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ANOTACIJA

Cinka oksids ir plasi pétits pusvaditajs ar lielu aizliegtas zonas platumu un lielu brivo
eksitonu saites energiju, tadejadi cinka oksida eksitonu luminiscenci var novérot ne tikai pie
zemas temperatiiras, bet ari istabas temperattra. Savukart atra eksitonu luminiscences dziSana
nodroSina cinka oksida potencialu pielietojumu atrdarbigiem scintilatoriem.

Darba veikti tris veidu cinka oksidu pé&tijjumi — monokristalisku, pulverveida un
keramisku. Tika registrétas un salidzinatas cinka oksida luminiscentas ipasibas, dalai paraugu
parbaudita luminiscences spektru atkariba no temperatiras, luminiscences dziSana un paraugu
homogenitate.

Apkopojot eksperimentalos rezultatus, novertéts, Kuri no pétitajiem materialiem ir
perspektivakie scintilatoru izgatavo$anai, tieck noradits uz eso$o materialu priekSrocibam un

trukumiem.

Atsleégvardi:
Zn0O, Zn0:Ga, fotoluminiscence, radioluminiscence, luminiscences spektrs,

luminiscences kinétika, scintilators



ABSTRACT

Zinc oxide is a widely studied semiconductor with a large band gap and high exciton
binding energy, which allows for the observation of excitonic luminescence even at room
temperature, not only at low temperatures. Moreover, rapid decaying excitonic luminescence
provides a potential application for fast-operating scintillators.

Three types of zinc oxide samples have been studied: single crystals, powders, and
ceramics. The luminescent properties of zinc oxide were recorded and compared. The
temperature dependency of luminescence spectra, the luminescence decay Kkinetics and
homogeneity were examined for some of samples.

The most promising materials for scintillators are determined based on experimental

results, advantages and drawbacks of existing materials are pointed out.

Keywords:
Zn0, Zn0:Ga, photoluminescence, radioluminescence, luminescence spectra, decay,

scintillator.
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APZIMEJUMU UN SAISINAJUMU SARAKSTS

Saisinajumi

Zn0 — cinka oksids

Zn0:Ga — ar galliju aktivets cinka oksids
GaN — gallija nitrids

Zn — cinka atoms

O — skabekla atoms

O — skabekla molekula

Vo — skabekla vakance

Vzn — cinka vakance

Zni — cinka atoms kristalrezga starpmezgla

Oi — skabekla atoms kristalrezga
starpmezgla

Ea— aktivacijas energija

NBL — malas luminiscence (near-band
luminescence)

EPR — elektronu paramagnétiska rezonanse
SEM — skengjosais elektronu mikroskops

XRD - rentgenstaru difrakcija (X-ray
diffraction)

DAP — donora- akceptora paris
InsL — malas luminiscences intensitate
Iper — defektu luminiscences intensitate

CCD - ladinsaites matrica (charge coupled
device)

MWST — mikrovilpu stimul&ta
solvotermala sintéze (microwave-assisted
solvothermal)

LO — longitudinalais optiskais fonons

RT — istabas temperatiira

Apziméjumi

a,C — kristalrezga konstantes

| — luminiscences intensitate

n — ierosinato stavoklu skaits

T — dzives laiks

Ea — termiska aktivacijas energija

k — Bolcmana konstante

T — temperatiira

n — relativais kvantu iznakums

Pizst — izstarojuma parejas varbiitiba
Poezizst — bezizstarojuma parejas varbitiba
eV — elektronvolts

meV — milielektronvolts

MeV — megaelektronvolts

ns — nanosekunde

ps — pikosekunde

us — pikosekunde

nm — nanometrs

S/m-— simens uz metru

K — kelvins

at% - atomprocents

" vats uz steradianu uz kvadratmetru

kV — kilovolts

MA — miliapmers

kHz — kilohercs

I/mm — linijas uz milimetru

nJ/em? — mikrodzouls uz
kvadratcentimetru



IEVADS

Cinka oksids (ZnO) tiek plasi pétits gandriz gadsimtu[1]. Tas ir n-tipa pusvaditajs, kura
elektrovadamiba ir no 10 S/m lidz 30 S/m un brivo ladinnes&ju koncentracija var bt tuva
10% cm3[2]. ZnO ir liels aizliegtas zonas platums, kas nodrosina gaismas caurlaidibu no tuva
ultravioleta (UV) apgabala Iidz pat 1000 nm [3]. Tapat ZnO ir liela brivo eksitonu saites
energija, kas nozimé, ka cksitonu luminiscenci iesp&jams novérot ne tikai pie zemas
temperatiiras, bet arT istabas vai pat virs istabas temperatiiras. Pieminétas ipasSibas padara ZnO
par interesantu un nozimigu materialu dazadiem pielietojumiem, seviski tiek pétiti pielietojumi
optoelektroniskas iericés un dazados sensoros, ka gazu sensoros [4], biosensoros [5,6] un
pjezoelektriskos sensoros [7,8]. Ta ka ZnO ir caurspidigs elektrovaditajs to izmanto
caurspidigiem elektrodiem saules baterijas [9,10] un gaismas diodés [11]. ZnO izmanto ari
citviet, pieméram, ka sauloSanas krému sastavdalu [12], antibakterialu materialu [13,14],
katalizatoru [15,16], fotokatalizatoru [17,18], ka arT vél citos biologiskos pielietojumos, jo tam
ir zems toksiskums.

Viens no ZnO perspektivakajiem pielietojumiem ir radiacijas detektori — ierices, kas
spej fiksét elektromagnétisko un ari korpuskularo joniz€joso radiaciju [19]. Radiacijas
detektorus lieto daudzas jomas, pieméram, medicina, kur tie tiek izmantoti pozitronu emisijas
tomografija un datortomografija [20,21], tapat tos izmanto ari dro§ibai un kvalitates kontrolei
un ar1 vel citas jomas.

Misdienas ir nepiecieSami materiali, kurus var izmantot loti atrdarbigas elektroniskas
ierices, ka arT atrdarbigos sensoros. Lielu interesi izraisa to materialu pétisana, kas pieméroti
atrdarbigu scintilatoru izveidei. Scintilatori ir materiali, kas sp&j parverst joniz&josa fotona
energiju par gaismas impulsu, tadgjadi tie var detekt&t pat vienu joniz&josa starojuma fotonu
vai vienu ladetu dalinu. Idealam scintilatoram piemit efektiva joniz€josa starojuma absorbcija,
atra scintilacijas atbildes reakcija, augsta efektivitate joniz&josa starojuma fotona vai
korpuskulas energijas parveérSanai par gaismas fotoniem, ka ari laba kimiska un fizikala
stabilitate un arT augsta radiacijas noturiba.

ZnO ir piemé&rots materials scintilatora izveidei, jo, pateicoties relativi lielajai cinka
(Zn) atommasal, tam ir gana efektiva joniz&josa starojuma absorbcija un augsta efektivitate $1
starojuma energijas parverSanai redzamas gaismas fotonos — Iidz pat 15 000 fotoniem/MeV
[19]. Tapat ZnO ir atra scintilacijas atbilde, pat zem 1 ns [19], ka ari y stari nerada jaunus
defektus ZnO kristalrezgi. ZnO luminiscences spektra ir divas labi izteiktas joslas — tuvaja

ultravioletaja dala ir Saura, atri dziestoSa luminiscences josla un redzamas gaismas apgabala ir



plata, Iéni dziestosa luminiscences josla. Scintilatoriem piemérotakais ZnO ir ar domin&josu
ultravioletas luminiscences joslu un minimalu intensitati redzamas gaismas apgabala
luminiscences joslai. ZnO luminiscence ir stipri atkariga no aktivatoru klatbutnes, tadel tiek
veikti aktivétu ZnO pétijumi ar mérki iegiit perspektivu scintilatoru materialu.

Zinatniskaja literattira piedavata un apskatita ZnO aktivéSana ar dazadiem elementiem,
tomér nav viennozimigi skaidrs, ka tie ietekm& materiala luminiscentas un Iidz ar to art
scintilacijas 1pasibas [22]. ZnO 1pasibas ir loti atkarigas no izveletas sintézes metodes, ka arT no
aktivatora veida un koncentracijas [23].

P&tijumi par aktivatora koncentracijas ietekmi uz ZnO scintilatora Ipasibam ir nedaudzi,
un $ajos petijumos aprakstitie rezultati ir atskirigi, iesp&ams, ka atSkiribu c€lonis ir ZnO
struktiira esoSo defektu izmainas aktivatora ietekmée.

Aktivéta ZnO luminiscences izmainam jabiit atkarigam no aktivatora koncentracijas, un
ir iesp&jama aktivatora piemérotaka koncentracija, pie kuras ir optimalas ZnO scintilaciju
ipasibas. Tadel nepiecieSami papildus pétijumi par aktivatora koncentracijas ietekmi uz
luminiscenci un iesp&jamo ietekmi uz ZnO struktiiru, lai iegiitu materialu, kas biitu piemé&rots
scintilatoru izveidei. Ar aktivatora koncentracijas optimizaciju paredzams iegit atbilstoSakas
spektrali kingtiskas 1pasibas. Paredzams, ka aktivators varétu mainit defektu koncentraciju un
iesp&jams ar1 to veidu ZnO struktiira, tadejadi dodot papildus iesp&ju atrast labaku materialu
iesp&jamam scintilatoram.

Darba meérkis:

ST darba mérkis — izpétit gan aktivétu, gan neaktivétu ZnO monokristalu, pulverveida
nanokristalu, ka ari keramiku luminiscences ipaSibas, salidzinat tas un novértét materiala

optimalo sastavu atrdarbiga scintilatora izveidei.

Merka sasniegsanai veikti vairaki uzdevumi:

e Registréti visu pétamo paraugu luminiscences spektri istabas temperatira un dalai
paraugu arT zema temperatira (10 K).

e |zpétita luminiscences intensitates atkariba no temperatiiras.

e Noteikta aktivétu paraugu luminiscences atkariba no aktivatora koncentracijas.

e Registrétas luminiscences dzisanas kinétikas.

e Novertéts, vai materiala luminiscentas Tpasibas ir atkarigas no ta sintézes.



