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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Однією з головних проблем фізичного матеріалознавства 
є вивчення реальної структури кристалів, яка суттєво залежить від умов їх 
одержання. Діелектричні кристали на основі йодидів лужних металів широ­
ко використовуються в науці і техніці як ефективні сцинтилятори. Кристали 
йодиду натрію, активованого талієм, є найбільш ефективним сцинтиляційним 
матеріалом. Однак, незважаючи на успішне використання N al(Tl) на протязі 
багатьох років для детектування різних видів іонізуючих випромінювань, їх 
реальна структура, яка визначає сцинтиляційні параметри цих кристалів, 
вивчена недостатньо.

Активатор може бути представлений у гратці реальних кристалів йонами 
Т1+, їх  агрегатами — (Т1+)2 та (Т1+)„, а також комплексами з іншими 
домішковими дефектами і у вигляді скупчень. Суперечність літературних да­
них відносно природи активаторних дефектів, відповідальних за  сцинти­
ляції, особливо при підвищених температурах та  великих густинах 
збудження, призвела до неоднозначних підходів щодо вибору оптимальної 
концентрації активатора. Причини концентраційного гасіння світлового ви­
ходу (L )  розглянуті на рівні гіпотез у зв’язку з відсутністю експерименталь­
них даних про зміну кількості активаторних центрів, відповідальних за 
сцинтиляції. Відомо, що власне енергетичне розділення ( R )  детекторів при 
однаковому L може змінюватися у широких межах. Таке погіршення R  в 
літературі пояснюється наявністю у кристалі несцинтилюючих нео- 
днорідностей, але природа їх не розглянута. Можна припустити активаторну 
природу таких неоднорідностей, однак необхідні для підтвердження цього 
припущення концентраційні залежності енергетичного розділення нам не 
відомі, а відсутність надійних даних про розчинність Т ії в N al не дозволяє 
деталізувати природу вказаних неоднорідностей.

Недостатньо вивчена і природа активаторних дефектів, які зумовлюють 
післясвічення (ПС) та радіаційну нестійкість цих кристалів. Підвищення яко­
стей сцинтилятора по вказаним параметрам досягається шляхом вирощу­
вання кристалів з додатком кисневомісних домішок, наприклад N aI0 3 . Але 
механізм підвищення радіаційної стійкості та зниження рівня ПС таких кри­
сталів потребує уточнення, а саме - розгляду впливу кисню, який виділяється 
внаслідок розпаду N aI0 3 , на умови кристалізації, зміну стану активатора і 
ПС, а також характера залежностей 1(С )  і R (C ).

Ситуація, що склалася, є наслідком як неповноти, так  і розрізненості 
досліджень кристалів Nal(Tl), які одержані у різних умовах [1]. Це стримує
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розуміння взаємозв’язку між сцинтиляційними властивостями та структу­
рою кристалів, яка суттєво залежить від стану активатора, і, тому, від С і 
умов кристалізації.

Метою дисертаційної роботи було комплексне дослідження впливу стану ак­
тиватора на зміну сцинтиляційних властивостей кристалів Nal(Tl). Це кон­
кретно виявлялося у:

- визначенні розчинності Т ії в Nal;

- вивченні природи дефектів відповідальних  з а  ПС;

- дослідженні внеску активаторних центрів різної складності в сцинти­
ляційний процес;

- дослідженні впливу атмосфери вирощування (вакуумної та кисневої) на 
розподіл активатора по об’єму кристала, на ПС та характер залежностей 
L(C ) iR (C ).

Наукова новизна. Вперше проведені порівняльні дослідження залежностей 
L(C) та й(С) кристалів Nal(Tl), вирощених у різних атмосферах - вакуумній 
та кисневій. Виявлено ефективне перемішування розплаву розчиненим газом.

Аналіз залежностей ІІС ) та Ж С) виконано з урахуванням 
мікронеоднорідного розподілу активатора.

Експериментально доведено, що власне енергетичне розділення сцинтилято- 
ра може бути поліпшене шляхом збільшення вмісту активатора.

