerwie
energii wzbronionych przeniesienie moze nastagpi¢ wskutek absorbcji energii termicznej,
jednak dla temperatury pokojowej (~300 K) energia ta wynosi zaledwie 0.02 eV, tak wiec
proces ten jest niezwykle malo prawdopodobny.

W pasmowe;j teorii ciala stalego zgodnie z zakazem Pauliego obsadzane sa poszczeg6lne
powloki elektronowe poziomu Fermiego (Er). W izolatorach poziom Fermiego znajduje si¢
doktadnie w potowie przerwy energii wzbronionych, w poétprzewodnikach w zaleznosci od
rodzaju (typ n albo p) jego potozenie przesuwa si¢ w strone ktorego$ z pasm (w strone VB dla
poOlprzewodnika typu p, w strong CB dla potprzewodnika typu n). W przewodnikach, dla
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ktoérych warto$¢ Eg jest rowna 0, pojecie poziomu Fermiego traci sens. Pogladowy rysunek
przedstawiajacy idee modelu pasmowego przedstawiono na rysunku 1.2.

CB£Z £
E, CBLLS LSS LSS SSS LSS S
= EpP
5, VB
VB 70777777777 VB7777777777777777 CBNTTT T TN LUy Ly
Izolator (E, > 3 eV) Potprzewodnik (E;<3eV)-typn Przewodnik (E; = 0)

Rys. 1.2. Pogladowy schemat struktury pasmowej ciata stalego z uwzglednieniem poziomu Fermiego.

1.2.1. lzolatory

Zazwyczaj materialy, w ktorych przerwa energii wzbronionych jest wigksza niz 3 eV [13],
klasyfikuje si¢ jako izolatory. Oprocz kryterium wielkos$ci przerwy energii wzbronionych
izolator mozna wyr6zni¢ sposréd dwoch pozostatych grup materiatow, korzystajac z ich
elektrycznej opornosci wlasciwej (rezystywnosci), ktora w tym przypadku powinna by¢ wyzsza
niz 101° Qcm [14].

Oba te kryteria podziatu nie dajg stu procent pewnosci, czy badany materiat jest izolatorem
czy moze jednak stabym poétprzewodnikiem. Przyktadem moze by¢ tutaj chociazby zwigzek
bedacy tematem niniejszej rozprawy doktorskiej, tlenek galu o przerwie energii wzbronionych
4.9 eV, ktory jest materiatem potprzewodnikowym a jego rezystywno$¢ miesci si¢ w przedziale
0.1-0.3 Qcm [7]. Mozna réwniez postuzy¢ si¢ przyktadem siarczku kadmu (CdS), dla ktorego
elektryczna oporno$é wiasciwa moze osiagaé wartosci z przedziatu od 102 Qcm az do
102 Qcm, a ktory bez watpienia jest potprzewodnikiem.

Jako iz tematem niniejszej rozprawy doktorskiej sa wiasnosci scyntylacyjne, warto
wspomnie¢, ze znaczna czg¢$C obecnie znanych scyntylatoréw zaliczana jest do grona
izolatorow. Jako sztandarowe przyktady moga tutaj postuzy¢ granaty itru (YAG), lutetu
(LUAG) czy granaty gadolinowo-galowe (GAGG) domieszkowane jonami ziem rzadkich [15]—
[18].
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1.2.2. Potprzewodniki

Materiaty o przerwie energii wzbronionych mniejszej od 3 eV czy rezystywnosci z zakresu
od 10* Qcm do 10%° Qcm klasyfikuje si¢ jako potprzewodniki [13],[14]. W przypadku takich
zwigzkow w temperaturze pokojowej pasmo walencyjne jest prawie catkowicie wypelnione
elektronami, jedynie niewielka ich liczba zdotata zgromadzi¢ wystarczajaco duzo energii
termicznej, aby przej$¢ do pasma przewodnictwa.

Przyktadem potprzewodnikowych scyntylatorow moze by¢ znany od lat, lecz wcigz bedacy
obiektem badan, tlenek cynku (ZnO) [19], [20] czy chociazby wspomniany wcze$niej tlenek
galu (B-Ga203) [9], [10], [21].

1.2.3. Przewodniki

W przypadku materialow przewodnikowych, jak juz zostato to wspomniane, pojg¢cia pasm
walencyjnego, przewodnictwa czy przerwy energii wzbronionych tracg sens. Jako iz szerokos¢
przerwy energii wzbronionych jest rowna 0, w przypadku tej klasy materialdw pasmo
walencyjne jest rowniez pasmem przewodnictwa, tak wiec nosniki mogag si¢ swobodnie
przemieszczac. Poniewaz powstawanie btysku swietlnego (scyntylacji — rozdziat 2) odbywa si¢
jedynie przy obecno$ci przerwy energii wzbronionych, o zadnym przewodzacym scyntylatorze
nie moze by¢ mowy.

1.3. Efekt fotoelektryczny

Odkrycie przez Alexandra E. Becquerela efektu fotowoltaicznego w 1839 roku [22] dato
podstawy do pracy oraz intensywnego rozwoju fotowoltaiki oraz fotoprzewodnictwa [23]. W
1887 roku Heinrich Hertz jako pierwszy opisal efekt fotoelektryczny [24]. Praca Hertza
wywotata burzliwg dyskusj¢ w $rodowisku naukowym 1 wielu eksperymentatoréw
przeprowadzito doswiadczenie Hertza, potwierdzajac jego obserwacje, iz naladowana ujemnie
powierzchnia cynkowa gwattownie wytraca zgromadzony tadunek w przypadku naswietlania
promieniowaniem z zakresu nadfioletu [25].

Efekt fotoelektryczny polega na oddzialywaniu fotonu z atomem badZ jonem badanego
materiatu, co prowadzi do catkowitego przekazania energii padajacego kwantu promieniowania
(anihilacji fotonu) oraz wybicia jednego z elektronow materiatu, tzw. fotoelektronu. Zjawisko
to jest najbardziej prawdopodobne dla powtoki K, w przypadku kiedy energia padajacego
promieniowania przewyzsza energi¢ wigzania na tej powtoce [26]. Wyemitowany fotoelektron
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unosi energi¢ (Ee-) rowna energii padajacego promieniowania (hv) pomniejszonej o warto$¢
energii wigzania elektronu (Ep), zgodnie z rownaniem 1.2,

Ee— = hv — Eb (12)

W nastepstwie efektu fotoelektrycznego powstaje dziura na powloce, z ktorej wybity zostat
elektron. Dziura ta jest szybko zapetniania przez jeden ze swobodnych elektronéw w materiale
badz przez elektron ze stabiej zwigzanych powlok. Nadwyzka energii elektronu moze zosta¢
zagospodarowana w dwojaki sposob. Pierwszy z nich to emisja promieniowania
rentgenowskiego, ktore zwykle ulega reabsorpcji, zapoczatkowujac tym samym kolejny efekt
fotoelektryczny. Drugim z proceséw pozbycia si¢ nadwyzki energii jest proces Augera
polegajacy na przekazaniu przez elektron zbednej energii innemu elektronowi ze swojej
pierwotnej powtoki, co powoduje jego uwolnienie. Jesli, ktory$ z tych procesoOw zajdzie na
powierzchni badanego krysztatu, mamy do czynienia z efektem fotoelektrycznym
zewnetrznym. W przeciwnym przypadku energia uwolnionego fotoelektronu jest
przekazywana innym elektronom w materiale.

Do chwili obecnej dysponujemy jedynie przyblizonym wyrazeniem pozwalajacym na
wyznaczenie prawdopodobienstwa zajscia efektu fotoelektrycznego (u:), zawierajgcym w sobie
zarowno liczbe atomowg atoméw badanego materiatu (Z), jak i energie padajgcego
promieniowania gamma (E,). Parametr m to stata zawierajaca si¢ przedziale od 4 do 5, zas n to
liczba atomow w jednostce objetosci absorbenta [27].

L =~ constant - n %—ms (1.3)

Zgodnie z rownaniem 1.3 prawdopodobienstwo zajécia efektu fotoelektrycznego wzrasta
dla atomow o wickszej liczbie atomowej oraz dla relatywnie niewielkich energii padajacego
promieniowania gamma.

1.4. Zjawisko Comptona

Proces nieelastycznego rozpraszania kwantu promieniowania rentgenowskiego na
swobodnych elektronach zostal po raz pierwszy zaobserwowany przez Artura H. Comptona w
1922 roku [28] i od nazwiska odkrywcy nosi nazwe zjawiska (rozpraszania) Comptona. W
wyniku oddziatywania wigzki fotonéw ze stabo zwigzanymi badz swobodnymi elektronami w
materiale absorbenta nastgpuje cze$ciowe rozproszenie niektoérych fotonéw pod katem 0 i
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zwigzane z tym wytracenie ich energii. Pogladowy schemat rozpraszania Comptona zostat
przedstawiony na rysunku 1.3.

Padajgce promieniowanie y

Rys. 1.3. Pogladowy schemat zjawiska Comptona.

W przypadku oddzialywania wysokoenergetycznego promieniowania jonizujacego z
materig rozpraszanie Comptonowskie jest zazwyczaj dominujgcym zjawiskiem [26]. Zgodnie
z zasadami zachowania energii i pedu wyznaczy¢ mozna energi¢, jaka unosi ze sobg
rozproszony foton w funkcji kata rozproszenia (0). Zaleznos¢ t¢ opisuje rownanie 1.4,

hv
hv' = 1.4
1+ m};‘iz(l—cos 0) ( )

Oznaczenia uzyte we wzorze 1.4 to odpowiednio: hv’ - energia uniesiona przez
rozproszony foton, hv - energia padajacego kwantu promieniowania, moC> - energia
spoczynkowa elektronu wynoszgca doktadnie 511 keV. Z rownania 1.4 wywnioskowa¢ mozna,
iz dla matych katow rozpraszania (0) warto$¢ energii przekazanej przez padajacy foton
elektronowi stanowi relatywnie niewielki ulamek jego energii poczatkowe;.
Prawdopodobienstwo zajscia efektu Comptona wzrasta wraz z liczba elektronéw, na ktérych
moze do$¢ do rozpraszania (Z) oraz maleje ze wzrostem energii padajacych fotonéw zgodnie
Ze wzorem:

ho = NZE(E,) (1.5)

gdzie f(E,) to funkcja energii padajacego promieniowania y, natomiast n - podobnie jak w
przypadku efektu fotoelektrycznego - oznacza liczbe atoméw w jednostce objetosci absorbenta.
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1.5. Kreacja i anihilacja par

W przypadku, kiedy energia padajacego kwantu promieniowania jonizujacego przekracza
dwukrotnie warto$¢ energii spoczynkowej elektronu (1.022 MeV), oprocz efektu
fotoelektrycznego oraz rozpraszania Comptona pojawia si¢ kolejne zjawisko, ktore nalezy
rozwazy¢ — tzw. kreacja par. Foton oddziatujgcy z badanym materialem znika a w jego miejsce
wygenerowana zostaje para elektron-pozyton. Energia padajacego kwantu promieniowania
pomniejszona 0 1.022 MeV zostaje po rowno uniesiona przez obie te czgstki w postaci energii
kinetycznej. W praktyce jednak aby wktad do rejestrowanego widma pochodzacy od efektu
kreacji par byt istotny, energia padajacej wigzki promieniowania musi przekracza¢ kilka MeV
[26].

Jako i1z pozyton jest czastkg niestalg, ulegnie on anihilacji z napotkanym elektronem po
odpowiednim wyhamowaniu w materiale absorbenta, skutkiem czego jest emisja dwoch
fotonow anihilacyjnych, ktore zazwyczaj na skutek efektu fotoelektrycznego ulegaja
reabsorpcji. Liniowy wspotczynnik kreacji par (L) wyrazony jest wzorem:

we = nZ*f(E,, Z), (1.6)

w ktorym uzyte oznaczenia sg zgodne z tymi wykorzystanymi do opisu dwoch poprzednich
zjawisk. Natomiast f(E,,Z) to funkcja stabo zmieniajaca si¢ z liczbg atomowa a rosngca ze
wzrostem E,.

1.6. Oddziatywanie predkich elektrondw z materig

Skutkiem wystgpienia efektu fotoelektrycznego czy rozproszenia Comptonowskiego w
materiale absorbenta jest wytworzenie predkich elektronéw, ktore jako czastki obdarzone
energia rowniez oddziatuja z atomami osrodka. Oddzialywanie to zawiera elementy
charakterystyczne oddziatlywania ci¢zkich czastek natadowanych, jednak bedzie ono znacznie
mniej przenikliwe ze wzgledu na fakt, iz masy predkich elektronow oraz elektronow osrodka
sg jednakowe. Wyr6znia si¢ dwa podstawowe procesy takiego oddziatywania.

Jonizacja atom6w materiatu nastepuje w przypadku kulombowskiego oddzialywania z
elektronem osrodka, na skutek czego czgs¢ energii predkiego elektronu zostaje przekazana do
elektronu osrodka, powodujac jego oderwanie od atomu. Procesem rownie prawdopodobnym
do jonizacji atomu jest jego wzbudzenie, czyli przejscie wzbudzonego elektronu do wyzszego
stanu energetycznego.
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Drugi sposob oddziatywania predkich elektrondw z materiatem absorbenta wynika z ich
zderzen, co powoduje wytracenie ich predkosci. Kazdy przyspieszany czy spowalniany tadunek
jest zrodtem promieniowania elektromagnetycznego, tzw. promieniowania hamowania [29].
Promieniowanie to zwykle ulega absorbcji w materiale osrodka, potegujac jego wzbudzenie.

1.7. Calkowity wspolczynnik ostabienia wigzki

Ze wzgledu na fakt, iz zaréwno efekt fotoelektryczny, rozpraszanie Comptonowskie, jak i
kreacja par zachodzg niezaleznie od siebie, nalezy wyznaczy¢ tzw. catkowity wspotczynnik
ostabienia (ang. total linear attenuation coefficient), ktory jest suma poszczegdlnych czesci
sktadowych [27].

plem™] = pe + po + pye (17

Zgodnie z powszechnie znanym prawem Lamberta-Beera [30], wyrazonego wzorem (1.8),
natgzenie Swiatta wychodzacego z materiatu absorbenta (I) maleje wraz jego gruboscia (d):

[=1,end (1.8)

gdzie lo to natezenie poczatkowe rownoleglej, monoenergetycznej wigzki promieniowania
gamma. Jako iz liniowy wspotczynnik ostabienia wigzki jest zalezny od gestosci absorbenta

(p), wprowadza si¢ masowy wspotczynnik ostabienia wyrazony wzorem:

he = u/p (1.9)

W przypadku bardziej skomplikowanym, kiedy do czynienia mamy z materiatem
zbudowanym z atomow o roznym wspotczynniku ostabienia wigzki, w pierwszym przyblizeniu
stosuje si¢ sume wazong wspotczynnikow ostabienia poszczegolnych sktadnikéw (pk) oraz ich
czes¢ wagowsa (Wi).

e = X Wikl (1.10)
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2. Fizyczne podstawy zjawiska scyntylacji
2.1. Wstep

Scyntylacja jest procesem konwersji wysokoenergetycznego, niewykrywalnego
promieniowania jonizujacego (y lub X) na promieniowanie widzialne badz z zakresu nadfioletu,
ktére mozna z tatwoscia wykry¢ czy to przy pomocy ludzkiego wzroku czy tez z
wykorzystaniem specjalistycznych detektorow promieniowania. Materiaty, ktore sg w stanie
zaabsorbowa¢ kwanty padajacego promieniowania jonizujagcego a nastgpnie w procesie
luminescencji odda¢ zgromadzong nadwyzke energetyczng w postaci promieniowania
elektromagnetycznego, nazywa si¢ scyntylatorami.

Wyrdzni¢ mozna kilka cech, ktorymi powinien charakteryzowac si¢ idealny scyntylator
[26]. Sa to miedzy innymi:

e wysoka wydajno$¢ procesu konwersji,

e liniowos$¢ procesu konwersji — i1lo$¢ emitowanego promieniowania elektromagnetycznego
powinna by¢ proporcjonalna do pochlonigtej przez absorber energii,

e przezroczysto$¢ dla zakresu dlugosci fali odpowiadajgcej luminescencji, zapewniajaca
brak jej reabsorpcji w krysztale,

e krotkie czasy zaniku luminescenciji,

e dobra struktura krystaliczna badanego materiatu, umozliwiajgca hodowle duzych
krysztatow, odpowiednich do wykorzystania w detektorach promieniowania,

e odpowiedni wspétczynnik odbicia, umozliwiajgcy w miar¢ bezstratng detekcje
luminescencji przez np. fotokatode fotopowielacza.

Oczywiscie sg to tylko wybrane parametry pozwalajagce wstepnie okresli¢ przydatnos¢
badanego materialu pod katem zastosowan scyntylacyjnych. Nie ma i najprawdopodobniej
nigdy nie bedzie materiatu zastugujacego na miano scyntylatora idealnego. Nalezy wigc
zastosowa¢ pewne kompromisy w zalezno$ci od tego, w jakiej dziedzinie zycia czy nauki
bedzie dany materiat stosowany. Dla przykltadu w fizyce wysokich energii wydajnos¢
scyntylacji czy jej profil czasowy nie sg az tak waznymi parametrami jak gesto$¢ materiatu
absorbenta oraz jego odporno$¢ radiacyjna, W przeciwienstwie do scyntylatorow stosowanych
np. w tomografii pozytronowej (PET), gdzie odpornos¢ radiacyjna nie jest az tak wazna jak
szybko$¢ zaniku scyntylacji oraz jej wydajnos¢ kwantowa.

W procesie scyntylacji wyrézni¢ mozna trzy etapy [31]. Sa to odpowiednio procesy
konwersji, przekazu (transferu) energii oraz luminescencji, ktore zostalty doktadniej opisanie w
ponizszych podrozdziatach.
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2.2. Konwersja energii

W procesie konwersji nastgpuje pochtonigcie energii padajgcego promieniowania i
wytworzenie w sieci krystalicznej tysigcy par elektron-dziura. Podczas tego etapu scyntylacji
zachodza wczesniej omowione zjawiska, tj. efekt fotoelektryczny (podrozdziat 1.3),
rozpraszanie Comptonowskie (podrozdziat 1.4) oraz kreacja par elektron-pozyton (podrozdziat
1.5). Wydajno$¢ procesu konwersji zalezy bezposrednio od liczby utworzonych par elektron-
dziura, dlatego tez wszystkie pozostate procesy, ktore moga zajs¢ w badanym materiale, mozna
uzna¢ za pasozytnicze wzgledem scyntylacji. Wedlug Robbinsa, przy zatozeniu niewielkich
strat na fononach, minimalna energia potrzebna do wykreowania pary elektron-dziura (Erad)
wyrazona jest wielokrotno$cig wartosci przerwy energii wzbronionych (Eg) [32]:

Eraq ~ 2.35 Eg (2.1)

Wydajnos¢ procesu konwersji, 0znaczang parametrem 3, mozna wyznaczy¢ korzystajac ze
wzoru 2.2 jako stosunek minimalnej energii potrzebnej do wykreowania pary elektron-dziura
do energii, ktéra bytaby potrzebna przy zatozeniu braku jakichkolwiek strat (E), co rowna si¢
stosunkowi liczby wykreowanych par elektron-dziura (ne-) do liczby par, jakiej mozna
oczekiwaé przy braku strat energii (no).

