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1. SISSEJUHATUS

Tuumaenergeetika on véga téhtis sooja ja elektrienergia allikas nii Euroopas kui ka terves
maailmas. Sellega seoses viiakse pidevalt ladbi uurimisi, kuidas ioniseeriv kiirgus (kaasa
arvatud erineva energiaga osakesed) interakteerib ainega, kuna muutumatult kasvavad
vajadused Kkiiresti arendada tuuma- ning lahitulevikus termotuumaenergeetikat. Vanade
reaktorite moderniseerimine ning uute, tehnoloogiamahukamate véljatd6tamine ja ehitus viib
sellele, et kasvab uute materjalide vajadus, nii radiatsiooni suhtes tundlike, mis leiavad
kasutuse dosimeetrites, kui ka erinevat liiki Kiirituste suhtes vastupidavate.

Tuumatdostuses ja  -energeetikas  kasutatavate  reaktorite  (tulevikus  ka
termotuumareaktorite) aktiivtsooni kituse- ja konstruktsioonimaterjalide moderniseerimine
(seehulgas  nende  kiirituskindluse  tdstmine) on terav  probleem.  Reaktori
konstruktsioonimaterjalide hulka kuuluvad austeniitsed, ferriitsed, ferrito-martensiitsed ja
teised terasesordid, grafiit- ja stisinikumaterjalid, tsirkooniumi sulamid, erinevad keraamilised
materjalid jne. Peale pdhiliste konstruktsioonimaterjalide (metallid, laia keelutsooniga
dielektrikud ja Ulijuhid) kasutatakse tuuma- ja termotuumareaktori teenindamiseks suurtes
kogustes suurt hulka tahkismaterjale, millest koosneb diagnostika ja juhtiv automaatika.
Tahtis probleem on &rakasutatud tuumakiituste ja radioaktiivsete jaatmete kindel ja 18plik
ladustamine ning uute meetodite véljatootlemine nende UmbertoGtamiseks ja kalgi
neutronikiirguse védhendamiseks.

T0606 eesmark ja pustitatud Ulesanded.

loniseeriv kiirgus mdjub ainete struktuurile, tekitades korraparases struktuuris erinevaid
defekte. Mida suurem on defektide kontsentratsioon ja mida plsivamad nad on, seda vahem
vastupidav on aine ioniseeriva kiirguse mdju suhtes. Antud t66 eesmark on vorrelda
kiirituseelsete ~ defektide muundumise ja elektron-auk mehhanismi teel uute
struktuuridefektide tekitamise protsesse laia keelutsooniga polikristallides CaSO, mis on
dopeeritud suhteliselt uue ja vaheuuritud aktivaatoriga Tm®*, mis asendab Ca".
Mitteisovalentse lisandiga dopeerimisel kasutati laengu kompensaatorina Na*, Rb* voi F .
Eeldatavalt voib tullium leida laialdast kasutamist dosimeetrias ja korge efetiivsusega
luminofoorides. Kiiritusega indutseeritud muutuste hindamiseks uuritavates materjalides on
t00s kasutatud termoaktivatsioonspektroskoopia kahte pohimeetodit: termostimuleeritud
luminestsentsi (TSL) ning optilise neelamise mitteisotermilist relaksatsiooni.



2. UURIMISTOO METOODIKA

Termoaktivatsioonspektroskoopia (TAS)
Kui kristall on ioniseeriva kiirguse mdju all, siis tekivad termiliselt mittepisivad
olekudefektid, mille relakseerumist takistab keelutsoon ehk energeetiline barjaar. Et lletada
barjdéri, on vaja objekti kuumutada ja kui samal ajal registreerida, kuidas soltub defektide
relakseerumine kuumutamisel temperetuurist (nditeks TSL-i kdver), on vOimalik saada infot
I6ksu stigavuse kohta (tema aktivatsioonienergia), sagedusfaktori p, kohta (vOre ja footonite
vastasmojude arv sekundis), elektronide jaotuse muutuse kohta nivoodel kustumise kaigus,
entroopia muutusest ning termoluminestsentsi kineetika jargust (Kineetika jark maéarab,
millised protsessid, rekombineerumine voi elektrooni/augu korduv haaramine domineerivad).
Kasutades erinevaid termoaktivatsioonspektroskoopia meetodeid defektide tekke uurimisel
kristallides on voimalik defekte identifitseerida. Selle t66 kdigus kasutati termostimuleeritud
luminestsentsi meetodit (TSL) ning optilise neelamise mitteisotermilise relaksatsiooni
(sBltuvus temperatuurist) meetodit.

Termostimuleeritud luminestsentsi meetod (TSL)
TSL mdotmiseks piirkonnas 6-723 K kasutati kahte seadet. M&dtmised vahemikus
300-723 K viidi labi arvutiga juhitava seade HARSHAW Model 3500 TLD Reader (firmast
THERMO FISHER SCIENTIFIC) abil. See seade vOimaldab kuumutada objekti kuni
873°K £ 1 K kiirusega 1 kuni 50 K/s, gaasilise lammastiku keskkonnas. Alamnivoo on
piiratud fotoelektronkordisti tundlikkusega, aga modtmiste tdpsusele kdrgetel temperatuuridel
ule 600°K mdjub aluse, mille peale uuritav objekt on paigutatud, infrapunane kiirgus. Et
elimineerida aluse infrapunase kiirguse fooni, registreeriti tiihja aluse TSLi kdver, mis hiljem
lahutati moddetud TSLi kdverast. Peale selle on voimalik kasutada valgusfiltrit, mis ei lase
labi aluse "sooja" kiirgust. Termostimuleeritud luminestsents annab infot defektide difusiooni,
rekombineerumise ning agregeerumise kohta. Tahame &ra markida, et kdesoleva t66 autor
esimesena rakendas seadme todle ja kohaldas ta laboratoorsete tlesannete taitmiseks.

Temperatuuridel 6-430 K madalatemperatuurilise TSLi ja katoodluminestsentsi
spektrite  mdotmiseks kasutati  laboris  konstrueeritud kahe registreerimiskanaliga
vaakumseadet, mis vOimaldab md6ta luminestsentsi laias spektraalses diapasoonis laias
spektripiirkonnas 1,7-12 eV [1]. Objektide ergastamiseks kasutati elektronkahurit (1-30 keV,
10 nA - 5 pA). Elektronkimbu tapi pindala oli 0,5 mm? ja pulbrilise objekti tiitipiline paksus
— 0,3mm. Luhilainelises registreerimiskanalis (4-12 eV) too6tas ndgusa vorega Johnson-
Onaka topelt-vaakummonokromaator (dispersioon 0,167 nm/mm).



Pikemalainelises (1,24 kuni 6,2 eV) kanalis todtas kolme vdrega (300/600/1200
joont/mm) Czerny-Turner siisteemis monokromaator ja vedela ldmmastikuga jahutatav CCD-
kaamera. Peale kiiritamise 10ppu saab luhilainelises kanalis registreerida spektraalselt
lahutatud footonite TSL. Samuti on olemas v6imalus rakendada tihe kanali kohal integraalset
detektorit, mis méddab TSL summaarset saagist spektripiirkonnas 1,8-6 eV. TSL mdotmisel
oli objekti kuumutamise kiirus g =10 K/min. g suurtel véartustel nihkuvad TSL piikide
maksimumid 40 K piirkonnas 3—4 K ja 150 K piirkonnas 7-8 K.