AUTORA IEGULDIJUMS

Darba autore ir veikusi eksperimentus, Kkuros registréti darba publicétie
fotoluminiscences un radioluminiscences spektri, ka ari apstradajusi Visu mérijumu rezultatus.
Tapat autore veikusi informacijas apkopoSanu, tas analizi un noformul&jusi rezultatus,
piedalijusies publikaciju sagatavoSana un prezent&jusi pétjumu rezultatus zinatniskas
konferences.

Paraugu sintézi veikusi sadarbibas partneri no S.Vavilova Optikas instittta Krievija, ka
arT dalu paraugu sintezgjis kimijas fakultates bakalaura programmas students un LU CFlI
Optisko materialu laboratorijas inzenieris M. Senko, kur§ veica ar1 dalai paraugu
rentgendifrakcijas mérijjumus. Rentgendifrakcijas spektrus uznéma ari LU CFI Optisko
materialu laboratorijas petniece I. Bite. Sken&josa elektronmikroskopa att€lus uznéma LU CFI
Materialu morfologijas un struktiiras pétfjumu laboratorijas vadogais petnieks K. Smits,
savukart luminiscences kinétikas registrgja LU CFI Spektroskopijas vadosie pétnieki

A. Sarakovskis un J. Gribe.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Luminiscence

Luminiscence ir elektromagnétiskais starojums, kas ir nesaistits ar vielas termisko
starojumu. S. Vavilovs defingjis luminiscenci $adi: ” luminiscence ir starojums, ko kermenis
izstaro papildus termiskajam starojumam un kura pécspidésanas laiks ievérojami parsniedz
gaismas svarstibu periodu” [24].

S. Vavilova definicija nodala starojumu, kas ir lidzsvarots, jeb Saja gadijuma termisko
starojumu, no nelidzsvarota luminiscences starojuma, ka ari atdala to no nelidzsvarota
Cerenkova starojuma. Ta ka luminiscences starojums ir nelidzsvarots starojums, tad
nepiecieSams pievadit papildu energiju, kuru ar noteiktu efektivitati var parveidot par fotoniem,
ko luminiscentais materials izstaro. Luminiscenci var iedalit p&c ta, ka tiek pievadita energija,
iz8kirot §adus veidus:

e Fotoluminiscence — ierosme ar optisko starojumu;
e Radioluminiscence — ierosme ar joniz&joSu starojumu, tipiski ar rentgenstariem,

y — stariem vai ladétam dalinam — elektroniem, protoniem, o dalinam

e Elektroluminiscence — ierosme ar elektrisko lauku;
e Triboluminiscence — ierosme ar mehanisku parauga ietekméSanu;
e Hemioluminiscence — ierosme no kimiskam reakcija;

e Sonoluminiscence — ierosme ar ultraskanu;

iesp&jams arT vél citas luminiscences ierosmes.

Luminiscenci v&l var izdalit ari péc pécspidéSanas laika — fluorescencé un
fosforescencé. Flourescence ir luminiscence ar isu pécspidéSanas laiku, p&c ierosmes
sanemsanas materials atri izstaro un p&c ierosmes beigdm starojums ilgt vien 10% — 10 s.
Savukart, fosforescences ilgums péc ierosmes partraukSanas mérams no mikrosekundém lidz

pat vairakam stundam.

1.1.1. Luminiscences raksturlielumi

Lai raksturotu luminiscenci salidzina vairakus raksturlielumus, visbiezak S$adus:

intensitati, dziSanas kiné&tiku, spektralo sadalifjumu un kvantu iznakumu.



Luminiscences intensitati raksturo starojuma energijas plisma no materiala virsmas

w
sr-m2

laukuma, kas krit telpas lenkt laika vieniba [ ], tomér registrét absoliito intensitati

eksperimentos var biit sarezgiti, tapec biezi apskata intensitati relativajas vienibas.

Luminiscences dziSanas kingtika ir intensitates izmaina laika péc ierosmes
partraukSanas. DziSanas kingtiku ietekm@ vairaki apstakli — temperattira, ierosmes intensitate
un dazadi procesi, kas var notikt viela. P&c dziSanas kin&tikas var spriest par luminiscences
mehanismu.

Luminiscences spektralais sadalijums jeb spektrs raksturo to, ka sadalas intensitate
atkariba no vilna garuma jeb fotona energijas, pie nosacijuma, ka netiek mainita ierosme vai
citi apstakli.

Luminiscences kvantu iznakums raksturo efektivitati jeb emitéto kvantu skaitu pret

absorbéto ierosinoso kvantu skaitu.
1.1.2. Luminiscences mehanismi
Luminiscences apraksti un tiem atbilstoSie mehanismi atkarigi no luminiscences centra

veida. Viens no salidzinosi uzskatamiem skaidrojumiem ir energétisko stavoklu att€lojums

visparinatajas koordinates, kas atbilst iekScentru luminiscencei.

A
a) b)
ierosinats stavoklis
3°]
—
Rel)
Tt
[<F]
: \
M ierosme ierosme
misija bezizstarojuma pareja
\ /
X /
\ v/
/
pamatstavoklis
|- |-
»

!

Konfiguraciju koordinata

1.1. att. Konfiguracijas koordinatu modelis — a) emisija ar Stoksa nobidi, b) bezizstarojuma pareja

1.1. att€la atainoti materiala iesaistita atoma vai jona divi energijas stavokli - pamata un
ierosinatais, visparinatajas koordinates. Ar ierosmes fotonu elektrons no pamatstavokla tiek
pacelts ierosinataja stavokli. Tad ir iesp&ami divi principiali atskirigi veidi, ka nonakt atpakal

pamatstavokli. Viens parejas veids ir ar fotona izstarosanu jeb emisiju - ierosinasanas procesa
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sistéma nenonak ierosinata stavokla minimuma, bet gan augstaka energijas stavokli. Tapéc pec
parejas no pamatstavokla uz ierosinato stavokli seko sist€mas relaksacija tai tiecoties uz
ierosinata stavokla minimumu (1.1. a) att.). Relaksacijas procesa ierosinata stavokla energija
samazinas emitgjot fononus. ST iemesla dél biezi luminiscencé izstarota fotona energija ir
mazaka par ierosino$a fotona energiju - o sakaribu dévé par Stoksa nobidi.

Otrs parejas veids ir bezizstarojuma pareja (1.1. b) att.). Ja termiska energija ir
pietiekama, tad ierosinata sist€éma var nonakt svarstibu stavokli, kur Krustojas tas ierosinata un
neierosinata stavokla potenciali, tadgjadi nonakot pamatstavokli, neizstarojot fotonu — sadu
procesu déve par termisko dz€Sanu.

Energijas starpiba starp ierosinata stavokla minimumu un stavoklu potencialu
krustpunktu apzimé ar Ea un dévé par termisko aktivacijas energiju. Sistémas nonakSana
potencialu krustpunkta ir atkariga no temperatiiras, tddél no temperatiras atkariga ari

luminiscences intensitate .
E

[ =I,e K (1.1)
Tas nozim&, ka luminiscences kvantu iznakums arl ir atkarigs no temperatiras.
Izstarojuma parejas mehanisms tiesa veida no temperatiiras nav atkarigs, tacu ta ka tas ir saistits
ar bezizstarojuma parejas varbitibu, kas ir tiesa veida atkariga no temperatiiras, tad ari
luminiscences intensitate ir no temperatiiras atkariga. Ja elektrons ir ierosinata stavokli, tad tas
noteikti nonaks pamatstavokli vai nu bezizstarojuma pareja, vai izstarojot fotonu, tadel abu
pareju varbitibu summa ir 1. To var pierakstit, ka
Pizst + Poezist = 1, (1.2)

kur P;,s; — izstarojuma parejas varbiitiba un Py,,;s; — beizstarojuma parejas varbiitiba.

Luminiscences relativais kvantu iznakums 7 uzrakstams $adi:
Pizst 1

Pizst + l:)bezizst 1+ 1:’bezizst
Pizst

n= (1.3)

Pazeminot temperatiiru, bezizstarojuma parejas varbiitiba samazinas un Iidz ar to
palielinas luminiscences kvantu iznakums, un gadijumam, Kad Phezizst = 0, relativais kvantu
iznakums 1 =1, kur ar to saprot izstarotu fotonu skaitu pret ierosinoso fotonu skaitu. Tas
nozimé, ka visi ierosinata stavokla elektroni atgriezas pamatstavokli, izstarojot fotonu.

Cietvielu materials nekad nav ideals, taja vienme@r ir pasvielas defekti un biezi ar1
gadijuma piemaisijumi, vai pat speciali ievaditi aktivatori. Gan pasvielas defektu, gan gadijuma

piemaisijumu, gan aktivatoru ierosinato stavoklu parejas uz pamatstavokli var biit novérojamas
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luminiscences c€loni. Par luminiscenci atbildigos defektus, arT gadijuma piemaisijumus vai
aktivatorus, sauc par luminiscences centriem.

lesp€jama arT pamatvielas luminiscence, kura nav saistita ar iepriek§ min&tajiem
luminiscences centriem. Vairuma cietvielu — izolatoros un pusvaditajos — ir iesp&jams ierosinat
elektronu, kas saistits ar caurumu. Sadu ierosinajumu sauc par eksitonu, ta energija vienm@r ir
mazaka par materiala aizliegtas zonas platumu.

Vienkarsoti elektrona — cauruma para veidoSanos var skaidrot ar Kulona likumu,
pret€jas zimes ladini pievelkas. Ta ka notiek pievilk$anas, tad izveidojusais elektrona un
cauruma paris vairs nav neatkarigas kvazidalinas, energija $aja saistitaja pari ir samazinajusies
un ir mazaka par aizliegtas zonas platumu. Sis abas saistitas dalinas veido vienu kvazidalinu -
eksitonu. Pastav divi galvenie eksitonu veidi:

e Frenkela eksitons — maza radiusa eksitons. Tie saistiti apméram viena vai dazu
kristalrezga mezglu ietvaros.

e Vanje eksitons — liela radiusa eksitons. ST eksitona vilnu funkcija aptver daudzus
kristaliska rezga mezglus.

Eksitonus, kas migré pa materialu sauc, par briviem eksitoniem. Savukart eksitonus, kas
sakerti pie defektiem, sauc par saistitiem vai lokalizEtiem eksitoniem. Atseviski apskata
gadijumu, ja eksitons pats rada lokalizacijas nosacijumus ideala kristaliska rezgi, $adus
eksitonus sauc par autolokalizétiem eksitoniem. Autolokalizgjas parasti Frenkela eksitoni.
Eksitona anihilacija veido atbilstoSu luminiscenci, jo notiek elektrona rekombinacija ar
caurumu, izstarojot fotonu. Brivie eksitoni biezi sastopami pusvaditajos, kur to luminiscence ir
plasi pétita.