B= Erad _ De-h (2.2)

E ng

Jak tatwo sie¢ domysli¢, wartosci parametru B sg zawsze mniejsze od jednosci. Im wicksza
warto$¢ wydajnosci konwersji tym lepszy scyntylator. Kazda para elektron-dziura jest
obdarzona pewng energia kinetyczna, dzieki czemu moze poruszac si¢ w obrebie krysztatu,
oddziatujac z atomami osrodka. Jesli ta energia jest wystarczajaca do wygenerowania kolejne;j
pary e-h, to proces ten niezwtocznie zachodzi i powtarza si¢ az do momentu, kiedy pozostata
energia kinetyczna jest niewystarczajaca do kreacji kolejnej pary e-h.
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2.3. Transfer energii

W procesie przekazu energii, zwyczajowo okreSlanego mianem transferu, energia
zaabsorbowana przez scyntylator, ktéra w wyniku procesu konwersji zostata zamieniona na
energi¢ par elektron-dziura, przekazana zostaje do centrow luminescencji [33]. Transfer ten
odbywa si¢ dzieki nosnikom, ktore przez pewien czas mogg zachowa¢ zdolnos$¢ do poruszania
si¢ obrebie krysztatu badz ulec sputapkowaniu czy utworzy¢ ekscyton. Ponizej opisane zostang
te trzy procesy.

Transfer promienisty zachodzi w przypadku, kiedy pasmo luminescencji jednego centrum
przynajmniej cze¢Sciowo pokrywa si¢ z pasmem absorbcji innego centrum. Wtedy to foton
wyemitowany prze pierwsze centrum moze zosta¢ zaabsorbowany zanim zdazy opuscié
krysztal, po czym nastgpuje emisja, tym razem z drugiego centrum. Wkiad promienistego
transferu energii do procesu scyntylacji jest zazwyczaj mato istotny.

Ekscytony pasmowe moga z latwoscig przemieszcza¢ si¢ w krysztale badz ulegac
sputapkowaniu na centrach luminescencji. ROwnie czgsto ekscytony mogg zosta¢ uwigzione na
defektach sieci krystalicznej. Jezeli takie ekscytony sg w stanie zanika¢ promieniscie, to dajg
one wktad do rejestrowanego widma (wida¢ to wyraznie w przypadku widm luminescencji
krysztalow B-Ga203). Podobnie jak to zostato opisane w przypadku transferu promienistego,
jesli pasmo luminescencji takiego ekscytonu naklada si¢ na pasmo absorbcji innego centrum
luminescencji, mozliwy jest transfer bezpromienisty typu Forstera-Dextera [34].
Prawdopodobienstwo zaj$cia takiego zjawiska jest odwrotnie proporcjonalne do szdstej potegi
odlegtosci pomigdzy ekscytonem a danym centrum luminescencji, dlatego tez proces ten bgdzie
miat istotny wkiad do procesu scyntylacji w przypadku materiatéw o duzej gestosci centrow
luminescencji badz takich, w ktorych mozliwe jest dyfuzyjne przemieszczanie si¢
sputapkowanych ekscytonow.

Kolejnym z mozliwych proceséw transferu energii jest sekwencyjne putapkowanie
swobodnych nosnikow przez centra luminescencji. Proces ten mozna podzieli¢ na trzy etapy.
W kroku 1 swobodna dziura przemieszcza si¢ w obrebie pasma walencyjnego krysztatu i
zostaje sputapkowana na centrum luminescencyjnym. Aby taki proces mogl mie¢ miejsce,
koniecznym jest, aby stan podstawowy danego centrum znajdowal si¢ w pasmie energii
wzbronionych tuz nad wierzchotkiem pasma walencyjnego oraz nie byl on uprzednio
zapetniony. Po sputapkowaniu dziury jon (bedacy centrum luminescencyjnym) zyskuje dodatni
kulombowski potencjat, co powoduje przyciggniecie swobodnych elektronéw z pasma
przewodnictwa (krok 2). Ostatnim krokiem (3) jest bezpromieniste przekazanie energii
powstatego w ten sposob ekscytonu strukturze elektronowej jonu domieszki [35]. Proces ten
moze rowniez przebiega¢ z odwroceniem kolejnosci krokow 1 oraz 2. Ze wzgledu na fakt, iz
prawdopodobienstwo wychwytu dziury jest znacznie wigksze niz ma to miejsce w przypadku
elektronu, odwrocenie krokow 1 oraz 2 wptywa znacznie na szybkos¢ procesu transferu energii,
a co za tym idzie, skraca sig czas zaniku scyntylacji [36]. Aby proces sekwencyjnego wychwytu
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swobodnych nos$nikéw byt efektywny, poziomy energetyczne centrum luminescencji powinny
znajdowac¢ si¢ mozliwie blisko pasm, tak aby wychwytywane no$niki nie musiaty pokonywac
duzej bariery potencjalu zwiazanej z oddziatywaniem elektron—sie¢, oraz wskazana jest duza
ruchliwo$¢ no$nikow w materiale [37].

Transfer ekscytonowy oraz sekwencyjne putapkowanie swobodnych nos$nikow to dwa
najczesciej wystepujace procesy transferu energii. Wydajnos¢ tego procesu (S) zalezy w duzej
mierze od wszelkich niepozadanych czynnikow, ktore moga wptynaé na jego przebieg, jak np.
obecnos$ci putapek o wysokim przekroju czynnym czy centréw rekombinacji bezpromienistej.
Jak dotad nie istnieje zaden bezposredni sposdb wyznaczenia wydajnosci procesu transferu
energii. Istnieje jednak posrednia metoda opisana w podrozdziale 2.5.

2.4. Luminescencja

Zgodnie z definicjg sformutowang przez Wawitowa [38] ,,luminescencja jest nadwyzka
promieniowania okre$lonego ciala ponad jego promieniowanie termiczne w danej
temperaturze, o czasie trwania dluzszym niz okres drgan emitowanej fali $wietlnej”. Emisja
fotonu ze wzbudzonego centrum jest ostatnim etapem procesu scyntylacji. Jest to jeden z
najlepiej poznanych jego etapéw. Kwantowa wydajno$¢ tego procesu (Q) jest dobrze znana, jej
warto$¢ miesci si¢ w przedziale 0<Q <1. Okresli¢ ja mozna jako stosunek liczby
wyemitowanych (ne) do pochtonigtych (na) kwantow promieniowania (2.3).

Q== (2.3)

W przypadku luminescencji potprzewodnikow warto zwroci¢ uwage na fakt wystepowania
zjawiska pasozytniczego, jakim jest efekt Augera. Zjawisko to moze zachodzi¢ w dwojaki
sposob. Pierwszym z nich jest mozliwos¢ opisana w podrozdziale 1.3 . Drugg mozliwoscig jest
tak zwana rekombinacja Augera, czyli rekombinacja pary e-h, ktorej energia nie zostaje
wypromieniowana w postaci fotonu lecz jest przekazywana elektronom swobodnym w postaci
energii kinetycznej [39], [40]. Uproszczony schemat rekombinacji Augera przedstawiono na
rysunku 2.1. Bez wzgledu na to, ktora z powyzszych mozliwosci dotyczy badanego materiatu,
obie beda niekorzystnie wplywac na intensywnos¢ rejestrowanej luminescencji.
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Rys. 2.1. Uproszczony schemat rekombinacji Augera.

2.5. Catkowita wydajnos¢ procesu scyntylacji

Calkowita wydajnos¢ kwantowa scyntylacji (n) zalezy od wydajnosci jej proceséOw
sktadowych, opisanych w poprzednich podrozdziatach, a wyrazi¢ ja mozna wzorem [32]:

n=B-5-Q (0=nBSQ=1 (2.4)

Podczas gdy wartosci parametrow B 1 Q mozna wyznaczy¢ w sposob teoretyczny, wartosci
parametru S mozna jedynie wyznaczy¢ w sposob posredni, korzystajac z metody
zaproponowanej przez Lempickiego i wspotpracownikoéw w 1993 roku [31]. Aby tego dokona¢
nalezy przeprowadzi¢ pomiar wydajnosci scyntylacji (L) i1 przedstawi¢ jg jako liczbe
wyemitowanych przez scyntylator fotondow na 1 MeV zaabsorbowanej energii padajacego
kwantu gamma.

106

L= .B-Q-S (2.5)

2.25-Eg
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gdzie Egto przerwa energii wzbronionych badanego materialu, wyrazona w eV, a pozostale
parametry s3 zgodne oznaczeniami uzywanymi do tej pory. Dzigki przeksztatceniu powyzszego
wzoru mozna wyznaczy¢ warto$¢ wydajnosci procesu transferu energii, chociaz jak kazda
warto$¢ wyznaczana posrednio jest ona obarczona do$¢ duzym bledem. Mimo tego wszystkie
trzy parametry (zaréwno B, Q jak i S) sg niezwykle waznymi parametrami charakteryzujacymi
kazdy scyntylator.
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3. Charakterystyka krysztalow tlenku galu
3.1. Metody hodowli

Istnieje wiele metod hodowli krysztatow, ktorych liczba oraz stopien skomplikowania
znacznie wykracza poza zakres niniejszej rozprawy doktorskiej, jednak w duzym uproszczeniu
mozna je podzieli¢ na dwa rodzaje: metody wymagajace zarodka oraz te, ktére go nie
wymagajg. Zarodkiem nazywa si¢ niewielki fragment materiatu docelowego o jak najlepszej
jakosci struktury krystalicznej. W rozdziale tym zostang opisane trzy metody najpowszechniej
stosowane w przypadku hodowli krysztatow tlenku galu, z ktorych kazda nalezy do metod
wymagajacych posiadania zarodka. Sa to odpowiednio: metoda Czochralskiego, metoda
Bridgmana oraz metoda optycznej strefy ciektej. Przed przystapieniem do hodowli krysztatu z
wykorzystaniem ktorejkolwiek z tych metod nalezy skorzysta¢ z innej techniki (np. metody
krystalizacji z roztworu bezwodnego; ang. flux method), ktore jednak prowadza do powstania
materialu o znacznie gorszej 1 losowej jako$ci. Przy pomocy technik mikroskopowych nalezy
wybra¢ fragment o jak najblizszej ideatowi jakos$ci struktury krystalicznej i wykorzysta¢ go
jako zarodek.

3.1.1. Metoda Czochralskiego

Pierwszg z metod jest metoda polskiego profesora Jana Czochralskiego, opracowana w
1916 roku [41], [42]. Mectoda Czochralskiego jest jedng z wielu metod powszechnie
stosowanych do hodowli krysztaléw, miedzy innymi réwniez tlenku galu [43]. Jedng z
gléwnych niedogodnosci w wykorzystaniu tej metody jest koniecznos¢ posiadania zarodka
materiatu, ktéry planuje si¢ wyhodowac¢. Calo$¢ procesu polega na zamocowaniu zarodka
krysztatu do preta, ktorego polozenie oraz predkos¢ obrotowg mozna kontrolowaé z duzg
doktadnoscig. Materiat, z ktérego wyhodowany ma zostaé krysztal, roztapia si¢ w tyglu i w tak
powstalym roztopie zanurza si¢ w zarodek. Nastgpnie bardzo powoli (2 mm/h w przypadku
krysztatdow B-Ga203) wyciaga si¢ pret, dodajac do tego jego rotacje (5-12 rpm dla B-Ga20Oz)
[44]. Dodatkowo, dzigki temu iz caly proces zachodzi w zamknigtej maszynie, mozna
optymalizowaé atmosfer¢ wzrostu krysztatow [43]. Na rysunku 3.1 zaprezentowano schemat
metody Czochralskiego.
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Rys. 3.1. Pogladowy schemat sekwencji krokéw w metodzie Czochralskiego.

3.1.2. Metoda Bridgmana

Inng metoda hodowli krysztalow jest metoda zaprezentowana przez Bridgmana w
1925 roku [45]. Podobnie jak w przypadku metody Czochralskiego punktem wyj$ciowym jest
materiat w formie proszku o jak najwigkszej czystosci, ktory tym razem zamyka si¢ w
szczelnym tyglu. Nastepnie tygiel umieszcza si¢ w $rodku zestawu cewek, dzigki ktorym
mozliwe jest uzyskanie odpowiedniego gradientu temperatur. Ostatnia z cewek osigga
temperature¢ wymagang do roztopienia materiatu startowego, a kazda kolejna utrzymuje nizsza
temperature, tak aby podczas wysuwania tygla roztopiony materiat powoli zastygat, formujac
krysztat. Cato$¢ uktadu cewek oraz kierunek ruchu tygla moze by¢ dwojaki: pionowy
(wertykalny) badZz poziomy (horyzontalny) — stad pierwszy czton nazwy metody. Na rysunku
3.2 zaprezentowano schemat wertykalnej metody Bridgmana.

\
Roztopiony materiat
ptartowy

Sproszkowany materiat
startowy

|__Zarodek

Rys. 3.2. Pogladowy schemat zawarto$ci tygla w wertykalnej metodzie Bridgmana.
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3.1.3. Metoda OFZ

Ostatnia z opisywanych tu metod nalezy do rodziny tzw. metod strefy cieklej
(FZ - ang. floating zone) i zostata po raz pierwszy zaprezentowana przez Williama Gardnera
Pfanna w 1951 roku jako sposob produkcji krysztalow germanu [46]. Metoda ta jest rowniez
pomyslnie wykorzystywana do hodowli krysztatoéw f-Ga>Oz. Tak jak dwie wyzej wymienione
metody wymaga uzycia zarodka hodowanego materiatu [47]-[49]. Pogladowy schemat metody
OFZ (ang. optical floating zone) zostat zaprezentowany na rysunku 3.3. Jedng z gtéwnych zalet
tej techniki jest fakt iz, w przeciwienstwie do technik opisanych powyzej, do wyhodowania
krysztatu nie potrzeba tygla a rozmiary krysztalu definiowane sg przez przeptywajacy wokot
gaz. Implikuje to jednak konieczno$¢ odpowiedniej preparacji materiatu wykorzystywanego
przy hodowli. W dwoch wyzej wymienionych metodach wystarczyto uzy¢ sproszkowanego
materiatu o wysokiej czystosci, podczas gdy w przypadku tej techniki musi on by¢ dodatkowo
uformowany pod wysokim cisnieniem oraz wygrzany w wysokiej temperaturze, tak by przyjat
forme walca zwanego odzywka (ang. nutrient). Jak przedstawiono na schemacie (rys. 3.3)
wysokiej jakosci zarodek krysztatu umieszczany jest w specjalnym uchwycie a catos¢
umieszcza si¢ w kwarcowej tubie o znacznej $rednicy, tak by nie posiadata ona punktow styku
z hodowanym krysztatem. Od goéry natomiast wprowadza si¢ odzywke a cato$¢ procesu
hodowli od kwarcowej tuby oddziela ttoczony gaz. Promieniowanie emitowane z zestawu
lamp, przy pomocy zwierciadel, jest skupiane na precie z materiatem powodujac jego
roztapianie. Przy odpowiednim manewrowaniu ustawieniem zwierciadet skupiana wigzka
promieniowania porusza si¢ wzdluz odzywki, powodujac roztapianie jej wyzszych partii, z
odpowiednio dobrang predkoscig, umozliwiajagcg wczesniejsza krystalizacje uprzednio
roztopionej warstwy.

“~_Pret z materiatu
startowego

Strefa ciekia

Skrystalizowany
materiat

T Zarodek

Rys. 3.3. Pogladowy schemat metody OFZ.
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3.1.4. Por6éwnanie

Wszystkie trzy wyzej wymienione metody naleza do rodziny metod wymagajacych
zarodka do wyhodowania krysztalu. Ponizej opisane zostang wady kazdej z nich.

W przypadku metody Czochralskiego wysoka temperatura topnienia (ang. melting point),
1800 °C dla tlenku galu, wymusza wykorzystanie tygla irydowego (wielorazowego uzytku).
Trudnosci w hodowli krysztatow Ga203 metoda Czochralskiego polegaja na rozkladzie tego
zwigzku na lotne zwigzki galu w atmosferze beztlenowej. Niestety w obecnosci duzej ilosci
tlenu irydowy tygiel zaczyna si¢ utlenia¢. Rozwigzaniem jest metoda opracowana przez
Gatazke [43], polegajaca na odpowiedniej manipulacji zawartoscig tlenu w komorze wzrostu
krysztatu. Dzigki temu zabiegowi znikajg trudnosci pojawiajace si¢ podczas hodowli z
wykorzystaniem metody Czochralskiego. Dodatkowo dzigki tej metodzie otrzymuje si¢
krysztaty bardzo dobrej jakosci o $rednicy siggajacej SO mm.

W przypadku metody Bridgmana, jako iz cato$¢ materialu zamknieta jest w szczelnym
tyglu, nie ma potrzeby korzystania z tygli irydowych. Mozna korzysta¢ ze znacznie tanszych
stopow platynowo-rodowych, ktore co prawda gorzej znosza tak wysokie temperatury, jednak
cecha tej metody jest fakt, iz takie tygle i tak sg jednorazowego uzytku, gdyz aby wyjacé
wyhodowany krysztal, nalezy tygiel zniszczy¢. Dodatkowo, kolejng wada tej metody
wynikajacag z wykorzystania zamknigtego tygla jest brak mozliwosci kontroli atmosfery
wzrostu krysztatu.

W metodzie OFZ najwigksza trudno$¢ sprawia uformowanie pretow karmigcych dla
materiatu o tak wysokiej temperaturze topnienia. Dodatkowo ksztalt krysztatu, jako iz jest
formowany przy pomocy tloczonego powietrza, jest réwniez trudny do okreslenia.
Problematyczne jest réwniez odpowiednie sterowanie uktadem luster skupiajacych wigzke
promieniowania na precie karmigcym. Dzieki tej metodzie mozna otrzymac bardzo dobre;j
jakosci krysztaty o duzej Srednicy do 25 mm.

Wszystkie krysztaty, ktorych wyniki pomiaréw opisano w tej pracy, zostalty wyhodowane
przy uzyciu metody Czochralskiego w Leibniz-Institut fiir Kristallziichtung (IKZ) w Berlinie.
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3.2. Wtiasnosci fizyko-chemiczne

Jak juz wspomniano wczesniej, tlenek galu zostat odkryty w XIX wieku, niemniej przez
dlugi okresu czasu nie doczekat si¢ on zadnych zastosowan. Nie mozna jednak mowic¢ o
zastosowaniach zadnego materialu bez uprzedniej petnej charakteryzacji, czyli migdzy innymi
poznania jego wlasnosci fizyko-chemicznych. Podstawowe dane charakteryzujace tlenek galu
zostaly zamieszczone w tabelach 1-3 [7], [50], [51], [52]. Mozna je podzieli¢ na kilka grup:
wlasno$ci optyczne oraz elektryczne — nalezace do grupy wiasnosci fizycznych — oraz
wlasno$ci chemiczne. W tabeli 2 do grupy wtasnos$ci optycznych zaliczone zostaty rowniez
wlasno$ci scyntylacyjne, otrzymane w badaniach przeprowadzonych przez lub z udziatem
autora niniejszej rozprawy [21].

Tab. 1. Podstawowe wlasnosci elektryczne krysztatow 3-Ga,Os wyhodowanych metoda Czochralskiego.

Parametr Wartosé
4-10%6-2-10'8 (bez domieszki)

< 9:108 (materialy domieszkowane)

Koncentracja swobodnych nosnikow (cm)

Ruchliwoéé swobodnych elektronéw (cm?V1-s) 80-120
Rezystywnos$¢ (Q-cm) 0.16-0.77
Stata dielektryczna € 10
Energia aktywacji poziomu donorowego (meV) 30-40

Tab. 2. Podstawowe wiasnosci optyczne krysztatéw B-Ga,Os wyhodowanych metoda Czochralskiego.

Parametr Warto$¢
Przerwa energetyczna (eV) 4.85
Krawedz absorpcji (nm) 260
Energia fononu (cm™) 380

Wspolczynnik odbicia ~1.98-2.10
Pasma emisji (eV) 3.2-3.6, 2.8-3.0, 2.4

Wydajnosé¢ scyntylacji (ph/MeV) <8920

Sredni czas zaniku scyntylacji (ns) 90-922
Rozdzielczo$¢ energetyczna dla 662 keV (%) 9-27
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Tab. 3. Podstawowe wiasnosci chemiczne krysztatow f-Ga,Oz wyhodowanych metoda Czochralskiego.

