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2. Radiation and thermally stimulated processes in scintillation and thermochromic materials for ionizing radiation
detection.

Реферат:
1. Робота присвячена цілеспрямованому пошуку та вивченню властивостей ефективних сцинтиляційних і
термохромних матеріалів, які можуть бути використані для реєстрації іонізаційного випромінювання, на
основі вивчення притаманних їм термічних і радіаційно стимульованих процесів. Особлива увага була
приділена дослідженню сцинтиляційних характеристик особливо чистих і максимально бездефектних
монокристалів як чутливих матеріалів для кріогенних детекторів для забезпечення сприятливих умов
реалізації власної екситонної люмінесценції. Тому ключовою частиною цієї дисертаційної роботи стало
вивчення матеріалів, таких як йодид цезію (CsI), телурид цинку (ZnTe), вольфрамат кальцію (CaWO4).



Водночас для оптимізації параметрів люмінесценції вольфрамату цинку (ZnWO4) був використаний
альтернативний метод цілеспрямованого введення домішки-активатора. Також значна увага була приділена
вивченню термохромних матеріалів, зокрема на основі диетиламінтетрахлоркупрату [NH2(C2H5)2]2CuCl4
(DEACC), які характеризуються здатністю змінювати свої оптичні властивості під впливом температурних
змін, що дозволяє використовувати їх у сенсорній техніці, зокрема, для реєстрації іонізаційного
випромінювання. Хоча монокристалічні сцинтилятори та термохромні матеріали використовують для
вирішення різних задач, можна вважати, що вони взаємно доповнюють один одного, що відкриває нові
можливості для вдосконалення систем радіаційної безпеки та детектування іонізаційного випромінювання. В
результаті досліджень спектрів рентгенолюмінесценції та їхньої кореляції з термостимульованими
процесами підтверджена присутність Vk- та H- центрів в умовно чистому кристалі йодиду цезію (CsI),
відповідальних за смуги рентгенолюмінесценції і термолюмінесценції, а також встановлена природа іонної
провідності у цьому матеріалі. Проведено дослідження термостимульованої люмінесценції в комплексі з
аналізом спектрів рентгенолюмінесценції та кривих загасання сцинтиляцій у номінально чистому кристалі
CaWO4. Показано, що методом Чохральського з сировини максимальної чистоти (99,99 %), отриманої
методом твердофазного високотемпературного синтезу, вирощено кристали CaWO4 з максимальною
інтенсивністю власної люмінесценції. Уведення в сцинтилятор ZnWO4 домішки Li2O приводить до
зростання інтенсивності смуги люмінесценції при 2,59 еВ, що свідчить про перспективність його
застосування у сенсорних пристроях. Отримано патент на корисну модель на основі сцинтиляційного
матеріалу ZnWO4, вдосконаленого за допомогою уведення у кристал домішки літію. Це дало змогу
підвищити світловий вихід люмінесценції та зменшити запасання світлосуми при рентгенівському збудженні
на глибоких рівнях захоплення. Встановлено, що оптимальними сцинтиляційними характеристиками, серед
досліджуваних кристалів, володіють кристали ZnTe та CaWO4. Нелегований ZnTe проявляє
конкурентоздатне значення світлового виходу, яке становить 117 ± 20% від відповідної характеристики
сцинтилятора CaWO4 при порівняно короткому часі загасання сцинтиляцій, що передбачає застосування
телуриду цинку, як чутливого елемента традиційних сцинтиляційних детекторів, які працюють при
температурі рідкого азоту (Т = 77 К). Особливо привабливим цей матеріал може виявитися для
підтвердження можливості спостереження подвійного безнейтринного бета-розпаду 0νПБР в ядрах 130Te, що
входять до складу сцинтилятора. Запропоноване пояснення виявленої надзвичайно високої чутливості
термохромних властивостей мікрокомпозитів на основі кристалів диетиламінтетрахлоркупрату (DEACC) до
відносно низьких доз іонізаційного випромінювання, який полягав у значному зміщенні температури
термохромного фазового переходу, отриманої з петель гістерезису D(T), у бік нижчих значень. Ключовий
момент у впливі випромінювання пов'язаний зі змінами на межі між матрицею та мікрокристалом. Зміщення
температури фазового переходу під дією відносно низьких доз опромінення пояснюється розривом хімічних
зв’язків між полімерною матрицею та мікрокристалами. Розроблена технологія виготовлення
термохромного індикатора на основі полікристалічної плівки DEACC, вкритої полімером, яку можна
використати для виготовлення чутливих елементів сенсорів та для реалізації способу вимірювання дози
іонізаційного випромінювання.

