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Abstract

Abstract

This Thesis summarizes a systematic research on spectroscopic and scintillation properties of
barium fluoride (BaF,) crystals activated with trivalent rare earth (RE) ions. The experimental data are
interpreted with attention focused on the mechanisms of radiative recombination. The speed and
efficiency of the activator’s emission are also analyzed, in order to evaluate the studied materials as
modern scintillators.

In the theoretical part the present state of knowledge on the basic properties of alkaline earth
fluorides, activation of such crystals with rare earths and interaction with ionizing radiation is
reviewed. In particular, in chapter 1 the crystal structure of the fluorides is presented, the components
of the cohesive energy are characterized, the band structure is predicted, and two host emissions are
described. Chapter 2 is devoted to the RE ions: their electronic structure, site symmetries (in crystals),
energy levels, absorption and emission spectra. In chapter3 the consecutive stages of
radioluminescence are characterized, requirements and properties of scintillators are discussed,
possible mechanisms of the host-to-ion energy transfer are considered, a variety of radiation induced
defect centers is shown, and the trap model of a scintillator is introduced.

The experimental part begins with a description of the samples and facilities employed during
the studies (chapter 4). Experimental techniques such as measurements of radioluminescence spectra,
photoluminescence (emission and excitation) spectra, photoluminescence time profiles at various
temperatures, and thermoluminescence below and above room temperature have been utilized. The
next chapters (5-8) present and discuss the results obtained for the BaF,:Ce, BaF,:Pr, BaF,:Tb, and
BaF,:Er crystals, respectively.

Under X-ray excitation only cerium and praseodymium activated barium fluoride samples
exhibit a fast and efficient luminescence, due to interconfigurational 4/*'5d — 4/" transitions. In case
of terbium and erbium slow intraconfigurational 4" — 4/" emission ascribed to a nonradiative energy
transfer from the 4/™'5d levels to some high lying 4/" levels is observed. Therefore the first two
materials are potentially interesting from the scintillator point of view.

The radiative lifetimes of Ce’" and Pr’* ions are found to be almost the same, about 20-22 ns (in
BaF,:Ce a thermal prolongation caused by the effect of radiation trapping appears). It is suggested
that the fast and efficient (particularly in BaF,:Ce) activator emission is preceded by a consecutive
capture of charge carriers (free band electrons and holes) at RE*" sites, being a competitive process to
formation of self-trapped excitons. On the other hand, rare earth absorption reduces the intensity of
the extremely fast core-to-valence emission.

The most interesting observation derives from the photoluminescence time profiles. At VUV
excitation (75-90 nm) distinct temperature dependent variations of the rise and decay times of the
cerium and praseodymium emission occur. In accordance with the trap model of a scintillator these
variations are associated with radiation defect centers playing a role of traps and thus participating in
the host-to-ion energy transfer. Although the glow curves of BaF,:Ce and BaF,:Pr consist of many
glow peaks, indicating a variety of traps, there is an evidence that only the self-trapped holes in the
form of so-called Vi centers are responsible for modifying the time profiles.

The two remaining materials, BaF,:Tb and BaF,:Er, are much less promising for scintillator
applications. Nevertheless, it is worth to note that their slow (although quite efficient, particularly in
Tb-activated samples) activator emission is also preceded by a consecutive capture of charge carriers
at RE" sites.

Summarizing, the pioneering achievements of this work are as follows:



Abstract

e the consecutive capture of charge carriers is suggested as the dominant mechanism of host-to-ion
energy transfer in RE-activated barium fluoride;

e the temperature dependent variations of rise and decay times of the cerium and praseodymium
emission are successfully explained in the frame of the trap model of a scintillator;

e the radiative lifetime of the Ce®" ions in BaF,:Ce is evaluated as about 20 ns.
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»Przyczyny prowadzenia badan nowych substancji krystalicznych w fizyce ciata statego bywajq
rozne. Bywa, ze motorem jest poszukiwanie nowych zjawisk (...); czesto elementem stymulujqcym sq
okreslone wymogi inzynierii materiatlowej. Rownie jednak czesto jedynie pasja kolekcjonerska jest
uzasadnieniem prowadzonych prac.” [1]

Obiektem zainteresowania niniejszej pracy sa procesy rekombinacji promienistej zachodzace w
krysztale fluorku baru aktywowanym tréjwartosciowymi jonami ceru, prazeodymu, terbu i erbu. Pod
pojeciem rekombinacji rozumiemy polaczenie dwoch uprzednio rozdzielonych, réznoimiennych
no$nikéw tadunku elektrycznego (w badanych materiatach sa nimi elektrony i dziury). Jezeli
skutkiem rekombinacji jest emisja promieniowania, mowimy o rekombinacji promieniste;.

Szczegbdlng uwage zwracamy na rekombinacj¢ promienista nast¢pujaca w wyniku absorpcji
kwantu lub czastki jonizujacej. Ma to $cisly zwiazek z programami badawczymi, w ramach ktorych
wyhodowano krysztaty, zakupiono aparature i sfinansowano wyjazdy zagraniczne. Nadzieja owych
programow byto znalezienie nowoczesnego, uniwersalnego scyntylatora, czyli materiatu reagujacego
na promieniowanie jonizujace szybka i wydajna luminescencja w nadfiolecie lub §wietle widzialnym.
Nalezy podkresli¢, ze kandydatami byty tu krysztaly dos¢ szczegodlne, stanowiace potaczenie dobrze
znanej w $wiecie scyntylatoréw sieci fluorkowej z optymistycznie zapowiadajacymi si¢ w roli
aktywatorow jonami ziem rzadkich.

Podstawowa technika eksperymentalng umozliwiajaca oceng stusznosci wyboru aktywatora z
punktu widzenia zastosowan scyntylacyjnych jest pomiar radioluminescencji. Polega on na rejestracji
widma emisji probki naswietlanej w sposdb ciagly promieniowaniem jonizujacym (np.
rentgenowskim). Liczba i pochodzenie pasm emisyjnych obecnych w takim widmie pozwala na
dokonanie selekcji negatywnej, tzn. jesteSmy w stanie od razu odrzuci¢ krysztaty nieprzydatne, za$
pozostate powinni§my podda¢ dalszym badaniom spektroskopowym. Mimo iz na podstawie selekcji
negatywnej moglibySmy ograniczy¢ te badania do dwoch, a co najwyzej trzech materiatow,
zrezygnowalismy z takiego ulatwienia. I chociaz jedynym motywem byla wowczas ,,pasja
kolekcjonerska”, zaobserwowane ciekawe zjawiska fizyczne w petni wynagrodzity poswigcony czas.

Praca sklada si¢ z osmiu rozdziatow. Trzy pierwsze porzadkuja dotychczasowy stan wiedzy na
temat wlasciwosci krysztatow fluorkow ziem alkalicznych, ich aktywacji jonami ziem rzadkich oraz
oddziatywania z promieniowaniem jonizujacym. I tak kolejno:

e w rozdziale 1 przedstawiamy struktur¢ krystaliczna fluorkow, okreslamy energie spdjnosci,
szacujemy polozenia pasm energetycznych i charakteryzujemy dwie emisje wtasne;

e w rozdziale 2 omawiamy strukture elektronowa lantanowcéw, poruszamy problem kompensacji
tadunku, a nastgpnie w szerokim zakresie prezentujemy podstawy teoretyczne spektroskopii jondw
ziem rzadkich ze szczegdlnym uwzglednieniem rozkltadow poziomow energetycznych i przejse
emisyjnych pomigdzy nimi;

e w rozdziale 3 analizujemy poszczegolne etapy zjawiska radioluminescencji, zapoznajemy si¢ z
wlasnosciami scyntylatoréw i stawianymi im wymaganiami, rozwazamy mechanizmy transferu
energii od sieci BaF, do jonow ziem rzadkich, przegladamy defekty radiacyjne, po czym
wprowadzamy istotny dla analizy wynikéw model putapkowy scyntylatora.

Nastepny rozdziat (4) zawiera krotka charakterystyke wykorzystanych probek oraz opis ukltadow,
przy uzyciu ktérych przeprowadzono badania. Wyniki eksperymentalne wraz z interpretacjami sg
przedstawione w czterech ostatnich rozdziatach, poswigconych odpowiednio krysztalom BaF,:Ce (5),
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BaF,:Pr (6), BaF,:Tb (7) i BaF,:Er (8). Dla przejrzystosci, struktura tych rozdziatldw jest zawsze
zblizona, a mianowicie istnieje podzial na czg§¢ stanowiaca rodzaj raportu z pomiardéw (n.l;
n=>5,6,7,8) i czg$¢ przeznaczona na dyskusj¢ uzyskanych wynikow (n.2). Ewentualne roznice
wynikaja z wlasciwos$ci poszczegdlnych materiatdow 1 zwiazanej z nimi liczby zastosowanych technik
badawczych. Liderem jest pod tym wzgledem krysztal BaF,:Ce, ktory jako jedyny zostal poddany
pomiarowi termoluminescencji powyzej temperatury pokojowej. Przyznajemy, ze jest to nie tyle efekt
zapotrzebowania na taki pomiar, co ,,pasja kolekcjonerska” wsparta przypadkowym dopasowaniem
zakresu widmowego emisji jonow Ce’” do transmisji filtru interferencyjnego zamontowanego na state
w czytniku termoluminescencyjnym. Standardem dla wszystkich krysztatow byly natomiast pomiary
radioluminescencji (n.1.1) i fotoluminescencji (n.1.2), ktéore w przypadku obecno$ci szybkiej emisji
jonéw aktywatora uzupetiano o profile czasowe fotoluminescencji w funkcji temperatury (n.1.3) i
termoluminescencj¢ ponizej temperatury pokojowej (n.1.4). W czesciach dyskusyjnych pierwszy z
rozdzialow (n.2.1) jest zawsze poswiccony mechanizmowi rekombinacji promieniste] (ze
szczegblnym nastawieniem na transfer energii sie¢-jon), kolejny (n.2.2) szybko$ci emisji jonow
aktywatora (o ile szybka emisja wystepuje), a ostatni (n.2.3 lub n.2.2) ocenie danego materiatu pod
katem zastosowan scyntylacyjnych. Dodatkowo zestawienie porownawcze wilasnosci badanych
krysztatow jest zamieszczone w zakonczeniu.
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1. Podstawowe wiasciwosci krysztatow fluorkow ziem alkalicznych

1. Podstawowe wlasciwosci krysztalow fluorkow ziem
alkalicznych

1.1. Struktura krystaliczna

Do fluorkéw ziem alkalicznych zaliczamy krysztaty o wzorze chemicznym MeF,, w ktérych
kazdy jon metalu alkalicznego Me®" jest otoczony o$émioma jonami fluoru F, umiejscowionymi w
narozach szecianu, ktérego srodkiem jest wspomniany jon Me®". Kazdy jon F~ jest natomiast
otoczony czterema jonami Me”", tworzacymi czworoscian (rys. 1.1). Odlegtos¢ dwoch najblizszych
jonéw Me”" nazywamy stata sieci a. Wezet jonu Me®" posiada symetrie kubiczna oktaedryczna Oy, a
wezel jonu F~ - symetri¢ kubiczna tetraedryczna 7,. Najbardziej znanym przedstawicielem fluorkdéw
ziem alkalicznych jest fluorek wapnia CaF,, wystepujacy w przyrodzie jako minerat zwany fluorytem.

Rys. 1.1.

Sie¢ krystaliczna BaF; bez uwzglednienia rzeczywistych rozmiarow jonow wzgledem stalej sieci.

W krysztatach fluorkow ziem alkalicznych jony Me®" i F potaczone sa wiazaniem jonowym,
czyli wiazaniem opartym na przyciaganiu elektrostatycznym (kulombowskim) tadunkow
r6znoimiennych. Konfiguracje elektronowe jonéw w krysztatach jonowych, podobnie jak w atomach
gazu szlachetnego, odpowiadaja zamknigtym powlokom elektronowym. Mozna zatem zalozy¢, ze
rozktad tadunku wokoét kazdego z jonow ma w przyblizeniu symetrig kulista, i wprowadzi¢ tzw.
model sztywnych kul, w ktérym poszczegolne jony traktuje si¢ jako nieelastyczne kule o okreslonych
rozmiarach. Warto$ci wybranych promieni jonowych R zawiera tabela 1.1.
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1. Podstawowe wiasciwosci krysztatow fluorkow ziem alkalicznych

Tabela 1.1.

Promienie jonowe wybranych pierwiastkow w krysztatach jonowych.

R (nm)
jon wg Zachariasena [2] wg Paulinga [3]
Ca** 0.098 0.099
Sr** 0.115 0.113
Ba* 0.131 0.135
F 0.133 0.136
o* 0.140 0.140
Ce™* - 0.111

Znajomos$¢ promieni jonowych pozwala wyznaczy¢ odleglosé  dwoch sasiednich jonow Me*" i
F~ jako sume ich promieni, powickszona o tzw. poprawke Ay na liczbe koordynacyjna jonu Me*" [4]:

r=RMe* )+ R(F)+A, /1.1

Dla otoczonego o$mioma jonami F~ jonu Me*" poprawka na liczbe koordynacyjna N =8 wynosi
Ay =0.008 nm [4]. Po obliczeniu wartosci » tatwo znajdujemy stala sieci a - proste rachunki
geometryczne pokazuja, ze:

/1.2/

4r
a=—F
V3

Wyznaczone w ten sposob state sieci fluorkéw ziem alkalicznych sa zgodne z danymi
opublikowanymi przez Wyckoffa [5] (tabela 1.2).

Tabela 1.2.

Odleglosci miedzyjonowe i state sieci fluorkow ziem alkalicznych.

7 (nm) | a (nm)
krysztat na podstawie rownan /1.1,1.2/ wedhug
i danych [2] ([3]) Wyckoffa [5]
CaF, 0.239 (0.243) 0.552 (0.561) 0.546
SrF, 0.256 (0.257) 0.591 (0.594) 0.580
BaF, 0.272 (0.279) 0.628 (0.644) 0.620

Poznane wartosci promieni jonowych i stalych sieci modyfikuja obraz sieci fluorkowej z
rys. 1.1. Jony Me*" i F sa w rzeczywistoéci bardzo bliskie, a nawet (w modelu sztywnych kul)
nachodza na siebie. Wyckoff [5] podat nieréwnos¢, spetnienie ktorej warunkuje kontakt jonow Me”" i
F:

R(F)

0.73<
R(Me™")

<445 /1.3/

Niero6wnos¢ ta jest prawdziwa dla SrF, i BaF,. Bardziej realny obraz sieci BaF, przedstawia zatem
rys. 1.2.
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1. Podstawowe wiasciwosci krysztatow fluorkow ziem alkalicznych

Rys. 1.2.

2+ oo . . . . .. . . ..
Jon Ba™ otoczony osmioma jonami F przy uwzglednieniu proporcji miedzy rozmiarami i
wzajemnymi odlegtosciami jonow.

1.2. Energia spojnosci krysztalu

Sie¢ fluorkowa jest bardzo stabilna, o czym $§wiadczy m.in. wysoka temperatura topnienia (dla
BaF, okoto 1630 K [6]). Miara stabilnosci sieci jest jej energia spojnosci U, definiowana jako energia
potrzebna do utworzenia krysztatu z nieskonczenie odlegtych jonéw. Ujemna warto$¢ U oznacza
stabilnos¢ krysztalu. Wktad do energii sieci wnosza:

e energia kulombowskich oddziatywan elektrostatycznych pomigdzy jonami;

e energia oddziatywan odpychajacych pomigdzy jonami;

e cenergia oddziatywan van der Waalsa pomi¢dzy momentami dipolowymi jonow;
e energia wibracyjna sieci.

Odpowiednie wartosci liczbowe wyznaczone przez Bensona i Dempsey’a [7] zawarte sa w tabeli 1.3.
Najmniejsze znaczenie ma energia wibracyjna, pozostale sa natomiast warte dokladniejszego
omoéwienia.

Tabela 1.3.

Cztery najwazniejsze przyczynki do energii spojnosci krysztatow fluorkow ziem alkalicznych (energia
catkowita U obliczona jest jako suma tych przyczynkow) [7].

energia (kcal/mol) CaF, SrF, BaF,
elektrostatyczna -711.5 -670.8 -627.4
oddzialywan odpychajacych 102.4 102.3 943
van der Waalsa -21.2 -21.6 -22.7
wibracyjna 3.2 2.4 1.9
catkowita U -627.1 -587.7 -553.9

1.2.1. Oddzialywania kulombowskie

W krysztatach jonowych sposob rozmieszczenia jondw zapewnia maksymalne przyciaganie
elektrostatyczne migdzy jonami o tadunkach przeciwnych znakow, stad tez wkiad oddziatywan
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1. Podstawowe wiasciwosci krysztatow fluorkow ziem alkalicznych

kulombowskich do energii spojnosci jest dominujacy. Energi¢ oddzialywania kulombowskiego
dwoch jonow o tadunkach ¢; i gj, odlegtych o 7, zapisujemy nastgpujaco:
1 4i9;

M Aze n

/1.4/

Uzyteczna wielkoscia przy opisie krysztatéw jonowych jest energia Madelunga. Definiujemy ja jako
energi¢ tadunku probnego (punktowego tadunku dodatniego) umieszczonego w wybranym punkcie
sieci, zwiazang z oddziatywaniem elektrostatycznym tego tadunku z jonami sieci. Rozwazmy sie¢
fluorkowa ztozona z 3N jonéw (N jonéow Me*" i 2N jonéw F). Na energie E, tadunku probnego
go = +e skladaja si¢ zarowno oddziatywania odpychajace z jonami Me*", jak i przyciagajace z jonami

F:
E - /1.5/
° 4758 _]lro_] _|N+1r0_|

Wprowadzamy wielko$¢ pomocnicza pi; taka, ze rij = pi; a (a - stala sieci). Wowczas:

e DI 1

=t Poj j=N+1Poj

Wyrazenie to spotyka si¢ czgsto w formie:

E,=A— 1.7/
a

lub, po zastapieniu energii potencjatem elektrostatycznym ¢y, w postaci [8]:
e
@, =A— /1.8/
a

gdzie wielkos$¢ 4 (tzw. stata Madelunga) jest rowna:

4%[2—— > J——A' /1.9/

]lp(]] JN+1p0_]

i zalezy od umiejscowienia tadunku probnego w sieci.

1.2.2. Oddzialywania odpychajace pomi¢dzy jonami

Jezeli dwa atomy lub jony znajduja si¢ blisko siebie, opis klasyczny przy pomocy prawa
Coulomba nie jest kompletny. Konieczne staje si¢ wowczas uwzglednienie dodatkowych
oddzialywan o charakterze odpychajacym. Rozklady tadunku wokot obydwu jader naktadaja si¢ na
siebie i elektrony jednego z jonow moga usitowaé zajmowaé stany drugiego jonu (i odwrotnie).
Wielokrotne zajmowanie stanow jest niemozliwe ze wzgledu na zakaz Pauli’ego, zatem nastepuje
czeSciowe przeniesienie elektrondéw do wolnych standéw o wyzszej energii. Powoduje to wzrost
catkowitej energii uktadu (dwoch jondw) 1 w konsekwencji obecnos¢ przyczynku odpychajacego w
oddzialywaniach wzajemnych.

W podej$ciu Borna-Mayera energia U,,ij oddzialywan odpychajacych pomigdzy dwoma
jonami o promieniach R; i R;, odlegtymi o r;j, jest postaci:
R +R, —r;
U, . =Bexp— /1.10/
Yol

repi,j

(B, p - stale). Stosuje si¢ tez prostsza, empiryczna formulg (C; - stata):

14



1. Podstawowe wiasciwosci krysztatow fluorkow ziem alkalicznych

rep i,

G
= /1.11/
hij

1.2.3. Oddzialywania van der Waalsa

Ruch elektronéw wokot jadra wytwarza chwilowy niezerowy elektryczny moment dipolowy.
W przypadku dwoch sasiadujacych atoméw lub jonéw moment dipolowy jednego z nich wytwarza
pole elektryczne w $rodku drugiego (i odwrotnie). Powstajace w ten sposodb oddziatywanie jest
przyciagajace i maleje z szdsta potega wzajemnej odleglosci jondw (C; - stata):

CZ

UvdWi,j = _E /1.12/

Sumujac energi¢ oddziatywan odpychajacych i van der Waalsa, otrzymujemy wyrazenie znane
jako potencjal Lennarda-Jonesa [9]:

Cl CZ
U.=——— /1.13/

i,j 6
AN

8 T T T
7 -
6
5
o 4r
&
~. 3F
S5 L[
1 -
0 ,,,,,,,
Ry ]
2 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
/o
Rys. 1.3.
Wykres potencjatu Lennarda-Jonesa.
Po podstawieniach:
CZZ /1.14/
E=—- .
4C,
G /1.15/
O =96|—/— .
G

przybiera on postac:

12 6
(¢) (e)
U, =4e||—| -|— /1.16/
’ hij i

Z wykresu potencjatu Lennarda-Jonesa (rys. 1.3) wida¢, ze przy malej odleglosci miedzy jonami
przewazaja oddzialywania odpychajace, a przy wickszej - van der Waalsa.
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1.3. Pasma energetyczne

W stanie réwnowagi krysztaty fluorkow ziem alkalicznych posiadaja zapelnione pasmo
walencyjne i1 lezace ponizej niego pasma rdzeniowe, natomiast pasmo przewodnictwa jest puste.
Pasmo walencyjne utworzone jest z konfiguracji 2p° (§cisle [He] 25°2p°%) jonéw F~. Na najwyzsze
pasma rdzeniowe sktadaja si¢ konfiguracje 2s* jonéw F~ oraz odpowiednio 3p° jondw Ca*, 4p° jonow
St lub 5p° jonéw Ba’*. Pasmo przewodnictwa rozpoczyna si¢ odpowiednio od konfiguracji 4s
jonow Ca’, S5s jonow Sr' lub 65 jonow Ba™.

Gdy elektron znajduje si¢ w poblizu jadra danego jonu, wplyw pozostalych jonow sieci
krystalicznej jest znikomy, co pozwala na proste oszacowanie energii konfiguracji elektronowych
tworzacych pasma walencyjne i rdzeniowe krysztalu. W tym celu nalezy skorygowac¢ ich energie E;
znane z jondw swobodnych o odpowiednie wartosci energii Madelunga E, (tabela 1.4):

E=E,-E, /1.17/

Takie postgpowanie nie jest uzasadnione w przypadku konfiguracji elektronowych tworzacych pasma
przewodnictwa ze wzgledu na wyrazny wplyw pola krystalicznego. Pomimo tego dolne granice
pasma przewodnictwa na rys. .4 zostaly zaznaczone poprzez przesunig¢cie pierwszych energii
jonizacji atoméw Ca (6.1eV), Sr (5.7e¢V) i Ba (5.2eV) o energiec Madelunga, czego
usprawiedliwieniem jest dazenie do uproszczenia prezentacji graficznej struktury pasmowej fluorkow.

Tabela 1.4.

Energie konfiguracji elektronowych tworzqcych pasma walencyjne i rdzeniowe we fluorkach ziem
alkalicznych [10,11].

krysztat konfiguracja Ej; (eV) Ey(eV) E (eV)
F 25 27.8 10.7 -38.5

CaF, F 2p° 3.5 10.7 -14.2
Ca”™ 3p° -51.2 -19.9 31.3

F 25 27.8 10.1 -37.9

SrF, F 2p° 3.5 10.1 -13.6
Sr** 4p° -44.4 -18.8 25.6

F 25 -27.8 9.5 -37.3

BaF, F 2p° 3.5 9.5 -13.0
Ba®" 5p° -38.1 -17.6 -20.5

Na podstawie rys. 1.4 we fluorkach ziem alkalicznych mozna oczekiwa¢ bardzo duzych
warto$ci przerwy energetycznej E,. Co prawda rysunek ten (z powodoéw opisanych wczesniej) nie
dostarcza prawidtowych danych liczbowych, jednak poprawnie porzadkuje szerokosci przerwy: od
najwigkszej w CaF, do najmniejszej] w BaF,. WartoSci £, wyznaczone z pomiarow przewodnosci
elektrycznej wilasciwej przez Tomiki’ego 1 Miyate [12] oraz widm odbicia przez Rubloffa [13]
zawiera tabela 1.5.
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E(eV)4

CaF,

-
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Rys. 1.4.
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Struktura pasmowa fluorkow ziem alkalicznych.

Tabela 1.5.

Szerokosci przerwy energetycznej we fluorkach ziem alkalicznych.

E, (eV)
krysztat wg Tomiki i Miyata [12] wg Rubloffa [13]
CaF, 12.11 12.10
SrF, 11.24 11.25
BaF, 10.48 11.00

1.4. Emisje wlasne

Jedna z mozliwych odpowiedzi krysztaldw na wzbudzenie optyczne lub jonizacyjne jest
luminescencja. W przypadku krysztalow jonowych znane sa dwa charakterystyczne rodzaje emisji
wlasnej, oznaczane STE i CV. Mechanizm i wlasnosci obydwu emisji we fluorkach ziem
alkalicznych sa omowione ponizej, natomiast aspekt wzbudzenia jonizacyjnego zostanie rozwinig¢ty w
rozdziale 3.

1.4.1. Emisja STE

Po przejsciu elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa (i pozostawieniu dziury
w pasmie walencyjnym) deekscytacja nie musi zachodzi¢ na drodze bezposredniej rekombinacji
elektron-dziura. W czystych krysztatach jest ona czgsto procesem kilkuetapowym, angazujacym
okreslone stany przejSciowe. Przykladem takiego stanu posredniego jest ekscyton, czyli elektron i

dziura zwigzane ze soba przyciaganiem kulombowskim.
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W zwiazku z wyrazna tendencja dziur do samopulapkowania, w krysztatach fluorkow ziem
alkalicznych powstaja tzw. samosputapkowane ekscytony (STE 1), ztozone z elektronéw zwiazanych
w dodatnich potencjalach samosputapkowanych dziur (STH 2). Wedlug Songa i Williamsa [14]
dziura wchodzaca w sktad STE pochodzi od tzw. centrum H, a elektron od tzw. centrum F 3, przy
czym obydwa centra zajmuja t¢ sama komorke elementarng krysztatlu. Stanem podstawowym
samosputapkowanego ekscytonu jest singlet IEg, a najblizszymi stanami wzbudzonymi sa singlet '}, i
tryplet >, [15,16]. Zanik STE (rekombinacja elektronu z centrum F z dziura z centrum H) prowadzi
do luminescencji w bliskim nadfiolecie, znanej jako emisja STE (rys. 1.5). Mozna ja obserwowaé
zardwno przy wzbudzeniu jonizacyjnym (rys. 1.7), jak i optycznym, przy czym przesunigcie Stokesa
jest znaczne (okoto 7 eV) i maksimum wzbudzenia przypada w nadfiolecie prozniowym w okolicy
125 nm. Ksztatt pasma emisyjnego jest podobny we wszystkich krysztatach MeF,, natomiast dtugosci
fal w maksimach (tabela 1.5) r6znia si¢ w zaleznosci od wartoSci przerwy energetycznej E,.

pasmo .
przewodnictwa , Ba" 6s
>
o
0 -y
o
u ETE
WP
—y
pasmo - opb
walencyjne O F2p

Rys. 1.5.
Mechanizm emisji STE.

Prekursorami w badaniach emisji ekscytonowej we fluorkach ziem alkalicznych byli Beaumont
i jego wspotpracownicy [16]. Zaobserwowali oni szybka skladowa o czasie zaniku 7<40ns
(T=77K, CaF,), ktéra przypisali dozwolonemu przejsciu '3, — IZg. Powiazali takze wyrazny
spadek natgzenia luminescencji przy wzroscie temperatury z termiczng aktywacjg ruchu réoznych form
samosputapkowanych dziur . Dokladne pomiary charakterystyk czasowych emisji STE
przeprowadzit Williams ze wspolpracownikami [17]. Do eksperymentalnych krzywych zaniku
dopasowywali oni profile zgodnie z rownaniem:

a t
I(t)=)_ 4, exp(— T—) /1.18/
i=1 i

(I - natezenie luminescencji w funkcji czasu ¢, 4; - amplitudy, 7; - state zaniku). Dla temperatury 10 K
najlepsze dopasowania otrzymali przy N =4 (CaF, i SrF,) oraz N=5 (BaF,;). We wszystkich
krysztatach MeF, tylko jedna sktadowa posiada czas zaniku rzedu kilkunastu nanosekund, przy czym
jej wkiad do catkowitego natgzenia luminescencji (reprezentowany przez iloczyn A4;7) jest
zaniedbywalnie matly (fabela 1.5). State czasowe pozostalych skladowych wyrazaja si¢ w mikro-, a
nawet milisekundach, co $wiadczy o udziale przejs¢ wzbronionych 3, — IZg. Wraz ze wzrostem
temperatury krzywe zaniku staja si¢ mniej ztozone, przy czym wktad szybkiej sktadowej maleje i w

Uang. | self-trapped exciton”
2 ang. ,self-trapped hole”

3 Patrz: rozdziaty 3.4.213.4.4.
4 Patrz: rozdziaty 3.4.1-3.4.3.
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temperaturze pokojowej jest juz catkowicie pomijalny, dlatego tez ogoélnie uwaza si¢ emisj¢ STE we
fluorkach ziem alkalicznych za emisj¢ wolna.

Tabela 1.5.
Sktadowe emisji STE fluorkow ziem alkalicznych w temperaturze 10 K [17].

kiysztal | A (m) | 7 (us) A,
1 0.010 0.00024
2 83 0.33
CaF, 279 3 870 0.34
4 8800 0.33
1 0.011 0.00080
2 59 0.31
SrF, 300 3 640 0.25
4 7700 0.44
1 0.012 0.00055
2 53 0.24
BaF, 310 3 710 0.54
4 5400 0.11
5 29000 0.10
1.4.2. Emisja CV

Na poczatku lat osiemdziesiatych XX wieku zaobserwowano w krysztale BaF, luminescencjg
w nadfiolecie (Amax = 220 nm, rys. 1.7), charakteryzujaca si¢ bardzo krotkim czasem zaniku [18,19].
Kilka lat pozniej odkryto pasmo o jeszcze krotszej dlugosci fali (Apax = 195 nm) i takim samym
profilu czasowym [20]. State zaniku obydwu emisji wynosza okoto 0.8 ns [21], przy czym warta
podkreslenia jest stalos¢ tej wartosci w przedziale od 10 do 850 K [22,23].

Mechanizm omawianej emisji przedstawiony jest schematycznie na rys. 1.6. Przed
wzbudzeniem krysztalu pasmo rdzeniowe i walencyjne jest zapelnione, natomiast pasmo
przewodnictwa jest puste. Bardzo duza warto$¢ energii wzbudzenia (ponad 18 eV, optycznie ponizej
65 nm) umozliwia bezposrednie przejscie elektronu z pasma rdzeniowego do pasma przewodnictwa.
W pasmie rdzeniowym pozostaje dziura, ktora bardzo szybko relaksuje do goérnego kranca pasma i
niemal natychmiastowo zostaje zapelniona przez elektron z pasma walencyjnego. Wynikiem tego
wlasnie przejscia (elektronu z pasma walencyjnego do pasma rdzeniowego) jest emisja Swiatta. W
kwestii nazewnictwa tej emisji nie ma jednomyslnosci - w literaturze spotyka si¢ takie okreslenia jak
m.in. ,,cross-luminescence” [24] czy ,,Auger-free luminescence” [25]. W niniejszej pracy bedzie
uzywana wprowadzona przez Rodnyi’ego [26] nazwa ,.core-to-valence luminescence”, a czegsciej
oznaczenie skrétowe: emisja CV. Podobnie dziura w pasmie rdzeniowym bedzie okreslana mianem
centrum CV (w skrécie: cCV). Opisany mechanizm wyjasnia krétki czas zaniku emisji, natomiast
dwa maksima (195 i 220 nm) przypisuje si¢ obecnosci wiazacych i antywiazacych orbitali 2p jonu F
[27].

Emisja CV nie jest zjawiskiem powszechnym w krysztalach. Do tej pory zaobserwowano ja w
ponad dwudziestu materiatach [24,26]. Najistotniejszym czynnikiem warunkujacym wystgpowanie tej
emisji jest stosunek wartoSci przerwy energetycznej E, do rdznicy energii £,” pomigdzy gornymi
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krawgdziami pasm walencyjnego i rdzeniowego 5. Obecnosci emisji CV mozna oczekiwaé w
krysztatach, dla ktorych:

g
Ze /1.19/
E,'

W przeciwnym przypadku, gdy E,’ > E,, dominuje tzw. efekt Augera. Sytuacja taka ma miejsce w
CaF, i SrF, ¢, zatem BaF, jest wérod fluorkéw ziem alkalicznych krysztalem szczegdlnym. Zestaw
danych dotyczacych emisji CV w wybranych krysztatach zawiera tabela 1.6.

pasmo .
przewodnictwa ’ Ba* 6s
>
[0}
[te}
=]
1l
WP
pasmo o
walencyjne O F-2p
>
[0}
1l
0P
pasmo .
rdzeniowe Ba?* 5p

Rys. L.6.

Mechanizm emisji CV.

Tabela 1.6.

Emisja CV w roznych krysztatach (dwie ostatnie kolumny zawierajq literaturowe dane
eksperymentalne: Ay, - ditugosé fali w maksimum, 7 - stata czasowa zaniku) [18,28,29,30].

krysztat E, (eV) E; (eV) I/ 18 Amax (nmM) 7 (ns)
CaF, 12.1 12.5-17.3 0.70-0.97 - -
SrF, 11.2 8.4-12.8 0.88-1.33 - -
BaF, 10.5 4.4-7.8 1.35-2.39 195, 220 0.8
CsF 9.9 <45 >2.20 390 2.9
CsCl 8.3 1.0-5.0 1.66-8.30 240, 270 0.9
RbF 10.3 <75 >1.37 205, 235 1.3

5 Patrz: rys. 1.6.

6 Co prawda w SrF, warunek /1.19/ cze$ciowo dopuszcza wystepowanie emisji CV, jednak brakuje potwierdzenia
eksperymentalnego.
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Rys. 1.7.

Widma radioluminescencji krysztatow CaF,i BaF, .

7 Widma zostaly zmierzone w temperaturze pokojowej przy uzyciu uktadu opisanego w rozdziale 4.2.1. Poniewaz nie
naleza one do wynikdow nowych, umieszczone sa w tym miejscu, a nie w dalszej czgéci pracy.
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2. Jony ziem rzadkich w sieci fluorkowej

2. Jony ziem rzadkich w sieci fluorkowej

2.1. Struktura elektronowa jonow ziem rzadkich

Juz pierwsze badania wlasciwosci luminescencyjnych mineralnego CaF, wykazaty, ze
charakteryzuje si¢ on wydajna emisja $wiatta widzialnego przy wzbudzeniu promieniowaniem
ultrafioletowym (UV). Wkrétce zauwazono, ze oprocz pewnej wspélnej emisji (zidentyfikowanej
pozniej jako ekscytonowa) krysztaty z poszczegdlnych zt6z wykazuja r6zne emisje dodatkowe. Ich
zrodlem okazaly si¢ sladowe iloSci jonow ziem rzadkich obecne we fluorycie.

Tabela 2.1.

Konfiguracje elektronowe w stanie podstawowym atomow oraz jedno-, dwu- i trojwartosciowych
jonow ziem rzadkich (nalezy pamietal, zZe w zapisie skrotowym opuszczamy czion
15°25°p’3s°p’d" 45°p°d'’55°p°) [31].

konfiguracja elektronowa w stanie podstawowym
RE RE’ RE" RE*" RE*"
5sCe 47'5d'65° 47'5d' 65" 47 41"
soPr 4765 4f6s' 47 47
soNd 4765 4f'6s' 47 4f
61Pm 4165 4f6s' 4 47
2Sm 4f°6s 4f°6s' 4/ 4f
:Eu 4165 4f'6s' 4f 4/
wGd 41'5d'65° 41'5d' 65" 41'5d" 4f
6sTh 4765 4765 4f 4/
66Dy 415" 415" 47" 4f
¢7Ho 47" 65 47" 6s' 47" 47
osEr 47265 41"%6s' 47" 41"
eoTm 41565 41565 47" 41"
70Yb 47 6s* 415" 47 47"
7Lu 475465 47165 47"%6s' 47"

Mianem ziem rzadkich (RE !) okre$la si¢ ze wzgledu na mate rozpowszechnienie w przyrodzie
szereg lantanowcow, czyli pierwiastkow z grupy III B szostego okresu uktadu Mendelejewa, o
liczbach atomowych od 57 do 71. Pierwszy z lantanowcow, lantan s;La, posiada w stanie
podstawowym konfiguracje elektronowa 1s*25’p®3s’p°d'%4s’p°d'*5s°p°d' 65>, czyli [Xe] 5d'6s%, co
bedziemy zapisywaé skrotowo jako 5d'6s*. Wraz ze wzrostem liczby atomowej kolejne lantanowce
posiadaja coraz bardziej zapetniona podpowtoke 4f. Dodatnie jony ziem rzadkich, w zaleznosci od
warto§ciowosci, pozbawione sa od jednego do trzech elektrondw z zewngtrznych podpowtok 6s 1 5d
(tabela 2.1). Na ich wlasnosci luminescencyjne zasadniczy wplyw maja zatem elektrony z

Uang. ,rare earths”
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2. Jony ziem rzadkich w sieci fluorkowej

podpowloki 4f. Warto wspomnieé¢, ze autorem historycznie pierwszej publikacji [32] poswigconej
spektroskopii lantanowcow byt sam Becquerel, odkrywca promieniotworczos$ci.

2.2. Kompensacja ladunku; symetrie w otoczeniu jonéw RE*

Dodanie niewielkiej ilosci ziem rzadkich podczas hodowli krysztalow fluorkéw ziem
alkalicznych powoduje zastepowanie jonéw Me>" jonami RE*" lub RE*. Ze wzgledu na wieksza
stabilno$¢, lantanowce preferuja stan ladunkowy 3+ [33] (wyjatkiem sa jony Eu®" i Yb*", dazace do
wypetnienia odpowiednio polowy i catej podpowtoki 4f). Obecnosé jonéw RE’" w miejscu jonow
Me®* wymaga jednak kompensacji nadmiarowego ladunku dodatniego. W krysztalach nie
zawierajacych tlenu kompensatorami sa dodatkowe jony F~ w punktach miedzywe¢ztowych. Powoduje
to redukcje symetrii w otoczeniu jonu RE*" z oktaedrycznej O, do trygonalnej Cs, (rys. 2.1) lub
tetragonalnej C,, (rys. 2.2). Przy wyzszych koncentracjach ziem rzadkich (w procentach molowych
od 0.1 % w gore [1]) tworza si¢ czasami tzw. centra dimerowe o jeszcze nizszej symetrii (Cs,).
Jedynie w przypadku, gdy kompensator znajduje si¢ w duzej odlegtosci od jonu ziemi rzadkiej,
mozna nadal moéwi¢ o symetrii oktaedrycznej. W krysztatach zawierajacych tlen mozliwa jest
kompensacja poprzez zastapienie weztowych jonow F~ jonami O (rys. 2.3), z redukcja symetrii do
trygonalnej Cs,.

Rys. 2.1.

Kompensacja nadmiarowego tadunku dodatniego jonu RE*" poprzez dodatkowy, miedzyweztowy jon
F (przypadek symetrii trygonalnej).

Na podstawie wynikdéw obliczen oraz badan ESR 2 Brown i jego wspotpracownicy [34] ustalili
dominujace symetrie w otoczeniu troéjwartosciowych jonow ziem rzadkich w krysztatach fluorkow
ziem alkalicznych wolnych od tlenu (tabela 2.2). W zaproponowanym przez nich modelu rodzaj
symetrii wiaze si¢ z kontrakcja jonow F~ wokot jonu RE** (podstawiajacego jon Me*"). Kontrakcja
spowodowana jest obecnoscia nadmiarowego tadunku dodatniego i wplywa na lokalizacje

2 ang. ,electron spin resonance”
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2. Jony ziem rzadkich w sieci fluorkowej

dodatkowego jonu F~ kompensujacego ten tadunek. Wielkos¢ tego efektu zalezy od réznicy AR
pomiedzy promieniami jonu Me”" a jonu RE’" 3. Po przekroczeniu wartoéci krytycznej AR, potozenie
kompensatora F~ prowadzace do symetrii trygonalnej staje si¢ korzystniejsze energetycznie.
Wyznaczone przez grupe Browna [34] wartosci AR, wynosza odpowiednio 0.006, 0.015 i 0.026 nm
dla CaF,, SrF, 1 BaF,.
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Rys. 2.2.

Kompensacja nadmiarowego ladunku dodatniego jonu RE*" poprzez dodatkowy, miedzywezlowy jon
F (przypadek symetrii tetragonalnej).

Dwuwarto$ciowe jony niektorych ziem rzadkich (Eu, Sm, Tm) sa obecne w krysztalach
hodowanych w atmosferze H, [35]. Stabilne jony RE®" mozna uzyskaé poprzez catkowite
wyeliminowanie kompensatoréow F". Najlepszym tego sposobem jest redukcja krysztatu w atmosferze
metalu alkalicznego w temperaturze okoto 1000 K [36]. Osobnym zagadnieniem jest konwersja
jonow trojwartosciowych do stanu dwuwartosciowego pod wplywem promieniowania jonizujacego *.

3 Poroéwnaj: tabela 1.1.
4 Patrz: rozdziat 3.3.2.
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Rys. 2.3.

Kompensacja nadmiarowego ladunku dodatniego jonu RE™" poprzez zastqpienie wezlowego jonu F
Jjonem o

Tabela 2.2.

Przewazajqce symetrie w otoczeniu jonu RE** we fluorkach ziem alkalicznych [34].

symetria w otoczeniu jonu ziemi rzadkiej
jOIl Can SI'FZ Ban

Ce’ tetragonalna

tetragonalna

Gd** tetragonalna

Dy** trygonalna

Tm® trygonalna
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2.3. Poziomy energetyczne jonow ziem rzadkich
2.3.1. Konfiguracja 4f"

Optycznie aktywne elektrony z podpowloki 4f sa ekranowane z zewnatrz przez elektrony z
podpowtok 5s i 5p. W efekcie wystgpuje niewielka rdéznica pomigdzy rozktadem poziomow
energetycznych konfiguracji 4/" dla jonu swobodnego a dla jonu w sieci krystalicznej. Poziomy te
opisywane sa liczbami kwantowymi L, S, J i M, (notacja spektroskopowa *>"'L)), przy czym w
pewnym stopniu dopuszcza si¢ ich mieszanie. Obecnos$¢ pola krystalicznego powoduje dodatkowe
rozszczepienie (obserwowane zazwyczaj jako poszerzenie) poziomow, ktorego wielkos¢
odzwierciedla zaréwno sitg pola, jak i rézne rodzaje symetrii w otoczeniu jonu. Poszerzenie to nie
przewyzsza jednak odlegtosci migdzy sasiednimi poziomami, zatem najwazniejsze cechy ich rozktadu
pozostaja takie same w roznych krysztatach.

Wyznaczanie energii poziomow konfiguracji 4" dla jonu swobodnego rozpoczyna si¢ od
przyblizenia pola centralnego. Zgodnie z tym przyblizeniem zaniedbuje si¢ oddzialywanie wzajemne
elektronow 4f oraz przyjmuje sig, ze kazdy elektron 4f znajduje si¢ w sferycznym potencjale ¥,
pochodzacym od jadra i pozostatych, zamknigtych powlok elektronowych. Dla n elektronow 4f
hamiltonian Hy jest suma wyrazoéw jednoelektronowych:

n 2
Di
H = 4+ V.(r /2.1/
0 ;(2}" 0(7”1)}

(p; - ped i-tego elektronu, m - masa elektronu, r; - potozenie i-tego elektronu). Przy takiej postaci
hamiltonianu danej konfiguracji zostaje przypisana tylko jedna warto$¢ energii 3.

Kolejnym krokiem jest uwzglednienie oddzialywan: elektrostatycznego i spin-orbita.
Oddziatywanie elektrostatyczne pomigdzy elektronami 4f, reprezentowane przez hamiltonian H.,;:
1 e’

-y 2.2/

=
¢ dmne i>j T j

prowadzi do rozszczepienia na termy o roéznych wartosciach liczb kwantowych L i S. Liczbowo
rozszczepienie to opisane jest przez sume tzw. calek Slatera F* postaci:

) K

o? T (mm(ri,rj ) R (OR?, (ryrrdrd 3

Are ( PEEAYYAN r)y T anar; .
00

® _
4f
max(r,.r)

(R4s - czgs¢ radialna funkcji falowej n,l,ml,ms> pojedynczego elektronu 4f). Dla konfiguracji 4/"

znaczenie maja jedynie F, F?, F¥ i F© przy czym przyczynek od F jest taki sam dla wszystkich
termow LS, dzigki czemu moze by¢ zaniedbany. Czgsto uzywa si¢ tez tzw. zmodyfikowanych catek
Slatera Fy, zdefiniowanych nast¢pujaco [37]:

F(Z)

F="r 2.4/
F(4)

Fi= om0 2.5/
25F®

6~ 184041 2.6/

3 Patrz: rys. 2.6.
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Freeman i Watson [38] wyznaczyli wartoSci F,, Fy i Fg przy uzyciu funkcji falowych typu
Hartree-Focka. Dieke [39] zebrat wartosci F> uzyskane na podstawie obliczen oraz z szeregu danych
eksperymentalnych. Podobnego zestawienia dokonali Carnall i jego wspotpracownicy [40].

Oddziatywanie spin-orbita zapisuje si¢ przy pomocy hamiltonianu:
H,_, =285 1, 2.7/

W przypadku elektronéw 4f oddziatywanie to jest duzo slabsze od odpychania elektrostatycznego, w
konsekwencji czego mieszanie termow o tych samych wartosciach J i1 Mj, a réznych wartosciach L i
S, jest niewielkie. W przyblizeniu Russella-Saundersa zaniedbuje si¢ mieszanie term6w i hamiltonian
przyjmuje prostsza postac:

H_ =E&S-L /2.8/
Wplyw oddzialywania spin-orbita przejawia si¢ w rozszczepieniu termow LS na szereg stanow

‘L,S,J,MJ> (tzw. J-multipletow), rozniacych sie warto$ciami liczb kwantowych J i Mj. Ich

przesunigcie wzgledem potozenia poziomu nierozszczepionego dane jest wyrazeniem:
1
E,(LS.J)=2&Id+D) =SS+~ LL+D) 2.9/

Jako przyktad rozwazmy term 'F. Liczba kwantowa J moze przyjmowaé wartosci od |S - L| do
S+L, czyli w tym przypadku od 0 do 6 (S =3, L = 3). Nastepuje zatem rozszczepienie termu 'F na
siedem poziomow, ktérych wzgledne polozenie ilustruja tabela 2.3 i rys. 2.4. Zgodnie z regula
interwatow Lande’go odleglos¢ dwoch sasiednich pozioméw jest rowna |£J ©. Poniewaz
dopuszczalne warto$ci liczby kwantowej M; zawarte sa w przedziale -J<M;<J, kazdy z
J-multipletéw jest (2J + 1)-krotnie zdegenerowany.

7|:0
7':1
7|:6 7|:2
7|:3
7|:5
7|:4
E U=
7|:4
7|:5
7|:3
7|:2 7|:6
7|:1
7F

0

>0 <0
Rys. 2.4.

Rozszczepienie termu 'F na J-multiplety w przyblizeniu Russella-Saundersa.

6 Podstawiamy wigksza z dwéch wartoséci J.
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Tabela 2.3.

Rozszczepienie termu 'F na J-multiplety w przyblizeniu Russella-Saundersa.

J Eio (6> 0) E, (6<0)
0 -12|4 12/¢
1 114 11]4
2 914l 9ld
3 -6/¢] 6ld]
4 -2/¢] 2ld]
5 3¢l -3|¢]
6 9ld 914l

Uktad n ujemnych elektronow 4f mozna traktowac jak uktad (14 - n) dodatnich elektronow w
zapelionej podpowloce 4f. Energia oddziatywan elektrostatycznych pomigdzy n ujemnymi
elektronami jest z doktadnoscia do stalej rowna energii oddziatywan pomigdzy (14 - n) dodatnimi
elektronami, ta z kolei jest taka sama jak w przypadku oddziatywan pomigdzy (14 - n) ujemnymi
elektronami. Wynika z tego, ze pary jonow ziem rzadkich o konfiguracjach 47" i 4f"*" charakteryzuja
si¢ podobnymi wiasciwosciami spektroskopowymi. Kolejno§¢ terméw LS jest identyczna, jednakze
catki Slatera posiadaja wigksze wartosci dla jonéw o n>7, w zwiazku z czym odleglosci migdzy
termami sa w tych jonach wigksze. Energie oddzialywania spin-orbita dla obydwu konfiguracji r6znia
si¢ znakiem, zatem kolejnos¢ J-multipletow jest odwrocona 7. Dodatkowo wraz ze wzrostem n
warto$¢ czynnika & rosnie kilkakrotnie, zwigkszajac wzajemne odlegltosci J-multipletow.
Przyktadowo |& = 759 cm™ dla Pr’* (n=2), adla Yb*" (n=13) |& ~ 2883 cm™ [39].