Parametr Wartosé
Symetria Com
Izotopy galu %Ga, "'Ga
Defekty sieci krystalicznej m.in. Vaa, Vo
Modyfikacje sieci krystalicznej* a-€
Gestosé (g-cm™®) 5.96
Temperatura topnienia (°C) 1800
Chemiczna stabilnos¢ (°C) <1200
Plaszczyzny tupliwosci (100), (001)

* jedynie B jest stabilna

Jest to oczywiscie niewielka cze$¢ parametrow, ktorymi mozna si¢ postuzy¢ do opisu
krysztatbw Ga03. Wigcej informacji na ten temat mozna znalezé w pracach Galazki [7],
Peartona [50] czy Mengele [51].
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4. Techniki eksperymentalne
4.1. Aparatura pomiarowa w Leibniz-Institut fiir Kristallziichtung

W tej czesci rozprawy doktorskiej zaprezentowane zostang schematy blokowe uktadow
pomiarowych uzytkowanych przez Grupe Charakteryzacji w Leibniz-Institut fiir
Kristallziichtung w Berlinie.

4.1.1. Uklad do spektroskopii giebokich pozioméw energetycznych defektow

Do okreslenia obecnosci oraz koncentracji defektow w badanym materiale wykorzystano
spektroskopie glebokich poziomow energetycznych defektow (DLTS — ang. deep level
transient spectroscopy). Kontakty Schottkyego o srednicach 0.4 mm i 0.8 mm zostaty
naniesione przy pomocy maski oraz 30 nm warstwy Ni z wykorzystaniem metody ,.electron
beam evaporation” przy cisnieniu 10® mbar. Celem uzyskania dobrego kontaktu omowego na
drugg strong probki naniesiono dwie, okoto 15 nm grubosci, warstwy odpowiednio tytanu oraz
ztota [53]. Pomiaréw DLTS dokonano przy pomocy komercyjnego sprzetu Janis
CSS-400H/240N, co w potaczeniu z chlodziarkg helowg umozliwito pomiary w zakresie
temperatur od 20 do 600 K. Celem uzyskania jeszcze lepszego kontaktu omowego, probka
mocowana byta do ptytki grzewczej przy pomocy srebrnej pasty.

i — Ukia_d _ — Chtodzarka
o i analizujacy helowa

Janis CSS-400H/240N

Rys. 4.1. Blokowy schemat uktadu do pomiaréw widm DLTS.
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Wykorzystywany uklad pomiarowy umozliwiat przeprowadzenie pomiaréw dla czterech
réznych bramek czasowych [54]: 2 ms, 20 ms, 200 ms, 2 s. Jako iz najlepsze widma otrzymano
dla bramki czasowej 2 ms, tylko te wyniki zostang przedstawione w rozdziale 5. Procedura
wykonywania pomiarow zostata przedstawiona ponizej:

e Chlodzenie probki do 20 K

e Wilaczenie napigcia w Kierunku zaporowym - stabilizuje si¢ pojemnos¢ ztacza

e Zwicgkszenie napigcia — zwigksza si¢ pojemnos$¢ obszaru zubozonego

e Wylaczenie napigcia — pojemnos¢ ztacza spada do minimum (Catos¢ trzech powyzszych
krokow przedstawiono na rysunku 4.2)

e  Wygrzewanie probki

e Pomiar pojemnosci zlgcza dla kazdej temperatury

"
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Rys. 4.2. Pogladowy schemat pojemnosci z facza w funkcji przytozonego napiecia (a), schemat powstawania
pikéw w pomiarach DLTS (b) [55].

Znajac warto$¢ ustawionej bramki czasowej oraz temperaturg, dla ktorej w widmie DLTS
pojawia si¢ pik, mozna przygotowaé wykres Arrheniusa, ktéry po odpowiednim dopasowaniu
(wzbr 4.1) pozwala na wyznaczenie energii aktywacji putapki oraz jej przekrdj czynny na
wychwyt elektronu:

In(tvN) = £(3) = 1n (o) (4.1)

gdzie 1, v, N, E, k oraz ¢ to odpowiednio odwrotno$¢ szybko$ci termicznej emisji no$nikow,
$rednia predko$¢ termiczna elektronu (wzor 4.2), koncentracja defektow (proporcjonalna do

str. 29



©

koncentracji swobodnych no$nikéw w materiale), energia aktywacji putapki, stata Boltzmanna
oraz przekrdj czynny na wychwyt elektronu,

v (3k;1‘)1/2 (4.2)

m

gdzie m* to masa spoczynkowa efektywna elektronu, ktora w przypadku tlenku galu wynosi
okoto (0.28 + 0.1) masy spoczynkowej [56]. W przypadku uktadu pomiarowego opisanego
powyzej, taki zabieg nie byl niezbedny, gdyz wszelkie informacje na temat wykrytych defektow
byly odpowiednio wyznaczane przez oprogramowanie komputerowe.

4.1.2. Uklad do pomiaréw przewodnictwa z wykorzystaniem zjawiska Halla

Elektryczne wilasnosci krysztalow tlenku galu zbadano réwniez przy pomocy zjawiska
Halla z wykorzystaniem metody van der Pauwa. Aby tego dokona¢, w kazdym z rogéw
kwadratowej plytki (probki), o wymiarach 5 x 5 x 0.5 mm?, natozono niewielkg ilo$¢ eutektyku
In-Ga, tworzac punktowe kontakty omowe zgodnie z ilustracjg zaprezentowang na rysunku.
4.3.

Uchwyty mocujace probke
oraz doprowadzajace prad

Prébka

Eutektyk In-Ga Piytka drukowana

Rys. 4.3. Schemat probki z naniesionymi kontaktami omowymi.

Numeracja kontaktéw omowych zaczyna si¢ w lewym gérnym rogu i podaza przeciwnie
do ruchu wskazowek zegara. Celem sprawdzenia poprawnosci natozonych kontaktow przez
badang probke przepuszczono wysokie napigcie. Jezeli wszystko zostalo przygotowane
poprawnie, probke umieszczano pomig¢dzy dwoma magnesami. Pomiary przeprowadzano w
temperaturze pokojowej. Przebieg pojedynczego pomiaru, dla lepszej czytelnosci,
przedstawiono ponizej w postaci listy.
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e Wiaczenie dodatniego pola magnetycznego B;

e Podlaczenie pradu (I13) pomigdzy kontaktami 1 a 3 oraz pomiar napi¢cia pomi¢dzy
kontaktami 2 a 4 Vausp;

e podiaczenie pradu (Izs1) pomiedzy kontaktami 3 a 1 oraz pomiar napigcia pomigdzy
kontaktami 4 a 2 Vazp;

e Analogiczny pomiar Visp 0raz Vaip przy wykorzystaniu odpowiednio ls2 oraz ls;

e Odwrdcenie linii pola magnetycznego;

e Analogiczny pomiar wartosci Van, Vazn, Visn, and Vain.

Dzigki wyznaczonym parametrom mozliwe jest wyznaczenie wartosci posrednich
niezbednych do uzyskania informacji na temat koncentracji oraz ruchliwosci swobodnych
no$nikow w badanym materiale.

Vc = Vo — Voun
Vb = Vap — Vaon
VE = Vizr — Vian
VE = V31p — Vain

(4.3)

Analizujac znak sumy powyzszych wartosci (Vc + Vp + Ve + VF) mozna okresli¢ typ
przewodnictwa badanego materiatu. Suma bedzie wieksza od 0 dla pétprzewodnikoéw typu p a
mniejsza od 0 dla poétprzewodnikow typu n.

Kolejnym krokiem jest wyznaczenie objetosciowej koncentracji swobodnych no$nikow
zgodnie ze wzorem:

8:1'B | (4.4)

1
ng=--
S d |108-q-v

gdzie parametry d, I, B, q oraz V to odpowiednio grubos$¢ badanego materialu, wartos$¢
natezenia pradu powstajacego w probce na skutek dziatania pola magnetycznego, wartosé
indukcji pola magnetycznego, fadunek elektronu oraz suma sktadnikéw ze wzoru 4.3.

Jesli rezystywnos¢ (R) w badanym potprzewodniku jest wzglednie jednorodna, mozliwym

jest wyznaczenie oporno$ci warstwowej materiatu:

_ mR
ST m(

(4.5)

Wykorzystujac znang warto$¢ parametru Rs w prosty sposob wyznaczy¢ mozna ruchliwosé
swobodnych no$nikéw wyrazong w cm?V1s?,

str. 31



©

1
qns'Rg

n= (4.6)

Schemat uktadu wykorzystywanego do pomiaréw parametrow elektrycznych krysztalow
poOtprzewodnikowych z wykorzystaniem zjawiska Halla zamieszczono na rysunku 4.4.

Magnesy

Prébka z naniesionymi
S kontaktami omowymi

Uktad sterujacy
i analizujacy

Rys. 4.4. Schemat blokowy uktadu do pomiarow parametrow elektrycznych krysztatow potprzewodnikowych z

wykorzystaniem zjawiska Halla.

4.2. Aparatura pomiarowa w Instytucie Fizyki UMK

Ponizej zaprezentowane zostang schematy blokowe uktadéw pomiarowych uzytkowanych
w Zespole Spektroskopii Materialow Scyntylacyjnych i Fosforow dziatajgcym w Katedrze
Fizyki Stosowanej Instytutu Fizyki Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.

4.2.1. Uktad do spektroskopii gamma

Uktad pomiarowy do spektroskopii gamma mozna podzieli¢ na dwa odrebne poduktady,
ktorych czescia wspdlng jest analizator wielokanalowy Tukan 8K [57] oraz zrodto
promieniowania gamma ¥Cs. Na rysunku 4.5 przedstawiono schemat blokowy uktadu
stosowanego do pomiarow widm wysokosci impulsu (PHS — ang. pulse height spectra).
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Rys. 4.5. Schemat blokowy uktadu do pomiarow widm wysokos$ci impulsu.

Ponizej zostaly przedstawione elementy sktadowe uktadu pomiarowego wraz z krotkim
wyjasnieniem:

e fotopowielacz (PMT — ang. photomultiplier) Hamamatsu R878 stuzacy do rejestrowania
fotonow emitowanych przez badany krysztat;

e przedwzmacniacz (rys. Przedwzm.) stuzacy do wstepnego wzmocnienia oraz odwrocenia
sygnatu dostarczanego z anody fotopowielacza,

e wzmacniacz (rys. Wzm.) stuzacy do ostatecznego wzmocnienia oraz bramkowania
zbieranego sygnalu przy pomocy zmiany czasu calkowania (ang. shaping time); wybor
odpowiedniego czasu catkowania (0.5, 1, 2, 4, 8 badz 12 us) pozwala na rejestrowanie
widma o sktadowych zaniku nie dtuzszych niz zadana wartos¢;

e analizator wielokanalowy Tukan 8K stuzacy do przetworzenia nadchodzacych sygnatow
na sygnaly zrozumiale do komputera oraz oprogramowania pomiarowego na nim
zainstalowanego;

e Kkomputer z oprogramowaniem umozliwiajgcym rejestracje oraz obrobke wynikow.

Przy pomocy uktadu pomiarowego, sktadajacego si¢ z wyzej wymienionych elementow,
mozna rejestrowa¢ widma wysokosci impulsu ciat staltych. Po zaabsorbowaniu padajacego
kwantu promieniowania jonizujacego wzbudzona probka dazy¢ bedzie do ,,oddania”
zgromadzonej nadwyzki energii, najcze$ciej w postaci emisji blysku S$wietlnego
(luminescencji). Rejestrowany sygnat utworzy tzw. widmo wysoko$ci impulsu przedstawione
na rysunku 4.6 (w celu pelnego zobrazowania widma PHS zaprezentowano na nim wynik
pomiaru dla krysztatu Luo.75Y0.25AG:Pr, ze wzgledu na fakt iz dla probek, ktore byty obiektem
badan w niniejszej pracy doktorskiej, nie wystepuja wszystkie charakterystyczne piki, m.in. pik
wstecznego rozpraszania).
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Rys. 4.6. Przyktadowe widmo wysokosci impulsu dla krysztatu Luo75Y025AG:Pr zmierzone w Katedrze Fizyki
Stosowanej IF UMK.

Aby w pelni zrozumie¢ ide¢ pomiarow widm wysokosci impulsu nalezy przeanalizowac
powyzsze widmo. Zaczynajac od lewej strony wida¢ (w okolicy kanatu nr 100) pik zwigzany
emisjg promieniowania rentgenowskiego przez wzbudzong probke. W okolicy kanatu nr 700
wida¢ wyraznie pik wstecznego rozpraszania (BP — ang. backscatter peak). Niektore z kwantow
promieniowania y nie oddziatujg od razu z probkg tylko ulegajg odbiciu (na skutek zajscia
efektu Comptona) na elektronach materiatu obudowy i wracajg do probki, gdzie nastepuje
wzbudzenie. Sygnal rejestrowany na skutek takich zdarzen skutkuje pojawieniem si¢ piku
wstecznego rozpraszania w widmie wysokosci impulsu.

Do omoéwienia pozostaty juz tylko trzy elementy zaprezentowanego widma. Pierwszym,
majgcym maksimum w poblizu kanatu nr 1700, jest tzw. krawedz comptonowska (CE — ang.
Compton edge) zwigzana z efektem Comptona opisanym w podrozdziale 1.4. Kolejnym pikiem
(kanat nr 2100) jest pik ucieczki (EP — ang. escape peak) powstajacy w momencie, kiedy to
zjawisko fotoelektryczne zachodzi przy powierzchni probki, umozliwiajagc tym samym
ucieczke kwantdw promieniowania rentgenowskiego z krysztatu oraz obserwacj¢ ich wptywu
na ksztalt rejestrowanego widma. Nalezy rowniez doda¢ iz odlegto$¢ pomiedzy potozeniami
maksimow FEP oraz EP (w skali energii) roéwna jest charakterystycznej dla danego materiatu
pracy wyjscia czyli energii emitowanych kwantow promieniowania rentgenowskiego.

Ostatnim i najwazniejszym, z punktu widzenia scyntylatora, pikiem jest tzw. pik peinej
energii (FEP — ang. full energy peak) odpowiadajacy emisji fotonéw o energii rOwnej energii
wzbudzenia. Dla wzbudzen przy pomocy izotopu *’Cs (stosowanego przez autora pracy)
energia ta jest rtowna 662 keV. Analiza piku pelnej energii dostarcza wielu informacji na temat
badanej probki.
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Waznymi parametrami opisujacymi kazdy scyntylator sa energetyczna zdolnosé
rozdzielcza (R — ang. resolution) oraz wydajnos¢ scyntylacji (LY —ang. light yield). Informacje
te mozna uzyska¢ poprzez odpowiednie dobranie parametréow funkcji ksztattu np. funkcji
Gaussa, tak by ta wiernie odwzorowata zarejestrowany pik (dopasowania na rysunku 4.4).
Najwazniejsze parametry to potozenie maksimum piku, jak i jego szeroko$¢ potdéwkowa. To
wlasnie dzigki tym wielkoSciom mozna oszacowac¢ wydajnos$¢ scyntylacji oraz energetyczna
zdolnos¢ rozdzielcza (4.7) [58], ktore bezposrednio warunkujg przydatno$é badanego krysztatu
pod wzglgdem zastosowan scyntylacyjnych:

PP-Gpp

Yohe = SppGappEore
= . 1-Refr
LY = Ypne " gopan (4.7)
R — FWHM . 100
PP

gdzie Yphe Oraz LY to warto$ci wydajnosci scyntylacji wyrazone odpowiednio w
fotoelektronach (ang. photoelectrons) oraz w fotonach (ang. photons) na 1 MeV, PP — potozenie
maksimum FEP, SPP — potozenie maksimum piku dla pomiaré6w pojedynczego fotoelektronu,
Gpp 0raz Gspp to odpowiednio wzmocnienia aparaturowe wykorzystane przy pomiarach widma
wydajnosci scyntylacji oraz pojedynczego fotoelektronu, Eexc 10 energia promieniowania y
wykorzystanego do pomiaru wyrazona w MeV. Warto$ci Refr 0raz Qesr to odpowiednio
efektywny wspotczynnik odbicia na fotokatodzie fotopowielacza oraz efektywna wydajnos¢
kwantowa fotopowielacza. W przypadku ostatniego ze wzordéw, pozwalajagcego wyznaczy¢
energetyczng zdolno$¢ rozdzielcza, parametr FWHM to szeroko$¢ potowkowa piku peinej
energii.

Wydajnos¢ Ypne dostarcza informacji na temat liczby fotonow emitowanych z badanej
probki pod wptywem absorbcji kwantu promieniowania jonizujgcego o energii 1 MeV. Jest to
warto$¢ Scisle zalezna od zastosowanego uktadu pomiarowego — majgc detektor o wigkszej
wydajnosci kwantowej mozna dojs$¢ do falszywego wniosku, iz badany krysztal jest pozornie
lepszy od innych zmierzonych przy pomocy innych detektorow. Aby uniknaé tego typu
pomytek, znajac krzywa wydajnosci kwantowej uzywanego fotopowielacza mozna przeliczy¢
wyznaczong warto$¢ wydajnosci scyntylacji 1 wyrazi¢ jg liczba fotonow emitowanych przez
krysztat (fotony/megaelektronowolt).

Natomiast energetyczna zdolno$¢ rozdzielcza (wyrazona w %) jest parametrem
opisujacym zdolnos$¢ badanego krysztatu do rozdzielania bliskich sobie energii wzbudzenia. Ze
wzoroéw 4.7 jasno wynika, iz male warto$ci energetycznej zdolnosci rozdzielczej uzyskuje si¢
dla waskich pikow pelnej energii (mate wartosci FWHM) ulokowanych w jak najdalszych
kanatach (rys. 4.6).
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Drugim z uktadow wykorzystywanym do spektroskopii gamma jest uktad stuzacy do

pomiardéw profili czasowych scyntylacji (STP — ang. scintillation time profile), ktorego schemat
blokowy przedstawiony zostal na rysunku 4.7. Idea pomiarow widm STP przy pomocy metody
opéznionej koincydencji (ang. delayed-coincidance method) z wykorzystaniem tak
zestawionego uktadu pomiarowego zostata zaproponowana przez Bollingera i Thomasaw 1961
roku [59].

o - ;:
Q X X 2
— < 0 ” e
- > >
Tukan 8K o =
O — I l
—
_¥
/

Linia opdzniajaca

Rys. 4.7. Schemat blokowy uktadu do pomiaréw widm profili czasowych scyntylacji.

Ponizej zostaly przedstawione elementy sktadowe uktadu pomiarowego wraz z kréotkim

wyjasnieniem:

dwa fotopowielacze (PMT 1. Hamamatsu R1104 oraz PMT 2: Hamamatsu R928), ktore
zgodnie z ideg stuzg do rejestracji sygnatow oznaczonych jako START (PMT 1) oraz
STOP (PMT 2) [59];

dwa dyskryminatory (rys. Dysk. 1 oraz Dysk. 2) stuzgce do dyskryminacji sygnatéw
startowego oraz stopujacego; celem zmierzenia poprawnego profilu czasowego scyntylacji
badanej probki nalezy odpowiednio dobra¢ progi dyskryminacji dla obu sygnaléw; w
przeciwnym wypadku, kiedy dyskryminacja zostanie Zle dobrana, rejestrowane widma
moga by¢ znieksztatcone pojawieniem si¢ dodatkowego piku, tzw. ,afterpulse” [60];
istotnym jest aby stosunek natezen sygnatu START do STOP wynosit okoto 100:1;
przetwornik czas-amplituda (TAC — ang. time to amplitude converter), ktory w chwili
nadejscia sygnatu START uruchamia generator napigcia narastajacego liniowo w funkcji
czasu a w chwili nadej$cia sygnatu STOP nastgpuje pomiar tego napigcia przez analizator
wielokanatowy;

linia opodzniajaca, dzigki ktorej mozliwe jest uzyskanie odpowiedniego opdznienia
pomigdzy sygnalem START a STOP na przetworniku TAC; W przypadku uktadu
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pomiarowego uzytkowanego w IF UMK zastosowano lini¢ op6zniajaca dhugosci 30 m, co
przektada si¢ na opdznienie rzedu 472 ns;

e analizator wielokanatowy Tukan 8K oraz komputer stluzagce odpowiednio do konwersji,
rejestracji oraz analizy widm profili czasowych scyntylacji.

