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Infoleht / Abstract

Ulikiire stsintillaatori K,GeFs monokristallide luminestsentsspektroskoopilised

uuringud

Bakalauruseto6 raames uuriti esmakordselt KoGeFs monokristalli luminestsentsomadusi
kasutades mitmeid erinevaid ja iiksteist tdiendavaid spektroskoopilisi meetodeid.
Katoodluminestsentsi uuringud temperatuuri vahemikus T = 7 - 300 K néitasid intensiivset
kiirgust maksimumiga 2,2 eV, mida seostati iseldksustunud eksitonide kiirgusliku
lagunemisega. Vahemikus 2 - 6 eV oli ndha mitmeid lithema elueaga kross-luminestsentsi ja
tsooni-sisese luminestsentsi kiirgusribasid, mida saab siduda Kkiirguslike iileminekutega
vélimise sisekihi K 3p ning valentsitsooni alamtsoonide Ge 4s, 4p ja F 2p elektronseisundite
vahel. Neid tileminekuid analiilisiti vottes arvesse AFLOW andmebaasis toodud K:GeFs
elektronseisundite tsoonistruktuuri arvutusi. Esmakordselt VUV piirkonnas mooddetud K>GeFs
monokristalli peegeldusspekter aitas tdpsustada uuritava aine keelutsooni vaértust, milleks
osutus 11,4 eV. VUV ergastusel leitud kiirgusspektrid on heas kooskdlas katoodluminestsentsi
tulemustega ning kinnitasid nende interpretatsiooni. Ulilithikese (< 200 ps elueaga) Kiirguste
valgussaagise uuring toatemperatuuril nditas, et KoGeFe monokristalli valgussaagis on suurem
kui vastaval pulbril ning sdltuvalt piirtingimustest v3ib selle vaartus ulatuda kuni 64 ph/MeV-
ni. Veelgi paremate luminestsentsomadustega kristallide arendamine voib avada neile
rakendusperspektiivi kasutada neid kiirete protsesside detekteerimisel stardisignaali andjana

lennuaja spektroskoopia detektorsiisteemides.

Mirksonad: stsintillatsioon, spektroskoopia, optika, luminestsents, omakiirgused, VUV

spektraalpiirkond.

CERCS: P260 Tahke aine: elektrooniline struktuur, elektrilised, magneetilised ja optilised
omadused, iilijuhtivus, magnetresonants, spektroskoopia; T151 Optilised materjalid

Luminescence spectroscopic studies of ultrafast scintillator K2GeF6 single crystals

The luminescence properties of KxGeFs single crystal were studied using different
spectroscopic methods. Pulsed cathodluminescence studies in the temperature range T =7 - 300
K revealed an intense emission peak at 2.2 eV, which is related to the radiative decay of self-
trapped excitons. Different cross-luminescence and intraband luminescence transitions between
the outermost core band K 3p states and the Ge 4s, 4p and F 2p valence states were identified

in the 2 - 6 eV spectral range. The above-mentioned transitions were analysed using K.GeFe
2



band structure calculations, which are publicly available in the AFLOW database. The
reflectivity spectra of KoGeFs single crystal in the VUV region helped determine the energy
gap width of 11.4 eV more accurately than from the studies of powder samples. The light yield
of ultrafast emissions (decay time < 200 ps) at room temperature for the K2GeF6 single crystal
turned out to be greater than for the respective powder and depending on the boundary
conditions can be as high as 64 ph/MeV. The development of crystals with the improved
luminescence properties can open up an application perspective as time taggers for the detection

of fast processes in time-of-flight based detector systems in spectroscopy.

Keywords: scintillation, spectroscopy, optics, luminescence, intrinsic emissions,VUV spectral

range

CERCS: P260 Condensed matter: electronic structure, electrical, magnetic and optical
properties, supraconductors, magnetic resonance, relaxation, spectroscopy; T151 Optical

materials



Sisukord

Kasutatud HHhendid .............c.oooiiiiiiiiii ettt e e s ae e saae e sbee e saeeeneees 5
T =] UL T ULV RSSO 6
Kirjanduse Glevaade...............coc.ooiiiiiiiiiiiiee et 8
KFOSS-TUMINESTSENTS......eetieeieie ettt ettt e et e e e e tesseetesteeneenseeneensesneensessesnnens 14
TSO0NI-SISENE TUMINESTSENTS ..ottt ettt esteene e sesaeenes 14
Vaba ja iseloksustunud eksitoni luminestsents.................ccoceeviiiiiiiiiiniiniineeeeeeeee 15
Eksperimentaalsed seadmed Ja Meetodid ..........ccooieieiiiiieiiiiicececeee e 18
KatoodIumiNeStSENTST SBAUE........cecveriereeeieeeetee ettt ettt estesse e s e steeneennesseenes 18
Ulikiire luminestentsi valgussaagise mootmise metoodika .................ccoveveveviveereveceeeecerenennnns 20

Fotoluminestsentsi eksperiment VUV ergastusel P66 kiirekanalil DESY Photon Science

UUETMISKESKUSES ...ttt sttt ettt st et et st e st e seebeste b e te s e e eneeneeneesessensensans 21
ANAIMEEOOLIUS .......oooiiiiiiiiiiiee e ettt e e e st e e s st e e e s s sabeeesssabeeesssabeeessareeas 24
TUIEMUSEA JA AIULEIU ...ttt et sb b naen 25
Katoodluminestsentsi uuringud 100 keV elektronimpulssidega ergastamisel...........c..c.ccoueu.ee. 25
K2GeFs monokristalli uuringud VUV KiirguSEQa........ccevviiuiecienieeeesticeeeseeeee et 28
Valgussaagise uuringud KoGeFs MonoKristallis............coooveeiiiiieiiiieececeeeceeece e, 35
IKOKKUVOLE .......eeiniiieiiieciee ettt et sttt ettt e st b e s bt e s bteesabeesbbeesabeesabeeesabeeebbeesabeesasaeesabaennns 38
KaSULALUA KITJANAUS ......ccvieeieirieeiesie ettt e e sre et e s te e e e aeesaessesseensessesseensessennes 39



Kasutatud lithendid

a.u. — suhtelised tihikud (arbitrary units)

CL — krossluminestsents (cross-luminescence)

DOS - elektronseisundite tihedus (density of states)

FWHM - tdislaius poolel korgusel (full-width at half-maximum)
IBL — tsooni-sisene luminestsents (intraband luminescence)
IFL — Ioonkristallide fiiiisika labor

IRF — ajalise koste funktsioon (instrumental response function)

MCP —PMT — mikrokanal plaat foto(elektron)kordisti (microchannel plate photomultiplier
tube)

NIR — ldhiinfrapuna (near-infrared)
PCL — impulss katoodluminestsents (pulsed cathodluminescence)
STE - iseldksustunud eksiton (self-trapped exciton)

TOF-PET - lennuaja positron emissioon tomograafia (time-of-flight positron emission

tomography)
UV - ultraviolett
vis - ndhtav valgus (visible)

VUV — vaakum-ultraviolett



Sissejuhatus

Laia keelutsooniga materjale, mis muundavad suure energiaga liihilainelise Kiirguse vdiksema
energiaga ja pikema lainepikkusega valguseks, uuritakse tdnapideva tehnoloogilisi vajadusi
arvestades jarjest rohkem. Kui materjali poolt emiteeritud pikema lainepikkusega kiirgus tekib
kas selles neeldunud ioniseeriva kiirguse voi osakestega interaktsiooni tulemusena, siis selliseid
materjale nimetatakse stsintillaatoriteks. Selliste materjalide laialdase uurimise pdhjuseks on
stsintillaatorite markimisvaarne kasutus igapdevaelus. Niiteks lennujaamade turvaviravates,
kus stsintillaatorid aitavad registreerida illegaalse radioaktiivse aine olemasolu. Korge energia
fiitisikas néiteks osakesete kiirendites, kus stsintillaatorid aitavad detekteerida korge energiaga
osakeste  kokkuporgetel  tekkivaid sekundaarosakesi [1]. Meditsiinis lennuaja
positronemissioontomograafias (TOF-PET), mille abil saab lokaliseerida niiteks kasvaja
asukohta. Patsienti sisestatakse gliikoosiga segamini radioaktiivset ainet, mis lébib keha ning
akumuleerub kasvaja kudedes, sest kasvaja tahab arenemiseks rohkem energiat kui terved
kehakoed. Radioaktiivse lagunemise kiigus tekib positron, mis annihilleerub elektroniga
Kiirates vastassuunas kaks gammakiirguse footonit. TOF-PET detekteerib need footonid
samaaegselt ja selle alusel on voimalik tuvastada kasvaja asukoht elusorganismis [2].
Stsintillaatoreid valitakse rakendusteks nende tdhtsamate omaduste jdrgi. Nendeks on
stsintillatsiooni valgussaagis, energeetiline lahutus, kustumisaeg, jarelhelendus ja neeldunud
ioniseeriva kiirguse pidurdusvoime [3]. Kustumisaeg on véga oluline parameeter just TOF-
PET-s, sest gammakvantide lennuaja jérgi on vdimalik veelgi tdpsemalt positroni ja elektroni
annihileerumise asukoht méérata. Seda on parem teha kui stsintillaatori kiirguse kustumisaeg

on hasti lihike.

Antud t66 eesmérgiks on unikaalse monokristalli K2GeFe luminestsentsomaduste esmakordne
uurimine, vordlus varasemate pulbrilisel proovil saadud tulemustega ja kristallilise KoGeFs
potentsiaali vélja selgitamine {ilikiirete stsintillatsiooni rakenduste jaoks. Lisaks soovitakse
vélja selgitada kristalli erinevate omakiirguste péritolu, sest oodata on mitmete erinevate
kiirguste esinemist. Nende hulka kuuluvad tsooni-sisene (ingl k intraband, IBL) ja kross-
luminestsents (ingl k cross-luminescence, CL), iseloksustunud eksitonide (ingl k self-trapped
exciton, STE) kiirgus ning vdimalikud defekt/lisanditsentrite kiirgused. Oluline on méérata

nende omadusi iseloomustavad parameetrid ja vélja selgitada ergastusmehhanismid kasutades
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luminestsentsspektroskoopiat. Samuti on vajalik maérata KoGeFe kristalli ilikiirete kiirguste

valgusssaagis, mis vOiks olla parem kui pulbritel. See on oluline voimalike rakenduste jaoks.

Uurimistoé eesmérgi Ssaavutamiseks, minu bakalaureusetooks ja teadusartikliks vajalike
andmete kogumiseks, viidi 1dbi K>GeFe kristalli uuringud katoodluminestsentsi ja
fotoluminestsentsi eksperimendid Tartu Ulikooli fiiiisika instituudi Ioonkristallide fiiiisika
laboris (IFL). Liihilainelise stinkrotronkiirgusega tehti katseid IFL uurimisrithma liikmete poolt
Hamburgis DESY uurimiskeskuses P66 kiirekanalil. Uuritavad kristallid kasvatati filtreeritud
ja kiillastunud K>GeFe lahusest HF (40 % vesilahus) keskkonnas Dr. Alexander Vanetsevi
poolt. Toatemperatuuril aset leidnud 20 péevase protsessi tulemusena kasvas hulk ldbipaistvad

heksagonaalseid sileda vilispinnaga kristalle, millede 1dbimoat ulatus mitme millimeetrini.



