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Èçó÷åí ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî
ðàñòâîðà ïðè ñïåêàíèè ïîðîøêîâ ZnS è
ZnTe, ïîäîáðàíû îïòèìàëüíûå ñîîòíî-
øåíèÿ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ è ðåæèì
ñèíòåçà, èçó÷åíî âëèÿíèå äîïîëíèòåëü-
íîé  òåðìîîáðàáîòêè íà ëþìèíåñöåíò-
íûå è ñöèíòèëëÿöèîííûå ñâîéñòâà ïîëó-
÷åííûõ ìàòåðèàëîâ.

Ñðåäè ìàòåðèàëîâ, êîòîðûå ìîãóò èçëó÷àòü ñâåò
ïîä âîçäåéñòâèåì èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ, òîëü-
êî ìàëàÿ ÷àñòü ÿâëÿåòñÿ ñöèíòèëëÿòîðàìè � âåùå-
ñòâàìè, ïî õàðàêòåðèñòèêàì ñâå÷åíèÿ êîòîðûõ ìîæ-
íî â ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè îïðåäåëÿòü ïàðàìåò-
ðû èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èç-
âåñòíî, ÷òî íåò èäåàëüíûõ ñöèíòèëëÿòîðîâ, êîòîðûå
ïîäõîäèëè áû äëÿ ðåøåíèÿ âñåõ ïðîáëåì ðàäèàöèîí-
íîé ôèçèêè. Ñðåäè îñíîâíûõ ñöèíòèëëÿöèîííûõ
ñâîéñòâ âñåãäà æåëàòåëüíû âûñîêèé ñâåòîâîé âûõîä,
íèçêàÿ èíåðöèîííîñòü è ðàäèàöèîííàÿ ñòîéêîñòü.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ, ïîìèìî øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ
ùåëî÷íî-ãàëîèäíûõ è îêñèäíûõ ñöèíòèëëÿòîðîâ, ïî-
ÿâèëñÿ íîâûé êëàññ ñöèíòèëëÿòîðîâ íà îñíîâå ïîëó-
ïðîâîäíèêîâûõ ñîåäèíåíèé ÀIIÂVI, êîòîðûå ïîëó÷à-
þò ïóòåì èçîâàëåíòíîãî ëåãèðîâàíèÿ êðèñòàëëîâ ZnSe
[1, 2]. Òàêîå ëåãèðîâàíèå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
àññîöèàòîâ ñîáñòâåííûõ äåôåêòîâ, îïðåäåëÿþùèõ
îïòè÷åñêèå è ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ.
Ðàñøèðåíèå êëàññà ñöèíòèëëÿòîðîâ òàêîãî òèïà ïðî-
èñõîäèò çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ äðóãèõ ñîåäèíåíèé
ýòîé ãðóïïû, ÷òî òðåáóåò âûÿñíåíèÿ âîçìîæíîñòè èõ
ëåãèðîâàíèÿ, à òàêæå íàïðàâëåííîãî äåôåêòîîáðàçî-
âàíèÿ, ïðèâîäÿùåãî ê âîçíèêíîâåíèþ íåîáõîäèìûõ
äëÿ ñöèíòèëëÿòîðà èçëó÷àòåëüíûõ öåíòðîâ. Â ÷àñòíî-
ñòè, èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò øèðîêîçîííûé ïîëóïðî-
âîäíèê ZnS, ëåãèðîâàííûé èçîâàëåíòíûìè ïðèìåñÿ-
ìè (Te, Se). Ýòî ñâÿçàíî ñ âûñîêîé êîíâåðñèîííîé
ýôôåêòèâíîñòüþ ïðåîáðàçîâàíèÿ ýíåðãèè â íåì, à
òàêæå ñ øèðîêèìè âîçìîæíîñòÿìè âëèÿòü íà ñïåêò-
ðû èçëó÷åíèÿ è íà äðóãèå âûõîäíûå ïàðàìåòðû. Êðî-
ìå òîãî, ZnS èìååò äîñòàòî÷íî íèçêèé ýôôåêòèâíûé
àòîìíûé íîìåð (Zýôô=24), ÷òî ñîçäàåò ïåðñïåêòèâû
äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ñöèíòèëëÿòîðîâ íà åãî îñíîâå  â
ñîâðåìåííîé ìåäèöèíñêîé àïïàðàòóðå, ãäå òðåáóåòñÿ
ìàëàÿ ëó÷åâàÿ íàãðóçêà íà ïàöèåíòà, à òàêæå âîçìîæ-
íîñòü ïîëó÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî íèçêîýíåðãåòè÷å-