Optilise neelamise mitteisotermilise relaksatsiooni meetod
Meetod, mille abil on vdimalik jalgida muutusi aine elektroonses allstisteemis ning Kiiritusega
vore defektid tekitamist, on optilise neelamise meetod. Suunates uuritava objekti peale
erinevate lainepikkustega elektromagnetkiirgust, fikseeritakse keha poolt neelatava valguse
intensiivsuse véartused. Seejarel indutseeritud (kiirgusega tekitatud) optilise neelamise
analliisi pdhjal, selle sdltuvuse pdhjal jargneva kuumutamise temperatuurist ning vorreldes
TSL-iga saadud tulemustega on vodimalik teha jareldusi aines muutuste kohta elektron-
allastisteemis ning kristallvdre  struktuuris tekkinud defektide kohta (kiirituslikud
omadefektid). Igasuguste defektide esinemine (oma vOi lisandi) viib sellele, et allpool
juhtivustsooni p6hja ehk keelutsoonis vdivad tekkida diskreetsed energiatasemed. Seejérel
optilise neelamise mddtmine vOimaldab otseselt visualiseerida tekkinud defekte, mis
ilmnevad neelamise piikide kujul kristalli l&bipaistvuspiirkonnas, ning madrata nende
keskmist kontsentratsiooni.

Kui valguslaine labib ainet siis toimub energia osaline neelamine (elektromagnetvélja
kvantide — footonite neelamine), mis kulutatakse slsteemi elektronide (valentsete, suures
osas) ergastumisele ja ioniseerimisele ning Kkristallimoodustavalt osakeste vdnkumise
tugevdamisele. loonide optilise ja akustilise vonkumise ergastumisele viivad tavaliselt vaikese
energiaga footonid infrapunasest spektraalpiirkonnast. Nahtavas ning ultravioletses piirkonnas
asuvate footonite energia kulutatakse erinevate struktuuridefektide ergastamisele, sealhulgas
ka nende, mis olid tekkinud kiiritamisel.

Oletame, et ainele langeb paralleelne monokromaatse valguse kimp intensiivsusega I,
siis neelamise protsess peab viima | véartuse vahenemisele, kui lained sisenevad ainesse. See
sOltuvus on kirjeldatakse Beeri-Lamberti seadusega:
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kus o — langeva valguse kimbu intensiivsus, d — aine kihi paksus, mille valgus labib, k= x(1)
— neeldumise néitaja, mis iseloomustab konkreetse aine neelamisvdimet, mis séltub langeva
valguse lainepikkusest (footoni energiast).

Kristallide neelamise méaramiseks kasutati arvutiga juhitavat spektrofotomeetrit Jasco
V-660 (kasutatud tarkvara SPECTRA Manager version 2 (SPECTRA Measurement Version
2.02.11, Build 1). Antud aparaat annab vdimaluse registreerida spektrid lainepikkuste
vahemikus 187 kuni 900 nm ja optilist tihedust kuni 4 (mis vGimaldab modta ka tugeva
neelavate objekte). Antud seadis kasutab kaksikmonokromaatorit, tagades suure lahutusvdime
vaga vaikese hajutud valguse fooni (0,00008%) juures. Uks kiir, mis valjub
monokromaatorist, on suunatud uuritava aine peale, teine on vdrdlussignaal, peale seda
mdlemad kiired suunatakse detektorile, mis on antud seadmes fotoelektronkordisti.

Kineetika rekombinatsiooniprotsesside suurusjargu ja parameetrite madramise
moodused (vt., néit., [2])
Konkreetset  tliupi  rekombinatsiooniprotsessi  suurusjargu  (monomolekulaarne  voi
bimolekulaarne) saab madrata TSL piigi kuju jargi. Kui enne rekombineerumist
vastasmargilise laengukandjaga ei toimu IBksult vabanenud elektroni (augu) korduvat
haaramist ja piigi kGrgematemperatuurilise osa langus on jarsem (st. piik on asimmeetriline)
voib Uldjuhul raakida protsessi kineetika esimesest (monomolekulaarsest) jargust. Vabanenud
elektronide korduva haaramise vdimalusel tuhjenevad I6ksud aeglasemalt, mis viib
kdrgematemperatuurilise osa laugemale langusele, mis vdib viidata rekombinatsiooniprotsessi
kineetika teisele (bimolekulaarsele) jargule.

Rekombinatsiooniprotsesside pohilisteks parameetriteks on aktivatsioonienergia Et ja

soojusliku ioniseerimise tden&osus p, mis arvutatakse valemist
ET
=P, eXp| ——— | , 1
oo -2 n

kus po— sagedusfaktor (s'), Er— aktivatsioonienergia(eV), k- Boltzmanni konstant
(8,613 x 10™° eV/K). Eksperimendis registreeritava luminestsentsi intensiivsus | on vdrdeline
elektronide vabanemise tdendosusega ja elektronide kontsentratsioon l16ksudel.

| = pxf(n), 2
kus f(n) —on I6ksudel asuvate elektronide kontsentratsioonide n funktsioon. Temperatuuri
tdustes p suureneb, kuid f(n) vaheneb ja piigi maksimumi temperatuuril T,, omandab
intensiivsus maksimaalse véartuse In. Niimoodi fikseeritakse TSL piik, mis iseloomustab

rekombinatsiooniprotsesside kindlat tudipi.



Uldjuhul termilise valjakiiritamise maksimumi asukoht sltub kuumutamise kiirusest
LS. Mida suurem on g, seda kdrgem on temperatuur, mis vastab 16ksude tiihjenemise mingile
astmele ja seega ka piigi maksimumi temperatuur Tn,. Aktivatsioonienergia Er on konstant,
mis iseloomustab nii maksimumi temperatuuri asukohta kui ka piigi laiust.
Rekombinatsiooniprotsesside parameetrite maéramiseks on mitu meetodit.

a) Arvutusmeetod, mis arvestab TSL piigi algtousu
Sel juhul teostatakse arvutused kdvera algtdusust lahtudes, jattes arvestamata kdvera all oleva
pindala S muutumine (st. elektronid I6ksudel)

Inl ~—— . 3)
b) Arvutusmeetod, mis arvestab TSL piigi kogu kdverat

Sirge vorrand joonise 1 b koordinaatides avaldub

W) Er P
n KT g

(4)
kus n —haardetsentrite kontsentratsioon temperatuuril T, po —sagedusfaktor, f — kuumutamise
Kiirus.