Kirjanduse iilevaade

Stsintillatsioon ja stsintillaatorid

Luminestsents on ndhtus, mille korral aine emiteerib elektromagnetkiirgust varasemalt selles
neeldunud mittesoojusliku energia arvelt. Neeldunud energia viib elektronid korgemale
energiatasemele ehk ergastatud seisundisse ja nende naasmisel madalamale energiatasemele
leiab aset kiirguslik iileminek voi kiirguslik relakseerumine ning tekivad footonid. See
tahendab, et footoni tekitamiseks peab aine neelama energiat ning vastavalt selle péritolule
nimetatakse erinevaid luminestsentsi tiilipe. Keemilise energia arvelt tekkivat luminestsentsi
kutsutakse kemoluminestsentsiks, elektrienergia puhul elektroluminestsentsiks, footonite
neeldumise toimel tekkivat kiirgust fotoluminestsentsiks, Kiirendatud elektronide voo toimel
tekib katoodluminestsents jne. Stsintillatsioon on fiiiisikaline protsess, mille kdigus neeldunud
lihilaineliste ioniseeriva kiirguse footonite (nt rontgen- voi gammakiirgus) voi energeetiliste
osakeste (elektronid, ioonid, neutronid, jt) energia konverteeritakse pikalaineliseks
luminestsentsiks, mis enamasti asub kas UV (ultraviolett) voi ndhtavas spektraalpiirkonnas [1].
Stsintillaator on materjal, mis Kkiirgab stsintillatsiooniprotsessi kdigus footoneid ioniseeriva

kiirguse toimel.

Stsintillaatorid vdivad olla nii gaasid, vedelikud kui ka tahkised. Viimased on kdige laiemalt
rakendatud igapédevaelus, sest neid on lihtne ja praktiline kasutada ioniseeriva kiirguse
detektorina. Peamiselt kasutatakse kahte levinud viisi kuidas detekteerida ioniseerivat kiirgust
tahkete stsintillaatorite abil. Esiteks on olemas otsene detekteerimine, mille korral kasutatakse
pooljuhte. loniseeriv kiirgus tekitab pooljuhi pn-siirdes vabu laengukandjaid, mis
vastupingestamisel tekitavad registreeritavaid elektriimpulsse s.t. tulemusena mdddetakse
stsintillaatoris tekkinud laengut. Sellist detekteerimise viisi kasutatakse néditeks laialdaselt
gammaspektromeetrias. Teiseks on olemas kaudne detekteerimine, mille Kkorral
stsintillaatorkristall muundab ioniseeriva kiirguse UV vdi ndhtava spektraalpiirkonna
kiirguseks, mis registreeritakse tundliku fotodetektori abil. Lopptulemusena iga footon tekitab
fotoelektronkordistis voi kaasaegses pooljuhtdetektoris pingeimpulsi, mida on vodimalik
loendada ning sellist meetodit tuntakse footonloenduse nime all. Stsintillaatorkristalli poolt
kiiratud valguse omadused aitavad meil karakteriseerida peale langenud ioniseerivat Kiirgust

ning nendest aru saamine aitab luua paremaid stsintillaatoreid [1].



Stsintillaatorite kvaliteedi ja voimekuse hindamiseks ning sobiva materjali leidmiseks,
kirjeldatakse stsintillaatoreid erinevate parameetritega. Stsintillatsiooni valgussaagis on ks
olulisemaid parameetreid, mis nditab kui mitu footonit stsintillaator kiirgab selles neeldunud
energia tihikulise véértuse kohta. Enamasti ndidatakse saagist Tthikutes footonit
megaelektronvoldi kohta (ph/MeV). Stsintillaatori parem valgussaagis annab modtmistel
statistiliselt parema signaali-miira suhte, mis tdstab mdodtetulemuse usaldusvaiarsust ning
voimaldab avastada norgemaid néhtusi. Lisaks stsintillaatori Kiirgusriba lainepikkusele on veel
iiks oluline nditaja, mida vaadatakse nende rakenduste juures. Selleks on stsintillatsiooni
viimast staadiumit iseloomustav luminestsentskiirguse kustumisaeg (eluiga), mis kirjeldab
footonite kiirgumist ergastatud seisundist. Luminestsentskiirguse kustumisaeg maérab
stsintillaatordetektori ajalise lahutuse, mis on defineeritud kui kahe ioniseeriva osakese toimel
tekkinud stindmuste minimaalset detekteerimise vahelist aega. Enamasti see sisaldab ka koiki
signaalitootlusega seotud karakteerseid aegu ja fotodetektori ajalist kostet. Stsintillaatori
tihedus on samuti oluline parameeter, sest see méadrab materjali ioniseeriva kiirguse
pidurdusvdoime, mis on eriti oluline rontgen- ja gammafootonite detekteerimisel.
Stsintillatsiooni pdhjal todtavate detektorite ruumala sdltub otseselt materjali pidurdusvoimest

ja seega ka tihedusest.

Juba moénda aega on uuritud stsintillaatormaterjale keskendudes just vdimalikult hea
aeglahutusega stsintillaatorite leidmist, et detekteerida iilikiireid protsesse. Aeglahutusvoime
méngib suurt rolli nditeks meditsiinilises kuvamises TOF-PET seadmes. Kui moota kiirgunud
gammakvantide lennuaega detektorini tipsemalt, siis saab parema signaali ja miira suhtega
kujutise, mis omakorda voimaldab vdhendada nii inimesse viidud radioaktiivse aine doosi kui
ka skaneerimise aega. Kaasaegsetes osakeste fiilisika eksperimentides, kus porgatakse viga
suurte energiatega (umbes TeV) osakesi, méangib samuti stsintillaatori aeglahutusvoime suurt
rolli. Kiirendites porgetel toimub viga palju siindmusi ning seega aeg siindmuste vahel on
ekstreemselt lithike. Selleks, et viltida detekteeritavate siindmuste kuhjumisest (ingl. k. pile-
up) tulenevat informatsiooni kadu ja moondumist, on vaja voimalikult hea ajalise lahutusega
detektoreid. Parem ajaline lahutus aitaks véltida kuhjumis-efektide moju, mis soodustaks

haruldaste interaktsioonide uurimist ja parandaks tingimusi uue fiitisika edukateks otsinguteks
[4].

Terviklikku stsintillatsiooni protsessi saab jagada kolmeks etapiks: neeldunud energia

muundamine, laengukandjate transport ja kiirguslik energia vabanemine luminestsentsina.
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Esimeses etapis neelab stsintillaator ioniseeriva kiirguse, mille mitte-elastse elektron-elektron
hajumise tulemusena tekivad aines elektron-auk paarid. See on viga kiire protsess kestes 10°°
- 10" sekundit, mis teeb selle eksperimentaalse uurimise praktiliselt voimatuks. Etapi 1dpuks
termaliseerumise kéigus relakseeruvad koik elektronid juhtivustsooni pdhja ning augud
valentsitsooni iilemisesse 0ssa. Teises ehk transpordi etapis liiguvad vabad elektron-auk paarid
1abi stsintillaator materjali, kandes oma energia luminestsentsi tsentriteni. See langukandjate
liilkumine energia iilekande protsess kestab 102 - 10® sekundit. Viimases ehk luminestsentsi
etapis toimub elektronide ja aukude kiirguslik rekombineerumine, mille tulemusena Kiiratakse
footonid. Selle péritolu voib olla nii aine omakiirgus, aga enamasti kasutatakse lubatud
iileminekuga lisandeid nagu Ce3* ioon. Soltuvalt kiirgustsentri tiiiibist vdib luminestsentsi

eluiga olla pikosekundisest kuni sadade nanosekunditeni [5].
Luminestsentsprotsessid laia keelutsooniga tahkistes

Tahkete ainete ergastamisel tekivad erinevat tiilipi kiirgused, mida liigitakse omakiirgusteks
(ingl. k intrinsic) ja vélisteks ehk lisandkiirgusteks (ingl. k extrinsic). Viimased tekivad aines
kas juhuslike vO0i eesméirgipéraselt sisseviidud lisandtsentrite otsesel ergastamisel voi
energiatlilekande protsesside tulemusena. Joonis 1 nditab skemaatiliselt elektronergastuste

tekkimist laia keelutooniga isolaatorites.

E CONDUCTION BAND e ° .i
1 —@— Exc
S 3 1 2

"CORE BAND O

Joonis 1. Elektronergastuste teke footoni neeldumisel laia keelutsooniga kristallides (oranZ — juhtivustsoon, sinine ja kollane
— valentsitsoon, roheline — sisekiht) : 1) Eksiton-seisundi teke elektroniileminekul valentstsoonist; 2) Elektron-auk paari teke ;
3) Elektron-sisekihi auk paari teke; 4) Elektron-auk paari teke.
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Ideaalse isolaatorkristalli keelustoon on elektronseisundite vaba. Esimene voimalik ergastatud
seisund on seotud vaba eksitoni tekkega. Seda kujutab joonisel nool 1 (joonis 1). Eksitonseisund
koosneb kuloniliselt seotud elektron — auk paarist ja tekib valentsitsoonis paikneva elektroni
ergastamisel eksitonivoole, mis on seotud valentsitsooni lae alla jaanud auga. Vaba eksiton on
elektriliselt neutraalne ja seepérast voib omada markimisvaarset litkuvust ja kanda energiat iile
soltuvalt ainest. Kui niiiid anda valentsitsooni elektronile piisavalt energiat, et see paikneks
timber juhtivustsooni tekitades elektron-auk paari (nool 2 joonisel 1), siis selle iilemineku
minimaalne energia vastab aine keelutsoon laiusele E4. Elektron-sisekihi augu paar tekib juhul,
kui aatomi sisekihis asuv elektron ergastakse otse juhtivustsooni (nool 3 joonisel 1).
Kolmekomponentsete {ihendites nagu wolframaadid, moliibdaadid ja heksafluoriidid
moodustuvad kompleksanioonid (WO4, MoOs4, GeFs), kus valentsitsoon koosneb mitmest
alamtsoonist. Sellist olukorda kirjeldab joonisel 1 nool 4 ning tulemuseks on suurema energiaga
elektron-auk paari teke. Ténu tdiendavale iilemineku voimalusele on oodata rikkalikumaid
ergastus ja ka kiirgusspektreid. Et elektron jouaks valentsitsoonist juhtivustsooni, peab

elektroni ergastama energiaga, mille védértus on suurem kui keelutsooni laius.