Przy pomocy tak zestawionego uktadu mozliwy jest pomiar widm profili czasowych
scyntylacji w postaci wielowyktadniczych zanikéw. Dzigki odpowiedniemu dobraniu progéow
dyskryminacji dla sygnatow START oraz STOP z zachowaniem ich stosunku rzedu 100:1
unikng¢ mozna sytuacji, w ktorej to po rozpoczgciu narastania napi¢cia na przetworniku TAC,
przed nadejsciem sygnatu STOP rejestrowany zostaje kolejny sygnat START, co w rezultacie
skutkowatoby  znieksztalceniem rejestrowanego widma. Przykladowe poprawnie
zarejestrowane widmo profilu czasowego scyntylacji dla krysztatu B-Ga;Os zostato
przedstawione na rysunku 4.8.

B —Gax03

— pomiar
== dopasowanie 4-wyktadnicze
1 7y = (4.92% 0.02) ns, contrib. 2.4%
_F T; = (28.7x 0.1) ns, contrib. 6.1% E
=S F T3 = (148+ 1) ns, contrib. 15.9% b
- T4 = (1198+ 6) ns, contrib. 75.6%
- T = 992 ns
B
[t
[
M
o k
il ;
[}
c
A i i i L i i 1 i i i L i i n i 1 i i
0 1000 2000 3000 4000 5000

czas (ns)

Rys. 4.8. Przyktadowe widmo profilu czasowego scyntylacji dla krysztatu B-Ga,Os; zmierzone w Katedrze
Fizyki Stosowanej IF UMK.

Dzigki doktadnej analizie zgromadzonych danych mozna uzyska¢ wiele waznych
informacji na temat profilu czasowego scyntylacji dla badanej probki. Jedna grupa parametrow,
ktére mozna otrzymac poprzez dopasowanie do danych pomiarowych funkcji bedacej suma
kilku eksponencjalnych zanikéw, sa poszczegoélne state czasowe, dla kazdej funkcji
wyktadniczej 0znaczone na rysunku 4.8 odpowiednio jako ti. Wykorzystujac zaleznos$¢, iz pole
pod krzywa eksponencjalng mozna przyblizy¢ jako iloczyn amplitudy (Ai) oraz odpowiadajace;j
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jej statej czasowej (i) (wzor 4.8) [61], nietrudne staje si¢ wyznaczenie udzialu procentowego
poszczeg6lnych sktadowych w catosciowym zaniku (na rys. 4.8 oznaczone jako contrib.).

J) AT ridx = —Ae” /Y = A (4.8)

Dzigki znajomosci udzialéw poszczegolnych sktadowych w catkowitym zaniku mozna
okresli¢, czy dana sktadowa wnosi istotny wkiad do zarejestrowanego widma STP. Sktadowe,
ktorych udzial jest mniejszy niz 1%, mozna uznac za nieistotne, gdyz nawet jesli odpowiadajace
im wartosci i sg relatywnie krotkie, jej wktad w cato$¢ rejestrowanego widma jest pomijalnie

maty.

Ostatnim z parametrow, ktore mozna pozyskac dzigki analizie widm STP, pozwalajacym
W znacznie prostszy sposob porownywac¢ wielowyktadnicze zaniki [21], jest tak zwany $redni
czas zaniku (rys. tm), zdefiniowany zgodnie ze wzorem (4.9):

N A2
Ty = 2200 = (4.9)

=N
Yi=1 Ait

gdzie jako Ci oznaczono udziat i-tej sktadowej. Tak zdefiniowana warto$¢ $redniego czasu
zaniku mowi nam, po jakim czasie promieniowanie emitowane przez wzbudzony krysztat straci
1/e = 0.37 swojej pierwotnej intensywnosci.

4.2.2. Uklad do badan radio- i termoluminescencji

W obu wyzej wymienionych eksperymentach (PHS oraz STP) sygnal luminescencji
badanej probki trafia bezposrednio na fotokatode fotopowielacza, co w ogdlnym rozrachunku
przektada si¢ na zebranie informacji iloSciowej a nie jakosciowej na temat rejestrowanego
sygnalu. W celu pozyskania informacji jakosciowej stosuje si¢ pomiary luminescencji w
funkcji  dlugosci  fali emitowanego promieniowania z wykorzystaniem rdéznych
(niejonizacyjnych) form wzbudzenia (podrozdziat 4.2.2 oraz 4.2.3). Jedng z technik, ktore
mozna wykorzysta¢ w tym celu, jest pomiar widma radioluminescencji (RL — ang.
radioluminescence), czyli luminescencji przy wzbudzeniu badanego krysztatu
promieniowaniem rentgenowskim.
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Rys. 4.9. Schemat blokowy uktadu do pomiaréw widm radio- i termoluminescencji.

Schemat blokowy uktadu do pomiarow widm radioluminescencji zostat zaprezentowany

na rysunku 4.9. Ponizej wymieniono wszystkie elementy sktadowe tego uktadu:

generator wysokiego napigcia Inel XRG3500 (rys. HV generator — ang. high voltage
generator), stuzacy do wytworzenia napi¢cia niezbednego do prawidlowej pracy lampy
rentgenowskiej; dodatkowo na schemacie zaznaczono standardowe warto$ci napiecia oraz
natgzenia pradu na generatorze wykorzystywane podczas pomiardw (45 kV oraz 10 mA);
lampa rentgenowska z miedziang anodg (rys. Lampa RTG), stuzgca do generacji
promieniowania rentgenowskiego;

uktad sterowania temperaturg w kriostacie (rys. Komora kriostatu z chtodzeniem He),
dzigki zastosowaniu chtodziarki helowej dziatajacej w obiegu zamknigtym
(APD Cryogenics Inc. closed-cycle helium cooler) mozliwe jest wykonywanie pomiarow
RL w funkcji temperatury w zakresie od 10 do 350 K; sterowanie temperaturg w Kriostacie
odbywa sie przy pomocy specjalnego kontrolera (LakeShore 330);

soczewka dwuwypukta o ogniskowej 25 mm, stosowana w celu skupienia promieniowania
emitowanego przez probke bezposrednio na szczelinie wejSciowej monochromatora;
monochromator Acton SpectraPro 500i (rys. ARC SP 500i), dzigki ktoremu mozliwy jest
pomiar luminescencji w funkcji dtugosci fali padajacego promieniowania; calo$¢ nie
bytaby mozliwa bez wykorzystania siatek dyfrakcyjnych o gestosci rys 1200 gr/mm: HUV
(ang. holographic ultraviolet) o optymalnym zakresie pracy 190-400 nm oraz siatki
rozjasnionej na 500 nm (ang. 500 nm blazed) o optymalnym zakresie pracy 400-800 nm;
fotopowielacz (rys. PMT) Hamamatsu R928 stuzacy do detekcji padajacego
promieniowania,;

mikroprocesorowy uktad do zbierania danych z fotopowielacza Acton Spectra Hub
(rys. Spec. Hub.);
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e komputer z odpowiednim oprogramowaniem do rejestracji oraz obrobki zarejestrowanego
widma radioluminescencji.

Pomiary widm radioluminescencji umozliwiajg obserwacje przej$¢ promienistych i
bezpromienistych w badanym materiale, co pozwala na dokladniejsza charakteryzacje
poziomow elektronowych w pasmie energii wzbronionych. Przykltadowe widma
radioluminescencji krysztatu f-Ga>Os zaprezentowano na rysunku 4.10.
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Rys. 4.10. Przyktadowe widma radioluminescencji w funkcji temperatury dla krysztatu f-Ga,Oz zmierzone w
Katedrze Fizyki Stosowanej IF UMK.

Uktad pomiarowy zaprezentowany na rysunku 4.9 stuzy nie tylko do pomiaréw widm
radioluminescencji, lecz mozna go wykorzystywa¢ rowniez do pomiaréw widm
termoluminescencji (TL — ang. thermoluminescence). W przeciwienstwie do widm RL, kiedy
to dla kazdej zadanej temperatury mierzy si¢ widmo luminescencji w funkcji dtugosci fali
emitowanego promieniowania, w przypadku pomiaréw TL probka jest w pierwszej kolejnosci
wygrzewana do 350 K (tak aby opr6zni¢ wszystkie putapki tadunkowe, ktorych zawarto§é
moglaby znieksztalci¢ rejestrowane widmo). Nastepnie krysztal jest chlodzony do 10 K,
nastgpuje jego Wwzbudzenie promieniowaniem rentgenowskim przez 10 minut. Metoda
pomiaréw TL krok po kroku zostata opisana ponizej:
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1) wygrzanie badanego krysztatu do 350 K w celu oproznienia putapek, z ktorych sygnat
moglby znieksztatci¢ mierzone widmo TL;

2) chlodzenie do 10 K;;

3) pomiar tta przez 2 minuty;

4) naswietlanie promieniowaniem rentgenowskim przez 10 minut — szczeliny
monochromatora dobrane sa odpowiednio tak, aby sygnat stacjonarnej radioluminescencji
nie nasycat detektora;

5) pomiar po$wiaty przez 48 minut - po wylaczeniu lampy rentgenowskiej probka relaksuje
tak, aby rejestrowany sygnat na fotopowielaczu zréwnat si¢ z poziomem tta mierzonego
przed naswietlaniem; obserwowany wowczas zanik luminescencji krysztatu nastepuje w
sposob wielowyktadniczy i jest to tak zwana poswiata (ang. afterglow); gdyby
wygrzewanie probki rozpocza¢ od razu w momencie zakonczenia naswietlania,
rejestrowane piki termoluminescencyjne znajdowatyby si¢ na opadajacym wyktadniczym
zboczu, co znacznie utrudnitoby, badz nawet uniemozliwito doktadne ich dopasowanie w
celu pozyskania jak najwiekszej liczby informacji na temat putapek ladunkowych w
badanym krysztale;

6) wygrzewanie probki do maksymalnej temperatury 350 K Zz szybkos$cig grzania
(ang. heating rate) na poziomie 9 K/min.

Przyktadowy wynik pomiaru termoluminescencji krysztatu -Ga.O3 zaprezentowano na
rysunku 4.11. Jako iz wyniki pomiaro6w ujawnity obecno$¢ pikow termoluminescencyjnych, w
celu uzyskania ich parametréw zastosowano dopasowanie krzywych przy pomocy modelu
zaproponowanego przez Randalla i Wilkinsa [62]:

I(T) = ng-s-exp (— E—T) exp [— %fTTO exp (— f—e) de] (4.10)

gdzie E to gleboko$¢ putapki, s — czynnik czestotliwosciowy (ang. frequency factor),
k — stala Boltzmana, no - koncentracja sputapkowanych nosnikow w chwili t = 0 s,
B — szybkos¢ grzania. Aby doktadnie odwzorowac zarejestrowane krzywe jarzenia zastosowano
metod¢ najmniejszych kwadratow w oparciu o podejscie Levenberga-Marquardta [63], [64].
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Rys. 4.11. Przyktadowa krzywa jarzenia dla krysztatu B-Ga,Os:Al,Ce zmierzona w Katedrze Fizyki Stosowanej
IF UMK.
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5. Wyniki przeprowadzonych badan z dyskusja
5.1. Pomiary w Leibniz-Institut fiir Kristallziichtung
5.1.1. Spektroskopia glebokich poziomoéw energetycznych defektow

Podstawy fizyczne pomiarow widma DLTS oméwiono w podrozdziale 4.1.1. WyniKi
przedstawione w tej czesci rozprawy doktorskiej zostaty otrzymane przy wykorzystaniu bramki
czasowej 2 ms. Pomiary przeprowadzono dla zestawu sktadajacego si¢ z pigciu probek, kazda
o wymiarach 5 x 5 x 0.5 mm?. Szczegotowe informacje na temat krysztatéow wykorzystanych
w tym eksperymencie znajdujg si¢ w tabeli 4.

Tab. 4. Lista probek wykorzystanych przy pomiarach DLTS.

Probka Domieszka Informacje dodatkowe
Ul - -
C1 Ce (113 ppm) -
C2 Ce (113 ppm) wygrzana w 1200 °C w powietrzu, 10 h
C3 Ce (294 ppm) -
C4 Ce (294 ppm) wygrzana w 1200 °C w powietrzu, 10 h

Na rysunku 5.1 przedstawiono charakterystyki pojemnosciowo-napigciowe ztgcz
Schottky’ego, wytworzonych w celu przeprowadzenia pomiaréw. Dzigki zastosowaniu
liniowego dopasowania dla uzyskanych danych pomiarowych, wyznaczono wartoSci
potencjatu wbudowanego danego ztacza (Vii). Wyniki dopasowan zamieszczono w tabeli 5.

Tab. 5. Parametry dopasowan charakterystyk pojemno$ciowo-napigciowych zlacz Schottky’ego.

Prébka Domieszka Vi (eV)
Ul - 1.55
C1 Ce (113 ppm) 2.05
Cc2 Ce (113 ppm) 1.26
C3 Ce (294 ppm) 1.94
C4 Ce (294 ppm) 1.57

Niepewnos$ci wyznaczenia dopasowanych parametréw sa mniejsze niz 5%.
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Rys. 5.1. Charakterystyka pojemnosciowo-napieciowa ztacza Schottky’ego.

Analizujgc warto$ci potencjatu wbudowanego ztacza przedstawione w tabeli 5 zauwazy¢
mozna zalezno$¢, i1z pomiedzy probkami pochodzacymi z tego samego krysztalu
(C1i C2 oraz C3 i C4) wartos¢ potencjatu wbudowanego ztgcza Schottky’ego w przypadku
probki wygrzanej jest znacznie nizsza niz dla odpowiadajgcej jej probki niewygrzewane;j.
Jednakze w przypadku niewielkiej liczby przebadanych krysztatow nie mozna jednoznacznie
stwierdzi¢, czy owa roznica powstaje na skutek wygrzewania krysztatu czy moze wynika ona
z roznic pomigdzy samymi probkami.

Ponizej, na rysunkach 5.2 oraz 5.3, przedstawiono widma DLTS dla wybranych
krysztalow. Pionowe przerywane linie, oznaczone jako E; dla (i = 0,1,2,3,4), wskazujg na
putapki dobrze znane w literaturze [53], [65]. Spekuluje sie, iz zrodtem owych poziomow
putapkowych w pasmie energii wzbronionych sg wszelkiego rodzaju zanieczyszczenia w
badanych krysztatach, w szczegolnosci zelazo (pik E2). Oprocz dobrze znanych poziomow (Ei),
wszystkie probki domieszkowane jonami ceru wykazuja obecno$¢ dwoch dodatkowych pikdw,
0 wzglednie niewielkiej intensywnosci, pojawiajacych si¢ dla temperatur okoto 210 i1 290 K.
Biorac pod uwage fakt, iz zaden z nich nie jest obecny w widmie otrzymanym dla
niedomieszkowanego krysztatu (U1l), mozna stwierdzi¢, ze ich pochodzenie zwigzane jest z
dodatkowymi poziomami energetycznymi powstajacymi na skutek domieszkowania krysztatu.
Jednakze cer w przypadku tlenku galu lokuje si¢ gtownie na defektach [66], przez co jego
rozktad w badanych probkach jest bardzo niejednorodny. Nie ma wigc podstaw, by
jednoznacznie stwierdzi¢, iz dodatkowe piki w widmie DLTS dla probek domieszkowanych
zwigzane byly bezposrednio z poziomami energetycznymi jonéw Ce®** w pasmie energii
wzbronionych. Bardziej prawdopodobna wydaje si¢ by¢ teza, ze pochodza one od dodatkowych
zanieczyszczen wprowadzonych do materiatu startowego wraz z tlenkiem ceru.

str. 44



3
(3]
5
a
®
C
o
)
(]
0 100 200 300 400 500 600
temperatura (K)
Rys. 5.2. Widma DLTS dla wybranych probek.
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Rys. 5.3. Widma DLTS w powi¢kszeniu.

W celu przejrzystej prezentacji parametrow charakteryzujacych kazda z putapek stworzono
tabel¢ 6. Parametry E, NTs oraz ¢ to odpowiednio energia aktywacji danej putapki (odlegtosé
poziomu putapkowego od dna pasma przewodnictwa), koncentracja putapek oraz przekroj
czynny na wychwyt elektronu. Analizujagc dane zawarte w tabeli 6, mozna zauwazy¢ pewnag
zalezno$¢. Dla kazdej z putapek wigksza energia aktywacji przektada si¢ na zwickszenie jej
przekroju czynnego na wychwyt elektronu.
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Tab. 6. Parametry putapek w widmie DLTS.

Numer putapki Probka E (meV) NTs (cm?) c (cm?) Ce (ppm)
Ul 128 3.8:10% 2.8:10Y7 -
C1 171 5.2:10% 8.7-10°16
1 (Eo) C2 154 9.1-10% 1.2:101¢ 1
C3 146 2.4-10% 7.6:10Y7
C4 151 1.7-108 1.4-101¢ 294
Ul - - - -
C1 347 7.2:10% 1.0-10%4 13
2 C2 312 1.5-10% 8.0-1016
C3 258 5.5:101 5.5-10°%
ca ) ] ] 294
Ul 307 1.4-108 3.5-101°
C1 448 1.5-10% 7.6:101%
3 (E) C2 433 2.1-10% 2.71018 13
C3 406 2.9-10% 1.2:10 204
C4 413 3.2:.10% 1.3-10
Ul - - - -
C1 475 8.3-10%3 7.2:10°1¢ 13
4 C2 490 1.3-10% 9.9-10°%
C3 486 1.2:10% 1.4-10°%°
o7} 499 1.3-10% 2.410%° 294
Ul 775 2.3-10% 4.0-10% -
C1 775 7.4-10% 2.8:10°
5(E2) C2 816 1.4-10'° 7.4:10%° 3
C3 901 1.4-10'° 4.4-10%
c4 790 1.3:10% 3,510 294
Ul 985 6.4-10%° 6.0-10 -
C1 942 4.0-10% 7.1:10%°
6 (Es) C2 989 1.1-10% 3.1-10% 3
C3 1004 1.8:10% 4,210
Cc4 974 1.6-10%° 2.0-10 294
Ul - - - -
C1 1175 7.3-10% 9.9-104
7 (Ea) C2 1228 9.2:10% 5.2:1013 s
C3 1194 3.910% 1.9-108
Cc4 1089 1.2:10% 3.6:10 294

NiepewnoS$ci wyznaczenia dopasowanych parametréw sa mniejsze niz 5%.

str. 46



©

5.1.2. Pomiary przewodnictwa z wykorzystaniem zjawiska Halla

Przy pomocy zjawiska Halla mozna wyznaczy¢ koncentracje swobodnych no$nikow (n)
oraz ich ruchliwo$¢ (n) w badanych probkach. Do tego eksperymentu wybrano dwanascie
krysztatdéw 0 wymiarach 5 x 5 x 0.5 mm?®. Na kazda z probek naniesione zostaly kontakty
Ohmowe zgodnie z metodg van der Pauwa, opisang W podrozdziale 4.1.2. Lista probek wraz z
niezbednymi informacjami zostata umieszczona w tabeli 7. Uzyte oznaczenia odpowiadajg tym
Z podrozdziatu 5.1.1.

Tab. 7. Lista probek wykorzystana w pomiarach przy pomocy zjawiska Halla.

Prébka Domieszka Informacje dodatkowe
U2 - -
u3 - -
Snl Sn -
Sn2 Sn -
C1 Ce (113 ppm) -
C2 Ce (113 ppm) wygrzana w 1200°C w powietrzu, 10h
C3 Ce (294 ppm) -
C4 Ce (294 ppm) wygrzana w 1200°C w powietrzu
C5 Ce (294 ppm) wygrzana w 1200°C w powietrzu, 10h
C6 Ce (294 ppm) wygrzana: 500°C Hz(5%) + Ar 10h
o7 Ce (294 ppm) wygrzana: 1200 °C w powietrzu, 20 h + 500 °C,

w H; (5%) + Ar, 10 h

S1 Si

Na rysunku 5.4 przedstawiono odpowiednio koncentracj¢ swobodnych elektronow
(gtéwny rysunek) oraz ich ruchliwos¢ (inset).