Kiedy rozktad poziomow energetycznych konfiguracji 4/" dla jonu swobodnego jest juz znany,
a jon wbudowany jest w sie¢ krystaliczna, nalezy uwzgledni¢ oddzialywanie elektronow 4f z polem
krystalicznym. Hamiltonian H. tego oddziatywania mozna przedstawi¢ w postaci:

+oo  k
H, =22 B'CY(0,0) /2.10/
k=0 t=—k
przy czym:
(k) —

(B/" - parametry pola krystalicznego, Yi - czesci katowe funkcji falowej, tzw. sferyczne harmoniki).
Podobnie jak przy calkach Slatera, znaczenie maja jedynie wyrazy z k<6. Ich wartosci dla
wszystkich lantanowcow w LaCl; i1 niektoérych w LaF; zebrali Carnall i jego wspdtpracownicy [40].
Obecnos¢ pola krystalicznego znosi degeneracje J-multipletow ze wzgledu na liczbg kwantowa M.
Jak wspomniano wczesniej, efekt ten jest na tyle maly, ze zwykle obserwuje si¢ go jedynie jako
poszerzenie poziomow 8, Wykonujac pomiary spektroskopowe z wysoka rozdzielczoscia mozna
jednak wyodregbniaé przejscia zachodzace pomigdzy rozszczepionymi sktadowymi J-multipletow.
Przyktadem sa wyniki badan przej$é¢ emisyjnych 4/° °Dy — 4/° 'F, w krysztale CdF,:Eu, na podstawie
ktorych Hommel i Langer [41] przeprowadzili analize¢ symetrii w otoczeniu jonéw Eu’".
Wykorzystali do tego teorie grup, zgodnie z ktora poziom 'F; w symetrii O, w ogole nie ulega
rozszczepieniu, natomiast w symetriach C;, i C,, rozszczepia si¢ na dwa, a w symetrii C,, na trzy
stany. Chociaz wzajemne odlegtosci rozszczepionych linii nie przekraczaty 5 nm, zastosowana

7 Tabela 2.3 1 rys. 2.4 uwzgledniaja dwie mozliwosci (poréwnaj: rys. 2.5, jony Eu®* i Tb>").
8 Mieszanie pozioméw o réznych wartoéciach J jest réwniez niewielkie, ale nie mozna go zaniedbywac.
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rozdzielczo$¢ nie pozostawiata watpliwosci co do ich liczby. Dodatkowe pomiary byly wigc
potrzebne wytacznie do odrdznienia symetrii Cs, od Cy,.

Trudno bytoby znalez¢ lepsze zakonczenie tego rozdzialu niz prezentacja spektakularnego
diagramu Dieke’a [39,42], przedstawiajacego rozklad pozioméw energetycznych konfiguracji 4/
wszystkich trojwartosciowych jonéw ziem rzadkich w przedziale od 0 do 40000 cm™ (rys. 2.5). Dla
jonéw dwuwartoéciowych rozktad jest podobny (przesunigty o jeden pierwiastek), gdyz jony ;RE*" (z
wyjatkiem ¢Gd 1 7,Lu) posiadaja w stanie podstawowym takie same konfiguracje elektronowe jak
jony 7. RE’*. Systematyczne badania w prézniowym nadfiolecie przeprowadzone w ciagu kilku
ostatnich lat przez Wegha i wspolpracownikow [43] umozliwily rozszerzenie diagramu Dieke’a do
energii 70000 cm™ (rys. 2.6). Chociaz diagramy dotycza sieci LaCls i LiYF4, moga byé z nieztym
skutkiem stosowane dla wielu innych krysztatow, szczegdlnie w zakresie nizszych energii. Dowodem
sa m.in. wyniki badan struktury energetycznej jonéw Pr'” (47) i Er’" (4f'") w CaF,, opublikowane
przez Hargreavesa [44], Pollacka [45] i Rectora ze wspolpracownikami [46].
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Rys. 2.6.

Poziomy energetyczne konfiguracji 4f" tréjwartosciowych jonow ziem rzadkich w krysztale LiYF,
(uzupetnienie diagramu Dieke’a) [43].
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2. Jony ziem rzadkich w sieci fluorkowej

2.3.2. Konfiguracja 4f"'5d

Dysponujac szeregiem danych eksperymentalnych Dieke i Crosswhite [42] oszacowali (w
ramach przyblizenia pola centralnego) wzgledne energie poszczegolnych konfiguracji elektronowych
dwu- i trojwartosciowych swobodnych jonéw ziem rzadkich (rys. 2.7). Pierwsza z konfiguracji
wzbudzonych wszystkich jonéow RE’" jest konfiguracja 4/"'5d. W przypadku jonéw RE*" energie
pozioméw konfiguracji 4/°'5d i 4/"'6s przecinaja si¢ w poblizu jonu Dy*". Bez wzgledu na stan
tadunkowy, wraz ze wzrostem n zwigksza si¢ roznica energii pomiedzy konfiguracjami 4/" a 4/™"'5d.
Oznacza to, ze przejscia interkonfiguracyjne sa w cigzszych lantanowcach przesunigte w kierunku
nadfioletu.

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
180 [ T T T T T T T T T T T T T T
160 -

X n 2 7]
o b [Xe] 4f RE™ ]
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Rys. 2.7.

Wzgledne energie poszczegblnych konfiguracji elektronowych swobodnych jonéw RE™ i RE™ w
przyblizeniu pola centralnego [42].

Na rozktad pozioméw energetycznych konfiguracji 4/"'5d silny wplyw wywiera pole
krystaliczne, a stabszy oddzialywanie elektronu 5d z dobrze ekranowanymi elektronami 4f. Istotnym
czynnikiem (zaleznym od pola krystalicznego) jest rodzaj symetrii w otoczeniu jonu. Gdy symetria
jest wysoka, stan elektronu 5d jest superpozycja dwoch orbitali. W polu oktaedrycznym O, sa to

orbitale ‘eg> i ‘t2g>, przy czym drugi z nich posiada wyzsza energie. W polach o nizszych
symetriach orbitale te ulegaja dalszemu rozszczepieniu. Przyktadowo w symetrii tetragonalnej Cj,

orbital ‘e g> rozszczepia si¢ na dwie, a ‘tz g> na trzy (w tym dwie zdegenerowane) sktadowe [47]:

‘eg>:%(|x2—y2>+|222—x2—y2>) 12.12/
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2. Jony ziem rzadkich w sieci fluorkowej

‘t2g>=%(|xy>+|yz>+|zx>) /2.13/

Przypomnijmy, Ze z symetria oktaedryczna mamy do czynienia w krysztalach MeF,:RE*" (wyjatek
stanowia jony La®*, Ce*, Gd*" i Tb*", tworzace centra PC [48,49] 9). W krysztatach MeF,:RE*" o
symetrii oktaedrycznej mozemy moéwi¢ jedynie w przypadku duzej odleglosci jon-kompensator,
natomiast obecno$¢ lokalnych kompensatoréw F~ prowadzi najczesciej do symetrii trygonalnej lub
tetragonalnej 0.

Oprocz cytowanej wezesniej pracy Dieke’a 1 Crosswhite’a [42], w ktorej znalez¢ mozna takze
dane na temat lokalizacji pozioméw konfiguracji 4/"'5d wzgledem 4/" we wszystkich swobodnych
dwu- i trojwarto$ciowych jonach lantanowcoéw, nalezy wspomnie¢ o innych publikacjach, w ktorych
konfiguracje wzbudzone jonéw RE*" i RE’" stanowily temat wiodacy. Juz na poczatku lat
czterdziestych XX wieku Kroger i Bakker [50] obserwowali emisje 5d — 4f jonow Ce*" w réznych
materialach (m.in. w krysztatach CaF,:Ce 1 SrF,:Ce) i okreslili przyblizone potozenia poziomow
konfiguracji 4f'1 5d, przedstawiajac ,,general term scheme of the cerium phosphors” (ogoélny schemat
terméw w fosforach cerowych). Bardzo doktadnych danych na temat orbitali 54 jonow Ce’" i Pr'* we
fluorkach ziem alkalicznych (symetria tetragonalna C,,) dostarczyt Loh [47,51] (tabela 2.4). W innej
pracy [52] przedstawit on widma absorpcji krysztatow CaF, aktywowanych jonami Ce®*, Sm**, Sm*’,
Eu®’, Eu*, Tb*, Dy2+, Dy3+, Ho®", Er*', Tm*", Tm*", Yb*" i Yb*", SrF, jonami Sm?*, Eu*" i Tm*" oraz
BaF, jonami Pr’*, Nd**, Sm*" i Tm*". Z widm tych wynika, Ze roznica energii pomigdzy orbitalami

t a |e, ) wynosi 10000-20000 cm™. Wezeéniej absorpcje wszystkich dwuwartosciowych jonow
2g o y ) pcj y yeh )

ziem rzadkich w CaF, badali takze McClure i Kiss [53]. Sposrod jonéw RE®" najwiekszym
zainteresowaniem cieszyly sie Eu®" i Yb*" (glownie ze wzgledu na stabilnos¢ w stanie 2+), czego
dowodem sa publikacje Kaplyanskii’ego i Feofilova [54] (Eu®" i Yb*" w CaF,, StF, i BaF,), Pipera i
wspbtpracownikow [55] (Yb*" w SrCly), Loha [56,57] (Eu*" i Yb*" w CaF,, SrF, i SrCl,) oraz
Chase’go [58] (Eu*" w CaF,, SrF, i BaF,). Warta zacytowania jest takze praca Weakliema i jego
wspotpracownikow [49], w ktorej przedstawione sa informacje na temat konfiguracji 4/" i 4/"'5d
jonow RE*" w CaF, uzyskane nie z widm absorpcji, lecz dzieki pomiarom MLD i MCD (liniowego i
kolowego dichroizmu magneto-optycznego).

Tabela 2.4.
Energie tetragonalnych skladnikéw orbitali 5d jonéw Ce’" i Pr'* we fluorkach ziem alkalicznych
[47,51].
energia (cm™)
jon krysztal |x% - %) 222 - x> - y?) | x) |yz)s |zx)
CaF, 32400 49500 51100 53900
Ce” SrF, 33600 48800 50300 53400
BaF, 34200 50000 51700 53500
CaF, 45600 62000 65000 67600
Pr* SrF, 46800 61800 63500 67200
BaF, 47300 63000 63800 66500

Z szeregu poziomoéw energetycznych konfiguracji 4/"'5d najwazniejszy dla wiasciwosci
luminescencyjnych jonu jest poziom najnizszy, gdyz z niego zwykle zachodzi emisja 4/*'5d — 4f".
Nic wigc dziwnego, ze w wielu publikacjach dotyczacych konfiguracji wzbudzonych jondéw

9 Patrz: rozdziat 3.4.6.
10 Porownaj: tabela 2.2.
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2. Jony ziem rzadkich w sieci fluorkowej

lantanowcow byl on glownym przedmiotem =zainteresowania. Jorgensen [59] podal wyrazenie
pozwalajace na wyznaczenie polozenia tego poziomu w swobodnych jonach RE**. Loh [60] na
podstawie widm absorpcji wyznaczyt minimalne energie przej$é¢ 4/ — 4f"'5d wszystkich jonow RE*
(z wyjatkiem nietrwalego Pm*") w CaF,. Energie te (fabela 2.5) sa o okoto 18000 cm™ nizsze od
wartosci wyznaczonych na podstawie wzoru Jorgensena [59], co potwierdza silne dziatanie pola
krystalicznego. Dorenbos [61] zebrat odpowiednie dane eksperymentalne dotyczace gltéwnie jonu
Ce*", ale za to w ponad trzystu materiatach.

Tabela 2.5.

Przejscia absorpcyjne 41 — 4f"'5d o najmniejszej energii w tréjwartosciowych jonach ziem rzadkich
w krysztale CaF’, [60].

jon minimalna energia przejscia | przekroj czynny na absorpcje
4" — 4'5d (cm™ / nm) 4" — 41'5d (cm?)

Ce™* 32500/ 308 3.90-107"®

Pr’ 45600 /219 5.50-107%
Nd** 55900/ 179 5.00-107®
Sm*”* 59500/ 168 5.50-10°"
Eu’ 68500 / 146 420-10™"
Gd** > 78000 / < 128 -

Tb*" 46500 /215 2.70-10°"
Dy** 58900/ 170 2.80-107"*
Ho™* 64100/ 156 1.20-10"
Er’” 64200/ 156 2.75:10"
Tm’ 64000/ 156 3.74-107"%
Yb** 70700 / 141 3.20-10°"
Lu* > 80000/ < 125 -

Dla szybkosci przej$¢ interkonfiguracyjnych istotny jest problem ustawienia spindw w stanie
podstawowym (konfiguracja 4/") i wzbudzonym (konfiguracja 4/*'5d). Chociaz juz McClure i Kiss
[53] rozwazali ewentualno$¢ wystepowania przej$¢ spinowo wzbronionych, a Loh [60] podejrzewat
istnienie zwiazku pomig¢dzy takimi przejSciami i1 nizszymi wartosciami przekroju czynnego na
absorpcje w cigzszych lantanowcach (n>7; tabela 2.5), dopiero Wegh i jego wspolpracownicy
[62,63] zbadali to zagadnienie z duza doktadnoscia. U jego podstaw lezy reguta Hunda méwiaca, ze
najnizsza energi¢ posiada stan o najwigkszej mozliwej (w danej konfiguracji) wartoSci spinowej
liczby kwantowej S i orbitalnej liczby kwantowej L 1. Jako przyktad rozwazmy jon Er’*. W stanie
podstawowym (konfiguracja 4f'') istnieja maksymalnie trzy niesparowane spiny (rys. 2.8), co
odpowiada wartosci S = 3/2. Po przejsciu jednego elektronu na orbital 54, mozliwe sa dwa ustawienia
jego spinu wzgledem wigkszosci spindw elektronéw 4f: rownolegte i antyréwnolegle. W pierwszym
przypadku liczba niesparowanych spinéw wzrasta do pigciu (S =5/2), a w drugim nie zmienia si¢
(S =3/2). Konsekwencja jest istnienie zardwno niskospinowych (LS), jak i wysokospinowych (HS)
pozioméw konfiguracji 4£'°5d, przy czym zgodnie z reguta Hunda najnizszy z nich jest
wysokospinowy, a przejscia emisyjne 4f'°5d — 4f'' zachodzace z tego poziomu sa wzbronione ze
wzgledu na zmiang wartosci liczby S z 5/2 na 3/2 2. Zauwazmy, ze problem ten nie wystgpuje w

11 Ulatwieniem jest fakt, ze momenty S i [/ clektrondw w powlokach zapelionych sa tak skompensowane, ze analizujac
strukturg energetyczna w oparciu o regute Hunda rozpatruje si¢ tylko powtoki niezapelnione.
12 patrz: rozdziat 2.4.2.
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2. Jony ziem rzadkich w sieci fluorkowej

jonach ziem rzadkich o n<7, gdyz wowczas wartos¢ S odpowiadajaca najnizszemu poziomowi
konfiguracji 4/"'5d jest taka sama jak dla wszystkich poziomow konfiguracji 4/".

4f 5d
FHREEEA 4
RHE-++ = s
R s

Rys. 2.8.
Rozktad spinéw elektronéw w konfiguracjach 4f", 4f°5d LS i 4f"°5d HS.

2.4. Emisje jonow ziem rzadkich

Bogata struktura energetyczna lantanowcow pozwala oczekiwaé duzej liczby przejsc
emisyjnych. Gdy jon wbudowany jest w sie¢ krystaliczna, wystgpowanie luminescencji uzaleznione
jest jednak m.in. od umiejscowienia poziomdéw energetycznych jonu w strukturze pasmowej
krysztalu. Informacji odno$nie lokalizacji pozioméw dostarczaja obliczenia [64] i pomiary
spektroskopowe [65]. Dla emisji jonu ziemi rzadkiej z poziomu b (konfiguracja 4/ lub wyzsza) do
poziomu a (konfiguracja 4/") najkorzystniejsze jest potozenie obydwu pozioméw w przerwie
energetycznej krysztalu. W przeciwnym razie, jesli poziom b lezy w pasmie przewodnictwa,
bezposrednia emisja b — a nie zachodzi z powodu autojonizacji '3, natomiast polozenie poziomu a w
pasmie walencyjnym, cho¢ nie wyklucza obecno$ci emisji, uniemozliwia radioluminescencjg oparta
na sekwencyjnym wychwycie no$nikow tadunku '4. Poniewaz im wyzszy jest stan fadunkowy jonu,
tym nizej leza jego poziomy energetyczne [65], pierwszy przypadek dotyczy zwykle jonéw RE*", a
drugi jonow RE*". Biorac pod uwage jedynie powyzsze wzgledy, nalezy zauwazy¢, ze fluorki ziem
alkalicznych dzigki szerokiej przerwie energetycznej stanowia bardzo dobry wybor sieci
krystaliczne;.

2.4.1. Przej$cia intrakonfiguracyjne 4f" — 4f"

PrzejScia optycznie w obrebie konfiguracji 4/" obserwuje sie jako ostre linie, co jest
spowodowane stabym oddziatywaniem elektronéw 4fz polem krystalicznym. Poniewaz zachodza one
pomigdzy poziomami o tej samej parzystosci, nie moga by¢ przejSciami elektryczno-dipolowymi
(ED) zgodnie z regula Laporte’a [66]. Za obecno$¢ linii 4" — 4" w widmach krysztatow
aktywowanych jonami ziem rzadkich moga zatem odpowiadac [67]:

e wymuszone przejscia elektryczno-dipolowe;
e przejscia magnetyczno-dipolowe (MD);
e przejscia elektryczno-kwadrupolowe (EQ).

Wymuszone przejscia elektryczno-dipolowe zachodza wowczas, kiedy pole, w ktérym porusza
si¢ elektron, nie posiada symetrii ze wzgledu na inwersj¢ przestrzenna. Sytuacja taka wystepuje m.in.
gdy jon ziemi rzadkiej znajduje si¢ w wezle o symetrii O,, T,, C;, lub C,. Wynikiem jest mieszanie
pozioméw konfiguracji 4/ z poziomami o przeciwnej parzystosci, nalezacymi do konfiguracji 4/*"'54.

13 patrz: rozdziat 2.4.2.
14 Patrz: rozdziat 3.3.2.
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2. Jony ziem rzadkich w sieci fluorkowej

Chociaz efekt ten jest niewielki, w zupelos$ci wystarcza do obserwacji sktadowej ED w emisji
4" — 4.

Przej$cia magnetyczno-dipolowe w obrebie konfiguracji 4/" sa dozwolone ze wzgledu na
parzystos¢. W przyblizeniu Russella-Saundersa podlegaja one nastgpujacym regutom wyboru:

AL=0 /2.14/
AS =0 /2.15/
AT <1 /2.16/

przy czym przejscie (J =0) — (J = 0) jest zabronione. Mieszanie poziomdéw o rdéznych wartosciach J
w pewnym stopniu pozwala na ominiecie zakazu /2.16/. Teoretyczny czas r zaniku emisji 4/" — 4f"
zwiazanej jedynie z przejsciem MD dany jest wzorem [66]:

2
N’
(A - dlugos¢ fali emisji w prozni, f - sita oscylatora, N - wspdtczynnik zatamania). Ze wzgledu na

niewielkie wartosci sit oscylatora (rzedu 10° [68]), nie oczekuje si¢ widzialnej emisji szybszej niz
mikrosekundowa 3.

t=15-10*

12.17/

PrzejScia elektryczno-kwadrupolowe 4" — 4" sa rdéwniez dozwolone ze wzgledu na
parzystos¢. Obowiazuja dla nich reguly wyboru:

AL <2 /2.18/
AS=0 /2.19/
|AJ| <2 /2.20/

Poniewaz w poréwnaniu z przej$ciami ED prawdopodobienstwa przejs¢ EQ sa o kilka rzedow nizsze,
zwykle traktuje si¢ je za nieistotne dla rekombinacji promieniste;.

2.4.2. Przej$cia interkonfiguracyjne 4f"'5d — 4f

W odréznieniu od ostrych linii emisyjnych 4/ — 4f", przejscia optyczne 4/"'5d — 4" maja
posta¢ szerokich pasm, co jest zwiazane z silnym oddziatywaniem elektrondw 5d z polem
krystalicznym. Przeciwna parzystos¢ funkcji falowych stanu poczatkowego 1 koncowego,
spowodowana zmiana konfiguracji, zezwala na przejécia elektryczno-dipolowe zgodne z regutami
wyboru:

AL < 6 12.21/
AS=0 /2.22/
|AJ <6 /2.23/

Chociaz wyrazenie na promienisty czas zycia 7 dla przej$¢ ED [66]:
4 %
T=1510"—F—7"5 12.24/
IN(N? +2)

nie rozni si¢ wiele od réwnania /2.17/ dotyczacego przejs¢ MD, emisja 4/*'5d — 4" jest duzo
szybsza od emisji 4" — 41", czego przyczyna sa wieksze wartosci sit oscylatora /. Wedlug oszacowan
Loha [60] sa one rowne odpowiednio 107 i 4-107 dla pierwszej (n < 7) i drugiej (n > 7) grupy jondéw
RE*" w krysztale CaF,. Zgodnie z zalezno$cia /2.24/ czas zaniku emisji 4/"'5d — 4f" jest tym krotszy,

15 Patrz: rozdziat 2.4.2.
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2. Jony ziem rzadkich w sieci fluorkowej

im wigksza jest sita oscylatora oraz im mniejsza jest dtugos$¢ fali emitowanego promieniowania.
Przyktadowo, zakladajac warto$¢ wspolczynnika zalamania N=1.5, dla (f; )= (107, 200 nm)
otrzymujemy 7~ 20ns, podczas gdy dla (f; 1)=(107 400 nm) 7~80ns. Szersza ilustracja sa
wykresy funkcji 7= 7 (f) (rys. 2.9) oraz 7= 7(A) (rys. 2.10).

10000 p———rrrrr————rrrr
1000 §

100 E

7(ns)

10 |

0.1 Ll
1E-4 1E-3

0.01 0.1 1

Rys. 2.9.
Czas zaniku emisji 4f"'5d — 4f" jako funkcja sily oscylatora.
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Rys. 2.10.

Czas zaniku emisji 4f"'5d — 4f" jako funkcja dlugosci fali emitowanego promieniowania.

Szybka emisje 4/"'5d — 4f" jondéw lantanowcow najlatwiej jest zaobserwowaé przy
wzbudzeniu optycznym w pasma absorpcji 41" — 4/"'5d. W wielu krysztatach, w tym we fluorkach
ziem alkalicznych, pojawia si¢ ona takze przy wzbudzeniu jonizacyjnym. Z drugiej strony nierzadkim
zjawiskiem jest brak lub spowolnienie emisji 4/"'5d — 4f". Najwazniejsze mozliwe tego przyczyny sa
zebrane w fabeli 2.6, a nastgpnie omoéwione doktadnie;.

Tabela 2.6.
Przyczyny braku lub spowolnienia emisji 4f"'5d — 41",

przyczyna | skutek wybrane referencje
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2. Jony ziem rzadkich w sieci fluorkowej

lamanie reguly wyboru spowolnienie [62,63]
AS=0
lokalizacja poziomoéow konfiguracji brak [69,70]
41"'5d w pasmie przewodnictwa
bliskos¢ energetyczna poziomow brak lub [26]
konfiguracji 47" i 4/*'5d spowolnienie
obecnos¢ putapek spowolnienie [71,72], niniejsza praca

Naruszenie reguty wyboru /2.22/ nastgpuje wowczas, kiedy przejscia interkonfiguracyjne
zachodza z wysokospinowego poziomu konfiguracji 4/"'5d do niskospinowego poziomu konfiguracji
4" 16, Czas zaniku spinowo wzbronionej emisji 4/"'5d — 4f" jest rzedu mikrosekund.

Jezeli wszystkie poziomy konfiguracji 4/*"'5d sa potozone powyzej dna pasma przewodnictwa
krysztatu, autojonizacja elektronu 5d staje si¢ procesem bardziej prawdopodobnym od przejscia
promienistego do stanu podstawowego (konfiguracja 4/"). Konsekwencja moze by¢ catkowity brak
emisji 4/"'5d — 4f". Jako przyklad rozwazmy luminescencje krysztatéow MeF,:Eu. Podczas gdy w
CaF, i SrF, obserwuje sig silng niebieska (Ay.x =425 nm) emisj¢ jonow Eu?*, bedaca wynikiem
przejéé interkonfiguracyjnych 4/°5d — 4f, w BaF, pojawia si¢ duzo sltabsza emisja przesunigta w
kierunku dhuzszych fal (Apax ~ 550 nm). Ta tzw. ,,anomalna” emisja wystepuje jedynie w niskiej
temperaturze, a jej widmo wzbudzenia pokrywa si¢ z widmem absorpcji jonow Eu*" [69,73].
Poniewaz sposrod fluorkow ziem alkalicznych najwezsza przerwe energetyczna posiada BaF,,
wszystkie poziomy konfiguracji 4/°5d znajduja si¢ juz w pasmie przewodnictwa tego krysztatu
(rys. 2.11). Po wzbudzeniu 4f — 4/°5d nastepuje zatem autojonizacja elektronu 5d, jednakze dodatni
potencjat kulombowski tak powstalego jonu Eu’* jest w stanie ten elektron przechwyci¢. W efekcie
powstaje ekscyton zwiazany, ktorego zanik prowadzi do emisji ,,anomalnej”, obserwowalnej jedynie
ponizej 200 K w zwiazku z silnym tlumieniem termicznym [58,74]. Innym znanym przykladem
»anomalnej” luminescencji jest podczerwone pasmo w krysztale SrF,:Yb [69,74].

Przedstawiony w rozdziale 2.3.1 diagram Dieke’a wraz z uzupelnieniem pokazuje, ze przedziat
energetyczny zajmowany przez poziomy nalezace do konfiguracji 4/" jest bardzo szeroki. Poréwnujac
ich potozenia z minimalnymi energiami przej$é¢ 4" — 4/"'5d (tabela 2.5) tatwo zauwazy¢, ze u
wigkszosci jonow ziem rzadkich istnieja poziomy konfiguracji 4" zlokalizowane w obrebie lub w
bezposredniej bliskosci przedziatu zajmowanego przez poziomy konfiguracji 4/*'5d. Sytuacja ta
moze mieé¢ decydujacy wplyw na wystgpowanie i charakterystyke czasowa emisji 4/*'5d — 4f".
Rozwazmy dwa przypadki zilustrowane rys. 2.12. W pierwszym z nich poziom wzbudzony
konfiguracji 4", oznaczony jako (4f")*, znajduje si¢ powyzej najnizszego z poziomow konfiguracji
454 17 i jego obecno$é nie ma wpltywu na emisje 4/"'5d — 47" (przejscie b). Inaczej jest w drugim
przypadku, gdzie energia poziomu (4/")* jest nieco mniejsza od energii najnizszego poziomu
konfiguracji 4/"'5d. Dominujacym procesem jest wowczas emisja 4" — 4" (przejicie e),
poprzedzona bezpromienista relaksacja (przejscie ¢). W wyniku obsadzania termicznego (przejscie d)
emisja 4/"'5d — 4" moze rowniez zachodzi¢, jednakze charakteryzuje si¢ ona wydluzonym czasem
zaniku, silnie zaleznym od temperatury. Wyrazistym przykladem jest tu rézna szybkos$¢ emisji
4f5d — 4f jonéw Pr'" w krysztatach MeF,:Pr i LaF;:Pr, zwiazana z polozeniem poziomu 'S,
nalezacego do konfiguracji 4 wzgledem najnizszego poziomu konfiguracji 4/5d (tabela 2.7). We
fluorkach ziem alkalicznych E (4f* 'So) > E,., (45d) '8 i obserwuje si¢ szybka emisj¢ o czasie zaniku
rownym okoto 20ns [75,76], natomiast w LaF; E (4f* 'Sy) < Epn (4f5d) i czas zaniku emisji
4f5d — 4f* wynosi 720 ns [77]. W tym miejscu warto tez zwrdcié uwage na stosunkowo duze (wobec
matego wptywu pola krystalicznego na konfiguracje 4f°) réznice wéréd opublikowanych wartosci
energii poziomu 'Sy w réznych krysztatach, np. 54200 cm™ w CaF, [44], 48800 cm™ w LaCl; [78],
46900-47000 cm™ w LaF5 [79,80] czy 46900 cm™ w PrF5 [80].

16 Zagadnienie to zostato wyjasnione w rozdziale 2.3.2.
17 Dla przejrzystosci prezentacji poziomy konfiguracji 4/*'5d sa przedstawione jako jedno pasmo.
18 Patrz tez: rys. 6.10.
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C
4f55d 4f65d 4f65d
E.  E—

47 — 55 47— b5, 4 — b5,

712

CaF, SrF, BaF,

Rys. 2.11.

Polozenie pozioméw konfiguracji 4f°5d w strukturze pasmowej fluorkéw ziem alkalicznych.

Tabela 2.7.
Czas zaniku emisji 4f5d — 4f jonéw Pr’* w krysztatach MeF,:Pr i LaFs:Pr [44,51,75,76,77,79,80].

krysztal E (4" 'Sp) (cm™) Epin (4f5d) (cm™) 7 (ns)
MeF, 54200 45600-47300 20
LaF; 46900-47000 ~ 50000 720

Spowolnienie emisji 4/"'5d — 4/" spowodowane tamaniem reguty wyboru /2.22/ lub bliskoscia
poziomu (4/")* jest na tyle wyrazne, ze stala czasowa zaniku ulega zwiekszeniu o kilka rzedoéw
wielkos$ci (np. z nano- do mikrosekund). Znane sa jednak przypadki, w ktorych wydtuzenie czasu
zaniku nie przekracza kilkudziesi¢ciu nanosekund i pojawia si¢ przy wzbudzeniu jonizacyjnym (oraz
odwzorowujacym je krotkofalowym wzbudzeniu optycznym). Poniewaz bezposrednie wzbudzenie
optyczne w stany konfiguracji 4/'5d prowadzi do szybkiej luminescencji zanikajacej z promienistym
czasem zycia jonu, przyczyna nie jest tu zaden z omoéwionych do tej pory efektow. Za spowolnienie
emisji 4/"'5d — 4" wzbudzanej promieniowaniem jonizujacym moga by¢ natomiast odpowiedzialne
pulapki tadunkowe znajdujace si¢ w krysztale. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze pionierskie w
skali $wiatowej publikacje [71,81] taczace kinetyke radioluminescencji z obecnoscia putapek poprzez
tzw. model putapkowy ' pochodza z 1998 r. i sa oparte na wynikach badan prowadzonych w
kierowanym przez prof. Andrzeja J. Wojtowicza Zespole Optoelektroniki Ciata Statego, ktorego autor
niniejszej rozprawy jest czlonkiem. Pierwszymi materiatami, dla ktérych zaproponowano model
putapkowy, sa dwa izostrukturalne krysztaty: LuAlO;:Ce (LuAP:Ce) i YAIO;:Ce (YAP:Ce). Ich
spektroskopia optyczna jest niemalze identyczna, a promienisty czas zycia jonow Ce>" wynosi 17 ns.
Roznice sa widoczne dopiero przy wzbudzeniu jonizacyjnym. Chociaz w obydwu materiatach profil
czasowy emisji 5d — 4f jonéw Ce’* jest dobrze opisany przez zanik jednowyktadniczy z narastaniem:

19 Patrz: rozdziat 3.5.
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2. Jony ziem rzadkich w sieci fluorkowej

I(¢) o A(exp(— %) — exp(— : ; t‘)n /2.25/

4

(I - natgzenie luminescencji w funkcji czasu ¢, 4 - amplituda, 7 - stala czasowa zaniku, 7, - stala
czasowa narastania), odpowiednie wartoSci statych 7 i 7, nie sa takie same. W temperaturze
pokojowej 7>25ns i 7,=0.35ns dla YAP:Ce, natomiast dla LuAP:Ce r=17ns i 7,=0.6ns
[71,82]. Pomiary termoluminescencji, zanikow izotermicznych oraz wydajnos$ci scyntylacji w funkcji
temperatury wskazuja na istnienie szeregu putapek elektronowych, przy czym putapki w YAP:Ce sa
inne niz w LuAP:Ce. Sposrod wszystkich putapek zwracajq na siebie uwage dwie: YAP-2 i LuAP-1.
Ich czasy zycia w temperaturze pokojowej, wynoszace odpowiednio 39 i 0.8 ns [71,82], thumacza
roznice w warto$ciach stalych 7 i 7, pomigdzy badanymi materialami. Przyjmijmy, Ze w krysztale
idealnym (wolnym od jakichkolwiek putapek) 7= 17 ns i 7, = 0.35 ns. W YAP:Ce czas zycia pulapki
(39 ns) w polaczeniu z promienistym czasem zycia jondow Ce’" (17 ns) prowadzi do zaniku o
wydluzonej statej czasowej 7> 25 ns. Putapka w LuAP:Ce ma zbyt krotki czas zycia (0.8 ns), zeby
wywrze¢ wplyw na zanik emisji 5d — 4f, obserwujemy ja zatem w narastaniu (7, = 0.6 ns zamiast
0.35 ns). Kolejnym materiatem badanym w Zespole Optoelektroniki Ciata Statlego w ramach modelu
pulapkowego jest BaF, aktywowany wybranymi jonami RE®". Czes¢ wynikow zostala juz
opublikowana i dotyczy krysztatdéw BaF,:Ce [72,83,84,85,86,87,88,89,90], BaF,:Pr [76,85,87] i
BaF,:Tb [85,87]. Doktadna analiza rozktadu putapek w BaF,:Ce i BaF,:Pr stanowi istotny sktadnik
§ 51 6 niniejszej pracy.

4fn15d 4fn15d

(ary
IGE ary

4fn 4fn

Rys. 2.12.

Mozliwe wzajemne polozenia pozioméw konfiguracji 4f' i 4f"'5d (a - wzbudzenie, b - emisja
417'5d — 41", ¢ - bezpromienista relaksacja do poziomu konfiguracji 4f', d - obsadzanie termiczne
najnizszego poziomu konfiguracji 417 5d, e - emisja 41" — 4f").
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3. Oddzialywanie krysztalow fluorkow ziem alkalicznych z
promieniowaniem jonizujacym

3.1. Zjawisko radioluminescencji

Podstawowym znaczeniem terminu ,radioluminescencja” jest emisja $wiatlta (najczegsciej
widzialnego Iub nadfioletu) z danej probki, zachodzaca przy jej wzbudzeniu promieniowaniem
jonizujacym. Materiaty wykazujace radioluminescencj¢ nazywamy scyntylatorami, a pojedynczy
btysk $wietlny powstajacy w wyniku zaabsorbowania przez scyntylator kwantu lub czastki
jonizujacej nosi nazwe scyntylacji. Chociaz bardzo krétki czas uptywajacy od absorpcji kwantu
promieniowania jonizujacego do emisji btysku scyntylacyjnego moglby sugerowaé stosunkowo
prosty przebieg radioluminescencji, w rzeczywistosci jest zupetnie inaczej. Radioluminescencja jest
procesem ztozonym z trzech nastepujacych po sobie krokéw: konwersji, transferu i luminescencji
[91]. Kazdy z nich, a zwlaszcza dwa pierwsze, charakteryzuje si¢ do$¢ skomplikowanym
mechanizmem.

3.1.1. Konwersja

Ciato stale mozna traktowaé jako osrodek posiadajacy w kazdym cm’ liczbe rzedu 10*
elektronow. Padajacy na taki o$rodek kwant wysokoenergetycznego promieniowania lub czastka
jonizujaca jest w stanie wyrwaé z macierzystych atoméw nawet do 10° elektrondéw, co nastepuje
poprzez efekt fotoelektryczny, efekt Comptona lub generacj¢ par elektron-dziura (e-h). Uwolnione
elektrony, zwane pierwotnymi, posiadaja duze wartosci energii kinetycznej, wystarczajace do inicjacji
procesow jonizacji lub wzbudzenia. Wynikiem tych proceséw jest strumien wtornych elektronoéw (i
dziur), fotonéw, plazmondéw ! i innych form wzbudzen elektronowych, ktéry moze wywotywaé
dalsze wzbudzenia. W ten sposob pojawiaja si¢ lawinowo kolejne, coraz nizsze energetycznie
generacje. Gdy energia elektronéw (w ktorej§ generacji) spada ponizej progu jonizacji atomow,
rozpoczyna si¢ termalizacja. W fazie tej elektrony zblizaja si¢ do dna pasma przewodnictwa, a dziury
do goérnego kranca pasma walencyjnego. Energia par elektron-dziura po termalizacji jest bliska
wartos$ci przerwy energetycznej krysztahu.

Wydajnos$¢ procesu konwersji £ definiuje si¢ jako stosunek liczby n.., par e-h pojawiajacych
si¢ w krysztale na skutek absorpcji pojedynczego kwantu lub czastki jonizujacej do liczby ng par e-h,
jaka mozna by uzyskac, gdyby nie bylo strat energii.

ne—h
B=—n /3.1/
ny

Mimo ze Rothwarf [92] zasugerowat, iz 75-90 % energii traconej w procesie konwersji wiaze sig ze
stadium plazmonowym, w scyntylatorach bardziej rozsadne wydaje sig¢ przypisanie wigkszosci strat
wytwarzaniu defektow radiacyjnych, ucieczce nosnikoéw z krysztalu, generacji fononow oraz
wzbudzaniu dlugozyciowej luminescencji [26]. Wedlug Robbinsa [93] minimalna energia E,..
kwantu lub czastki jonizujacej potrzebna do wytworzenia pojedynczej pary e-h jest 2.3 raza wigksza
od przerwy energetycznej E, krysztatu, zatem:

' Plazmonami nazywamy elektrony walencyjne oscylujace kolektywnie w polu elektrycznym szybkiego elektronu
pierwotnego.
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L /3.2/
n, = :
° 23E
4
i wydajnos¢ konwersji mozna zapisa¢ w postaci:
23E n
g'e—h
= /3.3/
P E

rad

Przyktadem materiatu o bardzo wydajnej konwers;ji jest Csl (= 0.97 [91]). Wartos$ci wspdtczynnika
finnych komercyjnych scyntylatorow mieszcza si¢ w przedziale od 0.3 do 0.9 (tabela 3.1).

3.1.2. Transfer

W fazie transferu nastgpuje przekaz energii od stermalizowanych par e-h do centrow
luminescencji. Mozliwe sa dwa mechanizmy transferu, jeden za posrednictwem okre$lonych centrow
i ekscytonow (np. cCV i STE w BaF,), a drugi oparty na sekwencyjnym wychwycie nosnikow
fadunku (elektronéw i dziur). Znaczenie transferu energii dla rekombinacji promienistej na jonach
aktywatora jest bardzo istotne, gdyz efektywny transfer jest w stanie skompensowac niska wydajnosé
konwersji czy luminescencji [94]. Z tego powodu obydwa mechanizmy (w krysztale BaF,) zostana
omoéwione szczegblowo w osobnym rozdziale (3.3). W tym miejscu nalezy jedynie wprowadzic¢
wielko$¢ charakteryzujaca wydajnos$¢ transferu. Jest nia bezwymiarowy parametr S, przyjmujacy
wartoéci z przedziatu 0 < § < 1. Pewnym utrudnieniem jest fakt, iz nie istnieje ogdlne wyrazenie na S
(typu /3.3/ na wydajno$¢ konwersji ), ktére mozna by stosowac dla wszystkich materialow. Zebrane
w tabeli 3.1 warto$ci parametru S zostaly wyznaczone na podstawie znajomosci wartosci kilku innych
wielko$ci fizycznych 2. Chociaz takie postgpowanie nie wplywa Kkorzystnie na dokladnosé
koncowego wyniku, jest ono usprawiedliwione jako jedyna metoda pozwalajaca w prosty i
przejrzysty sposob porownywaé rozne scyntylatory pod katem efektywnosci transferu energii [91].

3.1.3. Luminescencja

Ostatnim 1 zarazem najlepiej zbadanym krokiem radioluminescencji jest emisja btysku
scyntylacyjnego. W niektorych scyntylatorach wykorzystuje si¢ emisje wlasne, w pozostatych emisje
jonoéw aktywatora 3. Podstawowymi wielko$ciami fizycznymi charakteryzujacymi etap luminescencji
sa wydajnos¢ kwantowa Q i czas zaniku 7. Tabela 3.1 wskazuje na istnienie wielu materiatow o
wydajnosci kwantowej emisji rownej jednosci (co jest faktem bardzo zadowalajacym) oraz na duza
roznorodno$é czaséw zaniku. W przypadku scyntylatoréw opartych na emisji 4/"'5d — 4f" jonoéw
ziem rzadkich z reguly O = 1 (o ile przerwa energetyczna nie jest zbyt waska, co zwigksza udziat
przejs¢ bezpromienistych i w konsekwencji Q maleje), natomiast problem warto$ci 7 zostal
oméwiony w rozdziale 2.4.2.

3.2. Zastosowania scyntylatorow i stawiane im wymagania
3.2.1. Ogélna charakterystyka materialow scyntylacyjnych

Chociaz liczba znanych obecnie scyntylatorow jest rzedu kilkuset, nadal trwaja poszukiwania
nowych, lepszych materialow, spetniajacych w coraz wigkszym stopniu szereg stawianych im
wymagan, zaleznych od konkretnego zastosowania [95]. Do najwazniejszych wielkos$ci fizycznych i
cech okreslajacych przydatno$¢ scyntylatora naleza:

e wydajno$¢ scyntylacji;

2 Patrz: réwnania /3.4/1/3.7/.
3 Poréwnaj: rozdziaty 1.4i2.4.
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e charakterystyka czasowa impulsu scyntylacyjnego;

e widmo emitowanego promieniowania;

e wlasciwosci optyczne;

e wlaSciwos$ci mechaniczne;

® gestose;

e odpornos¢ radiacyjna;

e stabilno$¢ termiczna wlasciwosci mechanicznych i scyntylacyjnych;
e cena.

Do catkowitej wydajnosci kwantowej procesu radioluminescencji wnosza swoj przyczynek
wydajnosci poszczegdlnych etapow omowionych w rozdziale 3.1. Mozna zatem zdefiniowac
wspotczynnik 7:

n=pSQ /3.4/

Jego wartos¢ jest liczba z przedzialu 0< <1, ktéra jest juz pewnym wyznacznikiem jakosci
scyntylatora. Czgsciej jednak definiuje si¢ wydajno$¢ scyntylacji L jako liczbg fotonow n,,
wyemitowanych przez materiat w wyniku absorpcji jednostki energii E,,;, promieniowania
jonizujacego:

n,,

L= /3.5/
Erad

Korzystajac z rownan /3.3-3.5/ oraz przedstawiajac n,,;, jako:

n, =n,,SO /3.6/
otrzymuje si¢ zaleznos$¢:

1 3.7/

23E,

Odwrotna proporcjonalno$¢ pomigdzy L i E, sugeruje, iz szeroka przerwa energetyczna nie sprzyja
wydajnej radioluminescencji. Jest to jednak stwierdzenie bardzo pochopne, gdyz jak zauwazono
wczesniej 4 duza warto§¢ E, jest pozadana w przypadku materialow, w ktorych centrami
luminescencji sa jony aktywatora.

Podstawowa informacja, jakiej dostarcza ksztatt impulsu scyntylacyjnego, dotyczy szybkos$ci
scyntylatora. W najprostszym przypadku mamy do czynienia z zanikiem jednowykltadniczym,
natomiast w bardziej ztozonych profilach sktadowych jest wigcej, a oprocz czaséw zaniku pojawiaja
si¢ czasy narastania. Nalezy przy tym pamigta¢, ze na szybko$§¢ scyntylatora wpltywa nie tylko
promienisty czas zycia centrow luminescencji, lecz rowniez przebieg transferu energii. W zwiazku z
tym wartoSciowe jest porownanie statych zaniku wyznaczonych na podstawie pomiardéw
radioluminescencji i fotoluminescencji (przy selektywnym wzbudzeniu centréw). Ich ewentualna
rownos$¢ $wiadczy o natychmiastowym transferze energii i szybko$¢ scyntylatora jest wowczas
zdeterminowana przez czas zycia centrow luminescencji. Czgsto zaniki scyntylacyjne sa jednak
wolniejsze od promienistych, co wskazuje na ztozony charakter transferu. Osobliwosci w profilach
czasowych radioluminescencji w wielu materiatach, w tym w krysztalach BaF, aktywowanych
trojwartosciowymi jonami ziem rzadkich, dobrze tlumaczy model putapkowy scyntylatora,
uwzgledniajacy udziat putapek tadunkowych w fazie transferu energii. Doktadne oméwienie tego
modelu zawiera rozdziat 3.5.

4 Poréwnaj: rozdziaty 2.413.1.3.
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W tym miejscu warto tez wspomniec, ze istnieje wielko$¢ fizyczna taczaca wydajnosc scyntylacji L z
czasem zaniku 7. Jest nig wspotczynnik jakosci 3 M [96], zdefiniowany jako iloraz:

=— /3.8/

Wspotczynnik jakos$ci okresla zatem $rednia liczbe fotonow wyemitowanych w jednostce czasu przez
scyntylator na skutek absorpcji jednostki energii promieniowania jonizujacego. Dla materiatow o
bardzo szybkim transferze, opartych na emisji 4/*'5d — 4" jonéw lantanowcow, mozna wykorzystaé
rownanie /2.24/ i warunek Q =1, co w potaczeniu z réwnaniami /3.4/, /3.7/ i /3.8/ prowadzi do
zaleznoSci:

SN(N? +2)°Bs
VE,

M =322-10"° 3.9/

(f - sita oscylatora, N - wspotczynnik zatamania, £ - wydajnos$¢ konwersji, S - wydajnos¢ transferu, A -
dtugos¢ fali emisji w prozni, E, - szeroko$¢ przerwy energetycznej). Nalezy podkresli¢, ze pomimo
obecnosci wartosci E, w mianowniku, szeroka przerwa energetyczna moze by¢ czynnikiem
pozytywnym na drodze do wysokiego wspélczynnika jakosci, gdyz umozliwia obserwacje
krotkofalowej luminescencji (M ~ A7). Warto$ci wprowadzonych do tej pory wielkosci fizycznych,
charakteryzujace radioluminescencje¢ kilku wybranych krysztatow, przedstawia tabela 3.1.

Tabela 3.1.

Parametry charakteryzujqce proces radioluminescencji w temperaturze pokojowej w wybranych
materiatach.

materiat p S (0) n r(ns) | L(ph/ | M (ph/ referencje
MeV) | MeV ns
)
BaF, (CV) 0.82 0.09 1.00 0.07 0.8 1800 2250 [21,91]
BaF, (STE) | 0.72 0.33 1.00 0.24 9950 [91,97]

Bi4Ge;0, 0.69 1.00 0.13 0.09 400 8200 20.5 [[91,97,98,99]
CaF,:Eu 0.63 1.00 1.00 0.63 900 24000 26.7 [91,97,100]

CeF; 0.61 0.13 1.00 0.08 20 3200 160 [91,101]
CePs0y4 0.30 0.27 1.00 0.08 30 4000 133 [91,102]
Csl 0.97 0.29 0.15 0.04 16 2000 125 [91,103]

LuPO,:Ce 0.37 0.92 1.00 0.34 25 17200 688 [91,98,104]

Od widma emitowanego przez scyntylator promieniowania zalezy wybor odpowiedniego
fotodetektora. W przedziale od 280 do 500 nm najlepiej sprawdzaja si¢ standardowe fotopowielacze z
bialkaliczna fotokatoda i szklanym okienkiem. W bliskim i prozniowym nadfiolecie mozna takze
uzywac fotopowielaczy z bialkaliczna fotokatoda, lecz z okienkiem wykonanym z MgF, lub kwarcu.
Dobrymi detektorami nadfioletu sa tez fotopowielacze z katoda Cs-Te. W zakresie nizszych energii,
powyzej 500 nm, wykorzystuje sig¢ krzemowe fotodiody.

Najwazniejszymi wielko$ciami fizycznymi zwiazanymi z wlasciwosciami optycznymi
scyntylatorow sa wspotczynnik zatamania N (4) i transmisja 7 (4). W hipotetycznym materiale
idealnym obydwie powinny by¢ rowne jednosci dla dlugosci fali odpowiadajacej maksimum
radioluminescencji. Warto$¢ N =~ 1 bylaby szczegolnie pozadana w warunkach, gdy emitowane przez

3 ang. ,figure of merit”

44



3. Oddzialywanie krysztatow fluorkow ziem alkalicznych z promieniowaniem jonizujqcym

scyntylator promieniowanie przechodzi przez powietrze (lub proznig) przed dotarciem do okienka
fotopowielacza. Pozwoliloby to uniknaé strat zwiazanych z catkowitym odbiciem wewngtrznym w
krysztale. Poniewaz w stosowanych w praktyce materialach N > 1.5, w celu zmniejszenia tego typu
strat scyntylator umieszcza si¢ (w miar¢ mozliwosci) bezposrednio przed okienkiem fotopowielacza.