ñêîãî êàíàëà ïðè ñîçäàíèè ìóëüòèýíåðãåòè÷åñêèõ äå-
òåêòèðóþùèõ ñèñòåì â èíòðîñêîïè÷åñêîé àïïàðàòó-
ðå. Õîòÿ èçó÷åíèþ ýòîãî ìàòåðèàëà ïîñâÿùåíî îãðîì-
íîå êîëè÷åñòâî ðàáîò,  èññëåäîâàíèå åãî ñâîéñòâ ïî-
ïðåæíåìó ïåðñïåêòèâíî è àêòóàëüíî.

Êàê èçâåñòíî, îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ òâåðäîãî ðà-
ñòâîðà (ÒÐ) ZnS1�xTex îãðàíè÷åíà ñ äâóõ ñòîðîí è
íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 0≤õ≤0,08 è 0,8≤õ≤1 [3]. Â òî æå
âðåìÿ, èìåþòñÿ äàííûå î íåîãðàíè÷åííîé ðàñòâîðè-
ìîñòè ïðè ïîëó÷åíèè ÒÐ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé ýïè-
òàêñèè [3] .

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâà-
íèÿ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà ïðè
ñïåêàíèè ïîðîøêîâ ZnS è ZnTe, ïî îïðåäåëåíèþ îï-
òèìàëüíîãî ñîñòàâà, âëèÿíèþ äîïîëíèòåëüíûõ îòæè-
ãîâ, ïîëó÷åíèþ ïîðîøêîîáðàçíûõ è îáúåìíûõ ñöèí-
òèëëÿòîðîâ ñîñòàâà ZnS1�xTex, è èññëåäîâàíû èõ ëþ-
ìèíåñöåíòíûå è ñöèíòèëëÿöèîííûå ñâîéñòâà.
Òåðìîäèíàìèêà ïðîòåêàíèÿ îñíîâíûõ ðåàêöèé

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé îáðàçîâà-
íèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ áûëè ïðîâåäåíû òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïðîòåêàíèÿ îñíîâíûõ ðåàêöèé è
âû÷èñëåíû èõ êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ  Kp â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóðû 600�1400 Ê ïðè ñèíòåçå â èíåðòíîé è
âîññòàíîâèòåëüíîé àòìîñôåðàõ:
1. ZnO(òâ)+H2(ã)=Zn(æ)+H2O(ã);

2. ZnS(òâ)+H2(ã)=Zn(æ)+H2S(ã);

3. ZnTe(òâ)+H2(ã)=Zn(æ)+H2 +Te(ã);

4. ZnS(òâ)+Te(æ)=ZnTe(òâ)+S(ã);

5. ZnS(òâ)=Zn(æ)+1/2S2(ã);

6. ZnTe(òâ)=Zn(æ)+Te(æ);

7. ZnTe(òâ)=Zn(æ)+1/2Te2(ã);

8. 1/2S2(ã)+H2(ã)=H2S(ã);

9. H2(ã)+1/2Te2(ã)=H2Te(ã).

Ïðè ðàñ÷åòàõ Êð èñïîëüçîâàëîñü ïðèáëèæåíèå
Óëèõà [4]:

o o
p 298 298lg ( / ) / 2,3K S H T R A B T= ∆ + ∆ = −

ãäå o
298S∆ , o

298H∆ �

R �

èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè è ýíòàëüïèè, ñî-
îòâåòñòâåííî, â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè
ïðè Ò=298 Ê;
óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.
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Êîíñòàíòû À è Â äëÿ ðàçëè÷íûõ ðåàêöèé ðàññ÷è-
òûâàëèñü ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì äàííûì [5�7]. Õîä
òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ ðàñ-
ñìîòðåííûõ ðåàêöèé â ðåàëüíîì äëÿ êàæäîé ðåàêöèè
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïîêàçàí íà ðèñ. 1.