Srednia mobilno$é¢ swobodnych nosnikéw w krysztatach tlenku galu waha si¢ w zakresie
110-150 cm?V-1s?, Zadna z przebadanych probek nie przekroczyta jego goérnej granicy, za to
kilka z nich wykazalo warto$ci mobilnosci swobodnych elektronow znacznie ponizej
110 cm?V1st. Wnioskowaé zatem mozna, iz probki te zawieraja duzo defektow, ktére w

znaczny stopniu wptywaja na mobilno$¢ nosnikow.

W celu poprawy czytelnosci otrzymane wyniki zostaly przedstawione ponizej w postaci
Tab. 8.
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Rys. 5.5. Przewodnos¢ probek posortowana wzgledem rosnacej koncentracji swobodnych no$nikow.
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Tab. 8. Tabela zbiorcza wynikow wilasnosci elektrycznych uzyskanych przy wykorzystaniu zjawiska Halla.

Prébka n (cm3) K (cm?V-ist) Przewodno$¢ (Qcm?)
U2 1.0-10% 124 20.09
u3 3.8:10% 85 5.18
Snl 5.3-10'8 48 40.90
Sn2 5.8:10% 42 3.96
C1 2.0-10'6 114 0.36
C2 7.2-10'6 54 0.63
C3 1.2-10%7 137 2.97
C4 1.3-10% 132 2.68
C5 1.7-10Y 129 3.5
C6 1.6-10Y7 137 3.52
C7 1.5-107 129 3.11
S1 2.0-10% 19 61.56

Niepewnosci wyznaczenia dopasowanych parametrow sg mniejsze niz 5%.
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5.2. Pomiary w Instytucie Fizyki UMK

Pomiary przeprowadzone w Instytucie Fizyki UMK w Toruniu w ramach projektu ,,GO
SCINT” podzieli¢ mozna na dwa etapy. Kazdy dotyczyt osobnej serii krysztatow tlenku galu.
W tej czgdei rozprawy przedstawiono wyniki pomiaréw widm wysokosci impulsu, profili
czasowych scyntylacji oraz widm radio- i termoluminescenciji.

Pierwsza seria obejmowala krysztaty tlenku galu domieszkowane jonami ceru, krzemu
oraz ceru i krzemu jednoczes$nie. Ponizej przedstawione sg wyniki uzyskane dla dziewieciu
probek, po jednej dla kazdego krysztatu (badanych probek byto znacznie wigcej, po kilka na
krysztat, lecz roznily si¢ one jedynie wydajnoscia, co bylo odzwierciedleniem jakosci
powierzchni probki; do prezentacji wybrano probki o najwyzszej wydajnosci). Niezbedne
informacje zamieszczono w tabeli 9. Mimo powtarzajacych si¢ oznaczen samych krysztatow,
wyniki zawarte w tej czeSci rozprawy uzyskano dla innych probek niz te, ktore byly
wykorzystywane w pomiarach wiasnosci elektrycznych (chodzito o to, aby przypadkiem
historia prébki nie miata wptywu na wynik).

Tab. 9. Lista probek z pierwszej serii krysztatow.

Probka Domieszka n (cm)
Ul - 2.5-10%6
c1 Ce (0.1m%) 3.3-101
s1 Ce (0.1m%), Si (0.2m%) 4.910'8
C2 Ce (0.25m%) 7.0-10'
S2 Ce (0.25m%), Si (0.5m%) 411018
C3 Ce (0.5m%) 3.9-1016
S3 Ce (0.5m%), Si (0.2m%) 3.81018
c4 Ce (1m%) 2,910
sS4 Ce (1m%), Si (0.2m%) 5.3-1018

Druga seria probek byta analogiczna do pierwszej, z ta rdznica, iz dodatkowo skorzystano
z domieszkowania jonami Al w celu poszerzenia przerwy energii wzbronionych.
Domieszkowanie aluminium na poziomie 5% materiatu startowego wykorzystanego przy
hodowli krysztatu zwigksza przerwe energii wzbronionych o okoto 0.11 eV [66]. Informacje o
probkach z drugiej serii umieszczono w tabeli 10.
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Tab. 10. Lista probek z drugiej serii krysztatow.

Probka Domieszka n (cm3)
UlA Al (5m%) Izolator
ClA Al (5m%), Ce (0.1m%) Izolator
S1A Al (5m%), Ce (0.1m%), Si (0.2m%) 3.3-1018
C2A Al (5m%), Ce (0.25m0%) 8.0-1015
S2A Al (5m%), Ce (0.25m%), Si (0.5m%) 5.6-1018
C3A Al (5m%), Ce (0.5m%) 2.8:10%°
S3A Al (5m%), Ce (0.5m%), Si (0.2m%) 3.1-10%
C4A Al (5m%), Ce (1m%) 8.6-10%°
S4A Al (5m%), Ce (Im%), Si (0.2m%) 2.5:10'8

5.2.1. Widma wysokosci impulsu

Dla wszystkich pomiaréw, ktorych wyniki zamieszczono w tej czgsci pracy, jako zrédto
wzbudzenia postuzyl izotop *’Cs, ktoérego energia emitowanego promieniowania y wynosi
662 keV. Czas ksztattowania impulsu ustawiony byt na poziomie 2 ps. Wyniki pomiarow widm
wysokos$ci impulsu dla probek z pierwszej serii krysztalow zamieszczono ponizej na wykresach
5.6-5.9. Probke U1 potraktowano jako referencyjng, dlatego jej widmo zostato zaprezentowane
na wszystkich wykresach dla tej serii krysztatow.

'S1]
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P | 1 Loi 1

L]
L [«
1

: e il ol
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Rys. 5.6. Widma wysokosci impulsu dla probek Ul, C1 oraz S1 przy wzbudzeniu zrodtem *'Cs (662 keV).
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Rys. 5.7. Widma wysokosci impulsu dla probek U1, C2 oraz S2 przy wzbudzeniu zroédlem *¥'Cs (662 keV).
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Rys. 5.8. Widma wysokosci impulsu dla probek Ul, C3 oraz S3 przy wzbudzeniu zrodtem *'Cs (662 keV).
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Rys. 5.9. Widma wysokoéci impulsu dla probek U1, C4 oraz S4 przy wzbudzeniu zroédlem *¥7Cs (662 keV).

Tab. 11. Parametry scyntylacyjne probek z pierwszej serii krysztatow.

Probka Domieszka n (cm?) LY (ph/MeV) R (%)
Ul - 2.5:10% 8920 10.7
c1 Ce (0.1m%) 3.3-101 6580 105
s1 Ce (0.1m%), Si (0.2m%) 4.9-1018 2040 17.3
C2 Ce (0.25m%) 7.0-10% 3700 13.7
S2 Ce (0.25m%), Si (0.5m%) 4.1-1018 970 27.4
C3 Ce (0.5m%) 3.9-1016 4640 1355
S3 Ce (0.5m%), Si (0.2m%) 3.810' 1610 22.2
c4 Ce (1m%) 2.9-104 5470 10.8
sS4 Ce (1m%), Si (0.2m%) 5.3-10'8 1330 21.4

Niepewno$ci wyznaczenia parametréw Y oraz R sg mniejsze niz 5%.
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Analiza danych umieszczonych w tabeli 11, pozwala na sformulowanie nastgpujacych
wnioskow:

e probki wysoko przewodzace, oznaczone symbolami Sj (j = 1,2,3,4), wykazuja znacznie
nizsze warto$ci wydajnosci scyntylacji niz probki o umiarkowanej koncentracji
swobodnych nos$nikow,

e najwyzsze wartosci LY uzyskuje si¢ dla probek o koncentracji swobodnych no$nikéw na
poziomie 10'6-10'" cm?3,

e rckordowa sposrod uzyskanych wydajnosci jest wartos¢ 8920 ph/MeV, przy czym istnieje
realna szansa na to, ze nie jest to ,ostatnie stowo” ze strony krysztatlow [B-GarOs
wyhodowanych metoda Czochralskiego (jednym z celow projektu ,,GO SCINT” jest
uzyskanie wydajnos$ci na poziomie 10000 ph/MeV).

Wyniki pomiarow widm wysokosci impulsu dla probek z drugiej serii krysztatow
przedstawiono na rysunkach 5.10-5.13. W tym przypadku probka U1A, jako izolator, nie jest
odpowiednig referencjg dla pozostaltych wynikow, w zwiagzku z tym jej widmo przedstawiono
wylacznie na rysunku 5.10.

Al QA 'S1A]
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Rys. 5.10. Widma wysokosci impulsu dla probek UA1, C1A oraz S1A przy wzbudzeniu Zroédiem
137Cs (662 keV).
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Rys. 5.11. Widma wysokos$ci impulsu dla probek C2A oraz S2A przy wzbudzeniu zrédtem *¥'Cs (662 keV).
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Rys. 5.12. Widma wysoko$ci impulsu dla probek C3A oraz S3A przy wzbudzeniu zrodtem *¥'Cs (662 keV).
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Rys. 5.13. Widma wysoko$ci impulsu dla probek C4A oraz S4A przy wzbudzeniu zrodtem ¥'Cs (662 keV).

Tab. 12. Parametry scyntylacyjne probek z drugiej serii krysztatow.

Probka Domieszka n (cm) LY (ph/MeV) R (%)
UlA Al (5m%) Izolator ~1000 -
ClA Al (5m%), Ce (0.1m%) Izolator ~1000 -
S1A Al (5m%), Ce (0.1m%), Si (0.2m%) 3.310'8 2010 20.8
C2A Al (5m%), Ce (0.25m%) 8.0-10%° 4320 20.8
S2A Al (5m%), Ce (0.25m%), Si (0.5m%) 5.6-10'8 1480 26.1
C3A Al (5m%), Ce (0.5m%) 2.8-10%¢ 4900 14.9
S3A Al (5m%), Ce (0.5m%), Si (0.2m%) 3.1-10'® 1990 22.4
C4A Al (5m%), Ce (Im%) 8.6-10%° 3020 20.5
S4A Al (5m%), Ce (1m%), Si (0.2m%) 2.5-10'8 2270 20.7

Niepewnos$ci wyznaczenia parametréow LY oraz R sa mniejsze niz 5%.

Analizujac dane dla krysztalow potprzewodzacych zamieszczone w tabelach 11 oraz 12
mozna stwierdzi¢ iz kodomieszkowanie krysztatow tlenku galu jonami Al nieznacznie
zwigksza wydajnos¢ scyntylacji. Najprawdopodobniej jest to spowodowane faktem, iz
krysztaly B-Ga.03:Al charakteryzuja si¢ mniejsza koncentracja swobodnych nos$nikow w
porownaniu do swoich odpowiednikow z serii niedomieszkowane;j.
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Na podstawie danych zebranych w tej sekcji pracy zbada¢ mozna zaleznos¢ wydajnos$ci
scyntylacji w funkcji koncentracji swobodnych nosnikow. Zalezno$¢ ta zostata przedstawiona
na rysunku 5.14. Wyraznie widaé, ze najwicksze wartos¢ LY uzyskano dla probek o
koncentracji swobodnych nosnikéw z zakresu 10'°-10' cm. Spadek wydajnosci scyntylacji
wraz ze wzrostem koncentracji swobodnych no$nikéw (n) mozna wytlumaczy¢ faktem, iz
prawdopodobienstwo zajscia efektu Augera (pasozytniczego wzgledem scyntylacji) jest
proporcjonalne do trzeciej potegi n [39].

10000 ———rrr ———rr ———rr ——r
3 B—Ga:0;
F A niedomieszkowane A
. F l ce 1
2 8000F [0 ce,si J
= VA
= I @ AlLCe
= O ALSi = 1
:E 6000 .
> [ - |
S o = :
Y4000 .
Ny | | ]
2 ° |
S , |
> 2000 ___—_ G CE%EI |
L LY 1
Yo | & |
L izolatory _/
T T R U

koncentracja swobodnych elektronéw (cm™3)

Rys. 5.14. Wydajnos¢ scyntylacji w funkcji koncentracji swobodnych nosnikow.

Porownujac probki o podobnej koncentracji swobodnych mozna zauwazy¢, iz domieszka
cerowa wplywa raczej negatywnie na wydajno$¢ procesu scyntylacji. Wydaje si¢ zatem, ze
promieniowanie jonizujace nie wzbudza interkonfiguracyjnej luminescencji d-f jonow Ce®* a
obserwowana jest wytacznie emisja whasna krysztatu -Ga.Oz (co zostanie zresztag wykazane i
wyjasnione w podrozdziale 5.2.3). Generalnie nalezy stwierdzi¢, iz rdéznice w wydajnosci
scyntylacji pomiedzy probkami domieszkowanymi (jonami Ce, Si czy Al) a
niedomieszkowanymi pojawiajg si¢ przede wszystkim na skutek réznic w koncentracji
swobodnych no$nikéw w badanych krysztatach.
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Dodatkowo, w pierwszej serii krysztalow, znajdowata si¢ rowniez potprzewodzaca probka
kubiczna (U2) o wymiarach 5x 9 x7 mm?® oraz koncentracji swobodnych no$nikéw na
poziomie 3.5:10%" cm™, ktora z powodu braku piku petnej energii w widmie wysokosci impulsu
zdawata si¢ nie przejawia¢ wlasnosci scyntylacyjnych. Postuzyta ona jednak, do sprawdzenia
wspétczynnika strat wewnetrznych zgodnie z modelem 2R (ang. two-ray model),
zaproponowanym przez Wojtowicza [67]. Model ten zaktada, iz wydajno$¢ scyntylacji w
funkcji wysokosci badanego krysztalu mozna wyrazi¢ przy pomocy wzoru (5.1), gdzie
parametry h oraz Yo to odpowiednio wysokos$¢ probki i tzw. wlasna wydajnos$¢ scyntylacji, tj.
wydajno$¢ przy zalozeniu braku wewnetrznych strat (u) spowodowanych na przyktad
reabsorpcjg czy rozpraszaniem wyemitowanych fotonow.

1—e~2th

Y(h) = Y, b

(5.1)

Aby wyznaczy¢ wspotczynnik strat wewnetrznych dla czystego krysztalu f-Ga»Os, probke
U2 pocigto na ciensze ptytki. Wymiary oraz wszelkie niezbedne informacje o nowopowstatych
ptytkach zamieszczono w tabeli 13. Na podstawie tych danych stworzono rysunek 5.18. wraz z
dopasowaniem modelu 2R.

Tab. 13. Parametry scyntylacyjne probek U2',

Prébka Domieszka n (cm) h (mm) LY (ph/MeV) R (%)
u2t 0.47 2910 18.7
u2? 1.36 2490 19.1

- 3.5-10Y7
u23 1.57 2420 21.4
u24 1.92 2110 23.4

Niepewno$ci wyznaczenia parametréw Y oraz R sg mniejsze niz 5%.
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Rys. 5.15. Wydajnos¢ scyntylacji dla probek U2' w funkcji wysokosci krysztatu.

Parametry dopasowania modelu 2R to odpowiednio 3250 ph/MeV (Yo) oraz
2.18 cm™ (n). Warto$é wspotczynnika strat wewnetrznych jest wielokrotnie wicksza niz na
przyktad dla dobrze znanych krysztatow LuAG:Pr [68]. Fakt ten wyjasnia znikomg wydajnos¢
petlnej kostki 1 wskazuje na konieczno$¢ uzywania cienkich prébek w pomiarach widm
wysokosci impulsu krysztatow B-Gaz0a.

5.2.2. Profile czasowe scyntylacji

W podrozdziale 4.2.1 opisano najprostszy oraz najpowszechniej stosowany sposob
dopasowania rejestrowanych profili czasowych scyntylacji — w postaci sumy wyktadniczych
zanikow. Jednakze takie dos$¢ wygodne podejscie ma rowniez swoje wady, m.in. nie
uwzglednia ono odpowiedzi aparaturowej uktadu (tzw. tta). Ponizej zaprezentowano dwie
alternatywne metody analizy STP.

Pierwsza z metod zaproponowana zostala przez Gundackera oraz jego wspotpracownikow
[69]. Autorzy, twierdzg iz rejestrowane profile czasowe to tak naprawde splot rzeczywistego
profilu czasowego badanego krysztalu oraz odpowiedzi aparaturowej uktadu. Dodatkowo,
kazda sktadowa dopasowuja przy pomocy dwoch charakterystycznych czasow: narastana (tr)
oraz zaniku (1g).
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Z‘L'd'l'(AM+9—t)+O'2 TdL(AM+9 t)+0’ _
10 = 10) + Bluyzrsenp (ML) [1 - er (w0 )|
n A; Z‘L'rl(AM+9 t)+o . Tri(Ag+0-t)+o
i=0 2(‘L'd,i_'fr.i) eXp( ) [1 ( V2:0tg; )] +
c (t—0-Ap)
\V2mo exp (_ ZUZM ) (5.2)

Znaczenie symboli wykorzystanych we wzorze 5.2 to odpowiednio: 1(0) — tlo,
Ai—amplituda i-tej pary {td; T}, Td — czas zaniku, Tr — czas narastania, Am — mozliwe opdznienie
elektroniczne uktadu, 6 — przesunigcie czasowe, ¢ — odchylenie standardowe funkcji
odpowiedzi aparaturowej uktadu pomiarowego, erf — funkcja btedu. Czton znajdujacy si¢ w
ostatniej linii rownania 5.2 uwzglednia prawdopodobienstwo wystapienia bardzo szybkiej
sktadowej pochodzacej np. z promieniowania Czerenkowa przyblizonego przy pomocy funkcji
Gaussa o amplitudzie C.

Druga z alternatywnych metod dopasowania rejestrowanych profili czasowych scyntylacji
rowniez uwzglednia obecnos¢ odpowiedzi aparaturowej uktadu pomiarowego, zaburzajace]
rejestrowane widmo. Podobnie jak metoda Gundackera zaktada ona, iz wynik pomiaru to splot
profilu STP badanego krysztatu oraz odpowiedzi aparaturowej uktadu. Aby analizowac¢ jedynie
profil czasowy scyntylacji probki, nalezy rozples¢ oba sygnaty. W tym celu niezbedny jest
pomiar odpowiedzi aparaturowej uktadu. Program umozliwiajgcy przeprowadzenie
wymaganych obliczen zostatl przygotowany przez autora rozprawy W oparciu o biblioteke
SciPy je¢zyka programowania Python 2.7. Po uzyskaniu czystego sygnatu pochodzacego od
badanego krysztatu, celem analizy wykonano dopasowanie przy pomocy sumy wyktadniczych
zanikow (analogicznie jak opisano w podrozdziale 4.2.1). Przyktadowy wynik zastosowania tej
metody zamieszczono na rysunku 5.16.

Porownanie trzech wymienionych metod dopasowania profili czasowych scyntylacji dla
wybranej probki B-Ga,03 zaprezentowano na rysunku 5.17. Niezbedne parametry dopasowan
umieszczono w tabeli 14,
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Fig. 5.16. Przyktadowy wynik zastosowania metody rozplotu widma STP.
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Fig. 5.17. Porownanie metod dopasowania profili czasowych scyntylacji dla

niedomieszkowanej probki tlenku galu (U1).
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Tab. 14. Poréwnanie parametréw dopasowan widma STP dla wybranej probki B-GazOa.