Transmisja 7 danego osrodka nazywamy stosunek nat¢zenia / §wiatta wychodzacego z tego os$rodka
do natezenia /I, $wiatta padajacego na o$rodek:

I
T=— /3.10/
10

Zgodnie z prawem Lamberta-Beera:

I =1,exp(—ox) /3.11/
(a - wspdtczynnik absorpcji o$rodka, x - droga przebyta przez $wiatto w osrodku), zatem:

T = exp(— o) /3.12/

Zaleznos¢ T =T (1) wynika z faktu, iz = a (1). Zauwazmy, ze T — 1 wtedy, gdy o — 0. Wymog
transmisji bliskiej jednoséci dla promieniowania emitowanego przez scyntylator shuzy minimalizacji
strat spowodowanych absorpcja podstawowa materiatu oraz reabsorpcja przez centra luminescencji. O
ile reabsorpcja nie jest silnym efektem w krysztatach jonowych (ze wzgledu na duze przesunigcia
Stokesa), a takimi jest wigkszo$¢ uzywanych scyntylatoréw, o tyle absorpcja podstawowa moze by¢
istotnym problemem. W przypadku krysztalow aktywowanych mowimy woéwcezas o zlym
dopasowaniu sie¢-aktywator.

W niektérych zastosowaniach warunki, w jakich moga znalez¢ si¢ scyntylatory, sa bardzo
surowe. Z tego powodu niezbgdna jest znajomos$¢ wilasciwosci mechanicznych materiatow
planowanych do wykorzystania, a gtdéwnie ich twardosci ®, odpornosci na uszkodzenia mechaniczne 7
i tupliwosci 8. Stopien twardosci H wyraza si¢ w kg/mm?, przy czym za migkkie uwaza si¢ krysztaty o
H <50 kg/mm®. Niski stopien twardosci idzie w parze ze staba odpornoscia na uszkodzenia, a
dodatkowa cecha jest zwykle znaczna aktywno$¢ chemiczna. Powierzchnie migkkich krysztatow
musza by¢ wigc chronione przed kontaktem z innymi ciatami. Duza tupliwo$¢ materiatow utrudnia
natomiast obrébke mechaniczna.

Zdolnos$¢ scyntylatora do absorpcji promieniowania jonizujacego jest tym lepsza, im wigksza
jest gestos¢ p. O gestosci krysztatu decyduje jego struktura oraz efektywna liczba atomowa Zeg.
Przyktadowo BaF, (p=4.88 g/cm’) posiada wigksza gesto$é niz CaF, (p=3.18 g/cm’), ale mniejsza
niz BaLiF; (p=5.2 g/lem’) [6,26]. Za pierwsza relacje odpowiada (przy tej samej strukturze) nizsza
liczba Z.i CaF, w porownaniu z BaF,, natomiast za druga (pomimo wyzszej liczby Z. BaF,) inna
struktura krystaliczna BaLiF;. Sposrod kandydatéw na scyntylatory najwigksza gestos¢ posiadaja
krysztaly Lu;TaO,, LuPb,TaO, i ThO, (p~ 10 g/cm® [26]). Duze gestosci sa wymagane do detekcji
promieniowania gamma i wysokoenergetycznych elektronow (beta), nie sa natomiast konieczne w
przypadku niskoenergetycznych elektronow (beta) i czastek alfa.

Naturalng konsekwencja uzycia jakiegokolwiek materiatu jako scyntylatora jest jego narazenie
na duze dawki promieniowania jonizujacego. Wynikiem sa roznego rodzaju uszkodzenia radiacyjne °,
przejawiajace si¢ w zmianach wiasciwosci optycznych i luminescencyjnych. Zasadnicza zmiang
wlasciwosci optycznych jest spadek transmisji krysztalu spowodowany powstawaniem tzw. centréw
barwnych. Wielkosécia fizyczna zwiazang z tym zjawiskiem jest odpornos¢ radiacyjna D, '°,
zdefiniowana przez Soboleva [105] jako dawka promieniowania jonizujacego, po pochtonigciu ktorej
transmisja krysztatu dla dlugosci fali odpowiadajacej maksimum radioluminescencji spada o 20-40 %.

ang. ,hardness”

ang. ,ruggedness”

g. ,cleavage”

g. ,radiation damage”

0 ang. ,radiation hardness”

6
7
8(1]1
90}1
1

45



3. Oddziatywanie krysztatow fluorkow ziem alkalicznych z promieniowaniem jonizujqgcym

Zmiany wiasciwosci luminescencyjnych sa bardziej ztozone. Moga one dotyczy¢ ksztaltu widma
radioluminescencji i jej wydajnosci, jak roéwniez charakterystyki czasowej impulsu '!. Przyczyna jest
wzrost koncentracji defektow radiacyjnych, pojawiajacych si¢ w krysztale w trakcie
napromieniowania. Przeglad defektow radiacyjnych wystepujacych we fluorkach ziem alkalicznych
zamieszczony jest w rozdziale 3.4.

Whiasciwo$ei luminescencyjne scyntylatorow zmieniajg si¢ takze pod wptywem temperatury.
Stosunkowo prostym efektem jest tu spadek wydajnosci scyntylacji wraz ze wzrostem temperatury,
nastgpujacy w zwiazku ze zwigkszonym udziatem przej$¢ bezpromienistych. Duzo bardziej
skomplikowane sa omawiane w rozdziale 3.5.2 zmiany wydajno$ci spowodowane udziatem pulapek
tadunkowych (zar6wno tych powstajacych podczas hodowli krysztatu, jak i tych zwiazanych z
defektami radiacyjnymi). Warto tu przypomnie¢, ze stata wydajnoscia w bardzo szerokim zakresie
termicznym charakteryzuje si¢ przy wzbudzeniu optycznym i jonizacyjnym emisja CV: w CsF do
600 K [106], a w BaF, nawet do 850 K [22,23]. Dodatkowym zjawiskiem zaleznym od temperatury
jest pojawiajaca si¢ w napromieniowanych krysztatach dlugozyciowa luminescencja o stosunkowo
niewielkim natgzeniu, zwana pos$wiata '2. Przyczyna poswiaty jest uwalnianie nosnikéw z putapek,
ktorych czasy zycia w danej temperaturze sa dluzsze niz czas zaniku radioluminescencji '3.
Uwalnianie to zachodzi ze $cisle okreslonym, niezerowym prawdopodobienstwem !4, stad poswiata
jest obecna we wszystkich krysztatach, w ktorych wystepuja glebokie putapki. Czesto jednak jest ona
na tyle staba, Ze jej wplyw na charakterystyke czasowa impulsu scyntylacyjnego jest zaniedbywalnie
maty.

Omawiajac cechy uwzgledniane przy wyborze materiatdw na komercyjne scyntylatory nalezy
poruszy¢ jeszcze jeden aspekt, a mianowicie koszt ich wytwarzania. Na koncowa cen¢ scyntylatora
wptywa nie tylko dostepno$¢ niezbednych surowcow, lecz réwniez sposdb hodowli. Najtansze sa
zatem zwiazki chemiczne o prostej strukturze, w sktad ktorych wchodza pierwiastki szeroko
rozpowszechnione w przyrodzie (jak wiadomo, nie naleza do nich ziemie rzadkie). Sposréd metod
hodowli krysztatéw wzglednie niedroga jest metoda Bridgmana, stosowana m.in. do hodowli
fluorkéw ziem alkalicznych. OczywisScie cena scyntylatora jest tylko jednym =z kryteriow
przydatnosci, tak wiec na wykorzystanie komercyjne moga liczy¢ nie tyle materiaty tanie, co te
charakteryzujace si¢ rozsadnym stosunkiem ceny do jakos$ci.

3.2.2. Wymagania stawiane scyntylatorom w poszczegélnych zastosowaniach

O ile szerokie zastosowanie scyntylatorow w réznorodnych badaniach naukowych (fizyka
wysokich energii, fizyka jadrowa, astronomia, chemia) nie budzi niczyich watpliwosci, o tyle nie
kazdy zdaje sobie sprawe z obecno$ci scyntylatorow w wielu urzadzeniach wykorzystywanych w
zyciu codziennym. W fizyce i astronomii podstawowym zadaniem scyntylatorow jest detekcja czastek
powstajacych podczas zderzen w akceleratorach i zderzaczach (np. w LHC '35, CERN, Genewa),
kwantow 1 czastek jonizujacych, promieniowania kosmicznego i strumienia neutrin stonecznych. Z
innych zastosowan nalezy wymieni¢ przede wszystkim urzadzenia medyczne takie jak rentgenowski
tomograf komputerowy (CT '6) i tomograf pozytronowy (PET !7). Warto tez wspomnie¢ o systemach
kontroli jakosci produktéw przemystowych, systemach bezpieczenstwa i kontroli tadunku w
transporcie lotniczym oraz o wspomaganiu poszukiwan poktadow ropy naftowe;.

Najistotniejsze wymagania, jakie stawia si¢ scyntylatorom przeznaczonym do konkretnych
celow, zostaly uporzadkowane w tabeli 3.2. Wymagania te dotycza warto$ci wydajnosci scyntylacji L
i jej czasu zaniku 7, gestosci o i odpornosci radiacyjnej D,,. Niestety, trudno jest znalezé w

11 Patrz: rozdziat 3.5.

12 ang. , afterglow”

13 Takie putapki zostana okre$lone w rozdziale 3.5 mianem glebokich.
14 Patrz: wzér /3.13/.

15 ang. ,Large Hadron Collider”

16 ang. , computer tomograph”

17 ang. . positron emission tomograph”
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literaturze jednoznacznie ustalone zakresy liczbowe, czeSciej spotyka si¢ jedynie ogolniki typu
duza/mata. Na podstawie tabeli 3.2 mozna stwierdzi¢, ze chociaz nie da si¢ pogodzi¢ wszystkich
wymagan w jednym materiale, w miar¢ uniwersalny scyntylator powinien charakteryzowaé sig
szybka i wydajna emisja. Okazuje si¢ jednak, ze taki material nie jest znany [107]. Z jednej strony
istnieje bowiem grupa bardzo wydajnych scyntylatorow (L > 10000 ph/MeV) o diugich czasach
zaniku (7> 200 ns), jak BisGe;01,, CsI:Tl czy Nal:Tl, z drugiej zas szybkich (7<30 ns) o niskiej
wydajnosci scyntylacji (L < 2000 ph/MeV), jak BaF,, CeF; czy CsF. W zwiazku z tym poszukiwania
nowych materialdéw, co wspomniano na poczatku rozdziatu 3.2, trwaja nadal, przy czym badania sa
skierowane w dwoch kierunkach. Pierwszy z nich zwiazany jest z emisja CV, dajaca najkrétsze czasy
zaniku. Uzyskanie duzej wydajnosci tej emis;ji jest jednak mato prawdopodobne [24]. Drugi, bardziej
obiecujacy, nastawiony jest na wykorzystanie szybkiej, wydajnej emisji 4/*'5d — 4f" jonéw RE*".
Szczegolnie interesujaco zapowiada si¢ polaczenie obydwu kierunkow, polegajace na wprowadzaniu
lantanowcow do krysztalow wykazujacych emisjg CV. Idea ta stala si¢ podstawa amerykanskiego
projektu IUSNP (,,Improved Ultrafast Scintillators for Nuclear Physics”) [108], finansowanego przez
Departament Energii Stanéw Zjednoczonych. Celem projektu bylo sprawdzenie wlasciwosci
scyntylacyjnych krysztalow BaF, i Bagglaj,F,, aktywowanych jonami ziem rzadkich. Badania
zapoczatkowane w ramach IUSNP na Uniwersytecie Bostonskim sa kontynuowane w Zespole
Optoelektroniki Ciata Statego, dzigki czemu mogla powstaé niniejsza rozprawa doktorska.

Tabela 3.2.
Kryteria przydatnosci scyntylatorow do poszczegolnych zastosowan [26,107].

wymagane wartosci
zastosowanie L t(ns) | p(g/em’) | Dya (Gy) | uzywane
(ph/MeV) scyntylatory
fizyka wysokich energii > 200 <25 > 8.0 > 10* Bi,Ge;01,,
(> 1000 MeV) PbWO,
fizyka §rednich energii >2000 | 50-100 | 3.5-6.5 | 10*-10°
(10-1000 MeV)
fizyka jadrowa wysoka rozne duza mniej
istotna
detekcja neutronow wysoka 10-100 mata mniej Lil:Eu,
istotna ciecze i
plastyki
astrofizyka wysoka mniej duza mniej
istotny istotna
kamery gamma wysoka mnigj duza mniej Nal:Tl
istotny istotna
tomografia pozytronowa > 2000 <3 > 8.0 mniej Bi4Ge;01,,
(PET) istotna BaF,
obrazowanie rentgenowskie i | wysoka brak >4.0 duza CdWO,,
tomografia komputerowa poswiaty CsI: Tl
(€D

3.2.3. BaF, jako scyntylator

W 1971 r. w IEEE Transactions on Nuclear Science ukazala si¢ praca autorstwa Farukhi’ego i
Swineharta [6], informujaca o nowym scyntylatorze - krysztale BaF,. W pierwszym rozdziale
napisano: ,,Pure Barium Fluoride has been found to scintillate to gamma rays and alpha and beta
particles. Pulse height of 10 % relative to Nal:Tl, emission decay of 0.63 us, fluorescence emission
maximum at 3250 A have been measured for currently available crystals of BaF.. (...) The mechanism
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responsible for scintillation in BaF, is not well understood at present.” Porownujac przytoczony
fragment z trescia rozdziatu 1.4.1 latwo jest wywnioskowaé, ze Farukhi i Swinehart obserwowali
emisj¢ STE. Niewielkie przesunigcie jej maksimum wzgledem powszechnie znanej obecnie wartosci
Amax = 310 nm moglo by¢ spowodowane spadkiem czutosci fotopowielacza dla krotszych fal (autorzy
nie podali rodzaju uzywanego fotopowielacza). Czas zaniku 7=0.63 us doczekal si¢ za to
wielokrotnych cytowan pomimo faktu, iz dopasowanie przy pomocy krzywej jednowyktadniczej nie
oddaje prawidlowo profilu czasowego emisji STE [17].

Drugim istotnym ,krokiem w karierze” BaF, bylo dziesi¢¢ lat pdzniej odkrycie emisji CV
[18,19]. Od tego momentu BaF, stat si¢ najszybszym znanym scyntylatorem nieorganicznym, co
oczywiScie zmienilo obszar jego potencjalnych zastosowan. Wkrotce jednak okazato sig, ze emisja
ekscytonowa (ktora przeciez wprowadzita BaF, do kregu scyntylatorow) stanowi powazna
przeszkode w pelnym wykorzystaniu szybkosci materiatu, poniewaz powoduje efekt nawarstwiania
si¢ '® wolnych sktadowych. Sytuacjg te pogarsza kilkakrotnie wigksza wydajnos¢ emisji STE niz CV
w radioluminescencji (fabela 3.3). Podjgto zatem proby sttumienia emisji STE, m.in. poprzez
zastapienie cze$ci jonow Ba®® jonami La’*. Krysztaly mieszane typu BacLa,Fs, (0<x<I)
rzeczywiscie charakteryzuja si¢ mniejsza wydajnoscia emisji ekscytonowej [109], a dodatkowo sa
twardsze niz BaF, [26]. W przypadku aktywacji ziemiami rzadkimi lepsza siecig pozostaje jednak
BaF,, gdyz duza liczba migdzyweztowych jonéw F  kompensujacych nadmiarowy tadunek
wprowadzony przez lantan w BaLa,.Fs, konkuruje z jonami RE’" o dziury, zmniejszajac
efel;tywnos’c’ transferu energii opartego na sekwencyjnym wychwycie no$nikéw tadunku przez jony
RE [108].

Tabela 3.3.
Podstawowe wiasciwosci krysztatow BaF, [12,21,24,26,91,97,110,111].

emisja
parametr Cv STE
Amax (M) 195, 220 310
L (ph/MeV) 1800 9950
7(ns) 0.8
E, (eV) 10.48
N patrz: rys. 3.1
T 0.80 0.88
H (kg/mm?) 82
p(g/em’) 4.88
Da (Gy) > 10

Przeanalizujmy jeszcze pozostate wlasciwosci krysztalu BaF, (tabela 3.3). Szeroka przerwa
energetyczna E,~ 10.5 eV, przyczyniajaca si¢ do obecno$ci emisji CV, umozliwia obserwacjg
wysokoenergetycznych przejs¢ w jonach ewentualnego aktywatora. Wspotczynnik zalamania N ~ 1.5
(rys. 3.1) jest nieco mniejszy niz szkla, co gwarantuje brak strat zwigzanych z catkowitym odbiciem
wewnetrznym na granicy mig¢dzy probka a okienkiem fotopowielacza. Z drugiej strony, zgodnie z
rownaniem /2.24/, wyzsza warto$¢ N zapewnitaby krotszy czas zaniku emisji 4/"'5d — 4f" jonow
RE’" dodanych do krysztatu. Transmisja dla emisji CV (7= 0.80) i STE (7 = 0.88) jest zadowalajaca.
Wspotczynnik twardosci H = 82 kg/mm® oznacza dobra odporno$¢ na uszkodzenia mechaniczne.
Niewielka gestos¢ p=4.88 g/em®, mieszczaca sie jedynie w zakresach wymaganych w fizyce
srednich energii, obrazowaniu rentgenowskim i tomografii komputerowej, nie jest mocna strona

18 ang. ,pile-up”
48



3. Oddzialywanie krysztatow fluorkow ziem alkalicznych z promieniowaniem jonizujqcym

materiatu. Co cieckawe, dzigki rzadko spotykanej szybkosci rozwazane jest uzycie BaF, w tomografii
pozytronowej, gdzie od scyntylatorow oczekuje si¢ prawie dwukrotnie wigkszych gestosci.
Odporno$¢ radiacyjna D,,; > 10 Gy jest o tyle satysfakcjonujaca, ze przewyzsza o rzad wielkosci
odpornos¢ BiyGe;O1,, gtownego konkurenta BaF, w PET. Znane sa jednak materiaty o D,,, > 10° Gy
(m.in. CeF; i Csl), a nawet D,,;> 10* Gy (np. CdWO,). Na koniec warto zauwazy¢, ze hodowane
metoda Bridgmana krysztaly BaF, sa stosunkowo niedrogie, tak wigc stosunek ceny do jakosci mozna
uzna¢ za korzystny.

1.7 ————— ——r

16 F .

13F .

12—
300 1000

A (nm)

Rys. 3.1.
Wspotczynnik zatamania krysztatu BaF, w funkcji diugosci fali [110].

3.3. Transfer energii od sieci BaF, do jonow aktywatora

W dyskusjach na temat mechanizmu transferu energii sie¢-jon we fluorkach ziem alkalicznych
Scieraja si¢ dwa poglady. Jeden z nich, reprezentowany przez Vissera i wspotpracownikéw [112],
przyznaje dominujace znaczenie w radioluminescencji krysztatu BaF,:Ce transferowi energii od
ekscytonow STE i centrow CV 19 do jonow Ce’*. Przeciwstawia si¢ temu koncepcja Wojtowicza i
wspolpracownikow [72,76,85,113], zgodnie z ktora rekombinacja promienista na jonach RE*" jest w
przewazajacej mierze poprzedzona sekwencyjnym wychwytem nos$nikow tadunku. Przyjrzyjmy sig
zatem doktadniej obydwu mechanizmom.

3.3.1. Transfer z udzialem centrow CV i ekscytoné6w STE

Zgodnie z przedstawionym na rys. 3.2 schematem proceséw rozwazanych przez Vissera i
wspotpracownikow [112], energia moze zosta¢ przekazana od par e-h do jonéw RE’ na cztery
sposoby:

e po wyrwaniu elektronu z pasma rdzeniowego (Ba>" 5p%) powstaje centrum CV 20, czyli dziura w
pasmie rdzeniowym, ktéra nastgpnie rekombinuje promieniScie z elektronem z pasma
walencyjnego (F” 2p%), a wyemitowany foton emisji CV wzbudza jon RE*";

e po wyrwaniu elektronu z pasma rdzeniowego powstaje centrum CV, ktére przekazuje swoja
energi¢ bezpromieniscie (poprzez oddziatywanie dipol-dipol) jonowi RE*;

e po wyrwaniu elektronu z pasma walencyjnego (F 2p°) pozostaje w nim dziura, ktora sig
samoputapkuje, przyciaga elektron i tworzy wraz z nim ekscyton STE 2!; wyemitowany na skutek
zaniku ekscytonu foton emisji STE wzbudza jon RE*;

19 Visser uzywat oznaczenia CL. Uwagi na temat nazewnictwa zawarte sa w rozdziale 1.4.2.
20 Porownaj: rozdziat 1.4.2.
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e po wyrwaniu elektronu z pasma walencyjnego pozostaje w nim dziura, ktéra si¢ samoputapkuje,
przyciaga elektron i tworzy wraz z nim ekscyton STE; jon RE®" zostaje wzbudzony poprzez
bezpromienisty transfer energii (oddziatywanie dipol-dipol) od STE.

SO L

Sposoby przekazu energii od par e-h do jondw RE*" w krysztale BaF, [112].

Rys. 3.2.

Okreslenie udzialu poszczegolnych scenariuszy w radioluminescencji krysztatu BaF,:RE jest w
og6lnosci zadaniem trudnym. W przypadku niektorych jondow mozna dos¢ tatwo odrzuci¢ ktorys
proces, gdy nie jest spetniony odpowiedni warunek konieczny. Dla transferu CV — RE®" warunkiem
takim jest naktadanie si¢ pasm absorpcji jonu i emisji CV. Analogicznie, dla transferu STE — RE*"
konieczne jest naktadanie si¢ pasm absorpcji jonu i emisji STE. Znacznie wyzsze natgzenie emisji
STE niz CV sugeruje, ze (przy spetnieniu warunku koniecznego) wiodaca rol¢ odgrywa transfer
STE — RE*". Argumentem wspierajacym ten wlasnie proces jest duza szybko$é samoputapkowania
dziur i tworzenia STE we fluorkach ziem alkalicznych.

3.3.2. Sekwencyjny wychwyt no$nikow ladunku

W przypadku niektorych jonéw RE* pasmo absorpcji do poziomow 4/"'5d lezy po
krotkofalowej stronie pasma emisji STE, emisja 4/*'5d — 4/ jest natomiast o wiele silniejsza niz
pozwalalby na to transfer CV — RE*". Wéwczas jedynym mozliwym mechanizmem transferu jest
sekwencyjny wychwyt no$nikow tadunku przez jony lantanowcow. Nalezy przy tym rozr6zni¢ dwie
kolejnosci wychwytu, ktére beda oznaczane jako sekwencja I 1 II.

W sekwencji I najpierw dziura hy z pasma walencyjnego zostaje schwytana przez jon RE*".
Aby to mogto nastapi¢, jon musi posiada¢ zapetniony poziom elektronowy w przerwie energetycznej
lub, innymi slowy, stan tadunkowy 4+ musi by¢ kwazistabilny [114]. Po schwytaniu dziury (i
obnizeniu energii catkowitej uktadu) powstaje jon RE*", ktorego potencjat kulombowski wprowadza
nieobsadzone stany zwiazane. Umozliwia to przyciagnigcie elektronu ec z pasma przewodnictwa i
wytworzenie tzw. ekscytonu zwigzanego na jonie 22, Ostatnim krokiem jest bezpromienisty zanik
ekscytonu, potaczony z przekazaniem energii wzbudzenia strukturze elektronowej jonu. W ten sposéb
otrzymuje si¢ wzbudzony jon (RE*")*. Sekwencje I mozna zatem zapisaé nastepujaco:

RE*" + hy — RE*
RE* +ec - (RE*)*

21 Porownaj: rozdziat 1.4.1.
22 gng. ,,ion-bound exciton”
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W sekwencji I kolejno$¢ wychwytu nosnikow jest odwrotna, tzn. najpierw zachodzi
schwytanie elektronu ec przez jon RE’™ (powstaje jon RE*), a potem dziury na jednym z poziomow
wprowadzonych przez potencjat kulombowski jonu RE*":

RE*" +ec — RE*
RE2+ + hv _) (RE3+)*

Warunkiem jest tu kwazistabilno$¢ stanu tadunkowego 2+. Po sieci fluorkowej, a wigc z
y . o . . 2+ 2+ 2+ . . , . . .« . . ;.
dwuwarto$ciowymi jonami (Ca™", Sr™', Ba™), mozna oczekiwa¢ zapewnienia takiej stabilnosci.

Transfer energii oparty na sekwencyjnym wychwycie no$nikow tadunku ma szanse by¢ bardzo
szybkim, niemal natychmiastowym. We fluorkach ziem alkalicznych dotyczy to glownie sekwencji L.
W sekwencji II wysoce prawdopodobne jest bowiem samosputapkowanie dziury, co opdznia transfer.
Dla odro6znienia, przypadek ten oznaczymy jako sekwencja II/STH 23:

RE*" + ec —> RE*
hV — STH
RE*" + STH — (RE*")*

Wktad sekwencji II/STH do transferu jest silnie zalezny od temperatury, co mozna obserwowaé
eksperymentalnie 24. Oprocz spowolnienia emisji, dla sekwencji II charakterystyczne sa takze straty
energii zwiazane z relaksacja STH.

3.4. Defekty radiacyjne we fluorkach ziem alkalicznych

Chociaz w kilku miejscach niniejszej pracy pojawilo si¢ juz pojecie samosputapkowanej
dziury, struktura mikroskopowa takiego obiektu byta catkowicie pomijana. Biezacy rozdziat zawiera
przeglad tzw. defektow radiacyjnych 2%, czyli réznego rodzaju centréw powstajacych w krysztatach
fluorkéw ziem alkalicznych na skutek absorpcji promieniowania jonizujacego. Centra te sa formami
(samo)sputapkowanych dziur lub elektronow, wystgpujacych pojedynczo lub w kompleksach.

3.4.1. Centrum Vg

Zasadniczym (obok omawianych nieco dalej centrow F) defektem powstajacym w wyniku
napromieniowania fluorkow w temperaturze 7 < 77 K jest dziura spulapkowana na dwoch sasiednich,
wezlowych jonach fluoru, majaca posta¢ czasteczki F,” o orientacji <100> (rys. 3.3). Taka strukture
samosputapkowanej dziury rozpoznali jako pierwsi Hayes i Twidell [115], natomiast oznaczenie
,centrum Vi zostato przejete od halogenkdéw ziem alkalicznych 20, Odleglos¢ fluorow tworzacych
czasteczke F,” wynosi (w modelu sztywnych kul) 0.19 nm [116]. Co ciekawe, odleglos¢ ta jest taka
sama zarowno w przypadku czasteczki swobodnej, jak i centrow Vg w CaF,, SrF, i BaF,.

Przejawem samej obecnosci centréw Vi w krysztale sa linie w sygnale EPR 27 oraz silne pasmo
absorpcyjne w nadfiolecie. Natezenie linii EPR utrzymuje si¢ na statym poziomie do okoto 90 K, po
czym zaczyna do$é gwaltownie spadaé, zblizajac si¢ do zera w okolicy 130-140 K [16]. Swiadczy to
o termicznej aktywacji ruchu centréw Vi, a nastgpnie rekombinacji z elektronami, wynikiem ktorej
jest emisja $wiatta identyczna z emisja ekscytonowa STE (', — 12g 28). Ruch centrow Vg odbywa
si¢ skokowo 2° pomigdzy rownowaznymi potozeniami w sieci krystalicznej, przy czym wyrdznia si¢

23 Nie nalezy mylié opdznionej sekwencji II z transferem poprzez STE.

24 Patrz: rozdzial 3.5.1.

25 ang. ,radiation induced defects”

26 W halogenkach ziem alkalicznych obserwuje si¢ podobne defekty radiacyjne jak we fluorkach.
27 gng. ,.electron paramagnetic resonance”

28 Porownaj: rozdziat 1.4.1.

2% ang. ,.hopping motion”
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dwa rodzaje skokow: skok 180° (oznaczany tez 0°) bez zmiany orientacji przestrzennej <100> oraz
skok 90° ze zmiana orientacji na prostopadia do poprzedniej. Beaumont wraz ze wspotpracownikami
[16] wyznaczyl energie aktywacji ruchu centréw Vi, uwzgledniajac przy tym dwa rzedy kinetyki
(tabela 3.4). Zaobserwowat tez spadek udziatu skokow 180° w kolejnosci od CaF, do BaF,.

Rys. 3.3.
Centrum Vg w krysztale BaF,.

Tabela 3.4.
Aktywacja ruchu centrow Vi (T - temperatura, E - energia aktywacji) [16].

krysztat T (K) E (eV) ruch rzad kinetyki
90 0.19 180° I
CaF, 120 0.31 180° 11
110 0.21 180° I
SrF, 120 0.30 90°, 180° (?) I
95 0.30 90°, 180° (?) I
BaF, 115 0.38 90°, 180° (?) I

3.4.2. Centrum H

Defektem o strukturze podobnej do centrum Vi jest centrum H 30, powstajace na skutek
sputapkowania dziury na parze fluoréow, z ktorych jeden jest weztowy, a drugi miedzyweziowy
(rys. 3.4). Autorami pierwszej opublikowanej obserwacji centrow H we fluorkach sa Tzalmona i
Pershan [117]. O$ molekularna centrum H jest zgodna z kierunkiem <111> z doktadnoscia do 0.4°
[16], a odleglos¢ fluordow jest identyczna jak w centrum Vi (0.19 nm). Biorac pod uwagg rozktad
fadunku czasteczka F,” tworzaca centrum H jest asymetryczna. Wedtug Parkera 1 wspotpracownikow
[118] dziura znajduje sig blizej fluoru miedzyweztowego, co mozna odzwierciedli¢ poprzez zapis
F%F*', gdzie 0.6 <Z <0.7.

Koncentracja centrow H generowanych w czystych fluorkach w temperaturze 7< 77 K jest o
dwa rzedy nizsza niz centrow Vg [119]. Wigksza liczbe centrow H obserwuje si¢ w krysztalach
aktywowanych trojwartosciowymi jonami (RE®", Y’', itp.) ze wzgledu na obecnosc
migdzyweztowych kompensatorow F 3!, Powyzej 130 K koncentracja centréw H wzrasta okoto

30 Poczatkowo uzywano nazwy ,.centrum Vi, po czym przez analogie do halogenkéw ziem alkalicznych zmieniono ja na
obecna.
31 Porownaj: rozdziat 2.2.
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trzykrotnie [120], co jest spowodowane przechwytywaniem mobilnych centréw Vi przez fluory
migdzywezlowe. Zanik centrow H nastepuje w okolicy 170-180 K 32,

o297
oo

Centrum H w sieci fluorkowe;.

3.4.3. Centrum Vi,

Centra Vg 1 H sa jedynymi formami samosputapkowanych dziur spotykanymi w krysztale
CaF,. W krysztatach SrF, i BaF, pojawiaja si¢ dodatkowo samosputapkowane dziury o orientacji
<100>, wykazujace lepsza stabilno$¢ termiczna 33 niz centra Vg 1 H. Tzalmona i Pershan [121]
nazwali je centrami Vi’ 1 zinterpretowali jako centra Vg uwigzione w poblizu jondéw
jednowartosciowych (np. Na") podstawiajacych dwuwartociowe (Sr*’, Ba®"). Beaumont i
wspotpracownicy [16] wprowadzili oznaczenie ,centrum Vi,”, podtrzymujac, a w zasadzie
uogodlniajac, poprzednia interpretacjc. Wedlug nich jest ono bowiem samosputapkowana dziura
ustawiong w kierunku <100>, ustabilizowana poprzez dowolny defekt stanowiacy efektywny tadunek
ujemny w sieci krystalicznej. Wyniki badan reorientacji centrow Via (uporzadkowanych wczesniej
przy pomocy $wiatla spolaryzowanego liniowo) oraz ich zaniku zawiera tabela 3.5. Warto zwrdci¢
uwagg na fakt, ze pomimo roéznic w parametrach charakteryzujacych reorientacjg i zanik centrow Via
w SrF, 1 BaF,, energia stabilizacji Ey,, jest w obydwu sieciach taka sama. Obok centrow Vi, w
krysztale BaF, wystepuja jeszcze centra Via: [16]. Ich natura nie jest jednak znana.

Tabela 3.5.

Reorientacja i zanik centrow Vi, [16].

reorientacja zanik (I rzad kinetyki) Egp =
krysztat T, (K) E (eV) 7, (K) E, (eV) E,-FE; (eV)
SrF, 123 0.32 184 0.93 0.61
BaF, 91 0.24 209 0.85 0.61
3.4.4. Centrum F

Mianem centrum F okresla si¢ pojedynczy elektron sputapkowany w wakansie po fluorze
weztowym. Wydajno$¢ generacji centrow F jest bardzo wysoka w temperaturze cieklego helu
(T £10K), tymczasem w cieklym azocie (7= 77 K) jest juz o rzad wielkos$ci nizsza. Wtasciwosc¢ ta
ma najbardziej spektakularny charakter w krysztale SrF,, dla ktorego mozna wyrdznié trzy zakresy
temperatur (tabela 3.6), pomigdzy ktorymi wydajnos¢ generacji zmienia si¢ schodkowo [122].
Wedhlug Catlowa [48] w I zakresie termicznym powstaja centra Vi 1 F, zaburzone przez pobliskie

32 Nie dotyczy to centrum H tworzacego wraz z centrum F ekscyton STE (pordéwnaj: rozdziat 1.4.1).
33 Porownaj: tabele 3.4 1 3.5.
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fluory miedzyweztowe (przyktadowy uktad przedstawia rys. 3.5), natomiast w zakresach II i III
fluory migdzyweztowe sa bardziej odlegle. Dotyczy to jednak niewielkich dawek promieniowania
jonizujacego (tzw. szybkiego stadium radiolizy), gdyz przy wyzszych dawkach (w tzw. wolnym
stadium radiolizy) przewaza produkcja centrow H i izolowanych centréw F [120,122]. Inny jest takze
mechanizm generacji defektow w obydwu stadiach [48]. W stadium szybkim elektrony z pasma
przewodnictwa i dziury z pasma walencyjnego putapkowane sa niezaleznie od siebie, tworzac
odpowiednio centra F i V. W stadium wolnym centra F i H powstaja, podobnie jak w halogenkach
ziem alkalicznych [123], na skutek bezpromienistego rozpadu ekscytonow 34,

Tabela 3.6.

Wydajnos¢ generacji centrow F w krysztale Srf’; w zaleznosci od temperatury (w szybkim stadium
radiolizy) [122].

zakres T (K) wydajnos$¢ generacji
(jednostki wzgledne)
I 4-34 1.0
I 34-67 ~0.3
I 67-110 ~0.1

Rys. 3.5.
Uktad centrum F - fluor miedzyweztowy o orientacji <I111> w krysztale BaF,.

Centra F wystepuja w duzej liczbie jedynie w krysztatach nieaktywowanych. O ich obecnos$ci
$wiadcza linie w sygnale EPR oraz pasma absorpcyjne o maksimach w okolicy 375 nm (CaF,),
435nm (SrF;) i 610 nm (BaF,;) [124]. W pewnych warunkach w BaF, obserwuje sig¢ takze
luminescencj¢ pochodzaca od centrow F [125]. Wizualnym przejawem jest natomiast zabarwienie
krysztalu. Napromieniowanie nie jest jedynym sposobem generacji centroéw F. Wzrost koncentracji
tych centrow uzyskuje si¢ réwniez poprzez wstrzykiwanie elektronow, a czgsciej poprzez tzw.
dodatkowe barwienie 3. Metoda ta polega na wprowadzeniu nadmiarowej ilosci metalu alkalicznego
do krysztatu, co prowadzi do braku pewnej liczby fluoréw weztowych. Wakanse po tych fluorach, po
zapehieniu przez elektrony, staja si¢ bardzo stabilnymi centrami F. Proces dodatkowego barwienia

34 ang. ,exciton collapse”

35 ang. ,,additive colouration”
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przeprowadza si¢ w specjalnym piecu zapewniajacym odpowiednio wysoka temperaturg¢ i niskie
ci$nienie [126].

centrum
M <110>

centrum
M <100>

Rys. 3.6.

Centrum M w krysztale BaF, (dwie mozliwe orientacje).

centrum N

centrum R

Rys. 3.7.
Centra N i R w krysztale BaF,.

3.4.5. Kompleksy centrow F

Bezposrednia bliskos¢ dwoch lub wigcej centrow F modyfikuje ksztalt wspomnianych wyzej
pasm absorpcji. Dla ulatwienia najbardziej charakterystycznym kompleksom centréw F nadano
odrgbne nazwy. I tak uktad dwodch sasiednich centrow F o orientacji <100> lub <110> znany jest jako
centrum M (rys. 3.6), uktad trzech kolejnych centrow F ustawionych w kierunku <100> jako
centrum R (rys. 3.7), a uklad czterech centréow F tworzacych kwadrat jako centrum N (rys. 3.7).
Mowiac o nazewnictwie warto tez wspomnie¢, ze mozliwe jest sputapkowanie dwoch elektronéw w
tym samym wakansie po fluorze weztowym. Taki obiekt okresla si¢ mianem centrum F’.

3.4.6. Centrum PC

Krysztaty fluorkow ziem alkalicznych aktywowanych trojwartosciowymi jonami (np. RE’,
Y*") reaguja na promieniowanie jonizujace inaczej niz krysztaly czyste 3. Zasadnicza roznica
widoczna jest w ilo$ci generowanych centrow F. W krysztatach czystych powstaje duza liczba tych
centrOw, natomiast w aktywowanych w ogoéle trudno je zaobserwowaé. W zwiazku z tym dosc
zaskakujaca moze si¢ wydawac tatwos¢ zabarwiania krysztalow aktywowanych, zarowno poprzez
napromieniowanie, jak i dodatkowe barwienie. Wyjasnieniem jest fakt, ze przyczyna zabarwienia jest

36 Porownaj: rozdziat 3.4.4.
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tu obecnos¢ nie centrow F, a jonéw aktywatora w stanie tadunkowym 2+, W zaleznosci od rodzaju
aktywatora i sposobu zabarwiania (tabela 3.7) konwersja 3+ — 2+ przebiega bezposrednio (elektron
zostaje schwytany przez jon trojwartosciowy) lub z posrednictwem tzw. centrow PC o dosé
skomplikowanej strukturze. Centrum PC jest kompleksem skladajacym si¢ z dwoch elektronow
sputapkowanych w wakansie po fluorze weztowym zlokalizowanym w bezpos$rednim sasiedztwie
jonu w stanie 3+ (rys. 3.8) 37. Sama obecno$¢ centrow PC nie powoduje zabarwienia krysztatu,
dopiero pod wpltywem promieniowania nadfioletowego nastepuje jonizacja tych centréw, wynikiem
czego jest konwersja 3+ — 2+ jondow nie wchodzacych w sklad centréw PC oraz powstawanie tzw.
centrow PC" (ztozonych z pojedynczych elektronéw sputapkowanych w wakansach po fluorach
weztowych zlokalizowanych w bezposrednich sasiedztwach jonéw w stanie 3+). Stabilno$¢ termiczna
centrow PC i PC" jest zdecydowanie lepsza niz centréw F. Dowodem jest m.in. obecno$é centréw PC
i PC" w CaF,:Ce w temperaturze pokojowej [48,127].

Tabela 3.7.

Produkty napromieniowania i dodatkowego barwienia krysztatow fluorkow ziem alkalicznych
aktywowanych trojwartosciowymi jonami (* - jedynie w temperaturze pokojowej, ** - jedynie w
niskiej temperaturze) [48].

aktywator napromieniowanie dodatkowe barwienie

Y PC PC

La La’, PC * PC *
Ce Ce" ** PC * Ce*’
Pr pr* Pr**
Nd Nd** Nd**
Sm Sm** Sm**
Eu Eu® Eu®’
Gd PC * PC

Tb PC * PC

Dy Dy2+ Dy2+
Ho Ho™ Ho*
Er Er** Er*’
Tm Tm** Tm**
Yb Yb** Yb**
Lu - PC

37 Korzystajac z terminologii z rozdziatu 3.4.5 mozna zdefiniowaé centrum PC jako kompleks ztozony z tréjwartosciowego
kationu i centrum F’. Nazwa wiaze si¢ natomiast z opisanym dalej zachowaniem centréow PC pod wptywem naswietlania
nadfioletem (ang. ,,photochromic center”).
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Rys. 3.8.

Centrum PC w sieci fluorkowe;.

3.5. Model pulapkowy scyntylatora

W omowionej w rozdziale 3.3.2 sekwencji Il transferu energii opartego na wychwycie
no$nikow tadunku uwzgledniono mozliwo$¢ samosputapkowania dziury. Poniewaz udziat STH (w
szczegoblnosci centrow Vi) w radioluminescencji krysztatow BaF,:Ce i BaF,:Pr zostal potwierdzony
eksperymentalnie [72,76,83,83,85,86,87,88], nalezatlo odpowiednio zaadoptowal zaproponowany
wczesniej dla scyntylatoréw tlenkowych (i putapek elektronowych) model putapkowy [71,81,82].
Warto podkresli¢, ze wszystkie cytowane w poprzednim zdaniu publikacje powstalty w Zespole
Optoelektroniki Ciata Statego 3%, a autor niniejszej rozprawy jest pierwszym autorem lub
wspotautorem wigkszosci z nich.

W najprostszej wersji modelu putapkowego przyjmujemy, ze w krysztale istnieje tylko jeden
rodzaj pulapek tadunkowych 3°. We fluorkach dla utatwienia bgdziemy uzywac terminu ,,putapka”
takze w odniesieniu do samospulapkowanej dziury, pamigtajac, ze w rzeczywistosci mamy do
czynienia z formami roéznego rodzaju centrow o zlozonej strukturze 40. Pewna liczba nosnikow
wygenerowanych w fazie konwersji uczestniczy w szybkim transferze energii bez udzialu putapek
(sekwencja I lub II). Pozostale nosniki rekombinuja wedlug sekwencji II/STH, bedacej podstawa
fluorkowej odmiany modelu putapkowego. Poszczegolne kroki wygladaja tu nastgpujaco:

e dziury z pasma walencyjnego samopulapkuja si¢ (hy - STH);

e clektrony z pasma przewodnictwa docieraja do jonéw RE’" bez przeszkéd, w wyniku czego
pojawia si¢ pewna koncentracja jonéow RE*" (RE*" + ec — RE™);

e aktywacja ruchu STH zachodzi z prawdopodobienstwem okre§lonym przez rownanie /3.13/;

e uwolnione dziury zostaja przyciagniete przez jony RE®", co przywraca (poprzez stadium
ekscytonow zwiazanych) jonom stan 3+, dostarczajac im jednocze$nie energii wzbudzenia
(RE*" + STH — (RE*")*);

e wzbudzone jony (RE’)* powracaja do stanu podstawowego, emitujac  $wiatto
(RE*)*— RE* + hv).

Ze wzgledu na priorytetowe znaczenie dla dalszych rozwazan i interpretacji, przyjrzyjmy si¢
doktadniej wyrazeniu okre$lajacemu prawdopodobienistwo p uwolnienia sputapkowanego no$nika
tadunku, a jednoczes$nie czas zycia 7 pulapki. Jest to klasyczne rownanie Arrheniusa:

L [ ij /3.13/
p=" = sexp KT .

sktadajace si¢ z dwoch czynnikow. Pierwszym z nich jest samodzielny parametr s o wymiarze
czestosci (1/s), ktory bedziemy nazywaé czestoscia ucieczki 4. Kryje on w sobie informacj¢ o
czestosci lokalnych drgan sieci krystalicznej, a takze o prawdopodobienstwie przej$cia pomigdzy
poziomem pulapkowym a pasmem przewodnictwa lub walencyjnym (odpowiednio dla putapek
elektronowych lub dziurowych) [128]. Drugi czynnik, boltzmannowski (kp - stata Boltzmanna),
wskazuje na zaleznos$¢ czasu zycia putapki od jej gltebokosci £ (odleglosci poziomu putapkowego od
krawedzi pasma, wyrazanej zwykle w eV) oraz temperatury 7. W zaleznosci od tego, czy czas zycia
putapek w danej temperaturze (zwykle w temperaturze pokojowej) jest krotszy lub dhuzszy od

38 Porownaj: rozdziat 2.4.2.

39 7 punktu widzenia réwnan kinetycznych nie jest wazne, czy sa to putapki elektronowe czy dziurowe. Posta¢ rownan jest
w obydwu przypadkach taka sama, a zmieniaja si¢ jedynie odpowiednie oznaczenia.

40 Porownaj: rozdziaty 3.4.1-3.4.3.

41 gng. , attempt-to-escape frequency” lub ,.frequency factor”
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promienistego czasu zycia centréw luminescencji (np. jonéw RE*"), méwimy o putapkach plytkich
lub glebokich. Glgbokos¢ E i czgstos¢ ucieczki s sg najwazniejszymi parametrami charakteryzujacymi
pulapki, przy czym w przypadku samosputapkowanych dziur lepszym od glgbokosci okresleniem jest
energii aktywacji termicznej.

Przed podaniem rownan kinetycznych pomocne jest ustalenie rodzaju kinetyki. Jezeli
prawdopodobienstwo ponownego spulapkowania no§nika wyzwolonego z pulapki jest zaniedbywalne
w porownaniu z prawdopodobienstwem rekombinacji, ewolucja uktadu podlega kinetyce I rzedu. W
przeciwnym razie, gdy powtorne putapkowanie przewaza nad rekombinacja, mamy do czynienia z
kinetyka II rzedu [128]. Zastandéwmy sig¢, ktora z powyzszych mozliwosci lepiej odpowiada fluorkom
ziem alkalicznych. W wyniku konwersji energii promieniowania jonizujacego w krysztale pojawiaja
si¢ pary elektron-dziura. Zgodnie z przyjetym modelem, w sekwencji II/STH elektrony docieraja do
jonéw RE’", a dziury samoputapkuja si¢. Po aktywacji termicznej dziury moga si¢ ponownie
samoputapkowaé¢ lub tez rekombinowac¢ z elektronami na jonach. Niezerowa energia kinetyczna
wyzwolonych dziur oraz ujemny potencjal kulombowski jonéw RE*" (wzgledem stanu 3+) wyraznie
sprzyjaja drugiej opcji. Mozemy zatem zatozy¢, iz powtérne putapkowanie jest procesem o wiele
mniej prawdopodobnym od rekombinacji, czyli ze kinetyka jest I-rzgdowa 42.

Oznaczajac koncentracje jonéw RE*", jonéw (RE’")* i STH odpowiednio przez ny., ngzy i n,
przystgpujemy do zapisu rownan. W najlatwiejszym, a przy tym catkowicie wystarczajacym ujeciu
udaje si¢ ograniczy¢ liczbg rownan do dwodch. Co wigeej, dzigki mozliwosci zaniedbania ponownego
putapkowania posta¢ tych réwnan jest stosunkowo prosta. Pierwsze z nich wyraza matematycznie
spadek koncentracji STH (réwny, w zwiazku z brakiem samoputapkowania wyzwolonych dziur i ich
rekombinacja z elektronami na jonach RE®, spadkowi koncentracji tych jonéw) poprzez
prawdopodobienstwo ich termicznej aktywacji:

dn dn,,

dt  dt
Drugie rownanie opisuje zmiany koncentracji wzbudzonych jondw (RE*9)*. Jej wzrost jest
spowodowany naplywem wyzwalanych dziur, a spadek emisja Swiatta z promienistym czasem zaniku
7

=-np /3.14/

dn.. . N34y
dt P

r

/3.15/

Znajac zalozenia modelu putapkowego i posta¢ réwnan kinetycznych, mozna opisac ilosciowo
efekty spowodowane obecnoscia putapek w krysztale, a w szczegolnos$ci wplyw na profile czasowe i
wydajno$¢ scyntylacji. Dodatkowo, zapisane réwnania pozwalaja wyprowadzi¢ klasyczny wzor
Randalla-Wilkinsa [129] na natezenie termoluminescencji.