Основні результати та висновки роботи приведені у кінці автореферату.
я;

На захист виносяться:

- результати по розчинності ТИ в N al, одержані на підставі термоди­
намічного розрахунку кривої термічного розпаду твердого розчину та вико­
нання правила Вегарда для системи Nal-TlI;

- головна роль Т1+-центрів в рекомбінаційних процесах сцинтиляцій кри­
сталів Nal(Tl), незалежно від вмісту активатора, густини збудження та тем­
ператури;

- природа активаторних центрів забарвлення, відповідних за  післясвічення 
різної тривалості та результати по зниженню рівня мілісекундного ПС кри­
сталів Nal(Tl);

- механізм погіршення с п е к т р о м е т р и ч н о ї якості кристалів в області концен­
траційного гасіння L,
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- ефект поліпшення умов кристалізації при вирощуванні кристалів у кис­
невій атмосфері внаслідок більш ефективного перемішування розплаву;

- експериментальні докази повторних захоплень дірок на Т1+-центри та 
поліпшення спектрометричної якості кристалів шляхом підвищення вмісту 
активатора.

Практична цінність. Результати роботи вказують можливості покращення 
лічильних та  спектрометричних характеристик, а також  радіаційної 
стійкості детекторів. Д еякі практично важливі аспекти захищені авторськи­
ми свідоцтвами та впроваджені у промислове виробництво. Результати цієї 
роботи можуть бути використувані при розробці експрес-методів визначення 
придатності кристалів для виготовлення детекторів різного призначення.

Апробація роботи. Результати роботи доповідалися на V (Талін, 1985 р.) та VI 
(Львів, 1989 р.) Всесоюзних симпозіумах «Люмінесцентні приймачі та пере­
творювачі іонізуючого випромінювання», на IX та X Всесоюзних конфе­
ренціях «Стан і перспективи розробок та використання сцинтиляторів та 
сцинтиляційних детекторів» (Харків, 1986 і 1993 p.p.). Доповідь автора «При­
чини концентраційного гасіння виходу сцинтиляцій» на конференції молодих 
учених Інституту Монокристалів (Харків, 1986 р.) була відзначена премією ім. 
Е.Ф. Чайковського.

Особистий внесок автора полягає у експериментальному вирішенні завдань 
(основні експерименти виконані самостійно), обробці даних, анализу отрима­
них результатів для перевірки їх узгодженності з результатами інших ав­
торів, інтерпретації механізму концентраційного засіння сцинтиляцій та 
ефективного перемішування розплаву розчиненим газом. У роботах, викона­
них у співавторстві, йому належать результати і висновки, приведені у ди­
сертації та авторефераті.

Публікації. Основні результати дисертації опубліковані у 12 друкованих ро­
ботах, включаючи два авторських свідоцтва.

Структура та об’єм роботи. Дисертація складається із вступу та 6 розділів, 
викладених на 148 сторінках машинописного тексту, та 45 малюнків і 5 таб­
лиць. Список літератури мєстить 202 найменування.

ЗМІСТ РОБОТИ

У першому розділі приведено огляд літературних даних про основні сцинти­
ляційні та фізико-хімічні характеристики кристалів на основі йодидів луж­
них металів. Розглянуті сучасні уявлення про механізм радіолюмінесценції 
(РЛ) га природу центрів свічення в активованих талієм кристалах. Особливу
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увагу приділено аналізу відомих факторів (вміст активатора, характер його 
розподілу, домішковий склад), що впливають на оптичні та сцинтиляційні 
властивості детекторів.

Відомо [2], що шляхом збільшення С можна виправити нелінійність залеж ­
ності L (E )  у області низьких енергій і, можливо, зменшити внесок в Л у тій 
частині, яка пов’язана з несталістю питомого світлового виходу d L /d x .  Екс­
периментальна перевірка цього припущення не проводилася, тому що за ­
лежність L(C ) (662 КеВ) після порівняно невеликого плато зазнає 
концентраційного гасіння. Внаслідок цього значення R  з ростом С повинні 
погіршуватися.