2. The work is dedicated to the targeted search and study of the properties of effective scintillation and
thermochromic materials that can be used for ionizing radiation detection, on the basis of investigations of the
inherent to them thermally and radiation stimulated processes. Special attention was devoted to study of the
scintillation characteristics of maximally pure and defect-free single crystals as sensitive materials for cryogenic
detectors to ensure favorable conditions for the realization of intrinsic excitonic luminescence. Therefore, a main
part of this dissertation work was devoted to study of the materials such as cesium iodide (CsI), zinc telluride
(ZnTe) and calcium tungstate (CaWO4). At the same time, an alternative method of the targeted introduction of an
activator impurity was used to optimize the luminescence parameters of zinc tungstate (ZnWO4). Significant
attention was also devoted to study of the thermochromic materials, particularly those based on diethylammonium
tetrachlorocuprate [NH2(C2H5)2]2CuCl4 (DEACC), which are characterized by the ability to change their optical
properties under temperature variations, enabling their use in sensor technology, particularly for ionizing



radiation detection. Although the single crystalline scintillators and thermochromic materials are employed for
different purposes, they can be considered complementary to one another, opening up new opportunities for
enhancing radiation safety systems and ionizing radiation detection technologies. As a result of study of X-ray
luminescence spectra and their correlation with the thermally stimulated processes, presence of Vk and H centers
responsible for the X-ray luminescence and thermoluminescence bands was confirmed in nominally pure CsI
crystals. Additionally, the nature of the ionic conductivity in this material was established. The thermally
stimulated luminescence in combination with the analysis of X-ray luminescence spectra and scintillation decay
curves in nominally pure calcium tungstate crystals was investigated. CaWO4 crystals with maximal excitonic
luminescence intensity were grown using the Czochralski method from the raw materials of the highest purity
(99.99%), obtained using solid-phase high-temperature synthesis. These crystals are promising for the
development of cryogenic scintillation detectors. The introduction of Li₂O impurities into ZnWO₄ scintillator leads
to increase in the luminescence band intensity at 2.59 eV, that implies its potential use in the sensor devices. A
patent for a utility model has been obtained concerning the scintillation material based on ZnWO₄ crystal, improved
by doping with lithium. This modification allowed increasing of the luminescence light output and a reduction of
the light sum accumulation at deep trapping levels during X-ray excitation. Among the studied materials ZnTe and
CaWO₄ crystals possess the optimal scintillation characteristics. Undoped ZnTe exhibits a competitive light output
value of 117 ± 20% in respect of that of the CaWO₄ scintillator, with a relatively short scintillation decay time. This
implies the potential use of zinc telluride as a sensitive element in the traditional scintillation detectors operating
at the liquid nitrogen temperature (T = 77 К). This material may be particularly attractive for confirming the
possibility of observation of the neutrino-less double beta decay (0νDBD) in the 130Te nuclei, which are the part of
the scintillator. The proposed explanation of the observed extremely high sensitivity of the thermochromic
properties of the microcomposites based on diethylammonium tetrachlorocuprate (DEACC) crystals to relatively
low doses of ionizing radiation involves a significant shift in the thermochromic phase transition temperature
determined from the D(T) hysteresis loops, towards lower values. The key factor in the radiation effect is related to
changes at the interface between the matrix and the microcrystal. The shift in phase transition temperature under
relatively low radiation doses is attributed to the breaking of the chemical bonds between the polymer matrix and
the microcrystals. There was developed the technology for producing of the thermochromic indicator based on a
DEACC polycrystalline film coated with a polymer, which can be used for fabrication of the sensitive elements for
sensors including those used for measurement of the doses of ionizing radiation.
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