3.5.1. Profile czasowe radioluminescencji
Aby otrzyma¢ wyrazenie na profil czasowy radioluminescencji w modelu putapkowym,

zapiszemy najpierw rownania kinetyczne w roéwnowaznej postaci, zastgpujac jedynie
prawdopodobienstwo p aktywacji termicznej putapek ich czasem zycia .

dn _dn, __n 3.16/
dt — dt 1 '
dns . n N

€ L €0 /3.17/

dt T T

r

Natezenie radioluminescencji w funkcji czasu jest rowne:

42 Potwierdzeniem jest ksztatt krzywych jarzenia (patrz: rozdziaty 3.5.3, 5.1.4, 6.1.4).
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e *(t)
I(t) = = /3.18/
T

r

Konieczne jest zatem rozwiazanie obydwu rownan kinetycznych: z pierwszego wyznaczamy « (f), a z
drugiego 71 (£). Po rozdzieleniu zmiennych i scatkowaniu réwnania /3.16/:

¢ dn 1§
—:——Idt /3.19/
n T 0

g

otrzymujemy wynik:

t
n(t) =n, exp(— —j /3.20/
T

gdzie ny = n (0). Podstawiamy go do réwnania /3.17/, ktére zapisujemy nastgpnie w postaci:

dn,.. MNa.e n t
cor | e Mo exp| —
dt T T

I

T

/3.21/
Jest to robwnanie rozniczkowe liniowe I rzedu o catce ogdlnej [130]:

(1, t ¢ dt t
Ny (8) = Rz +£Texp —¥ exp '[T_r dt | exp _T_r /3.22/

gdzie niixo=nan+(0). Po wykonaniu catkowania i podstawieniu wyniku do réwnania /3.18/
otrzymujemy wyrazenie na nat¢zenie radioluminescencji w funkcji czasu:

n, t t n(3+)*’0 t
I(t) = exp| —— | —exp| —— | |+ ————exp| —— /3.23/
T-7T, T T, T, T,

Oznaczajac:
7P

a=—"300 /3.24/

Ny T 1

n

b=—"—=1-qa /3.25/

sy 1,

Navwg + 1
[ =2 /3.26/

T

r

mozemy zapisac:

I(t)=1, {a exp(— TL] + Tb_r; [exp(— 9 — exp(— TLJD /3.27/

Na szczegolnag uwage zastuguje czynnik zawierajacy w mianowniku roznice (7 - 7). Jezeli czas zycia
7 putapek jest dtuzszy od promienistego czasu zycia 7. centréw luminescencji, czynnik ten ma
wartos¢ dodatnia, zatem wktad od putapek obserwujemy jako wydluzenie czasu zaniku
radioluminescencji. W przeciwnym razie (7< 7,) omawiany czynnik jest ujemny i udzial pulapek
powoduje pojawienie si¢ narastajacej czg$ci profilu czasowego. W szczegdlnym przypadku, gdy
7= 1,, W wyrazeniu /3.27/ wystgpuje osobliwos¢. Aby uzyska¢ wzor na [ (¢), nalezy rownos¢ czasow
zycia uwzgledni¢ juz na etapie rownania /3.21/:
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dn,w N 1 t
— O O —Oexp(— —j /3.28/
dt T T T

r r r

Postepowanie analogiczne do przedstawionego dla rownania /3.21/ prowadzi do wyniku:

t t
I(t)=1, [a + b—] exp(— —j /3.29/
T, T

r

=100 ns

| (jedn. dowolne)

E r=1ms 3

I S T T S S B
0 20 40 60 80 100 120 140

Rys. 3.9.

Symulowane profile czasowe radioluminescencji krysztatu BaF, aktywowanego jonami Pr'™ w
obecnosci jednego rodzaju putapek, w zaleznosci od czasu ich zycia (zalozenia: v, =22 ns, a = 0.2,
b=103).

Jako przyklad rozwazmy krysztal BaF,:Pr. Promienisty czas zycia jonow Pr’" wynosi,
niezaleznie od temperatury (w zakresie 5-350 K), okoto 22 ns 4. Zatdézmy, ze w krysztale obecny jest
tylko jeden rodzaj putapek 44, a ich poczatkowa koncentracja n, przewyzsza czterokrotnie
koncentracj¢ ngzipxo jondw (Pr)* (a=0.2, b=08). Profile czasowe radioluminescencji
wygenerowane na podstawie rownan /3.27/ i /3.29/ dla kilku wybranych czasow zycia pulapek
przedstawia rys. 3.9. Dla danej energii aktywacji i czgstosci ucieczki mozemy go interpretowac jako
seri¢ profili odpowiadajacych réznym warto$ciom temperatury. Roznice pomigdzy poszczegdlnymi
krzywymi sa wyrazne i zgodne z oczekiwaniami, tzn. pulapki ujawniaja si¢ w zanikajacej lub
narastajacej czgsci profilu w zaleznosci od tego, czy ich czas zycia jest dtuzszy czy krotszy od 22 ns.

43 Patrz: rozdziat 6.2.2.

44 Zatozenie to ma sens. Mimo iz we fluorkach wystepuje relatywnie duzo réznego rodzaju pulapek (defektow
radiacyjnych), jedynie centra Vi (dzigki niskiej energii aktywacji) ujawniaja si¢ w profilach czasowych ponizej 350 K
(patrz: rozdziaty 5.2.216.2.2).
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3.5.2. Wydajnos$¢ scyntylacji

Zmiany w profilach czasowych radioluminescencji nie sa jedyna konsekwencja obecnosci
pulapek w krysztale. Drugim istotnym efektem jest spadek wydajnosci radioluminescencji.
Czynnikiem decydujacym o jego wielkosci jest, podobnie jak w przypadku wptywu na kinetyke, czas
zycia putapek. Poniewaz, zgodnie ze wzorem /3.13/, czas ten zalezy od temperatury, wydajnos¢
scyntylacji staje si¢ takze funkcja temperatury. Aby otrzymaé odpowiednie wyrazenie, calkujemy
rownanie /3.27/ w przedziale od 0 do 7;,, gdzie 7, jest statg catkowania ukladu pomiarowego .
Wynik mozna przedstawié¢ nastgpujaco:

T, T Ti
L= Lo[a -b (1 +—(exp(— ] - IJD /3.30/
T-T, T, T

przy czym zaleznos$¢ od temperatury jest tu ukryta w czasie zycia putapek. Zauwazmy, ze przy braku
pulapek (b=0=a=1) otrzymujemy L =Ly, zatem L, okresla wydajno$¢ scyntylacji materiatu
wolnego od putapek (w obecnosci putapek zawsze L < Ly).

Popatrzmy teraz, na ile duze moga by¢ straty wydajnosci scyntylacji w zaleznosci od
parametréw i koncentracji putapek oraz temperatury. Rys. 3.10 1 3.11 przedstawiaja krzywe L =L (T)
wygenerowane przy takich samych zalozeniach jak dla rys. 3.9 (krysztat BaF,:Pr, 7,=22 ns, a =0.2,
b =0.8). We wszystkich krzywych mozna wyroznié trzy obszary:

e zakres statej obnizonej wydajnos$ci scyntylacji L = a Ly (niskie temperatury);
e zakres wzrostu wydajnos$ci scyntylacji;
e zakres statej maksymalnej wydajnosci scyntylacji L = Ly (wyZsze temperatury).

Zwicgkszenie glebokosci putapek E poszerza zakres wzrostu wydajnosci i przesuwa go w kierunku
wyzszych temperatur. Obnizenie czgstosci ucieczki s daje analogiczny skutek. Wynika z tego, ze
odpowiednio ptytkie putapki o w miar¢ wysokiej czgstosci ucieczki nie wptywaja na wydajnosé
scyntylacji w temperaturze pokojowej, gdyz zostat juz w niej osiagnigty zakres statej maksymalne;j
wydajnosci. Putapki o wigkszej glebokosci (lub mniejszej czgstosci ucieczki) moga natomiast
znacznie obniza¢ wydajnos¢, szczegolnie gdy trafia do nich duza liczba no$nikéw generowanych w
fazie konwersji (b > a). Przykladem jest krysztat LuAlOs;:Ce, ktory w temperaturze pokojowej
znajduje si¢ jeszcze w zakresie stalej obnizonej wydajnosci scyntylacji ze wzgledu na putapke o
parametrach £ =0.485 eV i Ilns = 28.9 [71].

45 W pomiarach wydajnoéci scyntylacji krysztatu BaF,:Ce stata calkowania z;, byta okreslona jako 2.35 7, a tzw. stata
ksztaltowania z,, wynosita 0.5 ps [72].
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1.3

I — E=025eV,Ins=30
12 o E=0.50eV, Ins = 30
—-E=0.75eV, Ins =30
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Rys. 3.10.

Symulowane krzywe zaleznosci wydajnosci scyntylacji krysztatu BaF,:Pr od temperatury dla trzech
wybranych glebokosci pulapek (zalozenia: 7, =22 ns, a = 0.2, b = 0.8, Ins = 30, 7;, = 1.2 us).

1.3 T

I — E=050eV, Ins=40
120 ... E =0.50 eV, Ins = 30
—-E=0.50eV, Ins =20

0.1'...|...|...|...|...|...|...
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

T (K)
Rys. 3.11.

Symulowane krzywe zaleznosci wydajnosci scyntylacji krysztatu BaF>:Pr od temperatury dla trzech
wybranych wartosci czestosci ucieczki (zalozenia: tv.=22ns, a=0.2, b=08 E=05¢V,
Ty = 1.2 ps).

62



3. Oddzialywanie krysztatow fluorkow ziem alkalicznych z promieniowaniem jonizujqcym

3.5.3. Termoluminescencja

Termoluminescencja (TL) jest technika eksperymentalna polegajaca na obserwacji emisji
swiatla z uprzednio napromieniowanego materiatu podczas jego nagrzewania. Rezultatem jest tzw.
krzywa jarzenia, czyli wykres zalezno$ci natezenia emitowanego promieniowania od temperatury
probki. Rozklad pasm w krzywej jarzenia (zwanych pikami termoluminescencyjnymi) nie tylko
informuje o minimalnej liczbie rodzajow putapek obecnych w materiale, ale rowniez umozliwia
wyznaczenie ich parametrow. Do tego celu sluzy szereg mniej lub bardziej dokladnych metod
[128,131,132], ktorych powodzenie zalezy w duzej mierze od trafnego wyboru modelu TL.

Ze wzgledu na rdéznorodnos¢ defektow radiacyjnych powstajacych we fluorkach ziem
alkalicznych na skutek oddzialywania z promieniowaniem jonizujacym, termoluminescencja tych
materialow wzbudzita zainteresowanie wielu badaczy. Juz w latach sze§¢dziesiatych Merz i Pershan
[33,133] zarejestrowali w zakresie 80-460 K krzywe jarzenia krysztalow CaF, aktywowanych
wigkszo$cig jonéw ziem rzadkich, a jako mechanizm TL zaproponowali rekombinacjg promienista
uprzednio rozseparowanych elektronow i dziur. Atobe [134] zaobserwowal korelacje pomigdzy
zmianami nat¢zenia pasm absorpcyjnych charakterystycznych dla centrow F przy wzroscie
temperatury a pikami w krzywych jarzenia (77-300 K) czystych fluorkow wapnia, strontu i baru.
Ratnam i Banerjee [135] zapoczatkowali badania TL krysztatow CaF,:Ce,Mn powyzej temperatury
pokojowej, a kontynuowala je grupa McKeevera [136,137,138]. Publikacje zawierajace analize
krzywych jarzenia BaF,:RE pojawily si¢ dopiero w kilku ostatnich latach, z czego tylko jedna
powstata poza Zespotem Optoelektroniki Ciata Statego i dotyczy TL krysztalow BaF,:Ce, BaF,:Dy i
BaF,:Eu w zakresie 180-500 K [139].

Wyprowadzimy wzor na natezenie termoluminescenciji materiatu aktywowanego jonami RE*",
zawierajacego jeden rodzaj pulapek, dla przypadku kinetyki I rzedu. Zauwazmy najpierw, ze migdzy
momentem napromieniowania probki a odczytem TL uptywa skonczona ilo§¢ czasu, ktora
wielokrotnie przewyzsza promienisty czas zycia 7, jonow RE’". W ciagu wspomnianego czasu
koncentracja n(1)» wzbudzonych jonéw (RE*")* spada praktycznie do zera, w zwiazku z czym mozna
zapisac:

dn
(B+)*
ZOH /3.31/
dt
co w zestawieniu z rownaniami /3.17/ 1 /3.18/ prowadzi do wyrazenia:
17PN (l) n
() =2 == /3.32/
T T

Aby wyznaczy¢ koncentracje putapek n, nalezy rozwiaza¢ réwnanie rozniczkowe /3.16/ z
uwzglednieniem zalezno$ci /3.13/ czasu zycia putapek 7 od temperatury 7:

@— ( ij /3.33/
gp = Tsexp kT .

Zamieniamy zmienng ¢ — 7, przyjmujac najczgéciej stosowany w praktyce tzw. liniowy profil
grzania:

T=1,+pt /3.34/
(T, - temperatura, w ktorej napromieniowano krysztal, £ - szybko$¢ grzania), po czym catkujemy:
¢ dn s E
—=— exp(— —] dT /3.35/
W B T kyT

gdzie no = n (Tp). Wynikiem jest wyrazenie:
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n(T) =n, exp{—%jexp{— %de] /3.36/

Ty

Laczac je z zaleznosciami /3.13/ 1 /3.32/ otrzymujemy rownosc:

E s ¢ E
[(T) = nosexp(— ﬁj exp —Ejexp(— ﬁ)dT /3.37/
B B

Ty

Jest to stynny wzor Randalla-Wilkinsa [129] na natg¢zenie termoluminescencji dla kinetyki I rzgdu.
Przyktady krzywych jarzenia wygenerowanych na jego podstawie dla kilku wartosci energii
aktywacji i czgstoSci ucieczki przedstawiaja rys. 3.12 1 3.13. Latwo zauwazy¢, ze pik TL pojawia si¢
w tym wyzszej temperaturze, im glebsza jest pulapka lub nizsza czgsto$¢ ucieczki. Co wigcej,
zwigkszenie warto$ci E lub zmniejszenie wartosci s powoduje poszerzenie piku.

Przygladajac si¢ rys. 3.12 1 3.13 zwr6¢my jeszcze uwage na fakt, ze w przypadku kinetyki
I rzedu piki TL sa zawsze asymetryczne. Pozwala to odrozniaé je od prawie symetrycznych pikow
II-rzedowych, opisanych wzorem Garlicka-Gibsona [140]:

2

I(T) = n’s'e p( E j{n”‘)sv e p[ E de]_ /3.38/
=n;s'exp| ——— — | exp| -—— .
0 k,T B k,T

(s* - zmodyfikowana czgsto$¢ ucieczki #0) dzigki czemu mozliwe jest, chociazby wstgpne, okreslenie
rzedu kinetyki na podstawie ksztaltu piku.

Zaktadalismy dotychczas, ze w krysztale obecny jest tylko jeden rodzaj putapek. W
rzeczywistosci rodzajow tych moze by¢ wigcej, co naturalnie czyni krzywe jarzenia bardziej
skomplikowanymi. Sytuacja jest w miar¢ przejrzysta, gdy powtdrne putapkowanie uprzednio
wyzwolonych no$nikoéw jest zaniedbywalne dla kazdej putapki. Wowczas wszystkie putapki sa od
siebie niezalezne, a krzywa jarzenia jest algebraiczng suma pikow I-rzgdowych:

=3 ( £ j . f [ a2 de 339/
= n,.S.CXp| ————|1EXP| ——— | EXp| ——V——= .
= 0,i%1 p kBT p B TO p kBT

(N - liczba rodzajow putapek). Jezeli jednak procesy zapelniania i oprozniania kilku rodzajow
putapek sa ze soba powiazane, poprawna analiza krzywej jarzenia jest bardzo trudna.

46 Zmodyfikowana czesto$é ucieczki s’ zalezy bezposrednio od czestosci ucieczki s, koncentracji dostgpnych (pustych)
putapek oraz prawdopodobienstw putapkowania i rekombinacji promieniste;j.
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Rys. 3.12.

Symulowane I-rzedowe, jednopulapkowe krzywe jarzenia dla kilku wybranych wartosci glebokosci
putapek (zatozenia: ny = 1000, =1 K/s).
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Rys. 3.13.

Symulowane I-rzedowe, jednoputapkowe krzywe jarzenia dla kilku wybranych wartosci czestosci
ucieczki (zatozenia: ny = 1000, =1 K/s).
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4. Warunki i techniki eksperymentalne

4.1. Badane krysztaly

Uzyte w pomiarach probki zostaly wycigte z krysztalow BaF, i BaF,:RE (tabela 4.1),
wyhodowanych w dwoch seriach przez firmg Optovac z North Brookfield (MA, Stany Zjednoczone)
metoda Bridgmana. Hodowla odbywata si¢ w atmosferze obojgtnej, nie stosowano tez zadnej
chemicznej procedury redukcyjnej. Otrzymane krysztaly byly bezbarwne i charakteryzowaly sig
wysoka jakoscia optyczna. Zanieczyszczenia tlenem nie stwierdzono.

Tabela 4.1.

Lista krysztatow, na ktorych wykonano pomiary w ramach niniejszej pracy.

symbol krysztat aktywator ! pochodzenie
BAF BaF, -
BCE BaF, 0.2 % Ce
BER BaF, 0.2 % Er Optovac
BPR BaF, 0.2 % Pr (seria I, 1996 1.)
BTB BaF, 0.2 % Tb
F04 BaF, 0.01 % Ce
F06 BaF, 0.01 % Pr
FO8 BaF, 0.01 % Tb
F09 BaF, 0.01 % Er
F19 BaF, 0.05 % Ce
F22 BaF, 0.05 % Pr Optovac
F31 BaF, 0.05% Tb (seria II, 1999 1.)
F33 BaF, 0.05 % Er
F 1 BaF, 0.05 % Ce, 0.1 % Na
F K BaF, 0.05 % Pr, 0.1 % Na
F R BaF, 0.05 % Ce, 0.2 % Na
F W BaF, 0.05 % Pr, 0.2 % Na

Do czterech krysztatdw hodowanych w II serii dodano niewielka ilos¢ sodu. Pomyst ten
zaczerpnigto z pracy Hollingswortha i McClure’a [141] na temat krysztalow CaF,:Ce i CaF,:Ce,Na.
Wprowadzenie do sieci jonéw Na" kompensuje nadwyzke tadunku dodatniego pochodzaca od jonow
RE’*, w zwiazku z czym nie sa potrzebne kompensatory miedzyweztowe F". Fakt ten moze mieé
wplyw na powstawanie i stabilnos¢ niektorych defektow radiacyjnych. W obrgbie wykonanych badan
(radioluminescencja, fotoluminescencja) nie zaobserwowano jednak wpltywu obecnos$ci sodu - probki
BaF,:0.05%RE,x%Na dostarczytly takich samych wynikow jak probki BaF,:0.05%RE. Roéznice

I Podane koncentracje jonéw aktywatora (w procentach molowych) informuja o wzglednej ilosci tych jonéw wsréd
sktadnikow uzytych do hodowli. Rzeczywiste koncentracje jonéw ziem rzadkich w gotowych krysztalach moga by¢
mniejsze.
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wystapityby zapewne w pomiarach termoluminescencji, ktorym z przyczyn technicznych krysztaty z
11 serii nie zostaty jeszcze poddane.

4.2. Uklady pomiarowe
4.2.1. Radioluminescencja

Pomiary radioluminescencji zostaly wykonane przez autora rozprawy w Instytucie Fizyki
UMK w Toruniu przy uzyciu samodzielnie zestawionego uktadu, ktérego schemat przedstawiony jest
na rys. 4.1. Konstrukcja i zasada dzialania ukladu jest standardowa i nie odbiega od typowych
stanowisk eksperymentalnych wykorzystywanych w roznych laboratoriach na $wiecie. W wersji
uruchomionej w 1998 r. mozliwe byly jedynie pomiary w powietrzu, w temperaturze pokojowej.
Obecnie trwa adaptacja uktadu prézniowego i chlodziarki helowej, co zdecydowanie poszerzy zakres
mozliwosci torunskiej aparatury.

Rys. 4.1.

Schemat uktadu do pomiaru widm radioluminescencji (1 - lampa rentgenowska, 2 - uktad zasilania i
sterowania, 3 - konce wezy od uktadu chiodzenia, 4 - kolimator, 5 - wiqzka promieni X, 6 -komora
probek, 7 - probka, 8 - wiqzka swiatta luminescencji probki, 9 - soczewka, 10 - szczelina ze srubq
regulujqcq, 11 - monochromator, 12 - zwierciadlo plaskie, 13 - zwierciadla wkleste, 14 - glowica
obrotowa z siatkami dyfrakcyjnymi, 15 - fotopowielacz w domku, 16 - zasilacz fotopowielacza, 17 -
komputer).

Zasadniczym elementem omawianego zestawu jest lampa rentgenowska (1) z miedziana anoda,
stanowiaca zrodlo promieni X do wzbudzania badanego materiatu. Pochodzi ona z dyfraktometru
rentgenowskiego DRON-1 produkcji radzieckiej, z ktdérego pozostawiono rowniez uktad zasilania (2),
sterowania (2) i chlodzenia (3). Chlodzenie zapewniaja dwa niezalezne obiegi wody: osobny dla
lampy i dla transformatora. Napigcie zasilajace (Uy =220V, v=50 Hz) pobierane jest z sieci
poprzez przewody o zwigkszonym zabezpieczeniu pradowym (do 25 A), po czym transformator
wysokiego napigcia przeksztatca je w kilkadziesiat kilowoltow. Panel sterowania umozliwia regulacje
napigcia i natgzenia pradu lampy, a takze informuje lampkami sygnalizacyjnymi o ewentualnych
awariach, powodujacych zreszta natychmiastowe odlaczenie zasilania (np. brak wody czy otwarcie
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ostony lampy). W trakcie wszystkich pomiaréw przez lampe ptynat prad o natgzeniu 25 mA, a
przytozone do niej napigcie wynosito 35 kV.

Po przejsciu przez kolimator (4) wiazka promieni X (5) wchodzi do komory probek (6) i pada
pod katem «. na probke (7) 2. Swiatto (8) emitowane przez probke zostaje skupione przez soczewke
(9) na szczelinie wejsciowej (10) monochromatora (11), a nastgpnie ulega odbiciom kolejno od
zwierciadta plaskiego (12), zwierciadta wklestego (13), siatki dyfrakcyjnej (14) i drugiego ze
zwierciadet wklestych (13). Obrot siatki dyfrakcyjnej powoduje selekcje spektralng $wiatta na
szczelinie wyjsciowej (15), tak ze do fotopowielacza (16) docieraja krok po kroku kolejne dtugosci
fali.

Zastosowanym monochromatorem jest model SP500i firmy Acton Research Corporation
(ARC) ze Standéw Zjednoczonych, o dlugosci optycznej roéwnej 0.5 m. Umozliwia on umieszczenie na
specjalnej glowicy trzech siatek dyfrakcyjnych, dzigki czemu zmiana siatki nie wymaga otwarcia
obudowy. Ze wzgledu na zakres widmowy emisji krysztalow BaF,:RE w pomiarach uzywano siatki
holograficznej rozjasnionej przy 300 nm, posiadajacej 1200 rys/mm i pracujacej w I rzedzie odbicia.
Przy szeroko$¢ obydwu szczelin wynoszacej 0.5 mm osiagano zdolno$¢ rozdzielcza A4 = 0.85 nm.
Od firmy ARC pochodzi takze komora probek (6) oraz domek (16) i zasilacz (17) fotopowielacza.
Sam fotopowielacz jest znanym modelem japonskiej firmy Hamamatsu, oznaczonym R928. Jego
zakres czuto$ci przypada na przedziat od 185 do 930 nm (rys. 4.2), a napigcie zasilania nie powinno
przekracza¢ 1300 V (pomiary wykonano przy napigciu réwnym 1000 V). W celu doprowadzenia
mozliwie najwickszej ilosci swiatta do fotopowielacza (czyli uzyskania najlepszego stosunku sygnatu
do szumu) bez strat na rozdzielczosci 3, dla kazdej probki ustalano indywidualnie optymalna warto$¢
kata a.. W tym celu najpierw rejestrowano widmo radioluminescencji w sytuacji, gdy promienie X
padaty na probke pod katem 45 °, znajdowano maksimum emisji, po czym poréwnywano natgzenia
swiatla w tym maksimum dla réznych wartosci . W zaleznosci od probki najwyzsze natgzenia
uzyskiwano przy 35 ° < o <45 °.

100 prrrr e e

10F 3

n (MA/W)

01k Lo by o by v by v by by e by 09

100 200 300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Rys. 4.2.
Czutos¢ fotokatody fotopowielacza R928 (Hamamatsu) w funkcji diugosci fali.

Czg$¢ detekcyjna uktadu (monochromator i fotopowielacz) jest sprzgzona z komputerem (18).
Wykorzystanym z dobrym skutkiem modelem jest tu PC 486 DX z systemem operacyjnym
Windows’95. Komputer steruje silnikiem krokowym monochromatora (i glowica z siatkami
dyfrakcyjnymi) oraz zasilaczem fotopowielacza za posrednictwem 16-bitowej karty ARC Spectra
Card SC-1 (zamontowanej na szynie ISA) i programu o tej samej nazwie. Przed rozpoczgciem

2 Jest to tzw. geometria odbiciowa.
3 Jezeli wysoka rozdzielczoé¢ nie jest konieczna (np. w przypadku szerokich pasm), poprawe sygnatu przynosi zwigkszenie
szerokosci szczelin.
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pomiaru nalezy okresli¢ zakres widmowy, krok monochromatora o4 i tzw. czas catkowania 7, w
ciagu ktérego przetwornik analogowo-cyfrowy (umieszczony na karcie) odczytuje w danym punkcie
pomiarowym prad fotopowielacza. Mierzone widmo mozna na biezaco obserwowac na ekranie
monitora, a pozniej zapisa¢ jako dwukolumnowy plik ASCII skladajacy si¢ z par (4, [). Prezentowane
W niniejszej pracy widma zostaly zarejestrowane w zakresie 180-600 nm przy oA=1nm i
7, = 0.25 s. Nie zostaly one poddane zadnej korekcji.

4.2.2. Fotoluminescencja

Widma fotoluminescencji wzbudzane w zakresie proézniowego i bliskiego nadfioletu zostaty
zarejestrowane na stacji pomiarowej Superlumi w laboratorium HASYLAB [142,143], wchodzacym
w sktad osrodka badawczego DESY (Deutsches Elektronen Synchrotron) w Hamburgu (Niemcy).
Wykorzystuje si¢ tam typowy uklad spektroskopowy sktadajacy si¢ z kriostatu proézniowego
chtodzonego cieklym helem, monochromatora wzbudzajacego, dwoch monochromatoréw
detekcyjnych (do wyboru), dwoch fotopowielaczy (kazdego przypisanego do odpowiedniego
monochromatora detekcyjnego) oraz osprzetu elektronicznego stuzacego do zasilania, sterowania i
odczytu wynikow. Probki mocuje si¢ pasta srebrna na tzw. zimnym palcu 4, przy czym mozliwe jest
umieszczenie obok siebie kilkunastu probek po obydwu stronach palca, dzigki czemu zmiana probki
jest szybka i1 nie wymaga kazdorazowego zapowietrzania i ponownego odpompowywania kriostatu.
Dzigki zastosowaniu ciektego helu i grzalki elektrycznej stosunkowo szybko osiaga si¢ wybrana
temperaturg z przedziatu od 5 do 355 K. Promieniowanie synchrotronowe, generowane w pierscieniu
akumulujacym > DORIS, wzbudza probke po przejsciu przez dwumetrowy monochromator
PRIMARY (tabela 4.2), gwarantujacy wysoka zdolnos¢ rozdzielcza (w widmach prezentowanych w
niniejszej rozprawie Ad,.=0.3nm). Do detekcji emitowanego przez badany material
promieniowania stuza, zaleznie od zakresu spektralnego, monochromator UV/VIS z fotopowielaczem
R2059 (Hamamatsu) i monochromator VUV z fotopowielaczem R1460 (rowniez Hamamatsu).
Pierwsza para przeznaczona jest do pomiaru widm emisji w bliskim nadfiolecie i $wietle widzialnym,
natomiast druga, o lepszej zdolnosci rozdzielczej, w nadfiolecie prozniowym (tabela 4.2). Sterowanie
monochromatorami odbywa si¢ za posrednictwem komputera pracujacego w systemie operacyjnym
Unix poprzez program Mess95 (napisany przez jednego z cztonkéw tamtejszego zespotu). Naktadka
XSpec pozwala na biezaca obserwacje widma i jego zapis w formacie ASCII.

| (jedn. dowolne)

I ST RSN S RS S
50 100 150 200 250 300

A (nm)

Rys. 4.3.
Widmo wzbudzenia salicylanu sodowego (Aeni = 416 nm, T = 307 K).

4 ang. ,,cold finger”
3 ang. ,storage ring”
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Poniewaz nat¢zenie promieniowania synchrotronowego zalezy od dlugosci fali, kazde
zarejestrowane widmo wzbudzenia wymaga korekcji. Polega ona na podzieleniu go przez
znormalizowane widmo wzbudzenia emis;ji salicylanu sodowego HOCcH4COONa (rys. 4.3). Zwiazek
ten charakteryzuje si¢ bowiem emisja Swiatla o maksimum w okoto 420 nm, ktorej natgzenie jest w
przyblizeniu stale przy dowolnym wzbudzeniu ponizej 350 nm.

Tabela 4.2.

Parametry monochromatorow na wyposazeniu stacji Superlumi w HASYLAB.

monochromator PRIMARY UV/VIS VUV
typ McPherson Czerny-Turner Pouey
dlugos¢ optyczna 2.0m 0.5 m 0.5m
siatka dyfrakcyjna Al + MgF, Al Al + MgF,
1200 rys/mm 300 rys/mm 1650 rys/mm
zakres widmowy 30-336 nm 190-1200 nm 50-300 nm
dyspersja liniowa 0.4 nm/mm 6.4 nm/mm 1.0 nm/mm
minimalna zdolnos¢ 0.07 nm 0.10 nm 0.50 nm
rozdzielcza
fotopowielacz - Hamamatsu R2059 | Hamamatsu R1460
napigcie zasilania - 2200V 1500 V
zakres czutosci - 160-650 nm 115-320 nm
czas narastania 1.3 ns 1.3 ns 12 ns
impulsu

4.2.3. Profile czasowe fotoluminescencji

W HASYLAB [143] zarejestrowano takze profile czasowe wybranych emisji. W wielu
przypadkach byly to systematyczne badania czasow narastania i zaniku w funkcji temperatury (np. co
okoto 20 K). Pomiar pojedynczego profilu na stanowisku Superlumi oparty jest na metodzie
koincydencyjnego zliczania fotonow [144]. W technice tej wykorzystuje si¢ fakt, ze pierwsze fotony
luminescencji zostaja wyemitowane przez probke niemal natychmiastowo po wzbudzeniu.
Umieszczony w poblizu probki fotopowielacz, po detekcji pierwszego fotonu, podaje tzw. sygnat
»start”. Od zegara synchrotronowego pochodzi natomiast tzw. sygnat ,stop”. Pojawia si¢ on
najpozniej po 192 ns od sygnatu ,start”, taka jest bowiem powtarzalno§¢ impulsu wzbudzajacego
synchrotronu ¢ w standardowym, pigciowiazkowym modzie pracy. Najwazniejszym elementem
ukladu jest analizator wielokanatowy typu 35 Plus firmy Canberra, rejestrujacy kazda parg
nast¢pujacych po sobie sygnatow ,start” i ,,stop” jako zliczenie w okre§lonym kanale zaleznym od
odstgpu czasowego pomigdzy tymi sygnalami. W rezultacie numery kanaléw reprezentuja o$
czasowa, a liczby zliczen w poszczegdlnych kanatach tworza mierzony profil. Jest on na biezaco
wyswietlany na ekranie analizatora, a pozniej przesytany do komputera jako plik ASCII, ktory po
konwersji do postaci dwukolumnowej (¢, /) nadaje si¢ do dalszej analizy .

Omowiony uktad sprawdza si¢ znakomicie przy czasach zaniku od kilku (UV/VIS + R2059)
lub kilkunastu (VUV + R1460) do kilkudziesigciu nanosekund. Gdy zanik jest bardzo szybki (np.
emisja CV w BaF,), czasowa zdolnos$¢ rozdzielcza staje si¢ zbyt mata, a dodatkowo na ksztatt profilu
emisji naklada si¢ ksztalt impulsu synchrotronu. Ten sam efekt powoduje wystgpowanie
jednonanosekundowych czaséw narastania nawet wowczas, gdy nie stoi za nimi zaden proces
fizyczny (np. w profilach emisji wzbudzanej bezposrednio w jon). Z drugiej strony, gdy czas zaniku

6 ang. ,,synchrotron repetition rate”
7 Patrz: Uzupehienie.
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jest bliski lub przewyzsza 192 ns, nastgpuje nawarstwianie si¢ 8 sygnatu emisji wzbudzanej w
poprzednich cyklach. Chociaz analiza takich profili jest mozliwa, nie nalezy ona do zadan latwych
[145].

4.2.4. Termoluminescencja ponizej temperatury pokojowej

Oprocz standardowej spektroskopii i profili czasowych, stacja Superlumi w HASYLAB [143]
umozliwia pomiar termoluminescencji w zakresie 5-355 K (tzw. niskotemperaturowej TL).
Wykorzystuje si¢ do tego uklad opisany w rozdziale 4.2.2, z tym Ze monochromator detekcyjny z
fotopowielaczem zastgpuje si¢ fotodiodowym analizatorem wielokanatowym IPDM18 firmy Photek
Ltd. (Anglia). Zapis krzywej jarzenia jest trudniejszy niz w komercyjnych czytnikach TL i wymaga
ciagltej uwagi osoby mierzacej. Nalezy jednak pamigta¢, ze aparatura Superlumi nie byla
projektowana z mys$la o TL i mozliwo$¢ wykonania takiego pomiaru po prostej adaptacji jest
niezwykle cenna.

Po obnizeniu temperatury do wybranej wartosci 7y (np. 10 K) probke poddaje sig¢ naswietlaniu
promieniowaniem synchrotronowym odbitym w zerowym rze¢dzie od siatki monochromatora
PRIMARY. Czas naswietlania dobiera si¢ indywidualnie dla kazdej probki, zaleznie od wydajnosci
emisji (dla krysztalow BaF,:Ce i BaF,:Pr byto to 30 min). Pomiar rozpoczyna si¢ odcigciem doplywu
helu. Temperatura najpierw samoistnie zwigksza swoja warto$¢, po czym przy 60-80 K nalezy
wlaczy¢ grzejnik. Nie zapewnia to doktadnie liniowego profilu grzania, jednakze przy starannym
sterowaniu grzejnikiem mozna uzyska¢ krzywa T'= T (¢) zblizona do linii prostej (rys. 4.4; zwré¢my
uwage na bardzo niskie warto$ci szybkos$ci grzania f). Zbior punktow (7, /), stanowiacy krzywa
jarzenia, uzyskuje si¢ nastgpujaco:

e w temperaturze Ty, w chwili #, rozpoczyna si¢ rejestracja widma emisji probki i =i (1), ktora trwa
do chwili # + 7,, gdzie 7, jest czasem usredniania widma przez analizator IPDM18 (rozsadna
warto$cig jest 7;, ~ 1 min; zbyt duza wartos¢ 7;, databy mato punktéw w krzywej jarzenia, a zbyt
mata - wysoki poziom szumu);

e w chwili ¢ + 7, temperatura wynosi juz 7 i wartos$¢ ta zostaje zanotowana;
Aho+50

e 7 licznika catkujacego zostaje odczytana i zanotowana warto$¢ [;, bedaca catka Ii (A)dh;
Ao—50

e para (T}, [;) jest pierwszym punktem krzywej jarzenia;

e kolejne punkty (75, [;) sa wynikiem catkowania widma mierzonego w czasie od #, + (i- 1) 7;, do
to +1 7, w trakcie wzrostu temperatury od 7., do 7.

Chociaz w epoce komputerow moze to dziwi¢, badana krzywa jarzenia zostaje zapisana jedynie na
papierze. Komputer sprz¢zony z analizatorem wielokanatowym zachowuje natomiast poszczeg6lne
widma emisji. Cecha analizatora IPDM18 jest ograniczenie rejestrowanego widma do obszaru
(Ao - 50, g+ 50) nm (przy zdolnosci rozdzielczej AA=0.8 nm), przy czym wartos¢ A, ustala
uzytkownik. Trudno okresli¢ jednoznacznie, czy wilasno$¢ ta jest wada czy zaleta. Z jednej strony
bowiem powoduje ona zawezenie zakresu spektralnego obserwowanej termoluminescencji, z drugiej
jednak dostarcza mozliwosci otrzymania TL rozdzielonej widmowo poprzez seri¢ pomiaréw
wykonanych dla réznych wartosci Ag. Ze wzgledu na duza czasochtonno$¢ badania na wybranych
krysztatach fluorkow musialy zosta¢ ograniczone do zapisu pojedynczych krzywych jarzenia.

8 ang. ,,pile-up”
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Rys. 4.4.

Zmiany temperatury w funkcji czasu w trakcie pomiaru TL krysztatlow BaF,:Ce i BaF,:Pr (punkty -
dane pomiarowe, linie proste - dopasowania funkcji T = Ty + [ t).

4.2.5. Termoluminescencja powyzZej temperatury pokojowej

Pomiary termoluminescencji w zakresie 293-773 K (tzw. wysokotemperaturowej TL) zostaty
przeprowadzone w Pracowni Termoluminescencji i Datowania (Instytut Fizyki, Torun) przy uzyciu
czytnika typu TL/OSL-DA-12 [146] firmy Rise (Dania). Obstuga czytnika jest niezwykle wygodna i
ogranicza si¢ w zasadzie do roztozenia probek na niklowych talerzykach (maksymalnie 24 probki o
grubosciach do 1 mm) oraz zadania (za posrednictwem komputera) wartosci kilku parametrow, jak
czas naswietlania, liczba punktow pomiarowych, zakres termiczny, itp. Czytnik jest potaczony z
komputerem poprzez kartg PCI 9411, a sterowanie pomiarem i zapis wynikOw wspomaga program
Risg TL_OSL dzialajacy w systemie DOS.

Po zamknigciu komory czytnika nastepuje odpompowanie powietrza do ci$nienia rzgdu 10 Pa
oraz wprowadzenie argonu. Obecnos¢ gazu obojgtnego ma na celu likwidacj¢ ewentualnych zaktocen
»czystego” sygnalu TL (spowodowanych np. chemiluminescencja) oraz zabezpieczenie samych
probek przed utlenianiem w wysokiej temperaturze. Integralng czg$cia czytnika jest napromiennik
zawierajacy zrodlo promieniowania beta Sr/Y-90. Dostarcza ono elektronow (czastek beta) o srednich
energiach rownych odpowiednio 196 1 935 keV w wyniku reakcji rozpadu:

WS —> VY +B +V

Y = wZr+B+Vv
W celu naswietlenia wybranej probki napromiennik zostaje przesunigty bezposrednio nad talerzyk.
Naswietlanie moze trwa¢ od 1 s do prawie 3 h, jednakze przy duzej powierzchni probki i wydajnej
luminescencji wystarcza niecala minuta do otrzymania wyraznej (niezaszumionej) krzywej jarzenia
(krysztal BaF, napromieniowywano 45 s, a BaF,:Ce - 30 s). Po odsunigciu napromiennika talerzyk
trafia do pieca wykonanego ze specjalnie wyprofilowanej kanthalowej tasmy grzejnej. Przyrost

temperatury w czasie jest liniowy, a kontrolg temperatury tasmy zapewnia termopara Cr-Al.
Detektorem sygnalu TL jest fotopowielacz typu 9235QA firmy Thorn EMI (Wielka Brytania) o
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maksimum wydajno$ci kwantowej w okoto 400 nm. Przed okienkiem fotopowielacza umieszczony
jest filtr interferencyjny U-340, ktérego zadaniem jest eliminacja promieniowania termicznego probki
i taSmy grzejnej. Bardzo korzystnym zbiegiem okolicznosci jest pokrywanie si¢ obszaru najwigkszej
transmisji filtru (rys. 4.5) z zakresem spektralnym emisji STE i Ce’” 5d — 4f'w BaF,.

100_' UL B B B L B B AL

80 -

60 -

T (%)

40

20 -

o L PN BT RN RS EPSEI BRI S
240 260 280 300 320 340 360 380 400

A (nm)
Rys. 4.5.
Transmisja filtru U-340 w funkcji diugosci fali.

Analiza wszystkich krzywych jarzenia polegala na dopasowywaniu do punktow
eksperymentalnych opartej na wzorze Randalla-Wilkinsa [129] funkcji /3.39/. W przypadku
krzywych z HASYLAB (40-350 K) zadanie to zostalo nieco uproszczone, a mianowicie
poszukiwanymi parametrami byly wstepne koncentracje putapek 7o; i ich glgbokosci E;, natomiast
czestosciom ucieczki s; nadano wspdlna, wezesniej ustalona wartos¢ s. Krzywe torunskie (300-770 K)
poddano analizie peinej, tzn. dla wszystkich pikow wyznaczono wartos$ci parametrow ng;, Ei 1 ;.
Istotny jest fakt, iz pomiary czytnikiem TL/OSL-DA-12 przeprowadzono przy trzech réznych
szybko$ciach grzania (f=1,2,5K/s). Z zalozenia miatlo to umozliwi¢ weryfikacj¢ wynikow
dopasowan (poprzez porownanie ich migdzy soba, a takze przy pomocy metody Hoogenstraatena
[147]), poniewaz szybko$¢ grzania nie ma zadnego wplywu na parametry putapek. Okazalo si¢
jednak, ze osobna analiza trzech krzywych dostarczyta niezgodnych wartosci tych parametrow.
Zawiodta tez metoda Hoogenstraatena, gdyz punkty na diagramie szybkos$ci grzania ° nie utozyly si¢
wzdtuz linii prostej. Przyczyna bylo tzw. opdznienie termiczne '° [ 148,149], spowodowane odczytem
temperatury z taSmy grzejnej, a nie z zewngetrznej (czyli tej, z ktorej obserwowana jest emisja Swiatla)
warstwy probki. Poniewaz grubo$¢ probki jest skonczona i niezerowa, powstaje wewnatrz niej
gradient temperatury, ktoéry (wraz z niedoktadnym kontaktem termicznym na granicach
tasma-talerzyk i talerzyk-probka) prowadzi do réznicy temperatur o7 pomi¢dzy zewnegtrzng warstwa
probki a tasma grzejna (rys. 4.6). Dopiero gdy warto$¢ T jest znana, mozliwa jest poprawna analiza
krzywych jarzenia. Piters i Bos [150] opracowali model transferu ciepta, ktéry pozwolit im znalez¢
wyrazenie na O dla krysztalu LiF:Mg,Ti. Przeprowadzone przez nich rachunki sa jednak dos¢
skomplikowane. Model zaproponowany przez autora niniejszej pracy dla krysztatow BaF, i BaF,:Ce
jest znacznie prostszy i opiera si¢ na zalozeniu, iz czas o transferu ciepta od tasmy grzejnej do
zewnetrznej warstwy probki jest dla danej probki staly [84]. Roznica temperatur o7 jest zatem tym
wigksza, im szybsze jest grzanie:

5T = ot /4.1/

9 ang. ,heating rate plot”
10 gng. ,thermal lag” lub ,temperature lag”
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T-oT \__/—2
[ AN

Rys. 4.6.

Efekt opoznienia termicznego (1 - probka, 2 - talerzyk, 3 - tasma grzejna, 4 - termopara).

Wyznaczenie wartosci ot dla badanych probek umozliwita wspomniana juz niezalezno$¢ parametrow
putapek od szybkos$ci grzania. Trojki krzywych jarzenia (f=1,2,5K/s) poddawano wspdlnej
analizie w poszukiwaniu zgodnych wartos$ci ng;, E; 1 5;, a takze warto$ci ot zapewniajacej t¢ zgodnos$é.
Bardzo pomocnym narzedziem byt tu program dopasowujacy TAMTAM (,,Test Any Model To Any
Measurement”) dziatajacy w systemie DOS, napisany przez T.M. Pitersa (Sonora, Meksyk) i
wykorzystany za jego zgoda. Dla BaF, otrzymano o= 2.2 s, natomiast dla BaF,:Ce o =3.9s.
Tabela 4.3 pokazuje te wartosci przeliczone na opoéznienia termiczne dla uzywanych szybkos$ci
grzania. Zauwazmy, ze warto$¢ 7 jest zaniedbywalnie mata jedynie przy bardzo powolnym grzaniu.

Tabela 4.3.

Roznice temperatur ST pomiedzy powierzchniq probki a tasmq grzejnq przy roznych szybkosciach
grzania B (* - HASYLAB, ** - IF UMK).

oT (K)
B (K/s) BaF, BaF,:Ce
0.037 * 0.08 0.16
1.000 ** 2.2 4.3
2.000 ** 4.4 8.6
5.000 ** 11.0 21.5
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5. Rekombinacja promienista w krysztalach BaF,:Ce

Pierwszy z lantanowcow, lantan s;La, w stanie fadunkowym 3+ charakteryzuje si¢ konfiguracja
elektronowa gazu szlachetnego [Xe], nie wykazuje zatem aktywno$ci optycznej i nie stanowi
interesujacego aktywatora dla krysztatow BaF,. Kolejny pierwiastek w szeregu ziem rzadkich, cer
5sCe, jako trojwartosciowy kation posiada w stanie podstawowym jeden elektron na podpowloce 4f.
Rozktad pozioméw energetycznych konfiguracji 4f jest bardzo prosty - oddziatywanie spin-orbita
rozszczepia term *F na dwa poziomy: *Fs 1 *Fyp. W przypadku swobodnego jonu Ce®” drugi z tych
pozioméw potozony jest 0 2253 cm™ wyzej [151], podobnie jest zreszta w krysztatach, gdzie wartosci
te nie powinny réznié sie o wigcej niz kilkaset cm™ zaleznie od wyboru sieci [152]. Minimalna
energia przejécia 4f — 5d wynosi natomiast 32500 cm™ [60]. Mozna wigc oczekiwaé emisyjnych
przej$¢ intrakonfiguracyjnych 4f— 4f w podczerwieni, a interkonfiguracyjnych 4f— 5d w
nadfiolecie lub $wietle widzialnym. Istotny jest tez fakt, ze sposrod wszystkich jonow RE®
teoretycznie najwicksze prawdopodobienstwo przejsé 4/"'5d — 4f cechuje wlasnie jony Ce** [153]
(np. w LaF;:Ce sita oscylatora dla tych przejsé jest rowna 3.2:107 [154]). To wszystko czyni krysztaty
BaF,:Ce wartymi zainteresowania z punktu widzenia zastosowan scyntylacyjnych. Warto wspomnie¢,
ze propozycja zastapienia scyntylatora BaF, przez BaF,:Ce zostata wysunigta przez Czirra i Catalano
[155]juzw 1977 1.

5.1. Wyniki eksperymentalne
5.1.1. Radioluminescencja

Przedstawione na rys. 5.1 widma radioluminescencji (znormalizowane do jednosci w
maksimach) sa wyraznie zdominowane przez emisje jonow Ce’”, bedaca wynikiem przejs¢
interkonfiguracyjnych 5d — 4f. Podwoéjna struktura pasma cerowego (maksima w 305 i 322 nm)
odzwierciedla rozszczepienie termu *F konfiguracji 4f na poziomy *Fs i 2F,. Przeliczajac dtugosci
fal na energie znajdujemy réznice E (*Fp)-E (Fsp)=1730 cm™. Warto$é ta jest mniejsza od
oczekiwanej, za co odpowiada omdwiona w nastgpnym rozdziale absorpcja jonéw Ce™".

Po dhugofalowej stronie emisji cerowej nie obserwuje si¢ (w zakresie pomiarowym do 600 nm)
zadnej luminescencji !. Po stronie krdtkofalowej pojawiaja si¢ natomiast dwa stabsze pasma o
maksimach w okoto 220 i 275 nm. Poniewaz wzgledne natezenie tych pasm maleje wraz ze wzrostem
koncentracji ceru w krysztale, przypisujemy je emisjom wlasnym 2 sieci BaF, (275 nm - STE, 220 nm
- STE i CV), znieksztalconym przez absorpcje jondw Ce’*. Potwierdza to rys. 5.2 zawierajacy krzywa
wygenerowana poprzez odjecie widma wzbudzenia emisji Ce®" 5d — 4f od widma radioluminescencji
czystego krysztatu BaF,. Pomimo tak prostego podejscia, krzywa ta catkiem dobrze przewiduje
ksztatt widma radioluminescencji krysztalu BaF,:Ce w zakresie 220-290 nm.

I'Na rys. 5.1 zrezygnowano z prezentacji zakresu A> 480 nm, uzyskujac dzigki temu lepsza przejrzysto$é w pozostalym
obszarze.
2 Poréwnaj: rozdziat 1.4.
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Rys. 5.1.

Widma radioluminescencji krysztatow BaF,:Ce.

BaF,, radioluminescencja
-------- BaF,:Ce, absorpcja 4f — 5d

BaF,:Ce, przewidywana radioluminescencja

| (jedn. dowolne)

200 220 240 260 280 300
2 (nm)

Rys. 5.2.

Widmo radioluminescencji czystego krysztatu BaF; a widmo wzbudzenia 4f — 5d jonéw Ce’".
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5.1.2. Fotoluminescencja

Naktadanie si¢ widm emisji cerowej i ekscytonowej w BaF,:Ce skutecznie utrudnia pomiar
widm wzbudzenia. W zasadzie nie jest bowiem mozliwy taki wybor dlugosci fali obserwowanego
promieniowania (A..;), ktory dostarczylby widma wzbudzenia tylko jednej z wymienionych emisji
(bez wplywu drugiej). Zapewne nieco latwiej byloby zmierzy¢ widmo wzbudzenia emisji STE
niezakloconej przez Ce’” 5d — 4f. Sygnat emisji ekscytonowej w duzej odleglosci od pasma
cerowego jest jednak na tyle staby, Zze jakos¢ widma nie bytaby zadowalajaca. Ostatecznie, po serii
préb wybrano A, = 290 nm dla emisji STE i A,,; = 320 nm dla Ce*" 5d —> 4f.