E CONDUCTION BAND 1 ,..6: )
ﬁ

a F
—@— Exc
.

B : : im
"CORE'BAND O LlJN\‘

Joonis 2. Elektronergastuste kiirguslik lagunemine laia keelutsooniga kristallides : 1’ ) Isel6ksustunud eksitoni (STE) kiirguslik
lagunemine; 2’ ) Rekombinatsioonilise kiirguse teke elektroni ja augu rekombinatsioonil ; 3" ) Klassikalise“ kross-
luminestsentsi (CL) teke valentselektroni ja sisekihi augu rekombinatsioonil; 4”) kross-luminestsentsi teke alamtsoonidega
valentsitsoonis asuva elektroni ja sisekihi augu rekombinatsioonil; 5”) Valentsitsoonis asuva augu tsoonisisese
luminestsentsi (h-IBL) teke; 6) Juhtivustsoonis asuva elektroni tsoonisisese luminestsentsi (e-IBL) teke;) 7”) tsoonisisese
luminestsentsi teke laengukandjate rekombinatsioonil valentsitsooni alamtsoonide vahel. Elektronid ja augud on tdhistatud
tumedate ja heledate ringidega, nooled néitavad laengukandjate relaksatsiooni ja lainelised nooled kiiratuid footonit.
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Joonis 2 demonstreerib elektronergastuste Kkiirguslikku lagunemist laia keelutsooniga
kristallides, mille ergastusprotsessid on ndidatud joonisel 1. Energeetiliselt juhtivustsooni
laheduses paiknev vaba eksiton (kuloniliselt seotud elektron-auk paar) relakseerub teatud
tingimustel (tugev elektron-foonon vastasmdju) monedes ainetes iseldoksustunud
eksitonseisundisse (ingl. k. self-trapped excitons). Selle iseloksustumise kdigus toimub aine
kristallvore lokaalne muutus ning iseldksustunud eksiton vdib omada mérgatavalt vdiksemat
energiat kui vaba eksiton. Iseloksustunud eksitoni kiirgusliku lagunemise tulemusena kiiratakse
vordlemisi madala energiaga footon, mille energia on kindlasti viaiksem kui aine keelutsooni
laius (nool 1’ joonisel 2). Valentsitsooni auk ja juhtivustsoonis paiknev elektron véivad
rekombineeruda ning selle tulemusena kiiratakse footon (nool 2’ joonisel 2). Rekombinatsiooni
teed voivad olla mitmesugused. Nool 2’ niditab elektroni esmast mittekiirguslikku
relakseerumist keelutsoonis asuvale nivoole, misjdrel toimub elektroni ja augu kiirguslik

rekombinatsioon.
Juhul kui sisekihi energeetiline asukoht ja aine keelutsooni laius rahuldavad tingimust
Eve =(Eo° — Eg) <Eqy )

kus Eg on keelutsooni laius, Eq° on katioon-keelutsooni laius ja Evc on valentsitsooni lae ja
sisekihi energeetiline vahekaugus, siis leiab aset sisekihi aukude rekombinatsioon elektronide
valentstsoonist ehk “klassikaline” kross-luminestsents [6]. Seda tdhistab nool 3’ joonisel 2.
Analoogne kross-luminestsentsi teke alamtsoonidega valentsitsoonis asuva elektroni ja sisekihi

augu rekombinatsioonil ning see on margitud noolega 4’ joonisel 2.

Tsooni-sisene luminestsents tekib, kui ergastatud auk voi elektron relakseerub kiirguslikult,
nagu nimigi titleb, sama energiatsooni sees asuvatel seisunditel. Joonisel 2 tihistavad nool 5’ ja
6’ mairgitud vastavalt valentsitsoonis asuva augu tsooni-sisest luminestsentsi (h-IBL) ja
juhtivustsoonis asuva elektroni tsooni-sisest luminestsentsi (e-1BL). Samat liiki kiirgus vdib
tekkida ka valentsitsooni alamtsoonide vahel laengukandjate rekombinatsioonil, mida kujutab
nool 7’ joonisel 2.

Luminestsentsi temperatuurne kustumine

Nii tahkiste oma- kui ka lisandiluminestsents on temperatuuritundlik ndhtus ning kiirgus on
enamasti intensiivsem kui tahkise temperatuur on madalam. Joonis 3 illustreerib kiirgustsentris

temperatuuri mojul toimuvaid protsesse. Joonis on kohandatud artiklist [7].
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Joonis 3. Elektronergastuste termiline kustumine energiaseisundite diagrammil esitatud reaalsetes koordinaatides.
Paraboolid kujutavad péhiseisundi ja ergastatud seisundi energiat, kus R ja R "tdhistavad tasakaalulise oleku
ruumikoordinaati. Nooled nditavad ergastus- ja kiirgusprotsesse ning lainelised jooned kujutavad foononprotsesse. AE on
ergastud ja relakseerunud seisundit eraldava energiabarjddri kérgus.

Paraboolid kujutavad lisandi iooni pdhiseisundi ja ergastud seisundi energiat, kus R ja R’
tahistavad vastava elektronseisundi energia miinimumi ruumikoordinaati. Nooled néditavad
footonite neeldumist ja kiirgumist. Madalatel temperatuuridel asub ergastatud elektron
esimestes vonkeseisundites, kuid temperatuuri tdstes kristallvore vonkumised intensiivistuvad
ning elektron viiakse korgematesse foonon-seisunditesse, mida kujutavad lainelised jooned.
Uhel hetkel on foononite abil lisandunud nii palju energiat, et elektron on saanud juurde
energiat barjddri korguse AE vorra ja on voimeline litkuma takistuseta ergastatud seisundi
potentsiaali koveralt pohiseisundit kirjeldavale paraboolile nende 16ikumispunktis. Seejérel
toimub elektroni mittekiirguslik relaksatsioon pdhiseseisundi null-foonon nivoole [7].
Neeldunud energia vabaneb kristallvore vonkumiste kaudu soojusena. Analoogne lihendus
kirjeldab ka omakiirguste (iseloksustunud eksitoni ja rekombinatsioonilise kiirguse) termilisele
kustumisele. Nendel juhtudel viivad foononite kaudu lisandav tdiendav energia kas
iseloksustunud eksitoni mittekiirguslikule lagunemisele vai elektroni termilisele ionisatsioonile
juhtivustsooni kui tegemist on lisanditsentri vdi ka rekombinatsiooni tsentriga. Mdolemad
protsessid 10pevad mittekiirguslikult ja footonit ei kiirgu.
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Laia keelutsooniga tahkiste omakiirguste luminestsentsomadused

Stsintillaatorid pohinevad suurel médral valitud lisandi ioonide kiirgusel, aga vdimalik on
rakendada mitmeid erinevaid omakiirgusi. Antud t66s on téhtsad jargmised kolm erinevat
omakiirgust:  kross-luminestsents,  tsooni-sisene  luminestsents ja  iseloksustunud
(autolokaliseerunud) eksitoni kiirgus. Igal omakiirgusel on iseloomulikud omadused nagu

néiteks stsintillatsiooni valguse saagis, selle kustumisaeg ja temperatuurne soltuvus.

Kross-luminestsents

Kross-luminestsents tekib, kui koige vélimises sisekihis tekkinud auk rekombineerub
elektroniga valentsitsoonist. CL saab esineda vaid materjalides, mille keelutsooni laius on
suurem kui valentsitsooni ja jargmise sisekihi lae vaheline kaugus — vaata tingimus (1). Siis on
Auger protsess [8], mille kdigus viljub ainest elektron, keelatud. CL tiitipiline kustumisaeg on
mdni nanosekund (Cs-soolad) voi isegi viahem soltuvalt katioonist (Ba, K- {ihendid). Kross-
luminestsentsi eeliseks on lithike kustumisaeg, mis tagab stsintillaatori hea ajalise lahutuse.
Puuduseks on liiga lithikese lainepikkusega Kiirgus, mis asub vaakumultraviolett — ultraviolett
(VUV - UV) spektraal piirkonnas ning iisna madal valguse saagis (1400 footonit / 662 keV
BaF>) [4]. On leitud, et BaF> ja CsCl kross-luminestsentsi puhul soojusliku kustumist kuni
temperatuurini 750 K ei teki, sest katioon sisekihi seisundid on energeetiliselt piisavalt
eraldatud (moned eV) valentsitsoonist ja foononitest mdjutatud mittekiirguslikud iileminekud

ei leia aset.

Tsooni-sisene luminestsents

Tsooni-sisene luminestsents tekib elektronide voi aukude kiirguslikel iileminekutel kas
valentsi- voi juhtivustsoonis. IBL omab pidevat spektrit ja see on jélgitav. Aukude voi
elektronide Kiirgusliku relakseerumise tulemusena tekkinud luminestsentsi ei saa kuidagi
eristada. IBL esineb koigis tahkistes ning selle kustumisaeg on suurusjargus 1 pikosekund.
IBLi kustumisaeg on lithike tdnu elektron-foonon interaktsioonile. Luminestsentsi intensiivsus
ei sOltu IBL korral temperatuurist [5]. Enamasti elektroni relaksatsioon juhtivustsooni on
mittekiirguslik, sest ta annab oma energia foononitele, joudes madalamale v&imalikule
energiaseisundile juhtivustsooni pohjas. Seega tsooni-sisese luminestsentsi kvantsaagis on viga
véike, suurusjargus monikiimmend ph/MeV [9]. IBL-ga seotud valgussaagis on madal ja ei
kolba Klassikaliste stsintillatsiooni rakendusteks. Eksperimentaalselt maaratud kdige suurem

vadrtus on 33 ph/MeV Csl kristalli puhul [9]. Kiill aga saaks neid viheseid iililithikese elueaga
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footoneid kasutada kui stardisignaale iilikiirete protsesside jalgimiseks stsintillatsiooni

rakendustes.