V/ottes arvesse, et haardetsentrite kontsentratsioon antud temperatuuril n~ S(T)

(joon. 1 a), saame, et 16ksu sligavust E7 saab madrata monomolekulaarse reaktsiooni jaoks

( )

kui sirge In——= = f( ) (joon. 1 b) kaldenurga tangensit. Seejuures S(T) vaartus méératakse

kui eksperimentaalse kdvera J(T) all olev pindala kérgemate temperatuuride poolt, mis on
vordeline veel 16ksudel olevate elektronide arvuga (joonis 1 a). Ey vaartuse arvutamiseks

vOib kasutada J ja S suhtelistes Ghikutes, kuna logaritmis esinev arvuline kordaja ei avalda

mdju sirge kaldele vorrandis (4). Ldikepunkti véartus ordinaatteljega In— Po , vOimaldab vélja
arvutada po, teades kuumutamise Kkiirust .
)(T) (a) I“é (b)

—l—

I

Joonis 1. Arvutusmeetod TSL piigi kogu kdvera alusel



¢) TSL piigi karakteristikute maaramine programmi abil
Meetod, mis on kdesoleval ajal laialdaselt kasutusel kattuvate TSL piikidega materjalide
puhul, on tépsemalt Kkirjeldatud [3]. Programm teostab k&vera vdrrandi ldhendamise
eksperimentaalselt saadud kdverale. Esimest jarku TSL kdverat (valdav enamus kdesoleva t6o
juhtudest) kirjeldab vdrrand
y=A*exp(1+11604.5* E7 *(X— Tm)/(X* Tp)-x"2*(1-2*x/(11604.5* E7))*exp(11604.5* E;* (x-
Tn)/(X* Tm)) T 22-2* Try /(11604.5* E7)) , (5)

mis vBimaldab suure tdpsusega madrata TSL piigi parameetrid.



3. UURIMISOBJEKTID

Uurimisobjektideks olid pulbrilised fosfoorid CaSO, Tm*". Kdik objektid on siinteesitud
Tartu Ulikooli Futsika Instituudis vanemteadur Aarne Maaroosi poolt firma “Alfa Aesar”
reaktiividest. Mugavuse mottes on igale objektile omistatud number, mis iseloomustab tema
kvalitatiivset ja kvantitatiivset koostist. Kdik objektid on sunteesitud tahke faasi reaktsioonide
meetodil, mida kirjeldatakse allpool. Algul reaktiive peenendatakse ja segatakse ahaatuhmris
umbes tund aega, seejarel kuivatatakse termostaadis 12 tundi temperatuuril 160°C. Seejarel
paigutatakse pulber kaheks tunniks plaatinandusse, milles toimub temperatuuril 750 C
hoolikalt kuivatatud atmosfaaris termodifusioon ja moodustub CaSO, tahke lahus Tm®*
luminestseerivate ioonide ning laengukompensaatoritega. Saadud objekt jahutatakse Kiiresti
toatemperatuurini. Vajaduse korral pestakse pulbrit destilleeritud veega, et vabaneda liigsetest
lahustunud sooladest ja kuivatatakse seejarel temperatuuril 130°C. Kdikide objektide puhul
kasutati ammooniumsulfaati puhtusega 99,999%, et séilitada CaSO, struktuuri. Tabelis 1 on

loetletud kdik kaesolevas t66s kasutatud pohilised objektid.

Tabel 1. Pohilised uurimisobjektid

Objekti Objekt Pohiaine | Pohilisand | S2ENAUKOM |\ ised
nr. Qensaator
T i .
N151 CaS0O,:Tm* Na' CaSO, ”(‘jigflg ) NaCl Oli
[Tm (1 m%), Na (3 m%)] 99,993% 99.997% “ultrapure” pestud
_ CaSO, Tmk3 ..
. 3+
N160 Ca—SOf-mTo;” E 99,993% | 99,997% ;\'{:{33
(1 md%) “Puratronic” | (veevaba) J
N164 CaS0,:Th* Na* 9335923/0 ThsO7 NaF
[Tb .moe). Namos)]l | (=TT | 99,998% | 99.995%
CaSO ThsO, (111
. 3+ + 4 47 )
N167 [Tt?(alsrr?’/%-)TF?b ('1R mb%)] 99,993% IV) “ultﬁ:[?ulre"
‘ (veevaba) 99,998%
CaSO ThF
. 3+ + 4 3
N168 rTncwja(llS (m)oé/;;rrF?b ('1Rmb%)] 99,998% (veevaba) “ultFigCulre”
: (veevaba) | 99,998% P




Laia keelutsooniga (Eq>9,5eV) kaltsiumsulfaat esineb looduses mitme
modifikatsioonina: veevaba anhudriid, kips (CaSO4-2H,0) ja poluhidraadid. Meie
uurimisobjekt anhidriid on ortorombilise siingooniaga vdrekonstantidega a = 6,993 A,
b=6,995 A, ¢ = 6,245 A [4] ja ndrga kristallviljaga (elektronidevaheline tGukumine on palju
tugevam kui ligandide méju). Ca** valise elektronkatte konfiguratsioon on 3p®, ioonraadius
koordinatsooniarvuga 8 on 1,26 A.

Tullium (Tm) kuulub haruldaste muldmetallide hulka (raske alagrupp). Tm*" véline
elektronkate on 4f'2, Tm*®" ioonraadius on 1,13(8) A. Véres toimub Ca®* heterovalentne
asendus Tm**-ga. Et kristall jaaks neutraalseks, lisatakse laengukompensaatoriks Na*, mis
samuti asendab Ca**, v8i Rb*. Kasutades lisandina TmF; v&ib fluor asendada hapniku aatomit
vOi paigutuda véresdlmede vahele, nagu CaF,:Tm** puhul v&i keerulisemalt vakantside
osavotul.

Uleminekuelementidega v6i haruldaste muldmetallidega dopeeritud kaltsiumsulfaati
monokristallidena  vO6i  pulbriliste  fosfooridena kasutatakse laialdaselt efektiivse
spektraaltransformaatorina ~ VUV-kiirguse  transformeerimisel  né&htavaks  valguseks
kvantsaagisega QY >1, samuti x-, y- u B- dosimeetrites. Paaritu arvu 4f-elektronidega
CaSO, Tm*" fosfoore kasutatakse kaasajal intensiivselt tehnikas, naiteks elektrivarustuse
avariivalgustuses. Peale elektron-auk paaride fototekitamist haaratakse elektronid efektiivselt
Tm?*" ioonide poolt. Selline elektronide 16ks on stabiilne kuni 300—400 K, mis kindlustab
intensiivse rekombinatsioonfosforestsentsi [5]. Eksperimentaalsed uuringud ja hiljutised
teoreetilised arvutused annavad energiapilu laiuseks Ey =9,6-9,8 eV [6]. Sellise energiaga
footonid tekitavad p-augu valentsitsoonis ja s-juhtivuselektroni. Footon energiaga 10,8-11 eV
tekitab p-augu ja d-juhtivuselektroni. Valentsitsooni lae juures tekitatud p-auk sattub kitsa
alltsooni piirkonda ja, ndhtavasti, autolokaliseerub. Samuti oletatakse, et d-juhtivuselektroni
efektiivne mass on oluliselt suurem Kkui s-elektronil. Erinevalt laia valentsitsooniga ja
juhtivustsooniga ning laengukandjate suure liikuvusega ja vdikeste FEy vaartustega
pooljuhtidest eeldatakse CaSO, puhul elektronide ja aukude aeglast hippedifusiooni
vabanemisel vastavatelt 16ksudelt. Ulalloetletud oletused vajavad aga edasist tdsist
eksperimentaalset uurimist.