Відзначено, що наявність в об’ємі кристалу несцинтилюючих нео­
днорідностей, розмір яких (<?) набагато менший пробігу електрону (і), приво­
дить до погіршення L  та  R. В цьому випадку

L  -  pLmax; R 2 -  5,56(1- р)/т р, (1)

де т  - загальна кількість неоднорідностей в треку, р - імовірність перетину 
треком сцинтилюючих ділянок, ( l-р) - те ж саме для ділянок з L  «  Lmax, і 
q — 1 /m  [3]. Природа цих неоднорідностей не розглянута. Дані відносно роз­
чинності TU в N al недостатні, з цієї причини не можно відкидати ймовірність 
виділення активатора в ф азу Тії. Зроблено висновок про ненадійність 
літературних даних щодо вкладу в сцинтиляційний процес основних та до­
даткових - парних (Т1+)2 і більш складних активаторних центрів (Т1+)п (СЦ) 
свічення. Це пов’язано з відсутністю даних про зміну їх кількості з ростом 
загального вмісту ТИ в кристалі

Вплив кисневомісних домішок на L  та рівень ПС неоднозначний, що пов’яза ­
но з невивченістю впливу кисневої атмосфери на процеси, які протікають в 
розплаві та  на фронті кристалізації. Відзначається, що систематичних 
досліджень впливу умов кристалізації на такі основоположні характеристи­
ки системи NaI(Tl), як залежності LlC) та  R(C), не проводилося. Сформульо­
вані основні задачі дисертаційної роботи.

У другому розділі описана технологія вирощування кристалів та виготовлен­
ня зразків, а також методика їх  дослідження. Кристали вирощувалися мето­
дом Стокбаргера у герметичних кварцових ампулах у вакуумі та  в атмосфері 
кисню. У всіх випадках використовувалася сіль N al та активатор ТИ 
кваліфікації «ОСЧ». Кисень уводився у вигляді домішки N aI0 3 , кваліфікації 
«ХЧ», додатково очищеної перекристалізацією. З  вирощених кристалічних 
буль діаметром 90 і висотою 120 мм вирізалися детектори діаметром 30 мм: 
пластинчатої форми висотою 5 мм та довгомірні - висотою 63 або 90 мм, які у
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сухому боксі упаковувалися у контейнери з відбивачем MgO. Після 
вимірювань сцинтиляційних характеристик частина детекторів розпакову­
валася для досліджень. Таким чином були одержані три серії зразків: кри­
стали, вирощені у вакуумі із змінним складом активатора; кристали з 
оптимальним складом активатора та різною кількістю кисню; кристали з 
постійною кількістю кисню, але із змінним вмістом активатора. Засипка Тії

о
варіювалася від 10 до 2,5 ваг.%, кількість домішки NalO;^ змінювалася від 0,01 до 0,2 ваг.%.

Вирізані заготовки для детекторів підлягали вимірюванню прозорості в УФ-, 
видимій (спектрофотометр СФ-26), а також в ІЧ-області спектра (UR-20); 
заготовки пластинчатої форми - вимірюванню виходу та спектрального скла­
ду РЛ (монохроматор МДР-23, ФЕУ-100, контейнер з кварцевим вікном, 
відбивач - тефлон, Ам-241, 60 КеВ, 1,8 Ки). З  центру циліндричної частини 
булі вирізалися стовпчики для дослідження розподілу активатора уздовж 
кристалу. Вміст активатора в кристалах, визначений методом атомного аб­
сорбційного аналізу, даний у молярних долях % Тії.

Світловий вихід та власне енергетичне розділення детекторів вимірювалися 
на стандартизованій апаратурі. Мілісекундне ПС детекторів вимірювалося 
після опромінювання імпульсним рентгенівським випромінюванням (три­
валістю 10 мс, U = 150 КВ) і реєструвалося осцилографом С8-12.

Фотолюмінесценція та спектри збудження вимірювалися на приладі КСВУ- 
23, додатково оснащеним лампою ДЦС-250 та світлосильним монохромато­
ром МДР-2. Термостимульована люмінесценція (ТСЛ) зразків вимірювалася 
у вакуумному кріостаті в інтервалі температур 77-470 К (0.04 К /с) після 
збудження гамма-випромінюванням (Cs-137, 5 Ки, 662 КеВ, або Ат-241). 
Спектральний склад ТСЛ реєструвався за допомогою світлосильного моно­
хроматора МДР-2 та ФЕУ-100. У спектри внесені необхідні поправки на чут­
ливість обладнання.