Widmo wzbudzenia zarejestrowane przy A, =290 nm (rys. 5.3) sktada si¢ z dwoch dobrze
rozseparowanych obszaréw. Powyzej 180 nm rozciagaja si¢ pasma charakterystyczne dla jonow Ce’”,
ktore beda omowione w nastgpnym akapicie. Pasmo odpowiedzialne za tworzenie ekscytonow STE
jest natomiast zlokalizowane ponizej 150 nm, z maksimum w 127 nm. Okre$la to energi¢ optycznej
generacji STE na okoto 78700 cm™ (9.8 eV). Struktura pasma, a $cislej weigcie przy 124 nm, nie
kryje za soba zadnego istotnego procesu fizycznego. Zgodnie z wynikami pomiar6w Rubloffa [13] na
te dlugos¢ fali przypada bowiem lokalne maksimum w widmie odbicia krysztalu BaF,.

LI B U B B B L L L B B
—

. =290 nm, T =302 K
-~ potozenia pikow Rubloffa ]

I (jedn. dowolne)

L L B I TR T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

A (nm)
Rys. 5.3.
Widmo wzbudzenia emisji STE w krysztale BaF,:Ce (probka: BaF,:0.2%Ce, BCE).

Rys. 5.4 przedstawia widma wzbudzenia zmierzone przy A.,; = 320 nm dla dwoch koncentracji
ceru w BaF, (0.05 % 1 0.2 %), w temperaturze niskiej i pokojowej. Analiza poréwnawcza prowadzi
do nastepujacych spostrzezen:

e zgodnie z oczekiwaniami we wszystkich widmach dominuja pasma w okolicach 200 i 290 nm
zwiazane z absorpcja 4f — 5d jonow Ce’" znajdujacych si¢ w weztach o symetrii prawie
oktaedrycznej 3; widoczne jest poszerzenie termiczne obydwu pasm (szerokosci potdowkowe sa o
okoto 10 nm wigksze w temperaturze pokojowej niz w niskiej); minimalna energia przejscia
4f — 5d jest rzedu 32500 cm™ (308 nm), co w pelni zgadza si¢ z warto$cia podana przez Loha [60]
dla CaF,:Ce 4;

e w temperaturze pokojowej w zakresie 230-270 nm pojawia si¢ dodatkowe pasmo o niskim
natgzeniu, szczegdlnie wyrazne przy wyzszej koncentracji ceru; podobne pasmo obserwowali Loh
[47] 1 Visser ze wspbtpracownikami [112]; prawdopodobnie pochodzi ono od skupisk jonéw Ce’”,
okreslanych tez mianem centrow Ce; [112];

3 Wystgpowanie symetrii prawie oktaedrycznej zapewnia niska zawarto$¢ ceru w krysztatach (poréwnaj: rozdziat 2.2).
4 Poréwnaj: tabela 2.5.
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struktura pomigdzy 120 a 150 nm jest tylko w niewielkim stopniu odwzorowaniem widma
wzbudzenia emisji STE; widma fotoluminescencji > pokazuja bowiem, ze chociaz $wiatlo o
dlugosci fali A, =125 nm wzbudza zaré6wno emisj¢ ekscytonowa, jak i cerowa, to juz przy
Adee=135nm otrzymuje si¢ prawie wylacznie emisje¢ jonéw Ce’"; wyraznym efektem
(zauwazonym wczesniej przez Loha [47]) jest tez przesunigcie krawedzi omawianego pasma w
kierunku wyzszych energii w niskiej temperaturze;

emisje Ce’™ 5d — 4f mozna rowniez dos¢ efektywnie wzbudzaé w zakresie 50-120 nm; trudne jest
jednak wskazanie konkretnych maksiméw z powodu znieksztalcen widm wzbudzenia na skutek
silnego odbicia $wiatta o dtugosci fali rownej 56, 62, 72, 86, 98 i 124 nm (linie pionowe na
rys. 5.315.4) od powierzchni probki [13].

T T T T T ]
BaF,:0.05%Ce,0.2%Na, F_R E
Froooo : Aowi = 320 nm, T =305 K
O L s Aoy =320nM, T=25K 7]

| (jedn. dowolne)

L BaF,0.2%Ce, BCE ]
Fooooo : A =320 nmM, T=300K 1
e 4 =320nm, T=10K 7

emi

——————— potozenia pikéw Rubloffa _

50 100 150 200 250 300
A (nm)

Rys. 5.4.

Widma wzbudzenia emisji 5d — 4f jonéw Ce’" w krysztale BaF,:Ce (prébki: BaF,:0.05%Ce,0.2%Na,
F R; BaF5:0.2%Ce, BCE).

Seria zarejestrowanych w temperaturze pokojowej widm fotoluminescencji krysztatu BaF,:Ce

zaprezentowana jest na rys. 5.5. Podobnie jak w przypadku radioluminescencji dominuje emisja
Ce*" 5d —> 4f o maksimach w 308 i 327 nm, co wyznacza rdznice E (2F7/2) -E (2F 5n) = 1890 cem™,
Udzial emisji ekscytonowej jest natomiast zaniedbywalnie maly, z wyjatkiem charakterystycznego
dla STE wzbudzenia A,,. = 125 nm.

Rys. 5.6 umozliwia poréwnanie widm emisji zmierzonych w temperaturze niskiej i pokojowej

przy dwoch wysokoenergetycznych wzbudzeniach (60 1 75 nm). W widmach niskotemperaturowych
zauwazalne sa dwa istotne efekty:

przesunigcie maksiméw emisji cerowej (308 — 303 nm i 327 — 324 nm) oraz zréwnanie ich
wysokosci w niskiej temperaturze - rozszczepienie termu °F E (*F75) - E (*Fs5) = 2140 cm™ bliskie
oczekiwanej warto$ci ~ 2250 cm™ [151];

zwigkszony udziat emisji STE, a przy wzbudzeniu A, = 60 nm takze obecnos$¢ emisji CV.

3 Patrz: rys. 5.51 5.6.
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Przyczyna tych efektow jest wspomniana wczesniej 1 uwidoczniona na rys. 5.4 zalezno$¢ szeroko$ci
pasm absorpcji Ce’" 4f — 5d od temperatury. Niskotemperaturowe zwezenie pasma absorpcji w
poblizu 300 nm minimalizuje znieksztalcenie widma luminescencji cerowej po stronie krotkofalowej,
natomiast w okolicy 220 nm tworzy ,,0kno” dla luminescencji CV. Zauwazmy takze, ze emisja CV
pojawia si¢ przy wzbudzeniu A..=60nm, a przy A.,.=75nm juz nie. Wynika stad, ze prog

wzbudzenia tej emisji jest zawarty w przedziale 16.5-20.7 eV °.

| (jedn. dowolne)

Rys. 5.5.

Widma fotoluminescencji krysztatu BaF:Ce (probka: BaF,:0.05%Ce,0.2%Na, F R).

| (jedn. dowolne)

Rys. 5.6.

— 4, =60nm, T=303K
————— J, =75nm, T=303K
——————— 2,.=60nNm, T=24K

———————— <= 75nm, T=24K

Widma fotoluminescencji krysztatu BaF,:Ce (probka: BaF:0.2%Ce, BCE).

5.1.3. Profile czasowe fotoluminescencji

Mimo iz przy wszystkich pokazanych na rys. 5.4 wzbudzeniach obserwujemy wydajna emisj¢
Ce*" 5d — 4f, profile czasowe tej emisji (Ao =320 nm) réznia si¢ pomiedzy wzbudzeniami,
odzwierciedlajac odmienne scenariusze transferu energii od sieci BaF, do jonow Ce*". Wystarczy
spojrze¢ na profile zarejestrowane w temperaturze pokojowej (rys. 5.7). Wzbudzenia $wiatlem o
dlugosci fali rownej 60, 135 i 290 nm prowadza do szybkiej emisji o stalej czasowej zaniku nieco
powyzej 30 ns, za§ pozostate wzbudzenia do emisji znacznie wolniejszej. Juz sam ten fakt moze

6 Poréwnaj: rozdziat 1.4.2.
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wydawac si¢ zaskakujacy 7, lecz na tym nie koniec. Po obnizeniu temperatury o kilkadziesiat
kelwinow szybka luminescencja wystepuje bowiem przy wszystkich wzbudzeniach. Wymienione
efekty zachecity do przeprowadzenia systematycznych badan profili czasowych emisji Ce*™ 5d — 4f
w funkcji temperatury. Aby nie ogranicza¢ si¢ do analizy jakosciowej, do wszystkich
zarejestrowanych profili wykonano dopasowania przy uzyciu funkc;ji:

~ t—t, t—t,
I(t)=1,+ A, exp| — — A, exp| — /5.1/
T

T p

(I - natezenie luminescencji w funkcji czasu ¢, 4; - amplitudy, 7, - stala czasowa zaniku, 7, - stala
czasowa narastania, /Iy i ¢y - dodatkowe parametry zwiazane z przesuni¢ciem odpowiednio pionowym,
czyli ttem, oraz poziomym krzywej eksperymentalnej). W biezacym rozdziale przyjrzymy si¢ blizej
otrzymanym wynikom. Dla przejrzystosci warto$ci statych czasowych beda tu prezentowane
graficznie. Tabele z doktadnymi wynikami wszystkich dopasowan mozna natomiast znalezé w
uzupehnieniu (U.1.11U.2.1).

4,,= 320
[ 290 nm T =2302-304 K

| (jedn. dowolne)

N
100

-
120

t (ns)

Rys. 5.7.

Profile czasowe emisji Aewmi = 320 nm w krysztale BaF,:Ce przy rozmych wzbudzeniach (probka:
BaF;:0.2%Ce, BCE).

Przeglad wynikow zacznijmy od wzbudzenia bezposredniego w pasma absorpcji 4f — 5d
jonow Ce*. Gorne okienko rys. 5.8 przedstawia trzy reprezentatywne profile czasowe zarejestrowane
przy Aee=200nm i A, =320 nm dla probki BaF,:0.05%Ce,0.2%Na, F R. Pozostate kilkanascie
profili (w przedziale 25-326 K) wyglada analogicznie. Wartoéci statych czasowych narastania
oscyluja wokot 1.5 ns, nie przypisujemy im zatem znaczenia fizycznego 8. Czasy zaniku wykazuja
natomiast prawie liniowy wzrost z temperatura °, poczawszy od 25 ns w 25 K, a skonczywszy na

7 Wolnej emisji mozna byto oczekiwaé w zasadzie jedynie przy wzbudzeniu A, = 130 nm, gdyz wéwczas oprocz emisji
cerowej obserwujemy jednoczes$nie emisjg ekscytonowa.

8 Porownaj: rozdziat 4.2.3.

9 Efekt ten zostanie wyjasniony w rozdziale 5.2.2.
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30ns w 326 K (dolne okienko rys. 5.8). Wyniki uzyskane przy A..=290nm i A, =320 nm dla
probki BaF,:0.2%Ce, BCE (rys. 5.9) sa bardzo podobne. Czasy narastania 7,~1ns nie maja
znaczenia, a czasy zaniku wzrastaja (zné6w prawie liniowo) od 27ns w 25K do 33 ns w 352 K.
Nadmienmy tu, ze Visser ze wspotpracownikami [112] okreslit stata czasowa zaniku emisji 5d — 4f
jonéw Ce’" zajmujacych w krysztale BaF,:Ce wezly o symetrii prawie oktaedrycznej na 27 £ 3 ns.

Profile czasowe emisji A, =320nm przy wzbudzeniu najbardziej krotkofalowym,
Aexe = 60 nm, przypominaja w pewnym stopniu te uzyskane przy wzbudzeniu w pasma absorpcji
4f — 5d jonéw Ce’". Podobnie bowiem czasy narastania sa krotkie, a czasy zaniku ulegaja
wydtuzeniu ze wzrostem temperatury (rys. 5.10 1 5.11). Przedziaty wartosci statych czasowych zaniku
sa jednak inne: od 21ns (25K) do 32ns (324 K) z maksimum 37ns w 283 K dla probki
BaF,:0.05%Ce,0.2%Na, F R (rys. 5.10), oraz od 19 ns (25 K) do 31 ns (351 K) z maksimum 35 ns w
281 K dla probki BaF,:0.2%Ce, BCE (rys. 5.11). Nalezy podkresli¢, ze do tej pory nie obserwowano
tak szybkiej emisji 5d — 4f jonéow Ce’" w sieci fluorkowej - warto$é 7 = 19 ns jest bliska znanej z
tlenkow YAIO; i LuAlO; wartosci 17 ns [71], tyle ze w BaF, wymaga niskiej temperatury i
wysokoenergetycznego wzbudzenia. Zauwazmy tez nieznaczne spowolnienie emisji w zakresie
260-300 K, ktore objawi si¢ w pelnej okazatosci przy wzbudzeniach o nieco nizszej energii.
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Rys. 5.8.

Wybrane profile czasowe emisji Aeni = 320 nm w krysztale BaF,:Ce przy wzbudzeniu ... = 200 nm
oraz zaleznosci  stalych  czasowych zaniku i narastania od temperatury (probka:
BaF;:0.05%Ce,0.2%Na, F_R).
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Rys. 5.9.

Wybrane profile czasowe emisji Aeni = 320 nm w krysztale BaF,:Ce przy wzbudzeniu A... = 290 nm
oraz zaleznosci stalych czasowych zaniku i narastania od temperatury (probka: BaF:0.2%Ce, BCE).
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Rys. 5.10.

Wybrane profile czasowe emisji Aen; = 320 nm w krysztale BaF,:Ce przy wzbudzeniu A = 60 nm
oraz zaleznosci  stalych  czasowych zaniku i narastania od temperatury (probka:
BaF;:0.05%Ce,0.2%Na, F_R).
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Rys. 5.11.

Wybrane profile czasowe emisji Aen; = 320 nm w krysztale BaF,:Ce przy wzbudzeniu A = 60 nm
oraz zaleznosci stalych czasowych zaniku i narastania od temperatury (probka: BaF:0.2%Ce, BCE).

Najciekawsze serie profili czasowych zarejestrowano przy wzbudzeniu A, =75 nm (rys. 5.12 1
5.13). W przedziale 25-220 K mamy w zasadzie odwzorowanie profili wzbudzanych bardziej
krotkofalowo (60 nm), natomiast powyzej 220 K emisja ulega wyraznemu spowolnieniu. Co wigcej,
od 280 K pojawiaja si¢ kilkunanosekundowe narastania o niewatpliwym znaczeniu fizycznym.
Sytuacja powtarza si¢ przy wzbudzeniu A..= 90 nm (rys. 5.14). Dodajmy, ze niskotemperaturowe
czasy zaniku emisji przy obydwu omawianych wzbudzeniach sa nadal bardzo krotkie, a ,,rekordem”
jest warto$¢ 71 = (17.1 £ 0.2) ns (T =25 K, Aee = 90 nm).

Zmiane ksztattu profili czasowych emisji A.,; =320 nm wzbudzanej krotkofalowo w
temperaturze powyzej 220 K mozna wyjasni¢ na bazie wprowadzonego w rozdziale 3.5 modelu
putapkowego scyntylatora. Peliejszy obraz daje jednak zestawienie przedstawionych powyzej
rezultatow z wynikiem pomiaru termoluminescencji. Z tego wzgledu cze$¢ interpretacyjna zostaje
przeniesiona do rozdziatu 5.2.2.
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Rys. 5.12.

Wybrane profile czasowe emisji Aen; = 320 nm w krysztale BaF,:Ce przy wzbudzeniu Ae. = 75 nm
oraz zaleznosci stalych  czasowych zaniku i narastania od temperatury (probka:
BaF;:0.05%Ce,0.2%Na, F_R).
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Rys. 5.13.

Wybrane profile czasowe emisji Aen; = 320 nm w krysztale BaF,:Ce przy wzbudzeniu Ae. = 75 nm
oraz zaleznosci stalych czasowych zaniku i narastania od temperatury (probka: BaF:0.2%Ce, BCE).
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Rys. 5.14.

Wybrane profile czasowe emisji Aen; = 320 nm w krysztale BaF,:Ce przy wzbudzeniu A = 90 nm
oraz zaleznosci stalych czasowych zaniku i narastania od temperatury (probka: BaF:0.2%Ce, BCE).

5.1.4. Termoluminescencja ponizej temperatury pokojowej

Krzywa jarzenia krysztalu BaF,;:Ce, zarejestrowana z szybkoscia grzania £=0.037 K/s
bezposrednio po poétgodzinnym naswietlaniu probki promieniowaniem synchrotronowym (zerowy
rzad) w temperaturze 7= 10K, reprezentuja kotka na rys. 5.15. Chociaz w pierwszej chwili
dostrzegamy jedynie pig¢ pikow termoluminescencyjnych, nieregularny ksztatt dominujacego piku
(Tmax = 225 K) wskazuje na jego ztozona naturg. W rzeczywistosci zatem pikow jest wigcej, lecz
niektore naktadaja si¢ na siebie, utrudniajac okreslenie ich prawdziwej liczby i poprawng analizg
krzywej. Znacznym ulatwieniem jest natomiast fakt, ze cztery dobrze rozseparowane piki posiadaja
asymetryczny ksztalt, charakterystyczny dla kinetyki Irzedu. Ukierunkowuje to analiz¢ na wzor
Randalla-Wilkinsa [129], a $cislej na oparta na nim funkcj¢ /3.39/. Poniewaz pomiar
termoluminescencji przeprowadzony w HASYLAB nie byl zbyt doktadny !9, dopasowywanie tej
funkcji do punktow eksperymentalnych z pelng swoboda doboru wartosci wszystkich parametrow
putapek mogtoby dostarczy¢ catkowicie blednych wynikow. Dlatego tez wprowadzono zatozenie
upraszczajace, polegajace na przypisaniu poszczegolnym czgstosciom ucieczki s; wspolnej wartosci
s=4.23-10" 1/s (In s =26.77), wyznaczonej na podstawie pomiaréw zanikow izotermicznych [72].
W zwiazku z niewielka szybkoscia grzania zaniedbano tez efekt opodznienia termicznego.
Poszukiwanymi parametrami pozostaty zatem wstegpne koncentracje putapek ng; i ich gltgbokosci E;.

10 Porownaj: rozdziat 4.2.4.
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Rys. 5.15.
Niskotemperaturowa krzywa jarzenia krysztatu BaF,:Ce naswietlonego promieniowaniem

synchrotronowym, zarejestrowana z szybkosciq grzania = 0.037 K/s (probka: BaF,:0.2%Ce, BCE).

Tabela 5.1.

Parametry ' pikow TL i odpowiedzialnych za nie pulapek (defektow radiacyjnych), uzyskane na
podstawie dopasowania funkcji /3.39/ do niskotemperaturowej krzywej jarzenia krysztatu BaF;:Ce
(prébka: BaF,:0.2%Ce, BCE).

i noi/ho s E; (eV) In s; Tnaxi (K) Trr; (0S) putapka
1 0.007 0.289 26.77 107 221 Vi

2 0.006 0.356 26.77 131 3140 H’

3 0.069 0.434 26.77 159 6.91-10" H

4 0.361 0.582 26.77 211 2.43-10’

5 1.000 0.614 26.77 223 8.62:10’

6 0.962 0.646 26.77 233 3.06:10° Via, Vka-
7 0.506 0.682 26.77 246 1.27-10°

9 0.011 0.965 26.77 345 9.40-10" | stab. STH

Wartosci parametréw uzyskane na podstawie dopasowania funkcji /3.39/ (n = 8) do punktow
eksperymentalnych zawiera fabela 5.1. Poniewaz natgzenie TL wyrazone jest w jednostkach
dowolnych, zamiast bezwzglednych koncentracji ny; podane sa koncentracje wzgledne ng;i/ngs, co

I Wartosci T, dotycza szybkosci grzania f=0.037 K/s. Podkreslenie oznacza parametr ustalony przed procedura
dopasowywania i nie zmieniany w jej trakcie.
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ulatwia ich poréwnywanie. Dopasowana krzywa jarzenia przedstawiona jest jako linia ciagla na
rys. 5.15. Krzywa ta jest suma o$miu I-rzgdowych pikéw wykreslonych liniami kropkowanymi.
Numeracja pikow od 1 do 9 z pominigciem nr 8 spowodowana jest obecnoscia stabego piku
zaobserwowanego (dzigki znacznie wyzszej doktadnos$ci pomiaru) jedynie w krzywej torunskiej 1. Z
punktu widzenia wptywu putapek na profile czasowe luminescencji istotne sa nie tyle same energie
aktywacji 1 czgstosci ucieczki, co wynikajace z nich czasy zycia putapek 7. Warto$ci zzy; obliczone
dla temperatury pokojowej (7'=293 K) umieszczone sa w tabeli 5.1, a zmiany tych warto$ci w
przedziale 0-1000 K prezentuje rys. 5.16. Zauwazmy, ze przyjecie wspolnej wartosci czestosci
ucieczki s dla wszystkich pulapek powoduje, iz zaleznos¢ E = E (Tma.x) jest liniowa, a krzywe
7, = 7; (T) nie przecinaja sig.
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Rys. 5.16.
Czasy zycia plytszych putapek w krysztale BaF,:Ce w funkcji temperatury.

Obecnos¢ pikow TL w krzywych jarzenia krysztalow fluorkow ziem alkalicznych (zarowno
czystych, jak i aktywowanych) napromieniowanych w niskiej temperaturze zostata zinterpretowana
przez Merza i Pershana [133] jako wynik termicznej aktywacji ruchu defektow radiacyjnych, a
glownie samosputapkowanych dziur. Chociaz mozna by oczekiwaé zblizonych potozen pikow
niezaleznie od  wyboru  aktywatora  [33], krzywe prezentowane w literaturze
[16,33,72,83,121,133,139] wyraznie r6znia si¢ migdzy soba. Jedynie pierwszy pik pojawia si¢ zawsze
w okolicy 100 K (ewentualne przesunigcia biorg si¢ z wyboru réznych szybkos$ci grzania). Poniewaz
powyzej 90 K nastgpuje aktywacja ruchu centréw Vi 13, im wlasnie przypisuje si¢ ten pik. W
niniejszej pracy dodatkowym argumentem stojacym za taka interpretacja jest dobra zgodnosé
wyznaczonej z dopasowania warto$ci energii aktywacji £, =0.289 eV z podana przez Beaumonta i
wspotpracownikow [16] wartoscia £ =0.3 eV. Identyfikacja dalszych pikdéw jest juz mniej
jednoznaczna. Nieznana jest natura piku nr 2 (oznaczamy go jako H’). Patrzac na zakresy termiczne
zaniku defektow !4, silny pik o maksimum w 159 K (nr 3) kojarzymy z centrami H, natomiast pik

12 Patrz: rozdziat 5.1.5.
13 Poréwnaj: rozdziat 3.4.1.
14 Porownaj: rozdziaty 3.4.1-3.4.2.
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ztozony (nr 4-7) z centrami Via 1 Vga. Zardwno najwyzsze natgzenie w maksimum, jak i energia
aktywacji E£s=0.614 eV réwna energii stabilizacji E,, = 0.61 eV [16] wskazuja na powiazanie piku
nr 5 z centrami Vga. Z drugiej strony nie wiadomo, na ile wiarygodne sa wartosci E; wyznaczone na
podstawie uproszczonej (wspolna warto$¢ s) procedury dopasowujacej, tym bardziej ze E4 i Eg tez sa
bliskie Ej,;. Ostatni pik (nr9), jako wystepujacy powyzej temperatury pokojowej, zostanie
omowiony w rozdziale 5.1.5.

5.1.5. Termoluminescencja powyzej temperatury pokojowej

Kotka na rys. 5.17 przedstawiaja krzywa jarzenia krysztalu BaF,:Ce, zarejestrowana z
szybkoscig grzania =1 K/s bezposrednio po 30 s naswietlania probki promieniowaniem beta w
temperaturze 7= 293 K. Oprocz dwoch silnych, wyraznie asymetrycznych pikéw (oznaczonych nr 9 i
12), widoczne sa cztery stabsze (nr 8 i 13-15), a dodatkowe dwa (nr 10 i 11) ujawniaja si¢ dopiero w
wyniku dopasowan. Krzywe zmierzone z wigkszymi szybkosciami wygladaja w zasadzie tak samo 13,
jedynie maksima pikoéw sa przesunigte w kierunku wyzszych temperatur. Fakt ten mozna wyjasni¢ w
oparciu o wzor Randalla-Wilkinsa [129]. Zauwazmy bowiem, ze szukajac maksimum piku poprzez
przyrownanie do zera pochodnej wyrazenia /3.37/, otrzymujemy rowno$¢:

E
BE = sk, T, exp(— T j /5.2/

B~ max

Wykorzystujac rozwinigcie w szereg:
1
exp(—x) = 1—x+5x2+... /5.3/

dochodzimy do zapisu:

E E’
E=sk, T ——T. + +] /5.4/
B N B( max kB max Zk;

z ktorego wida¢, ze zwigkszenie wartosci £ daje w konsekwencji wyzsze warto$ci Tp.x. Chociaz
istnieja metody pozwalajace na wyznaczenie parametrow pulapek na podstawie przesunigé
maksimow pikow [128,131], zrezygnowano z ich wykorzystania w obawie przed negatywnym
wplywem opdznienia termicznego '°. Analiz¢ krzywych przeprowadzono poprzez dopasowywanie
funkcji /3.39/ do punktéw eksperymentalnych z pelna swoboda doboru warto$ci wszystkich
parametrow (tacznie z ot charakteryzujacym opdznienie termiczne). Okazato sig, ze okreslenie liczby
pulapek jako n =6 nie zapewnialo zgodno$ci pomigdzy krzywymi zmierzonymi a dopasowanymi.
Satysfakcjonujace wyniki uzyskano dopiero dla n = 8. Nalezy podkresli¢, ze znalezione pary (£, s;)
umozliwiaja dobre odwzorowanie krzywych pochodzacych z trzech niezaleznych pomiarow
(B=1,2,5KJ/s).

Wyznaczone wartosci  parametrow  pulapek zawiera fabela 5.2. Poréwnujac z
termoluminescencja niskotemperaturowa zauwazamy, ze zalezno$¢ E = E (T.x) nie jest juz liniowa, a
krzywe 7,= 17, (T) moga sig¢ przecina¢ (rys. 5.18). Jest to naturalna konsekwencja ,,uwolnienia”
czgstosci ucieczki - zamiast wspolnej wartosci s = 4.23-10"" 1/s mamy teraz do czynienia z szerokim
zakresem 0d Sy =511 = 1.36:10"° do .0 = 515 = 3.92:10"7 1/s. Zwro¢my jednak uwage na fakt, iz
pomimo wspomnianych roznic funkcje £ =FE (Thax) 1 Trr= Trr (Tmax) pOZOstaja rosnace. Mozemy
wigc mowic o zbiorze 15 putapek uszeregowanych zarowno wedtug glebokosci, jak i czaséw zycia w
temperaturze pokojowej, czego podsumowaniem jest rys. 5.20. Z powodu bezposredniej bliskosci
punktow reprezentujacych putapki o gigbokosciach rownych 0.941 i 0.965 eV, a takze na podstawie

15 W pracy [84] zamieszczone sa parametry i krzywe zarejestrowane z szybkoscia S= 2 K/s.
16 Porownaj: rozdziat 4.2.5.
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zblizonych potozen pikow !7 i wartosci czestosci ucieczki (odpowiednio 2.04-10" i 4.23-10'" 1/s),
przyjmujemy istnienie jednej pulapki (zamiast dwoch) ujawniajacej si¢ w obydwu krzywych
(rys. 5.1515.17) 1 oznaczamy ja numerem 9.
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Rys. 5.17.

Wysokotemperaturowa krzywa jarzenia krysztatu BaF,:Ce naswietlonego promieniowaniem beta,
zarejestrowana z szybkosciq grzania 8= 1 K/s (probka: BaF:0.2%Ce, BCE).

Rozpoznanie natury putapek nr 8-15 nie jest zadaniem tatwym. Co prawda proby interpretacji
niektorych pikdw mozna znalez¢ w literaturze, jednak brakuje tam jednomys$lnosci. Ratnam i
Banerjee [135] wyr6znili dwa rodzaje putapek elektronowych zaangazowanych w
termoluminescencje krysztatu CaF,:Ce,Mn napromieniowanego w temperaturze pokojowej: jony Ce*”
w wezlach o symetrii oktaedrycznej O, i tetragonalnej C,,, odpowiedzialne za TL ponizej 430 K
(f=0.5K/s), oraz glebokie pulapki zawdzigczajace swoja stabilnos¢ odksztalceniom sieci
spowodowanym przez dodanie ceru. Jassemnejad i McKeever [136] przypisali silny pik w krzywej
jarzenia krysztalu CaF,:Ce w okolicy 400 K (#=2 K/s) rekombinacji elektronow uwolnionych z
oktaedrycznych jonow Ce** z blizej nieokreslona forma samosputapkowanych dziur o wysokiej
stabilnosci '8, natomiast ztozony pik wystgpujacy w zakresie 550-600 K dos¢ skomplikowanym
procesom z udziatem centrow PC 1°. Shi ze wspolpracownikami [139] zaobserwowata w TL krysztatu
BaF,:Ce tylko jeden pik (7. =416 K, f=0.25 K/s), ktdry zinterpretowata jako wynik rekombinacji
dziur wyzwolonych z jonéw Ce*" z centrami F. Zakladajac 1 rzad kinetyki wyznaczyla tez energic
aktywacji £ = 0.832 eV (nie ujawniajac wykorzystanej metody).

Tabela 5.2.

17 poréwnywane polozenia nalezy skorygowaé pamigtajac, ze przy szybszym grzaniu pik pojawia si¢ w wyzszej
temperaturze.

18 Autorzy okreslili je mianem zaburzonych centréw Vi (ang. ,perturbed Vi centers”).

19 Porownaj: rozdziat 3.4.6.
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Parametry 20 pikow TL i odpowiedzialnych za nie pulapek (defektow radiacyjnych), uzyskane na
podstawie dopasowania funkcji /3.39/ do wysokotemperaturowej krzywej jarzenia krysztatu BaF;:Ce
(prébka: BaF,:0.2%Ce, BCE).

i N /Mo 12 E; (eV) In s o (s) Tnaxi (K) | zzr;i (ns)
8 0.038 0.746 23.77 329 3.23-10"
0.348 0.941 26.04 381 7.54-10"
10 0.003 1.00 24.45 427 3.83-10%
11 0.055 1.12 23.33 493 1.16:10™
12 1.000 1.44 27.52 3.9 549 6.58-10%!
13 0.032 1.75 30.84 601 4.72:10%
14 0.077 1.78 28.60 653 1.58-107
15 0.007 2.66 40.51 713 1.64-10
10% r” ""I""I'"'I'"'I""I""I""I"".‘
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Rys. 5.18.
Czasy zycia glebszych putapek w krysztale BaF;:Ce w funkcji temperatury.

W nadziei na uzyskanie dodatkowych informacji potrzebnych do identyfikacji putapek
odpowiedzialnych za TL krysztatu BaF,:Ce, zarejestrowano i poddano analizie trzy krzywe jarzenia
(B=1,2,5K/s) czystego krysztatu BaF,. Wyniki prezentuja rys. 5.19 i tabela 5.3. Jak tatwo
zauwazyC, krzywe jarzenia z rys. 5.17 1 5.19 nie wykazuja zbyt wielu podobienstw. Odmienny
charakter putapek obecnych w BaF, w poréwnaniu z BaF,:Ce potwierdza zestawienie parametrow
(tabele 5.2 1 5.3, rys. 5.20). Jedynie putapka I zwiazana z najsilniejszym pikiem w krzywej jarzenia
BaF, dos$¢ wyraznie przypomina putapke nr 8 z BaF,:Ce, zaktadamy wigc, iz natura obydwu jest taka
sama. Wzglednie niskie natezenie piku nr8 w BaF,:Ce $wiadczy z kolei o tym, ze jony Ce’*
wygrywaja konkurencje o nosniki tadunku, znacznie ostabiajac proces putapkowania. Trudno jednak

20 Wartosci Ty dotycza szybkosci grzania =1 K/s.
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5. Rekombinacja promienista w krysztatach BaF,:Ce

stwierdzi¢, o jakie nosniki tu chodzi, a zatem czy pulapka nr 8 jest elektronowa czy dziurowa.
Klopotliwa jest rowniez interpretacja glebszych putapek (nr 9-15), w przypadku ktorych niewatpliwy
jest wptyw aktywacji krysztalu BaF, jonami Ce’". Przyjrzyjmy si¢ najpierw pikom najsilniejszym.
Korzystajac z wnioskow Jassemnejada i McKeevera [136] przypisujemy pik nr 9 zachodzacej na
jonach Ce’" rekombinacji elektrondw z samosputapkowanymi dziurami o wyjatkowej stabilnosci
termicznej (Ce*™ + ec — Ce®’, Ce*" + STH — (Ce*)*). Niewykluczone, ze biora tu udziat tylko jony
w weztach o jednej symetrii (oktaedrycznej O, lub tetragonalnej C,), a drugi rodzaj symetrii
odpowiada za ktorys z pozostatych (raczej stabszych) pikow. Idac dalej w $lad za Jassemnejadem i
McKeeverem [136] mozna zaakceptowac¢ zwiazek piku nr 12 z centrami PC pod warunkiem, ze pik
ten nie ma nic wspolnego z pikiem V w krzywej jarzenia krysztalu BaF,. W przeciwnym razie, jezeli
obydwa piki pochodzilyby od tej samej pulapki (rys. 5.20), trzeba by poszuka¢ innej interpretacji,
gdyz centra PC powstaja tylko w krysztatach aktywowanych. O pozostatych putapkach (nr 10, 11,
13-15) trudno powiedzie¢ co$ wigcej niz napisali Ratnam i Banerjee [135], czyli ze sa to glebokie
putapki stabilne dzigki odksztalceniom sieci spowodowanym dodaniem ceru.

eksperyment
- dopasowania do pojedynczych pikéw
dopasowanie sumaryczne

I (jedn. dowolne)

r| s || ...ii?’.i". T LTS i
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

T (K)
Rys. 5.19.

Wysokotemperaturowa krzywa jarzenia krysztatu BaF, naswietlonego promieniowaniem beta,
zarejestrowana z szybkosciq grzania f = 1 K/s (probka: BaF, BAF).

93



5. Rekombinacja promienista w krysztatach BaF:Ce

Tabela 5.3.

Parametry ?° pikow TL i odpowiedzialnych za nie putapek (defektow radiacyjnych), uzyskane na
podstawie dopasowania funkcji /3.39/ do wysokotemperaturowej krzywej jarzenia krysztatu BaF;:Ce
(probka: BaF,:0.2%Ce, BCE).

i noinos E; (eV) In s; ot (s) Taxi (K) Trri (DS)
1(8) 1.000 0.798 25.04 337 7.11-10"
11 0.213 0.614 15.16 391 9.50-10"
111 0.630 0.548 11.69 423 2.24-10"
v 0.148 0.685 13.55 2.2 471 7.91-10"
V(12) | 0914 1.54 27.65 583 3.03-10%
VI 0.268 2.26 37.56 649 3.65-10°!
VII 0.051 2.28 35.28 693 7.89-10°*
1045:'"'|""|""|""|""|""
10% E o BaF,:Ce, TL niskotemp.
s o BaF,Ce, TL wysokotemp. o
¢ BaF,, TL wysokotemp. <<>>
10 : o
B 10"k S ©
LIPS o
107 F
(o]
10" o &
10" © & ’
5 E ,
10 ..0
100'....I....I....I....I....I....'
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
E (eV)

Rys. 5.20.

Zaleznos¢ czasow zZycia (w temperaturze pokojowej) putapek obecnych w krysztatach BaF,:Ce i BaF,
od ich glebokosci (probki: BaF,:0.2%Ce, BCE; BaF,, BAF).

5.2. Dyskusja

5.2.1. Mechanizm rekombinacji promienistej

Omowione w rozdziatach 5.1.1 i 5.1.2 widma radio- i fotoluminescencji krysztatow BaF,:Ce sa
wyraznie zdominowane przez emisje 5d — 4f jonéw Ce’". Niewielki wktad od emisji ekscytonowej
uwidacznia si¢ jedynie przy wzbudzeniu promieniami X oraz selektywnym wzbudzeniu optycznym
(Aexe = 125 nm), a $lady emisji CV przy wzbudzeniu rentgenowskim oraz wzbudzeniu optycznym o
wysokiej energii (A, =60nm). Zastandwmy si¢ zatem, jaki jest mechanizm rekombinacji
promienistej] w krysztatach BaF,:Ce, a $cislej jak przebiega transfer energii od sieci fluorkowej do
jonéw Ce™™.

Rozwazmy najpierw wymienione w rozdziale 3.3.1 procesy postulowane przez Vissera i
wspbtpracownikow [112]. Pasma absorpcji Ce®" 4f — 5d nakladaja si¢ na pasma emisji CV i STE,
czyli warunek konieczny jest spelniony. Pamigtamy jednak, Ze nat¢zenie emisji CV w krysztale BaF,
jest na tyle niskie, ze udziat transferu cCV — Ce’" jest niewielki, a by¢ moze nawet catkowicie
zaniedbywalny. Znaczenie transferu STE — Ce’” mozemy natomiast ocenié poprzez analize profili
czasowych. Punktem kluczowym jest tu poréwnanie wynikow uzyskanych przy wzbudzeniu

94



5. Rekombinacja promienista w krysztatach BaF,:Ce

Aee =060 nm ze wzbudzeniami bardziej dlugofalowymi (75 i 90 nm). Wzbudzenie A= 60 nm
(rys. 5.10 1 5.11) prowadzi, podobnie jak wzbudzenie bezposrednie w pasma absorpcji jonéw Ce’*
(rys. 5.8 1 5.9), do szybkiej emisji Ce’" 5d — 4f. Przy wzbudzeniach A... =75, 90 nm obserwujemy
tymczasem spowolnienie emisji powyzej 220 K (rys. 5.12-5.14), a profile przypominaja przypadek
wzbudzenia A..= 130 nm charakterystycznego dla optycznej generacji STE (rys. 5.7), a takze
wzbudzenia jonizacyjnego [83]. Na drodze do wyjasnienia powyzszej réznicy zauwazmy, ze dlugosci
fal réwne 60 1 75 nm w przeliczeniu na energie fotonow daja odpowiednio 20.71 16.5 eV. Z tabeli 1.6
wynika, iz minimalna energia potrzebna do wzbudzenia emisji CV jest zawarta w przedziale
14.9-18.3 eV. Zakladamy zatem, zgodnie zreszta z widmami fotoluminescencji (rys. 5.5 i 5.6), ze
promieniowanie o dtugosci fali A, =75 nm emisji CV nie wzbudza. Z drugiej strony energia rowna
16.5 eV znacznie przewyzsza szerokos$¢ przerwy energetycznej (E, = 10.5 eV), stad wynikiem takiego
wzbudzenia sa pary e-h ztozone z ,,goracych” 2! elektronow w pasmie przewodnictwa i dziur w
pasmie walencyjnym. Wysoka energia elektronow pozwala na separacj¢ par, po czym obydwa rodzaje
nos$nikéw moga ulega¢ (samo)putapkowaniu. Powoduje to spowolnienie emisji o czas, jaki nos$niki
spedzaja w pulapkach. Sytuacja wyglada inaczej w przypadku wzbudzenia A...= 60 nm. Elektrony
trafiaja do pasma przewodnictwa nie z pasma walencyjnego, lecz z pasma rdzeniowego 22. Ich energia
jest wiec na tyle niska, ze separacja staje si¢ mato prawdopodobna. Po przejsciu elektronu z pasma
walencyjnego do pasma rdzeniowego (potaczonemu z emisja CV) mozliwe sa nastepujace scenariusze
transferu energii do jonow Ce’":

e dziury z pasma walencyjnego samoputapkuja si¢ i przyciagaja elektrony z pasma przewodnictwa;
nastepuje rekombinacja, wynikiem ktérej jest emisja STE; fotony tej emisji wzbudzaja jony Ce*"
(transfer promienisty STE — Ce*", emisja jonéw Ce’” spowolniona);

e dziury z pasma walencyjnego tworza z elektronami z pasma przewodnictwa ekscytony, ktore sig¢
samoputapkuja; energia zostaje przekazana do jonéw Ce’* promieniécie i/lub bezpromieniscie
(transfer promienisty i/lub bezpromienisty STE — Ce’", emisja jonow Ce’* spowolniona);

e dziury z pasma walencyjnego samoputapkuja sig, a elektrony zostaja schwytane przez pobliskie
jony Ce’; potencjaty kulombowskie powstatych jonow Ce*" przyciagaja STH (o ile w danej
temperaturze STH sa juz ruchliwe 23) i zachodzi rekombinacja promienista (emisja jonow Ce*"
spowolniona, brak emisji w niskiej temperaturze);

e dziury z pasma walencyjnego zostaja schwytane przez pobliskie jony Ce’’; potencjaty
kulombowskie powstatych jonow Ce*" przyciagaja elektrony z pasma przewodnictwa i zachodzi
rekombinacja promienista (szybka emisja w dowolnej temperaturze).

Sposrod czterech wymienionych opcji jedynie ta ostatnia jest zgodna z eksperymentem (rys. 5.10 i
5.11). Transfer energii sie¢-jon przy wzbudzeniu A, = 60 nm przebiega zatem wedtug schematu:

Cce** + hy —» Ce*
Ce*" +ec — (Ce?H)*

Stanowi to silny argument za sekwencyjnym wychwytem nos$nikéw ladunku jako dominujacym
mechanizmem rekombinacji promienistej w krysztatach BaF,:Ce. Zauwazmy teraz, ze mechanizm ten
pasuje nie tylko do wzbudzenia A..=60nm, lecz réwniez do pozostalych wzbudzen, w tym
jonizacyjnego. Musimy bowiem pamigtaé, ze oprocz przedstawionego powyzej schematu,
oznaczonego w rozdziale 3.3.2 jako sekwencja I, mozliwa jest rowniez odwrotna kolejnos¢ wychwytu
nos$nikdéw, uwzgledniajaca samoputapkowanie dziur (sekwencja II/STH):

Ce* +ec o Ce*'
hV — STH
Ce*" + STH — (Ce*)*

21 Tak méwi sig o nosnikach posiadajacych wysoka energie.
22 poréwnaj: rys. 1.6.
23 Poréwnaj: tabele 3.4 1 3.5.
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5. Rekombinacja promienista w krysztatach BaF:Ce

Spowolnienie emisji powyzej 220K przy wzbudzeniach A,.=75,90nm 1 jonizacyjnym
przypisujemy wigc sekwencji I[I/STH. Czg$¢ nosnikow ,,wybiera” jednak sekwencje I, dzigki czemu
obserwujemy luminescencj¢ w niskiej temperaturze.

Podsumowujac, rekombinacja promienista w krysztatach BaF,:Ce jest oparta przede wszystkim
na sekwencyjnym wychwycie nos$nikow ladunku. Elektrony docieraja do jondéw ceru
najprawdopodobniej bez przeszkod, natomiast dziury samoputapkuja si¢ lub nie w zaleznosci od
rodzaju wzbudzenia (w nastgpnym rozdziale wykazemy, ze forma STH sa tu centra V). Chociaz nie
mozna wykluczy¢ udziatu transferow cCV — Ce®" i STE — Ce’”, nie wydaje sie, zeby ktorykolwiek
z nich odgrywat znaczaca rolg.

5.2.2. Szybko$¢ emisji Ce™" 5d — 4f; udzial centréw Vi

Wiedzac juz o niemalym znaczeniu sekwencji II/STH dla transferu energii od sieci BaF, do
jonéw Ce’’, sprobujmy dowiedzie¢ sie czego§ na temat natury uczestniczacych w nigj
samosputapkowanych dziur. Szansa na uzyskanie istotnych informacji jest mozliwos¢ konfrontacji
rezultatow dwoch niezaleznych pomiaréw: profili czasowych i termoluminescencji.

Zacznijmy od zestawienia oméwionych wczesniej wynikéw analizy profili czasowych. Gorne
okienko rys. 5.21 przedstawia zbior stalych czasowych narastania 7,. Widzimy, ze poza kilkoma
wyjatkami (powyzej 290 K) punkty uktadaja si¢ wzdtuz linii poziomej. Pomijajac te odrozniajace si¢
punkty, a nastgpnie dopasowujac prosta, znajdujemy warto$¢ z, = (0.95 +0.03) ns. Podajemy ja tu
jedynie dla porzadku, gdyz nie ma ona znaczenia fizycznego 24. Wigkszos¢ punktow ze zbioru statych
czasowych zaniku 7; (dolne okienko rys. 5.21) réwniez grupuje si¢ wzdtuz pewnej prostej, lecz juz
nie poziomej, a lekko nachylonej. Dopasowanie do tych punktow funkcji:

T, =T, +cT /5.5/

dostarcza warto$ci: ¢ =(0.039 £ 0.003) ns/K, 710=1(20.23 £0.61) ns. Oznacza to, ze czas zaniku
emisji 5d — 4f jonow Ce’" jest bliski 20 ns w temperaturze cieklego helu i wzrasta z kazdym
kelwinem o 0.039 ns. Jak wspomniano w rozdziale 5.1.3, jest to wynik nowy, stawiajacy sie¢ BaF, na
réwni z sieciami tlenkowymi (YAIlOs;, LuAlO;) pod wzgledem szybkosci emisji cerowej. Dlaczego
jednak nastgpuje sukcesywne spowolnienie tej emisji wraz ze wzrostem temperatury i czy mozna
temu zapobiec? PodpowiedZz znajdujemy w pracach Vissera i wspotpracownikow [112] oraz
Wojtowicza i wspolpracownikow [156], wskazujacych na tzw. pulapkowanie promieniowania.
Pierwsi rozwazali zmiany czaséw zaniku emisji 54 — 4f w BaF,:Ce w funkcji koncentracji ceru i
grubosci probki (ale nie w funkcji temperatury), drudzy natomiast zalezna od temperatury konwersj¢
emisji krotkofalowej w dtugofalowa w Ce,La; F5. Wczesniej putapkowanie promieniowania opisat
teoretycznie Sakai ze wspolpracownikami [157], podajac jako przyktad luminescencje dwoch
barwnikow. W przypadku jondw Ce’* efekt ten polega na reabsorpcji emisji 5d — 4f; co jest mozliwe
dzigki naktadaniu si¢ pasm absorpcji 1 emisji w zakresie 290-310 nm (rys. 5.4 1 5.5). Zatézmy, ze w
pewnej chwili w krysztale znajduje si¢ doktadnie n wzbudzonych jonéw (Ce*")*, charakteryzujacych
si¢ §rednim czasem zycia 7. Jony te emituja n kwantéw promieniowania, z ktorych n; wychodzi na
zewnatrz krysztatu, a n;” = n - n, = a n ulega absorpcji przez jony Ce** w stanie podstawowym. Czes¢
zaabsorbowanych fotonow, w liczbie 77 n,” = 17 a n, zostaje co prawda wyemitowana ponownie (77 -
prawdopodobienstwo reemisji fotonu przez jon), jednakze z opdznieniem wzglgdem tych n;, ktore
opuscity krysztal jako pierwsze. Co wigcej, niektore z opdznionych fotondéw (n,’ =a nny’ = na* n)
moga po raz kolejny ulec absorpcji 2, itd. Jako wynik obserwujemy emisj¢ o czasie zaniku [112]:

Tio

T, = /5.6/

1-na

24 Porownaj: rozdziat 4.2.3.
23 Dla uproszczenia przyjmujemy, ze warto$é wspotczynnika a, okreslajacego jaka cze$¢ wyemitowanych fotondw zostaje
zaabsorbowana (a = n,” n™'), jest taka sama we wszystkich seriach emisja-reabsorpcja.
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Rys. 5.21.

Zestawienie wartosci statych czasowych narastania i zaniku, otrzymanych na podstawie dopasowan
Jjednowykiadniczych z narastaniem do profili czasowych emisji Aeni = 320 nm (liczby w legendach
przed symbolami probek oznaczajq diugosci fal wzbudzenia i emisji, wyrazone w nanometrach,).