Vaba ja iseloksustunud eksitoni luminestsents

Eksitoni kiirgust on leitud enamasti laia keelutsooniga materjalides, aga ka pooljuhtides ja
molekulaarkristalllides. Eksitoni tekkimisel moodustavad elektron ja auk neutraalse paari
nende vahelise elektrostaatilise interaktsiooni (tdmbejou) tottu. Tekkinud eksitoni
neeldumisriba juhatab sisse ainete fundamentaalneeldumise piirkonna, millele jargneb
elektron—-auk paaride moodustumine, mis voivad ka relakseeruda viiksema energiaga
eksitonseisundisse. Mdnedes ainetes viib tugev elektron-foonon interaktsioon iseldksustunud
eksitonide (STE) tekkele. STE tekib vaba eksitoni seisundi relaksatsiooni kdigus, millega
kaasneb kristallvore lokaalne struktuuri muutus. Seepérast on STE seisundi energia vdiksem
kui vabal eksitonil ning STE kiirgusliku lagunemise kéigus kiiratakse footon, mis on palju
viiksema energiaga kui ergastamisega kaasnev eksitoni neeldumisriba, enamasti asub kas UV
ja/voi ndhtavas spektraalpiirkonnas. Iseloksustunud ekstonide kiirguse kustumisajad ulatuvad
alates mdnest nanosekunditest (singletne seisund) kuni sadade mikrosekunditeni. STE-d on
titipilised laia keelutsooniga materjalides nagu leelishalogeniidkristallides, oksiidides,
kondenseerunud viirisgaasides ja orgaanilistes molekulaarkristallides. Nendes kristallides on
tugev elektron-foonon interaktsioon, mille tulemusena tekitavad elektronide ja aukude
vastasmoju kristallvores moonutusi. Elektronid ja augud 16ksustuvad, sest 10ksustunud seisund
on energeetiliselt stabiilsem kui vore moonutust edasi kandev liikumine. EKksitonide
luminestsents on enamasti vaadeldav ainult madalatel temperatuuridel, sest toatemperatuuril
foononitega interaktsiooni mdjul eksiton seisund laguneb mittekiirguslikult [10]. LYSO:Ce
nanokristalli eksitonkiirguse valgussaagiseks on saadud eksperimentaalselt 315 ph/MeV [11].
See on mirgatavalt viiksem kui Ce** iooni valgussaagis 33200 ph/MeV samas pdhiaines [12].
Vismutgermanaadi BisGesO1> valgussaagis on 9000 ph/MeV ning selles stsintillaatoris on
kiirgajaks iseloksustunud eksiton, mille luminestsentsi kustumisaeg on 300 ns toatemperatuuril
[13].

Pulbrilise K:GeFs luminestsentsuuringud

Stsintillaatormaterjali K>GeFs pulbrilisel kujul ja selle luminestsentsi omadusi madalal
temperatuuril (5 - 7 K) on juba varasemalt uuritud Juhan Saaringu poolt tema doktoritdo

raames, mis kaitsti aastal 2022 ning need tulemused on publitseeritud artiklis [14]. Kéesoleva
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bakalaureusetdd tulemused baseeruvad KoGeFs monokristalli uuringutel, milleks on IFL laboris
vélja arendatud vedelfaasist kasvatusmeetodid. Publikatsioonis [14] esitatud uuringu kéigus
leiti, et pulbrilise objekti puhul on Kkiirete kiirguste valgussaagis viga madal, ainult 3-4 ph/MeV.
See on viiksem, kui K2SiFs pulbri kross-luminestsentsi (25 ph/MeV) [15] ja monokristalli PbF
tsooni-sisese luminestsentsi valgussaagis (17 ph/MeV) [9]. K.GeFs monokristallilt voib
eeldada paremat valgussaagist kui vastavalt pulbrilt. On néidatud, et see vdide kehtib sarnase
koostisega materjalide jaoks [16].

Joonisel 4 on toodud AFLOW Materials Discovery andmebaasist K>GeFs arvutuslik
tsoonistruktuur. Uuritava materjali keelutsooni laius AFLOW andmebaasi [17] kohaselt on Eq4
= 9.25 eV ning valentsistsooni lae ja K 3p sisekihi energeetiline vahekaugus Evc = 9.08 eV
(vaata joonis 4), mis tdhendab, et katioon-keelutsooni laius on valemi (1) kohaselt vihemalt E¢°
= Evc + Eg=18.33 eV. Tihedusfunktsionaali teoorial pohinevad arvutuslikud meetodid enamasti
alahindavad ainete keelutsooni laiuste vaartusi. KoGeFs omab keerulist valentsitsooni
struktuuri, mis vdimaldab mitmeid kiirguslikke tileminekuid vélimise sisekihi K 3p ja

valentsitsooni moodustatavate alamtsoonide Ge 4s, Ge 4p ja F 2p seisundite vahel.
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Joonis 4. K,GeFgs arvutuslik tsoonistruktuur, mis on kdttesaadav AFLOW materjalide avastamise andmete repositooriumis
(aflowlib.org) veebis viite ICSD#24026 all. Ndidatud on juhtivustsoon (CB), valentsitsooni hiibridiseerunud F 2p, Ge 4p, 4s
seisundid ja vdilimist sisekihti moodustava K 3p seisundid.
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J. Saaringu doktorito6s naidati, et kdikide kiirete UV - vis Kiirguste, mis leiti KoGeFg pulbris,
karakteristlik luminestsentsi kustumisaeg umbes 400 pikosekundit, mis viitab nende
voimalikule seotusele nii CL vdi ka IBL iileminekutega. Tuleb silmas pidada, et selle
eksperimendi ajaline lahutus oli 180 ps, millega ei ole voimalik IBL tegelikku eluiga miérata
[14]. Sama uuringu kdigus ndidati, et 45 eV footonitega ergastamisel on véimalik aeglahutusega
kiirgusspektrites vilja eraldada lithema ja pikema elueaga luminestsentsiribad. Tulemused
néitasid, et lithema elueaga, mis analiiiisiti 0 - 3 ns kestvusega ajaaknas, kiirguste maksimumid
asuvad 225, 275 ja 440 nm juures ning pikemas ajaaknas 3 - 285 ns on kiirguse maksimum
520 nm juures. Liihikesse ajaaknasse panustavad peamiselt alla 1 ns elueaga IBL ja CL
iileminekud ja pikemas ajaaknas domineerib iseldksustunud eksitoni (STE) kiirgus.
Kiirgusribade péritolu leidmiseks moddeti nende ergastusspektrid 520, 372 ja 275 nm kiirguse
jaoks. 520 nm kiirguse ergastusspektris leiti maksimum 10 eV juures, mis vastab K>GeFg
omaneeldumise algusele ning see riba seostati eksitoni neeldumisribaga. Tuginedes
kauaaegsele kogemusele laia keelutsooniga materjalide uurimisel, eeldasid autorid, et
miinimum ergastusspektris 11 eV juures vastab K>GeFg keelutsooni laiusele.

Autorid néitasid, et K 3p vélimise sisekihi spektraalpiirkonnas lithikese elueaga 225, 275 ja 440
nm kiirguste ergastusldvi asub 18,1 eV juures. See seoti K 3p katioon eksitonide tekkimisega.
Jargmine ergastuse intensiivsuse kasv leiab aset 20 eV juures ning see vastab E¢° véértusele.
Selles protsessis viiakse elektron K 3p seisundist juhtivustsooni neeldunud VUV footoni
toimel. Toos [14] kasutati AFLOW KaGeFs arvutuslikku tsoonistruktuuri aeglahutusega
kiirgusspektrite (ajaaken 0 — 3 ns) ja katoodluminestsentsi spektrite interpreteerimisel. Ndidati,
et lihikese elueaga luminestsentsiribasid on voimalik siduda jargmiste elektronseisundite
vaheliste kaugustega AFLOW andmebaasis kéttesaadavate arvutuste alusel: Ge 4p — F 2p 2,2
eV; K3p — Ge4s 2,8eV; Geds — Ge 4p 2,8 eV; Ge 4s —» F 2p 4,6 eV; K 3p — Ge 4p 5.6
eV; K 3p — F2p 7,4 eV (vaata joonis 8(b) [14]).
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Eksperimentaalseadmed ja meetodid

Selleks, et arendada uut, efektiivset ja soovitud omadustega stsintillaatorit, on vaja uurida selles
asetleidvaid protsesse: neeldunud energia konverteerimist, energia iilekannet kiirgustsentrile ja
selles aset leidvat luminestsentsi. Viimases kahes astmes toimuvatest protsessidest
arusaamiseks sobivad erinevad luminestsentsspektroskoopia meetodid. Monokristalli KoGeFs
erinevate omakiirguste péaritolu, nende omaduste ja ergastusmehhanismide vilja selgitamiseks
moodeti nii  Kiirgus- kui ka ergastusspektreid, luminestsentsi kustumiskineetikat ning
katoodluminestsentsi spektreid. Kiirgusspektrite alusel on voéimalik leida erinevate
kiirgustsentrite olemasolu uuritavas aines. Ergastusspektrid avavad erinevad mehhanismid, mis
viivad soovitud kiirguste tekkeni voi vildivad seda. Luminestsentsi kustumiskineetika
modtmine aitab vilja selgitada, milliste erinevate Kiirgustega on tegemist ja kas on voimalik

saavutada soovitud ajalised parameetrid antud materjali puhul.

Katoodluminestsents, tinu selle korgenergeetilisele ergastusele, on sobiv meetod
stsintillaatormaterjalide uurimiseks. Mdddetud kiirgusspektrid annavad infot erinevate
kiirgustsentrite kohta ning tinu suurele tundlikkusele on vdimalik uurida ka viikese
intensiivsusega kiirgusi. Fotoluminestsentsi eeliseks on ergastuse selektiivsus ning see aitab
vélja selgitada eri kiirguste erinevad ergastusmehhanismid. Siinkrotronkiirgus katab laia
spektraalpiirkonna néhtavast valgusest kuni rontgenini, mis vdimaldab uurida nii
lisanditsentritega  seotud  protsesse  materjalide  keelutsoonis, kui ka aine
fundamentaalneeldumise piirkonda. Tanu korrapérasele ajalisele struktuurile on vodimalik
stinkrotronkiirguse abil vdimalik uurida elektronergastuste kiirgusliku relaksatsiooni ja energia

ilekande protsesse suure ajalise lahutusega (< 200 ps).

Katoodluminestsentsi seade
Katoodluminestsentsi uuringud leidsid aset Tartu Ulikoolis IFL-is. Kasutati impulss
katoodluminestsentsi (ingl k. pulsed cathodluminescence, PCL) seadet, mille skeem on toodud

joonisel 5.
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Joonis 5. Katoodluminestsentsi eksperimendi PCL katseseadme skeem [18].