Для визначення розчинності Т ії в N al вимірювалися зміни параметра гратки 
дd / d  кристалів N al(Tl) відносно N al на трьохкристальному рентгенівському 
дифрактометрі. Ступінь мікронеоднорідного розподілу активатора вивчався 
методом декорування за допомогою електронного мікроскопу. Для одержан­
ня даних відносно внеску різних по складу центрів свічення в сцинти­
ляційний процес вимірювалася тривалість згасання фотосцинтиляцій при 
збудженні в смугах поглинання відповідних центрів (А1-іскра, 50 не, моно­
хроматор МДР-23).
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Третій розділ присвячений дослідженню розчинності йодиду талію у системі 
N al - Тії. Коротко викладені термодинамічні основи змішування двокомпо­
нентних систем, розглянуті механізми розпаду твердих розчинів та експери­
ментальні методи вивчення розчинності домішки. Вивчено розподіл 
активатора уздовж злитку, показано, що із збільшенням вмісту ТИ у розп­
лаві спостерігаються істотні відхилення (до 30%) від рівноважного розподілу, 
у той час як при оптимальних засипках активатора відхилення не перевищу­
ють 5%. Приведені результати розрахунку кривої розпаду твердого розчину 
по відомій діаграмі стану, з якого виникає, що гранична розчинність актива­
тора при
кімнатній тем­
пературі скла­
дає 0,51% ТИ.
Д осл ід ж ен н я  
з а л е ж н о с т і  
зміни пара­
метра гратки 
дd / d  від С по­
казало, що
для системи 
N al-T lI вико­
нується пра­
вило Вегарда 
до 0,79% ТИ, 
тобто експе­
ри м ен тал ьн о  
в и з н а ч е н а  
р о з ч и н н і с т ь
навіть трохи вища, ніж розрахована по діаграмі стану, икремі вимірювання 
дd / d  для кристалів, які вирощені в атмосфері кисню та вміщують ІОз'-йони, 
засвідчують про те, що при рівних С зміна d для кристалів КаІ(ТІДОз) 
суттєво нижча.

Електронно-мікроскопічні дослідження кристалів з підвищеним (до 0,79% ТИ) 
вмістом активатора не виявили виділень фази ТИ. Замість цього був виявле­
ний ефект різко неоднорідного характеру декорування поверхні в різних 
ділянках зламу, при цьому розмір неоднорідностей складав 3-10 мкм.

Таким чином, кристали N al(Tl) у дослідженому діапазоні С є твердий розчин 
заміщення. Із збільшенням вмісту активатора в кристалах, вирощених у ва­
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Мал.1 Концентраційні залежності світлового виходу(1,2) та 
енергетичного розділення (3,4) кристалів Nal (ТІ) , вироще­
них у вакуумній (1,3) та кисневій (2,4) атмосферах.



куумі, спостерігається суттєве локальне відхилення від рівноважної концен­
трації, яке, однак, не перевищуює граничну розчинність Т ії в Nal.

У четвертому розділі викладені результати досліджень ТСЛ та ПС кри­
сталів, вирощених у вакуумі. Відомо, що на кривій ТСЛ опроміненого при 
77 К кристалу N al(Tl) проявляються активаторні піки 103 К (ТІ0), неелемен- 
тарний пік в області 240 К, а з підвищенням вмісту активатора й пік 335 К, 
який приписують складним талієвим центрам. Передбачалося, що діркові 
центри Т1++ руйнуються в області 250-300 К.

Розклад неелементарного піка в області 240 К методом часткового прогріву

Мал.2. Схематичне зображення активаторних неоднорідностей у кристалі та 
фрагмент треку електрона з енергією 1 MeB.

Ч

показав, що він складається з двох максимумів ТСЛ 236 та 251 К, які пере­

криваються. Пересадження електронів F -підсвічуванням (гамма-збудження 

при 273 К, охолодження до 77 К, опромінювання світлом 633 нм) показало, що 

пік 251 К, як і 103 К, електронний, а пік 236 К - дірковий, причому його мак­

симум зміщується з ростом С до 241 К. Характер концентраційних залежно­

стей інтенсивності TCJI в активаторних піках різний: лінійний для піків 103 

і 236 К та квадратичний для піків 251 і 335 К. Спектральний склад ТСЛ піка 

Т і0 відповідає свіченню Т1+-центрів, а в піках 251 та 300 К (F-центри) — 

свіченню (Т1+)2-центрів. У спектральному складі ТСЛ піка 236 К у випадку
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малої концентрації талія крім активаторного свічення виявляється також 
а-люмінесценція. Одержані результати дозволили встановити, що актива- 
торні піки 236-241, 251 та 335 К обумовлені руйнуванням Т1++, ТІ2 + і ТІ2 3+- 
центрів забарвлення, відповідно. Зрушення піка Т1++ від 236 до 241 К з 
ростом С є наслідком повторних захоплень дірок на Т1+-центри.