Chociaz od razu wida¢, ze 7; > 11, nalezy wyjasni¢, skad si¢ bierze zalezno$¢ wartosci 7; od
temperatury. Ot6z jest ona ukryta we wspotczynniku a. W niskiej temperaturze pasma absorpcji
4f — 4f jondéw Ce’" sa wezsze 2, w zwiazku z czym nakltadanie si¢ na nie pasma emisji jest duzo
stabsze. Zmniejsza to liczbg reabsorbowanych fotondéw, co oznacza nizsza warto§¢ a 1 w
konsekwencji krotszy czas zaniku 7. llustracja jest rys. 5.22, przedstawiajacy krzywe 7= 7y (a)
wygenerowane dla trzech roznych prawdopodobienstw reemisji 77. Zauwazmy, ze im wyzsze jest to
prawdopodobienstwo, tym spowolnienie emisji jest wyrazniejsze. Zastandowmy si¢ jeszcze, jak
pogodzi¢ liniowos¢ funkcji 7y = 71 (7) danej rownaniem /5.5/ z nieliniowoscia funkcji 7, = 7y (a (7))
danej rownaniem /5.6/. Wedlug rys. 5.22 liniowe sa jedynie poczatkowe fragmenty krzywych
(niewielkie warto$ci a), szczegodlnie przy nizszych wartosciach 7. Potwierdza to rozwinigcie w
szereg:

1—:1+x+x2+... /5.7/
-X

zgodnie z ktorym dla matych warto$ci iloczynu 7 a:
T, R 1:1,0(1+r|a) /5.8/

Spojrzmy na konkretne liczby. W przedziale 0-293 K czas Zycia emisji 5d — 4f jonow Ce®" zmienia
si¢ od 710=20ns do 71(293)~31ns. Korzystajac ze wzoru /5.6/ znajdujemy wartosci

26 Porownaj: rozdziat 5.1.2.
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a (293)=0.35,0.47, 0.71 odpowiednio przy =1, 0.75, 0.5. Trudno okresli¢, ktora z par (7, a (293))
jest blizsza rzeczywistosci (chociaz wysoka wydajno$s¢ kwantowa emisji sugeruje, iz
prawdopodobienstwo reemisji jest rowniez znaczne), nie to jest jednak najwazniejsze. Podkresli¢
nalezy bowiem fakt, ze w zakresie (0, a (293)) funkcje 7, = 7y (a) pozostaja w przyblizeniu liniowe,
co wspiera putapkowanie promieniowania jako przyczyne spowolnienia emisji cerowej w funkcji
temperatury. Oczywiscie dla zastosowan scyntylacyjnych wskazana bylaby minimalizacja tego
efektu. Nadziej¢ budzito wprowadzenie mniejszej liczby jonow aktywatora do krysztatu, jednakze
pomigdzy probkami zawierajacymi 0.05 i 0.2 % ceru istotnych roznic nie zaobserwowano.
Stosowanie nizszych koncentracji nie ma raczej sensu, gdyz ostabitoby to natgzenie luminescencji.
Trzeba zatem przyjac, ze putapkowanie promieniowania jest nieusuwalng wada krysztatu BaF,:Ce.

100 ¢

7, (NS)
3

10 £ niska temperatura wysoka temperatura

ST I I R PR DR ST P R S
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

a=n1'/n

Rys. 5.22.

Krzywe zaleznosci obserwowanego czasu zycia emisji od wzglednej liczby reabsorbowanych fotonow
dla trzech wybranych prawdopodobienstw reemisji (zalozenie: t; = 20 ns).

Rozwazajac szybko$¢ emisji cerowej, zwro¢my uwage na jeszcze jeden aspekt. Otoz
korzystajac z rownania /2.24/ mozemy oszacowaé sil¢ oscylatora dla przej$¢ interkonfiguracyjnych
5d — 4f:

9\?

—_— 5.9/
o, N(N? +2)

f=15-10*

Podstawiajac dane: N= 1.5, A =320 nm, 7; =21 ns, otrzymujemy warto$¢ f=2.4-107. Jest ona tego
samego rzedu (cho¢ nieco wyzsza) jak w CaF,:Ce [60] i o rzad wielkos$ci wyzsza niz w LaF;:Ce
[154].

Powrd¢émy teraz do dolnego okienka rys. 5.21 1 popatrzmy na grup¢ kilkunastu punktow
oznaczajacych wyraznie wydluzone stale czasowe zaniku. Zgodnie z modelem putapkowym
scyntylatora 27 §wiadcza one o udziale pulapek w fazie transferu energii sie¢-jon. Sprobujmy wigc
zidentyfikowa¢ konkretna putapke. W tym celu do wspomnianych punktow dopasowujemy funkcje
wyktadnicza /3.13/, okreSlajaca czas zycia pulapki w zalezno$ci od temperatury. Z dopasowania
znajdujemy glebokos¢ putapki i czestos¢ ucieczki réwne odpowiednio E=(0.133 £0.035)eV i
§=2.53-10° 1/s (Ins=21.65+ 1.45). Najplytsza pulapka zaobserwowana w niskotemperaturowej
termoluminescencji (tabela 5.1) ma jednak ponad dwukrotnie wigksza glgbokos¢. Od razu
wyjasniamy, ze pojawiajaca si¢ niezgodno$¢ jest wynikiem uzycia funkcji /5.1/ do analizy profili
czasowych. Funkcja ta sprawdza si¢ dobrze wowczas, gdy aktywny jest tylko jeden kanat transferu
energii. Tymczasem przy wzbudzeniach A,.. = 75, 90 nm i jonizacyjnym czg$¢ dziur dociera do jonow

27 Poréwnaj: rozdziat 3.5.
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5. Rekombinacja promienista w krysztatach BaF,:Ce

Ce™™ bezposrednio (sekwencjal), a cze§¢ przechodzi przez stadium STH (sekwencja II/STH).
Obydwa kanaly sa aktywne jednoczesnie, stad do prawidtowego opisu profilu czasowego emisji
potrzebna jest funkcja uwzgledniajaca dwie stale czasowe zaniku. Pierwsza z nich (7;) charakteryzuje
szybko$é emisji jonow Ce’* zasilanych no$nikami w sekwencji I, natomiast druga () - czas zycia
putapki (STH) w sekwencji II/STH. Odpowiednia funkcjg¢ znalezliSmy w rozdziale 3.5.1 (réwnanie
/3.27/). Poniewaz liczymy si¢ z wystgpowaniem niefizycznych, aczkolwiek wplywajacych na ksztalty
profili, czasow narastania, modyfikujemy t¢ funkcj¢ do postaci:

t—t, t—t, t—t,
I(t)=1,+ A4, exp| — + A,| exp| — —exp| — /5.10/
T, T, T

g

po czym wykonujemy ponowne dopasowania do tych profili, w ktorych zaobserwowalismy
spowolnienie emisji. State czasowe 7; deklarujemy przy tym jako ustalone (dla poszczegodlnych
temperatur wyznaczamy je ze wzoru /5.5/, przyjmujac ¢ = 0.039 ns/K i 71 = 20.23 ns), ktadac nacisk
na szukanie wartosci 7. Tym razem osiagaja one nie kilkadziesiat, a kilkaset nanosekund (tabele U.6,
U.7 1 U.10). W konsekwencji inny jest wynik dopasowania funkcji /3.13/ do zbioru stalych =
(rys. 5.23). Glebokos¢ putapki wynosi E=(0.286£0.010) eV, a czgstos¢ ucieczki jest roOwna
s=4.27-10" 1/s (In s = 26.78 + 0.45). Pordwnanie z tabelq 5.1 nie pozostawia cienia watpliwosci, ze
rozwazang pulapka jest centrum V. Od tej pory w przypadku krysztalu BaF,:Ce mozemy zatem
moéwié o sekwencji 11/Vy:

Cce* +ec - Ce*
hv —> VK

Ce™" + Vg — (Ce**

1000 LI W LA L BN R LR R R LR
900 F o 075/320BCE 7
800 F & 090/320BCE j
700 _ © e 075/320F_R _
& 80OF E=(0.286+0.010) eV 73
£ s00F Ins = 26.78 + 0.45 3
Y E E
400 £ 3
300 F 3
200 F 3
100 | 3
0 E o o0y
240 260 280 300 320 340 360

T (K)
Rys. 5.23.

Zestawienie wartosci stalych czasowych zaniku, otrzymanych na podstawie dopasowan
dwuwyktadniczych z narastaniem do wybranych profili czasowych emisji Aoy = 320 nm (liczby w
legendach przed symbolami probek oznaczajq diugosci fal wzbudzenia i emisji, wyrazone w
nanometrach,).

Oprocz samej identyfikacji pulapki dziurowej na podkreslenie zastuguje bardzo dobra zgodnosé
parametrow pochodzacych z trzech niezaleznych pomiaréw: profili czasowych (E£=0.286¢V,
In s =26.78), niskotemperaturowej termoluminescencji (£ =0.289 eV) i1 zanikow izotermicznych
(In s =26.77).
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5. Rekombinacja promienista w krysztatach BaF:Ce

5.2.3. BaF,:Ce jako scyntylator

Na zakonczenie rozdzialu poswigconego krysztatowi BaF,:Ce zastandwmy sig, jakim jest on
scyntylatorem, a przede wszystkim czy aktywacja jonami Ce’" poprawia whasciwosci scyntylacyjne
czystego krysztalu BaF,. Niewatpliwa zaleta krysztalu BaF,:Ce jest szybka i wydajna emisja
Ce*" 5d — 4f, zdecydowanie wygrywajaca konkurencje ze znacznie wolniejsza emisja STE. Powazna
wada luminescencji cerowej sa jednak zmiany szybkos$ci w funkcji temperatury. Przyczyny sa tu
dwie: putapkowanie promieniowania oraz udzial defektow radiacyjnych. Pierwsza powoduje wzrost
statej czasowej zaniku $rednio o 0.039 ns/K, druga natomiast wprowadza przy wybranych
wzbudzeniach (w tym jonizacyjnym) dodatkowa, wolniejsza sktadowa, zwiazana z sekwencja 1I/Vg
transferu energii. Co wigcej, termiczne poszerzenie pasm absorpcji 4f— 4f jonow Ce’”,
odpowiedzialne za pulapkowanie promieniowania, prowadzi takze do wyabsorbowania niezwykle
szybkiej emisji CV, bedacej podstawowym walorem sieci BaF,. Krysztal BaF,:Ce prezentuje wigc
jakby dwa oblicza:

e w niskiej temperaturze emisja CV jest w duzej mierze zachowana, a emisja STE zostaje zastapiona
przez szybka (7; = 20 ns) emisje Ce’" 5d — 4f:

e w temperaturze pokojowej emisja CV ulega wyabsorbowaniu przez jony Ce’’, a emisja STE
zostaje zastapiona przez juz nie tak szybka (7 ~ 31 ns, 7, ~ 100 ns) emisj¢ Ce’" 5d — 4f.

OczywiScie nie mozna wymagaé, zeby w celu wykorzystania lepszego oblicza scyntylatora
ktokolwiek konstruowat uktady detekcyjne chlodzone cieklym helem czy choéby azotem. Trudno
zatem oczekiwac, zeby krysztat BaF,:Ce znalazl wiele zastosowan. Wyjatkiem moglyby by¢ sytuacje,
w ktorych obnizenie temperatury jest zapewnione automatycznie, np. w sondach badajacych
przestrzen kosmiczna Pamigtajmy jednak, Ze uniwersalny scyntylator powinien by¢ nie tylko szybki,
lecz 1 wydajny, a dla wydajnosci lepsza jest (co za chwilg udowodnimy) temperatura wyzsza.

Pomiary termoluminescencji ponizej i powyzej temperatury pokojowej wykazuja istnienie
duzej liczby réznorodnych defektow, pojawiajacych si¢ w krysztale BaF,:Ce na skutek
napromieniowania. Mozemy wigc powiedzie¢, ze jest to material radiacyjnie migkki. Znajac
parametry pulapek jesteSmy w stanie (poprzez wzoér /3.13/) wyznaczy¢ ich czasy zycia ; w dowolnej
temperaturze, a nastgpnie oszacowac¢ zmiany wydajnosci scyntylacji w funkcji temperatury. Rys. 5.24
przedstawia wykres funkcji:

4 T,, +cT t.(T) ( T, j
L=L|a-Y b L0 1+ — I (R /5.11/
{“ ;m(r)—rl,o—cf( r1,0+cT(eXp t.(T)

opartej na wyrazeniu /3.30/, lecz zmodyfikowanej ze wzgledu na wigksza liczbe putapek i
pulapkowanie promieniowania (roéwnanie /5.5/; ¢=0.039 ns/K, 710=20.23 ns). Poniewaz nie
interesuje nas wydajno$¢ scyntylacji w temperaturze duzo wyzszej od pokojowej, bierzemy pod
uwage tylko cztery najplytsze putapki. Wobec braku informacji na temat wstgpnych koncentracji
putapek wybieramy najprostsza mozliwos¢, a mianowicie przyjmujemy, ze sa one jednakowe i rowne
wstepnej koncentracji wzbudzonych jonéw (Ce*)* (b; = 0.2 = a). Takie zalozenie utatwia okreslenie i
poréwnanie zakreséw termicznych, na ktére przypadaja wzrosty wydajnos$ci scyntylacji zwiazane z
poszczegélnymi putapkami, gdyz kazda pulapka odpowiada za taki sam przyrost wydajnosci
(doktadnie o warto$¢ b; = 0.2). Kolejne zakresy sa oddzielone liniami pionowymi na rys. 5.24 oraz
wymienione w tabeli 5.4. Jak wida¢, wydajnos¢ scyntylacji krysztatu BaF,:Ce w temperaturze
pokojowej jest co prawda wyzsza niz w niskiej, lecz daleko jej do wartoSci maksymalnej (tym
bardziej, ze nie uwzgledniliSmy putapek nr 5-15). Nalezy nadmieni¢, ze pierwszy z przewidywanych
tu zakresow wzrostu wydajnosci scyntylacji zostal juz potwierdzony eksperymentalnie [72].
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Rys. 5.24.

Symulowana krzywa zaleznosci wydajnosci scyntylacji krysztatu BaF>:Ce od temperatury przy
uwzglednieniu czterech najplytszych putapek na tle krzywych jednoputapkowych (zatozenia: a = 0.2,
bi=0.2,¢=0.039ns/K, 1;0=20.23ns, t,, = 1.2 us).

Tabela 5.4.

Zakresy wzrostu radioluminescencji przypisane czterem najplytszym putapkom zaobserwowanym w
krysztale BaF;:Ce (przy zalozeniu takich samych koncentracji poczqtkowych tych pulapek).

i E; (eV) In s; zakres wzrostu
radioluminescenc;ji (K)

1 0.289 26.77 <272

2 0.356 26.77 272-334

3 0.434 26.77 335-420

4 0.582 26.77 > 420

Reasumujac, krysztal BaF,:Ce pozostawia jako scyntylator wiele do Zyczenia. W celu poprawy
szybkosci 1 wydajnosci nalezaloby usuna¢ najptytsze putapki, co jednak nie wydaje si¢ mozliwe, gdyz
sa one $cisle zwiazane z siecia BaF, (centra Vg, H, itd.). Ograniczenie samoputapkowania dziur
mozna by uzyska¢ zwigkszajac koncentracje jonow Ce’’, z drugiej jednak strony nasilitoby to efekt
pulapkowania promieniowania i absorpcji luminescencji CV. Tak wigc, chociaz preferowaliby$my
inne zakonczenie rozdziatu, nie przewidujemy kariery komercyjnej scyntylatora BaF,:Ce.
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6. Rekombinacja promienista w krysztalach BaF,:Pr

Bogatszym o jeden elektron sasiadem ceru jest w uktadzie okresowym prazeodym soPr. W
stanie podstawowym jon Pr'" posiada dwa optycznie aktywne elektrony na podpowloce 4f.
Konfiguracja 4f° charakteryzuje si¢ zarowno wigksza liczba pozioméw energetycznych niz
konfiguracja 4f, jak i znacznym zréznicowaniem energii tych poziomow. Emisyjne przejscia
intrakonfiguracyjne 4 — 4f* nie sa zatem ograniczone do podczerwieni. Roéwniez emisja bedaca
wynikiem przejéé interkonfiguracyjnych 4/5d — 4f moze by¢ bardziej krotkofalowa niz emisja
5d — 4f (minimalna energia przejécia 4 — 4/5d wynosi 45600 cm™ [60]), co zgodnie z rownaniem
/2.24/ oznacza krétszy promienisty czas zycia jondéw Pr’* w poréwnaniu z jonami Ce’’. I
rzeczywiscie, w jednej z nielicznych prac poswigconych krysztatlom fluorkéw ziem alkalicznych
aktywowanych prazeodymem podana jest wyznaczona eksperymentalnie (krysztat BaF,:Pr,
temperatura pokojowa) warto$¢ 7; = 20 ns [75]. Powyzsze fakty wyraznie przemawiaja na korzysc¢
jonow Pr’*. Przyjrzyjmy si¢ wiec blizej krysztatom BaF,:Pr.

6.1. Wyniki eksperymentalne
6.1.1. Radioluminescencja

W widmach luminescencji wzbudzanej promieniami X (rys. 6.1) ujawniaja si¢ wszystkie
oczekiwane rodzaje emisji. Szerokie pasmo o maksimum w okolicy 300 nm identyfikujemy bez trudu
jako emisje STE '. Druga z emisji wlasnych sieci BaF,, emisja CV, jest widoczna nieco ponizej
200 nm, a takze przy 220 nm (przestonigta przez silniejszy pik emisji prazeodymowej). Pozostate
pasma, majace postaé¢ do$é ostrych pikéw, wiazemy z obecnoscia jondéw Pr’’, przy czym zakres
210-290 nm  przypisujemy przejéciom interkonfiguracyjnym 4f5d — 4f°, natomiast zakres
460-540 nm  przejéciom intrakonfiguracyjnym 47 — 4f (tabela 6.1). Wzgledny udziat emisji
wlasnych maleje wraz ze wzrostem koncentracji prazeodymu (widma sa znormalizowane do jedno$ci
w maksimach). Szczegdlnie zadowalajacy jest fakt znacznie lepszej niz w BaF,:Ce separacji emisji
Pr’* 4f5d — 4f od STE.

6.1.2. Fotoluminescencja

Widmo wzbudzenia zarejestrowane przy A, =300nm przedstawia rys. 6.2. Pasmo
odpowiedzialne za tworzenie ekscytonow STE wyglada podobnie jak w przypadku krysztatu
BaF,:Ce, a mianowicie:

e maksimum przypada na 129 nm - energia optycznej generacji STE jest rowna okoto 77500 cm™
(9.6 eV);

e struktura po stronie krdotkofalowej jest wynikiem nalozenia na wilasciwe widmo wzbudzenia
maksiméw z widma odbicia krysztalu BaF, [13].

Pewna réznice mozna zauwazy¢ od strony fal dtuzszych. Otéz zbocze pasma jest bardziej strome niz
w krysztale BaF,:Ce, a w okolicy 145 nm pojawia si¢ dodatkowy pik. Do roznicy tej powrdcimy przy
omawianiu widm wzbudzenia emisji Pr'” 4 — 47"

I Poréwnaj: rozdziat 1.4.

103



6. Rekombinacja promienista w krysztatach BaF,:Pr

14 e

— BaF,:0.01%Pr, F06
| BaF,:0.05%Pr, F22 |
12 L ———BaF,0.05%Pr,0.1%Na, F_K i
- BaF_:0.05%Pr,0.2%Na, F_W

2

- BaF,:0.2%Pr, BPR

T=293K
1.0 -

0.8 -

| (jedn. dowolne)

04

250 300 350 400 450 500 550 600

Rys. 6.1.

Widma radioluminescencji krysztatow BaF,:Pr.

— 4, =300nm, T =302 K
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Rys. 6.2.
Widmo wzbudzenia emisji STE w krysztale BaF,:Pr (probka: BaF,:0.2%Pr, BPR).

Rys. 6.3 prezentuje widma wzbudzenia emisji 4/5d — 4f* dla dwoch koncentracji prazeodymu
w BaF, (0.01 %1 0.2 %), w temperaturze niskiej 1 pokojowej. Wykazuja one nastgpujace wlasnosci:

e absorpcja 4f* — 4f5d jonéw Pr'’ rozciaga si¢ mniej wigcej w zakresie 140-220 nm, przy czym

eg> 1 ‘12g>;

rozroznialne sa dwa pasma zwiazane z przejsciami na orbitale
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e minimalna energia przejicia do konfiguracji 4/5d, rowna 45500 cm™ (220 nm), jest zgodna z
warto$cig podana przez Loha [60] dla CaF,:Pr 2;

e w widmach obydwu probek widoczne jest poszerzenie termiczne pasm absorpcji; przy wyzszej
koncentracji prazeodymu pojawia si¢ tez znieksztalcenie nasyceniowe;

e w przeciwienstwie do krysztatu BaF,:Ce (i emisji 5d — 4f) $wiatlo o dtugosci fali z przedzialu
60-130 nm stabo wzbudza emisje 4/5d — 4f* (struktura w widmie probki o nizszej koncentracji
prazeodymu pochodzi od wzbudzenia emisji STE, ktérej nat¢zenie w 260 nm nie jest
zaniedbywalne);

e stabe pasmo ponizej 70 nm potwierdza co prawda obecno$¢ luminescencji CV, jednak absorpcja
4f* — 4f5d w zakresie 190-220 nm skutecznie obniza jej natezenie.

BAADSIN NUSLEL BLELELE IR BLELELE B ALELE BUELELES BLELELE BLELEL
£ BaF,:0.01%Pr, FO6 4
Eo Lo : Ao = 260 N, T = 294 K

‘ o Aoy =2600M, T=24K 7

| (jedn. dowolne)

Eoo | BaF,:0.2%Pr, BPR E
Eolo i 2oy =230 nm, T = 300 K
EoLo e oy =230 M, T =5K
: Do Do pofozenia pikévy Rubloffa

. L ) | |

L\\\M\L I T TN AR S M

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
2 (nm)

Rys. 6.3.

Widma wzbudzenia emisji 45d — 4f jonéw Pr’* w krysztale BaF,:Pr (prébki: BaF,:0.01%Pr, FO6;
BaF;:0.2%Pr, BPR).

Zupehie inaczej i w pewnym sensie zaskakujaco wyglada widmo wzbudzenia emisji 4/* — 47"
(rys. 6.4). Okazuje si¢ bowiem, ze bardziej dtugofalowa emisja wymaga wzbudzenia o wyzszej
energii. T¢ wlasciwos¢ przejs¢ intrakonfiguracyjnych zaobserwowali wezesniej Yang i DeLuca [152]
w krysztatach LaF;, YFs, LuF; i LiYF, aktywowanych jonami Nd**, Er*" i Tm®". Szukajac przyczyn
znacznego przesunigcia Stokesa emisji 4/" — 4f" wysuneli postulat, zgodnie z ktorym straty energii sq
spowodowane silng relaksacja sieci zachodzaca za posrednictwem samosputapkowanych dziur. W
krysztale BaF,:Pr mechanizm jest zapewne taki sam, a i widmo z rys. 6.4 przypomina te, ktore
opublikowali Yang i DelLuca. Zauwazmy jeszcze, ze istnieje wyrazna, naprzemienna korelacja
pomiedzy lokalnymi maksimami i minimami w widmach wzbudzenia luminescencji Pr’* 4/ — 4/
(rys. 6.4) 1 ekscytonowej (rys. 6.2) w 136 1 145 nm. Jest zatem wysoce prawdopodobne, iz obydwa
widma powinny mie¢ w rzeczywistosci posta¢ pojedynczych pasm, za§ obserwowane znieksztatcenia
(wcigcia) sa jedynie sztucznym efektem.

2 Poréwnaj: tabela 2.5.
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Rys. 6.4.
Widmo wzbudzenia emisji 4f — 4f jonéw Pr’*" w krysztale BaF,:Pr (probka: BaF,:0.01%Pr, F06).

Przeglad widm emisji rozpoczniemy od wzbudzenia A..=120nm (rys. 6.5). Zgodnie z
oczekiwaniem prowadzi ono do luminescencji ekscytonowej, przy czym w przeciwienstwie do
krysztalu BaF,:Ce nie nastgpuje tu wzbudzenie emisji interkonfiguracyjnej jonow aktywatora. Jedynie
w okolicy 480 nm widoczne sa przejscia intrakonfiguracyjne 4/ — 4f°, lecz ich natezenie jest
niewielkie.

—— J,.=120nm, T=302K ]

| (jedn. dowolne)
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200 250 300 350 400 450 500 550
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Rys. 6.5.
Widmo fotoluminescencji krysztatu BaF;:Pr (probka: BaF,:0.2%Pr, BPR).

Popatrzmy teraz na widma zarejestrowane przy wzbudzeniu bezposrednim w pasma absorpcji
4f* — 4f5d jonow Pr’*. Tak jak w widmach radioluminescencji od razu rzuca si¢ w oczy szereg pasm
emisyjnych w przedziale 200-300 nm (rys. 6.6), a wigc dalej w nadfiolecie niz w przypadku
luminescencji jonow Ce’*. Liczba pasm w gornym okienku rys. 6.6 jest wyzsza niz w dolnym z
powodu réznych rozdzielczosci stosowanych w trakcie poszczegdlnych pomiaréw. Widoczne jest tez
poszerzenie termiczne pasm. Istnieja réwniez bardziej dlugofalowe pasma emisji 4/5d — 41
(rys. 6.7). Poniewaz nie ujawniaja si¢ one przy wzbudzeniu promieniami X, ich znaczenie dla
radioluminescencji jest raczej znikome.
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Rys. 6.6.
Widma fotoluminescencji krysztatu BaF,:Pr (probka: BaF:0.2%Pr, BPR).

—— A, =152nm, T=303K |
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e
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Rys. 6.7.
Widma fotoluminescencji krysztatu BaF,:Pr (probka: BaF:0.2%Pr, BPR).

Powyzej 450 nm nie ma juz emisji Pr’* 4/5d — 4f, a i natezenie emisji STE jest bardzo niskie.
Tymczasem przy wzbudzeniach A, = 130, 135 nm ten wlasnie dtugofalowy zakres widma wyrdznia
si¢ bogata struktura (rys. 6.8). Jak wcze$niej wspomniano, pochodzi ona od widocznych tez w
radioluminescencji przej$¢ intrakonfiguracyjnych 47/ — 4f. Zwroéémy uwage, ze pomimo
wzbudzenia charakterystycznego dla tych przej$¢ luminescencja interkonfiguracyjna jonéw Pr’* i
ekscytonowa sa nadal obecne (200-400 nm).
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Rys. 6.8.
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Widma fotoluminescencji krysztatu BaF,:Pr (probka: BaF,:0.2%Pr, BPR).

Na koniec przejdzmy do wzbudzenia optycznego o najwyzszej energii (rys. 6.9). W niskiej
temperaturze prowadzi ono do emisji Pr'" 4f5d — 4f* (przy wzbudzeniu A, = 65 nm takze do CV),
natomiast w temperaturze pokojowej wzrasta udziat emisji STE. Roznica jest szczeg6lnie wyrazna w
przypadku wzbudzenia A..=80nm, co sklonito do przeprowadzenia systematycznych badan

odpowiednich profili czasowych w funkcji temperatury 3.

Rys. 6.9.
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A (nm)

Widma fotoluminescencji krysztatu BaF,:Pr (probka: BaF,:0.2%Pr, BPR).

Zestawienie potozen maksiméw wszystkich zaobserwowanych przejs¢ emisyjnych zawiera
fal w rubryce ,,A.;(nm) obserwowana” zo

tabela 6.1. Dhugosci

3 Patrz: rozdziat 6.1.3.
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6. Rekombinacja promienista w krysztatach BaF:Pr

przedstawionych na rys. 6.1 1 6.5-6.9 (jak rowniez z serii widm nie zamieszczonych w tej pracy), a w
rubryce , .., (nm) obliczona” wyznaczone na podstawie rozkladu poziomoéw energetycznych
konfiguracji 4f* [44] i potozenia najnizszego z pozioméw konfiguracji 4/5d [60] w krysztale CaF,:Pr.
Zgodno$¢ pomiedzy obserwacjami a obliczeniami mozna uzna¢ za bardzo zadowalajaca (tym
bardziej, ze mamy do czynienia z nieco innymi Kkrysztalami). Ostatnia rubryka ,,poziom
energetyczny” identyfikuje poszczegolne przejscia, ktore ilustruje tez rys. 6.10.

Tabela 6.1.

Przyporzqdkowanie liniom emisyjnym jondéw Pr* w BaF,:Pr przej$¢ inter- i intrakonfiguracyjnych
poprzez porownanie obserwowanych diugosci fal z diugosciami obliczonymi dla CaF>:Pr na

podstawie danych Hargreavesa [44] i Loha [60].

Aemi (NM) obserwowana Aemi (NM) poziom energetyczny
radiolumin. fotolumin. obliczona poczatkowy koncowy

222 219-221 221 najnizszy 4/5d 47 °H,
231 229-232 231 najnizszy 4f5d 4f *H;
244 najnizszy 4f5d 4 *Hy

249 247-248 248 najnizszy 4f5d 4 °F,
256 najnizszy 4f5d 4f* 3 Fy

259 257-262 260 najnizszy 4f5d 4 °F,
280 278-284 283 najnizszy 4f5d 4G,
- 349-354 350 najnizszy 4/5d 47 'D,
397 najnizszy 4/5d 47 °P,

- 404-413 407 najnizszy 4/5d 47 °p,
412 najnizszy 4/5d 47 ',

430 najnizszy 4f5d 47 °P,

- 442-443 451 47 °p, 4f°H,
472 470-474 473 47 ' 41 °H,
480 478-484 480 47 °p, 4f °H,
490 489-492 494 47°p, 4f °H,
- 499-503 499 47 °p, 41 *H
522 521-523 526 47 ' 41 *H;
- 540-548 534 47 °p, 41 *H;
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Rys. 6.10.

Struktura energetyczna jonu Pr’* w CaF, i przejscia zaobserwowane w BaF:Pr.

6.1.3. Profile czasowe fotoluminescencji

Interesujace wyniki uzyskane na podstawie analizy profili czasowych luminescencji jonow
Ce*" zachecily do analogicznych badan luminescencji jonéw Pr’’. Sposob postgpowania byt w
zasadzie taki sam: zarejestrowano kilka serii profili czasowych w funkcji temperatury
(monochromator detekcyjny ustawiono na silne pasmo emisji Pr’” 4/5d — 4f°) i do kazdego profilu
dopasowywano funkcje /5.1/. Tylko w przypadku najbardziej krotkofalowych wzbudzen (60 i 65 nm)
zanik jednowykladniczy z narastaniem zastapiono zanikiem dwuwyktadniczym bez narastania:

~ t—t, t—t,
I(t)=1,+ A exp| — + A4, exp| — 6.1/

17 T,

(I - natezenie luminescencji w funkcji czasu ¢, 4; - amplitudy, 7; - stala czasowe zaniku, Iy i % -
dodatkowe parametry zwiazane z przesunigciem odpowiednio pionowym, czyli tlem, oraz poziomym
krzywej eksperymentalnej). Zamiana ta byla spowodowana obecnoscia drugiej sktadowej,
pochodzacej od luminescencji CV, przy czym jej krotki czas zaniku mozna byto w miarg¢ poprawnie
wyznaczy¢ jedynie przy rezygnacji z dopasowywania czesci narastajacej profilu. Popatrzmy zatem na
otrzymane wyniki 4.

4 Doktadne tabele znajduja si¢ w uzupehieniu (U.3 i U.4.1-4.2).
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Gorne okienko rys. 6.11 przedstawia trzy reprezentatywne profile czasowe zarejestrowane przy
wzbudzeniu bezposrednim w pasmo absorpcji 4f — 4/5d jondéw Pr’* (Ae. =163 nm) dla probki
BaF,:0.2%Pr, BPR. Kilkanas$cie pozostalych profili (w przedziale 62-353 K) wyglada niemalze
identycznie. Wartos$ci stalych czasowych narastania sa rzedu 1 ns niezaleznie od temperatury, a wigc
nie maja znaczenia fizycznego 3. Podobnie stabilne wzgledem temperatury sa wartosci stalej czasowej
zaniku. Wynosza one okoto 21 ns, co zgadza si¢ z danymi Pedrini’ego i wspotpracownikow [75], a
brak putapkowania promieniowania ¢ stanowi niewatpliwa zaletg krysztatu BaF,:Pr.
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Rys. 6.11.

Wybrane profile czasowe emisji Aoy = 259 nm w krysztale BaF,:Pr przy wzbudzeniu .. = 163 nm
oraz zaleznosci statych czasowych zaniku i narastania od temperatury (probka: BaF,:0.2%Pr, BPR).

Przy wzbudzeniach A, = 60, 65 nm (rys. 6.12 1 6.13) emisja Pr’” 4f5d — 4f* jest nadal szybka
bez wzgledu na temperaturg. Profile czasowe wygladaja jednak inaczej, gdyz dochodzi jeszcze
szybsza sktadowa o czasie zaniku rzedu 1 ns. Poniewaz podczas pomiaréw profili czasowych
szczeliny monochromatora detekcyjnego byly otwarte do$¢ szeroko, przyjmujemy, ze obserwujemy
tu opadajace zbocze dlugofalowego pasma luminescencji CV. Zauwazmy, ze udziat sktadowej CV
jest bardzo wyrazny przy A..=60nm (rys. 6.12), stabszy przy A..=65nm (rys. 6.13), a przy
Aexe = 80 nm (rys. 6.14) juz zerowy. Wynika z tego, ze prog wzbudzenia optycznego emisji CV miesci
si¢ w przedziale 15.5-19.1 eV (ze wskazaniem na t¢ wyzsza warto$¢). Nie ma wigc pod tym
wzgledem réznicy pomigdzy krysztatami BaF,, BaF,:Ce i BaF,:Pr, a za btedna nalezy uzna¢ wartos¢
11.8 eV podana przez Pedrini’ego i wspotpracownikow [75].

5 Poréwnaj: rozdziat 4.2.3.
6 Poréwnaj: rozdziat 5.2.2.
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temperatury  (probka:
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Rys. 6.12.
Wybrane profile czasowe emisji Aoy = 260 nm w krysztale BaF,:Pr przy wzbudzeniu A = 60 nm
oraz zaleznosci  stalych  czasowych zaniku i narastania od
BaF;:0.05%Pr,0.2%Na, F_W).
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Rys. 6.13.

Wybrane profile czasowe emisji Aoy = 259 nm w krysztale BaF,:Pr przy wzbudzeniu A, = 65 nm
oraz zaleznosci stalych czasowych zaniku i narastania od temperatury (probka: BaF,:0.2%Pr, BPR).
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Seria profili zarejestrowanych przy wzbudzeniu A, = 80 nm (rys. 6.14) przypomina przypadek
wzbudzenia A..=75nm krysztalu BaF,:Ce (rys. 5.12-5.14). W przedziale 20-220 K emisja
4f5d — 4f° jonéw Pr’" zanika ze stalta czasowa 7, ~20ns, po czym powyzej 220 K ulega
spowolnieniu. Od 280 K tendencj¢ wzrostowa przejawiaja roOwniez stale czasowe narastania, chociaz
nie w takim stopniu jak w BaF,:Ce. Podobne zmiany czaséw zaniku i narastania w funkcji
temperatury zachodza tez przy wzbudzeniu A... = 135 nm (rys. 6.15). Wyjasnienie oparte na modelu
putapkowym scyntylatora zostanie przedstawione w rozdziale 6.2.2, gdyz wcze$niej nalezy zapoznaé
si¢ z wynikami pomiaru termoluminescencji.
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Rys. 6.14.

Wybrane profile czasowe emisji Aeni = 260 nm w krysztale BaF,:Pr przy wzbudzeniu A, = 80 nm
oraz zaleznosci  stalych  czasowych zaniku 1 narastania od temperatury (probka:
BaF;:0.05%Pr,0.2%Na, F_W).

6.1.4. Termoluminescencja ponizej temperatury pokojowej

Kotka na rys. 6.16 reprezentuja krzywa jarzenia krysztatu BaF,:Pr, zarejestrowana z szybkoscia
grzania £=0.044 K/s bezposrednio po poélgodzinnym naswietlaniu probki promieniowaniem
synchrotronowym (zerowy rzad) w temperaturze 7=10K. Wigkszos¢ pikéw jest dobrze
rozseparowana i wykazuje asymetri¢ charakterystyczna dla I rzedu kinetyki. Krzywa jest jednak inna
niz w przypadku BaF,:Ce, a wigc wymaga osobnej analizy. Aby mozna byto poréwnywa¢ wyniki,
postepujemy tak samo jak w rozdziale 5.1.4, a mianowicie dopasowujemy funkcje¢ /3.39/ oparta na
wzorze Randalla-Wilkinsa [129], poszukujac wstgpnych koncentracji putapek 7o; 1 ich gigbokosci E;.
Zaniedbujemy przy tym efekt opoznienia termicznego, a poszczegdlnym czgstosciom ucieczki s;
przypisujemy wspolna wartosé s = 4.23-10"" 1/s (In s = 26.77).
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Rys. 6.15.

Wybrane profile czasowe emisji Ao = 259 nm w krysztale BaF,:Pr przy wzbudzeniu A.. = 135 nm
oraz zaleznosci stalych czasowych zaniku i narastania od temperatury (probka: BaF,:0.2%Pr, BPR).
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Rys. 6.16.

Niskotemperaturowa krzywa jarzenia krysztatu BaF,;:Pr naswietlonego promieniowaniem
synchrotronowym, zarejestrowana z szybkosciq grzania = 0.044 K/s (probka: BaF,:0.2%Pr, BPR).
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Dopasowana krzywa jarzenia (linia ciagla na rys. 6.16) jest suma dziewigciu I-rzedowych
pikow (linie kropkowane). Powyzej 330 K widoczny jest co prawda wzrost nat¢zenia TL, lecz liczba
punktow eksperymentalnych jest zbyt mata i dopasowanie dziesiatego piku nie jest mozliwe.
Wartosci parametrow pikow przedstawia fabela 5.1 (dla ulatwienia porownan zamiast bezwzglednych
koncentracji ng; podane sa koncentracje wzgledne ng;/ng7). Z powodu wyraznych réznic pomigdzy
krzywymi jarzenia krysztatlow BaF,:Ce a BaF,:Pr identyfikacja putapek obecnych w tym drugim jest
utrudniona. Najmniej problematyczny jest pik o maksimum w 100 K (nr 1), pochodzacy od
termicznej aktywacji ruchu centrow Vi 7. Troche watpliwosci moze budzi¢ nizsza warto$¢ energii
aktywacji E; (i w konsekwencji krotszy czas zycia w temperaturze pokojowej zzr;) W pordwnaniu z
BaF,:Ce, co jest jednak spdjne z wynikami pomiaréw profili czasowych 8. Natura pikow nr 2 i 3 nie
jest znana. Najprawdopodobniej pierwszy z nich jest zwigzany z putapka H’ zaobserwowana w
BaF,:Ce, drugi oznaczamy zatem jako H’’. Pik nr 4 przypisalibySmy bez wahania centrom H, gdyby
natezenie w maksimum byto choéby kilkakrotnie wyzsze (w BaF,:Ce pik pochodzacy od centréw H
jest znacznie silniejszy od piku pochodzacego od centréw V). Rozwazamy tu dwie mozliwos$ci: albo
generacja centrow H jest w BaF,:Pr z jakich$ powodow mato wydajna, stad wartos$¢ ng 4 jest tak niska,
albo energia aktywacji tych centréw jest (rowniez z nieznanej przyczyny) wyzsza niz w BaF,:Ce i
nalezy z nimi wiaza¢ nie pik nr 4, a nr 5. Z drugiej strony parametry piku nr 5 moga juz wskazywacé
na aktywacj¢ centréw Vga 1 Vigar. Co prawda do energii stabilizacji E., = 0.61 eV [16] centrow Via
lepiej pasuje glebokosé Es = 0.631 eV putapki nr 6, pamigtajmy jednak, ze w BaF,:Ce skojarzylismy
z centrami Vga 1 Vigar pasmo ztozone z czterech pikow. Trudno jest wigc rozpoznaé prawdziwa nature
putapki nr 5. Jest jeszcze mozliwe, ze hipoteza o wyzszej energii aktywacji centrow H w BaF,:Pr jest
stuszna i dotyczy takze centrow Via 1 Vka:. W tej sytuacji nalezatoby im dodatkowo przypisa¢ piki
nr7 i 8, co mialoby zreszta sens, gdyz piki te sa w analizowanej krzywej jarzenia najsilniejsze.
Podsumowujac, nie potrafimy rozstrzygnac, czy pik nr 4 pochodzi od termicznej aktywacji ruchu
centréw H, a piki nr 5 i 6 od centréw Vga 1 Vka, czy tez pik nr 5 od centrow H, a piki nr 6-8 od
centrow Vi 1 Vkar (obydwie ewentualnosci sa uwzglednione w tabeli 6.2). Dodajmy jeszcze, ze
niezidentyfikowana pozostaje rowniez najglebsza z obserwowanych putapek (nr 9).

Tabela 6.2.

Parametry ° pikow TL i odpowiedzialnych za nie pulapek (defektow radiacyjnych), uzyskane na
podstawie dopasowania funkcji /3.39/ do niskotemperaturowej krzywej jarzenia krysztatu BaF,:Pr
(probka: BaF,:0.2%Pr, BPR).

i noi/no; Ei (eV) In's; Thaxi (K) | zzr;i (ns) putapka

1 0.295 0.268 26.77 100 96.4 Vi

2 0.250 0.342 26.77 127 1806 H’

3 0.045 0.379 26.77 140 7820 H>

4 0.035 0.414 26.77 153 3.13-10* H

5 0.082 0.550 26.77 201 6.83-10° Via, H

Via

6 0.382 0.631 26.77 230 1.69-10° Via, Via:

7 1.000 0.712 26.77 258 4.18:10° Via,
Via:

8 0.927 0.756 26.77 274 2.39-10" Via,
Via:

9 0.445 0.844 26.77 305 7.79-10"

7 Poréwnaj: rozdziat 3.4.1.

8 Patrz: rozdziat 6.2.2.

9 Wartodci Tpay dotycza szybkosci grzania f=0.044 K/s. Podkre§lenie oznacza parametr ustalony przed procedura
dopasowywania i nie zmieniany w jej trakcie.
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6.2. Dyskusja
6.2.1. Mechanizm rekombinacji promienistej

Rozwazajac transfer energii od sieci fluorkowej do jonow Pr’’, emisje 4/5d — 4f i 4 — 4f*
potraktujemy oddzielnie. Zanim to jednak nastapi, zauwazmy wspolna, jakze istotng wilasciwosé
obydwu emisji. Otoz zaréwno pasmo absorpcji Pr’” 47 — 4f5d, jak i pasmo odpowiedzialne za
wzbudzenie optyczne luminescencji 4f* — 4f°, sa polozone przy znacznie krotszych dtugosciach fal
niz pasmo luminescencji ekscytonowej, co wyklucza transfer STE — Pr’". Stawia to nas w znacznie
fatwiejszej pozycji wyjsciowej na drodze do okreslenia mechanizmu rekombinacji promienistej w
krysztatach BaF,:Pr.

Zajmijmy si¢ najpierw transferem energii do poziomoéw konfiguracji 4/5d jonow Pr'". Moze sig
on odbywa¢ poprzez sekwencyjny wychwyt no$nikéw ladunku, a takze za posrednictwem
centrow CV (absorpcja 4f — 4/5d i emisja CV nakladaja si¢ na siebie). Niskie natezenie
luminescencji CV w krysztale BaF, wskazuje jednak na niewielka role transferu cCV — Pr’".
Dominuje wigc, podobnie jak w krysztale BaF,:Ce, sekwencyjny wychwyt no$nikéw. Cechy
charakterystyczne profili czasowych emisji interkonfiguracyjnej w BaF,:Ce (rys. 5.8-5.13) 1 BaF,:Pr
(rys. 6.11-6.14) sa zreszta analogiczne. Wzbudzenie bezposrednie w pasma absorpcji oraz
wzbudzenie najbardziej krotkofalowe (A... = 60, 65 nm) prowadza do szybkiej emisji 4/*'5d — 4f".
Przy wzbudzeniach A..= 75-90 nm obserwujemy natomiast spowolnienie emisji powyzej 220 K.
Wzorujac si¢ na krysztale BaF,:Ce mozemy zatem przyjaé, ze do szybkiej luminescencji 4/5d — 4f*
jonéw Pr’* prowadzi sekwencja I 1°:

P’ + hy — Pr**
Pr*" + ec — (Pr)*
a wolna sktadowa powstaje zgodnie z sekwencja [I/STH:
pPrit + €c — pr*t
hy — STH
Pr*" + STH — (Pr'")*

Przejdzmy do emisji 4 — 4f. W jej przypadku pasmo wzbudzenia lezy w prozniowym
nadfiolecie, w zwiazku z czym nawet transfer z udziatem centréw CV nie jest mozliwy. Pozostaje
wigc sekwencyjny wychwyt nosnikow tadunku, z tym ze luminescencja oparta na przejsciach
intrakonfiguracyjnych jest wolna, co wskazuje jedynie na sekwencj¢ [I/STH. Potwierdzeniem jest
praca [152], w ktorej Yang i DelLuca przypisali straty energii towarzyszace wzbudzeniu emisji
4f" — 4f" relaksacji sieci zachodzacej wlasnie za posrednictwem samosputapkowanych dziur.

Podsumowujac, krysztal BaF,:Pr jest drugim przyktadem materialu, w ktorym rekombinacja
promienista jest oparta na sekwencyjnym wychwycie noénikow tadunku. Do emisji 4f5d — 4f
prowadzi sekwencja I, a przy niektérych wzbudzeniach takze sekwencja II/STH, natomiast do emisji
4f - 4f tylko sekwencja II/STH. Z innych mechanizméw mozliwy jest transfer energii od
centréow CV do pozioméw konfiguracji 4/5d jonow Pr’*, jednak nie odgrywa on znaczacej roli.

6.2.2. Szybko$¢ emisji Pr'* 4f5d — 4f*; udzial centréw Vi
Poréwnanie dostgpnych danych literaturowych dotyczacych charakterystyk czasowych

luminescencji jonéw Ce’* i Pr’* w sieci BaF, [75,112] daje réznice okolo 6ns na korzysé
prazeodymu. Zgodnie z rozdzialem 5.2.2 czas zycia jonéw Ce’” wynosi jednak nie 27, a 20 ns, za$

10 Poréwnaj: rozdziat 3.3.2i 5.2.1.
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spowolnienie emisji 5d — 4f zalezy od temperatury i jest spowodowane pulapkowaniem
promieniowania. Nasuwa si¢ wigc pytanie, czy na pewno warto$¢ 21 ns wyznacza maksymalna
szybko$é emisji Pr’* 4/5d — 4f. Aby na nie odpowiedzie¢, popatrzmy na zestawienie wynikow
analizy profili czasowych.

Stale czasowe narastania 7, (gorne okienko rys. 6.1/7) poza kilkoma punktami uktadaja sig
wzdhuiz poziomej linii prostej, co wyznacza warto$¢ z,=(0.85+0.05) ns. Tak jak w przypadku
krysztatu BaF,:Ce nie posiada ona znaczenia fizycznego. Prosta pozioma tworza tez punkty
oznaczajace czasy zaniku 7; luminescencji CV (dolne okienko rys. 6.17). Otrzymana z dopasowania
funkcji statej warto$¢ 7, = (1.11 £ 0.03) ns jest co prawda wyzsza niz podaje literatura [18,19,20,21],
pamigtajmy jednak, ze aparatura w HASYLAB nie umozliwia doktadnego wyznaczania tak krotkich
czasow zaniku '!. Wzdhiz trzeciej prostej poziomej grupuja si¢ najbardziej interesujace nas punkty, a
mianowicie stale czasowe zaniku emisji 4/5d — 4/ jonéw Pr’". Pomijajac kilkanascie punktow
odpowiadajacych czasom wydtuzonym znajdujemy warto$¢ 7 =(21.77 £0.24)ns. Poniewaz
pulapkowanie promieniowania nie wystgpuje, t¢ warto$¢ przyjmujemy za promienisty czas zycia
jondéw Pr’* w sieci BaF,. Zauwazmy zatem, ze pod wzgledem promienistych czaséw zycia nie ma
duzej réznicy miedzy cerem (20.23 ns) a prazeodymem (21.77 ns). Emisja jonow Pr'™ jest jednak
przesunigta w kierunku nadfioletu, co wskazuje na nizsza warto$¢ sity oscylatora. Podstawiajac do
rownania /5.9/ warto$ci Ae,; =260nm i 7 =21.77 ns otrzymujemy f=1.5-102. Wynik ten jest
rzeczywiscie gorszy niz dla jonéw Ce’", niemniej nadal bardzo wysoki.

6' 'I'"'I""I""I""I""I""I'_
S a& 135/259BPR §
4L A 163/259BPR ]
2 A 080/260F W .
= 3F A
‘\.03 o A -
2+ z,=(0.85+0.05) ns ADS .
| SRV VN VN Y.V WYL VN
-.A..|..‘..|....|A..A..|....|.A.4.|A....|.-
0_''''I''''I'"'I""I""I\"'I""II
80:_ o 065/259 BPR (CV) ~ ]
e 060/260F W(CV) E= £0.08210.016)eV:
7 E o 065/259 BPR (d-) Ins =19.95 + 0.65
t o 135/259 BPR (d-f)
60 [ O 163/259 BPR (d-f)
r = 060/260F_W (d-f)
m [ & 080/260F W (d-f)
2 s50F
Q. .
lj_

T (K)

Rys. 6.17.

Zestawienie wartosci stalych czasowych narastania i zaniku, otrzymanych na podstawie dopasowan
Jjednowyktadniczych z narastaniem do profili czasowych emisji Aeni = 259-260 nm  (liczby w
legendach przed symbolami probek oznaczajq diugosci fal wzbudzenia i emisji, wyrazone w
nanometrach).