Ïðè ðàñ÷åòå ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ â ñèñòåìå
ZnS�ZnTe â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ èñõîäíûõ êîìïîíåí-
òîâ ñ ó÷àñòèåì âîäîðîäà, áûëè ó÷òåíû, êðîìå ñîá-
ñòâåííî ïðîöåññà ñïåêàíèÿ ðåàãåíòîâ (ZnS è ZnTe),
äèññîöèàöèÿ ýòèõ ðåàãåíòîâ (ðåàêöèè 5�7) è ðåàê-
öèè âçàèìîäåéñòâèÿ âîäîðîäà ñ ïðîäóêòàìè äèññî-
öèàöèè (ðåàêöèè 8, 9).

Èçâåñòíî, ÷òî ñïåêàíèå ïîðîøêîâ ïðîèñõîäèò ýô-
ôåêòèâíî, åñëè òåìïåðàòóðà ïðîöåññà ëåæèò â äèàïà-
çîíå 0,65�0,75 îò òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ êîìïîíåí-
òîâ [8, 9].

Àíàëèçèðóÿ ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ.1 äàííûå, ìîæ-
íî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.

Ó÷èòûâàÿ çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ èñõîä-
íûõ ðåàãåíòîâ Òïë (ZnS)=1991 Ê è Tïë (ZnTe)=1570 Ê
[10, ñ. 77�86], ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî â äàííîé ñèñòå-
ìå ïðèåìëåìûå ýôôåêòèâíûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû
ñïåêàíèÿ íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå 1200�1400 Ê.

Â óêàçàííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ìîæíî ïðå-
íåáðå÷ü ðåàêöèÿìè âçàèìîäåéñòâèÿ ZnS è ZnTe ñ âî-
äîðîäîì (ðåàêöèè 2 è 3), ò. ê. âåðîÿòíîñòü èõ ïðîòå-
êàíèÿ ïðè òàêèõ òåìïåðàòóðàõ î÷åíü íèçêà. Ïî ýòîé
æå ïðè÷èíå òàêæå íå âíîñÿò ñóùåñòâåííîãî âêëàäà â
ïðîöåññ ñïåêàíèÿ ðåàêöèè äèññîöèàöèè ñîåäèíåíèé
ZnS è ZnTe  (ðåàêöèè 5�7), âçàèìîäåéñòâèÿ ZnS ñ Te
(ðåàêöèÿ 4) è âçàèìîäåéñòâèÿ ñåðû è òåëëóðà ñ âîäî-
ðîäîì (ðåàêöèè 8 è 9). Ê òîìó æå, ñîåäèíåíèÿ H2S è
H2Te ñóùåñòâóþò ïðè ãîðàçäî áîëåå íèçêîé òåìïåðà-
òóðå, ÷åì òåìïåðàòóðà ñïåêàíèÿ (H2S � ïðè òåìïå-

ðàòóðå íèæå 1000 Ê, à H2Te � ïðè òåìïåðàòóðå íèæå
300 Ê [11]). Ýòè äàííûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàí-
íûìè,  ïðåäñòàâëåííûìè íà ðèñ. 1 çíà÷åíèÿìè lg Kp.

Òàêèì îáðàçîì, åäèíñòâåííàÿ ðåàêöèÿ, êîòîðàÿ
èìååò íàèáîëüøóþ âåðîÿòíîñòü ïðîòåêàíèÿ â äèàïà-
çîíå 1200�1400 Ê, ýòî ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ îê-
ñèäà öèíêà âîäîðîäîì (ðåàêöèÿ 1), êîòîðàÿ ïðèâîäèò
ê èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññà ñïåêàíèÿ ZnS è ZnTe è
îáðàçîâàíèþ ÒÐ ZnS1�õTex, ò. ê. ïëåíêà ZnO òîëüêî
òîðìîçèò ýòîò ïðîöåññ. Ïðè÷åì, êàê âèäíî èç àíàëè-
çà òåìïåðàòóðíîãî õîäà ðåàêöèè 1, åå âåðîÿòíîñòü ñ
ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ðàñòåò.