У мілісекундному ПС кристалів (С = 4 10' 3  % Т ії) при кімнатній температурі
О

реєструється лише один компонент q  ~  43 мс. Збільшення С до 4 10 % ТИ
приводить до появи ще одного компонента т2  ~ 900 мс. Інтенсивність компо­
нента ті лінійно залежить від С, а інтенсивність г2  — надлінійно. У 
відповідності з даними TCJI про зростання термічної стабільності дірковихп
центрів ТІ значення ц  зростають до 250 мс з ростом С до 7 10 % ТИ. Таким 
чином, мілісекундне ПС кристалів N al(T l) має активаторну природу і 
пов’язане з руйнуванням Т1++- та ТІ2 +-центрів. Підтверджено, що тривале ПС 
при кімнатній температурі викликане руйнуванням F -центрів і приводить, в

О і
залежності від С, до рекомбінаційної люмінесценції на ТІ2  , або на 
діркових СЦ. У протилежність цьому, руйнування Т1°-центрів приводить до 
рекомбінації електронів тільки на Т1+ -центрах, незалежно від С. Взаємодія 
таких електронів з складними дірковими центрами можлива тільки в 
спеціально створених умовах (після пересадження F -електронів).

Особливої уваги заслуговує той факт, що інтенсивність піка ТІ0  лінійно зро­
стає з ростом С до 7.1 10'2% ТИ, а максимальне число Т1°-центрів ре­

алізується при 1.3 10_1% ТИ. Це вказує, що до такого С зростає й кількість 
основних Т1+-центрів в досліджуваних кристалах.

У п’ятому розділі викладені результати досліджень впливу вмісту активато­
ра на зміну люмінесцентних та сцинтиляційних властивостей кристалів 
Nal(Tl), вирощених у вакуумі. Особлива увага приділена розгляду внеску 
центрів свічення різної складності в сцинтиляційний процес цих кристалів 
та факторів, які визначають погіршення спектрометричної якості кристалів.

Відповідно одержаної залежності іХС) детекторів гамма-квантів з енергією 
662 КэВ, максимальне значення L  досягається при С = 2.2 10'2% ТИ (мал.1, 
інтервал і) і залишається постійним до С = 7.110'2% ТИ (інтервал 2). Вище 
цього значення С спостерігається концентраційне гасіння L  (інтервал 3). З а ­
лежність Ж С) (м ал і) вказує на зниження R  із збільшенням С — мінімальні 
значення розділення досягаються в кінці інтевалу 2  — та різке його зростан­
ня в інтервалі 3.

Значення L  детекторів м’якого (5.9 КэВ) рентгенівського випромінювання 
(коли густина іонізації вища) максимальне при С = 7.3 10‘2% ТИ [2] та, за на­
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шими данимі, знижується, коли С > 1.3-10_1% Тії. Спектрометрична якість 
(відношення нік/долина) цих детекторів погіршується вже при С, що 
відповідає початку інтервалу 3 (662 КэВ). З  подальшим зростанням густини 
іонізації (альфа-частки) залежність L(C) не має плато [4], значення L  макси­

мальне при С = 1.3 10“ ' % ТИ і знижується з подальшим зростанням С.

З  урахуванням даних про зростання кількості Т1+-центрів із збільшенням С 
до 1.3 10_1% ТИ (див.розд.4); досягнення максимальних значень L, при вказа­
них видах збудження, пояснюється у рамках класичних уявлень про до­
статність кількості Т1+-центрів при даній густині іонізації, а початок 
концентраційного гасіння L  при рентгенівському та альфа-збудженні визна­
чається зниженням їх числа. Початок гасіння L  та  характер (лінійний) за ­
лежності L(C) при С > 7.1 10'2% ТИ (662 КэВ) знаходяться у протиріччі як з 
розрахованою кривою [5] (утворення (Т1+)г при статистично однорідному роз­
поділі Т1+), так  і при збільшенні числа Т1+-центрів із зростанням С до 
1.3 1 0 _1% ТИ в досліджуваних кристалах. Згідно [і], концентраційне гасіння L 
пов’язане з наявністю в кристалах СЦ, у той час як по даним (6 ], ці центри 
вносять вклад у сцинтиляції. Вказані протиріччя знімаються результатами 
дослідження кінетики свічення центрів різної складності, впливу С на зміну 
фото- та PJI з урахуванням неоднорідного розподілу активатора в об’ємі 
кристалу (див.розд.З).