100-200 keV energiaga elektronkiire allikaks on elektronkahur, mida toidab korgepinge
generaator RADAN-303A. Elektronkahur tootab impulssi reziimis ja pinge impulssi pikkust on
voimalik muuta 300 - 1500 ps vahemikus (FWHM). Elektronkiir siseneb korgvaakum
kambrisse (umbes 107 Torr) libi dhukese Al fooliumi. Proov paigaldatakse samas kambris
paikneva suletud tsiikliga heeliumi kriiostaadi kiilmsdrmele ning sellega on vdimalik saavutada
temperatuure vahemikus 5 - 400 K. Katoodluminestsentsi on voimalik analiiiisida kahes kanalis
kahe erineva monokromaatoriga. Esimene kanal pohineb Andor ShamrockSR303i
spektrograafil ja to6tab UV - vis - NIR (5.7 - 0.77 eV) spektraalpiirkonnas. Selle spektrograafi
tiks véljunditest on varustatud kas Hamamatsu iilikiire R3809U-50 MCP-PMT voi H10330A-
75 NIR detektoriga. Teatud valitud eksperimendireziimides on selle ilikiire MCP-PMT-ga
saavutatud parim ajaline lahutus 55 ps (FWHM), kuid tavatingimustel on tiiiipiline ajaline
lahutus alla 400 ps nagu ka kédesolevas t60s. Registreeritud voolu impulsid MCP-PMT-st
salvestatakse digitaalses LeCroySDA760Zi-A ostsilloskoobis (6 GHz, 40 Gs/s). Labview
tarkvara, mis on arendatud S. Omelkovi poolt vdimaldab modta nii luminestsentsi
kustumiskineetikat kui ka ajalise lahutusega kiirgusspektreid ja juhtida koiki spektromeetreid.
Shamrocki spektrograafi teises viljundis asub CCD kaamera iStarDH720_18mm ja see on
ajalise lahutusega ICCD, mis vdimaldab aeglahutusega luminestsentsispektreid uurida
ajaakendes 0 - 32 ns ja 0 - 2 ms peale ergastava elektronimpulsi saabumist. Spektrograaf on

varustatud kolme erineva difraktsioonivorega, 300 joont/mm ning need on optimiseeritud
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lainepikkustele 300, 500 and 1200 nm. 100 keV elektronkiirega ergastamise kdigus kiiratud
lihemate lainepikkuste enk VUV (4 — 10,8 eV) spektraalpiirkonna uurimiseks on voimalik
kasutada iseehitatud VUV monokromaatorit, mille kullaga kaetud difraktsioonivorel on 1200
joont/mm ja see on optimiseeritud 160 nm lainepikkusel. Selle monokromaatori valjund on
samuti varustatud Hamamatsu R3809U-50 MCP-PMT detektoriga, mille genereeritud signaalid
salvestatakse samas digitaalses LeCroySDA760Zi-A ostsilloskoobis. Téanu vaakumsiisteemi
poordsdlmele on proovi vdoimalik pdorata nii, et saab valida nende kahe detekteerimiskanali
vahel siilitades vaakumit [18]. Moddetud kiirgusspektrid on korrigeeritud spektromeetri
labilaskvusele ja detektorite tundlikkusele.

Joonis 6. Foto PCL seadmest TU IFL-is. 1 — elektronkahur koos kérgepingegeneraatoriga RADAN-303A. 2 — suletud tsiikliga
heeliumi kriiostaat. 3 (kriiostaadi taga) — Andor ShamrockSR303i spektrograaf koos MCP-PMT detektoriga ja CCD
kaameraga. 4 — VUV monokromaator. 5 — Hamamatsu R3809U-50 MCP-PMT detektor.

Ulikiire luminestentsi valgussaagise méétmise metoodika

Monokristalli K>GeFs valgussaagise mddtmiseks kasutati eelnevalt kirjeldatud PCL
katseseadet ning selle méddramiseks moodeti katoodluminestsentsi seadmel luminestsentsi
kustumiskineetikad kogu spektraalpiirkonnas paralleelselt nii K.GeFs kui ka PbF kristalli
jaoks. Uuritava Kkristalli valgussaagise madramiseks tuleb vorrelda valgussumma spektreid juba
varem teadaoleva omadustega kristalliga, antud t66 raames ongi selleks etalonkristalliks valitud

PbF,. Valgussumma on defineeritud kui luminestsentsi kustumisaja komponendi algamplituudi
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ja selle kustumisaja viddrtuse korrutisena. Moddetud kustumiskineetikad analiitisiti mitme-
eksponentsiaalses  lihenduses ning valgussaagise hindamiseks koige kiiremate
kustumiskomponentide spektrite valgussummad integreeriti. Need eksperimendid toimusid
toatemperatuuril (295 K) kasutades Shamrocki monokromaatorit, kus detektorina kasutati
tilikiiret MCP-PMT-d. Monokromaatori sisend ja véljundpilu laius oli 1 mm, mis vastab
spektraalsele lahutusele ~10 nm. Valgussaagise mootmiseks kaeti kristallid alumiiniumist
kullatud maskidega, mis tagasid mdlemale mddtmisele vorreldavad tingimused. Maskides on 2
mm ldbimddduga avad, mis tagavad, et nii elektronidega ergastamine kui ka kiirguse
detekteerimine toimub tdpselt iihe suurusest ruumalast objektis. Alumiiniumi maski katmine
kullakihiga on vajalik, et véltida Al.Oz luminestsentsi panust maski pinnalt. Joonisel 7 on

kujutatatud foto kriiostaadi proovihoidjasse monteeritud kristallidest ja maskidest nende peal.

|

Joonis 7. Suletud tsiikliga He-kriiostaadi proovihoidja, mis on seadistud valgussaagise méotmiseks.

Fotoluminestsentsi eksperiment VUV ergastusel P66 kiirekanalil DESY Photon

Science uurimiskeskuses

P66 kiirekanal asub PETRA 111 kogujaringil (stinkrotronil) DESY uurimiskesksuses Hamburgis
Saksamaal. PETRA 111 kogujaring kasutab 6 GeV energiaga elektrone ning nn ,,timing* moodis
on kogujaringis 40 elektronide salka, mis on tiksteisest eraldatud 192 ns intervalliga. See loob
suurepidrased eeldused aeg-lahutusega luminestsentsspektroskoopia uuringuteks [19]. Uhel
teisel rontgenpiirkonnas tootaval P23 kiirekanalil R3809U-50 MCP-PMT detektoriga

labiviidud luminestsentsi kustumisaja modtmised nditasid, et PETRA III-1 on vdimalik
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saavutatada 105 ps ajaline lahutus. Kogujaring to6tab top-up moodis s.t. ringis tiirlevate
osakaste hulk ei muutu mirkimisvdirselt ja seega ka kiiratud footonite hulk piisib samal

tasemel, mis soodustab korgekvaliteediliste tulemuste saamist.

Joonis 8. Luminestsentsuuringute eksperimendijaama P66 skeem [20] 1- siinkrotronkiirgust blokeeriv sulgur; 2 — fokusseeriv
peegel M2; 3 - primaarmonokromaatori sisendpilu; 4 —2 m normaallangemisega monkoromaator; 5-
primaarmonokromaatori vdljundpilu; 6 — monokromaatset kiirgust fokusseeriv peegel M3, 7- kérgvaakum
eksperimendikamber; 8 — vedela heeliumi ldbivoolukriiostaat; 9- UV-ndhtava piirkonna spektromeeter Andor Kymera 328i;
10- ioon-pumbad.

Normaallangemisega P66 kiirekanal tootab energiapiirkonnas 3,4 - 40 eV, mis vdimaldab
sobivalt uurida laia keelutsooniga materjalide omadusi nii labilaskvus kui ka omaneeldumise
piirkonnas [21]. Primaarmonokromaator, mille lineaarne dispersioon on 4 A/mm, on varustatud
kahe nogusa holograafilise difraktsioonivorega 1200 joont/mm ning selle sisend- ja
viljundpilud on muudetavad vahemikus 10 pm kuni 2 mm. Uks vdre on kaetud
alumiiniumkattega ning see surub maha kdrgemad difraktsioonijargud, mille energia jiéb iile
20 eV-i. See vore on optimiseeritud 180 nm juures ning selle téopiirkond on 3,4 kuni 10 eV
Teine vore on kaetud plaatinakattega ning see tootab piirkonnas 17 - 40 eV. Seega
spektraalpiirkonda 10 kuni 17 eV ei ole hetkel voimalik uurida, sest P66 kiirekanalil puudub
kas labilaskvus (Al vOre) voi on modtmised hiiritud korgemate jarkude footonite poolt (Pt

vore).

Sekundaar ehk analiiiisivaks spektromeetriks on Kymera-328i UV - vis valgusjouline (F/4,1)
instrument, mis on varustatud kolme difraktsioonivorega 300 joont/mm ning need on
optimiseeritud lainepikkustele 300, 500 ja 1200 nm. Sisend ja véljundpilud on motoritiseeritud
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janeid on véimalik muuta 0 - 2 mm ulatuses. Aeglahutusega spektroskoopia korral kasutatakse
Kymera monokromaatoriga jargmisi detektoreid: Hamamatsu PMTs R6358 PMT (IRF (ingl k
intrumental response function) ~ 700 ps) voi o dlikiire  R3908U-50-MCP-PMT
fotoelektronkordisti (IRF ~ 100 ps). Korge spektraalse lahutusega luminestsentsspektroskoopia
uuringuteks kasutatakse positsioonitundlikku Newton 920 CCD detektorit, mis on monteeritud
spektromeetri valjundisse, kus puudub véljundpilu. Kymera-328i spektromeeter on varustatud
Thorlabs motoriseeritud filtrirattaga, kuhu on kokku 12 positiooni 11 optilise filtri jaoks, mis
katavad spektraalpiirkonna 280 - 715 nm. Mdddetud kiirgusspektreid ei ole korrigeeritud
spektromeetri ldbilaskvusele ja detektorite tundlikkusele, sest vastav kalibreerimisprotseduur

on veel libiviimata, sest P66 kiirekanal on arendamisel.

Primaarmonokromaatorist véljuv monokromaatne kiirgus fokuseeritakse M3 peegliga
kristallidele proovihoidjal, mida jahutatakse vedela heeliumiga kasutades labivoolu kriiostaati
ja see tootab temperatuuri vahemikus 5 - 350 K [19]. Ergastava valgustépi suurus objektil on ~
0.2 x 2 mm. Eksperimendi seade voimaldab modta samaaegselt nii ergastusspekterid kui ka
peegeldust objektidelt 14 ° langemisnurga all. Objektilt peegeldunud siinkrotronkiirgus VUV
spektraalpiirkonnas langeb vaakumkambri aknale, mis on seestpoolt kaetud poolldbilaskva
naatriumsalitsiilaadi kihiga. See aine on tuntud kui lihilaineliste (UV - VUV) footonite
konverteerijana siniseks (420 nm) kiirguseks. Konverteeritud peegeldussignaal detekteeritakse
HAMAMATSU PMT R1166 fotoelektronkordistiga 1dbi optilise filtri, mille 1dbilaskvus kattub
sinise kiirgusega. Vajadusel on vdimalik peegeldussignaali ndrgendada kasutades Thorlabs
neutraalseid filtreid (ldbilaskvus astmeliselt muudetav 100 — 0.001 %). Nii luminestsentsi kui
peegeldussignaalid registreeritakse footonite loendamise teel P66 kiirekanali seadmeid juhtivas
LINUX kompuutris. Objektile langev footonvoog mdddetakse naatriumsalitsiilaadi 420 nm
Kiirguse ergastusspektri kaudu peale kiirekanali esimeste peeglite M1 ja M2 optimiseerimist
modtmisnddala alguses. Selle spektriga jagatakse 1dbi koik mdddetud ergastus- ja
peegeldusspektrid, et need korrigeerida VUV footonite voo muutusele ning sellisel kujul on

need esitatud kdesolevas t00s.