Ýêñïåðèìåíò
Áûëà ïðîâåäåíà ñåðèÿ ñèíòåçîâ â ñèñòåìå ZnS�

ZnTe, îñíîâàííûõ íà ðåçóëüòàòàõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ, ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ñïåêàíèÿ, â ÷àñò-
íîñòè âàðüèðîâàëèñü ñðåäà è ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñèí-
òåçà. Èñõîäíàÿ øèõòà ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé ñìåñü ïî-
ðîøêîâ ZnS è ZnTe ìàðêè Õ× (ã. Çåëåíîãðàä, Ðîñ-
ñèÿ); ìàññà íàâåñêè ñîñòàâëÿëà 10 ã. Ïðîöåññ ñïåêà-
íèÿ ñìåñè ïðîâîäèëñÿ â èíåðòíîé àòìîñôåðå àðãîíà
è â âîññòàíîâèòåëüíîé àòìîñôåðå âîäîðîäà. Áûëà ïîä-
ãîòîâëåíà òàêæå ñåðèÿ îáðàçöîâ ñ ðàçíûì ñîäåðæà-
íèåì ZnTe â îáëàñòè ìàëûõ êîíöåíòðàöèé. Ñ ó÷åòîì
ñêàçàííîãî ðàíåå, òåìïåðàòóðà ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà
áûëà âûáðàíà ðàâíîé 1000°Ñ. Ìàññîâàÿ äîëÿ ZnTe â
èñõîäíîé øèõòå ñîñòàâëÿëà 0,5; 1; 2; 3; 5; 7 è 10%.
Ñîäåðæàíèÿ òåëëóðà êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì àòîì-
íî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÀÝÑ) íà ñïåêòðî-
ìåòðå Trace ScanAdvantege Termo Jarrell Asc è îïòè-
÷åñêèì ìåòîäîì (ïî èçìåðåíèþ äèôôóçíîãî îòðàæå-
íèÿ íà ñïåêòðîôîòîìåòðå ÊÑÂÓ-23 ñ ïðèñòàâêîé ÏÄÎ-
1). Èç ñïåêòðîâ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ïî ñäâèãó êðàÿ
íà ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòè Räèô(λ), êîòîðûé ñîîò-
âåòñòâóåò êðàþ ôóíäàìåíòàëüíîé ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ (Eg), ìîæíî ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î ïîëíîòå ðå-
àêöèè îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà. Òàêîé ìåòîä
èñïîëüçîâàëñÿ â [1, 12, 13] ïðè èçó÷åíèè îáðàçîâà-
íèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ZnSå1�xTex. Åãî ýôôåêòèâíîñòü
ñâÿçàíà ñî çíà÷èòåëüíûìè èçìåíåíèÿìè øèðèíû çà-
ïðåùåííîé çîíû â ÒÐ ïðè ìàëûõ  èçìåíåíèÿõ õ, ÷òî
äàåò âîçìîæíîñòü îöåíèâàòü âåëè÷èíó ñäâèãà êðàÿ
ïîëîñû, à ñëåäîâàòåëüíî, è îðèåíòèðîâî÷íîå ñîäåð-
æàíèå òåëëóðà â ðåøåòêå. Ïî ôîðìå êðèâîé â ñïåêò-
ðå ìîæíî òàêæå ñóäèòü î ìîíîôàçíîñòè îáðàçöà.

Êðîìå ñîäåðæàíèÿ Te, êîíòðîëèðîâàëàñü ìàññà
èñõîäíîãî ïðîäóêòà â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ. Ñïåêòðû
ðåíòãåíîëþìèíåñöåíöèè èçìåðÿëèñü íà ñïåêòðîôî-
òîìåòðå ÊÑÂÓ-23 ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîãî
àïïàðàòà ÐÅÈÑ-È ñ íàïðÿæåíèåì íà òðóáêå 30 êýÂ.
Èçìåðåíèå óðîâíÿ ïîñëåñâå÷åíèÿ η ÷åðåç çàäàííîå
âðåìÿ ïðîèçâîäèëîñü ñ ïîìîùüþ èçìåðèòåëüíî-âû-
÷èñëèòåëüíîãî êîìïëåêñà ïî èññëåäîâàíèþ êèíåòè-
÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êðèñòàëëîâ. Ñâåòîâîé âûõîä
îòíîñèòåëüíî ýòàëîííîãî îáðàçöà îïðåäåëÿëñÿ òîêî-
âûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì Si-ôîòîäèîäà  ïðè
ðåíòãåíîâñêîì îáëó÷åíèè.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Àíàëèç ñïåêòðîâ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ îáðàçöîâ