Ч ас згасання свічення (Т1+) (415 нм), (Т1 + ) 2  (425 нм) і (Т1+)п (450 нм) центрів 
при 295 К рівні відповідно 200, 153 та 254 не і не перевищують тривалість 
сцинтиляційного імпульсу. Спектр PJI та свічення при збудженні в А-смузі 
Т1+-центрів складається з двох смут 330 і 415 нм, відношення інтенсивностей 
яких (0.45) не залежить від С в інтервалах 1 та 2 залежності L(C) (662 КэВ). 
Це вказує на зв’язок обох смуг з Т1+-центрами (смути 330 і 415 нм віднесені, 
відповідно, до свічення Т1+-іонів та локалізованих біля них екситонів) і 
підтверджує головну роль цих центрів в сцинтиляційному процесі. Показано, 
що внесок (Т1 +)2 -центрів в сцинтиляції мінімальний (їх кількість, у крайньо­
му випадку, на два порядки менша Т1+-центрів). При С > 7.1 10‘2% ТИ в спек­
трах з’являється додаткова смуга СЦ (450 нм), відносна інтенсивність якої 
зростає з ростом С та товщини зразка (вимірювання «на просвіт»), внаслідок 
реабсорбції (Т1+)„-центрами (315 нм) свічення 330 нм (7 не) Т1+-центрів. Ос­
таннє і є причиною виникнення свічення 450 нм в сцинтиляціях. У той же час 
на підставі постійності виходу PJI в області гасіння L  зроблено висновок, що 
С Ц є основним джерелом інерційних втрат та безпосередної участі у сцинти­
ляціях не приймають. Цей факт, а також відсутність свічення 450 нм у ТСЛ

11



Т1°-піка (див.розд.4), свідчить про те, що СЦ розміщені в локальних ділянках 
об’єму кристалу, збіднених Т1+-центрами (мал.2). Тому залежність L(C) та 
Іі(С) в інтервалі 3 потребує розгляду з позицій наявності в кристалі збагаче­
них (Т1+)„-центрами несцинтилюючих неоднорідностей (див.розд.1). Якщо до­
ля об’єму, зайнятого цими неоднорідностями, (1 - р) збільшується з ростом С 
в першому приближенні лінійно, то характер  залежності Ь(С) в області 
гасіння L  буде лінійним, що і спостерігається експериментально до 
С ~  7 10л % ТИ.

Різке збільшення R  в області гасіння L  пов’язане не тільки із зниженням L. 
Замість збільшення на 8 % при С -  З 1 0 _1% ТИ (якщо Д 2  ~  1 /L )  значення R зро­
стає в 2 рази. Оскільки власне енергетичне розділення кристалу з несцинти- 
люючими мікронеоднорідностями визначається флуктуацією числа 
сцинтілюючих ділянок, то, використовуючи (і), по даним L і R  можна оцінити 
загальне число та розмір неоднорідностей у треку електрона з енергією 
662 КэВ , пробіг якого І -  0.67 мм в Nal. Показано, що при С — З 10_1% ТИ чис­
ло мікронеоднорідностей то ~  85, а їх середній розмір q ~  7 мкм корелює з 
розміром неоднорідностей на декорованих поверхнях зламу (див.розд.З). Для 
електрона з енергією 5.9 КэВ (і < 0.1 мкм) такі неоднорідності є макро­
скопічними, наявність яких у кристалі приводить до зниження ефективності 
реєстрації (пікової) часток та до погіршення параметра пік/долина. Зробле­
но висновок, що причиною виникнення активаторних мікронеоднорідностей 
може бути спінодальний розпад твердого розчину, а сприяючою йому умовою
— нерівноважні умови кристалізації.