Rekombinativa luminiscence ir tipiska cietam vielam, kur tiek raditi ladinnes&ji gan

vadamibas, gan valentaja zona.

A
o\ Vaditspéjas zona
A
a b 1% 2
- o

@ o

«'U:—:O l luminiscences centrs

[«2]

= O

a2
&/S) Valences zona

1.2.att. Shematisks rekombinativas luminiscences mehanisms
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Luminiscences aprakstam viela izmanto divus galvenos luminiscences mehanismus.
Viens no tiem, ar ierosmes energiju, kas ir mazaka par aizliegtas zonas platumu, ierosina
centrus, kuru pamatstavoklis un ierosinatais stavoklis ir aizliegtaja zona (1.2. att. a)). Sie
stavokli var biit gan dazadiem piemaisTjumiem, gan pasvielas defektiem un eksitoniem. Saja
gadijuma veidojas ierosinats luminiscences centrs, kas, atgriezoties pamatstavokli, izstaro
fotonu. Aprakstito procesu sauc par iekScentru luminiscenci, jo fotona absorbcija rada centra
ierosinato stavokli un p&c centra ierosinata stavokla relaksacijas ta atgrieSanas pamatstavoklt
notiek, izstarojot fotonu.

Otrs mehanisms saistits ar procesiem, kas notiek, izmantojot ierosmei energiju, kas ir
lielaka par aizliegtas zonu platumu (1.2. att. b). Tas nozimg, ka elektrons un atbilstoSais
caurums izveidojas vaditsp&jas un valences zonu robezas, parasti ne pie valentas zonas
griestiem un vadamibas zonas apakSas, bet dzilak zonas. Talak seko sisteémas relaksacija, kur
ladinnesgji nonak pie zonu robezam, relaksacijas ilgums raksturojams apméram ar 1023 s vai
vél atrak [25]. No zonas robezas ladinesgji var relaksét uz eksitonam atbilsto$ajiem energijas
limeniem un tad rekombinét (1.2. att. b1), vai nonakt kada luminiscences centra, pieméram,
pasvielas defektiem atbilstosa (1.2. att. b2), un tad var notikt elektrona un cauruma
rekombinacija. Sajos gadijumos izstarota fotona energija vienmér ir mazaka par ierosmes
energiju, jo izstarojuma pareja notiek péc vairakam relaksacijas stadijam, kuras ladinnesgju
energija samazinas. Aprakstitajos procesos novérojamo luminiscenci sauc par rekombinativo
luminiscenci. Eksperimentos luminiscences mehanisma interpretacijai biezi izmanto
luminiscences dziSanas kinétiku analitisko aproksimaciju. IekScentru luminiscences dziSanas
kin&tika vienmér var tikt aprakstita ar eksponenti [24]. Savukart rekombinativas luminiscences
dzisanas kingtikas aproksimacijai ir iesp&jami divi varianti — apraksts ar hiperbolu vai apraksts
ar eksponenti [24]. Tapéc, ja luminiscences dzi$anas kingtika aprakstama ar eksponenti, nevar
izdart viennozimigu secinajumu par luminiscences mehanismu. Turpreti, ja luminiscences
dziSanas kinétika aprakstama ar hiperbolu, tad viennozimigi ta ir rekombinativa luminiscence.
Iesp€jamas luminiscences kinétikas, kuras kombinéti vairaki procesi, kuru apraksts ir

sarezgitaks un ne vienmer ir viennozimigs.
1.1.3. Luminiscences dziSanas kinétiku apraksti

Viens no luminiscences svarigiem parametriem ir luminiscences dziSanas kingtika, kas
ir luminiscences intensitates izmaina laika. Eksperimentos biezi registré luminiscences kinétiku

péc ierosmes partrauksanas. Luminiscences intensitates izmainai p&c ierosmes partrauksanas ir

vairaki apraksti, kuri pieme@roti atSkirigiem luminiscences mehanismiem.
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lekScentru luminiscence saistita ar spontanam pargjam no ierosinata stavokla uz
pamatstavokli, to apraksta vienadojums
dn n (1.49)
dt 1’ '
kur n apraksta ierosinato stavoklu skaitu, T raksturo vidéjo dzives laiku ierosinata

— - dn . . - _ . . _ . .
stavoklt un < I ierosinato stavoklu daudzuma izmainas atrums un tas ir proporcionals

luminiscences intensitatei [.
Lai atrisinatu So diferencialvienadojumu, iesp&jams atdalit mainigos un integrét abas
vienadojuma puses. Integracijas konstantes noteikS$anai izv€las sakuma nosacijumu, ka pie

t = 0 ierosinato stavoklu skaits ir n(0) = n,, tad iegast:

t
n=nge t (1.5)

Iegata formula (1.5) raksturo ierosinato stavoklu daudzuma atkaribu no laika. Ta ka

d . . . g . — . L _ . _ . _ .
d—rtl ~ 1, tad ievietojot vienadojuma (1.4) iegiito n vértibu, to var parveidot ta, lai varétu spriest

par eksperimentali vieglak noméramu lielumu, intensitati:
t

[=1Ie = (1.6)

Tas nozimé, ka iekScentru luminiscences intensitates izmainu var aprakstit ar

eksponenti [24]. Nedaudz atSkirigs ir apraksts ir rekombinativai luminiscencei, kuru
aprakstoSais vienadojums ir otras kartas (jo péc parejas zona — zona vienmer elektronu skaits

Ne ir vienads ar caurumu SKaitu Ny , tapec ne - Nh = N?):
dn
2
— = —an 1.7
It (1.7)
Ar1 Sim vienadojumam iesp€jams atdalit mainigos, lai noteiktu integréSanas konstanti
vajadzigi sakuma nosacijumi tapat ka iepriekS - sakuma stavokli t = 0, ierosinato stavoklu
skaits ir n(0) = n,, atrisinot vienadojumu iegtist:
N

n=—— 1.8
angt + 1 (1.8)
Parveidojot, lai aprakstitu intensitati, ieglst:
|
0 (1.9)

[=——
(angt + 1)2

Apskatot vienadojumu (1.9) var secinat, ka rekombinacijas kin&tika aprakstama ar otras

kartas hiperbolu, tomér pastav arT gadijumi, ka to iesp&jams aprakstit arl ar eksponenti.
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Vispariga gadijuma spéka ir Bekerela likums, kura vienadojums:
dn _ a (1.10)
- an .

un Kura atrisinajums uzrakstams $adi [26]:

Iy
[ = (1.11)

a
((@a— Dand 't + 1)a1

Ja nav zinama luminiscences izcelsme, tad viens no veidiem, ka noskaidrot to, ir pétit
luminiscences dziSanas kinétiku. Saprotot, kadam likumam ta paklaujas, iesp&jams noskaidrot

no kada centra ta rodas un, pétot konkréto materialu, izteikt hipotézes par $1 centra izcelsmi.

1.2. Vispariga informacija par cinka oksidu

Cinka oksids ir pusvaditajs ar tieSu, platu aizliegto zonu ( ~3,4 eV), kas lauj to izmantot
optoelektroniskajas iekartas zilaja un UV diapazona, tomér pielietojumu ir daudz vairak.

ZnO piemit liela eksitona saites energija (60 meV) [27,28] salidzinot, piem&ram, ar citu
labi zinamu pusvaditaju gallija nitridu (GaN), kam ta ir aptuveni 25 meV [29]. Liela eksitona
saites energija nozimé, ka ir iesp&jams novérot eksitonu luminiscenci istabas temperatiira, kas
lauj izveidot pielietojumus, Kuri balstas $aja 1pasiba. Ta ka eksitonu luminiscencei ir izteikta
temperatiiras dzeéSana, maza eksitonu saites energija nozimétu, ka eksitonu luminiscenci varétu
noverot tikai zemakas temperatiiras, tacu vél lielaka saites energija lautu to novérot ari virs
istabas temperatiiras.

Tapat cinka oksidam ir liela pjezoelektriska konstante, zema simetrija ZnO vurcita
strukttira kopa ar lielo elektromehanisko efektu nosaka materiala pjezoelektriskas ipasibas, kas
lieti noder dazada tipa sensoros [30]. Cinka oksidam novérota augsta radiacijas izturiba [31,32],
ta ir svariga gan scintilatoriem, gan kosmosa tehnologijas izmantojamam ieric€m.

Cinka oksida monokristalus var€tu izmantot par scintilatoriem, jo tie ir caurspidigi
spektra redzamaja dala un tos var izaudz&t relativi lielus, tomér audz&Sanas process ir
darbietilpigs un sarezgits. Parasti izaudz€tais monokristals ir papildus termiski jaapstrada, jo
cinka oksida veidojas vairaki atskirigi pasSvielas defekti. ZnO monokristalus iesp&jams audzet
ar hidrotermalo metodi [33,34], gazu fazes transporta metodi [35], nav izslédzamas arT citas
metodes. Scintilatoru izveidei nepiecieSams veikt materiala detalizétu izp&ti un monokristalu
priekSrociba ir, ka iesp&ams pétit strukturali labi sakartota makroskopiska izméra materiala
paSibas. Jaatzime, ka sakartotas strukttiras var panakt ari, veidojot planas kartinas ar tadam

metodém ka molekulara kiila epitaksiju [36], kimisko tvaiku uzklasanas metodi [37], 1azera
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ablaciju [38], putinasanu [39] u.c., tomér plano kartinu ipasibas var stipri ietekm&t virsmas
efekti.

Darba pétiti monokristaliski paraugi, keramiski ZnO paraugi, nanokristaliski pulveri,
kas sintez&ti ar mikrovilnu stimul&to solvotermalo metodi, tom&r ZnO nanodalinas iesp&jams
sintez&t ar loti daudzam metodém, piem&ram, sola-gela [40], solvo — un hidrotermalo [41-43],

ka arT mikrovilnu stimul&to solvo- un hidrotermalam [44—47] metodém un vél citam.