Stinkrotronkiirguse ajaline struktuur toetab aeglahutusega luminestsenstspektroskoopia
uuringuid. Modtmismeetodiks on ajalise lahutusega mitmefootonile loendamise meetod. Seda
viiakse 1dbi Chronologic XTDC-4 aeg-digitaalkonverteri abiga, mis salvestab ajaliselt
mittekattuvate footonite saabumise hetked (ingl. k time-stamp) 8 us perioodi jooksul. Selle

elektroonilise seadme iihe ajalise kanali laius on 13.0208333 ps [14]. Need mootmisperioodid
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on siinkroniseeritud kogujaringi vastava signaaliga, mida jagab seade ,,bunch clock®. Tartus
S. Omelkovi poolt arendatud Labview tarkvara salvestab need signaalid ja summeerib
histogrammiks 192 ns intervalli ulatuses ning see vastab elektronide salkade vahelisele
ajalisele kaugusele. Sellisel viisil on voimalik mddta nii luminestsentsi kustumiskineetkat kui

ka ajalise lahutusega Kiirgusspekterid.

Andmetootlus

Andmetdotluseks ja spektrite esitamiseks graafilisel kujul kasutati kommertsiaalset tarkvara
Origin, mis vOimaldab graafiliselt toodelda spektreid arvestades vajalikke
korrektsioonikdveraid ja lidhendada modtmistulemusi ndhtusi kirjeldavate funktsioonidega.
Luminestsentsi kustumiskineetikat analiiiisiti spetsiaalse tarkvara Spectra abil koostdds V.
Nagirndiga. Ulikiire luminestsentsi valgussaagise méiiramiseks analiiiisiti andmed kasutades S.

Omelkovi poolt Pythonis arendatud originaalset tarkvarapaketti koos I. Kudrjavtsevaga.
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Tulemused ja arutelu

Katoodluminestsentsi uuringud 100 keV elektronimpulssidega ergastamisel

Joonisel 9 on ndidatud aeglahutusega katoodluminestsentsi spekter KoGeFs monokristalli jaoks
madalal temperatuuril T = 5,3 K kolmes erinevas ajaaknas 100 keV elektronidega ergastamisel.
Moodtmistel kasutati ICCD kaamerat, mille poolt detekteeritav pikim ajavahemik on kuni 2 ms
ja seda tihistame edaspidi TI (time-integrated), sest see ajavahemik katab kogu kiirgunud
luminestsentsi antud modteseadmes. Lisaks rakendati veel modtmises lithikest ajaakent STW
(short time window) kestusega kuni 32 ns ja pikka ajaakent LTW (long time window), mille
ajaline kestus on 32 ns kuni 2 ms. Ajalise mootmise kéivitab elektronkiirendi impulss ja see

vastab ajahetkele 0 s.
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Joonis 9. K,GeFs monokristalli aeglahutusega katoodluminestsentsi spekter kolmes erinevas ajaaknas — 0 - 32 ns (STW
sinine), 32 ns - 2 ms (LTW roheline) ja 0 - 2 ms (Tl punane). STW spekter on normaliseeritud Tl spektri maksimumi suhtes.
Spektrid on méodetud T = 5,3 K temperatuuril kasutades katoodluminestsentsi seadet 100 keV elektronimpulsidega
ergastamisel koos ajalise lahutusega CCD detektoriga.
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Joonis 10. K;GeFs monokristalli aeglahutusega katoodluminestsentsi spekter toatemperatuuril kolmes erinevas ajaaknas — 0
- 32 ns (sinine), 32 ns - 2 ms (roheline) ja O - 2 ms (punane). Spekter on méddetud Tartu Ulikoolis kasutades
katoodluminestsentsi seadet 100 keV elektronimpulsidega ergastamisel koos ajalise lahutusega CCD detektoriga.

K>GeFs monokristalli  katoodluminestsentsi  spekter (vaata joonis 9) katab laia
spektraalvahemiku 1,5 kuni 6 eV ning selles piirkonnas on nidha mitmeid spektraalribasid. Nii
TI kui LTW spektris asub kdige intensiivsem Kiirgusriba maksimumiga 2,2 eV. Ka UV
piirkonnas leiti mitmed laiad ndrgema intensiivsusega kiirgused. Selleks, et tuua lithikese
elueaga kiirgused esile on STW ajaaknas registreeritud signaalid esitatud normaliseerituna Tl
spektri suhtes. STW signaali absoluutset tugevust TI spektri suhtes néditab joon joonise 9 allosas
— telje lahedal. K&ige intensiivsem riba asub maksimumiga 2,75 eV juures, aga selgesti on
eristatavad ka laiad ribad maksimumidega 5,6 ja 4,6 eV. Madalama energia piirkonnas < 2,5
eV STW spektris signaal praktiliselt puudub ja ndha on ICCD taustasignaal. Korge
intensiivsusega kiirgust on ndha umbes 2,2 eV juures nii pikas 32 ns - 2 ms kui ka terves
integreeritud 0 - 2 ms ajaaknas, kuid lithikeses O - 32 ns ajaaknas sellist kiirgust tdheldada ei
saa. Sellest saab jareldada, et lithema elueaga kiirgusi (CL ja IBL) 2,2 eV juures ei esine.
Artiklis [14] niidati, et KoGeFg pulbris pikas ajaaknas domineeriv kiirgusriba maksimumiga
2,38 eV (520 nm) tekib eksitonide Kkiirguslikul lagunemisel. Seda véidet toetab ka
aeglahutusega katoodluminestsentsi spekter toatemperatuuril (vaata joonis 10), millest on néiha,
et toatemperatuuril LTW ajaaknas oleva ehk pika elueaga Kiirguse intensiivsus on
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markimisvéarselt langenud kogu spektri ulatuses (k.a 2,2 eV juures). Tl ajaaknas (0 - 2 ms)
domineerib lithikese elueaga kiirgusriba maksimumiga 2,7 eV ning samuti annavad mérgatava
panuse teised lithikese elueaga Kiirgused UV-piikonnas, kus on mitu eristatavat kiirgusriba,
mille maksimumid asuvad 4,6 eV ja 5,6 eV juures. Nende kiirgusribade kuju ei sdltu
temperatuurist. Kuna iseloksustunud eksitonid lagunevad kdrgematel temperatuuridel
foononinteraktsiooni mojul mittekiirguslikult [10], siis uurimistulemus toetab hiipoteesi, et 2,2

eV juures registreeritud Kiirgus ongi eksitoonset paritolu.
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Joonis 11. K,GeFs monokristalli luminestsentskiirguste kustumiskineetika kolme erineva kiirgusriba (maksimumid ndidatud
joonise legendis) jaoks ergastatud 100 keV energiaga elektronimpulssidega. IRF nditab katoodluminestsentsi seade
eksperimentaalset ajalist lahutust. Rohelise joonega on ndidatud (ihe eksponentsiaalne Ihendus 4,59 eV kiirgusriba jaoks.

Joonisel 11 on esitatud K>GeFs monokristalli luminestsentskiirguste kustumiskineetika kolme
erineva kiirgusriba jaoks energiatel 5,6; 4,6 ja 2,76 eV, mis on mdddetud ergastamisel 100 keV
elektronimpulssidega toatemperatuuril. Registreerimisseade toGtas tavaliseS reziimis, mis
annab seadme ajaliseks lahutuseks (IRF) 0.325 ns (FWHM). Nende kolme luminestsentsiriba
kustumisajad on lithikesed ning kogu ajadiapasoonis mitte-eksponentsiaalsete kustumisaegade
analiiiis andis tilikiire luminestsentsi jaoks jargmised arvulised tulemused, mis on toodud tabelis

|. Ulikiire komponent lihendati iihe eksponendilise funktsiooniga esimestel nanosekunditel ja
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see ldahendus on nididatud joonisel 11 4,59 eV Kkiirgusriba jaoks. Seejuures rakendati
dekonvulutsiooni meetodit, mis votab arvesse detekteerimissiisteemi ajalise lahtuse (ndidatud
joonisel 11). Joonise iilevaatlikkuse huvides ei ole teisi ldhendusi toodud, kuid tulemuste

kvaliteet on sarnane.

Tabel | KoGeFs kiirguste iilikiire komponendi kustumisajad T = 295 K ergastamisel 100 keV

elektronidega.

Kiirgusriba asukoht (eV) | Kustumisaeg (ps)

5,63 142
4,59 139
2,76 150

Tabelis | toodud andmed niitavad, et kustumisaegade {ilikiire komponent on seotud
tsoonisisese luminestsentsiga. J. Saaring [15] ja kaasautorid uurisid mitmete heksafluoriidide
(BaGeFs, KoGeFs, NaxGeFg) pulbrite UV Kiirguste kineetikat toatemperatuuril kasutades
tililihikesi rontgenimpulsse, mis annavad ajaliseks lahutuseks 30 ps. Selle eksperimendi ajaline
koste on maidratud Hamamatsu mikrokanalplaat-fotoelektronkordisti ajalise lahutusega ja iihe
footonilistes eksperimentides ei ole voimalik sellest vddrtusest paremat tulemust saada. J.
Saaring néitas, et tsoonisisese ultravioletse luminestsentsi kustumisajad jadvad vahemikku 30
ps (BaGeFs) kuni 400 ps (Na2GeFs) ning KoGeFs kustumisaeg jaab nende kahe véartuse vahele.
Seega KoGeFs monokristalli jaoks saadud tsoonisisese luminestsentsi kustumisajad on heas
kooskolas varasemate uuringutega. Antud katseseadme ajaline lahutus ei olnud nendes

modotmistes piisav lihemate kineetika komponentide iiksteisest eraldamiseks.

K2GeFs monokristalli uuringud VUV Kiirgusega

K2GeFs monokristalli uuringud ergastamisel VUV footonitega viidi 1dbi normaal-langemisega
P66 Kkiirekanalil Hamburgis, Saksamaal IFL uurimisgrupi poolt. Joonisel 12 on esitatud
kiirgusspektrid, mis on mdddetud 9,47 eV footonitega ergastamisel temperatuuril 12 K.
Vastavalt varasematele pulbri uuringutele asub see valitud energia eksitonneeldumise ribas
maksimumiga 10 eV [14]. Joonisel on kujutatud T1 spektrit, mille intensiivsus on ca 30x suurem
kui ajalises aknas (STW) pikkusega 6 ns peale ergastava siinkrotronkiirguse impulsi saabumist.
UV piirkonnas kiirgusribad praktiliselt puuduvad. Peamine kiirgusriba omab maksimumi 2,5

eV juures ja see on veidi nihkes (0,3 eV) vorreldes joonisel 9 ja 10 tooduga. Selle pohjuseks
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on puuduv sekundaarse spektromeetri tundlikkuse funktsioon, millega P66 Kiirekanali
meeskond tegeleb ning moodetud kiirgusspektrid on sellele korrigeerimata. Kuna
kiirgusspektris kiire luminestsentsi kustumise komponendid puuduvad, toetab see hiipoteesi, et
tegemist on iseloksustunud eksitoni (STE) Kiirgusega, sest madalatel temperatuuridel on nende
kustumisajad mikrosekundites ja vastava kustumisaja vilja selgitamine PETRA III kogujaringil

ei ole vdimalik perioodilise 192 ns intervalli pikkuse tdttu.
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Joonis 12. K;GeFs monokristalli aeglahutusega kiirgusspekter ergastatud 9,47 eV footonitega temperatuuril 12 K P66
kiirekanalil. Pidev sinine joon kujutab Tl spektrit ja siimbolid spektrit liihikeses STW ajaaknas pikkusega 6 ns. Intensiivsuste
skaalad Tl ja ajaakna spektritele on suhteliste (ihikute kaudu seotud.