Tm?** pdhinivoo ja kaks esimest ergastatud energianivood asuvad CaSO, keelutsooni
sees. CaSO,: Tm*" péhilised kiirgusjooned asuvad spektripiirkonnas 345-370 nm (3,35-3,65
eV) ja 443-486 nm (2,55-2,8 eV) [5].
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Joonis 2. Anhudriidi struktuur [7]

Fnewesm:.  T@POUA Tb nevesm:  TY TN Tm
IJHepreTuveckue Snepretuveckue
YPOBHW YPORHM
B} ] 5 " TR
s & EraE A o [ R 0 g 1 YT T T
s —_— ettt B
e R N
oy (R Konuuecrso ap BN Konuuacro
a |-| — [Ht et SsinEriaHoRS « [ — [ spbircitat
A | g [
it - [Faas -
v E v [
sp d . sp d -
OpGurann S OpBuranu
BnekmpoHHas hopmyna anemeHma 3nekmpon+as thopmyna anemenma

152 28% 2p° 32 3p® 4s523d"° 4p° 5s24d"° 5p° 4f°6s?  1s%2s® 2p° 3s? 3p° 4s?3d " 4p° 5s24d"° 5p° 4f'° 657
Joonis 3. Terbiumi Tb ja tulliumi Tm aatomite elektronstruktuur [8]

Reaalse kristalli kristallvdre sisaldab alati mingi hulga rikkeid — defekte, nii oma kui
ka lisanditest tingitud. Defektideks on mitmesugused lisandiaatomid (-ioonid), kuid samuti
vakantsid, dislokatsioonid, elementaarsed ja keerulised elektron- ja auktsentrid.

Allpool on toodud kristallide vdimalike struktuuridefektide klassifikatsioon nende
ruumilise ulatuse alusel. Vorreldes defekti olemasolust tingitud vdre moonutuse mdddet
vorekonstandiga a (Uhte sorti naaberaatomite vaheline minimaalne kaugus) saab defekte
jaotada: nullmddtmelisteks ehk punktdefektideks (moonutus on kdigis kolmes suunas
vorreldav a-ga), themddtmelisteks ehk lineaarseteks (lihes suunas kolmest on moonutus palju
suurem kui a), kahemodtmelisteks ehk pinnadefektideks (kahes suunas kolmest moonutus
>> a) ja kolmemddtmelisteks ehk ruumilisteks (tabel 2).
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Tabel 2. Kristalli omadefektide olulisimad ttitbid

Nullm&6tmelised (punktdefektid) Schottky ja Frenkeli defektid (vakantsid ja
s6lmedevahelised aatomid)

Uhemddtmelised (joondefektid)
Dislokatsioonid

Kahemddtmelised (pinnadefektid) Blokkide piirid, pakendidefektid

Kolmemd6tmelised (ruumilised) Kristallisisesed mikropoorid, lisandi mikrofaas

Peale tabelis 2 loetletute on veel palju muid keerulisi struktuuridefekte:
punktdefektide kogumid, mis Uletavad aatomite md6tmeid, dislokatsioonide sdlmed jne.
Tuleb mérkida, et erinevad defektid ei esine kristallides sageli puhtal kujul, nad avaldavad
Uksteisele moju ja vOivad uksteisega reageerida.

Vore punktdefektide tekkeks on kaks moodust, mida vdimaldab makroskoopilise
elektroneutraalsuse taitmise ndue: Frenkeli defektide teke — ioonvakantside ja vastavate
s6lmedevaheliste ioonide teke ja Schottky defektide teke — katioonsete ja anioonsete
vakantside teke. Frenkeli defektid mdjutavad kristalli tihedust vahe, Schottky defektide
olemasolu vahendab kristalli tihedust, kuna vakantse moodustavad aatomid difundeeruvad
kristalli pinnale ja toimub tdiendava aatomkihi moodustumine (st. ruumala suurenemine).
Edaspidi vdib elektronergastuste energia muunduda soojuseks, luminestsentsiks, kui
ergastatud ioon l&heb poOhiseisundisse valguskvandi véljasaatmisega, ja 16puks,
elektronergastuste energia vdib minna ka omadefektide moodustamiseks.

Objektide kiiritamiseks vaakumultraviolettkiirgusega (VUV-kiirgusega) kasutati
difraktsioonvorega  vaakummonokromaatoril VMR-2  baseeruvat  seadet.  RIiista
spektraalpiirkond on 50—290 nm. VUV-kiirguse allikaks on monokromaatori sisendpilu ette
vaakumkindlalt kinnitatud Iabivoolu-gaaslahenduslamp. Kvartsist valmistatud lamp on ilma
aknata, pumbatakse vaakumpumbaga. Lambi katoodiks on metallimbrisesse monteeritud
alumiiniumist téissilinder. Anoodina td6tab vahetult monokromaatori sisendpilu ees olev
maandatud tihend. Lampi toidab stabiliseeritud vooluallikas véljundpingega 2 kV. Kiirguse
saamiseks piirkonnas 4,2-145eV kasutati lahendust vesinikus. Vesinikku saadi
elektrollserist, kust ta suunati le kuivataja ja labi ndeldosaatori, mis vdimaldas sdilitada
lambis vajalikku réhku. Monokromaatori valjundpilule on hermeetiliselt kinnitatud objektide
hoidjaga metallist kaamera. Pilu laiuse varieerimise teel séilitati erinevate sageduste puhul
ergastava valguse pusiv kvantintensiivsus. Kvantintensiivsuste vordlemiseks VUV piirkonnas
kasutati naatriumsalitstlaati, mille kvantsaagis ei s6ltu kogu meile aktuaalses piirkonnas,

4-21 eV, ergastava valguse sagedusest.
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4. EKSPERIMENTAALSED TULEMUSED JA NENDE ANALUUS
Joonisel 4 on toodud CaSO4Tm* ,F~ (N160) CCD-kaameraga temperatuuridel 6 ja 407 K
registreeritud katoodluminestsentsi spektrid (kogumise aeg 10 s). Kiirgusspektris on néha
jooned piirkonnas 2,55; 2,75 eV (486; 451 nm) ja 3,34; 3,55 eV (371; 349 nm), mis on seotud
f—f Gleminekutega tulliumi ioonides.

Sellesama CaSO, Tm*'F~ objekti jaoks moddeti peale kiiritamist 5 keV-
elektronidega 6 K juures TSL kdver, registreerides iihte joont (2,75¢eV)
temperatuurivahemikus 6-420 K. Vastavalt joonisele 5 sisaldab TSL kdver kolm intensiivset
piiki ~55, ~320 ja ~380 K, mille olemus pole veel selge ja mille uurimist on plaanis jatkata.
Tuleb markida, et 77=6-25 K piirkonnas ei ole jargitud objekti kuumutamise lineaarsust.
CaSO,: Tm* F~ kiiritamisel peale kiireid vahepealseid protsesse tekkitatud juhtivuselektronid
voivad haarduda keerulistel luminestseerivatel tsentritel, mis sisaldavad tulliumi ioone ja
mitmesuguseid kompensaatoreid. Analoogia péhjal CaSO4:Th** [6] véivad nérgad piigid
piirkonnas 150-250 K olla seotud vaheliikuvate raskete aukude haaramisega olemasolevail
lisanditel voi struktuuridefektidel. Anhudriidi stabiilse struktuuri toetamiseks kasutatakse
CaSQO, sunteesil (NH;).SO, lisandit puhtusega 5N (99,999). Kui sunteesi komponentidest

ukski oli puhtusega alla 4N, ilmus 80—250 K piirkonna veel intensiivsem TSL.