1.3. ZnO luminiscentas 1pasibas

Neaktivéta cinka oksida luminiscences spektra ir izdalami 2 apgabali — no 360 nm Iidz
410 nm (3,02 eV — 3,44 eV) novérojama malas luminiscence un no 450 nm lidz 650 nm
(1,91 eV - 2,76 eV) novérojama defektu luminiscence, tacu joslu platumi var atSkirties gan

atkariba no sintézes metodes, gan no paraugu pecapstrades.

1.3.1. Malas luminiscence

Malas luminiscence (NBL) saistita ar eksitonu procesiem, ir identificéta gan brivo
eksitonu luminiscence, gan saistitu eksitonu luminiscence, ka ari donoru-akceptoru paru
luminiscence [48-50]. Nelielaja spektra apgabala vienlaikus var biit vairakas luminiscences
joslas, kuras savstarpgji var parklaties. Tad€] novérojamas malas luminiscences joslas biezi nav
elementaras. Salidzinot ar defektu luminiscences joslu, malas luminiscences joslas ir Saurakas.
Tomér batiskas izmainas malas luminiscences spektra ievie§ materiala struktiiras Tpatnibas -
monokristala sakartotibas dél novérojamas atseviSkas joslas, nanokristalos un keramika
lielakoties ta ir viena salikta josla.

Konkréti apskatot ZnO, zinams, ka joslam ir dazada izcelsme, dzives laiks, ka ari
spektralais platums. Labi atdalitas malas luminiscences joslas noverojamas ZnO
monokristaliem zemas temperattiras [51]. ZnO malas luminiscences joslu spektralas pozicijas
dazadu autoru darbos nedaudz atSkiras, kas var€tu biit saistits ar eksperimentos izmantoto
spektralo aparatu izSkirtsp€ju un kalibracijas precizitati, ka ar1 ar paraugu nelielu atskiribu. ZnO
paraugos ir pasvielas defekti, kuri ir donori un akceptori, un pie tiem saistitie eksitoni arT var
biit c€lonis luminiscences atSkiribai.

Malas luminiscences intensivako joslu spektralas pozicijas un atbilstoSo luminiscences

centru modeli apkopoti 1. Tabula [48,52-54].
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1.1. tabula — Luminiscences centri, to apzZiméjumi un luminiscences centru pozicijas

Josla Joslas apziméjums | Fotonu energija, eV
Brivs eksitons EXa 3,374
1LO atkartojums brivam eksitonam 1LO-Exa 3,307
Eksitons pie neitrala donora ExD° 3,361
2 elektronu satelits, (eksitons pie donora) TES ExD 3,324
1LO fonona atkartojums pie neitrala donora 1LO-ExD° 3,291
Donora — akceptora paris DAP 3,218
1L O atkartojums donora — akceptora para 1LO-DAP 3,149

Sim joslam ir ari dazada termiska dze$ana, tapéc spektri, kas registréti zemas
temperatiiras, ir loti atskirigi no tiem, kas registréti istabas temperattra. lerosinot monokristalu
10 K temperatiira, apgabala zona —zona, kas ZnO gadijuma ir ap 3,37 - 3,40 eV, malas
luminiscencei detekt&tas sesas labi atdalitas joslas [51], (1.1. tab.).

Paaugstinot ZnO paraugu temperatiiru, malas luminiscence mainas, joslu maksimumi
nobidas, notiek luminiscences termiska dzéSana un istabas temperatira malas luminiscenci
novéro ka vienu, relativi platu joslu. So joslu var sadalit vairakas Gausa joslas, ar kuru summu
iesp&jams labi aproksimét eksperimenta iegiito spektru [55,56]. Tomér, izmantojot seSas vai pat
vairakas Gausa joslas aproksimacijai, rodas jautajums par Sadas aproksimacijas
viennozimigumu, jo ir liels skaits brivi vari¢jamu parametru, kuru fizikala jéga ne vienmer ir
skaidri atdalama.

Malas luminiscences joslu dziSanas laiki ir 1si, neaktivétam ZnO tuvi nanosekundei,
aktivétiem ZnO malas luminiscences dziSanas laika konstantes ir pat ievérojami zem 100 ps.
Veikti daudz pétijumi, ka aktivatorus izmantojot dazadu metalu jonus. Tomér jaatzimée, ka
malas luminiscences dziSanas laiku ietekm@ ne tikai aktivatora veids, bet ar1 to koncentracija
un ZnO sintézes metode. Dati par dazadu aktivatoru iespaidu uz malas luminiscences dziSanas
laiku un intensitati ir visai atskirigi, ko var novertét péc to apkopojuma M. Kano un lidzautoru
veiktaja pétijuma [57]. Atrodams, ka atraka luminiscences dzisanas kinétika novérota ar indiju

aktivéta ZnO malas luminiscencel, kuras dzisanas laika konstante ir 15 ps.
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no M. Kano et al, Journal of Crystal Growth 318 (2011) 788-190 [57]

Veiktaja apkopojuma (1.3. att.) redzams, ka materiala aktivéSana ar III grupas

elementiem samazina dzi$anas laika konstanti lidz tadai, kas ir tuva detektéSanas robezai.

1.3.2. Defektu luminiscence

Ar defektiem saistita luminiscences josla atrodas redzama spektra vidus dala, sasniedzot
maksimalo intensitati ap 500 - 550 nm. Defektu luminiscences joslas spektralie raksturojumi
(maksimuma pozicija, joslas forma) ir at3kirigi dazadu autoru publikacijas [58-63]. Tas liecina,
ka pat neaktivéta ZnO par defektu luminiscenci ir atbildigi vairaku veidu defekti, kuru
luminiscences joslas parklajas. Eksperimentos novérojamas luminiscences joslu ietekmé
materiala esoSie dazadie pasvielas defekti un to atskirigs ieguldijums luminiscencg.

Viens no pasvielas defektiem, kas plasi apskatits, ir skabekla vakance Vo [48], literatiira
ar skabekla vakanci bez ipasiem noradijumiem saprot to, ka skabekla vietu aiznem divi
elektroni [64], kas nodrosina ladina kompensaciju. Ta ka vakancé ir divi elektroni, kurus
iesp&jams atdot, Vo var bt donors ZnO kristalrezgim. Tomér vél literatiira nav skaidrs, vai tas

ir sekls vai dzil§ donors, kur ar seklu donoru saprot tadu, kura energijas limenis aizliegtaja zona
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ir netalu no vadamibas zonas (~ 0,75 eV) , bet ar dzilu tadu, kas ir aizliegtas zonas apaksa.
Luminiscences 1pasibas, kas saistitas ar Vo, ir pétitas, un emisija saistita ar joslu pie 510 nm
[65], tomér §is joslas maksimums dazados pétijumos tiek saistits ar ar 494 nm joslu [66]. Ja §Ts
luminiscences joslas ir saistitas ar skabekla vakanc€ lokalizéto elektronu parejam no ierosinata
stavokla uz pamatstavokli, tad ar skabekla vakanci saistitiem donoru limeniem vajadzetu bt
dziliem, jo atbilstosas fotonu energijas ir tuvas 2,5 eV. Viens no veidiem, ka to eksperimentali
parbaudit, ir karsét izveidoto ZnO paraugu Zn tvaikos, jo Zn kuSanas un tvaikoSanas
temperatiira ir krietni zemaka par ZnO kuSanas temperaturu. Ta var panak, ka parauga veidojas
izteikta nestehiometrija, kur pietrikst skabekla atomu. Par skabekla vakancu izveido$anos
liecina izmainas parauga n-tipa vadamiba.

V&l viens iesp&jamais pasvielas defekts — cinka vakance Vzn, kurai ir zema izveidoSanas
energija, tapec Vzn ir loti varbiitigs paSvielas defekts [30]. Ar Vzy ir saistita luminiscence pie
525 nm [67], tomér ir avoti, kas saista arT luminiscenci pie 600 nm un 620 nm ar cinka vakancém
vai to klasteriem [63,68]. Cinka vakancu daudzuma izmainu kristalrezgl panak, ievadot
aktivatorus, paraugus dazadi karsgjot vai apstarojot [67,69].

Pasvielas defekti var veidoties ne tikai rodoties vakancém, bet arT atomiem atrodoties
starpmezglos. P&tijumu rezultati par cinka stabilitati, atrodoties kristalrezga starpmezglos Zni,
ir loti atskirigi. Atrasts, ka Zn; ir gana nestabils un jau pie 170 K ienem savu vietu ZnO
kristalrezga mezgla [70], tomér ir pétjjumi, kur izdevies Zn starpmezglos novérot ari istabas
temperatira [32]. Ar Sada veida defektiem tiek saistita luminiscence pie 450 nm [63].
Eksperimentali pieradits, ka $adi defekti var veidoties, apstarojot paraugu ar augstas energijas
fotoniem, elektroniem un joniem, Sos defektus var pétit ar EPR, kur nosaka g-faktoru (Landé
faktoru), visticamak, ja Zn ladina stavoklis ir +1, ka arT pétiSana izmanto Ramana
spektroskopiju, un fotoluminiscenci.

Ne tikai Zn, bet arT1 O var izveidot defektu, atrodoties starpmezglos Oi, tomér $im
defektam ir relativi liela izveidosanas energija, padarot to mazak varbutigu [30]. Relativi lielo
energiju skabekla atoma vai jona starpmezgla pozicija radisanai iesp&jams nosaka tas, ka ZnO
kristala rezga konstantes ir a = 0,325 nm un ¢ = 0,520 nm, bet skabekla atoma radiuss apméram
0,152 nm (diametrs 0,304 nm), kas ir tikai nedaudz mazaks par rezga konstanti a. Literattra O;
tiek saistita ar dzelten0 un oranzo luminiscenci [71], So defektu izveidoSanas panakta,
apstradajot paraugu ar skabekla plazmu un salidzinosi zema temperattira kars€jot Oz atmosfera.
Tomer literattura vel dalas viedokli par O; defektu ietekmi uz luminiscenci.

Bez ar paSvielas defektu saistitam luminiscences joslam ZnO sastopamas ar1 vairakas
joslas, kas saistitas ar gadijuma piemaisijumiem ZnO. Biezi apskata I grupas elementus (H, Li,

Na, Cu), tapat ar I1I grupas (B, Al, Ga, In), IV grupas (C, Si), ka ar1 Fe, Mn u.c. To ietekme ir
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dazada, ta kop€jo luminiscences intensitati redzamaja spektra var gan palielinat, gan ievérojami
samazinat.