У шостому розділі викладені результати дослідження впливу кисневої атмос­
фери вирощування на зміну оптичних та сцинтиляційних властивостей кри­
сталів Nal(Tl). Відомі роботи (Панова, Мустафіна), де показано, що кристали 
Nal(Tl), які вирощені з домішкою N aI0 3  та вміщують іони Юз", не мають 
тривалого (хвилини і більш) ПС, через відсутність стабільних F -центрів 
(313 К), які виникають з ОН'-іонів при U-»F перетворюванні, і практично не 
мають СЦ. Інтенсивність усіх активаторних піків TCJI в них суттєво знижена. 
Дослідження, результати яких приведені в даному розділі, є продовженням 
цих робіт і присвячені вивченню впливу кисню (який виділяється при розкла­
данні NaIC>3 ) на умови кристалізації системи Nal-TU, вивченню термости- 
мульованих процесів в кристалах та зміни їх спектрометричної якості, а 
також термодинамічному розгляду хімічних реакцій кисню з N al та  продук­
тами його взаємодії (NaOH, NajCOs) з парами води та вуглекислим газом.

З  розгляду хімічних реакцій витікає, що найбільш ймовірними продуктами 
окислення N al є N a2 0 2 , NaC>2 і N aI0 3 . Надлішок кисню та  йод, який
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виділяється при окисленні розплаву, переводять NaOH та ИагСОз в окисли
р

натрію або відновляють їх  до Nal. Ступінь ізоморфності іонів 0$  , О2 " та ІО3 " 
до гратки досить висока для входження їх у кристал.

Візуальне порівняння процесу кристалізації у вакуумі і в атмосфері кисню 
показало, що в останньому випадку спостерігається надзвичайно інтенсивне 
виділення газових бульбашок на фронті кристалізації ("кипіння фронту”). 
Розподіл активатора уздовж вирощених в таких умовах кристалів, 
підкоряється закону направленої кристалізації, незалежно від наявності в 
них ІОз'-іонів. При цьому у фото- та PJ1 свічення СЦ практично відсутнє. 
Досліджені властивості кристалів суттєво залеж ать від кількості уведеного 
у розплав кисню. Для кристалів Nal(Tl) з С -  (2-4) 10"2% ТИ, вирощених з 
нестачею кисню, коли велика імовірність утворення N a2 C>2 та  входження в

О
гратку О2  '-іонів, характерно: відсутність смуг поглинання в ІЧ-області, ви­
сока спектрометрична якість та зростання інтенсивності електронних піків 
ТСЛ 135 та 300 К  (F), які виникають при наявності в кристалах двовалентних

р *
аніоних домішок. Оцінка кількості С>2 -іонів по інтенсивності піка 135 К 
зв’язала цей пік з руйнуванням центра забарвлення, утвореного комплексом 
С>2 2"— Va+. Ч ас життя електрону в цьому комплексі (50 не) не впливає на 
тривалість сцинтиляцій. Вирощування N al(T l) з надлишком кисню 
(> 5 10'2 мол.% О2 ) приводить до виникнення смуг поглинання ІОз'-іона (785 та 
800 см '1), інтенсивність яких зростає із збільшенням кількості кисню, та 
зменшенням значень дd /d .  Останнє підтверджує наявність у гратці іона О2 ', 
розмір якого (1.6 А) менше ніж Г (2.2 А) та ІО3 '  (2.4 А) -іонів. В TCJI кристалів 
інтенсивність піків 135 та 300 К пригнічена, а пік 313 К відсутній. Величина 
активаторних піків також знижується, але зростання числа ТІ0  та  Т1++ не 
припиняється з ростом С до З 10_1% ТП. В ТСЛ кристалів (2 10'2% ТИ), які 
вміщують більш ніж 4.5 10"4  мол.% ІО3 , пік 251 К (ТІ2 +) не виявляється, а 
інтенсивність піка 236 К (Т1++) знижена в кілька разів. У відповідності з да­
ними TCJI, ПС при 295 К  у хвилинному діапазоні відсутнє, а в мілісекундному
— знижене до 0.5%. В TCJI, крім того, виникає пік 171 К, обумовлений руйну­
ванням електронного центра забарвлення, утвореного комплексом T l+— О2 '. 
Збільшення вмісту ІОз'-іонів приводить до гасіння виходу РЛ та L, значення 
яких в міру збільшення концентрації ІО3  від 6  10' 4  до 1.8 10' 3  мол.% зни­
жується на 17%.

Приведені результати вказують на те, що кристали Nal(Tl), вирощені з над­
лишком кисню в розплаві, вміщають центри гасіння збуджуючого вип­
ромінювання. Такими центрами можуть бути ІО3 '  та  Ог’-іони, свічення яких 
в досліджуваному діапазоні температур (77-300 К) не виявляється. Н а основі
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одержаних даних обгрунтовані та захищені авторськими свідоцтвами 
домішковий склад кристалів для виготовлення детекторів з мінімальним ІІС 
при незначних втратах L.