Materjalide omaneeldumise uuringuteks on sobivad meetodid nii peegeldus- kui
ergastusspektroskoopia. Esimene neist on iiks voimalik viis keelutsooni laiuse madramiseks
nagu on seda ndidatud BaF, kristalli korral [22], kus eksitonribadele jidrgnevat
peegeldussignaali kasvu seostati aine tsoon-tsoon iileminekute algusega ehk keelutsooni
laiusega Eq. Joonisel 13 asub peegeldusspektri suhteliselt lai maksimum ~10,7 eV juures. Sama
eelpool kirjeldatud meetodit rakendati ka kéesolevas t60s ja peegeldussignaali kasvu jérgi
hinnati keelutsooni laiuse vaartuseks Eq ~ 11,4 eV ning see on tdpsemini maaratud kui artiklis

[14] toodud 11 eV. Viimane véirtus oli médratud STE ergastusspektri miinimumi alusel.
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Iseldksustunud eksitonkiirguse ergastusriba ~9,8 eV langeb suhteliselt hasti kokku kirjanduses
tooduga [14].
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Joonis 13. K;GeFs monokristalli peegeldusspekter koos ergastusspektriga 2,34 eV kiirguse jaoks temperatuuril 12 K
omaneeldumise serva piirkonnas. Pidev sinine joon kujutab peegeldusspektrit ja siimbolid tdhistavad Tl ergastusspektrit.
Tulemused on saadud P66 kiirekanalil.

Joonisel 14 on esitatud K>GeFs monokristalli madala temperatuursed peegeldus- ja
ergastusspektrid, mis on modddetud P66  kiirekanalil kasutades Pt  kaetud
primaarmonokromaatori vore, mille toopiirkond on 18 - 40 eV. Nagu jooniselt on niha, algab
mootmine juba 14,5 eV-st, seda pohjusel, et joonisel 13 toodud peegeldus- ja ergastusspektrid
16pevad 12 eV juures, sest Al kaetud vore toopiirkond 16peb hetkel sellel energial. Kuna see on
selle monokristalli esmakordne uuring, siis oli soov saada selle omaduste kohta voimalikult
palju infot laias spektraalpiirkonnas isegi kui andmete kvaliteet ei pruugi olla kdige parem

korgemate difraktsiooni jairkude moju tottu.
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Joonis 14. K;GeFs monokristalli peegeldusspekter koos Tl ergastusspektriga 2,4 eV STE kiirguse (punased siimbolid) ja 5,5 eV
tsooni-sisese luminestsentsi (kollased siimbolid) jaoks temperatuuril 15 K katioonergastuste piirkonnas. Pidev sinine joon
kujutab peegeldusspektrit. Tulemused on saadud P66 kiirekanalil.

Joonisel 14 esitatud peegeldusspekter on moddetud esmakordselt ning seepérast on see esimene
voimalus K2GeFs elektronstruktuuri analiilisida. Selline analiitis vdljub  kindlasti
bakalaureusetd6 raamest, aga esmased tdhelepanekud on voéimalik teha tuginedes AFLOW
andmebaasis esitatud elektronseisundite struktuuri arvutusele [17]. Lahtudes kéesolevas t60s
madratud keelutsooni laiusest Eg = 11,4 eV ning joonisel 4 toodud tsoonistruktuurist, mis annab
Ge 4p seisundite asukohaks vahemiku 3 - 3,5 eV valentsitsooni laest, voib spektrites oodata
nende seisunditega seotud struktuure footoni energiatel 14 - 15 eV. Esimesed
peegeldusmaksimumid joonisel 14 asuvad energiatel 14,7 ja 15,4 eV ning esimest neist vdib
seostada neeldumisega Ge 4p seisundist. Peegeldusspekter iseloomustab energia neeldumist
aine omaneeldumise piirkonnas ja seepdrast annab infot seotud elektroniileminekute kohta.
Analoogselt peaks asuma Ge 4s (6 eV) seisundid 17,4 eV juures ja K 3p (9 eV) 20,4 eV ning
nendega vaib seostada vastavaid struktuure peegeldusspektris. Edasised iileminekud on seotud
neeldumisega tsoonide vaheliste tileminekutega juhtivustsooni korgematesse seisunditesse K

3p vilimise sisekihi elektronseisundist.
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Samal joonisel on esitatud ka ergastusspektrid 2,4 eV STE Kiirguse ja 5,5 eV tsooni-sisese
luminestsentsi kiirguste jaoks. Molemad ergastusspektrid omavad sarnaseid struktuure
(miinimume ja maksimume), mis on pohjustatud K>GeFs neeldumiskoefitsiendi muutustest.
Seda Kkinnitab peegeldusspektri ja ergastusspektrite signaali intensiivsuse vastupidine
kéditumine. Peegeldumise maksimumides on neeldumiskoefitsient suurem, tanu sellele tungib
VUV kiirgus vdhem kristalli, ergastab vdiksemat ruumala pinna ldhedal ning kokkuvottes
vihendab luminestsentsi intensiivsust. Ergastusspektrid ei lange péris tipselt kokku pulbrilise
K2GeFs uurimistulemustega [14]. Seda voib ka oodata, sest pulbri efektiivne pind, mis voib
rohkem kahjustuda vilise keskkonna (nt. Shuniiskus) mdju tottu. K 3p elektronide iilemineku
chk katioonse keelutsooni véirtuse E¢¢ = 20,8 eV [14], saab siduda neeldumise

(peegeldussignaali) kasvuga peale selle miinimumi 20,7 eV juures.

Joonisel 15 on ira toodud aeglahutusega kiirgusspektrid ergastatud 25,05 eV footonitega
K2GeFs monokristallilt temperatuurilt 12 K (P66 Kiirekanalil). See footoni energia vastab kdige
intensiivsemale ergastusribale mdlema uuritud kiirguse jaoks (joonis 14). Fiitisikaliselt
tahendab see elektroniileminekuid pohiliselt K 3p, aga ka Ge 4s, 4p ja F 2p seisunditest
juhtivustsooni, mille tdttu voiks ndha kdiki oodatavaid KoGeFs Kiirgusi. Klassikaline kross-
luminestsents, mis tekib K 3p aukude ja F 2p elektronide rekombinatsioonil, asub VUV
piirkonnas [14] ja seda antud t60s ei saanud uurida. P66 Kiirekanalil asuv analiitisiv VUV

monokromaator on veel kdikuandmisel ja ei ole veel kasutuses.
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Joonis 15. K,GeFs monokristalli aeglahutusega kiirgusspekter ergastatud 25,05 eV footonitega temperatuuril 12 K. Kollased
stiimbolid kujutavad Tl spektrit ja punased siimbolid spektrit liihikese STW ajaaknas pikkusega 6 ns. Intensiivsuste skaalad T/
ja ajaakna spektritele on suhteliste iihikute kaudu seotud. Tulemused on saadud P66 kiirekanalil.

Joonisel 15 on esitatud KoGeFs monokristalli (T = 12 K) ajaliselt integreeritud T1 kiirgusspekter
ja kiirgused lihikeses ajaaknas (STW), mille pikkuseks on 0 - 6 ns. Kiirgusribade
esiletoomiseks on STW aknas mdddetud spekter esitatud teisel intensiivuse teljel (parem y-
telg), kuid see on seotud TI intensiivsus teljega (vasakul) ja seepédrast on vdimalik hinnata
erinevate kiirgusribade omavahelisi intensiivsusi. See vordlus ei ole kiill paris korrektne, sest
nagu ka joonisel 12 esitatud kiirgusspektrid on vastavad detektori tundlikuse ja
monokromaatori 14bilaskvuse paranditega korrigeerimata. TI spektris domineerib kiirgusriba
2,4 eV juures ning see on ca 5x tugevam kui UV Kiirgusriba maksimumiga 5,6 eV. See 2,4 eV
riba kuulub iseldksustunud eksitonile ja on heas kooskolas katoodluminestsentsi spektritega
(joonis 9) ja joonisel 12 esitatud Kkiirgusspektritega, mis on ergastatud 9,49 eV footonitega
eksitonneeldumisribas (joonis 13). Liihikese ajaaknas O - 6 ns on Kiirgusspekter rikkalik. Ka
siin on ndha, et 5,6 ja 4,6 eV juures on selgesti eristatavad kiirgusemaksimumid, mis on
kooskdlas ribadega T spektris. Lisaks on veel ndha lithikeses ajaaknas intensiivset Kiirgust
maksimumiga 2,8 eV ning struktuuri 2,4 eV juures, mis langeb kokku STE luminestsentsi
maksimumiga. Seega see struktuur tuleneb aeglase STE panusest Kiires ajaaknas.
Spektraalpiirkonnas 3 - 3,7 eV on lame platoo, mis tdendoliselt koosneb mitmest kattuvast

kiirgusribast. Joonisel 15 olev 25,05 eV footonitega ergastatud kiirgusspekter on heas
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kooskdlas KoGeFe pulbri kiirgusspektriga, mis on saadud 45 eV ergastuse ja 10 keV
katoodluminestsentsi spektri liitmisel (vaata [15] joonis 8b). Nii pulbril kui ka kristallil on
analoogsed kiirgusribad maksimumidega 2,8; 4,6 ja 5,6 eV. Nende kiirgusribade péritolu
analiilisimiseks on sobiv kasutada ALOW andmebaasis kattesaadavat K>GeFs arvutuslikku

elektronstruktuuri [17].
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Joonis 16. K;GeFs arvutatud summaarne elektronseisundite tihedus AFLOW andmebaasi alusel. Sinine joon (vasak ordinaat)

kujutab kogu tihedust ja punane joon (parem ordinaat) nditab komplekse (peamiselt F 2p, Ge 4s ja 4p seisundid)
valentsitsooni osa suurendatult.