Dazadu autoru darbos par defektu luminiscences izcelsmi viedokli dalas, paradot, ka $o
luminiscenci ietekmé vairaki apstakli — sint€zes metodes, pecapstrade, izejvielu tiriba turklat
eksperimentali ir sarezgiti novérot tikai viena konkréta defekta ietekmi. Daudzas no ieprieks
aprakstitajam defektu luminiscences joslam spektrali ir tuvas un salidzinosi platas.

Dala autoru defektu luminiscences joslu apskata ka vienotu, neizdalot izcelsmi.
Literatiira aprakstitais liecina, ka dazadam defektu luminiscences joslam ir atskiriga termiska
dzé$ana un luminiscences spektrs lidz ar to ir atkarigs no temperatiras [72]. Dazadi autori
apskata arT dazadu luminiscences centru dzives laiku, tie ir loti atSkirigi un var svarstities pat
no 0,7 — 2000 ps 10 K temperatiira [73].

Dazadu autoru publicétie atskirigie dati par defektu luminiscenci ZnO liecina, ka par to
ir atbildigi vairaku veidu paSvielas defekti, kuru ieguldijums luminiscencé ir atkarigs no
materiala tiribas, sint€zes un pecapstrades. Savukart defektu interpretacijai nav atrodami stingri
viennozimigi apliecinajumi un tade] pasreiz nav vienota viedokla, kadi defekti ir atbildigi par

konkrétam luminiscences joslam.

1.4. Scintilatoru materialu nepiecieSamas ipasibas

Atrdarbiga ZnO scintilatora izveidei nepiecieSsams materials, kura dominé malas
luminiscence ar péc iespgjas atraku luminiscences dziSanu. Ta ka defektu luminiscences
dziSanas laiks mérams mikrosekundgs, tas uzskatams par bitisku trikumu scintilatoriem, tapéc
iesp&ju robezas jacensas samazinat defektu luminiscences joslu intensitate, savukart japalielina

atras eksitonu luminiscences intensitate. Lai salidzinatu dazadu ZnO iesp&jamo pielietojumu

- o . e :
scintilators, var apskatit divu joslu savstarp&jo intensitasu attiecibu INi, kur Iyg ir malas
DEF

.. . o .. . o . N
luminiscences intensitate, bet Ipgp — defektu luminiscences intensitate. Materials ar lielaku INi

DEF
vertibu ir perspektivaks atrdarbiga scintilatora izveidei. Otra loti svariga ipaSiba ir
luminiscences dziSanas laiks. Cinka oksida aktivéSana ictekmé ne tikai dziSanas laika konstanti,
bet ar1 luminiscences joslu intensitaSu attiecibu. Tapéc literatiira tiek apskatitas optimalas
aktivatoru koncentracijas ZnO, tomér p&tijumos atskiras mérkis un §is optimalas koncentracijas

tiek mekletas péc dazadiem parametriem. Veiktaja pétijjuma par optimalu aktivatora

e o o o INBL  x
koncentraciju tiek uzskatita ta, kurai atbilst maksimala "= vértiba.
DEF
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2. EKSPERIMENTS

Atrdarbigaka ZnO scintilatora izveidei, tika mekléts paraugs ar labako NBL un defektu
joslu savstarp€jo intensitati un 1su luminiscences dziSanas kin€tiku. Apskatiti dazadi ZnO
materiala veidi un atSkirigas piemaisijuma koncentracijas. P&tita paraugu struktiira, morfologija
un homogenitate, ka arT registréta to foto- un radioluminiscence gan istabas, gan zemas
temperatiiras. Paraugiem parbaudita dziSanas kingtika istabas temperatiira. Saja nodala

aprakstiti paraugi un izmantota aparatiira.

2.1. Paraugi

Darba apskatitas tris dazadas paraugu grupas: monokristali, nanopulveri un keramikas.
Cinka oksida neaktivéts un ar 0,1 at% Ga-aktivéts (2.1. att. d)) monokristali iegadati komerciali
no MSE supplies, ASV.

Cinka oksida nanopulveri sintezéti LU CFI Optisko materialu laboratorijas kimijas
sekcija ar mikrovilnpu stimuléto solvotermalo metodi. Sagatavoti astoni ZnO:Ga paraugi ar
gallija koncentraciju intervala no 0 lidz 1,5 at%.

Paraugu sint€ze nepiecieSamo daudzumu cinka acetata Zn(Ac): izskidina etanola, tad to
apstaro ar mikrovilpiem, tadejadi paaugstinot temperatiiru un spiedienu reaktora. Sint€zes
beigas maisijums tiek dabiski atdzeséts 1idz istabas temperatiirai. Lai no atdzeséta maisijuma
atdalitu iegiitas nanodalinas, tas tiek vairakkartigi centrifugétas un mazgatas ar metanolu.
Rezultata iegiits balts ZnO pulveris un pastelzili ZnO:Ga pulveri (2.1. att. a) un b)).

Darba pétitie ZnO keramikas paraugi ir izgatavoti S. I. Vavilova Valsts Optiskaja
institta, Péterburga, Krievija. Keramikas tika izgatavotas ar divu solu metodi. Tas pamata ir
pulverveida ZnO un pulverveida aktivatora oksida mehaniska maisiSana, péc kuras tiek veikta
karsta preséSana, $aja metode tiek sasniegta pietickoSi augsta temperatiira, lai norisinatos
cietvielu reakcija [74,75], (2.1. att. c)). Sadi izvéleta keramiku izveide ir salidzino§i maza
iesp€ja iegiit viendabigu materialu, jo abas pulverveida izejvielas vienmér ir agregatizetas, tadel
keramikas bus apgabali ar lielu aktivatora koncentraciju un apgabali ar mazu aktivatora

koncentraciju, ka ar1 iesp€jami apgabali bez aktivatora.
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2.1. att. Darba izmantoto paraugu piemeéri, a) pulverveida ZnO, b) pulverveida ZnO:Ga,

¢) ZnO:In keramika, d) ZnO:Ga monoKristals

2.2. Eksperimentalas iekartas

ZnO nanodalinu struktiiru un fazu noteikSana izmantots Rigaku MiniFlex rentgenstaru
difraktometrs. Rentgenstaru difrakcijas (XRD) metodes bitiba ir pulvera apstaro$ana ar
rentgenstariem. Rentgenstariem atstarojoties dazados virzienos, tiek noteikti atstarosanas lenki
un intensitate, tadejadi ieglstot informaciju par starpplaknu attalumu un elektronu blivumu
parauga, kas lauj noteikt kristalu struktiru. Rentgenstaru difraktogrammas uznemsanai tika
izmantots Cu Ko starojuma avots ar vilna garumu 1,5406 A, izmantotais stravas stiprums 15
mA, spriegums 40kV un divergences spraugas platums 0,6 mm. Difraktogrammas tika
uznemtas intervala 20 skala no 10 ° [idz 70 ° ar mérjjuma soli 0,02 °. Iegiitas difraktogrammas
tika salidzinatas ar PDF4+ datubazes informaciju.

Pulverveida ZnO paraugu dalinu izméri un morfologiskas ipasibas tika pétitas ar
skengjosu elektronu mikroskopu (SEM). Paraugus pirms mé&rjjumiem parklaja ar planu zelta
kartinu. Tacu, lai noteiktu paraugu kvantitativo sastavu un homogenitati, tika izmantots SEM
apvienojuma ar energijas dispersivo rentgenstaru spektroskopiju (SEM-EDAX). Sie mérfjumi
veikti, izmantojot SEM Helios 5UX ar elektronus paatrinoso spriegumu 5 kV.

Fotoluminiscences merjjumos paraugi tika ierosinati ar Cry Las YAG:Nd lazeri (266
nm), stara diametrs apm&ram 3 mm, impulsa ilgums 1saks par 2 ns un impulsu atkartoSanas
frekvence 5 kHz, bet jauda impulsa 0,3 uJ. Registréjot spektrus, tika izmantots Horiba iHR320
monohromators ar difrakcijas rezgi 150 I/mm. Monohromatora izeja savienota ar Andor
DV420-BU2 CCD kameru.

Radioluminiscences mérjjumos paraugus ierosinaja ar rentgenstariem, izmantojot

rentgena lampu, kuras W anodam pielikts 30 kV spriegums un 10 mA strava. Spektri tika
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registréti ar Andor Shamrock B303-1 spektrografu, kas savienots ar Andor DU401A-BV CCD
kameru, shematiska iekartas uzbiive paradita 2.2. attéla.

Pulverveida paraugu optiskas ipasibas tika pétitas, tos iepres€jot vienada diametra
aluminija turétajos. Luminiscences intensitates mérijumos sagaidama klada ir 10 %, kas saistita
ar nedaudz izmainitu geometriju (gadijuma rakstura), kliida tiek ieviesta ari tadél, ka mainas
lazera ierosmes intensitate, kas tiek veértéta 5 % robezas. lekartas citas sistematiskas kludas ir
vera nenemamas, salidzinot ar minétajam kladam.

Luminiscences dziSanas kinétiku registréSanai, paraugi tika ierosinati ar cietvielu
pikosekunzu lazeri EKSPLA PL2210-PG400 ar parskanojamu vilpa garumu, kas uzstadits uz
266 nm, lazera impulsa ilguma pusplatums 30 ps. Spektra registrésana izmantota Hamamatsu
C10910 streak kamera ar difrakcijas rezgi 300 I/mm, kas savienots ar Andor Kymera CCD

kameru.

—_—

. Lazers

. Filtrs

. Kvarca logs

. Parauga kamera ar vakuumsistemu
. Rentgenlampa

. Filtrs

. Spektrometrs

. CCD kamera

. Dators
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2.2. att. Shematiska luminiscences spektru registrésanas sistema
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3. REZULTATI UN TO ANALIZE

3.1. Paraugu struktiira

Rentgenstaru difrakcijas spektros (3.1. att.), esosas joslas atbilst ZnO vurcita strukttrai,
ko apstiprina salidzinajums ar datu bazi (3.1. att. JCPDS no. 36-1451).

Zn0:Ga 1.5at.% [
Zn0:Ga lat.% M\_A
Zn0:Ga 0.9at.% \

N
Zn0:Ga 0.8at.% \

N
Zn0:Ga 0.6at.% \

N

Zn0:Ga 0.4at.%
N

Zn0:Ga 0.2at. %

AH\ . -

JCPDS no.36-1451
I e i1

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26.,°

Intensitate, r.v.