3.6 34 3.2 3.0 2.8 2.6

Joonis 4. Tm** tsentrite kiirgusspekter fosfoori CaSO,:Tm**F~ ergastamisel
elektronidega 5 keV temperatuuril 6 K (1) ja 407 K (2). CCD detektori signaali
kogumise aeg 10 s

13



i

11
i1
;ﬁ
R
+ 3 i
H I
] 4 i
- / /t
I H
5 O\
P / |
P 1
(B t
foo |
3
1]

7 :\&_ \

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Joonis 5. Eelnevalt elektronidega 5 keV temperatuuril 6 K kiiritatud fosfoori

CaSO,:Tm*"F~  termostimuleeritud  luminestsents  kiirgusele  2.75eV.
£ =10 K/min.

Et 6ppida tundma mitmesuguste laengukompensaatorite (RE>* ioonide jaoks) méju ja
pinna- ning ruumiefektide valjaselgitamiseks siisteemis CaSO4:Tm**, samuti objektide
kaitumise tundmadppimiseks séltuvuses Kiiritusdoosist, teostati kérgetemperatuuriliste (lle
300 K) TSL piikide vdrdlemine. Jooniselt 6 on ndha, et objekti poolt, kus kompensaatoriks on
fluori ioon, varutakse suurusjargu vOrra suurem valgussumma ja ilmub iseloomulik
intensiivne piik piirkonnas 460 K.

TSL piikide hulga esialgseks hindamiseks ja nende maksimumide asendite
kindlakstegemiseks teostati eelnevalt footonitega 9,9 eV kiiritatud CaSO,Tm**Na* ja

CaSO, Tm* F~ (joon. 7, a ja b, vastavalt) fraktsioneeritud kuumutamine. Objekt kuumutati

kuni kindla temperatuurini 7; ja peale jarsku jahutamist moddeti TSL konstantse

kuumutamiskiirusega £ = 2 K/s. Selline kuumutamisviis véimaldab eristada individuaalseid
TSL piike nende edasiseks tootlemiseks kbvera algusosa jérgi. Eristatud piikide esialgne
tootlemine on toodud allpool. Kompensaatori tliibi mdju avaldus eriti TSL parameetrite puhul
vahemikus 400-500 K.

Varutud valgussumma sdltuvuse uurimiseks ergastuse energiast pdohiaine (CaSO,)

pbhineeldumise  piirkonnas  teostati  objektide  eelnev  isodoosne  kiiritamine
vaakumultravioletiga 7,5 kuni 13 eV. Objektide isodoosne kiiritamine footonitega piirkonnast

7,5 kuni 9 eV ja eriti 9,5-13 eV nditab TSL kdverate kéaitumise keerulist iseloomu.
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Joonis 6. TSL s6ltuvus CaSO,:Tm** Na* (a) ja CaSO,:Tm**,F~ (b) kiiritamise
kestvusest footonitega 9.9 eV temperatuuril 295 K. Paremal on toodud 10
korda suurendatult kdrgetemperatuurilised piikid. g =2 K/s.
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Joonis 7. Fosfooride CaSO.,:Tm** Na™ (a) ja CaSO.:Tm**,F~ (b) fraktsioneeritud
TSL peale kiiritamist footonitega 9.9 eV temperatuuril 295 K. g =2 K/s
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Joonis 8. CaSO,:Tm** Na* (a) ja CaSO,:Tm**,F~ (b) TSL valgussumma sdltuvus
piirkonnas 350670 K erinevate energiatega isodoosse kiiritamise energiast 295 K

juu

res.
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TSL varutud valgussumma s6ltuvuse esialgne analliis ergastuse energiast fosfoorides
CaSO,Tm* Na* ja CaSO,Tm* Fon toodud joonisel 8. Nende objektide varutud
valgussumma jarsk hipe toimub ergastavate footonite energial Ule 9eV ja saavutab
maksimumi 10 eV juures. Seega, efektiivne energia varumine defektide tekitamisega toimub
CaSO0;, tsoonidevaheliste Gleminekute piirkonnas (Eg~ 9,5 eV [6, 9]).

Detailsem uuring teostati isodoosse kiiritamisega footonitega piirkonnast 7,5-13 eV.
Nagu ndha joonisel 9 ja 10, alates ergastavate footonite energiast 11 eV, tekib fosfoorides
CaSO,Tm*" ,Na* (N160) ja CaSO,Tm* ,F~ (N151) TSL esimese ja teise piigi intensiivsuste
suhte muutus. Ammu on teada, et halogeniidide ja metallioksiidide fluoreerimine soodustab
materjali pinnakihi poolt atmosféri komponentide haaramist. See efekt vdib avalduda CaSO4
kiiritamisel footonitega suurte neelamiskoefitsientide piirkonnas. Sellisel kiiritamisel on
CaSO.Tm* ,F~ TSL intensiivsus suurusjargu vdrra koérgem, vdrreldes fosfooriga
CaS0, Tm*" Na".

Reaalse eksperimendi tingimustes vdib objekt asuda teatud aja nii pimeduses kui ka
valgustatud ruumis. Seetdttu otsustati kontrollida, kui stabiilsed ajas on toatemperatuuril
kiiritamisega tekitatud defektid. Selleks paigutati kiiritatud objektid valguse eest kaitstud
kohta 4 tunniks. Joonisel 11 on n&ha, et kdige madalamatemperatuurilisema TSL piigi
intensiivsus langes mdlemas uuritud objektis praktiliselt nullini. CaSO4Tm®* ,Na* puhul
toimus ka koigi teiste piikide intensiivsuse (sna oluline vahenemine. Fosfooris
CaSO, Tm* F~ sellist vahenemist ei taheldatud ja TSL piikide intensiivsus, peale kdige

madalamatemperatuurilise, oli killaltki stabiilne.

L — 175V
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Joonis 9. Fosfoori CaSO,:Tm*",F~ TSL kéverad, md&detud peale isodoosset
kiiritamist erineva energiaga footonitega 295 K juures. f =2 K/s.
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Joonis 10. Fosfoori CaSO,:Tm**,Na* TSL kdverad, méddetud peale isodoosset
kiiritamist VUV-piirkonna footonitega 295 K juures. =2 K/s.
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Joonis 11. Fosfooride CaSO4:Tm** Na* (a) ja CaSO4:Tm**,F~ (b) TSL, mdddetud
kohe peale kiiritamist footonitega 9,9 eV (kdverad 1) ja tdiendavat 4-tunnist
pimepausi (kdverad 2). g =2 KI/s.