Metoda tg1(ns) w1 (nS)  ta2(nNS)  T2(NS)  tas(ns)  T3(NS)  taa(nS)  Ta(NS)  tm (NS)

()
» O
5 5
S 2 450 23.4 117 1167
g R - - - 967
g 5 5w (4.6%) (14.5%) (79.5%)
8 s
=
g
S 17.6 117 1235
LS| 3.33 173 176 ; . 1004
S 68%) (13.2) (80.0%)
5
2 169 107 1182
g - - - - - 989
g (3Blw) (14.6%) (82.3%)

Analizujgc dane zamieszczone w tabeli 14 mozna stwierdzi¢, iz obie metody alternatywne
pozawalajg na wyrugowanie jednej ze sktadowych dopasowania wiclowyktadniczego zaniku.
Zarowno metoda Gundackera, jak i metoda rozplotu, daja poréwnywalne wyniki pod wzgledem
dhugosci oraz udziatu sktadowych, co przektada si¢ z kolei na porownywalny $redni czas zaniku
scyntylacji tm. Bioragc pod uwage wszystkie informacje mozna wywnioskowaé, ze metoda
rozplotu jest ,,najbardziej uczciwa”, gdyz nie korzysta si¢ w niej z dopasowania odpowiedzi
aparaturowej uktadu (co ma miejsce w przypadku zastosowania metody Gundackera), lecz
mierzy si¢ jg bezposrednio, co dodatkowo uwiarygodnia uzyskane parametry dopasowania.
Wyniki profili czasowych scyntylacji, zamieszczone w dalszej czesci rozprawy, przetworzone
zostaty przy pomocy metody rozplotu a nastgpnie dopasowane jako suma zanikow
wyktadniczych.

Wyniki pomiaréw STP dla pierwszej serii krysztalow, przy wzbudzeniu zrédtem *'Cs,
zaprezentowano na rysunkach 5.18-5.21. Podobnie jak w przypadku opisu widm PHS dla
pierwszej serii krysztatdéw, probka Ul prezentowana jest na kazdym rysunku jako pomiar
referencyjny.
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Fig. 5.18. Profile czasowe scyntylacji probek Ul, C1 oraz S1 przy wzbudzeniu zrédtem *¥'Cs (662 keV).
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Fig. 5.19. Profile czasowe scyntylacji probek Ul, C2 oraz S2 przy wzbudzeniu zrodtem *'Cs (662 keV).
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Fig. 5.20. Profile czasowe scyntylacji probek U1, C3 oraz S3 przy wzbudzeniu zrédtem *¥'Cs (662 keV).

natezenie (j. u.)

Oo®C om@D O @

o rozpleciony sygnal 1
== = dopasowanie I-wykladnicze 4

T = 989 ns

o —T
;Eooo

o rezpleciony sygnat

= = dopasowanie I-wykladnicze 4

Ty = 304 ns

'sa

rozpleciany sygnat

= dopasowanie 2-wyktadnicze 4

TIm = 22 ns

czas (us)

Fig. 5.21. Profile czasowe scyntylacji probek U1, C4 oraz S4 przy wzbudzeniu zrodtem *'Cs (662 keV).
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W przypadku wynikow rozplotu dla probki niedomieszkowanej oraz krysztatow
domieszkowanych jonami ceru, udalo si¢ osiggnaé odpowiednie dopasowania z
wykorzystaniem  trojwykladniczych  zanikow. Natomiast w  przypadku  probek
domieszkowanych jonami krzemu, otrzymane profile przejawiaty charakter dwuwyktadniczy.

Zbiorcze wyniki dopasowan wielowyktadniczych krzywych do profili czasowych
scyntylacji zamieszczono w tabeli 15, gdzie jako ti oznaczono poszczegolne sktadowe a w
nawiasach podano ich udzial procentowy w catosci rejestrowanego profilu. Na podstawie tych
danych mozna zauwazy¢, iz w przypadku kinetyki scyntylacji mamy odwrotng sytuacje niz w
przypadku wydajnosci. Okazuje si¢, ze probki o wzglednie niskiej wydajnosci scyntylacji
(wysoka koncentracja swobodnych nosnikow) charakteryzujg si¢ jej szybkim zanikiem.
Prowadzi¢ to moze do wniosku, iz w przypadku probek B-GaOs trudnym, badz tez
niemozliwym zadaniem jest otrzymanie krysztatu jednocze$nie wysoko wydajnego i szybkiego
z punktu widzenia zastosowan scyntylacyjnych.

Tab. 15. Parametry dopasowan widm STP dla probek z pierwszej serii krysztatow.

Probka Domieszka n (cm?) i (nS) Tm (NS)

16.9 (3.1%)

U1 - 25101 107 (14.6%) 989
1180 (82.3%)
17.4 (3.9%)

c1 Ce (0.1m%) 3.3-101 113 (18.5%) 673

840 (77.6%)
12.2 (19.5%)

s1 Ce (0.1m%), Si (0.2m%) 4.9-1018 45
52.5 (80.5%)
25.6 (10.9%)

c2 Ce (0.25m%) 7.0-10% 137 (28.4%) 560
853 (60.7%)
7.81 (40.1%

S2 Ce (0.25m%), Si (0.5m%) 4.1-10% ( ) 14
17.9 (59.9%)
17.4 (5.9%)

c3 Ce (0.5m%) 3.9-101 110 (24.9%) 565

775 (69.2%)
9.92 (18.1%)

s3 Ce (0.5m%), Si (0.2m%) 3.810% 29
32.9 (81.9%)
13.0 (5.1%)

c4 Ce (1m%) 2.9-101 68.2 (17.8%) 304
378 (77.1%)
_ 8.04 (23.8%)

s4 Ce (1m%), Si (0.2m%) 5.3-10% 22

26.2 (76.2%)

Niepewnos$ci wyznaczenia dopasowanych parametréw sa mniejsze niz 5%.
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Ponizej zamieszczono widma profili czasowych scyntylacji dla probek z drugiej serii
krysztalow. Podobnie jak w przypadku wyzej przedstawionych wynikéw, do kazdego pomiaru
zastosowano dopasowanie z wykorzystaniem wielowyktadniczego zaniku po uprzednim
rozpleceniu sygnatlu. Parametry dopasowan zamieszczono w tabeli 16.

.a T .S ]_IA T
&0 rozpleciony sygnat 4
&= = dopasowanie 2-wyktadnicze 4

T
_. © rozpleciony sygnat
S= = dopasowanie 2-wykladnicze
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Fig. 5.23. Profile czasowe scyntylacji probek ULA, C2A oraz S2A przy wzbudzeniu zrodtem *'Cs (662 keV).
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Fig. 5.24. Profile czasowe scyntylacji probek U1A, C3A oraz S3A przy wzbudzeniu zrodtem *¥'Cs (662 keV).
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Fig. 5.25. Profile czasowe scyntylacji probek U1A, C4A oraz S4A przy wzbudzeniu zrodtem *'Cs (662 keV).
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Tab. 16. Parametry dopasowan widm STP dla probek z drugiej serii krysztatow.

Prébka Domieszka n (cm) Ti (nS) Tm (NS)

12.6 (21.4%)

UlA Al (5m%) Izolator 46
54.5 (78.6%)
9.58 (23.9%)

ClA Al (5m%), Ce (0.1m%) Izolator 39
47.8 (76.1%)
Al (5m%), Ce (0.1m%), 14.7 (29.4%)

S1A ) 3.3-10%8 42
Si (0.2m%) 54.0 (70.6%)
19.8 (8.6%)

C2A Al (5m%), Ce (0.25m%) 8.5-10%° 98.4 (32.4%) 346
530 (59.0%)
Al (5m%), Ce (0.25m%), 13.3 (33.2%)

S2A ) 5.6-10'8 31
Si (0.5m%) 40.4 (66.8%)
23.7 (6.1%)

C3A Al (5m%), Ce (0.5m%) 2.8-10%¢ 132 (23.8%) 703
955 (70.1%)
Al (5m%), Ce (0.5m%), 16.5 (26.9%)

S3A ] 3.1-10'8 48
Si (0.2m%) 60.1 (73.1%)
15.2 (10.3%)

C4A Al (5m%), Ce (Im%) 8.6-10%° 76.3 (34.7%) 259
421 (55.0%)
Al (5m%), Ce (1m%), 15.3 (38.7%)

S4A . 2.5-10'8 30
Si (0.2m%) 40.0 (61.3%)

Niepewno$ci wyznaczenia dopasowanych parametrow sa mniejsze niz 5%.

W przypadku krysztatow domieszkowanych jonami Al wida¢ podobne zaleznosci jak w
przypadku probek z pierwszej serii krysztalow. Probki pétprzewodzace domieszkowane jonami
ceru przejawiaty charakter trojwyktadniczy, natomiast w przypadku probek izolacyjnych, badz
wysoko przewodzacych, wystarczyto skorzysta¢ z dwuwyktadniczego zaniku, aby uzyskac
zadawalajace dopasowanie. Dodatkowo krysztalty wysoko przewodzace, badz tez izolacyjne,
wykazuja znacznie szybszy zanik scyntylacji, pomimo ich wzglednie niewielkiej wydajnosci.
Kodomieszkowanie jonami aluminium wptywa na koncentracje swobodnych nosnikow w
krysztale, co powoduje zauwazalne réznice w $rednim czasie zaniku scyntylacji pomigdzy
badanymi seriami probek (Fig. 5.26). Podobnie jak w przypadku pomiaréw PHS, ciezko jest
jednoznacznie wskaza¢ bezposredni wplyw domieszkowania na szybko$¢ zaniku procesu
scyntylacji w badanych probkach, o ile domieszka ta nie wptywa na koncentracje swobodnych
nos$nikow w krysztale.
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Rys. 5.26. Sredni czas zaniku scyntylacji w funkcji koncentracji swobodnych nosnikow.

Analizujgc wykresy 5.14 oraz 5.26 mozna zauwazy¢, iz w przypadku krysztatlow tlenku
galu nalezy skupié sie na koncentracji swobodnych nosnikow na poziomie 10'6-10* cm, co
pozwoli na zachowanie wzglednie wysokich wydajnosci scyntylacji oraz krotkiego sredniego
czasu zaniku. Domieszkowanie jonami ceru (jak pokazano w tym rozdziale pracy) nie ma
wickszego wpltywu ani na szybko$¢ zaniku scyntylacji ani na wydajno$¢ tego procesu, a
ewentualne domieszkowanie materiatu startowego na etapie hodowli krysztatu zwigksza

znacznie prawdopodobienstwo wprowadzenia rdznego rodzaju zanieczyszczen.
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5.2.3. Radioluminescencja

Wyniki pomiaréw widm radioluminescencji dla obu serii krysztaldéw zamieszczono w tej
cze$ci rozprawy. Dla kazdej z probek stworzono dwa rysunki. Pierwszy przedstawia widma RL
uzyskane w pewnych reprezentatywnych temperaturach, tj. 10, 150 oraz 350 K (lewa czegs¢
rysunku) oraz pole powierzchni pod krzywa RL w funkcji temperatury, czyli tzw. wykres
termicznego thumienia luminescencji (TQ - ang. thermal quenching; prawa czgs¢ rysunku).
Drugi rysunek prezentuje wszystkie widma radioluminescencji w funkcji temperatury w postaci
mapy spektralnej.

Dodatkowo, korzystajac z modelu zaproponowanego przez Shibat¢ [70], wykonano
dopasowania termicznego thumienia luminescencji (wzor 5.7). Model Shibaty ilustruje rys.
5.27, gdzie A i G to odpowiednio stan poczatkowy (znajdujacy si¢ tuz ponizej dna pasma
przewodnictwa) oraz koncowy, pomigdzy ktorymi zachodzi proces luminescencji. Termicznie
wzbudzone elektrony ze standw Bi zwickszaja liczbe obsadzen stanu A, co skutkuje
pojawieniem si¢ dodatkowych pikow na wykresach TQ. Sytuacje takg nazywa si¢ negatywnym
termicznym thumieniem luminescencji (NTQ - ang. negative thermal quenching). Pomigdzy
stanem A oraz stanami E; zachodzg procesy bezpromieniste skutkujgce tlumieniem
luminescencji wraz ze wzrostem temperatury krysztatu.

— o e — s — — — — — — — — — —

=R [
RL
Ao~
. S
VB

Rys. 5.27. Pogladowy schemat modelu struktury pasmowej zaproponowany przez Shibate.

Zmiang obsadzenia stanu A w czasie mozna opisa¢ wzorem:

AA(LT)

D = A© 4 4D 4 4@ 4 4B3) (5.3)
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gdzie AO, AW A@ A® to odpowiednio wkiady pochodzace od relaksaciji elektronow na stan
A ze wszystkich wyzszych stanow (CB — A), przej$¢ promienistych (A — G), temperaturowo
zaleznych przej$¢ bezpromienistych (A — Ej) oraz termicznych wzbudzen elektronow z
nizszych stanow (Bi — A).

Dla k mozliwych przej$¢ promienistych w materiale wspotczynnik A® mozna wyrazié
przy pomocy wzoru:

AW = _y, AT (5.4)

Tk

gdzie 7, to czas zycia k-tej emisji. Dla j mozliwych przej$¢ bezpromienistych wspotczynnik
A® mozna wyrazi¢ przy pomocy wzoru:

D
4O =550 gigie 2~ fexp(— 2L) 59

j j kpT

gdzie y; to czas zycia j-tej emisji bezpromienistej, E]-D to energia aktywacji j-tego przejscia a [}
to wspotczynnik proporcjonalnosci. Dla 1 mozliwych wzbudzen termicznych elektronow z
nizszych stanow energetycznych czynnik A® mozna wyrazié przy pomocy wzoru:

N
A®) =Y. A;B;,gdzie 4; = A;exp (— %) (5.6)
B

gdzie A; oraz A; to wspotczynniki proporcjonalnosci a E}Y to réznica energii pomiedzy stanem
A a stanami Bi. Bazujgc na powyzszych wzorach intensywno$¢ luminescencji w funkcji
temperatury mozna wyrazi¢ przy pomocy wzoru:

N
1+Y; Dj"exp (—Ei /kBT>
A(T) = A0) - (5.7)
1+3Cjexp (‘ J/kgT)
gdzie:
A( ) AiBi _ r;
A(0) = 5 Dy = 200) Gy = Zk]Tk (5.8)
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Rys. 5.28. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ

wraz z dopasowaniem (prawa czg$¢ rysunku) dla probki Ul.
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Rys. 5.29. Mapa spektralna dla probki Ul.
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Rys. 5.30. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ

wraz z dopasowaniem (prawa czg$¢ rysunku) dla probki C1.
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Rys. 5.31. Mapa spektralna dla probki C1.
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Rys. 5.32. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ

wraz z dopasowaniem (prawa czg$¢ rysunku) dla probki S1.
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Rys. 5.33. Mapa spektralna dla probki S1.
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Rys. 5.34. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ

wraz z dopasowaniem (prawa czg$¢ rysunku) dla probki C2.
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Rys. 5.35. Mapa spektralna dla probki C2.
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Rys. 5.36. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ
wraz z dopasowaniem (prawa czes¢ rysunku) dla probki S2.
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Rys. 5.37. Mapa spektralna dla probki S2.
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Rys. 5.38. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ

wraz z dopasowaniem (prawa czg$¢ rysunku) dla probki C3.
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Rys. 5.39. Mapa spektralna dla probki C3.
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Rys. 5.40. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ

wraz z dopasowaniem (prawa czg$¢ rysunku) dla probki S3.
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Rys. 5.41. Mapa spektralna dla probki S3.
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Rys. 5.42. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ
wraz z dopasowaniem (prawa czes¢ rysunku) dla probki C4.
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Rys. 5.43. Mapa spektralna dla probki C4.
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Rys. 5.44. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ

wraz z dopasowaniem (prawa czg$¢ rysunku) dla probki S4.
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Rys. 5.45. Mapa spektralna dla probki S4.
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Tab. 17. Parametry dopasowan krzywych NTQ dla probek z pierwszej serii krysztatow.

Probka Domieszka n (cm3) A(0) D1 EN (meV) C1 EP (meV) c2 ED (meV) C3 E? (meV)
Ul - 2.5-10% 4.3107 1.3-10* 107 2.9-10° 16.2 5.7-10* 124 1.2:107 275
C1 Ce (0.1m%) 3.3-10%¢ 3.1-107 2.9-10* 44.3 5.5-10° 18.4 1.9-102 79.1 8.2:10% 258

Ce (Olm%), .1n18 106 _ _ 101 - - - -
Sl Si (0.2mo%) 4.9-10 3.6-10 1.1-10 54.1
Cc2 Ce (0.25m%) 7.0-10%° 6.2-107 3.9-10° 113 6.3-10° 10.3 1.0-10? 58.5 5.8-10° 182
Ce (0.25m%), 1018 a7 ) ) 10 ) i i i
S2 Si (0.5m%) 4.1-10 1.2:10 9.8-10 43.3
C3 Ce (0.5m%) 3.9-10% 3.2:107 1.4-102 68.1 2.0-10° 15.4 1.3:10° 101 5.4-10° 265
Ce (0.5m%), 118 1n6 ) ) 100 ) i i i
S3 Si (0.2m%) 3.8-10 7.5-10 3.4-10 52.9
C4 Ce (1m%) 2.9-10Y7 3.7-107 5.6-10* 44.2 1.8-10° 11.6 1.2:10? 56.4 1.7-10° 339
Ce (1Im%), 1018 106 . . .10° . _ ) ]
S4 Si (0.2m%) 5.3-10 7.6-10 3.2-10 50.3
Niepewnos$ci wyznaczenia dopasowanych parametréw sa mniejsze niz 5%.
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Rys. 5.46. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ

temperatura (K)

wraz z dopasowaniem (prawa czgs$¢ rysunku) dla probki U1A.
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Rys. 5.47. Mapa spektralna dla probki ULA.
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Rys. 5.48. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ

wraz z dopasowaniem (prawa czg$¢ rysunku) dla probki C1A.
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Rys. 5.49. Mapa spektralna dla probki C1A.
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Rys. 5.50. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ

wraz z dopasowaniem (prawa czg$¢ rysunku) dla probki S1A.
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Rys. 5.51. Mapa spektralna dla probki S1A.
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Rys. 5.52. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ

temperatura (K)
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wraz z dopasowaniem (prawa czg$¢ rysunku) dla probki C2A.
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Rys. 5.53. Mapa spektralna dla probki C2A.
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Rys. 5.54. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ

wraz z dopasowaniem (prawa czg$¢ rysunku) dla probki S2A.
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Rys. 5.55. Mapa spektralna dla probki S2A.
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Rys. 5.56. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ

wraz z dopasowaniem (prawa cze$¢ rysunku) dla probki C3A.
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Rys. 5.57. Mapa spektralna dla probki C3A.
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Rys. 5.58. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa czes¢ rysunku) oraz wykres NTQ

temperatura (K)
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wraz z dopasowaniem (prawa czg¢$¢ rysunku) dla probki S3A.
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Rys. 5.59. Mapa spektralna dla probki S3A.
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Rys. 5.60. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ

wraz z dopasowaniem (prawa czg$¢ rysunku) dla probki C4A.

350 le5
300 4
250
% -3
@
5 200
©
(0]
Q -2
g 150
g
100
1
50
0

200 300 400 500 600 700 800
dtugos¢ fali (nm)

Rys. 5.61. Mapa spektralna dla probki C4A.
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Rys. 5.62. Widma radioluminescencji dla trzech wybranych temperatur (lewa cze$¢ rysunku) oraz wykres NTQ

wraz z dopasowaniem (prawa czg$¢ rysunku) dla probki S4A.
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Rys. 5.63. Mapa spektralna dla probki S4A.

str. 90



©

Tab. 18. Parametry dopasowan krzywych NTQ dla probek z drugiej serii krysztatow.