1 Porownaj: rozdziat 4.2.3.
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6. Rekombinacja promienista w krysztatach BaF,:Pr

Zajmijmy si¢ teraz kilkunastoma punktami z dolnego okienka rys. 6.17, ktore nie pasuja do
zadnej z wymienionych wyzej linii prostych. Punkty te, oznaczajace wydtuzone state czasowe zaniku,
pojawiaja si¢ jedynie przy wzbudzeniach A= 80, 135 nm. Przypomnijmy, ze podobna sytuacj¢
zaobserwowaliSmy w krysztale BaF,:Ce przy wzbudzeniach A..= 75,90 nm. Na bazie modelu
putapkowego scyntylatora 1> udalo si¢ nam zidentyfikowa¢ konkretna putapke (centrum V), ale
dopiero po wykonaniu ponownych dopasowan (uwzgledniajacych dwie state czasowe zaniku) do
profili czasowych 13, Rowniez w przypadku krysztatu BaF,:Pr, pomimo starannej selekcji punktow,
oparcie sig¢ na wynikach dotychczasowych dopasowan prowadzi do wartosci parametrow
niezgodnych z niskotemperaturowa termoluminescencja: E = (0.082 +0.016) eV i s=4.62-10° 1/s
(In s =19.95 £ 0.65). Dodatkowa trudno$¢ sprawia tu fakt, iz energia wzbudzenia A... = 135 nm jest
nizsza od szeroko$ci przerwy energetycznej. Mamy wigc do czynienia ze wzbudzeniem innego typu
niz w zakresie 75-90 nm, a przeciez ten wlasnie zakres dobrze odwzorowuje wzbudzenie jonizacyjne.
Z tego wzgledu w nastgpnym kroku ograniczamy si¢ do wzbudzenia A, = 80 nm. Wykorzystujac
funkcje /5.10/ profile zarejestrowane w przedziale temperatur od 240 do 320 K poddajemy ponowne;j
analizie (tabela U.16), przy czym warto$C statej czasowej 7, =21.77 ns (promienisty czas zycia
jonow Pr’") traktujemy jako ustalona dla wszystkich temperatur. W ten sposob wyznaczamy wartoci
7, (czasy zycia STH), do ktorych z kolei dopasowujemy funkcjg /3.13/. Poniewaz punktow jest tylko
piec, co moze ogranicza¢ doktadno$¢, czynimy to na dwa sposoby (rys. 6.18):

e nie nakladamy zadnych wigzow na wartosci £ i s; w wyniku otrzymujemy wartosci:
E=(0.273 £0.005) eV, s =2.67-10"" 1/s (In s = 26.31 £ 0.26);

e przyjmujemy, ze tak jak w BaF,:Ce In s = 26.78; wynikiem jest warto$¢ £ = (0.283 £ 0.001) eV.

180 T T T T T
1600 F dopasowanie nr 1 -
1400 |
: E=(0.273+0.005)eV |
1200 Ins =26.31+0.26 e
@ 1000 [ .
£ EN e dopasowanie nr2 ]
< 800 F 3
600 | E=(0283+0.001)eV ]
F Ins =26.78 ]
400 F = E
200 F
S R

240 260 280 300 320 340 360
T (K)
Rys. 6.18.
Zestawienie wartoSci stalych czasowych zaniku, otrzymanych na podstawie dopasowan

dwuwyktadniczych z narastaniem do wybranych profili czasowych emisji Ay, = 260 nm  przy
wzbudzeniu Ae. = 80 nm (probka: BaF,:0.05%Pr,0.2%Na, F W).

Zauwazmy, ze obydwie dopasowane krzywe leza bardzo blisko siebie. Zgodno$¢ z wynikami
termoluminescencyjnymi (tabela 6.2) nie jest co prawda rewelacyjna, nie ma jednak watpliwosci, ze
szukang postaciag STH jest centrum V. Tak wigc i w przypadku krysztatu BaF,:Pr mozemy mowic o
sekwencji [I/V:

Prt+ ec — Pr**

12 Porownaj: rozdziat 3.5.
13 Poréwnaj: rozdziat 5.2.2.
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6. Rekombinacja promienista w krysztatach BaF:Pr

hv—)VK

Pr’"+ Vg — (Prih)*

6.2.3. BaF,:Pr jako scyntylator

Aktywacja krysztalu BaF, jonami Ce’* ze scyntylacyjnego punktu widzenia przynosi raczej
rozczarowanie. Zastandwmy si¢ zatem, czy i na ile lepszy wybor stanowia jony Pr’". Na korzys¢
krysztatu BaF,:Pr w porownaniu z BaF,:Ce przemawiaja:

e stabilno$é temperaturowa szybkosci emisji Pr’* 4/5d — 41*;

e przesunigcie szybkiej luminescencji jonow aktywatora w kierunku nadfioletu (lepsza separacja od
wolnej luminescencji ekscytonowej).

Do cech negatywnych nalezy natomiast zaliczy¢:

e wzglednie wysokie natgzenie emisji STE (emisja prazeodymowa nie wygrywa z nig konkurencji w
takim stopniu jak emisja cerowa '4);

e obecno$é¢ wolnej emisji Pr’” 4/ — 4f* o znacznym przesunigciu Stokesa.

Te dwie emisje sa podwojnie niepozadane, gdyz odbieraja energi¢ wzbudzenia, ktéra moglaby zasila¢
poziomy konfiguracji 4/5d, a takze poprzez dlugie czasy zaniku wptywaja niekorzystnie na
charakterystyke czasowa impulsu scyntylacyjnego. Pozostale wlasciwosci scyntylacyjne obydwu
krysztalow, takie jak zawarto$¢ luminescencji CV, promienisty czas zycia jonéow RE’", odpornosé
radiacyjna czy udzial centréw Vi w transferze energii, sa raczej zblizone. Warto jedynie zwrdcic¢
uwage na inny przebieg krzywej okreslajacej wydajnos¢ scyntylacji w funkcji temperatury,
wynikajacy z roznic w rozktadzie putapek. Uwidacznia to rys. 6.19, przedstawiajacy wykres funkcji:

: T, T, (7) Tin
L= Lo[a —;bi . (1+ . [exp(— ri(T)j - Dj /6.2

stanowiacej czteroputapkowa modyfikacje wyrazenia /3.30/. Poniewaz w BaF,:Pr pulapki sa
generalnie ptytsze niz w BaF,:Ce, poszczegolne zakresy wzrostu wydajnosci rozpoczynaja si¢ w
odpowiednio nizszych temperaturach (fabela 6.3). Nie umniejsza to jednak faktu, iz wydajnosé
scyntylacji krysztatu BaF,:Pr w temperaturze pokojowej jest daleka od wartosci maksymalne;.

Tabela 6.3.

Zakresy wzrostu radioluminescencji przypisane czterem najpiytszym pulapkom zaobserwowanym w
krysztale BaF>: Pr (przy zalozeniu takich samych koncentracji poczatkowych tych putapek).

i Ei(eV) In s zakres wzrostu
radioluminescencji (K)

1 0.289 26.77 <255

2 0.356 26.77 255-306

3 0.434 26.77 307-340

4 0.582 26.77 > 340

14 Porownaj: rys. 5.1 z rys. 6.1 oraz rys. 5.5 (Aee = 125 nm) z rys. 6.5.
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"M

E,=0.268 eV
10} E,=0.342eV
E,=0.379eV
E,=0.414eV

09 Ins=26.77
0.8 |
0.7

06 |

L/L,

0.5
04 [
0.3

02f

[0 J S N R P LI SR R
0 100 200 300 400 500

T (K)

Rys. 6.19.

Symulowana krzywa zaleznosci wydajnosci scyntylacji krysztatu BaF,:Pr od temperatury przy
uwzglednieniu czterech najplytszych putapek na tle krzywych jednoputapkowych (zalozenia: a = 0.2,
bi=02 1.=21.77ns, 1, =1.2 us).

Mimo iz krysztaly BaF,:Ce i BaF,:Pr wykazuja pewne istotne ro6znice, w kilku stowach
podsumowania mozna by w zasadzie napisa¢ to samo. Obydwa materiaty bylyby znacznie lepszymi
scyntylatorami, gdyby udato si¢ ograniczy¢ udziat sekwencji II/STH. W tym celu nalezatoby usunaé
najplytsze putapki, co jest zadaniem bardzo trudnym (jesli nie w ogdle niemozliwym) 5. Zakonczenie
biezacego rozdzialu nie wytania zatem faworyta, a tym samym nie zapowiada kariery komercyjnej
scyntylatora BaF;:Pr.

15 Poréwnaj: rozdziat 5.2.3.
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7. Rekombinacja promienista w krysztalach BaF,:Tb

Osmy z lantanowcéw, gadolin ¢Gd, charakteryzuje si¢ w stanie tadunkowym 3+ w potowie
wypelniona podpowltoka 4f. Poniewaz sytuacja ta jest bardzo korzystna energetycznie, poziomy
konfiguracji 4f sa polozone nadzwyczaj wysoko (odlegtosé pomiedzy poziomem najnizszym Sy, a
drugim w kolejnosci °P5, jest rowna ponad 32000 cm™), a do wzbudzenia jonu Gd** do konfiguracji
4/°5d potrzebna jest energia rzedu 80000 cm™ [60]. Skutkiem jest mata aktywnos¢ optyczna
krysztatow aktywowanych gadolinem. Dodanie jednego elektronu na podpowloce 4f zmienia tg
sytuacje radykalnie. Kolejny pierwiastek, terb ¢Tb, jako trojwartosciowy kation posiada bowiem
duza liczbe pozioméw energetycznych konfiguracji 4f° w zakresie do 41000 cm™ [158], a minimalna
energia przejécia 4f° — 4/'5d wynosi 46500 cm™ [60]. W najbardziej optymistycznej wersji mozna si¢
wigc spodziewac szeregu inter- i intrakonfiguracyjnych pasm emisyjnych rozciagajacych si¢ od
nadfioletu do podczerwieni. Istnieja jednak pewne podstawy do niepokoju. Ot6z na skutek
ponadpotowicznego wypehienia podpowltoki 4f emisja 4f5d — 4f° moze zachodzi¢ z poziomu
wysokospinowego i jako spinowo wzbroniona charakteryzowac si¢ dtugim czasem zaniku '. Jeszcze
gorsza ewentualno$cia jest catkowity brak emisji 4/'5d — 4f° spowodowany bliskoscia energetyczna
pozioméw konfiguracji 4/° i 4/'5d 2. Przekonajmy sie zatem, na ile stuszne sa te obawy.

7.1. Wyniki eksperymentalne
7.1.1. Radioluminescencja

W zakresie 180-370 nm widma radioluminescencji krysztalow BaF,:Tb (rys. 7.1) sa bardzo
podobne do widma czystego krysztatu BaF,. Dominuje luminescencja STE o maksimum w okolicy
300 nm, natomiast przy krotszych dlugosciach fal dobrze widoczne sa obydwa pasma luminescencji
CV (1951 220 nm). Dopiero powyzej 370 nm pojawiaja si¢ ostre linie emisyjne pochodzace od jonow
Tb*". Wkrotce wykazemy, ze sa to wylacznie przejécia intrakonfiguracyjne 4f° — 4f° (tabela 7.1),
zatem nasze obawy o brak emisji 4/5d — 4f° okazuja sie w pelni uzasadnione. Zauwazmy jeszcze, ze
wzgledny wkiad emisji jonow RE*" do radioluminescencji jest w krysztale BaF,:Tb wyraznie wyzszy
niz w BaF,:Pr, lecz nizszy niz w BaF,:Ce.

7.1.2. Fotoluminescencja

W widmie wzbudzenia emisji ekscytonowej (Ae,,; = 300 nm; rys. 7.2) widzimy dobrze juz znane
pasmo w prozniowym nadfiolecie, znieksztalcone w lokalnych maksimach widma odbicia krysztatu
BaF, [13]. Energia optycznej generacji STE w BaF,:Tb jest rowna okolo 77500 cm™ (9.6 eV), czyli
doktadnie tyle samo, ile w BaF,:Pr.

! Poréwnaj: rozdziat 2.3.2.
2 Poréwnaj: rozdziat 2.4.2.
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Rys. 7.1.

Widma radioluminescencji krysztatow BaF: Tb.

Zdecydowanie bardziej ztozone sa widma wzbudzenia luminescencji jondw Tb*™ (rys. 7.3). O
ile r6znice pomiedzy temperatura niska a pokojowa, ograniczajace si¢ w zasadzie do szerokosci i
polozen pasm, nie sa zaskakujace 3, o tyle zupelie niespodziewany jest odmienny ksztalt widm
odpowiadajacych réznym dhlugosciom fal tego samego przeciez rodzaju emisji. Latwiejsze w
interpretacji jest widmo wzbudzenia emisji A.,; = 382 nm. Sklada si¢ ono bowiem z krétkofalowego
(Aexe <145 nm) piku charakterystycznego dla wzbudzenia emisji intrakonfiguracyjnej wigkszosci
jonéw ziem rzadkich 4 oraz polozonych bardziej dlugofalowo pasm absorpcji Tb** 4 — 4f5d.
Minimalna energia przejécia do konfiguracji 4/'5d wynosi tu 46500 cm™ (215 nm), po raz kolejny
mamy wigc zgodnos¢ z danymi Loha [60] dla CaF,:RE 3. Patrzac z kolei na widmo wzbudzenia
emisji Aen = 547 nm odnosimy w pierwszej chwili wrazenie, ze jego struktura jest zblizona do
poprzedniego, a jedynie przesunigta o kilkanascie nanometrow w kierunku fal dhuzszych.
Doktadniejsza analiza pozwala natomiast zauwazy¢ naprzemienna korelacj¢ pomigdzy lokalnymi
maksimami i minimami w obydwu widmach. Swiadczy to o wystepowaniu dwéch konkurencyjnych
procesow, do ktérych wrocimy przy omawianiu rys. 7.5, a nastgpnie w rozdziale 7.2.1.

Przejdzmy do widm emisji. Widmo zarejestrowane przy wzbudzeniu A, = 130 nm (rys. 7.4)
przypomina do pewnego stopnia widmo radioluminescencji (rys. 7.1). Obserwujemy bowiem
luminescencje ekscytonowa i terbowa, przy czym spoérod linii emisyjnych jonéw Tb*" dominuja te
bardziej krotkofalowe (A,,; <490 nm). Brakuje jedynie emisji CV, a wzgledne natgzenie emisji STE
jest w fotoluminescencji wyzsze. Przy wzbudzeniu A..=200nm (rys. 7.4) nie ma juz emisji
ekscytonowej, a w emisji terbowej wzrasta udziat linii dlugofalowych. Zauwazmy, ze dlugos¢ fali
rowna 200 nm zostata dobrana w taki sposob, zeby nie faworyzowaé zadnego ze wspomnianych
wyzej konkurencyjnych proceséw. Ich wyodrgbnieniu shuzy natomiast rys. 7.5. Pokazuje on, ze

3 Poréwnaj: rozdziaty 5.1.21 6.1.2.
4 Poréwnaj: rozdziat 6.1.2.
3 Poréwnaj: tabela 2.5.
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7. Rekombinacja promienista w krysztatach BaF,:Tb

wzbudzenie Ao =210 nm prowadzi przede wszystkim do krotkofalowej luminescencji jonow Tb>",
podczas gdy wzbudzenie A,,. = 225 nm do luminescencji dlugofalowe;.

— 1., =300nm, T =303 K

‘emi

potozenia pikéw Rubloffa

I (jedn. dowolne)
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Rys. 7.2.
Widmo wzbudzenia emisji STE w krysztale BaF,:Th (probka: BaF,:0.2%Tb, BTB).
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Rys. 7.3.
Widma wzbudzenia emisji 4 5d — 4f° jonéw Th*" w krysztale BaF,:Th (prébka: BaF,:0.2%Tb, BTB).
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Rys. 7.4.
Widma fotoluminescencji krysztatu BaF,:Tb (probka: BaF,:0.2%7Tb, BTB).
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Rys. 7.5.
Widma fotoluminescencji krysztatu BaF,:Th (probka: BaF,:0.2%1Tb, BTB).

Sprobujmy teraz zidentyfikowac poziomy energetyczne, pomiedzy ktorymi zachodza przejscia
prowadzace do emisji terbowej. Pomocna jest tu praca Carnalla i wspotpracownikoéw [158], dotyczaca
wartosci energii pozioméw konfiguracji 4/° jonu Tb’" w roztworze HClO,. Co prawda w naszym
przypadku jony aktywatora sa wbudowane w sie¢ krystaliczna, jednakze warto$ci podane przez
Thomasa i wspotpracownikdéw [159] dla LaCl;:Tb sa w przyblizeniu takie same, a pierwsza z
cytowanych prac uwzglednia wigksza liczbg poziomoéw. Okazuje sig, ze wszystkie zaobserwowane
przejécia emisyjne nastepuja z pozioméw “D; (luminescencja krotkofalowa) lub °D, (luminescencija
dlugofalowa) na poziomy multipletu 'Fy (tabela 7.1). Sa to przejscia intrakonfiguracyjne 4/° — 4f°, a
wiec nawet przy wzbudzeniu bezposrednim w pasma absorpcji 4f° — 4f5d jonow Tb*" energia
zostaje przekazana do pozioméw konfiguracji 47°, z ktorych dopiero zachodzi emisja. Straty energii sa
przy tym duze, gdyz najwyzszy z poziomdéw poczatkowych bioracych udziat w emisji, *D;, jest
polozony okoto 26300 cm™ ponad poziomem podstawowym "F, a znane sa poziomy konfiguracji 4/°
lezace nawet powyzej 40000 cm™ [158], czyli blisko pozioméw konfiguracji 4/'5d. Bliskosé ta, jak
juz zreszta wspomniano, jest przyczyna braku emisji 4/5d — 4f°. Dodajmy jeszcze, ze
zarejestrowano kilka profili czasowych luminescencji 4/ — 4f°. Zgodnie z oczekiwaniem czasy
zaniku przewyzszaja znacznie powtarzalnos¢ impulsu wzbudzajacego synchrotronu (192 ns), w
zwiazku z czym nie jesteSmy w stanie wyznaczy¢ ich warto$ci z zadowalajacg doktadnoscia.

Tabela 7.1.
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7. Rekombinacja promienista w krysztatach BaF,:Tb

Przyporzqdkowanie liniom emisyjnym jonow Tb*" w BaF;:Th przejsé intrakonfiguracyjnych poprzez
poréwnanie obserwowanych dlugosci fal z diugosciami obliczonymi dla jonéw Th’™ w roztworze
HCIO, na podstawie danych Carnalla i wspotpracownikow [158].

Aemi (NM) obserwowana Aemi (M) poziom energetyczny
radiolumin. fotolumin. obliczona poczatkowy koncowy

379 378-381 381 47°°D;, 47 "F
414-417 413-415 413 4f°° D, 418 7F
437-441 434-435 435 4£*° D, 4P F,
457 - 455 4f°° D, 418 "y
470 468 469 4f*° D, 4P F,
481 479 480 4f*° D, 4P F,
485-486 485 4£°° D, 4P F,

487-494 496 488 4*°D, 488 7F,
542 539-541 543 4f*°D, 418 7F
583 582 582 4°°D, 4P F,

7.2. Dyskusja

7.2.1. Mechanizm rekombinacji promienistej

Krysztal BaF,:Tb jest pierwszym z badanych przez nas materiatow, w ktorym nie wystgpuje
(przy zadnym wzbudzeniu) luminescencja 4/*'5d — 4f". Wydaje si¢ zatem, ze ustalenie
dominujacego mechanizmu rekombinacji promienistej jest stosunkowo proste. Wystarczy bowiem
zauwazyé, ze pasma odpowiedzialne za wzbudzenie optyczne emisji 4f° — 4f° leza przy krotszych
dlugosciach fal niz pasmo emisji STE (transfer STE — Tb** nie ma wiec znaczenia), a sama emisja
jest wolna. Opierajac sie na takiej samej argumentacji jak w przypadku luminescencji 47 — 4f* jonow
Pr’" ¢, mozna wowczas wybraé sekwencje II/STH wychwytu noénikow tadunku:

Tb* + ec —» Tb*
hV — STH
Tb* + STH — (Tb*")*

Skonfrontujmy jednak powyzszy zapis ze wstepem do biezacego rozdziatu. Jon Tb*" posiada o jeden
elektron na podpowloce 4f wiecej niz bardzo stabilny jon Gd*', w zwiazku z czym dla uzyskania
lepszej stabilnos$ci jest sklonny odda¢ elektron, a nie przyjaé. Jest zatem watpliwe, zeby wzbudzanie
bardzo wydajnej emisji 4/° — 4/° odbywato si¢ za posrednictwem niestabilnego (i w ogole trudnego
do uzyskania) stanu ladunkowego 2+ jonéw Tb>*. Z drugiej strony wysoka stabilnos¢ jonéw Tb*"
kieruje nasza uwage ku sekwencji I:

Tb*" + hy —» Tb**
Tb* + ec — (Tb*)*

W przeciwienstwie do krysztatow BaF,:Ce i BaF,:Pr sekwencja ta nie prowadzi w BaF,:Tb do
szybkiej emisji interkonfiguracyjnej jonéw aktywatora, mimo iz widma wzbudzenia (rys. 7.3)
wskazuja na posrednictwo poziomdéw konfiguracji 4f'5d. Przyczyne widzimy w obecnosci
dodatkowego, koncowego etapu, jakim jest bezpromienisty transfer energii od pozioméw konfiguracji
4f5d do bliskich energetycznie poziomdéw konfiguracji 4f°. Krysztal BaF,:Tb dodajemy wiec do
grupy materiatow, w ktorych sekwencyjny wychwyt nosnikow tadunku stanowi podstawowy

6 Poréwnaj: rozdziat 6.2.1.
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mechanizm rekombinacji promienistej. Nie mozemy co prawda wykluczyé¢ transferu cCV — Tb>",
lecz (podobnie jak w BaF,:Ce i BaF,:Pr) jego rola jest raczej niewielka.

Na zakonczenie tego rozdzialu sp6jrzmy raz jeszcze na widma radioluminescencji (rys. 7.1) i
fotoluminescencji (rys. 7.4-7.5), tym razem pod katem wzglednych natgzen poszczegdlnych linii
emisyjnych jonéw Tb*". Przypomnijmy, ze przy wzbudzeniu jonizacyjnym i optycznym o wyzszej
energii goruje luminescencja krotkofalowa (A.,; <490 nm), za§ przy optycznym o nizszej energii -
dhugofalowa. Niezgoda [160] zaproponowal powiazanie tego faktu z umiejscowieniem jonow Tb*" w
potozeniach o dwoéch réznych symetriach: trygonalnej Cj, i tetragonalnej C, 7. Dominujaca w
BaF,:Tb symetria trygonalna [34] ma odpowiada¢ za przewage emisji dlugofalowej, natomiast
symetria tetragonalna ma zapewnia¢ wyzszy przekroj czynny na putapkowanie dziur przez jony
aktywatora. W konsekwencji tetragonalne jony Tb’", cho¢ ich liczba jest nizsza niz trygonalnych,
wychwytuja dziury jako pierwsze i przy wzbudzeniu jonizacyjnym emisja krotkofalowa jest obecna.
Zauwazmy, ze widma radioluminescencji na rys. 7.1/ (znormalizowane do jednosci w maksimach,
czyli przy A..; =379 nm) wspieraja interpretacjg¢ Niezgody [160]. Widzimy bowiem, ze udzial emisji
dlugofalowej zwigksza si¢ wraz ze wzrostem koncentracji terbu. Warto wspomnie¢, ze ten sam efekt
zaobserwowal takze Brixner [161] w krysztatach GdTaO4:Tb i Gd,O,S:Th.

7.2.2. BaF,:Tb jako scyntylator

Brak szybkiej luminescencji 4f5d — 4f° stawia krysztal BaF,:Tb na straconej pozycji w
poszukiwaniach nowych, uniwersalnych & scyntylatoréw. Niektore wiasciwosci tego materiatu sa
jednak warte uwagi, chociazby z naukowego punktu widzenia. Po pierwsze wktad emisji CV do
radioluminescencji jest znacznie wyzszy niz w BaF,:Ce i BaF,:Pr. Dzieje si¢ tak dzigki temu, ze czgs¢
jonow Tb*" (te w polozeniach o symetrii tetragonalnej) absorbuje dopiero ponizej 215 nm. Po drugie
transfer energii od sieci BaF, do jonéw Tb*" jest bardzo wydajny. Mozna wigc powiedzieé, ze
blisko$é energetyczna pozioméw konfiguracji 4f° i 4 5d jest nieszcze§liwym zbiegiem okolicznosci,
skutecznie niwelujacym potencjalna karierg krysztatu BaF,:Tb jako nowoczesnego scyntylatora.

7 Poréwnaj: rozdziat 2.2.
8 Poréwnaj: rozdziat 3.2.2.
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8. Rekombinacja promienista w krysztalach BaF,:Er

Ostatnim lantanowcem badanym w ramach niniejszej pracy jest erb ¢Er. Jon Er’” posiada w
stanie podstawowym jedenascie elektronéw na podpowloce 4f. Struktura energetyczna w obrgbie
konfiguracji 4f'' jest bardzo bogata - prawie trzydziesci pozioméw obejmuje zakres energii do ponad
60000 cm™ [43]. Poniewaz minimalna energia przejécia 4/'' — 47'%5d jest rowna 64200 cm™ [60], po
raz drugi trafiamy na problem bliskosci energetycznej poziomoéw dwoch konfiguracji. Przypomnijmy,
ze w krysztale BaF,:Tb powoduje ona calkowity brak emisji interkonfiguracyjnej !. W materialach
aktywowanych jonami Er'" moze byé jednak inaczej, czego dowodem sa prace Wegha i
wspotpracownikow [62,63]. Obserwowali oni w LiYF,:Er zarowno szybka, jak i wolna luminescencj¢
4754 — 4f"', zachodzaca odpowiednio z najnizszego poziomu nisko- i wysokospinowego
konfiguracji 47'°5d 2. Przekonajmy sig, jakie emisje wystepuja w BaF,:Er.

8.1. Wyniki eksperymentalne
8.1.1. Radioluminescencja

W widmach radioluminescencji krysztatow BaF,:Er (rys. 8.1) mozna wyrdzni¢ dwa regiony o
zdecydowanie odmiennym charakterze. W przedziale 180-500 nm obecno$¢ erbu prawie nie jest
widoczna. Zwréémy przy tym uwage na brak nie tylko luminescenciji jonéw Er'" (poza stabymi
pasmami w okolicach 400 i 470 nm), lecz i absorpcji, dzigki czemu emisje CV i STE wygladaja tak
samo jak w czystym krysztale BaF,. Dopiero powyzej 500 nm pojawiaja si¢ linie emisyjne, ktorych
wzgledny udziat w radioluminescencji zwigksza si¢ wraz ze wzrostem koncentracji erbu. Jak
wykazemy w nastgpnym rozdziale, jest to luminescencja 4f'' — 4f'' jonow Er’" (tabela 8.1). W
krysztale BaF,:Er, podobnie jak w BaF,:Tb, wzbudzenie jonizacyjne nie prowadzi zatem do emisji
interkonfiguracyjnej 4/*'5d — 4/".

8.1.2. Fotoluminescencja

Dominujace na rys. 8.2 pasmo odpowiadajace za tworzenie samosputapkowanych ekscytonow
widzimy w tej pracy po raz czwarty. Nie jest juz niczym nowym jego nieco zdeformowany ksztalt,
bedacy wynikiem natozenia na wlasciwe widmo wzbudzenia maksiméw z widma odbicia krysztatu
BaF, [13]. Maksimum w 128 nm okres$la energi¢ optycznej generacji STE w BaF,:Er na okoto
78100 cm™ (9.7 eV). Mozemy wiec stwierdzi¢, ze pod tym wzgledem roznice pomigdzy krysztalami
BaF, aktywowanymi jonami Ce’", Pr’*, Tb*" i Er’* sa zaniedbywalnie mate. Co prawda w biezacym
widmie pojawiaja si¢ trzy slabe pasma powyzej 140 nm, jednak sa one wynikiem natozenia si¢ emisji
erbowej na ekscytonowa i pochodza od tej pierwszej 3.

Widmo wzbudzenia zaobserwowanej w radioluminescencji w okolicy 550 nm wydajnej emis;ji
erbowej przedstawia gorne okienko rys. 8.3. W oparciu o wyniki, jakie uzyskali Yang i DelLuca [152]
dla krysztatow LaF;, YF;, LuF; i LiYF, aktywowanych jonami Nd&*', Er’" i Tm*", a takze o wlasne
dane dotyczace krysztatu BaF,:Pr 4, mozna by oczekiwa¢ pojedynczego pasma o maksimum w
zakresie 130-140 nm. Jest ono rzeczywiscie obecne (136 nm), lecz towarzysza mu dwa dodatkowe

1 Poréwnaj: rozdziat 7.1.

2 Por6éwnaj: rozdziat 2.3.2.

3 Jedno z pasm emisji jonow Er’* posiada maksimum w okolicy 290 nm (patrz: rys. 8.5).
4 Poréwnaj: rozdziat 6.1.2.
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silne pasma o maksimach w 148 i 159 nm, zastugujace na dokladniejsza analiz¢. Wymaga ona
naruszenia przyj¢tego przy poprzednich materiatach porzadku (najpierw widma wzbudzenia, potem
widma emisji), a mianowicie przejdziemy teraz do widm emisji, a do widm wzbudzenia powrécimy
pozniej

1.2 e T
— BaF,:0.01%Er, F09

———————— BaF,:0.05%Er, F33

BaF,:0.2%Er, BER

10 F ‘ T=293K L

| (jedn. dowolne)

200 250 300 350 400 450 500 550 600
A (nm)
Rys. 8.1.

Widma radioluminescencji krysztatow BaF,:Er.

— 1, =282nm, T=303 K

emi

- potozenia pikéw Rubloffa

I (jedn. dowolne)
T
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Rys. 8.2.
Widmo wzbudzenia emisji STE w krysztale BaF,:Er (probka: BaF,:0.2%Er, BER).
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Rys. 8.3.
Widma wzbudzenia emisji 4f'' — 4f'' jonéw Er’* w krysztale BaF,:Er (prébka: BaF,:0.2%Er, BER).

Rys. 8.4 prezentuje dwa widma fotoluminescencji, w ktoérych wystgpuje zar6wno emisja
ekscytonowa, jak 1 erbowa. W zasadzie gdyby nie inne parametry ukladu pomiarowego,
przypominatyby one do zludzenia widma radioluminescencji z rys. 8.1. Przypomnijmy, ze réwniez w
krysztatach BaF,:Ce i1 BaF,:Pr krotkofalowe wzbudzenie optyczne (tutaj A..= 74 nm) dobrze
odwzorowuje wzbudzenie jonizacyjne. Udzial luminescencji jonéw Er’* przy charakterystycznym dla
emisji STE wzbudzeniu A,,. = 130 nm jest natomiast zwiazany z blisko$cia omdéwionego wyzej pasma
o maksimum w 136 nm.

Przed analiza kolejnych widm zwré¢émy uwage na naprzemienna korelacje¢ pomigdzy
maksimami i minimami w widmach wzbudzenia przedstawionych na rys. 8.2 i w géornym okienku
rys. 8.3. Dzigki jej dostrzezeniu zarejestrowano seri¢ widm emisji przy dos$¢ subtelnie dobranych
wzbudzeniach z zakresu 136-162nm, aby jak najdokladniej rozseparowa¢ konkurencyjne
mechanizmy wzbudzenia. Gérne okienko rys. 8.5 zawiera widma wzbudzane w maksima, a dolne w
minima widma wzbudzenia dlugofalowej emisji erbowej. W gornym, zgodnie z oczekiwaniem,
widzimy przede wszystkim linie emisji erbowej znane z radioluminescencji (~ 405, 470, 525 i
550 nm), a takze dwie linie bardziej krotkofalowe (~320 i 380 nm), nie przestonigte juz przez
luminescencje ekscytonowa. Dolne okienko ujawnia natomiast nowe linie emisyjne jonéw Er*" o
maksimach w okoto 290, 335, 355, 435 i 505 nm 3. Co wigcej, okazuje sig, ze pierwsza grupa linii
obejmuje przede wszystkim $wiatto widzialne i1 niewielki zakres bliskiego nadfioletu, za$ druga sigga
w prozniowy nadfiolet (7ys. 8.6). Najkrotsza, a zarazem bardzo silna linia posiada maksimum w
164 nm, kolejne natomiast w 177, 184, 197, 207, 221 i 240 nm (i dalej jak wymieniono wyzej).

5 Niektore linie wystepuja we wszystkich widmach. Jak wykazemy pod koniec biezacego rozdziati, przyczyna jest
przypadkowa zbieznos$¢ dtugosci fal linii emisyjnych z obydwu grup.
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Rys. 8.4.
Widma fotoluminescencji krysztatu BaF,:Er (probki: BaF;:0.05%Er, F33, BaF,:0.2%Er, BER).

a2 __=136nm, T =300 K
fffff Age = 148 nm, T = 300 K

C

rrrrrrrr 2, =159 nm, T = 300K E

C

| (jedn. dowolne)

Rys. 8.5.
Widma fotoluminescencji krysztatu BaF,:Er (probka: BaF,:0.2% Er, BER).
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- exc=152nm,T=9K
Fo 4 =162nm, T=5K
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Rys. 8.6.
Widma fotoluminescencji krysztatu BaF,:Er (probka: BaF:0.2% Er, BER).

Poznawszy krotkofalowa luminescencje jonow Er’, popatrzmy na jej widma wzbudzenia. Sa
one zamieszczone w dolnym okienku rys. 8.3, dzigki czemu wspomniang juz naprzemienna korelacje
maksiméw i miniméw w widmach wzbudzenia obydwu grup linii mozemy zobaczy¢ w pelnej
okazatosci. Wiemy, ze pasmo o maksimum w 136 nm odpowiada za wzbudzanie dtugofalowej emisji
41" — 4" jonow ziem rzadkich, ktoremu towarzysza straty energii na relaksacje sieci zachodzaca za
posrednictwem samospulapkowanych dziur [152]. Znamy tez minimalng energi¢ przej$cia do
konfiguracji 4f'°5d, roéwna 64200 cm™ [60]. Zauwazmy, ze w przeliczeniu na dlugosé fali
otrzymujemy warto$¢ 156 nm, czyli znajdujemy si¢ na dlugofalowym zboczu pasma o maksimum w
153 nm. Na tej podstawie pasmo to, wraz z sasiednim (143 nm), przypisujemy absorpcji
47" — 41'°54. Zakladamy tez, ze obserwujemy rzeczywisty ksztatt tych dwoch pasm, powodujacy
zarazem sztuczne weigcia w widmie wzbudzenia dugofalowej emisji jonow Er'". Wydaje si¢ bowiem
mato prawdopodobne, Zeby istniaty jakie$ nieznane dotad mechanizmy wzbudzenia prowadzace do
tej samej emisji, lecz posiadajace autonomiczne pasma (148 i 159 nm).

Do tej pory o emisji erbowej wypowiadaliSmy si¢ w sposob bardzo og6lny, nie identyfikujac
nawet rodzaju przej$¢. Bylo to dziatanie celowe, spowodowane pewnymi kontrowersjami, ktorymi sig
teraz zajmiemy. Ot6z o ile zwiazek pierwszej grupy linii (A, = 315nm) z przej$ciami
intrakonfiguracyjnymi 4f'' — 4f'' nie budzi watpliwosci, o tyle dla drugiej grupy (Aem > 164 nm)
warto rozwazy¢ dwie rozbiezne interpretacje. Podstawa jednej z nich sa wspomniane wczesnigj
publikacje Wegha i wspolpracownikoéw [62,63], dotyczace szybkosci luminescencji 4/"'5d — 4/
jonéw ciezszych lantanowcdw 6. Przypomnijmy, ze (w przypadku jonu Er*") oprocz niskospinowych
(LS) pozioméw energetycznych konfiguracji 4f'°5d istnieja tez poziomy wysokospinowe (HS). Co
najwazniejsze, najnizszy poziom konfiguracji 4f'°5d jest wysokospinowy, a 4f'' - niskospinowy.
Przejécia emisyjne 4f°5d HS — 4f'' tamia regule wyboru AS =0, a zatem (w przeciwienstwie do
przejs¢ 47°5d LS — 47'") nie moga by¢ szybkie. Wegh ze wspotpracownikami [62,63] obserwowal w
krysztale LiYF4Er obydwa rodzaje emisji: kilkunanosekundowa spinowo dozwolona i
mikrosekundowa spinowo wzbroniona. Zauwazyt tez stabe pasmo przesunigte w kierunku dtuzszych
fal wzgledem dominujacego pasma absorpcji 47" — 4f'°5d i przypisat je przejsciom absorpcyjnym do
wysokospinowych pozioméw konfiguracji 4/'°5d. Wiasciwosci krysztatu BaF,:Er nie sa jednak takie
same. Przede wszystkim, jak wykazuja zarejestrowane profile czasowe (rys. 8.7), wszystkie linie
emisyjne jonéw Er’* charakteryzuja si¢ dhugimi czasami zaniku, wyraznie przewyzszajacymi
powtarzalnos¢ impulsu wzbudzajacego synchrotronu (192 ns). W widmach wzbudzenia (dolne
okienko rys. 8.3) po dlugofalowej stronie pasm absorpcji 4f'' — 4/'°5d pojawiaja si¢ natomiast az
dwa dodatkowe pasma (159 i 161 nm). Zaktadajac, ze jedno z tych pasm wyznacza potozenie
wysokospinowych pozioméw konfiguracji 4/°5d, oraz korzystajac z danych literaturowych odnosnie

6 Poréwnaj: rozdziat 2.3.2.
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rozkladu pozioméw energetycznych konfiguracji 4f'' [39,42,45], potrafimy obliczy¢ oczekiwane
dhugosci fal emisji 4/'°5d HS — 4f"'. Okazuje sie, ze przy uwzglednieniu pasma o maksimum w
161 nm wyniki obliczen sa dos¢ dobrze zgodne z eksperymentem. Mozemy wigc przyjaé, ze za
krotkofalowa luminescencje jonéow Er'" odpowiadaja przejécia z najnizszego wysokospinowego
poziomu konfiguracji 4/'°5d do wybranych pozioméw konfiguracji 4f'!, poprzedzone (w przypadku
wzbudzenia 47'' — 47'°5d LS) bezpromienista relaksacja 47'°5d LS — 4f°5d HS.

Powyzsze wyjasnienie zostalo przedstawione w raporcie [162], jednakze wtedy nie byla
jeszcze znana pozwalajaca na odmienna interpretacj¢ praca Wegha i wspolpracownikow [43].
Zaprezentowane w niej uzupelnienie diagramu Dieke’a wskazuje na istnienie powyzej 60000 cm™
nalezacego do konfiguracji 47'' poziomu energetycznego *Fs;, z ktorego moga zachodzi¢ przejscia
emisyjne. Przypu$sémy, ze poziom ten jest potozony ponizej wysokospinowych poziomow
konfiguracji 4/'°5d. Mamy wowczas do czynienia, podobnie jak w krysztale BaF,:Tb, z
bezpromienistym transferem energii od pozioméw konfiguracji 4/*'5d do bliskich energetycznie
poziomoéw konfiguracji 4/°, a nastgpnie z emisja intrakonfiguracyjna. Nalezy wspomnie¢, ze Becker z
wspoOtpracownikami [163], nie znajac uzupekienia diagramu Dieke’a [43], szukal przyczyny braku
szybkiej luminescencji jondow Er’* w SrF,:Er wilasnie w prawdopodobnej bliskosci energetyczne;
pozioméw konfiguracji 4f'' 1 47'°5d. Zauwazmy, ze biezace podejscie wyjasnia obecno$é w widmach
wzbudzenia pasm o maksimach w 159 i 161 nm: pierwsze odpowiada przejsciom absorpcyjnym do
wysokospinowych pozioméw konfiguracji 4/'°5d, a drugie do poziomu Fs, konfiguracji 4f''. Co
wiecej, w zakresie 40000-70000 cm™ znajduja si¢ jeszcze dwa poziomy konfiguracji 4/'', z ktorych
moze zachodzi¢ emisja: 2Fo i *Dip (o energiach rownych odpowiednio 54600 i 47300 cm’! [43]).
Uwzgledniajac je (wraz z ’Fsp) w obliczeniach oczekiwanych dhugosci fal krotkofalowej
luminescencji Er'" 4f'' — 4f'', jestesmy w stanie przyporzadkowaé konkretne przejécia wszystkim
liniom emisyjnym z drugiej grupy, co stanowi dodatkowy argument wspierajacy omawiang
interpretacje.

Aee =162 M, 2, =290 nm, T=5K

exc

I (jedn. dowolne)
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Rys. 8.7.

Wybrane profile czasowe krétkofalowej emisji jonéw Er'* w  krysztale BaF,:Er (probka:
BaF>:0.2%kEy, BER).

Aby uporzadkowa¢ obraz luminescencji jonéw Er'" w krysztale BaF,:Er, przyjrzyjmy sig
tabeli 8.1. 1dentyfikuje ona poziomy energetyczne, pomigdzy ktorymi zachodza przej$cia prowadzace
do obydwu grup linii emisyjnych (dla linii krétkofalowych wybrano druga z interpretacji). Ilustracja
do tabeli 8.1 jest rys. 8.8. Wartosci energii poszczegdlnych poziomoéw zaczerpnigto z prac Pollacka
[45] i Wegha ze wspotpracownikami [43], natomiast dla poziomu *Fs, przyjeto warto$é 62000 cm™
(161 nm). Ze wzgledu na bardzo duza liczbe pozioméw jako potencjalne poziomy poczatkowe
uwzgledniono jedynie te, ktore na diagramie Dieke’a 1 jego uzupelnieniu [39,42,43] sgq oznaczone
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kropka jako emitujace 7. Dla przejrzystosci obserwowane i obliczone dlugosci fal przejs¢ emisyjnych
zachodzacych z pozioméw *Fs;, *Fqn i *Dyj, sa wyréznione kursywa. Najwazniejszym wnioskiem
pltynacym z tabeli 8.1 jest wyrazne rozdzielenie dwoéch grup linii emisyjnych jonow Er'’, a
mianowicie:

o pierwsza grupa (Ae,;=315nm; rys. 8.1, 8.4 i gorne okienko rys. 8.5), wystepujaca przy
wzbudzeniu optycznym charakterystycznym dla przejs¢ 4f'' — 4f'' (gorne okienko rys. 8.3) oraz
jonizacyjnym, angazuje jedynie poziomy konfiguracji 4f'' o energiach ponizej 34000 cm™;

e druga grupa (Ae,; = 164 nm; dolne okienko rys. 8.5 i rys. 8.6), wystepujaca przy wzbudzeniu
optycznym w pasma absorpcji 41 — 4f'°5d oraz bezposrednio do poziomu *Fs, (dolne okienko
rys. 8.3), pochodzi od przej$é zachodzacych z trzech najwyzszych pozioméw emitujacych: *Fs),
2 -4
Fip17"Dyp.

Nalezy dodaé, ze przy niektorych dhugosciach fal (315, 378, 407, 439, 471, 522 nm) pojawiaja si¢
jednoczesnie linie z obydwu grup. Nie jest to sprzeczne z powyzszym podzialem, z wyjatkiem
Aemi = 439 nm, gdzie przejscie K3, — *I11,2 z grupy pierwszej daje wktad do emisji z drugiej. Nie ma
jednak pewnosci, czy w ogole obserwujemy to przejscie, gdyz w zakresie 435-439 nm oczekujemy
jeszcze trzech przejs¢ zaliczanych wlasnie do drugiej grupy. Podsumowujac, wykonane
przyporzadkowania przemawiaja za interpretacja luminescencji jonéw Er'" wylacznie poprzez
przejscia intrakonfiguracyjne 4f'' — 41!,

E(cm™) 4

70000 - 4f195d LS |

[ 4f1%5d LS |
[ A5 HS ]

60000 -

50000 -

40000 —

30000 -

20000 4

10000

Rys. 8.8.

.. . 3+ . L.
Przyblizona struktura energetyczna jonu Ev’" i przejscia zaobserwowane w BaF;:Er.

7 Poréwnaj: rys. 2.51 2.6.
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8. Rekombinacja promienista w krysztatach BaF,:Er

Tabela 8.1.

Przyporzqdkowanie liniom emisyjnym jonéw Er’" w BaF,:Er przejs¢ intrakonfiguracyjnych poprzez
porownanie obserwowanych diugosci fal z diugosciami obliczonymi na podstawie danych Pollacka
[45] (CaF;:Er), Dieke’a [39,42] (LaCls:Er), Wegha i wspolpracownikow [43] (LiYF,.Er) oraz
wtasnych (BaF,:Er).

Aemi (NM) obserwowana Aemi (NM) poziom energetyczny

radiolumin. fotolumin. obliczona poczatkowy koncowy
- 164 161 47" 2F ) 4" s,

- 176-178 180 412, 4" 1y

- 184 183 4" 2Fy) 41" s

- 197 193 47" ’Fg) 4" 1,
203 41 2F s, 4" oy

- 207 208 4" 2F) 4" s
211 41Dy 41" Lsp

- 220-222 225 47" 2Ry 4" 1,
238 4 T°F,, 4" Ly

- 239-242 241 41" 2Fs)) 41 Fop
288 41D, 4" Iy,

289 47" 2Fg) 4112 Gy,
- 287-293 291 412, 41 K5
293 47" 2 Fy ) 4" *Fop

314 412 F), 4"

- 315-322 316 47" 2Py, 4" s,

- 335-337 333 412 F,, 4" 2Hypy
352 47" 2 Fy ) 412Gy
- 354-357 355 41Dy 4" *Hy
359 47" 2Fg) 414G,

378 412, 412Gy

- 378-383 378 41" 2K 3 41" L
407 41Dy 41 Fy

404 403-414 407 41" 2Hy), 4" s,
435 41 2F s, 471 °Dypy

437 4fil *Fun 4f” *Psp)

- 430-440 439 41D, 47" *Hy)
439 4" K3 4" 1

465 47" 2ps, 4" 1,
471 469-472 475 41Dy 412Gy
502 41" 4Dy, 41" 3Gy,

- 504-507 506 41" Dy, 41" °K s
521 47Dy, 412Gy

524 523-524 523 41 2Py, 41" Ly
547 547 4f” 4S3/2 4f” 4[15/2
557 544-552 557 41" *Hy), 4" 13
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8. Rekombinacja promienista w krysztatach BaF,:Er

8.2. Dyskusja

8.2.1. Mechanizm rekombinacji promienistej

W rozdziale 8.1.2. przedstawilismy dwie mozliwe interpretacje krotkofalowej luminescencji
jonow Er’’, sklaniajac si¢ wyraznie ku drugiej z nich, a mianowicie tej zakladajacej brak
interkonfiguracyjnych przejs¢ emisyjnych 47'°5d — 4f''. Zauwazmy, ze w $wietle tej interpretacji
krysztat BaF,:Er staje si¢ w pewnym stopniu podobny do BaF,:Tb. W obydwu materiatach pomimo
bezposredniego wzbudzenia w pasma absorpcji 4/ — 4/"'5d obserwujemy wylacznie emisje
intrakonfiguracyjna 4/" — 4f", poprzedzona bezpromienista relaksacja od poziomdéw konfiguracji
4754 do bliskich energetycznie pozioméw konfiguracji 4/°. Taki sam skutek daje zreszta
wzbudzenie jonizacyjne. Na tym jednak koncza si¢ podobienstwa, a zaczynaja rdznice. Przede
wszystkim w BaF,:Tb zidentyfikowane przez nas przejscia 4f° — 47° sa obecne zaréwno w foto-, jak i
radioluminescencji. Tymczasem w BaF,:Er wystepuje grupa linii emisyjnych 4f'' — 4f'', ktérych
przy wzbudzeniu jonizacyjnym nie widac. Poza tym BaF,:Er jest pierwszym z badanych krysztatow,
w ktorym pasma w widmach wzbudzenia emisji jonéw aktywatora leza wylacznie w prozniowym
nadfiolecie. Popatrzmy na wymienione réznice od strony transferu energii sie¢-jon.

Zacznijmy od tego, ze wysokiej energii potrzebnej do wzbudzenia emisji jonéw Er’” nie jest w
stanie dostarczy¢ ani transfer STE — Er’", ani tez ¢cCV — Er’". Mozemy si¢ zatem ograniczy¢ do
dwoéch sekwencji wychwytu nosnikéw tadunku i sprobowaé ocenié, ktora z nich odgrywa wiodaca
role w BaF,:Er. Pomocne beda przy tym wyniki i wnioski sformulowane wczesniej dla krysztalow
BaF,:Pr i BaF,:Tb. Przypomnijmy, Ze:

e w BaF,:Pr do szybkiej emisji 4/5d — 4f* prowadzi sekwencja I, za$ do wolnej emisji 4/* — 4f*
sekwencja II/V;

e w BaF,:Tb wynikiem sekwencji I nie jest co prawda szybka emisja 4/ 5d — 4f°, a wolna emisja
4f* - 4f°, jednakze energia jest przekazywana do wyzszych pozioméw konfiguracji 4/ za
posrednictwem pozioméw konfiguracji 4f5d i zapewne gdyby nie wzajemna blisko$é jednych i
drugich, obserwowaliby$my emisje 4/ 5d — 4/°; sekwencja II nie ma prawdopodobnie znaczenia
W tym materiale.