Esimesed CaSO4Tm**Na* u CaSO,;Tm**F~ TSL mo6tmise katsed vaikeste
rontgenkiirguse doosidega vdi footonitega 10,2 eV 295 K juures Kiiritatud objektidel nditasid,
et piirkonnas 300-750 K on kdveratel keeruline paljude piikidega kuju, mis on loomulik
keerulise 16ksude spektriga susteemide puhul. Selliste stisteemide jaoks kasutatakse tavaliselt
TSL “astmelist mahasaagimist”: kuumutamine kuni 73, Kkiire jahutamine kuni Ty,
kuumutamine kuni 7,=T1+AT jne. K&esoleval juhul me kasutasime kuumutamist kuni 720 K
ja AT=10K. Sellise reziimi abil dnnestus registreerida TSL peenstruktuuri Tm>* kahe
erineva laengukompensaatoriga fosfooride jaoks. Peale igat vahepealset kuumutamist méérati
TSL kasvu algstaadiumi jargi aktivatsioonienergia Er ja, kasutades 7, ning

rekombinatsiooniprotsessi  jarku (mono- vdi bimolekulaarne) arvestavat spetsiaalset
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programmi, ka “sagedusfaktori” (entroopiafaktori) po Vvéartus. po vaartus sisaldab
informatsiooni kindlat sorti I6ksudelt vabastatavate laengukandjate litkumise isedrasuste
kohta ning kdrgete temperatuuride piirkonnas (> 550 K) ka ioonsete defektide (nditeks,
interstitsiaalide voi lisandiioonide) liikuvuse kohta. Seetdttu pakub sagedusfaktor eriti suurt
huvi keerulise koosseisuga tahkete lahuste puhul (kuhu kuuluvad ka meie fosfoorid).

Joonisel 12 on esitatud TSL analliisist méaratud Er ja po véartused fosfooridele
CaS0, Tm*" Na* ja CaSO,: Tm*" F~, mida kiiritati ihesugustes tingimustes footonitega 9,9 eV
temperatuuril 295 K. Margime, et CaSO4:Tm®", Na* puhul on aktivatsioonienergia praktiliselt
konstantne piirkonnas 360-460 K, Er ~1,25 eV, kuid samal ajal po vaheneb kaks suurusjarku.
Samaaegselt jadb po vaartus ebatavaliselt kdrgeks, vorreldes tavaliste binaarsete slisteemide
iseloomulike véaartustega. Piirkonnas 460—650 K kasvab Er alates 1,25 kuni ~2 eV, kuid
sagedusfaktor muutub keerulisel moel piirides 10*"~10" s,

Fosfoori CaSO, Tm**,F~ Er ja po temperatuurilised séltuvused esinevad neljas eraldi
piirkonnas 350-410; 440-510; 510-560 ja 560-620 K. Nahtavasti tekitab fluor
kompensaatorina fosfooris kristallvére piirkondi, mis sisaldavad koosseisult erinevaid Tm**
(tekivad elektroni haaramisel Tm* iooni poolt) ja fluori sisaldavaid lisandidefekte.

CaSO,: Tm*" F~ objekte kiiritati hoidjates diameetriga 1,5 mm ja 3 mm rontgenkiirtega
(volframist antikatood, 50 keV, 15 mA) 10 sekundi valtel. Erinevalt footonitega Kiiritatud
objektidest osutus domineerivaks piik ~460 K. Vorreldes erineva diameetriga hoidjatega
objektide TSL intensiivsust (joon. 13 a) selgus, et registreeritava signaali intensiivsus soltub
lineaarselt objekti pindalast.

Filtri SS-8 (labilaskvuspiirkond 2,4-3,7 eV, vt. joonis 14) kasutamine oli pdhjustatud
otsusest kdrvaldada riista enda kdrgetemperatuuriline Kiirgus (soojuslik foon). Nagu selgub
joonisest 13 b, filtri SS-8 kasutamine ei muuda praktiliselt registreeritava TSL signaali
intensiivsust, vorreldes valgest klaasist standardfiltriga (nn. integraalne filter, joon. 14).

Roéntgenkiirtega 295 K juures kiiritatud CaSO.Tm* ,F~ TSL elementaarpiigi
eraldamiseks piirkonnas ~475 K viidi l&bi astmeline (fraktsioneeritud) kuumutamine
temperatuurideni 440, 490 ja 670 K (vt. joonis 15 «). Selgus, et piik ~475 K on dublett
(koosneb kahest lahestikku asuvast piigist). Intensiivsem piik maksimumiga 474 K paigutati
esimese jargu kineetika alla (joonis 15 b) ja tema jaoks saadi sagedusfaktor po= 3x10" ning
Er=1,257¢eV.
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Joonis 12. CaSO,:Tm** Na* (a) ja CaSO,:Tm** ,F~ (b) aktivatsioonienergia ja
sagedusfaktor TSL erinevate piirkondade jaoks ergastamisel footonitega 9,9 eV
295 K juures. g =2 KI/s.
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Joonis 13. Rontgenkiirtega 295 K juures kiiritatud CaSO,:Tm**,F~ TSL kdverate
sOltuvus hoidja diameetrist (a) vdi erinevate valgusfiltrite kasutamisest (b). f =2 K/s.
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Joonis 14. Standardfiltri TLD3500 ja valgusfiltri SS-8 (a), samuti filtrite UFS-5 ja
BS-7 (b) labilaskvuse spektrid.
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Joonis 15. 10s valtel 295K juures rontgenkiirtega kiiritatud CaSO,:Tm®* F~
fraktsioneeritud TSL (a) ja selle t66tlus laiendatud paketiga (programmid "Origin”
ja funktsioonid "peak fitting") (b). =2 K/s

Vorreldi TSL koveraid, mis olid mdddetud samasugustes tingimustes Kkiiritatud
tulliumiga voi terbiumiga dopeeritud CaSO, fosfooride jaoks, kus kompensaatorina kasutati
nii fluori ioone, kui ka Rb* (vt. joon. 16). Rubiidiumi kasutati kui sama rilhma, kuid suurema
ioonraadiusega, elementi. Selgus, et TSL kdverate kuju on sarnane, kuid fosfoori
CaSO, Tm* Rb" TSL valgussumma oli 3 korda vaiksem kui CaSO4Tm**F~ puhul.
Terbiumiga fosfooris pohjustab rubiidium varutud valgussumma mitmekordse suurenemise
(joon. 16 b).

Rontgenkiirtega 295 K juures  kiiritatud ~ fosfooride ~CaSO,Tm**Na* ja
CaSO0,:Th** Na" TSL kdverate analtiiis naitas (vt. joon. 17), et tulliumiga objektis esineb
taiendav intensiivne kdrgetemperatuuriline piik ~650 K.

Edasine uurimine néitas (vt. joon. 18), et eriti efektiivselt toimub elektronide
timberjaotumine stigavatelt 15ksudelt (nendeks on, naiteks, Tm®" tsentrid, mis tekivad Tm>*
elektroni haaramisel lisandiiooni poolt) madalamatele elektronldksudele, mis vabanesid peale
tdiendavat kuumutamist. See toimub kaheastmelise fotoergastamise protsessi tulemusena
(vajalik kahe footoni summaarne energia on 7 eV l&hedal). Eelnevalt rontgeniseeritud ja kuni
fikseeritud temperatuurini (420 v8i 675 K) kuumutatud fosfoori CaSO4Tm® F~ Kiiritati
elavhdbeda-iilikorgrohulambi  CBJ] 120a  integraalse valgusega (5,2-2eV). Sellise
fotoergastuse tulemusena registreeriti selged TSL piigid, mis esinevad ka vahetult peale
fosfoori rontgeniseerimist: Meie arvates esimene ergastav footon energiaga umbes 5 eV (Hg-
lahenduse intensiivne resonantsjoon) viib eelneva réntgeniseerimisega tekitatud Tm**-tsentrid

kauapusivasse (~ 100 us) ergastatud tripletsesse seisundisse,
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aga teine footon energiaga ~3 eV ioniseerib ergastatud Tm*". Tulemusena on meil Tm** ja
juhtivuselektron, mis haaratakse madalal elektronlfksul, mis on seotud TSL piigiga ~355 K
juures. See ilus hlpotees, nagu ka ergastatud tripletse seisundi konkretiseerimine, nduab

edasist eksperimentaalset uurimist.
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Joonis 16. Réntgenkiirtega eelnevalt 295 K juures 10 s kiiritatud fosfooride CaSO,:Tm** F~
(1) ja CaSO,Tm**Rb* (2), samuti CaSO4:Th**Na* (3) ja CaSO4:Th**,Rb* (4), TSL

kbverad. S =2 K/s.
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Joonis 17 Rontgenkiirtega eelnevalt 295 K juures 10 s kiiritatud fosfooride