Joonisel 16 on esitatud KoGeFs summaarne elektronseisundite tihedus (ingl k density of states,
DOS) valentsitsooni laest (0 eV) kuni energiavdartuseni -10 eV. Valentsitsoon koosneb
hiibridiseerunud F 2p, Ge 4s ja 4p elektronseisundistest ning vdikene panus tuleneb K 3p
sisekihi elektronidest. AFLOW annab elektronseisundite osalise tiheduse aatomite jérgi, kuid
joonise selguse huvides neid esitatud ei ole. Valentsitsooni lagi on médratud F 2p seisundite
poolt ja see katab energia piirkonna 0 kuni -2 eV. Koige vélimise alamtsooni laius on ~2 eV.
Sellest on 1 eV piluga (keelutsooniga) eraldatud Ge 4p alamtsoon (algus -3 eV) omab laiust
~0,5 eV. Ge 4s alamtsoon (algus -6 eV) on veelgi kitsam laiusega ~0,25 eV. Selline piludega

eraldatud alamtsoonidega valentsitsoon loob soodsad tingimused tsoonisisese luminestsentsi
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eluea pikenemiseks ning koos sellega valgussaagise kasvuks, nagu ennustatakse teooria alusel
t60s [5]. Alamtsoonide vahelised pilud mééravad dra tsoonisisese luminestsentsiribade kiirguse
minimaalse energia s.t asukoha spektris ja alamtsoonide laiused méairavad nende ulatuse

(kiirgusriba voimaliku maksimaalse laiuse).

Kdige suurema summaarse seisundite tihedusega aatomi kohta on K 3p vélimise sisekihi
elektronseisundid nagu on nididatud joonisel 16. Need asuvad -9 eV valentsitsooni laest ja
moodustavad dubltse struktuuri laiusega ~0,25 eV. Footoni neeldumine tekitab K 3p augu ja
kui see rekombineerub elektronidega valentsitsooni alamribadest tekib kross-luminestsents,
sest KoGeFs kiesolevas tapsustatud keelutsooni laius Eq = 11,4 eV ning kirjanduse {ilevaates

esitatud tingimus (1) on tdidetud.

Vottes arvesse KoGeFs keerulist hiibridiseerunud elektronstruktuuri, mille eespoolt toodud
analiilisist on néha, et oodata v3ib hulga iiksteisega kattuvaid ilikiireid luminestsentsribasid ei
ole kiirgusspektrite interpreteerimine triviaalne. Kéesolevas to0s lébiviidud kristalli
Kiirgusspektrite analiiiis nditab, et kiirgusribasid maksimumidega 2,8; 4,6 ja 5,6 eV voib
seostada jargmiste iileminekutega: K 3p — Ge 4s (CL), Ge 4s — F 2p (IBL) ja K 3p — Ge 4p
(CL), mis on kooskdlas t66s [14] tooduga. Varreldes pulbriga on KoGeFs monokristalli spektris
moned selgemini ilmnenud kiirgusribad nagu platoo spektraalpiirkonnas 3 - 3,7 eV. Selle
paritolu on veidi keerulisem selgitada, sest elektronseisundite tiheduse alusel ei ole kogu selle
spektraalset ulatust vdimalik katta ei tsooni-sisese ega kross-luminestsentsi iileminekutega.
Protsessi Ge 4p — F 2p (IBL) iilemineku maksimaalne kiirguva footoni energia on kuni 3,0 eV
(1 +2¢eV). Ge4s — Ge 4p (IBL) iilemineku footoni energia jadks vahemikku 2,8 — 3,3 eV
(2,8 + 0,5 eV) ning K 3p — Ge 4s (CL) vahemikku 2,8 — 3,2 eV (2,8 + 0,4 eV) joonisel 16
esitatud andmete alusel. Uks vdimalikest hiipoteesidest selle puuduva spektri osa 3,3 - 3,7 eV
selgitamiseks on seotud teiste kiirgustsentritega nagu kristallis leiduvate defektide kiirgustega.
See kiisimus vajab edasisi uuringuid, et selgitada vilja kiirguste péritolu, mida ei ole voimalik

selgitada tsooni-sisese ega kross-luminestsentsiga.

Valgussaagise uuringud K>GeFs monokristallis

T606 iiks tilesannetest oli médrata KoGeFe kristalli tilikiirete kiirguste valgusssaagis. Pulbrilise
K2GeFs puhul on selleks vaartuseks hinnatud 3 - 4 ph/MeV [14] kasutades selleks spetsiaalset
arendatud metoodikat, mis on sobilik uuringute l4biviimiseks iilikiirete kiirgustega ja vdikese
valgussaagisega materjalides [9]. KoGeFs monokristalli valgussaagise uurimisel moddeti

aeglahutusega spektroskoopia abil luminestsentsi kustumiskineetikat toatemperatuuril
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kasutades Tartus olevat katoodluminestsentsi seadet. Nendes eksperimentides kasutati
detektorina Hamamatsu iilikiiret R3809U-50 MCP-PMT fotoelektronkordistit. Mdotmised
viidi 1dbi nii UV-néhtavas (6,0 - 1,5 eV) ja ka VUV spektraalpiirkonnas (10 - 6 eV) kasutades
vaakummonokromaatorit. Valgussaagise méadramise metoodika on tdpsemalt Kirjeldatud osas

,,Eksperimentaalsed seadmed ja meetodid*.
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Joonis 17. MCP-PMT-ga mdddetud kustumiskineetikatest arvutatud valgussummade spektrid PbF, monokristalli ilikiire 7 <
200 ps luminestsentsi (punased stiimbolid), K.GeFs monokristalli ilikiire T< 200 ps (kollased siimbolid) ja kiire komponendi
=158 ps (sinine joon +) jaoks temperatuuril T = 295 K.

Etalonkristalliks valiti PbF, kristall, millega viidi 1dbi paralleelsed kustumiskineetika
modtmised samades tingimustes uuritava KoGeFs kristalliga kogu spektraalpiirkonnas 1,5 - 10
eV. PbF; kiirgab ainult ilikiiret tsooni-sisest luminestsentsi ja selle valgussaagiseks on
madratud 17 ph/MeV [9]. Saadud luminestsentsi kustumiskineetikad ldhendati mitme-
eksponentsiaalse funktsiooniga ja arvutati valgussummad, mis on graafiliselt kujutatud joonisel
17. PbF; jaoks saadi tsooni-sisese kiirguse iilikiire komponendi elueaks t < 200 ps. K>GeFs
puhul leiti kustumiskineetikas kaks erinevat komponenti: tlikiire T < 200 ps ja teine kiire
komponent t = 158 ps. Joonisel 17 on néha PbF> iilikiire komponendi ning K.GeFs Kiire ja
tilikiire komponendi valgussumma sdltuvus kristalli poolt kiiratava footonite energiast. PbF

kristalli tsooni-sisese kiirgus ulatub ainult 5,6 eV-ni. KoGeFe kristalli ilikiire komponendi
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tsooni-sisest luminestsentsi leiti terves 1,5 - 10 eV spektraalpiirkonnas, aga kiire komponent

(ajaliselt teine) ulatub kuni 7 eV-ni. Pidades silmas, et rakenduslikust vaatepunktist on

valgussumma UV-ndhtavas spektraalpiirkonnas oluline, analiiiisiti energia vahemikke 1,5 - 6,2

ja 1,5 - 10 eV. Joonisel 17 esitatud valgussummad integreeriti ning vastavate integraalide

arvulised véartused suhtelistes tihikutes on toodud tabelis II. Leiti KoGeFs ja PbF, vastavate

integraalide véairtuste suhted eri spektraalpiirkondades ning erinevate kustumiskineetika

komponentide arvestamisel. Selle alusel arvutati KoGeFs valgussaagised eeldades, et PbF»

kristallil on see 17 ph/MeV. Seega K>GeFs monokristalli valgussaagis on 3 - 16 korda parem

kui vastaval pulbril.

Tabel 11 KoGeFs monokristalli ilikiire luminestsentsi valgussaagise hinnang T = 295 K.

* Vidrtus on saadud summeerides iilikiire ja kiire komponendi valgussumma integraalid.

Kristall Eluiga (ps) | Energia Valgussumma | Suhe | (K.GeFeg) / | Valgussaagis
vahemik (eV) | integraal | | (PbF2) (ph/MeV)

PbF < 200 1,5-6,2 1,23E8

K2GeFs <200 1,5-6,2 6,46E7 0,53 9

K2GeFg < 200 1,5-10 1,12E8 0,91 15

K2GeFg 158 1,5-6,2 3,49E8 3,75* 64
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Kokkuvote

Kéesolevas bakalaureusetoos uuriti esmakordselt KoGeFs monokristalli luminestsentsomadusi.
Selleks viidi 1dbi KoGeFg eksperimentaaluuringud Tartus kasutades impulssreziimis tootavat
katoodluminestsentsi seadet minu vahetul osavotul. Siin moddeti KoGeFs monokristalli
katoodluminestsentsispektrid nii toa- kui madalatel temperatuuridel, uuriti likiire
luminestsentsi kustumiskineetikat ja hinnati selle kristalli valgussaagist vordluses PbF»
kristalliga. Teine oluline osa eksperimentaaluuringutest viidi 14dbi kasutades tiitiritavat VUV
kiirgust P66 kiirekanalil DESY Photon Science suures uurimiskeskuses Hamburgis Saksamaal,
kus moddtmised teostati meie tdogrupi litkmete poolt. Siin oli minu roll saadud spektrite
andmetootluses ja analiiiisis. Esmakordselt moddeti KoGeFs monokristalli peegeldus- ja
ergastusspektrid laias spektraalpiirkonnas 7 - 40 eV. Peegeldusspektrite analiiiisi abil tdpsustati
K2GeFs keelutsooni laiuse vaidrtus Eg = 11,4 eV, leiti nii anioon kui katioonpiirkonnas
peegeldus- ja ergastuspiigid. Need tulemused on oluliseks sisendiks teoreetiliste arvutuslike
uuringute tulemuste (AFLOW andmebaas) kontrollimisel. Need kompleksed uuringud tdid
esile erinevad omakiirgused: iseloksustunud eksitonide kiirguslik lagunemine viib laiaribalise
luminestsentsi tekkele maksimumiga 2,2 eV. Mitmeid tilikiireid kiirgusribasid elueaga alla 200
ps voib leida laias spektraalpiirkonnas 2,5 kuni pea 10 eV. Nende péritolu on seotud kross-
luminestsentsiga ja keerulise eraldatud alamtsoonidega valentsitsooni ehitusest tingitud tsooni-
sisese luminestsentsiga. Ulikiire luminestsentsi valgussaagise hindamine toatemperatuuril
nditas, et KoGeFs monokristall on parem stsintillaator kui see materjal pulbrilisel kujul ja
monokristalli vastav vaartus voib kiiidnida kuni 64 ph/MeV-ni sdltuvalt valitud
piirtingimustest. Edasine materjali arendus voib avada KoGeFg Kristallidele perspektiivi seda
kasutada  kiirete  protsesside  detekteerimisel  stardisignaali  andjana  lennuaja
detektorsiisteemides (nt. TOF — PET). Kokkuvotteks voib Oelda, et bakalaureusetoole seatud

eesmargid said tdidetud, kuigi uusi lahendamata kiisimusi kerkis t66 labiviimisel iiles.
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