ÒÐ ñ ìàññîâîé äîëåé ZnTe 2 %, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàç-
ëè÷íûõ óñëîâèÿõ ñïåêàíèÿ (ðèñ. 2), ïîêàçûâàåò, ÷òî
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ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñèíòåçà äàæå â òå÷åíèå 3 ÷ â àò-
ìîñôåðå êàê àðãîíà, òàê è âîäîðîäà, ïðèâîäèò ê îá-
ðàçîâàíèþ òâåðäîãî ðàñòâîðà, ñóäÿ ïî îäèíàêîâîìó
ïîëîæåíèþ ïîäúåìà â ñïåêòðå Räèô(λ), ïðè÷åì ñî-
äåðæàíèå òåëëóðà â ðåøåòêå â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðàêòè-
÷åñêè îäèíàêîâî. Áîëåå âûñîêèé óðîâåíü îòðàæåíèÿ
â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà îáðàçöîâ, ïîëó-
÷åííûõ ïðè äëèòåëüíîì ñèíòåçå îáúÿñíÿåòñÿ áîëüøèì
èñïàðåíèåì («óíîñîì») íåïðîðåàãèðîâàâøåãî ZnTe,
êîòîðûé îáëàäàåò â ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà ïîãëîùàþ-
ùèìè ñâîéñòâàìè (êðèâàÿ 6). Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ áîëü-
øåé ïîòåðåé  ìàññû  è óìåíüøåíèåì îáùåãî ñîäåð-
æàíèÿ Te ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè ñèíòåçà (òàáë. 1).

Ïðîöåññ ñïåêàíèÿ ïîðîøêîâ è îáðàçîâàíèå ÒÐ
òîðìîçèò ïëåíêà ZnO. Â òî æå âðåìÿ, êàê áûëî ïîêà-
çàíî âûøå, ïðè ïðîòåêàíèè ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè
âîäîðîäà ñóùåñòâóåò áîëüøàÿ âåðîÿòíîñòü ïðîòåêà-
íèÿ âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè 1 (ñì. ðèñ. 1). Ïî-
ýòîìó ñïåêàíèå â àòìîñôåðå âîäîðîäà ïðèâîäèò ê áî-
ëåå áûñòðîìó, ÷åì â àòìîñôåðå àðãîíà, õèìèêî-òåð-
ìè÷åñêîìó ñòðàâëèâàíèþ ñëîÿ ZnO. Ïðè ýòîì óñëîæ-
íÿåòñÿ êèíåòèêà è òåðìîäèíàìèêà ïðîöåññà, îäíàêî
ýòî íå ÿâëÿåòñÿ ïðèíöèïèàëüíûì ïðåïÿòñòâèåì âñëåä-
ñòâèå ðûõëîñòè ñòðóêòóðû ñëîÿ ZnO [13].

Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ îáðàçöîâ ÒÐ, ïî-
ëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ñïåêàíèÿ ïîðîøêîâ ñ ðàçëè÷-
íûì ñîäåðæàíèåì èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ â àòìîñôåðå
âîäîðîäà è àðãîíà, ïîêàçàíû íà ðèñ. 3. Òàì æå ïðè-
âåäåíû çàâèñèìîñòè Räèô(λ) äëÿ èñõîäíûõ êîìïîíåí-
òîâ ZnS è ZnTe.