CaS0,:Tm*" Na* (1) ja CaSO,:Th** Na*(2) TSL kdverad. B =2 K/s.
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Joonis 18. CaSO,:Tm**F~ (a) ja CaSO,:Tb**Rb* (b) TSL kdverate vdrdlemine
mddtmisel vahetult peale Hg-lambi integraalse valgusega kiiritamist (mustad jooned)
vOi peale eelnevalt rontgeniseeritud objektide kuumutamist kuni 670 K (punased
jooned). g =2 KI/s.

Joonisel 19 vérreldakse CaSO,:Tm*",F~ (N160) TSL kdveraid peale isodoosset kiiritamist
footonitega, mis tekitavad s-juhtivuselektrone (10 eV) vdi d-juhtivuselektrone (12,5 eV).
Piirkonnas T > 500 K TSL piikide suhe kahe kiiritamise puhul erineb (kdikudes vahemikus

0,5 kuni 1,5), mis, ndhtavasti, viitab CaSO, s- ja d-juhtivuselektronide erinevale liikuvusele.

300 350 400 450 500 550 600 650

Joonis 19. Objekti CaSO4:Tm** F~(N160) jaoks mdddetud TSL kdverad
peale isodoosset Kiiritamist footonitega 10eV (1) vdi 12,5eV (2)
temperatuuril 295 K. 3 — kdverate 1 ja 2 suhe. f =2 KI/s.
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Senini vaatlesime fosfoorides CaSO,Tm**,F~ ja CaSO4Tb**Na* toimuvaid
kiiritusprotsesse vaikestel kiiritusdoosidel rontgenkiirtega vOi footonitega 7-12,5eV
kiiritades. Kiiritamisega esile kutsutud elektron-aukprotsessid viisid sel juhul pdhiliselt
kristallvore “kiirituseelsete”- ja lisandidefektide (mberlaadimisele. Meie eksperimendid
néitasid, et kiiritusdoosi suurendamisel toimub Umberlaadimisprotsesside killastumine ja
algab uute, Kiirituse poolt tekitatud struktuuridefektide moodustumine. Suurendades
CaSO,Tm* F~  kiiritamisel doosi footonitega 9,90+ 0,15¢eV  (tekitatakse p-auke
valentsitsooni lae juures ja s-juhtivuselektrone) 30 minutilt 240 minutini registreerisime peale
lUhikest inkubatsiooniperioodi TSL piiki T,~620 K valgussumma lineaarse ajalise kasvu.

Saadud katsetulemuste analtisi pdhjal seome Uhe TSL piigi Kkiiritusdefektide
tekitamisega. Joonisel 20 on vérdluseks toodud CaSO4Tm**F~ TSL kéverad, mis on
tekitatud 1000 korda erinevate rontgenkiirituse (50 kV, 15 mA, aeg 10s vdi 2,83 tundi)
doosidega. TSL maddeti 1abi valgusfiltri labilaskvuspiirkonnaga 2,4—3,1 eV (laseb 1abi Tm®*'-
tsentrite Kkiirguse, kuid surub maha seadme soojuslikku kiirgusfooni). Vahepealsed
kuumutamised kuni 560 ja 670 K vdimaldasid eraldad kaks elementaarpiiki parameetritega —
Er=16 eV, po= 1,16x10" s ja 7,=617K ning Er=2,12eV, po= 1,7x10%s™ ja
Tm =710 K. Korgematemperatuuriline piik vastab kahtlemata uute Kkiiritusdefektide

tekitamisele, mille valjakiiritamist saadab suhteliselt ndrk kiirgus.

20
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Joonis 20. Objekti CaSO,:Tm** F~ (N160) jaoks m&&detud TSL
kdverad peale rontgenkiirtega kiiritamist (50 kV, 15 mA) 2,83
tunni (1, 1', 1") v6i 10 s (2) jooksul temperatuuril 295 K. g =2 K/s.
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Praegu voib valja pakkuda hipoteesi kiiritusdefektide, mille detailne struktuur vajab
veel vaéljaselgitamist, tekitamise vOimaliku mehhanismi kohta. Vastavalt hiljutistele
teoreetilistele arvutustele [6] on CaSO, juhtivustsoon moodustatud s- ja d-alltsoonidest, kuid
nende vahel puudub paljudele laia keelutsooniga materjalidele omane p-alltsoon. Seetdttu
pusivad footonitega hv> 11 eV tekitatud CaSO, d-juhtivuselektronid pikka aega, kuna d —s
uleminekud on sama paarsusega seisundite vahel keelatud. Kui me Kiiritame fosfoori
rontgenkiirtega, tekitame lisaks vaheliikuvatele p-aukudele valentsisooni lae juures ka
litkumatuid p-auke sisemistel elektronkatetel. Seetdttu saab vGimalikuks nende aukude
rekombineerumine “pikaealiste” d-juhtivuselektronidega ning seejuures eralduv energia on
piisav mitte ainult elementaarsete kiiritusdefektide tekitamiseks, vaid ka struktuurseteks
muudatusteks isegi kristalli nanomddtmelises klastris. Sellised mitteelementaarsed defektid

peavad olema véga suure temperatuurilise stabiilsusega.
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5. KOKKUVOTE

On teostatud tahke faasi reaktsiooni meetodil Tm®*" v&i Tb*" ioonidega ja mitmesuguste
laengukompensaatoritega  (Na®, Rb*, F) legeeritud veevaba anhiidriidi CaSO,
eksperimentaalne uurimine luminestsents-termoaktivatsioonspektroskoopia meetoditega
temperatuurivahemikus 5-800 K. Fosfooride Kkiiritamisel footonite 6-13 eV vaikeste
doosidega vdi rontgenkiirtega (50 keV) uuriti elektron-aukprotsesse, millega kaasneb
kiirituseelsete lisandidefektide imberlaadimine.

Tabelis 1 toodud objektidele on detailselt uuritud TSL piirkonnas 300-800 K,
fraktsioneeritud valjakuumutamise meetodil sammuga 10 K on vélja toodud TSL piikide
elementaarkomponendid, on méaratud laengukandjate I6ksudelt vabastamise aktivatsiooni-
energiad ja TSL elementaarstaadiumite sagedusfaktorid. On néidatud, et enamikku
elementaarstaadiume kirjeldab esimest jarku kineetika. Fluori kasutamine Tm** laengu
kompensaatorina tugevdab oluliselt kdrgetemperatuurilist TSL.