Probka Domieszka n (cm3) A(0) D1 EN (meV) C1 EP (meV) c2 ED (meV) C3 E? (meV)
ULA Al (5m%) Izolator 1.6-107 1.3-10° 138 5.8-10° 6.45 1.7-108 131 1.6:10° 210
0,
C1A cAel ((g’rlnnff,}o) Izolator 1.9107 7.3-10° 147 6.0-10° 5.56 2,410 99.1 6.9-107 201
Al (5m%),
SIA  Ce(0.1m%)  3.310% 4.0-10° ; ; 9.5-10° 51.8 ; ] ] ]
Si (0.2mo%)
0,
C2A Cﬁ'(éz”; rf]’?%) 8.5-101 46107 6.2-10" 68.1 8.7-10° 15.7 1.1-10° 104 43105 273
Al (5m%),
S2A  Ce(0.25m%),  5.610% 8.0-10° ; ; 2.2:100 39.7 ; ; ; ;
Si (0.5m%)
0,
C3A cAel ((g’g‘ n@)) 2.8-101 2.2-107 43102 73.8 1.3-10° 121 1.1-10° 84.7 2.1-10° 275
Al (5m%),
S3A  Ce(0.5m%)  3.1-10% 1.1-107 ; ; 5.8-10° 62.1 ; ; ; ;
Si (0.2m%)
0,
C4A é'e (8”;1% 8.6-101 3.0-107 3.1-10t 102 3.4-10° 412 3.1.10° 90.7 8.9-10° 341
Al (5m%),
S4A Ce (1mo%), 251018 1.1-107 ; ; 8.0-10° 60.7 ; ; ; ;
Si (0.2mo%)

Niepewno$ci wyznaczenia dopasowanych parametréw sg mniejsze niz 5%.
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W oparciu o dane zawarte w tabelach 17 oraz 18 zmodyfikowano schemat struktury
pasmowej zaproponowany przez Shibate, tak by byl on odpowiedni dla krysztalow B-Ga203
(rys. 5.64).

VB VB

Rys. 5.64. Schemat struktury pasmowej krysztatow tlenku galu bez domieszki krzemowej (a)

oraz z domieszkg krzemowg (b).

Warto zaznaczy¢, iz w zalezno$ci od probki poziomy B: oraz E> zmieniaja swoje
potozenie, zamieniajgc si¢ miejscami. Dodatkowo na podstawie danych zawartych w tabelach
16 oraz 17 mozna stwierdzi¢, iz wraz ze wzrostem koncentracji swobodnych nosnikéw w
krysztale odlegto$¢ pomiedzy poziomami B1 oraz A maleje, co przektada si¢ na coraz mniejsza
energie aktywacji danego przejscia.

Oprécz przedstawionej analizy iloSciowe] wypada tez spojrze¢ na sprawe zaleznosci
termicznych w RL od strony jakosciowej. Dla kazdego z badanych krysztatow zaobserwowano,
ze wydajno$¢ RL (mierzona polem powierzchni pod widmem RL) jest w temperaturze
pokojowej znacznie nizsza niz w temperaturze ciektego helu czy azotu. R6znica ta jest bardziej
wyrazna dla probek czystych 1 zawierajacych cer, natomiast mniejsza, lecz nadal widoczna dla
probek z krzemem. Oznacza to, ze pomiar wydajnosci scyntylacji na podstawie widma
wysokosci impulsu, gdyby mogt by¢ przeprowadzony w niskiej temperaturze, datby
przypuszczalnie wysoki wynik rzedu nawet kilkudziesigciu tysigcy ph/MeV. Swiadczy to o
duzym potencjale ukrytym w -Ga:0Os, ktory w przysziosci uda si¢ wykorzystaé, jesli znajdzie
si¢ sposoOb na ostabienie skali thumienia termicznego.

Analizujac widma RL krysztalow czystych 1 domieszkowanych nalezy koniecznie zwrocié
uwage na jeszcze jeden aspekt. Otdz ujawniajg one bardzo charakterystyczna, podwdjna
strukture, typowa dla emisji 5d-4f jonow Ce®*, co zostato zaprezentowane na rysunkach 5.65
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oraz 5.66. Po dopasowaniu ksztattu ztozonego z dwoéch funkcji Gaussa wyznaczono odlegtosé
pomigdzy ich maksimami. W kazdym przypadku jest ona bardzo zblizona do wielkosci
rozszczepienia spin-orbita dla stanu 4f jonéw Ce** (2250 cm™?). Niemniej jednak ksztatt
rejestrowanego widma nie zalezy od rodzaju domieszki, dlatego tez mozna stwierdzi¢, iz
zbiezno$¢ jest przypadkowa i nie mamy tu do czynienia z emisjg 5d-4f jonow Ce®* a z emisja
wlasng krysztatow B-Ga0s. Najprawdopodobniej centrum luminescencji sktada sie z
samosputapkowanej dziury (STH — ang. self trapped hole) zlokalizowanej na jonie tlenu O
oraz lekko zwigzanego elektronu ecp* [71]-[73], ktore tworza samosputapkowany ekscyton.
Brak emisji Ce®" 5d-4f jest natomiast spowodowany autojonizacja elektronéw 5d do pasma
przewodnictwa.

Warto tu wspomnie¢, ze wyzej opisana zbieznos$¢ przyczynita si¢ do blednej interpretacji
widm radioluminescencji krysztalow [-Ga,O3:Ce opublikowanej przez Usui’ego i
wspotpracownikow [74]. Pomyltke te wskazano oraz zamieszczono poprawng interpretacje
widm w pracy [10], z udziatem autora niniejszej rozprawy.

2243 cm™!?

2256 cm™t |

natezenie (j. u.)

liczba falowa (cm™1)

Rys. 5.65. Widma radioluminescencji probek U1, C1, S1 w temperaturze 10 K.
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Rys. 5.66. Widma radioluminescencji probek U1A, C1A, S1A w temperaturze 10 K.

5.2.4. Termoluminescencja

Krzywe jarzenia wraz z dopasowaniami wykonanymi przy pomocy wzoru Randalla-
Wilkinsa (4.10) zamieszczono na rysunkach 5.67-5.72. Kazdy z rysunkow przedstawia wyniki
pomiaréw dla dwoéch odpowiadajacych sobie probek z pierwszej 1 drugiej serii krysztatow,
niedomieszkowanych (lewa cze$¢ rysunku) oraz z domieszka Al (prawa czes¢ rysunku).
Analiza krzywych umozliwita wyodrebnienie czterech pikéw termoluminescencyjnych 0
maksimach dla temperatur okoto 50, 100, 200 oraz 300 K (oznaczone jako I, Il, Il oraz 1V). W
celu poprawy czytelnosci rysunkow, parametry dopasowan zamieszczono w tabeli 19. W
przypadku probek domieszkowanych jonami Si nie zaobserwowano zadnych pikow
termoluminescencyjnych, dlatego tez przedstawiono krzywe jarzenia tylko dla dwoéch
wybranych probek (rys. 5.72).

Tab. 19. Parametry dopasowan krzywych jarzenia dla probek z obu serii krysztatow.

Probka Domieszka n (cm) Pulapka Tmx(K) n(m?3) E(meV) s(s?)

Ul - 2.5-10% | 37 1.2:10° 11.2 3.0-10t
I 114 7.7-10° 111 7.7-10*
UlA Al (5m%) Izolator 1l 213 9.4-102 346 1.4-108

v 302 5.7-10? 623 1.7-10%
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C1 Ce (0.1m%) 3.3-10% | 38 5.3-102 10.2 1.6:10t
Al (5m%),
Cl1A Izolator I 112 3.1-10° 100 3.1-104
Ce (0.1m%)
| 36 9.1-10? 15.5 1.7:102
C2 Ce (0.25m%) 7.0-10%
I 89 2.3-10° 74.8 1.4-10%
Al (5m%) | 36 3.1-10% 7.64 4.9-10°
C2A o 8.0-10*
Ce (0.25m%) I 107 1810° 525 22107
C3 Ce (0.5m%) 3.9-10% | 35 4.2:108 7.15 6.4-10°
Al (5m%),
C3A 2.8-10% | 35 1.8-10% 7.42 1.1.10°
Ce (0.5m%)
Cc4 Ce (1m%) 2.9-10Y | 55 8.1-10? 5.52 6.6-10°
| 41 1.9-10% 9.11 6.8-10°
Al (5m%),
C4A 8.6-10% 1 110 2.7:10% 63.5 4.1-10?
Ce (1m%)
i 208 2.4:10% 111 1.6-102
Niepewnos$ci wyznaczonych parametrow sg mniejsze niz 5%.
:' TTrrrl |'L'J:'I-<-"-'l"|""l""|'ll'|""|'l"|Lj]'-A'-
[ ] I n v ]
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Rys. 5.67. Krzywe jarzenia probek Ul oraz UIA.
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Rys. 5.68. Krzywe jarzenia probek C1 oraz C1A.
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Rys. 5.68. Krzywe jarzenia probek C2 oraz C2A.
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Rys. 5.70. Krzywe jarzenia probek C3 oraz C3A.
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Rys. 5.71. Krzywe jarzenia probek C4 oraz C4A.
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Rys. 5.72. Krzywe jarzenia probek S2 oraz S2A.
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Pomimo faktu, iz dla kazdej probki dopasowanie, z uwzglednieniem niewielkich odchylen,
wiernie oddaje ksztalt zmierzonej krzywej, wyznaczone warto$ci parametrow s s3
nieakceptowanie mate. Czynnik czgstotliwosciowy powinien zwykle miesci¢ si¢ w przedziale
107-10%* s1. Maksymalna warto$é tego czynnika moze by¢ réwna energii fononu w badanym
materiale. W przypadku tlenku galu parametr s nie powinien przekracza¢ granicy 10'% s’
(warto$¢ fononu w krysztale B-Ga,Os to 380 cm™). Ten warunek jest spetniony, ale w zwigzku
z faktem, iz czynniki czestotliwos$ciowe dla putapek oznaczonych jako I oraz II (rys 5.67-5.72)
oscyluja na bardzo niskim poziomie 10? s, zdecydowano sie¢ na przeprowadzenie tzw.
eksperymentu Tstop-Tmax [18], [75].

Eksperyment ten polega na stopniowym oproznianiu poszczegolnych putapek przy
pomocy wzrostu temperatury, z zadanym krokiem temperaturowym S. Szczegdtowy schemat
postepowania w przypadku tego typu pomiardéw przedstawiono ponize;j:

1) schlodzenie badanego krysztatu do temperatury 10 K oraz naswietlanie promieniowaniem
rentgenowskim wraz z pomiarem poswiaty, analogicznie jak w przypadku pomiaréw
termoluminescenciji;

2) podgrzanie probki do zadanej temperatury (Tswop = 10 K + 1-S) z pominigciem rejestracji
krzywej jarzenia;

3) ponowne schlodzenie probki do temperatury 10 K;

4) pomiar termoluminescencji w zakresie temperatur 10-350 K, z pominigciem procesu
naswietlania i pomiaru poswiaty;

5) powtorzenie kroku pierwszego;

6) powtorzenie kroku drugiego dla temperatury Tsiop = 10 K + 2-S;

7) powtorzenie krokow 3 oraz 4;

8) powtarzanie krokow 3-7 az do osiggniecia temperatury Tswop = 350 K.

Otrzymuje si¢ w ten sposob serie pomiaréw Krzywych jarzenia, ze stopniowym
oproznianiem poszczegdlnych pulapek. Nastepnie analizujac potozenie maksimum
poszczegolnych pikéw (Tmax) W funkcji temperatury (Tswp) mozliwym staje si¢ okreslenie
struktury obserwowanego piku termoluminescencyjnego, czyli stwierdzenie, czy sktada si¢ on
z zaledwie jednego, czy tez wigkszej liczby pikow, ktorych naktadanie si¢ na siebie skutkuje
pojawieniem si¢ pasma w rejestrowanym widmie. Mozliwg jest rowniez sytuacja, w ktorej to
obserwowane pasmo sktada si¢ z wielu pikow pochodzacych od kwazicigglego rozktadu
pulapek w badanym materiale, tzw. dystrybucji pulapek. Ilustracje graficzng opisanych
mozliwosci przedstawiono na rysunku 5.73.
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W przypadku kwaziciagtej dystrybucji pulapek nalezy zmodyfikowa¢ wzoér 4.10 do
postaci:

I(T) = fEElz Ny *S-exp [— (E_E")Z] exp — (E—;) exp [— %fTTO exp (— E—g) de] dE (5.4)

9

gdzie Ej dla i = 0,1,2 to odpowiednio $srodkowa energia, najnizsza oraz najwyzsza energia
rozktadu putapek liczona wzgledem dna pasma przewodnictwa a ¢ to szerokos¢ potowkowa
rozktadu. Pozostate oznaczenia sg zgodne z tymi wykorzystanymi we wzorze 4.10.

bl lputapka] 2 putapki  dystrybucja putapek ]
o :
=
0
= O
- 1 L 4 ;
i

0 40 60 80 0 20 40 60 80 0 20 40 60 80 100
Tstop (K)

0 2
Rys. 5.73. Prezentacja graficzna przyktadowych wynikéw eksperymentu Tsiop=Tmax [75].

W celu przeprowadzenia eksperymentu Tswop-Tmax WYtypowano dwie reprezentatywne
probki, tj. Ul oraz UlA. Jak zostato to przedstawione na rysunkach 5.74 oraz 5.75, putapki
oznaczone jako | oraz 1l okazaty si¢ by¢ w istocie kwaziciggtymi dystrybucjami. Implementujac
wzor 5.4 wykonano ponownie dopasowania krzywych jarzenia, ktorych wyniki przedstawiono
na rysunkach 5.76-5.80. Parametry dopasowan dla lepszej przejrzysto$ci przedstawiono w
tabeli 19. Dla obu dystrybucji warto$¢ czynnika czestotliwosciowego przyjeto na poziomie
10" s, co odpowiada energii fononu w tlenku galu. Jako iz wybrano najwicksza mozliwag
warto$¢ parametru s, w tabeli 20 podano najwieksze mozliwe wartosci energii srodka rozktadu
putapek.
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Oprécz wizualnej poprawy jakosci dopasowan, wykorzystanie wzoru 5.4 znacznie
wptlynelo na otrzymane warto$ci energii dla putapek I oraz II. Dodatkowo dla probek C2A oraz
C4A ujawniono, iz putapka oznaczona jako I sktada si¢ nie z jednej, lecz z dwoch dystrybucji,
co w tabeli 20 zostato oznaczone jako I’. Sytuacja ta nie ma natomiast miejsca w przypadku
pozostatych probek. Dodatkowo w przypadku probki C4A pik oznaczony jako III rowniez
okazat si¢ by¢ kwaziciaggla dystrybucjg putapek, co réwniez nie miato miejsca w przypadku
pozostatych probek, w ktorych ujawniono obecnos¢ tego piku.

LA DR e L FR ENN Y UL T LN [ SO B L S L S B B EC B I 80
Ul T

L — krzywa jarzenia __ 4170

: | : 60

natezenie (j. u.)

L l R o | Vi Lo gy i A T AT R S | L
0 25 50 75 100 20 30 40 50 600
temperatura (K) Tstap (K)

Rys. 5.74. Wyniki pomiaru Tsop-Tmax dla probki Ul.

URE BSLDE S RS R L R ELNLE S E OIS DT L 5 LI E E T B R B B B A B 350
U1A I
—_— i ia I
[ rZywa |arzenia 1 ] 300
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= b T e 1200 ¢
w R
2 -
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2 :fummﬁ
g i 1100
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Rys. 5.75. Wynik pomiaru Tsip-Tmax dla probki UTA.
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Rys. 5.76. Krzywe jarzenia probek U1l oraz U1A wraz z dopasowaniem uwzgledniajacym dystrybucje putapek.
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Rys. 5.77. Krzywe jarzenia probek C1 oraz C1A wraz z dopasowaniem uwzgledniajacym dystrybucje putapek.
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Rys. 5.78. Krzywe jarzenia probek C2 oraz C2A wraz z dopasowaniem uwzgledniajacym dystrybucje putapek.
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Rys. 5.79. Krzywe jarzenia probek C3 oraz C3A wraz z dopasowaniem uwzgledniajacym dystrybucje putapek.
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Rys. 5.80. Krzywe jarzenia probek C4 oraz C4A wraz z dopasowaniem uwzgledniajacym dystrybucje putapek.
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Tab. 20. Parametry dopasowan krzywych jarzenia dla probek z obu serii krysztatow.

Probka  Domieszka n (cm3) Putapka Tmax (K) n(cm?®) E (meV) s (s o (meV)
Ul - 2.5-10% | 37 7.6-10? 89.6 1.0-10% 30.1
] 114 7.2:10? 286 1.0-10% 31.2
UlA Al (5m%) Izolator 1l 213 9.4-10? 346 1.4-108 -
v 302 5.7-10? 623 1.7-10%° -
C1 Ce (0.1m%) 3.3-10% | 34 7.1:10? 86.7 1.0-10% 31.2
Al (5m%),
C1A Izolator ] 112 2.9-10? 278 1.0-10% 33.1
Ce (0.1m%)
| 36 1.3-10? 89.1 1.0-10% 21.2
C2  Ce(0.25m%)  7.0-10%
] 89 2.5-10? 225 1.0-108 28.3
| 36 2.2-10° 89.2 1.0-108 26.6
Al (5m%),
C2A 8.0-10% I 53 7.5-10? 137 1.0-108 60.1
Ce (0.25m%)
] 100 1.2:102 224 1.0-108 66.3
C3 Ce (0.5m%) 3.9-10% | 35 3.2:10? 88.6 1.0-10%® 34.4
Al (5m%),
C3A 2.8-10%6 | 35 1.6-10° 82.4 1.0-10%® 28.1
Ce (0.5m%)
C4 Ce (1m%) 2.9-10Y | 42 9.9-102 89.0 1.0-10%® 334
| 41 9.4-10? 89.6 1.0-10%® 18.9
Al (5m%), r 62 7.0-102 126 1.010% 487
C4A 8.6-101
Ce (Im%) I 110 1.5102 280 1.0-10% 492
1 208 9.5-10? 524 1.0-10%® 10.5

Niepewnos$ci wyznaczonych parametrow sg mniejsze niz 5%.

str. 105



©

Na podstawie danych zawartych w tabeli 20 przygotowano model tlumaczacy ksztalt
obserwowanych krzywych jarzenia [76]. Celem zachowania lepszej czytelnosci
prezentowanego schematu (rys. 5.81) nie zostaly zachowane skale energetyczne. Jako iz
wszystkie poziomy energetyczne ponizej poziomu Fermiego sg zapetnione i nie biorg udziatu
w obserwowanym procesie termoluminescencji, 0znaczono je w dodatkowy sposob. Roznice
w ksztalcie krzywych jarzenia wythumaczono nastepujaco:

e W krysztatach polprzewodzacych o niskiej koncentracji swobodnych no$nikow (rys.
5.81 a) poziom Fermiego przesunicty jest w strong pasma przewodnictwa, przez co
poziomy oznaczone jako glebsze putapki elektronowe (powstajace na skutek
wystepowania w krysztale wakansow tlenowych) sg zapelnione. Powstajace na skutek
obecnosci w krysztale nieintencjonalnych domieszek, tzw. zanieczyszczen, ptlytkie
poziomy donorowe — plytsze putapki elektronowe — pozostajg niezapetnione, dzigki czemu
na skutek oddziatywania promieniowania rentgenowskiego z badanym krysztalem
elektrony wychwycone przez ptytkie poziomy putapkowe i uwolnione podczas ogrzewania
rekombinujg z samosputapkowanymi dziurami, dajac wkiad do obserwowanej krzywej
jarzenia — piki oznaczone jako I oraz I’. W przypadku skrajnie niskich koncentracji
swobodnych nosnikéw (probka C2) mozliwa jest rowniez obserwacja piku oznaczonego
jako II, pojawiajgcego sie dla wszystkich probek izolacyjnych.

e W krysztatach potprzewodzacych o wysokiej koncentracji swobodnych nos$nikow (rys.
5.81b) poziom Fermiego znajduje si¢ najblizej krawedzi pasma przewodnictwa (w
poréwnaniu z pozostalymi dwoma rodzajami przewodnosci elektrycznej w krysztatach
B-Ga203 omawianymi w niniejszej rozprawie), dzieki czemu zaréwno glebokie, jak i
ptytkie, poziomy putapkowe pozostaja zapetnione jeszcze przed rozpoczeciem pomiarow.
Na skutek naswietlania krysztalu promieniowaniem rentgenowskim nastepuje
bezposrednia rekombinacja wzbudzonych elektronow z samosputapkowanymi dziurami,

co skutkuje brakiem pikow w rejestrowanych krzywych jarzenia.

e Krzywe jarzenia dla krysztatow izolacyjnych (rys. 5.81 ¢) wykazujg najbogatszg strukture
ze wszystkich omawianych rodzajoéw krysztatléw. Poziom Fermiego znajduje si¢ doktadnie
w potowie pasma energii wzbronionych, przez co gigbokie poziomy putapkowe ,,deeper
electron traps” pozostaja niezapelnione przed naswietlaniem promieniowaniem
rentgenowskim. Po naswietleniu, podczas ogrzewania, rekombinacja wyzwalanych
elektronow wczesniej sputapkowanych na tych poziomach z samosputapkowanymi
dziurami daje wktad do obserwowanej krzywej w postaci pikow oznaczonych jako II, III
oraz IV. Brak obecnosci pikow oznaczonych jako I oraz I" moze §wiadczy¢ o braku
ptytkich pozioméw donorowych w krysztatach izolacyjnych.
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a) cs b) cs

plytsze putapki elektronowe

- plytsze putapki elektronowe B -
Frp=imim i e
AT T & ———— = i e o ———— -
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Rys. 5.81. Model wyjasniajacy réznice migdzy krzywymi jarzenia krysztatow tlenku galu: (a) potprzewodzacych
0 niskiej koncentracji swobodnych nos$nikow, (b) pétprzewodzacych o wysokiej koncentracji swobodnych
nosnikéw oraz (c) izolacyjnych.
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6. Podsumowanie

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo przedstawienie oraz analiza wynikow
pomiarow dla krysztatow B-Ga,Os zebranych w ramach polsko-niemieckiego projektu
,»B-Ga203:Ce Semiconductor as a New Scintillator - Investigation of Spectroscopic and
Scintillation Properties (GO SCINT)”, nr 2016/23/G/ST5/04048 (NCN) / GA 2057/2-1 (DFG),
realizowanego w latach 2017-2020. Wyniki te mozna podzieli¢ na dwie kategorie. Pierwsza z
nich stanowig pomiary wiasnosci elektrycznych przeprowadzone podczas stazu autora
rozprawy w Leibniz-Institut fiir Kristallziichtung w Berlinie. Druga kategoria to pomiary
wlasnosci scyntylacyjnych 1 luminescencyjnych przeprowadzone w Instytucie Fizyki
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu. W obu przypadkach obiektem badan byly
krysztaly tlenku galu, czyste oraz domieszkowane jonami ceru, krzemu i aluminium oraz w
przypadku pomiaréw wiasnosci elektrycznych roéwniez jonami cyny.