Дослідження зміни L  та  R  кристалів NalCTl.lOg) (—7.10'^ мол.% ІО3 ) від С 
(мал.1) показало, що L  досягає максимуму при більшому С (4.10"2% Тії), 
порівняно з таким N al(Tl) (див.розд.5). Концентраційне гасіння L  не спо­
стерігається до С = 3 10 і % ТИ. До цих же С знижується й It.

Таким чином, експериментально доведено поліпшення спектрометричної 
якості кристалів шляхом підвищення С за рахунок зменшення внеску в R  тієї 
його частини, яка викликана несталістю d,L/dx. Цей факт має принципове 
значення для розуміння причин, які обмежують спектрометричну якість ак ­
тивованих кристалів.

В заключній частині подано основні результати та висновки роботи.

1. Система N al-TlI являє собою твердий розчин заміщення, у крайньому ви­
падку, до концентрації 0.79 % ТИ, в якому з можливих видів розпаду ре­
алізується спінодальний.

2. Діркові ТІ4 + -центри (основні центри рекомбінації) руйнуються при темпе­
ратурі 236 К. Термічна стабільність цих центрів збільшується їз зростанням 
вмісту активатора.

3. Післясвічення кристалів N al(T l) обумовлено наявністю активаторних 
центрів забарвлення Т1+, ТІ2 +, ТІ2 3+, які руйнуються при температурах 
236-241; 251 та 335 К, відповідно. Мілісекундне післясвічення пов’язане з руй­
нуванням Т і++ та ТІ2 +.

4. Для Т1+-центрів в кристалах Nal(Tl) характерні дві смуги свічення: 330 та 
415 нм. Перша з них відповідає внутрішньоценгровим переходам в іоні акти­
ватора, друга — люмінесценції навколоактиваторних екситонів. Відношення 
інтенсивностей цих смуг при кімнатній температурі не залежить від концен­
трації талію в широкому діапазоні.

5. Незалежно від густини збудження, температури та вмісту активатора, го­
ловна роль в сцинтиляційному процесі належить Т1+-центрам, число яких 
збільшується з ростом вмісту ТИ до 0.13 мол.%. Спостережуваний внесок СЦ 
в сцинтиляційний процес не є безпосереднім: збудження короткочасного 
свічення СЦ (450 нм) відбувається на внутрішньоцентровому етапі внаслідок 
реабсорбції короткохвильової смуги люмінесценції (330 нм) Т1+-центрів.

6 . Концентраційне гасіння світлового виходу та погіршення енергетичного 
розділення кристалів N al(Tl) пояснюється зростанням кількості активатор-
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них неоднорідностей, збагачених (Т1+)п-центрами, розмір яких складає 
кілька мікрон. Для короткопробіжних частинок (наприклад, електрони з 
енергією 5.9 КеВ) ці неоднорідності виявляються макроскопічними, що приво­
дить до зниження ефективності реєстрації випромінювання та погіршенню 
параметра пік/долина.

7. Причиною утворення мікронеоднорідностей є спінодальний розпад твердо­
го розчину, а умовою, що сприяє розпаду, — нерівноважні умови кри­
сталізації.

8 . Кристали, вирощені в атмосфері кисню, на відміну від Nal(Tl), одержаних 
у вакуумі, характеризуються рівноважним розподілом активатора по об’єму 
внаслідок більш ефективного перемішування розплаву в процесі кри­
сталізації. У таких кристалах гасіння виходу сцинтиляцій (662 КеВ) не спо­
стерігається із зростанням вмісту TU до 0.3 мол.%, енергетичне розділення 
при цьому неухильно покращується.

9. Експериментально доведено поліпшення спектрометричної якості кри­
сталів шляхом підвищення вмісту активатора за рахунок зменшення внеску 
у власне розділення, тієї його частини, яка викликана несталістю питомого 
виходу d L /d x .

10. Обгрунтовані, захищені авторськими свідоцтвами та упроваджені в про­
мислове виробництво домішкові склади кристалів для виготовлення детек­
торів з мінімальним післясвіченням при незначних втратах світлового 
виходу.
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