Majac na uwadze omowione wyzej podobienstwo krysztalow BaF,:Tb i BaF,:Er zauwazmy, ze gdyby
transfer energii od sieci BaF, do jonow Er’* przebiegat zgodnie z sekwencja I:

Er’ + hy —» Er*'

Er* +ec — (Er)*
krotkofalowa luminescencja 4/'' — 4f'' powinna byé widoczna przy wzbudzeniu jonizacyjnym, a tak
nie jest. Podaje to w watpliwos¢ jakakolwiek role sekwencjil w rekombinacji promienistej w
BaF,:Er. Obecnos¢ w radioluminescencji linii dtugofalowych $wiadczy natomiast o znacznych
stratach energii wzbudzenia, co (tak jak w BaF,:Pr ®) kieruje nasza uwage na sekwencje¢ II/STH.
Chociaz systematyczne badania profili czasowych, ktoére pomoglyby zidentyfikowa¢ forme
samospulapkowanych dziur, nie sa mozliwe przy braku szybkiej emisji, przyjmujemy, ze rowniez w
BaF,:Er mamy do czynienia z centrami V. Przebieg transferu jest zatem nastepujacy:

Er'" +ec — Er*'

hv d VK

Er*" + Vg — (Er)*

8 Poréwnaj: rozdziat 6.2.1.
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8. Rekombinacja promienista w krysztatach BaF,:Er

8.2.2. BaF;:Er jako scyntylator

Sposréd czterech zaprezentowanych materiatow BaF,:Er wypada zdecydowanie najgorzej. W
miar¢ wydajna radioluminescencja jonéw Er’” wystepuje dopiero powyzej 500 nm, czego przyczyna
jest nie tylko bliskos¢ energetyczna pozioméw konfiguracji 4f'' i 4/'°5d, lecz takze brak znaczenia
sekwencji I wychwytu nos$nikéw tadunku. To drugie jest zreszta sporym zaskoczeniem, gdyz w
pozostatych badanych krysztatach sekwencja ta charakteryzuje si¢ wysoka wydajnoscia. Jedynym
polem, na ktorym BaF,:Er wyprzedza konkurencje, jest wkiad emisji CV do radioluminescencji. Nie
daje to jednak powodu do zadowolenia, poniewaz pod tym wzgledem i tak goruje czysty BaF,. Jest
przeciez oczywiste, ze w przypadku, gdy wprowadzajac aktywator niczego si¢ nie zyskuje, nalezy po
prostu uzywac krysztatu czystego.
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Z.akonczenie

W ostatnich zdaniach niniejszej pracy sprobujemy podsumowaé uzyskane rezultaty.
Rozwazymy przy tym dwa aspekty: aplikacyjny i poznawczy. Pierwszy z nich wywoluje w nas
wrazenie pewnego niedosytu. Zaden z badanych materiatéw nie okazal si¢ bowiem na tyle lepszy od
pierwowzoru, czystego krysztalu BaF,, zeby mozna bylo liczy¢ na szerokie zastosowania
komercyjne. Przyczyn niepowodzenia jest kilka. Wymienmy tu przede wszystkim:

e samoputapkowanie dziur powodujace spowolnienie luminescencji jonow aktywatora (krysztaty
BaF,:Ce i BaF,:Pr);

e absorpcje jonéw aktywatora stanowiaca przeszkodg dla emisji CV (krysztaty BaF,:Ce, BaF,:Pr);

e Dblisko$é energetyczna pozioméw konfiguracji 4f" i 4/"'5d prowadzaca do wolnej luminescencii
41" — 4f" zamiast szybkiej 4/*'5d — 4f" (krysztaty BaF,:Tb i BaF,:Er).

Wiele powodéw do zadowolenia znajdujemy natomiast na ptaszczyznie poznawczej pracy. Do
najwazniejszych osiagni¢¢ nalezy zaliczy¢:

e wskazanie sekwencyjnego wychwytu nosnikow tadunku jako dominujacego mechanizmu transferu
energii we wszystkich badanych materiatach;

e, . . . . e , 3+ . 3+
e wyjasnienie spowolnienia emisji jonow Ce” i Pr

scyntylatora;

w oparciu o pionierski model putapkowy

e oszacowanie promienistego czasu zycia jonéow Ce’" w krysztale BaF,:Ce na okoto 20 ns.

Warto podkresli¢, ze dokonania te (czgSciowo juz opublikowane w czasopismach o
miedzynarodowym zasiggu [72,76,85]) powoduja radykalna zmiang spojrzenia na badane materialty w
poréwnaniu z dotychczasowymi danymi literaturowymi. Przypomnijmy, ze do tej pory:

e przyznawano dominujace znaczenie w radioluminescencji krysztatu BaF,:Ce transferowi energii
od ekscytonéw STE i centrow CV do jonéw Ce’™ [112];

e nie wierzono we wptyw defektow radiacyjnych na kinetyke radioluminescencji: ,.(...) in the case of
scintillators, radiation effects are first observed in the optical transmission properties of the
materials, and not in the scintillation process itself: an apparent decrease in the scintillation yield
is likely due to increased self-absorption of the scintillation photons (...)” [164];

e jako promienisty czas zycia jonéw Ce’" w BaF,:Ce przyjmowano warto$¢ 27 + 3 ns [112].

Pozostale wyniki uzyskane w ramach niniejszej pracy nie sa juz tak rewolucyjne, niemniej jednak
stanowia wazne uzupehnienie stanu wiedzy na temat krysztatow BaF,:RE. Mamy tu na mysli pomiary
i analizg termoluminescencji powyzej temperatury pokojowej (BaF, i BaF,:Ce), obserwacj¢ réznych
emisji w zalezno$ci od symetrii w otoczeniu jonu aktywatora (BaF,:Tb) oraz stwierdzenie potozenia
poziomu *Fs), konfiguracji 4f'' ponizej pozioméw konfiguracji 4f'°5d (BaF,:Er).

Chociaz obraz badanych materiatow jest juz w duzej mierze kompletny (tabela Z.1), planowane
sa dalsze eksperymenty. Istotnym czynnikiem jest aktualna rozbudowa laboratorium Zespotu
Optoelektroniki Ciata Statego, dzigki ktorej w najblizszym czasie b¢da mozliwe pomiary:

e radioluminescencji w funkcji temperatury (od ciektego helu do pokojowej);

e termoluminescencji ponizej temperatury pokojowej (ze zdecydowanie wyzsza doktadnoscia niz w
HASYLAB);

e wydajnosci scyntylacji w funkcji temperatury.
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Nowe programy badan nie beda zreszta ograniczone do poznanych wcze$niej materiatow. Nadziejg
budza bowiem niektore z pozostatych jonow ziem rzadkich, a takze inne sieci krystaliczne. Pewna
liczba probek jest juz w dyspozycji naszej grupy (m.in. BaF,:Nd, BaF,:Sm, BaF,:Tm, YAIlO;:Ce,Co,
Y AlO;:Pr, Y;3Al501,:Pr, SrS:Ce), inne beda wkrotce hodowane we wspodtpracujacych z nig osrodkach.
Przyszto$¢ Zespotu Optoelektroniki Ciata Statego wyglada zatem catkiem obiecujaco...

Tabela Z.1.

Porownanie najwazniejszych witasciwosci krysztatow BaF:Ce, BaF,:Pr, BaF,:Tbh i BaF,:Er.

krysztat BaF,:Ce BaF,:Pr BaF,:Tb BaF,:Er
dominujace 5d — 4f STE, 4 — 4 STE
emisje widoczne w 4f5d — 4f
radioluminescencji | drugorzedne STE 4 — 4f STE, CV CV,
(BaF,:0.2%RE) 47 — 4/
sladowe Ccv Ccv - -
promienisty czas zycia dla emisji 20.23 21.77 - -
47'5d — 4f" (ns)
efektywny czas zaniku emisji > 50 > 50 - -

4154 — 4f" w temperaturze
pokojowej przy wzbudzeniu
Aexe = 75-80 nm (ns)

podstawowe sekw. I, sekw. I, sekw. I sekw. II/Vg
mechanizmy sekw. II/Vk | sekw. II/Vk
transferu energii | wspomagajace | cCV — Ce*', | ¢cCV —» Pr’" | cCV — Tb*" -
STE — Ce**
dodatkowe zjawiska interesujace z | putapkowani blisko$¢ energetyczna
fizycznego punktu widzenia € promienio- poziomdw konfiguracji 41" i
wania 454

rézne emisje
w zaleznosci
od symetrii
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Uzupetnienie

Uzupelnienie

Ponizsze tabele przedstawiaja omowione w rozdziatach 5.1.3, 5.2.2, 6.1.3 i 6.2.2 wyniki
dopasowan do profili czasowych fotoluminescencji krysztatow BaF,:Ce i BaF,:Pr. Wartosci
podkreslone ustalono wczesniej i traktowano w procedurze dopasowujacej jako state (# - odczytane
ze zbioréw danych, 77 w dopasowaniach dwuwykladniczych - wyznaczone na podstawie wynikow
dopasowan jednowyktadniczych). Na wartosci pozostatych parametrow wigzow nie naktadano.

U.1. Préobka BaF,:0.2%Ce, BCE

U.1.1. Dopasowania jednowykladnicze z narastaniem

Tabela U.1.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /5.1/ do profili czasowych emisji
Aemi = 320 nm przy wzbudzeniu A, = 60 nm.

T (K) 24.7 52.0 98.0 150.0 | 199.7 | 220.6 | 240.0 | 258.4 | 280.7
fo(ns) | -1.619 | -1.511 | -1.619 | -1.511 | -1.511 | -1.296 | -1.403 | -1.511 | -1.619
Iy 0.170 | 0.166 | 0.224 | 0.167 | 0.326 | 0.346 | 0.316 | 0.297 | 0.291
A, 0.746 | 0.727 | 0.751 | 0.881 | 0.675 | 0.605 | 0.621 | 0.643 | 0.677
7i(ns) | 1887 | 19.30 | 20.33 | 23.33 | 25.14 | 26.67 | 28.13 | 32.72 | 34.89
A 0.899 | 0.874 | 0944 | 1.007 | 0.795 | 0.592 | 0.682 | 0.762 | 0.807
7 (ns) | 0.467 | 0.359 | 0.460 | 0.730 | 0.710 | 0.519 | 0.510 | 0.570 | 0.688
dly 0.001 | 0.001 | 0.001 | 0.001 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002
04, 0.005 | 0.005 | 0.005 | 0.005 | 0.005 | 0.005 | 0.005 | 0.005 | 0.005
o7 0.19 0.19 0.20 0.18 0.29 0.35 0.39 0.48 0.50
04, 0.021 | 0.022 | 0.021 | 0.016 | 0.020 | 0.023 | 0.025 | 0.026 | 0.025
O, 0.019 | 0.016 | 0.018 | 0.020 | 0.030 | 0.034 | 0.032 | 0.033 | 0.035
T(K) | 303.0 | 315.7 | 331.8 | 343.6 | 350.5
fo(ns) | -1.188 | -1.511 | -1.511 | -1.511 | -1.511
Iy 0.213 | 0.166 | 0.130 | 0.116 | 0.127
A, 0.700 | 0.813 | 0.839 | 0.812 | 0.820
i (ns) | 34.15 | 30.34 | 29.64 | 30.31 | 30.86
A 0.769 | 0.933 | 1.009 | 0992 | 1.057
T (ns) | 0.598 | 0.559 | 0.590 | 0.582 | 0.594
&y 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002
04, 0.005 | 0.004 | 0.004 | 0.004 | 0.005
on 0.47 0.26 0.25 0.27 0.31
04, 0.026 | 0.020 | 0.019 | 0.020 | 0.022
o1, 0.034 | 0.020 | 0.019 | 0.020 | 0.021
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Tabela U.2.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /5.1/ do profili czasowych emisji
Aemi = 320 nm przy wzbudzeniu Ae. = 75 nm.

T(K) | 247 | 570 [ 100.0 | 152.0 | 199.7 | 221.0 | 2403 | 258.6 | 280.6
fo(ns) | -2.699 | -2.699 | -2.699 | -2.591 | -2.591 | -2.591 | -2.591 | -2.375 | -2.375
Iy | 0304 | 0306 | 0321 | 0214 | 0320 | 0.436 | 0.566 | 0.588 | 0.580
A, | 0670 | 0.678 | 0.673 | 0.846 | 0.706 | 0.543 | 0.406 | 0351 | 0.363
7 (ns) | 18.60 | 19.00 | 20.05 | 2329 | 26.21 | 27.92 | 31.89 | 44.38 | 77.78
A, | 0.827 [ 0.806 | 0.826 | 0.984 | 0.828 | 0.644 | 0.466 | 0366 | 0.319
z(ms) | 0.611 | 0.667 | 0.703 | 0.848 | 0.767 | 0.714 | 0.661 | 0.508 | 0.583
8, | 0.001 | 0.001 | 0.001 | 0.001 | 0.001 [ 0.001 | 0.002 | 0.002 | 0.005
84, | 0.005 | 0.005 | 0.005 [ 0.003 [ 0.003 | 0.004 | 0.004 | 0.003 | 0.004
8z | 019 | 020 [ 019 | 012 | 017 | 028 | 051 | 099 | 267
84, | 0.017 | 0.017 | 0.015 [ 0.010 | 0.011 [ 0.014 | 0.017 | 0.021 | 0.021
8z, | 0.0215 [ 0.024 [ 0.022 [ 0.015 | 0.018 | 0.026 | 0.040 | 0.048 | 0.062
T(K) | 3020 | 3157 | 331.5 | 343.6 | 350.7
fo(ns) | -2.375 | -2.591 | -2.591 | -2.483 | -2.375
Iy | 0.615 | 0570 | 0.495 | 0.507 | 0.524
A | 0376 | 0.486 | 0.534 | 0.459 | 0.448
7 (ns) | 54.39 | 4138 | 33.23 | 34.33 | 36.85
A, | 0262 | 0.439 [ 0537 | 0.495 | 0.470
z,(ns) | 3.731 | 1.863 | 1.575 | 0.934 | 0.955
8, | 0.004 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002
84, | 0.005 | 0.004 | 0.005 | 0.005 | 0.005
&n | 191 | 072 [ 052 | 062 | 072
84, | 0.012 | 0.012 [ 0.014 | 0.019 | 0.019
8z, | 0.309 [ 0.091 [ 0.071 | 0.058 | 0.064
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Tabela U.3.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /5.1/ do profili czasowych emisji
Aemi = 320 nm przy wzbudzeniu A = 90 nm.

T(K) | 247 | 600 | 102.0 [ 153.0 [ 2003 | 221.7 | 240.8 | 259.7 | 280.5
fo(ns) | -2.483 | -2.375 | -2.483 | -2.591 | -2.591 | -2.591 | -2.375 | -2.375 | -2.159
I | 0318 [ 0326 | 0338 | 0252 | 0.307 | 0.432 | 0.543 | 0.578 | 0.543
A | 0.633 | 0.648 | 0.655 | 0.790 | 0.701 | 0.559 | 0.400 | 0339 | 0.363
n(ms) | 17.07 | 17.95 | 1849 | 21.19 | 2360 | 2559 | 29.65 | 42.17 | 70.67
A, | 0718 | 0.684 | 0.798 | 0.995 | 0.859 | 0.691 | 0.456 | 0.394 | 0.345
z(ms) | 0.551 | 0.497 | 0.551 | 0708 | 0.760 | 0.752 | 0.538 | 0.485 | 0.435
8, | 0.001 | 0.001 | 0.001 [ 0.001 | 0.001 | 0.001 | 0.002 | 0.002 | 0.004
84, | 0.005 | 0.005 | 0.005 | 0.004 | 0.004 | 0.004 | 0.004 | 0.004 | 0.004
8z | 018 | 017 | 018 | 015 | 0.18 | 027 | 046 | 094 | 2.06
84, | 0.017 | 0.017 | 0.016 | 0.014 | 0.013 | 0.014 | 0.018 | 0.021 | 0.022
8z, | 0.023 | 0.021 [ 0.019 | 0.017 [ 0.019 | 0.026 | 0.035 | 0.043 | 0.045
T(K) | 303.0 | 3158 | 331.4 | 343.6 | 350.9
fo(ns) | -2.159 | -2.375 | -2.375 | -2.267 | -2.159
I | 0566 | 0535 | 0.501 | 0.497 | 0.472
A; | 0410 | 0.463 | 0491 | 0.467 | 0.455
7 (ns) | 63.11 | 48.64 | 44.36 | 47.27 | 53.65
A, | 0392 | 0.465 | 0.529 | 0.464 | 0.481
o (ns) | 1.385 | 1.137 | 1.069 | 0.979 | 0.861
8, | 0.004 | 0.002 | 0.002 | 0.003 | 0.003
84, | 0.004 | 0.003 | 0.004 | 0.004 | 0.003
8n | 177 | 078 | 069 | 086 | 1.06
84, | 0.016 | 0.014 | 0.015 | 0.017 | 0.018
5z, | 0.091 | 0.054 | 0.049 | 0.058 | 0.051
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Tabela U 4.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /5.1/ do profili czasowych emisji
Aemi = 320 nm przy wzbudzeniu Ao = 290 nm.

T(K) | 248 | 740 | 1105 | 161.8 | 204.0 | 2245 | 243.7 | 261.0 | 280.1
fo(ns) | -3.023 | -3.023 | -3.131 | -3.131 | -3.023 | -3.023 | -3.023 | -3.239 | -3.023
I, [4.1:107°|4.7-10° | 4.810° | 5.9-107 | 8.3-107 | 7.3-10 | 6.3-107 | 7.2-107 | 6.9-107
4 1.119 | 1.105 | 1.111 | 1.113 | 1.089 | 1.108 | 1.085 | 1.109 | 1.112
ni(ns) | 26.50 | 26.78 | 27.42 | 28.71 | 30.01 | 30.49 | 30.95 | 31.14 | 31.58
4, 1377 | 1339 | 1.383 | 1.379 | 1.323 | 1.348 | 1.320 | 1.411 | 1.350
z,(ns) | 0.941 | 0.985 | 1.046 | 1.061 | 0.997 | 0.993 | 0.996 | 1.169 | 1.016
8, |0.7-10°]0.7-10° [ 0.8:10 [ 0.8-107 | 0.8-10° | 0.8:107 [ 0.8-107 | 1.0-107 | 0.8:10”
84, | 0.003 | 0.003 | 0.003 | 0.003 | 0.003 | 0.003 | 0.003 | 0.004 | 0.003
57 0.11 0.11 013 | 013 | 0.12 | 0.12 | 0.13 | 0.17 | 0.13
84, | 0.010 | 0.010 | 0.011 | 0.011 | 0.010 | 0.010 | 0.010 | 0.012 | 0.010
8z, | 0.012 | 0.012 | 0.014 | 0.014 | 0.012 | 0.012 | 0.012 | 0.017 | 0.013
T(K) | 303.5 | 3162 | 3309 | 343.7 | 351.8
fo (ns) | -2.807 | -3.023 | -2.915 | -2.915 | -2.807
I, |6.8107°[5.510°[5.0-10°[5.2:10° [ 5.2:107
A, 1.097 | 1.090 | 1.100 | 1.102 | 1.096
7 (ns) | 32.55 | 3290 | 33.30 | 3338 | 33.49
A 1.369 | 1.350 | 1.336 | 1.350 | 1.341
z,(ns) | 1.080 | 1.057 | 1.011 | 1.059 | 1.036
8, |1.010°]0.9:10°0.8:10° [ 0.9:10° | 0.9-107
84, | 0.003 | 0.003 [ 0.003 | 0.003 | 0.003
87 016 | 0.15 | 0.13 | 0.14 | 0.14
84, | 0.011 | 0.010 | 0.009 | 0.010 | 0.010
8z, | 0.015 | 0.013 | 0.012 | 0.013 | 0.013
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U.1.2. Dopasowania dwuwykladnicze z narastaniem

Tabela U.5.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /5.10/ do profili czasowych emisji

Aemi = 320 nm przy wzbudzeniu Aee = 75 nm.

T(K) | 258.6 | 280.6 | 302.0 | 315.7 | 331.5 | 343.6
to (ns) | -2.375 | -2.375 | -2.375 | -2.591 | -2.591 | -2.483
Iy 0.212 | 0332 | 0.556 | 0.537 | 0.469 [ 0.501
A, 0.298 | 0.163 | 0.191 | 0.216 | 0.199 | 0.0115
n(ns) | 30.32 | 31.17 | 32.01 | 32.54 | 33.16 | 33.63
A 0.452 | 0466 | 0.256 | 0.276 | 0.305 | 0.436
»(ns) | 923.6 | 331.1 | 1204 | 67.38 | 50.52 | 37.39
7, (ns) | 0.489 | 0.460 | 4.387 | 2.349 | 1.873 | 0.933
&y 0.022 | 0.026 | 0.034 | 0.005 | 0.003 | 0.002
04, 0.007 | 0.009 | 0.038 | 0.015 | 0.015 | 0.0184
04, 0.021 | 0.023 | 0.007 | 0.011 | 0.014 | 0.019
on 82.5 29.7 41.3 4.44 2.11 0.75
o1, 0.037 | 0.038 | 0.371 | 0.191 | 0.157 | 0.066

Tabela U.6.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /5.10/ do

Aemi = 320 nm przy wzbudzeniu A = 90 nm.

profili czasowych emisji

T(K) | 259.7 | 280.5 | 303.0 | 315.8 | 331.4 | 343.6
to (ns) | -2.375 | -2.159 | -2.159 | -2.375 | -2.375 | -2.267
Iy 0.247 | 0323 | 0.488 | 0.493 | 0.494 | 0.506
A, 0.271 | 0.175 | 0.148 | 0.180 | 0.0666 | 0.0033
ni(ns) | 30.36 | 31.17 | 32.05 | 3255 | 33.15 | 33.63
A 0.410 | 0.424 | 0.342 | 0315 | 0.421 | 0.475
n(ns) | 7264 | 2932 | 129.0 | 83.28 | 48.36 | 43.46
7 (ns) | 0.498 | 0.409 | 1.647 | 1.513 | 1.280 | 1.052
dly 0.021 | 0.025 | 0.036 | 0.008 | 0.003 | 0.002
04, 0.007 | 0.009 | 0.037 | 0.018 | 0.0144 | 0.0166
04, 0.021 | 0.022 | 0.010 | 0.011 | 0.014 | 0.017
on 64.1 28.7 34.5 6.94 1.15 0.86
O, 0.041 | 0.035 | 0.128 | 0.108 | 0.073 | 0.061
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U.2. Probka BaF,:0.05%Ce,0.2%0Na, F_R

U.2.1. Dopasowania jednowykladnicze z narastaniem

Tabela U.7.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /5.1/ do profili czasowych emisji
Aemi = 320 nm przy wzbudzeniu A.. = 60 nm.

T (K) 25.0 50.0 75.0 108.0 | 123.0 | 152.0 | 172.0 | 198.0 | 213.0
to (ns) | -2.574 | -2.789 | -3.218 | -2.789 | -2.574 | -3.003 | -2.574 | -3.003 | -2.574
Iy 0.297 | 0315 | 0.313 | 0.326 | 0321 | 0.259 | 0.276 | 0.296 | 0.342
A, 0.707 | 0.717 | 0.751 | 0.734 | 0.763 | 0.834 | 0.810 | 0.760 | 0.697
n(ns) | 20.79 | 21.72 | 21.60 | 22.51 | 23.12 | 24.39 | 25.81 | 26.49 | 27.84
A 0.739 | 0.830 | 0.948 | 0.853 | 0.817 | 1.012 | 0.884 | 0916 | 0.753
7 (ns) | 0.753 | 0.854 | 1.074 | 0.958 | 0.879 | 1.122 | 0.919 | 1.186 | 0.873
ol 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002
04, 0.007 | 0.010 | 0.008 [ 0.006 | 0.005 | 0.007 | 0.005 | 0.005 | 0.006
on 0.28 0.43 0.33 0.26 0.23 0.29 0.24 0.27 0.40
04, 0.020 | 0.028 | 0.020 | 0.016 | 0.015 | 0.018 | 0.015 | 0.014 | 0.021
o1, 0.037 | 0.053 | 0.042 | 0.033 | 0.030 | 0.036 | 0.028 | 0.032 | 0.043
T(K) | 2340 | 244.0 | 257.0 | 273.0 | 283.0 | 294.0 | 303.0 | 313.0 | 324.0
to (ns) | -2.574 | -2.789 | -2.789 | -2.574 | -2.574 | -2.789 | -2.360 | -2.789 | -2.789
Iy 0.387 | 0387 | 0.377 | 0.353 | 0336 | 0.317 | 0.270 | 0.296 | 0.295
A, 0.622 | 0.618 | 0.637 | 0.606 | 0.651 | 0.698 | 0.646 | 0.739 | 0.779
7i(ns) | 29.10 | 28.88 | 29.57 | 34.09 | 36.71 | 3541 | 34.27 | 34.81 | 32.47
A 0.647 | 0.687 | 0.738 | 0.673 | 0.682 | 0.807 | 0.625 | 0.833 | 0.866
7 (ns) | 0.857 | 1.121 | 0.964 | 0.825 | 0.849 | 1.013 | 0.997 | 1.103 | 1.189
ol 0.002 | 0.003 | 0.002 | 0.004 | 0.003 | 0.002 | 0.004 | 0.002 | 0.002
04, 0.006 | 0.008 | 0.006 [ 0.008 | 0.007 | 0.005 | 0.008 | 0.005 | 0.006
orn 0.48 0.60 0.48 0.90 0.79 0.48 0.85 0.46 0.42
04, 0.021 | 0.023 | 0.020 | 0.033 | 0.028 | 0.018 | 0.030 | 0.018 | 0.018
o1, 0.049 | 0.069 | 0.047 | 0.071 | 0.061 | 0.039 | 0.085 | 0.042 | 0.043
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Tabela U.8.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /5.1/ do profili czasowych emisji
Aemi = 320 nm przy wzbudzeniu Ae. = 75 nm.

T (K) 25.0 47.0 73.0 106.0 | 121.0 | 152.0 [ 170.0 | 197.0 | 213.0
fo (ns) | -3.003 | -2.574 | -2.574 | -2.574 | -2.574 | -2.7885 | -2.7885 | -2.7885 | -2.574
Iy 0.455 | 0.449 | 0.433 | 0.488 | 0.467 | 0.327 | 0.333 | 0.385 | 0.467
A, 0.588 | 0.557 | 0.554 | 0.561 | 0.553 | 0.767 | 0.735 | 0.654 | 0.596
i (ns) | 20.03 | 20.55 | 20.78 | 22.68 | 23.47 | 2543 | 25.79 | 27.90 | 28.50
A 0.716 | 0.591 | 0.635 | 0.610 | 0.613 | 0.873 | 0.856 | 0.755 | 0.652
T (ns) | 1.034 | 0.748 | 0.761 | 0.796 | 0.910 | 1.083 | 1.129 | 1.066 | 0.923
oly 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.001 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.001
04, 0.008 | 0.007 | 0.007 | 0.004 | 0.006 | 0.005 [ 0.005 | 0.005 | 0.004
on 0.37 0.39 0.38 0.25 0.37 0.26 0.27 0.35 0.28
04, 0.019 | 0.022 | 0.021 | 0.013 | 0.017 | 0.014 | 0.014 | 0.016 | 0.012
O, 0.052 | 0.050 | 0.046 | 0.031 | 0.046 | 0.032 | 0.034 | 0.039 | 0.029
T(K) | 231.0 | 244.0 | 257.0 | 273.0 | 283.0 | 293.0 | 303.0 | 313.0 | 325.0
to (ns) | -2.574 | -2.574 | -2.360 | -2.574 | -2.360 | -2.360 | -2.574 | -2.360 | -1.931
Iy 0.615 | 0.710 | 0.725 | 0.718 | 0.638 | 0.649 | 0.660 | 0.696 | 0.689
A, 0.382 | 0.289 | 0.240 | 0.258 | 0.310 | 0.335 | 0.340 | 0.364 | 0.323
ni(ns) | 3240 | 35.12 | 48.72 | 90.84 | 128.6 | 102.6 | 6840 | 50.13 | 53.70
A 0.429 | 0338 | 0.251 | 0.239 | 0.195 | 0.207 | 0.265 | 0.302 | 0.240
T, (ns) | 0.836 | 0.886 | 0.708 | 1.139 | 1.272 | 2472 | 4.108 | 5.519 | 4.977
oly 0.002 | 0.002 | 0.003 | 0.010 | 0.022 | 0.014 | 0.009 | 0.005 | 0.006
04, 0.005 | 0.005 | 0.004 | 0.008 | 0.019 | 0.011 | 0.007 | 0.011 | 0.010
on 0.84 1.14 2.07 7.19 16.4 8.8 5.10 3.02 3.99
04, 0.021 | 0.019 | 0.019 | 0.019 | 0.022 | 0.015 | 0.015 | 0.015 | 0.016
o1, 0.070 | 0.086 | 0.094 | 0.147 | 0.236 | 0.314 | 0.450 | 0.516 | 0.637
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Tabela U.9.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /5.1/ do profili czasowych emisji
Aemi = 320 nm przy wzbudzeniu A = 200 nm.

T(K) | 250 | 43.0 | 70.0 | 104.0 | 120.0 | 150.0 | 169.0 | 196.0 | 211.0
fo(ns) | -3.432 | -3.218 | -3.647 | -3.218 | -3.432 | -3.432 | -3.218 | -3.218 | -3.218
I, [6.810°[6.9-10°|7.1-10°|8.7-107 | 8.0-10° | 1.1-107 | 8.2:107 | 8.3-107 | 8.2-107
A, 1.188 | 1.178 | 1.203 | 1.175 | 1.181 | 1.156 | 1.152 | 1.158 | 1.129
ni(ns) | 2532 | 2554 | 25.63 | 26.27 | 26.35 | 27.02 | 27.50 | 28.30 | 28.44
4, 1.466 | 1.420 | 1.517 | 1.405 | 1.456 | 1.426 | 1.389 | 1.403 | 1.371
z,(ns) | 1.504 | 1.361 | 1.669 | 1.365 | 1.540 | 1.528 | 1.356 | 1.332 | 1.320
8, |1.5107]1.3-10°{1.8:10° [ 1.3-10° | 1.6:10° | 0.2:10° | 1.4-107 | 1.410° | 1.4:10”
84, | 0.008 | 0.006 | 0.009 | 0.006 | 0.008 | 0.007 | 0.006 | 0.006 | 0.006
57 024 | 020 | 028 | 020 | 0.25 026 | 022 | 022 | 022
84, | 0.017 | 0.015 | 0.019 | 0.015 | 0.017 | 0.017 | 0.015 | 0.015 | 0.015
8z, | 0.033 | 0.027 | 0.040 | 0.027 | 0.034 | 0.034 | 0.027 | 0.026 | 0.026
T(K) | 230.0 | 243.0 | 257.0 | 273.0 | 283.0 | 294.0 | 303.0 | 314.0 | 326.0
fo(ns) | -3.218 | -3.432 | -3.432 | -3.003 | -3.218 | -3.432 | -3.218 | -3.432 | -3.432
I, [8.6:107°[89-10°|9.6:10°|7.8:107 | 7.5-10° | 7.2-10° | 7.1-107 | 7.5-107 | 7.8-107
A, 1.117 | 1.148 | 1.166 | 1.119 | 1.126 | 1.132 | 1.111 | 1.164 | 1.144
ni(ns) | 28.67 | 28.74 | 28.90 | 29.51 | 29.81 | 29.85 | 30.10 | 30.03 | 30.15
4, 1359 | 1.428 | 1.437 | 1.300 | 1.370 | 1.409 | 1.343 | 1.443 | 1.413
r,(ns) | 1.293 | 1.473 | 1.521 | 1.172 | 1.292 | 1.453 | 1.307 | 1.470 | 1.481
8, |1.410°|1.7.10°|1.7-10° [ 1.2:10° | 1.4-10° | 1.7-107 | 1.5-107 | 1.7-107 | 1.7-107
84, | 0.006 | 0.007 | 0.007 | 0.004 | 0.005 | 0.007 | 0.006 | 0.007 | 0.007
57 0.23 027 | 027 | 0.19 | 023 028 | 025 027 | 028
84, | 0.015 | 0.017 | 0.017 | 0.013 | 0.015 | 0.017 | 0.016 | 0.017 | 0.017
8z, | 0.026 | 0.032 | 0.033 | 0.021 | 0.022 | 0.032 | 0.027 | 0.032 | 0.032
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U.2.2. Dopasowania dwuwykladnicze z narastaniem

Tabela U.10.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /5.10/ do profili czasowych emisji
Aemi = 320 nm przy wzbudzeniu Aee = 75 nm.

T'(K) | 257.0 | 273.0 | 283.0 | 293.0 | 303.0 | 313.0 | 325.0
to (ns) | -2.360 | -2.574 | -2.360 | -2.360 | -2.574 | -2.360 | -1.930
Iy 0.453 | 0.505 | 0.513 | 0.568 | 0.585 | 0.645 | 0.678
A, 0.212 | 0.139 | 0.0932 | 0.0690 | 0.114 | 0.121 | 0.0923
7 (ns) | 30.25 | 30.88 | 31.27 | 31.66 | 32.05 | 32.44 | 32.91
A 0.326 | 0362 | 0.363 | 0.351 | 0301 | 0.271 | 0.245
n(ns) | 947.0 | 461.7 | 307.6 | 183.7 | 143.7 | 97.77 | 68.51
T (ns) | 0.752 | 1.060 | 0.832 | 1.218 | 3.181 | 4.899 | 4.947
dly 0.025 | 0.027 | 0.035 | 0.039 | 0.072 | 0.027 | 0.011
04, 0.010 | 0.013 | 0.0163 | 0.0255 | 0.071 | 0.032 | 0.0187
04, 0.024 | 0.024 | 0.030 | 0.024 | 0.021 | 0.011 | 0.015
on 173.5 66.4 54.6 42.6 84.0 27.04 | 10.72
o1, 0.095 | 0.121 | 0.118 | 0.141 | 0.439 | 0.555 | 0.692
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U.3. Probka BaF,:0.2%Pr, BPR

U.3.1. Dopasowania dwuwykladnicze bez narastania

Tabela U.11.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /6.1/ do profili czasowych emisji
Aemi = 259 nm przy wzbudzeniu Ao = 65 nm.

T®K) | 11.0 | 505 80.5 | 1002 | 1204 | 140.7 | 161.4 | 179.9 | 199.4
fo (ns) | -0.747 | -0.506 | -0.608 | -0.628 | -0.700 | -0.362 | -0.316 | -0.574 | -0.398
I 0.0157 | 0.0151 | 0.0145 | 0.0142 | 0.0134 | 8.0-107 | 5.7-107 | 9.3:10° | 5.7:107
A; 1315 | 1.652 | 1.128 | 1.082 | 0.935 | 1.246 | 1.333 | 0.942 | 1.078
n(ns) | 1100 | 0.831 | 1.177 | 1.146 | 1.298 | 0.915 | 0.892 | 1.220 | 1.026
4, 0267 | 0271 | 0273 | 0279 | 0293 | 0.309 | 0.307 | 0.289 | 0.300
o(ns) | 1947 | 18.89 | 20.42 | 19.78 | 20.36 | 19.83 | 19.58 | 20.86 | 20.94
8I, | 0.0005 | 0.0005 | 0.0005 | 0.0005 | 0.0005 |0.5-107 [ 0.5-107 | 0.5-107 | 0.5-107
84, | 0.010 | 0.012 | 0.008 | 0.008 | 0.008 | 0.010 | 0.009 | 0.007 | 0.007
37 0.058 | 0.044 | 0.059 | 0.065 | 0.075 | 0.058 | 0.047 | 0.055 | 0.054
84, | 0.003 | 0.003 | 0.003 | 0.003 | 0.003 | 0.003 | 0.003 | 0.003 | 0.002
87 0.33 0.31 032 | 031 032 | 029 | 026 | 030 | 0.27
T(K) | 2204 | 2405 | 260.5 | 282.6 | 290.0 | 300.3 | 310.1 | 331.0 | 352.5
fo (ns) | -0.255 | -0.461 | -0.335 | -0.434 | -0.461 | -0.446 | -0.413 | -0.335 | -0.298
Iy, |7.7:10° 82107 |8.8:10° | 9.1:107 | 8.2-107 | 8.6:107 | 8.8:10 | 8.8-107 | 9.7-107
A, 1267 | 0.901 | 1.011 | 0.869 | 0.917 | 0.950 | 0.946 | 1.076 | 1.050
ni(ns) | 0.852 | 1.143 | 1.008 | 1.130 | 1.094 | 0.972 | 0.964 | 0.824 | 0.881
4, 0.300 | 0309 | 0314 | 0.327 | 0.304 | 0.299 | 0.311 | 0.297 | 0.311
o(ns) | 20.63 | 21.22 | 21.12 | 20.58 | 21.45 | 20.61 | 20.30 | 20.08 | 20.50
8, |0.4:10°]0.5:10°]0.5:10°[0.5:10° [ 0.5:10° [ 0.4:107 [ 0.5-107 | 0.4-107 | 0.5-107
84, | 0.008 | 0.008 | 0.008 | 0.007 | 0.007 | 0.006 | 0.007 | 0.007 | 0.007
37y 0.040 | 0.049 | 0.037 | 0.047 | 0.051 | 0.049 | 0.051 | 0.033 | 0.049
84, | 0.002 | 0.002 | 0.003 | 0.003 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002
57 0.23 025 | 026 | 026 | 027 | 024 | 024 | 023 0.25
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U.3.2. Dopasowania jednowykladnicze z narastaniem

Tabela U.12.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /5.1/ do profili czasowych emisji
Aemi = 259 nm przy wzbudzeniu A, = 135 nm.

T (K) 55.0 82.0 102.1 1219 | 1422 | 162.5 | 181.2 | 200.6 | 222.2
fo(ns) | -2.375 | -2.591 | -2.375 | -2.591 | -2.591 | -2.699 | -2.591 | -2.591 | -2.591
Iy 0.0919 | 0.109 | 0.127 | 0.160 | 0.194 | 0.231 | 0.258 | 0.270 | 0.219
A, 0.951 | 0934 | 0.888 | 0.846 | 0.810 | 0.779 | 0.719 | 0.699 | 0.734
n(ns) | 22.54 | 22.67 | 22.92 | 23.59 | 23.61 | 25.20 | 2522 | 28.18 | 31.92
A 1.050 | 1.129 | 0.992 | 0.986 | 0.948 | 0.947 | 0.847 | 0.825 | 0.871
7 (ns) | 0.789 | 0.886 | 0.715 | 0.846 | 0.853 | 0.861 | 0.815 | 0.757 | 0.742
oly 0.0008 | 0.001 | 0.001 | 0.001 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002
04, 0.009 | 0.010 | 0.009 | 0.010 | 0.010 | 0.010 | 0.010 | 0.009 | 0.010
o7 0.14 0.16 0.16 0.19 0.22 0.26 0.27 0.31 0.35
04, 0.020 | 0.020 | 0.019 | 0.020 | 0.020 | 0.021 | 0.020 | 0.020 | 0.020
O, 0.018 | 0.020 | 0.019 | 0.023 | 0.027 | 0.029 | 0.030 | 0.030 | 0.029
T(K) | 2425 | 262.2 | 283.2 | 290.3 | 300.5 | 309.9 | 331.0 | 352.8
fo (ns) | -2.806 | -2.591 | -2.591 | -2.591 | -2.591 | -2.699 | -2.699 | -2.699
Iy 0.169 | 0.115 | 0.0964 | 0.105 | 0.108 | 0.0954 | 0.0477 | 0.0274
A, 0.832 [ 0906 | 0.957 | 1.031 1.054 | 1.096 | 1.127 | 1.238
7 (ns) | 36.01 | 40.19 | 3745 | 36.15 | 35.93 | 3549 | 37.31 | 33.46
A 1.041 | 0955 | 0.950 | 0.958 | 0.995 | 1.089 | 1.103 | 1.161
T, (ns) | 0.854 | 0.978 | 1.405 | 1.633 | 1.792 | 1.990 | 2.216 | 2.772
&y 0.002 | 0.002 | 0.0019 | 0.002 | 0.002 | 0.0018 | 0.0018 | 0.0016
04, 0.011 | 0.011 | 0.012 | 0.012 | 0.012 | 0.012 | 0.012 | 0.012
on 0.39 0.38 0.38 0.35 0.34 0.33 0.32 0.28
04, 0.022 | 0.019 | 0.022 | 0.022 | 0.021 | 0.022 | 0.022 | 0.022
o1, 0.028 | 0.031 | 0.043 | 0.048 | 0.048 | 0.048 | 0.047 | 0.056
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Tabela U.13.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /5.1/ do profili czasowych emisji
Aemi = 259 nm przy wzbudzeniu A = 163 nm.

T(K) | 62.0 | 828 | 1033 | 123.5 | 1438 | 165.0 | 182.6 | 201.8 | 224.6
fo(ns) | -2.699 | -2.699 | -2.699 | -2.915 | -2.699 | -2.915 | -2.807 | -2.807 | -2.915
Iy 0.0117 | 4.3-107 [ 3.8:107 [ 3.9-107 | 3.8:10 | 4.0-10” | 4.4-107 | 3.9-10° | 3.9:10°
4 1.152 | 1.152 | 1.152 | 1.164 | 1.146 | 1.172 | 1.142 | 1.155 | 1.152
n(ns) | 21.87 | 21.91 | 22.15 | 22.09 | 2223 | 22.14 | 22.22 | 22.40 | 22.52
4, 1.478 | 1.478 | 1.476 | 1.530 | 1.446 | 1.535 | 1.355 | 1.370 | 1.488
z,(ns) | 1.030 | 1.013 | 0.987 | 1.134 | 0.976 | 1.126 | 1.099 | 1.070 | 1.080
&I, | 0.0008 |0.9-10° | 0.8:107 | 1.0-107 | 0.8:10° | 1.0-107 | 1.0-107 | 1.0-107 | 0.9:107
84, | 0.003 | 0.003 | 0.003 | 0.004 | 0.003 | 0.004 | 0.004 | 0.004 | 0.003
57 013 | 013 | 012 | 0.16 | 012 | 0.15 | 0.15 | 0.15 | 0.14
84, | 0.011 | 0.011 | 0.011 | 0.012 | 0.010 | 0.012 | 0.012 | 0.012 | 0.011
8z, | 0.017 | 0.017 | 0.016 | 0.022 | 0.016 | 0.021 | 0.021 | 0.020 | 0.019
T(K) | 2445 | 263.7 | 2832 | 290.7 | 300.6 | 310.4 | 331.0 | 353.3
fo (ns) | -2.807 | -3.023 | -3.023 | -2.915 | -2.915 | -2.915 | -3.023 | -2.915
I, |[3.910°[3.6:10° [ 4.0-10 [ 3.8:107 [ 3.5:107 | 3.6:107 [ 3.9-107 | 3.9-107
4, 1.163 | 1.172 | 1.179 | 1.152 | 1.149 | 1.144 | 1.146 | 1.142
n(ns) | 22.64 | 22.60 | 22.47 | 2262 | 22.75 | 22.79 | 22.68 | 22.77
4, 1358 | 1418 | 1.412 | 1454 | 1.473 | 1.464 | 1.382 | 1.379
7 (ns) | 1.063 | 1.221 | 1.253 | 1.075 | 1.036 | 1.028 | 1.162 | 1.053
8L, |0.9-10°]1.1-10° | 1.1-10° | 0.9:10° [ 0.9:107 [ 0.9:-107 | 1.1:107 | 0.6:107
84, | 0.003 | 0.004 | 0.004 | 0.003 | 0.003 | 0.003 | 0.004 | 0.003
87 014 | 0.17 | 0.16 | 0.13 | 0.13 | 0.13 | 0.17 | 0.10
84, | 0.011 | 0.013 | 0.013 | 0.011 | 0.011 | 0.011 | 0.013 | 0.011
8z, | 0.018 | 0.024 | 0.024 | 0.018 | 0.017 | 0.017 | 0.023 | 0.013
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U.4. Probka BaF,:0.05%Pr,0.2%Na, F W

U.4.1. Dopasowania dwuwykladnicze bez narastania

Tabela U.14.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /6.1/ do profili czasowych emisji
Aemi = 260 nm przy wzbudzeniu A, = 60 nm.

T (K) 19.0 77.0 155.0 175.0 | 201.0 | 222.0 | 244.0 | 261.0 | 280.0
to (ns) | -0.215 | -0.215 | -0.215 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | -0.215 | 0.000 | -0.215
I 0.0340 | 0.0331 | 0.0098 | 0.0098 | 0.0112 | 0.0167 | 0.0222 | 0.0249 | 0.0239
Ay 0.859 | 0.858 | 0.886 | 0.832 | 0.817 | 0.814 | 0.874 | 0.814 | 0.868
7 (ns) | 1.233 1.269 1.312 1.166 | 1.195 1.205 1.316 | 1.174 | 1.271
A, 0.190 | 0.204 | 0.216 | 0.222 0.231 0.232 | 0.228 0.221 0.214
n(ns) | 21.54 | 21.77 | 22.80 | 22.66 | 22.75 | 23.36 | 23.83 | 23.82 | 24.56
3, 0.0004 | 0.0005 | 0.0005 | 0.0004 | 0.0004 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0004 | 0.0005
04, 0.005 0.006 | 0.006 | 0.005 0.004 | 0.005 0.007 0.005 0.006
o7 0.013 0.016 | 0.016 | 0.012 0.011 0.012 | 0.018 0.011 0.016
34, 0.003 | 0.003 | 0.003 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.003 | 0.002 | 0.003
3 0.33 0.38 0.38 0.26 0.23 0.24 0.41 0.26 0.39
T(K) | 301.0 | 319.0
o (ns) | -0.215 | -0.215
1 0.0211 | 0.0249
A, 0.873 0.840
7 (ns) | 1.209 | 1.230
A, 0.211 0.229
»(ns) | 23.60 | 22.62
ol 0.0005 | 0.0004
04, 0.006 0.005
o7 0.015 | 0.014
04, 0.003 0.003
o 0.36 0.30
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U.4.2. Dopasowania jednowykladnicze z narastaniem

Tabela U.15.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /5.1/ do profili czasowych emisji
Aemi = 260 nm przy wzbudzeniu A... = 80 nm.

T (K) 19.0 75.0 156.0 | 174.0 | 201.0 | 222.0 | 244.0 | 261.0 | 280.0
to (ns) | -1.502 | -1.716 | -1.502 | -1.502 | -1.716 | -1.716 | -1.502 | -1.287 | -1.287
Iy 0.704 | 0.648 | 0.443 | 0.353 | 0.307 | 0.367 | 0.474 | 0.557 | 0.502
A 0.135 | 0.161 | 0.418 | 0.568 | 0.712 | 0.619 | 0.490 | 0.380 | 0.315
n(ns) | 15.90 | 16.95 | 19.82 | 19.08 | 20.72 | 22.40 | 24.57 | 33.58 | 64.73
Ay 0.124 | 0.180 | 0.481 | 0.647 | 0.825 | 0.757 | 0.575 | 0.396 | 0.311
7, (ns) | 0.154 | 0.318 | 0.411 | 0.436 | 0.858 | 0.802 | 0.663 | 0.455 | 0.258
ol 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.002 | 0.003 | 0.006
04, 0.010 | 0.009 | 0.008 | 0.008 | 0.009 | 0.008 | 0.007 | 0.006 | 0.005
S 1.68 1.36 0.58 0.38 0.37 0.43 0.52 1.02 3.18
84, 0.037 | 0.032 | 0.030 | 0.027 | 0.025 | 0.024 | 0.023 | 0.029 | 0.029
o7, 0.124 | 0.116 | 0.049 | 0.036 | 0.048 | 0.047 | 0.049 | 0.061 | 0.051
T(K) | 301.0 | 319.0
fo(ns) | -1.502 | -1.716
Iy 0.549 | 0.617
A 0.358 | 0.369
7i(ns) | 60.75 | 41.74
Ay 0.366 | 0.362
7 (ns) | 0.450 | 1.002
ol 0.007 | 0.004
04, 0.006 | 0.006
dn 3.07 1.58
04, 0.033 | 0.025
O, 0.074 | 0.121
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U.4.3. Dopasowania dwuwykladnicze z narastaniem

Tabela U.16.

Parametry otrzymane na podstawie dopasowan funkcji /5.10/ do profili czasowych emisji
Aemi = 260 nm przy wzbudzeniu A, = 80 nm.

T(K) | 2440 [ 261.0 | 280.0 | 301.0 | 319.0
fo(ns) | -1.502 | -1.287 | -1.287 | -1.502 | -1.716
Io | 0.0500 | 0.130 | 0274 | 0.455 | 0.582
A, | 0461 | 0322 | 0.153 | 0.111 | 0.124
n(ns) | 277 | 2177 | 21.77 | 21.77 | 21.77
A, | 0457 | 0514 | 0419 | 0350 | 0.276
n(ns) | 1646 | 727.7 | 2933 | 135.9 | 72.63
7, (s) | 0.769 | 0.406 | 0.288 | 0.497 | 1211
8l, |0.0227 [ 0029 | 0.032 | 0.042 | 0.013
84, | 0.009 | 0.009 | 0.011 | 0.027 | 0.031
84, | 0.022 | 0.028 | 0.029 | 0.025 | 0.016
8m | 252 | 709 | 354 | 349 | 1229
5z, | 0.066 | 0.042 | 0.040 | 0.081 | 0.207
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