- =P PP

3.1. att. Rentgendifraktogrammas ZnO un ZnO:Ga pulveriem, kas sintezéti ar MWST metodi

Tas lauj secinat, ka gallijs iebtivgjies ZnO strukttra, nevis izveidojis piejaukumus ar
atSkirigu struktiiru. Joslu relativais Saurums un liela intensitate liecina par paraugu
kristaliskumu. Tapat $ajos spektros iespgjams novérot, ka ZnO:Ga joslas ir platakas par ZnO,
kas norada, ka izveidojusies ZnO:Ga kristalitu izméri ir mazaki par ZnO kristalitu izmeériem.
Lai aprekinatu kristalitu vidgjo izméru var izmanot Debaja-Serera vienadojumu:

09
" PBcosb’

kur A ir rentgenstaru vilna garums, [3 - joslas pusplatums (FWHM), 6 — Brega difrakcijas
lenkis.

Zn0:Ga paraugiem noteiktais kristalttu izmérs ir 22 — 30 nm diapazona, ar vidgjo izméru

9)

26 nm. Savukart neaktivétam ZnO kristalitu izmé&rs vértéjams robezas 39 — 41 nm, kas liecina,
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ka platakas rentgensteru difrakcijas joslas ZnO:Ga paraugiem tie$am varctu tikt skaidrotas ar
mazakiem kristalitu izmériem.

Rentgenstruktiiras analize veikta abiem ZnO monokristaliem ka arT diviem keramiku
paraugiem, lai parliecinatos par to struktdru (3.2. att.). Iegtitos rezultatus, salidzinot ar datu bazi

(3.2. att. JCPDS), redzams, ka arT Siem paraugiem XRD joslas atbilst ZnO vurcita struktiirai.

ZnO:In keramika

Zn0:Ga keramikam
N J N AW

ZnO kristals l
Zn0:Ga kristals

JCPDS no.36-1451

Intensitate, r.v.

— T T T T T T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20,°

3.2. att. Rentgendifraktogrammas ZnO:In un ZnO:Ga keramikam, ZnO un ZnO:Ga

monoKkristaliem

ZnO monokristalu plaksnites ir izgrieztas ta, lai € - ass virziens biitu perpendikulars
plaksnites lielakajai virsmai, un tadel tiem noveérojama tikai viena josla, kas atbilst 002 plaknei.
Savukart, keramikas paraugiem noverojamas tikai ZnO atbilstosas joslas, kas liecina, ka
piejaukumi ir iebuivéjusies ZnO struktiira. Joslas ir platas, kas liecina par to, ka atseviskie
kristaliti ir maza izm&ra, un SEM attéla (3.4. att.) redzamie graudi ir kopa sakususu kristalitu
agregati. Sajos agregatos, kuri ir diezgan lieli, kristaliti ir dazadi orientéti, par ko liecina daudzas

joslas un tads agregats ir uzskatams par polikristalisku ZnO.

3.2. SEM rezultatu analize

Veikta ZnO:Ga paraugu SEM analize, lai parliecinatos par pulverveida paraugu

morfologiju (3.3. att.).
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3.3. att. SEM atteli a) un b) ZnO:Ga 0,6at%, c) un d) ZnO:Ga 0,9 at%, e) un f) ZnO:Ga 1,5 at%

Paraugi attélos ir viendabigi, kas varétu biit novérojams, jo aktivatora koncentracija ir
maza, tomér attélos var noveérot, ka dalinu izméri un forma atSkiras, tapat ir izdalamas
asimetriskas dalinu grupas, kas vargtu liecinat par dal&ju dalinu aglomeraciju. XRD analize
liecinaja par daudz mazakam kristalitu dalinam, apméram 10 reizes mazakam, tacu no XRD
datiem aprekina atsevisku kristalitu izmerus. SEM att€los aglomeracijas d€] vargtu tikt noveroti
polikristaliski graudi ar dazadiem izm&riem un orientacijam. Par galveno formu tiek uzskatits
mazu “nano-risu” forma. STm dalinam novérojams izteikts pagarinjums viena virziena, kas
tiek saistits ar ZnO polaro struktiiru un augSanu c-ass virziena. Tapat dalinu izmers ir atkarigs
no gallija koncentracijas, tai pieaugot dalinu izmérs samazinas.

ZnO keramikas viendabigums tika parbaudits, veicot SEM - EDAX elementu analizi
keramikai, kas aktiv&tas ar indiju (ZnO:In(0.13)) (3.4. att.).

Electron Image 6

3.4. att. ZnO:In keramikas parauga SEM-EDAX analizes rezultati
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Var parliecinaties, ka keramika noverots Zn un O, ka ar1 papildus linija, kas norada uz
C klatbiitni. Tas ir mérjjuma artefakts — paraugi stiprinati uz oglekli saturoSa materiala un tadel
dati par C nav nemami véra. Tomer pargjie elementi detektéti tikai fona Iiment, kas norada, ka
to ir maz un pielaujama relativi liela kluda, tade€l nav parliecinoSu datu par aktivatora sadalijumu
parauga. Lidz ar to $aja gadijuma veikta EDAX analize nedod daudz papildus informacijas, jo
aktivatora koncentracija ir parak maza, lai to varétu $adi noteikt. No krasainajiem att€liem var
vertet elementu sadalijumu parauga. Redzams, ka Zn un O sadalijums ir atskirigs vieta, kur
parauga ir mikro plaisa. Tomér par&jo elementu sadalijuma §is plaisas iespaids nav pamanams.
Tas nozimé, ka reali registréts tikai fona troksnis un kvantitativie vértéjumi par citu elementu

saturu ir visai neprecizi. Lidzigs rezultats iegiits arm1 ZnO:Ga parauga analize.

3.3. Paraugu luminiscentas ipasibas

3.3.1. Monokristalisku ZnO luminiscentas ipasibas

Monokristalisku ZnO luminiscentas Tpasibas tika salidzinatas dazadas temperatiiras.
Izmantojot fotoluminiscences ierosmei 266 nm starojumu, ZnO tiek primari generéti elektroni
un caurumi, jo atbilstoso fotonu energija ir 4,66 eV un ta parsniedz aizliegtas zonas (~3,4 eV)
platumu. ZnO kristalam registréti fotoluminiscences spektri dazadas temperatiiras (3.5. att.).
Pirmkart, zema temperattira luminiscences intensitate ir krietni augstaka, tapec ta attélota ar
samazinatu intensitati. Otrkart, redzama tikai viena izteikta josla, pargjas ir salidzinosi
mazintensivas. Paaugstinot temperatiiru, spektra izteiktak izdalamas vairakas joslas, kas varétu
bt saistits ar $o joslu atSkirigu termisko dz&Sanu vai arT ar ladinnes€ju kustigumu izmainu
atkariba no temperatiiras. Savukart istabas temperatiira joslas intensitate ir maza un nav
atdalamas vairakas joslas. Salidzinot pie dazadam temperatiiram registrétos fotoluminiscences
spektrus, redzams, ka mainas joslu maksimumu pozicijas un pusplatumi, istabas temperatiira

novérojama tikai viena relativi plata malas luminiscences josla.
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Fotonu energija, eV
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3.5. att. Fotoluminiscences spektri ZnO monokristalam atkariba no temperatiiras, ievietots

pietuvinats 365 - 390 nm apgabals 10 K temperatiira

Savukart ZnO:Ga kristalam tika registréta rentgenluminiscences atkariba no
temperatiras (3.6. att.). Zemas temperatiiras noveérojamas vismaz 4 izteiktas joslas, to spektrala
pozicija noradita elektronvoltos, lai értak varétu spriest par to izcelsmi un salidzinat ar literatiira
atrodamajam vértibam, kas apkopotas 1. tabula. Atdalitas joslas atbilst ExD°, TES ExD°, 1LO-
ExDP un DAP. Paaugstinot temperatiiru, joslas nobidas uz garo vilnu pusi, izteikti atdalamo

joslu skaits samazinas lidz istabas temperatiira ta ir tikai viena relativi plata josla.

Fotonu energija, eV
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3.6. att. Rentgenluminiscences spektri ZnO:Ga monokristalam atkariba no temperatiiras
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ZnO monokristaliem registrétas luminiscences dzi$anas kinétikas istabas temperatira.
Malas luminiscence (3.7 att.) ierosinata ar 266 nm lazeri, kura impulsa pusplatums ~ 30 ps.
Salidzinot ar galliju aktivéto un neaktivéto monokristalu, atraka luminiscences dziSana
novérojama neaktiv€tajam. Lai to novert€tu skaitliski, veikta literatira biezi apskatita
monokristalam luminiscences dziSanas laika konstantes ir 7; 0,082 ns un 7, 0,275 ns, savukart
Zn0O:Ga attiecigi 0,098 ns un 0,391 ns. ZnO malas luminiscences dziSanas atrumu stipri ietekme
gan aktivatoru, gan pasvielas defektu saturs. ZnO aktiv&jot ar trisvertigiem joniem parasti
novéro atraku luminiscences dziSanu [57]. Tas, ka $aja gadijuma ZnO:Ga luminiscences
kin€tika nav atraka, varétu but skaidrojams ar to, ka nav piemekléta optimala aktivatora
koncentracija, lai dziSanas laiks butu labakais. Savukart nedaudz atraka luminiscences dziSana
neaktivétam monokristalam var€tu bt saistita ar to, ka ZnO un ZnO:Ga ir atskirigas pasvielas

defektu koncentracijas.