Jednym z eksperymentdéw przeprowadzonych w Leibniz-Institut fiir Kristallziichtung w
Berlinie byta spektroskopia glebokich poziomoéw energetycznych defektow (DLTS).
Wytypowano pig¢ probek, jedng niedomieszkowang i cztery domieszkowane jonami ceru.
Doktadne informacje na temat probek przedstawiono w tabeli 4 w podrozdziale 5.1.1. Wyniki
pomiardéw przedstawiono na rysunkach 5.2 oraz 5.3. W kazdym widmie DLTS potwierdzono
obecnos¢ dobrze opisanych w literaturze pikow, ktorych pochodzenie przypisuje si¢ poziomom
energetycznym w pasmie energii wzbronionych, powstajacym na skutek wyst¢powania
zanieczyszczen w badanych krysztatach. Dodatkowo dla probek domieszkowanych jonami
ceru wykazano obecnos¢ dwoch dodatkowych pikow dla temperatur 210 1 290 K. Jednakze
biorgc pod uwagge fakt, iz szacowana zawarto$¢ ceru w badanych krysztatach byta na poziomie
pomiedzy 100 a 300 ppm oraz to, ze rozktada si¢ on niejednorodnie wewnatrz catego
hodowanego krysztalu [66], pochodzenie tych dodatkowych struktur mozna przypisaé tez
dodatkowym zanieczyszczeniom wprowadzonym do materialu startowego wraz z tlenkiem
ceru. Dla kazdej z wykrytych putapek wyznaczono wszystkie charakterystyczne parametry, tj.
energi¢ aktywacji (odlegtos¢ poziomu pulapkowego od dna pasma przewodnictwa),
koncentracje¢ oraz przekrdj czynny na wychwyt elektronu. Wszystkie niezbedne informacje
umieszczono w tabeli 5, na podstawie ktorej mozna wywnioskowaé, iz wraz ze wzrostem
energii aktywacji danej putapki pomiedzy probkami wzrasta rowniez ich przekréj czynny na
wychwyt elektronu.

Przeprowadzono réwniez pomiary koncentracji oraz ruchliwosci swobodnych no$nikéw z
wykorzystaniem zjawiska Halla (podrozdziat 5.1.2). W tym celu wytypowano zestaw dwunastu
krysztatow, w sktad ktorego wchodzity probki niedomieszkowane oraz domieszkowane jonami
ceru, krzemu oraz cyny. Wszelkie niezbgdne dane zamieszczono w tabeli 7. Wyniki pomiaréw
zebrano w tabeli 8. Zmierzone koncentracje swobodnych nosnikow miescity si¢ w przedziale
1010 cm3. Najwyzsze wartosci osiggaty probki domieszkowane jonami krzemu oraz cyny.
Srednia mobilnoé¢ elektronéw w badanych krysztatach wahata sic w przedziale od 20 do
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140 cm?V1st, Wyniki ponizej 110 cm?V1s™ uzyskane zostaty dla probek o bardzo ztej jakosci
sieci krystalicznej.

Pomiary wlasnosci scyntylacyjnych oraz luminescencyjnych przeprowadzono dla dwdch
serii krysztatéw B-Gax0O3. Kazda z serii sktadata si¢ z dziewieciu krysztatow, w tym z jednego
niedomieszkowanego oraz czterech par domieszkowanych jonami Ce oraz Ce i Si 0
systematycznie zwigkszajagcym si¢ poziomie domieszkowania. Druga seria krysztalow
dodatkowo domieszkowana byta jonami Al w celu poszerzenia przerwy energii wzbronionych.
Wszystkie niezbedne informacje o wykorzystanych probkach zamieszczono w tabelach 8
oraz 9.

Pierwszym etapem bylo przeprowadzenie pomiarow widm wysokosci impulsu w celu
wyznaczenia wydajnos$ci scyntylacji poszczegdlnych krysztalow. Wyniki pomiaréw
zamieszczono w podrozdziale 5.2.1. Analizujac dane przedstawione w tabelach 11 oraz 12
mozna zauwazy¢, 1z najwieksze wartosci wydajnosci scyntylacji osiggni¢to dla krysztatow 0
koncentracji swobodnych nosnikéw z zakresu 10*°-10'7 cm™. Spadek wartosci LY wraz ze
wzrostem koncentracji swobodnych nos$nikow spowodowany jest wystepowaniem,
pasozytniczego wzgledem scyntylacji efektu Augera (~n®). Najwyzszy wynik wydajnosci
scyntylacji na poziomie 8920 ph/MeV uzyskano dla probki niedomieszkowanej U1. Probka ta
charakteryzowala si¢ rowniez najlepsza rozdzielczoscig energetyczng sposréd badanych
krysztalow (R = 10.7%). Wykazano réwniez brak pozytywnego wplywu domieszkowania
jonami ceru na wydajno$¢ scyntylacji badanych krysztalow, co wytlumaczono brakiem
obecnosci emisji 5d-4f jonow Ce®". Dodatkowo dla jednej z probek przeprowadzono pomiary
wydajnosci scyntylacji w funkcji wysokosci badanego krysztatu z wykorzystaniem modelu 2R
[67]. Warto$é wspotczynnika strat wewnetrznych (pt) na poziomie 2.18 cm™ jest wyzsza niz dla
innych powszechnie stosowanych scyntylatoréw, co wskazuje na konieczno$¢ stosowania
probek B-Ga>03 o wzglednie matej grubosci.

Kolejnym etapem byty pomiary profili czasowych scyntylacji (podrozdziat 5.2.2). W celu
poprawnej analizy skorzystano z metody rozplotu, tak aby z rejestrowanego widma otrzymacé
profil czasowy pochodzacy jedynie od badanej probki. Dla poédiprzewodzacych probek
niedomieszkowanych oraz domieszkowanych jonami Ce i Al+Ce otrzymano trojwyktadniczy
zanik scyntylacji, natomiast dla probek wysoko przewodzacych badz izolacyjnych
dwuwyktadnicze zaniki wystarczyly do odpowiedniego dopasowania uzyskanych wynikow
rozplotu. Parametry dopasowan dla obu serii krysztaldow zamieszczono w tabelach 15 oraz 16.
Dla kazdej z probek wyznaczono rowniez warto$¢ Sredniego czasu zaniku (tm), CO znacznie
ulatwia porownanie pomi¢dzy soba wielowyktadniczych zanikow. Jak zostato przedstawione
na rysunku 5.26, najnizsze warto$ci parametru tm uzyskano dla probek o koncentracji
swobodnych nos$nikéw wyzszych niz 10 cm= badz tez izolacyjnych, jednakze probki te
charakteryzuja si¢ niewielka wydajnosciag scyntylacji. Nalezy zatem znalez¢ kompromis
pomigdzy wydajnoscia a szybkoscig procesu scyntylacji. Najlepszym rozwigzaniem moze by¢
skupienie uwagi na krysztatach 0 koncentracji swobodnych nos$nikéw na poziomie
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10%6-10% cm, co pozwoli na zachowanie wzglednie wysokiej wydajnoéci oraz szybkiego
czasu zaniku scyntylacji.

Wyniki pomiaréw widm radioluminescencji dla obu serii krysztatow zamieszczono w
podrozdziale 5.2.3. Wszystkie probki, niezaleznie od domieszkowania, wykazywaly obecnos¢
podwdjnej struktury w widmie, charakterystycznej dla emisji 5d-4f jonéw Ce®*. Dla wybranych
probek wykonano dopasowanie widm RL w temperaturze 10 K przy pomocy podwojnej funkcji
Gaussa. Pokazano, iz odleglos¢ pomiedzy maksimami dopasowanych funkcji, w granicach
btedu, odpowiada rozszczepieniu spin-orbita stanu 4f jonow Ce®*, co szczegdlnie w przypadku
braku probek niedomieszkowanych mogloby znacznie utrudni¢ okreslenie pochodzenia
obserwowanej luminescencji. Jednakze biorac pod uwage fakt, iz wystepowata ona we
wszystkich widmach, mozna byto jednoznacznie stwierdzic, iz jest to emisja wlasna krysztatow
B-Gaz0s, ktora ma charaktery ekscytonowy i zachodzi pomigdzy samosputapkowang dziurg
zlokalizowang na jonie tlenu O™ oraz lekko zwigzanym elektronem ecp* [71]-[73]. Dla kazde;j
z probek, bez domieszki krzemowej, wykazano obecno$¢ negatywnego termicznego ttumienia
luminescencji zgodnie z teorig zaproponowang przez Shibate [70]. Wykazano obecno$é
jednego poziomu B; (rys. 5.25) zwigkszajgcego natezenie rejestrowanej luminescencji dla
temperatur okoto 120 K dla probek bez domieszki krzemowej. Analizujac dane zawarte w
tabelach 16 oraz 17 mozna dostrzec, iz wraz ze wzrostem koncentracji swobodnych nosnikoéw
w badanym materiale energia aktywacji przejscia Bi — A maleje, co $wiadczy o zmniejszaniu
sie¢ odlegtosci pomiedzy tymi poziomami. Probki domieszkowane jonami Si nie wykazywaty
jednak tej zaleznosci, charakteryzujac si¢ w miare jednorodnym tlumieniem luminescencji wraz
ze wzrostem temperatury krysztatu. Pokazano réwniez, ze dla probek dobrze scyntylujacych w
temperaturze pokojowej obserwujemy zaledwie niewielki utamek nat¢zenia luminescencji
obserwowanej w temperaturze 10 K. Na rysunku 5.26 przedstawiano zmodyfikowany schemat
Shibaty dla struktury pasmowej odpowiadajgcej krysztatom tlenku galu. Brak jakichkolwiek
roznic w widmach luminescencji pomigdzy probkami domieszkowanymi jonami ceru a
pozostatymi tlumaczy brak obserwacji wplywu tego domieszkowania na parametry
scyntylacyjne badanych krysztaléw. Jony ceru, nawet jesli wkomponowujg si¢ w siec
krystaliczng tlenku galu, nie biorg udziatu w procesach luminescencji.

Ostatnim etapem badan byty pomiary termoluminescencji niskotemperaturowej w zakresie
od 10 do 350 K. Uzyskane wyniki zamieszczono w podrozdziale 5.2.4. Wykazano obecno$¢
czterech charakterystycznych pikow w krzywych jarzenia. Dzigki zastosowaniu modelu
zaproponowanego przez Randalla i Wilkinsa [62] (wzor 4.10) uzyskano dopasowania
krzywych eksperymentalnych. Wyniki dopasowan zamieszczono w tabeli 19, jednakze
spojrzenie na otrzymane wartosci poddato w watpliwos¢ prawidlowos¢ wykorzystania
réwnania 4.10. W szczegodlnosci uwage zwrdcity bardzo niskie wartosci parametru s dla pikow
| oraz Il, na poziomie 10? s*. Standardowe warto$ci czynnika czestotliwo$ciowego powinny
mieéci¢ sie w granicach 107-10* s?. Dzieki wykorzystaniu eksperymentu Tsiop-Tmax
udowodniono, iz piki oznaczone jako I oraz II to tak naprawde¢ kwaziciagle dystrybucje
putapek. Dzigki tej informacji udalo si¢ uzyska¢ o wiele lepsze dopasowania krzywych
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eksperymentalnych, przy zatozeniu najwigkszej mozliwej wartosci parametru s na poziomie
102 s, odpowiadajacej energii fononu krysztatu B-Ga20s (380 cm™). Parametry dopasowan
krzywych jarzenia z uwzglednieniem dystrybucji putapek dla obu serii krysztalow
zamieszczono w tabeli 20. Dodatkowo, w przypadku niektorych probek, pik oznaczony jako |
okazat si¢ by¢ tak naprawde sumg dwoch kwazicigglych dystrybucji putapek (w tabeli 20 druga
z dystrybucji zostata oznaczona jako 1”). Poréwnujac dane zawarte w tabelach 17, 18 oraz 20,
dla wigkszosci probek zauwaza si¢, ze wartosci energii uzyskane z dopasowan negatywnego
termicznego thumienia luminescencji, z uwzglednieniem niewielkich odchylen, powtarzaja si¢
rowniez w przypadku dopasowan krzywych jarzenia. Sugeruje to zatem, iz poziomy putapkowe
wykryte w pomiarach termoluminescencji odpowiadaja za tlumienie intensywnos$ci
radioluminescencji. Wyeliminowanie cz¢s$ci putapek, chocby poprzez poprawienie jakosci Sieci
krystalicznej, moze poprawi¢ stosunek Isook/l1ok, co z kolei moze korzystnie wpltynaé na
wydajnos$¢ scyntylacji badanych materiatdéw w temperaturze pokojowej.

Dla wigkszej przejrzystosci, ponizej przedstawiono najwazniejsze osiggnigcia zwigzane z
realizacjg niniejszej rozprawy i projektu ,,p-Ga0O3:Ce Semiconductor as a New Scintillator -
Investigation of Spectroscopic and Scintillation Properties (GO SCINT)”:

e Wykazano obecnos¢ dwoch dodatkowych pikéw w widmach spektroskopii giebokich
poziomow pulapkowych, pochodzacych najprawdopodobniej od niekontrolowanych
zanieczyszczen, wprowadzonych do procesu hodowli krysztalu wraz ze sproszkowanym
tlenkiem ceru.

e Najwyzsza wydajno$¢ scyntylacji (8920 ph/MeV) uzyskano dla probki
niedomieszkowanej 0 koncentracji swobodnych nosnikéw na poziomie 2.5-10% cm3,

e Pokazano, iz w celu maksymalizacji wydajnosci scyntylacji nalezy skupi¢ si¢ na
krysztatach o koncentracji swobodnych nosnikéw na poziomie 10*6-10%" cm,

e Nie zaobserwowano korzystnego wptywu domieszkowania jonami ceru na parametry
scyntylacyjne.

e Pomiary widm profili czasowych scyntylacji wykazaty, iz wzrost koncentracji
swobodnych nos$nikéw w krysztale z mniejsza warto$¢ sredniego czasu zaniku scyntylacji.
Nalezy zatem znalez¢é kompromis pomiedzy szybkoscia a wydajnoscia proceséOw
scyntylacyjnych w badanym materiale.

e Widma radioluminescencji wykazaty brak szybkiej emisji 5d-4f jonow Ce**, co thumaczy
brak wptywu domieszkowania cerem na parametry scyntylacyjne badanych krysztatow.
Dodatkowe poszerzenie przerwy energii wzbronionych, dzieki domieszkowaniu jonami
aluminium, réwniez nie przyniosto zamierzonych efektow. Znalezienie sposobu
poprawienia inkorporacji jonow Ce®" w krysztatach B-Ga0s, o ile jest w ogole mozliwe,
mogloby poprawi¢ zardwno wydajnos¢, jak 1 szybko$¢ scyntylacji.

e Dzigki pomiarom termoluminescencji niskotemperaturowej wykazano obecno$¢ czterech
poziomoéw pulapkowych. Poprawienie jakosci struktury krystalicznej hodowanego
krysztatu powinno przetozy¢ si¢ na zmniejszenie tej liczby, co z kolei mogtoby poprawi¢
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wydajno$¢ scyntylacji. Zaproponowano rowniez model struktury pasmowej na podstawie
zgromadzonych danych.

Wigkszo$¢ uzyskanych wynikow zostala opublikowana w czterech pracach, w
przygotowaniu ktorych autor niniejszej rozprawy odegrat istotng rolg:

W. Drozdowski, M. Makowski, M.E. Witkowski, A.J. Wojtowicz, Z. Galazka, K.
Irmscher, R. Schewski, “B-Ga»03:Ce as a Fast Scintillator: an Unclear Role of Cerium”,
Radiation Measurements, vol. 121, pp. 49-53, 2019

M. Makowski, W. Drozdowski, M.E. Witkowski, A.J. Wojtowicz, K. Irmscher, R.
Schewski, Z. Galazka, “Tailoring the Scintillation Properties of B-Ga>0O3 by Doping with Ce
and Codoping with Si”, Optical Materials Express, vol. 9, pp. 3738-3743, 2019

Z. Galazka, R. Schewski, K. Irmscher, W. Drozdowski, M.E. Witkowski, M. MakowskKi,
A.J. Wojtowicz, I.M. Hanke, M. Pietsch, T. Schulz, D. Klimm, S. Ganschow, A. Dittmar, A.
Fiedler, T. Schroeder, M. Bickermann, “Bulk B-Ga>Oz Single Crystals Doped with Ce, Ce+Si,
Ce+Al, and Ce+Al+Si for Detection of Nuclear Radiation”, Journal of Alloys and Compounds,
vol. 818, pp. 152842/1-7, 2020

W. Drozdowski, M. Makowski, M.E. Witkowski, A.J. Wojtowicz, R. Schewski, K.
Irmscher, Z. Galazka, “Semiconductor Scintillator Development: Pure and Doped B-Ga.03”,
Optical Materials, vol. 105, pp. 109856/1-6, 2020

W przygotowaniu sg dwie kolejne publikacje.

Podsumowujac wszystkie wyniki przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej mozna
jednoznacznie stwierdzié, ze krysztaly tlenku galu, po optymalizacji procesu wzrostu, maja
duzy potencjat, aby sta¢ si¢ nowoczesnym materiatem scyntylacyjnym o szerokich
mozliwosciach aplikacyjnych.
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