On kinnitatud, et TSL intensiivsus kasvab jarsult Kiiritades footonitega, mille energia
on suurem kui 9,5eV, st. tsoonidevahelistel tleminekutel. Valents- p-auke ja s- voi d-
juhtivuselektrone tekitava selektiivse kiiritamisega saadud TSL on oluliselt erineva piikide
intensiivsuste suhtega ja asendiga. Viimane on tunnuseks s- ja d-juhtivuselektronide litkumise
erinevast iseloomust.

Rontgenkiirguse suurtel doosidel registreeriti uus kdrgetemperatuurne TSL piik
maksimumiga 710 K, mis on seotud uute kiiritusdefektide tekitamisega. Oletatakse, et nende
uute defektide tekitamist soodustab CaSO, juhtivusetsooni eriline ehitus, kus s-alltsoonile ei
jargne, nagu paljudele materjalidele omane, p-alltsooni, vaid kohe jargneb alltsoon pikaealiste
d-elektronidega. See tulemus on heas kooskdlas Fudsika Instituudis tehtud hiljutiste

teoreetiliste arvutustega.
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TRANSFORMATION AND CREATION OF NOVEL STRUCTURAL
DEFECTS IN DUE TO ELECTRON-HOLE PROCESSES IN CaSO,
PHOSPHORS

6. SUMMARY

Experimental study of CaSO, anhydrite phosphors, doped via solid-state reactions with Tm**
or Tb®" ions and different charge compensators (Na*, Rb*, F"), has been performed using
luminescent methods of thermoactivation spectroscopy at 5-800 K. The electron-hole
processes accompanied by the recharging of impurity and as-synthesized defects have been
studied under low-dense irradiation of the phosphors with the 6-13 eV photons or x-rays
(50 keV).

Thermally stimulated luminescence (TSL) at 300-800 K has been thoroughly studied
for the samples listed in Table 1: using a fractional heating with a step of 10 K, elementary
components of the TSL peaks have been separated; the activation energies for the release of
charge carriers from certain traps as well as frequency factors for elementary TSL stages have
been determined. It is shown that the majority of elementary stages can be described by the
first order Kkinetics. The high-temperature TSL is significantly enhanced in the phosphors
where fluorine is used as a charge compensator for Tm**.

It is confirmed that the TSL efficiency significantly increases at phosphor irradiation
with the photons of hv>9.5eV, i.e. in the region of band-to-band transitions. TSL, induced
by selective irradiation with the photons forming valence p-holes and s- or d-electrons in the
conduction band, is rather different with respect to the intensity ratio for different TSL peaks
and their positions. So, the movement behavior for s- and d-electrons is rather different.

A novel high-temperature TSL peak with the maximum at 710 K connected with the
creation of radiation defects has been revealed in CaSO, phosphors exposed to a high dose of
x-rays. It is assumed that the creation of novel radiation defects is facilitated by a structure of
the conduction band in CaSOy: in contrast to many materials, there is no p-subband between
the lowest s-subband and the following subband with long-living d-electrons. The latter result

agrees well with the recent theoretical calculations performed at the Institute of Physics.
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ITPEOBPA3OBAHME U CO3JAHUE HOBBIX CTPYKTYPHbBIX
JAE®EKTOB ITPU DJEKTPOHHO-ABIPOYHBIX ITPOLECCAX
B CaSO, ®OCPOPAX

7. BAKJIIOYEHUE

[IpoBeneHo skcmepuMeHTanbHOE HccienoBanue GochopoB Oe3BoaHoro anruapura CaSOy,
JICTHPOBAHHBIX METOIOM TBepao(asHbIX peakumii moHamu Tm>* wim Tb®" ¢ pasmuusbME
KOMITCHCAaTOpaMu 3apsijia (Na+, Rb*, F) MeTomamMu TIOMHUHECIIEHTHONW TEPMOAKTHBAIIMOHHOMN
cnektpockonuu B obOmactu temmnepatyp 5—800 K. HMccrnemoBanbl 351€KTpOHHO-ABIPOYHBIC
MIPOLIECCHI, COMPOBOKIAIOINECS Tepe3apAaK0il MPUMECHBIX TOpaAUallMOHHBIX AePEKTOB MpU
MaJbeIX J103ax ooOmydeHus: pochopoB doronamu 6—13 eV uam peHTITEHOBCKUMH JIy4amMH
(50 keV).

Jns  npuBeneHHBIX B Tabmmime 1 0OBEKTOB  JIETANIBHO  MCCIIEIOBaHA
TepmocTumynupoBanHas roMuHecneHnus (TCJI) B ob6mactu  300-800 K, meromom
¢pakuronHoro omkura ¢ maroMm 10 K Beiaenens! snemenTapable koMnoHeHTsl ko TCJI,
OTpe/ieNieHbl SHEPTUU aKTHBAIMK AJI1 OCBOOOXK/IEHUSI HOCUTENIEH U3 JIOBYIIEK M YaCTOTHHIE
dakTopel mis snementapHbeix craguii TCJI. IlokazaHo, 4To TomaBisroIee OOJIBITMHCTBO
AJIEMEHTAPHBIX CTAJMi OMUCHIBACTCS KUHETUKOM mepBoro nopsaka. Mcnons3zoBanue ¢ropa B
Ka4ecTBE KOMIICHCATOpA 3apsiga TM°' CYIIECTBEHHO YCHIMBAET BHICOKOTEMIICPATYPHYIO
TCJI. TloarBepxkaeno, uro s¢dextuBHocTh TCJI pe3ko Bo3pacTaeT Npu OOIydEHUU
dboronamu Oosbmie 9,5eV, TO ecTh mnpu Mex30HHBIX Tmepexonax. TCJI, HaBemeHHas
CEJICKTUBHBIM 00JydeHHeM (POTOHAMH, CO3JAIONIMMU BaJCHTHBIC p-ABIPKA W S- wid d-
AJIEKTPOHBI  MPOBOJUMOCTH, HMMEET  CYIIECTBEHHBIE  pa3jIMyusi B  COOTHOILCHHUH
MHTCHCUBHOCTEH THKOB M HX MoJiokeHHH. [locienHee CBUAETENBCTBYET O PazIUYHOM
XapakTepe JABMKEHUS S- v d-3JIEKTPOHOB MPOBOAUMOCTH.

[Ipu Oonpmux m03aX PEHTICHOBCKOW  paaualud  3apeTHUCTPUPOBAH  HOBBIM
BbicokoTemneparypubiii nuk TCJI ¢ makcumymoMm npu 710 K, cBsi3aHHBIM C co3pgaHueM
HOBBIX PaJUAIIMOHHBIX NedekToB. [Ipennonaraercs, 4To CO3MaHHUIO 3TUX HOBBIX Je(hEKTOB
crocoO0cTByeT ocoboe crtpoeHue 30HBI mpoBogumocTH CaSO,, rae 3a S-MOA30HOM HET
OOBIUHOM AJI1 MHOTHX MaTEepUajioB p-TIOJ30HBI, a Cpa3y CIEAYeT MOJ30Ha C JOJITOKUBYLITUMHI
d-anekTpoHamMu. DTOT pe3yibTaT XOPOILIO COTNIACyeTcs C HEJaBHUMHU TEOPETHYSCKHMHU

pacueTaMu, BHIIOJHEHHBIMU B IHCTUTYTE (DU3HKH.
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