1,00 F
ZnO wl ZnO eksp.
. \
| Zn0:Ga \ Aproksimacija
""" lazers < oosh |
>
I i
0,75 g wl |\
= \
. [= 1
Z i g 04k \._‘
o = b
Q : \q
I’E; . 02k “\v
= 0,50 |- , ha
wn . pa.
o ' . —
Q 0.0 L L (i
- ' 0.0 05 10 LS 20
RS - : Laiks, ns
0,25
: 3 |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Laiks, ns

3.7. att. ZnO un ZnO:Ga monokristalu malas luminiscences dzi$§anas kinétika RT, 266 nm

ierosme, ievietots aproksimacijas piemérs ZnO monokristalam

Dzisanas kinétika registréta ari ar defektiem saistitajai luminiscencei monokristalos
(3.8. att.). Ta ir apméram divas kartas Iénaka par malas luminiscences kingtiku, ka sagaidams
no literatiiras, kur dziSanas laiks novertéts loti atSkirigi. P&tjjuma apskatito kristalu
luminiscences kinétikas pilniba nodziest apméram 0,2 us. Tacu ir darbi, kur dziSanas laiks

novertés pat ar dzives laiku T 295 us [76]. Puslogaritmiskajas koordinatas kinétikam visa
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diapazona nav novérojama lineara tendence, kas norada uz iesp&amam vairakam

komponenteém, kur viena ir nozimiga kinétikas sakuma, ta¢u vélak doming lénaka komponente.

d ZnO 550 nm
\ Zn0:Ga 550 nm

0,1
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3.8. att. ZnO un ZnO:Ga monokristalu defektu joslas (550 nm) dziSanas kinétika RT, 266 nm

ierosme

ZnO un ZnO:Ga monokristalu luminiscences dziSanas kinétiku salidzinajums rada, ka
aktivétaja monokristala aktivatora Ga koncentracija (= 0,1 at%) ir par mazu, lai panaktu
veélamas izmainas malas luminiscences dziSana. Savukart atSkiribas defektu luminiscences
dziSana abos kristalos liecina par aktivatora izsaukto pasvielas defektu izmainu.

Lai giitu detalizétaku izpratni par ZnO luminiscences dziSanas procesiem, turpmak
javeic petijumi par So procesu atkaribu no aktivatoru koncentracijas, ka ari atkaribu no

temperaturas.

3.3.2. Nanopulveru ZnO luminiscentas Ipasibas

Nanopulveru optisko ipasibu salidzinaSanai, paraugi tika iepreséti identiskos paraugu
turétajos un mérjumu laika tiem tika nodro$inati vienadi apstakli un novietojums. Savukart,
mérjumu atkartojamiba tika parbaudita, veidojot izlasi, kur katrs paraugs tika iepreséts 3

paraugu turétajos un veiktie merjjumi savstarpgji salidzinati. Tika secinats, ka luminiscences
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joslu pozicijas ir vienadas, taCu intensitate var atskirties 10 % robeZzas, savukart savstarpgja
joslu intensitate saglabajas nemainiga.

Aktivéta un neaktivéta ZnO fotoluminiscences spektru atskiribu ilustréSanai, paraugu
luminiscence tika registréti istabas temperatiira (RT), ierosinot tos ar 266 nm lazeri. Spektros
(3.9. att.) var novérot divas galvenas emisijas joslas — relativi $aura malas luminiscence ap 380
nm un plasa josla, kuras maksimums ir ap 550 nm, kas saistita ar defektu luminiscenci.
Salidzinajuma var novérot, ka paraugiem ir nedaudz atskiriga NBL joslas pozicija. Spektros
redzams, ka atSkiras neaktivéta un aktivéta ZnO defektu luminiscences joslas maksimuma
pozicijas un pusplatumi, ka ar var veértét defektu luminiscences un NBL joslu intensitasu
attiecibas. Ta ka defektu josla ir nevélama scintilatoriem, tad darba veikts pétijums, lai atrastu
nepiecieSamo aktivatora koncentraciju, ar kuru defektu luminiscences intensitate ir
minimala [77].

Fotonu energija, eV
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3.9. att. Aktivéta un neaktiveéta ZnO fotoluminiscences salidzinajums RT

Fotoluminiscences spektri ar dazadam gallija konCentracijam aktivétam ZnO (3.10. att)
ir novérojama izteikta NBL joslas luminiscence, kuras maksimums ir starp 377 nm un 382 nm,
un mazak intensiva josla, kuras maksimums ir ap 530 nm. Var novérot, ka aktivésana ietekmé

gan kopé&jo luminiscences intensitati, gan joslu intensitasu savstarpgjo attiecibu.
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Fotonu energija, eV
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3.10. att. Fotoluminiscences spektri ZnO:Ga ar dazadam gallija koncentracijam RT

Joslu savstarp€jo intensitaSu novertéSanai izmanto normé&tus grafikus. Normé&Sana
veikta ta, lai rezultata tiktu iegtts spektrs ar intensitati robezas no O Iidz 1. Normétajos
luminiscences spektros (3.11. att) var novérot, ka paraugam ar 0,9 at% gallija koncentraciju ir
relativi maza intensitate defektu josla. Ar ieprieksgja, 3.10. attéla, redzams, ka luminiscences

joslu intensitasu attieciba ir atkariga no aktivatora koncentracijas.
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3.11. att. Normalizéts fotoluminiscences spektrs ZnO un ZnQ:Ga paraugiem RT
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Koncentracijas ietekme uz savstarp€jo joslu intensitasu attiecibu, atspogulota 3.12.

att€la. Ar Iygr apzZimé NBL joslas intensitati, bet ar 145 tick apziméta defektu joslas intensitate.

C . . . . o1 s .
Optimala aktivatora koncentracija noteikta pie maksimalas INBL vertibas, kas atbilst 0,9 at%.
def

NBL joslas poziciju izmaina tika novérota jau 3.9. attéla, bet 3.13. attéla atlikta NBL
josla pozicija atkariba no gallija koncentracijas. Palielinot gallija koncentraciju, NBL josla tiek
nobidita uz 1saku vilna garumu pusi. Viens no iesp€amajiem iemesliem varétu bt
fundamentalas absorbcijas malas parbide, nedaudz palielinoties aizliegtas zonas platumam [78].
Literatiira apskatits, ka NBL josla istabas temperatira dominé donora — akceptora para (DAP)
luminiscence, zinams, ka gallijs izturas ka donors ZnO kristalrezgi [22], savukart DAP joslas
pozicija ir atkariga no donora un akceptora savstarp&jas mijiedarbibas [79] jeb to telpiska
novietojuma. Ta ka redzama izteikta atkariba no gallija koncentracijas, tad tas apliecina, ka

donors ir iesaistits NBL luminiscencé.
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3.12. att. Gallija koncentracijas optimizacija ZnO:Ga paraugos, raustita Iinija - vienkarsotai

tendences vizualai uztverei

Tapat ir pamanitas izmainas ar defektu joslas (3.11. att) joslas pozicija un forma. Sis
izmainas liecina par iesp&jamam mijiedarbibam starp galliju un paSvielas defektiem ZnO
kristalrezg1. Ta ka pasvielas defektu koncentracija ir novértéta vismaz ka 108 cm [48] tad pat
0,2 at% donora koncentracija varétu ietekmét defektu luminiscenci un tai atbilstosu emisijas

joslu.
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NBL joslas pozicija, nm
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3.13. att. NBL joslas pozicijas izmainas atkariba no gallija koncentracijas ZnO:Ga RT

Neliela paraugu sérija tika izgatavota, izmantojot citu skidinataju — metanolu, lai

parliecinatos par sintézes metodes tiesu ietekmi. Sada veida iegato paraugu malas un defektu

luminiscences joslu intensitasu attieciba (3.14.att.) atSkiras, ja tiek salidzinats ar paraugiem, kas

gatavoti metanola. Sinté€z€ izmantojot metanolu, optimala aktivatora koncentracija jau tiek

sasniegta pie 0,4 at%, tacu $ai s€rijai attiecibas InsL/ldef maksimala vértiba ir mazaka.

6

InBL/ lgef
wn

0,2 04 0,6
Gallija koncentracija, at%

0,8

3.14. att. Gallija koncentracijas optimizacija ZnO:Ga paraugos, sintézé izmantojot MetOH,

raustita linija - vienkarSotai tendences vizualai uztverei
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3.3.3. Keramisku ZnO luminiscentas ipasibas

Scinitilatoriem nepiecieSams monolits materials, tadel tiek parbauditas ari ZnO
keramiku luminiscentas ipasibas, jo svarigi, ka izmainas materiala ipasibas péc apstrades un
parveides. Tapat tiek parbaudits keramiku viendabigums, jo ar Ga aktivéta ZnO sintéze veikta,
savstarp€ji samaisot sakotnéjas pulverveida komponentes, kam raksturiga agregatizacija, un
nodrosinot keramiku pres€Sanas temperatiiru tik augstu, lai notiktu cietvielu reakcija starp
komponenteém. Domajams, ka, izmantojot ar Ga aktivéta ZnO sintézei Skidumus, iegiitu
7Zn0:Ga pulveri ar vienmérigaku Ga sadalijumu tilpuma un, pres¢jot no ta keramikas, teorctiski
vajadz€tu iegtt viendabigaku materialu.

ZnO keramiku luminiscences spektros ir novérojama gan malas luminiscence, gan
defektu luminiscence. Tomeér keramiku luminiscences spektri ir atskirigi ne tikai dazadiem
keramiku paraugiem, bet arT vienam un tam pasam paraugam, ja tas ierosinats dazadas vietas,
kas nozimg, ka keramikas nav viendabigas.

Keramiku homogenitate tika arT parbaudita, veicot fotoluminiscences merjjumi dazadas
parauga vietas, tas shematiski att€lots 3.15. att. lesp&jams noverot, ka spektrs ir izteikti atSkirigs
dazadas parauga vietdas. Pieméram, ZnO:Ga keramikai pirmaja mérjjuma pozicija defektu
luminiscences josla dominé par NBL joslu, savukart otraja mérijuma pozicija defektu
luminiscence praktiski vispar nav registréta. Lidzigi rezultati konstatéti arT parbaudot ZnO:In

keramikas viendabibu — luminiscences spektri dazadam keramikas vietam ir atSkirigi.
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3.15. att. ZnO:Ga keramikas homogenitates parbaude, izmantojot fotoluminiscenci
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Keramiku pielietojumam jau reala scintilatora nepiecie$sams uzlabot to homogenitati, lai
v€lamas 1pasibas izpaustos visd parauga, ne tikai vietam parauga. Viens no iesp&jamajiem
risindjumiem varétu bt vispirms sintezet ZnO:Ga pulverus no Skidumiem un tikai tad veikt
keramikas izveidi, pulveri pres€jot, tadéjadi keramika tiktu veidota no viena materiala un
nebiitu papildus aglomeratu veidoSanas, kas izraisa atSkirigas materiala 1pasibas, ja tiek pétits
viens paraugs. Tacu ir iesp&jams katrai keramikai atrast apgabalu, kuram ir salidzinosi liela
InsL/ldef  vErtiba. Lai salidzinatu keramiku luminiscentas T1pasibas, tika registréti
fotoluminiscences spektri, izvEleti katra parauga labaka IngL/ldef attieciba (3.16. att.).

Fotonu energija, eV
3432 3 28 26 2.4 2,2 2 1.8
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1.0 - ——— ZnO:In (0.15)

ZnO:In(0.13)
— 7n(:Ga(0.035)
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3.16. att. Keramisku ZnO fotoluminiscences merjjumi RT

. .. o . - .
Novérojams, ka visiem paraugiem INi > 1 un paraugiem gandriz nav novérojama defektu
def

luminiscence. Tomér lielaka attieciba IngL/ldef ir aktivétiem paraugiem. lesp&ja katram
keramikas paraugam atrast vietu, kura ir lielaka attieciba InsL/lger apliecina, ka var izveidot

keramiku paraugus, kuru luminiscentas ipasibas ir piemg&rotas vélamajam pielietojumam.
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3.17. att. ZnO:Ga keramikas fotoluminiscences spektru atkariba no temperatiiras
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Registréta fotoluminiscences spektru atkariba no temperaturas keramikai, kas aktivéta
ar galliju (3.17. att.). Novérojams, ka zemas temperattiras luminiscences intensitate ir vairakas
reizes lielaka neka istabas temperatiira. Temperatiiru paaugstinot, NBL josla nobidas uz garo
vilpu pusi. Pastav lidziga sakariba ka monokristalu luminiscences spektriem atkariba no
temperataras (3.5. un 3.6. att.), tomér keramikam nav izdalamas vairakas luminiscences joslas.
Novérojama viena, visticamak, salikta josla, jo keramika nav izveidojusies tada kristaliskas
struktiiras sakartotiba, kada ta ir kristala.

Pétljuma parbaudita keramiku radioluminiscence (3.18. att.), $aja gadijuma tick

ierosinats viss paraugs, netiek izdaliti un apskatiti atseviski parauga apgabali.
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3.18. att. ZnO keramiku radioluminiscences RT

Paraugus ierosinot ar rentgenstariem, veidojas atskiriga luminiscences joslu savstarp&ja

attieciba un IINBL > 1 ir tikai diviem paraugiem - ZnO un ZnO:In(0.13). Atikiriga relativa
def

intensitate varétu tikt saistita ar dazadu luminiscences centru ierosmes efektivitati. Lai izveletos
optimalu materialu scintilatoriem, biitu janem veéra, ka scintilatoriem var nakties uztvert art
y- starus un citu radiaciju, tapéc biitu jatiecas uz to, lai izvélétajam materialam biitu iesp&ami

. e - _ _ . s .
liels INi art atSkirigam ierosmém. Tapat konstatéts, ka NBL josla spektra parbidas no aptuveni
def

380 nm uz 400 nm. Iesp&jamais skaidrojams saistams ar vairaku luminiscences centru dazado
ieguldijumu saliktaja josla, kuru ietekme var€tu biit atkariga no ierosmes veida.
Fotoluminiscences un radioluminiscences spektros novérotas atskiribas iesp&jamas

vairaku iemeslu dél. Pirmkart, atSkiriga ir ierosmes energija un iedarbiba — rentgenstariem ir
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lielaka energija, kas palielina varbutibu elektronu un caurumu savstarpéjai telpiskai atdalisanai,
tadgjadi iesp&jama efektivaka ladinnesgju sakerSana uz defektiem un rekombinacija uz tiem.
Otrkart, ar lazeri tiek ierosinats tikai neliels parauga apgabals ~ 3 mm diametra, tacu ar
rentgenstariem tas ir viss paraugs. Ja parauga nehomogenitates dé]l doming apgabali ar defektu
luminiscenci, tad radioluminiscences spektros bis izteikta defektu joslas luminiscence.
Keramiku 1pasibu atbilstiba atrdarbigu scintilatoru izveidei parbaudita, registréjot

luminiscences spektru izmainu laika.
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3.19. att. Malas luminiscences kinétika ZnO:Ga un ZnO:In keramikam RT, ierosme 266 nm

Salidzinot eksperimentos iegiitas ZnO:In un ZnO:Ga keramiku luminiscences dzisanas
kingtikas (3.19. att.), redzams, tas pilnigi nodziest 2 ns laika. Veicot aproksimaciju ar divu
ekponensu summu, atbilstosas dziSanas laiku konstantes ZnO:Ga paraugam ir 0,067 ns un 0,252
ns, bet ZnO:In — 0,046 ns un 0,199 ns. Ar indiju aktivétajam paraugam luminiscences dzi$anas
laiks ir 1saks, 11dziga tendence novérojama art 1.3. attéla. Savukart, ar galliju aktivéta keramika
uzrada 1saku luminiscences dziSanas laiku neka ar galliju aktivéts monokristals, kas padara So
materialu par piemérotaku scintilatora veidosanai, turklat keramiku izgatavosana ir relativi

vieglaka, atraka un létaka neka monokristalu audzesana.
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TURPMAKIE PETIJUMA VIRZIENI

Veiktajam pétijumam ir vairaki potenciali turpinami virzieni, lai izstradatu atrakus
scintilatorus, ka ari giitu fundamentalas zinaSanas par ZnO luminiscentajam ipasibam.

Sintézes ietekmes izvertéSanai uz pulverveida ZnO luminiscentajam TpaSibam biitu
jasalidzina rezultati, mainot dazadus sintézes parametrus. Potenciali tie var€tu but gan
izejmateriali (prekursori), gan skidinataji, gan sintézes apstaklus (temperatiira, spiediens, laiks).
Tapat bitu lietderigi salidzinat lidzigas sintézes metodes, pieméram, mikrovilnu stimuléto
solvotermalo metodi ar solvotermalo metodi.

Scintilatoru izgatavosanai nepiecieS$ams monolits un viendabigs keramisks paraugs,
tapec jaizverte esosas metodes trilkumi un priekSrocibas perspektivaka materiala iegtiSanai.
Iesp€jams, jamaina keramiku izgatavoSanas metode un japéta, ka tas ietekmé parauga 1pasibas,
jo redzams, ka ir iesp&jams iegiit daudzsoloSas Tpasibas keramiku nelielos apgabalos. Vargtu
bit, ka no ZnO:Ga nanopulvera izgatavota keramika izraditos viendabigaka par to, kas
izgatavota no ZnO un Ga>03 pulveru maisijuma.

Pilnigaku izpratni par malas luminiscences joslas ipa§ibam dotu pétijjums par
monokristalu malas luminiscences dazado joslu dziSanas kinétikam zemas temperatiiras, ka ar1
luminiscences mérijumi dazadas temperatiiras. Tas dotu izpratni par malas luminiscenci istabas
temperattira un lautu prognozet iespgjamo mehanismu, kas savukart lautu optimizet sintézes

metodi un aktivatoru izveli.
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KOPSAVILKUMS

Darba veikti tris veidu ZnO paraugu pétijumi, visiem paraugiem registréti
fotoluminiscences spektri, kuros novérotas divas joslas: () ar eksitoniem saistita malas
luminiscence un (I1) defektiem saistita luminiscences josla.

Monokristaliskiem paraugiem tika apskatita fotoluminiscence zemas temperatiiras, kur
UV apgabala registrétas vairakas luminiscences joslas, kas atbilst dazada veida saistitu eksitonu
luminiscencei, ka arT donoru — akceptoru paru luminiscencei. Salidzinot luminiscences spektrus
dazadas temperatiiras, tika novérots, ka luminiscences joslu termiska dzésana ir atSkiriga,
tadgjadi arT So joslu ieguldijums malas luminiscenc@ istabas temperatiira ir dazads. Tapat
registrétas un salidzinatas luminiscences dziSanas kinétikas gan malas, gan defektu
luminiscences joslai.

Ar galliju aktivétajiem pulverveida paraugiem novérotas izmainas malas un defektu
luminiscences joslu intensitasu savstarpgja attieciba. Ka optimala gallija koncentracija atrasta
0,9 at% koncentracija, tomér, mainot sint€zes apstaklus, §1 koncentracija var klit atSkiriga.
Nov¢rotas arT nanodalinu morfologijas izmainas aktivétam cinka oksidam.

ZnO keramikas paraugiem novérota neliela defektu joslas intensitate fotoluminiscences
spektros, tomér radioluminiscences spektros defektu luminiscences relativa intensitate
palielinas. Luminiscences spektri ir atSkirigi atkariba no ierosmes avota, ka arl paraugu
nehomogenitates dél. Ar indiju un galliju aktivétajam keramikam registrétas malas
luminiscences dziSanas kinétikas. Tas uzrada mazaku dziSanas laika konstanti neka

monokristali, kas padara ZnO keramikas pievilcigakas scintilatoru izgatavosanai.

40



SECINAJUMI

1. Monokristalisku ZnO malas luminiscences dziSanas kinétikas un spektri norada uz to, ka
istabas temperatiira atbilsto$a josla var€tu but salikta, ko apstiprina malas luminiscences

spektru temperaturas atkariba apgabala 10 K — 300 K.

2. Sintézes apstakli ievérojami ietekmé ZnO luminiscentas ipasibas, arT optimalo aktivatora
koncentraciju, pie kuras iegust lielako attiecibu Insi/lder. Tapec javeic sintézei atbilstoSu
apstaklu optimizacija, lai iegiitu intensivu malas luminiscenci, bet samazinatu defektu

luminiscences intensitati.

3. Pétijuma izmantotas ZnO keramikas ir loti neviendabigas, tacu keramiku paraugos atrasti
apgabali ar loti labu InsL/lger attiecibu. Tapéc japilnveido keramiku izgatavosSanas

tehnologija ta, lai iegiitu viendabigas keramikas ar vélamajam luminiscentajam ipasibam.

4. Keramikas uzrada atru malas luminiscences dziSanu, kuras laika konstantes ir mazakas par
monokristalos noveérojamajam, kas lauj prognozet aktivétu ZnO keramiku izmantoSanu

atrdarbigu scintilatoru izstradei.
5. NepiecieSami talaki pétijumi, lai noskaidrotu patieso aktivatora iebiivéSanas koncentraciju

paraugos, lai iegitu detalizétaku informaciju par ZnO malas luminiscences dziSanas

procesiem.
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