Ñðàâíèâàÿ ñïåêòðû äëÿ îáðàçöîâ, èìåþùèõ îäè-
íàêîâûé ñîñòàâ, íî ïîëó÷åííûõ â ðàçíûõ ñðåäàõ,
ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî â àòìîñôåðå âîäî-
ðîäà ÒÐ ïîëó÷àåòñÿ áîëåå ãîìîãåííûì, î ÷åì ñâèäå-
òåëüñòâóåò áîëüøàÿ êðóòèçíà êðèâûõ. Ñîäåðæàíèå Òå
â ðåøåòêå â îáîèõ ñëó÷àÿõ íå ñèëüíî ìåíÿåòñÿ îò
ñîñòàâà øèõòû è, ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, îãðàíè÷èâà-
åòñÿ äâóìÿ-òðåìÿ % îò ìàññû, ÷òî îïðåäåëÿåò ïðåäåë
åãî ðàñòâîðèìîñòè, êîòîðûé äîñòèãàåòñÿ ïðè òàêèõ
óñëîâèÿõ. Ñîäåðæàíèå òåëëóðà îêàçàëîñü áîëåå âû-
ñîêèì â ñëó÷àå ñèíòåçà â âîäîðîäå (òàáë. 2), ÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëåå ïîëíîì ïðîõîæäåíèè ðåàê-
öèè â ýòîì ñëó÷àå.

Ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî ðåàëüíûé ïðîöåññ ñïåêà-
íèÿ ïîðîøêîâ ZnS�ZnTe â àòìîñôåðå âîäîðîäà ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ ãåòåðîãåííóþ ðåàêöèþ, íà
êîòîðóþ îêàçûâàþò âëèÿíèå êàê ÷èñòî òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèå ïàðàìåòðû, õàðàêòåðíûå äëÿ ðàâíîâåñíî-
ãî ñîñòîÿíèÿ, òàê è êèíåòè÷åñêèå (ñêîðîñòü ñòðàâ-
ëèâàíèÿ ñëîÿ îêñèäà öèíêà, ñêîðîñòü ðåàêöèè âîäî-
ðîäà ñ êîìïîíåíòàìè, ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÒÐ ïðè
ñïåêàíèè è äð).

Ñïåêòðû ðåíòãåíîëþìèíåñöåíöèè (ÐË) ïîëó÷åí-
íûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íàëîæå-
íèå ðÿäà ïîëîñ, îñíîâíûìè èç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ïî-
ëîñû ñ λmàõ=460 íì è λmàõ=520 íì, ïðèñóòñòâóþùèå
è â èñõîäíîì îáðàçöå ZnS (ðèñ. 4). Òàêèå ïîëîñû
îáû÷íî ñâèäåòåëüñòâóþò î «ñàìîàêòèâèðîâàííîé»
ëþìèíåñöåíöèè, îáóñëîâëåííîé ëèáî ñîáñòâåííûìè
äåôåêòàìè, ëèáî èõ àññîöèàòàìè, îáðàçîâàííûìè ñ
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ îáðàçöîâ ZnS (1),
ZnTe (2) è òâåðäîãî ðàñòâîðà ZnS+2% ZnTe, ïîëó÷åííîãî
ïðè ðàçíîì âðåìåíè ñèíòåçà â âîäîðîäå è àðãîíå:
3 � 1 ÷, Ar; 4 � 3 ÷, Ar; 5 � 5 ÷, Ar; 6 � 3 ÷, H2; 7 � 5 ÷, H2

Óñëîâèÿ  

ñèíòåçà 

Ìàññîâàÿ äîëÿ Te, 

% 

Ïîòåðÿ ìàññû 

èñõîäíîãî ïðîäóêòà, % 

2 ÷, Àr 0,58 0,91 

3 ÷, Àr 0,38 1,92 

5 ÷, Àr 0,15 2,23 

3 ÷, H2 0,66 1,95 

5 ÷, H2 0,34 3,82 

                                                                                    Òàáëèöà 1
Ñîäåðæàíèå Òå è ïîòåðÿ ìàññû èñõîäíîãî ïðîäóêòà â
òâåðäîì ðàñòâîðå ZnS+2% ZnTe ïðè ðàçëè÷íûõ

óñëîâèÿõ ñèíòåçà (T=1000°Ñ)
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ èñõîäíûõ îáðàçöîâ ZnS (8) è ZnTe (9) è îáðàçöîâ ÒÐ ZnS1�õTex, ïîëó÷åííûõ
ïðè ñïåêàíèè ïîðîøêîâ â àòìîñôåðå àðãîíà (à) è âîäîðîäà (á) ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ZnTe â øèõòå (â % îò ìàññû):

1 � 0,5 %; 2 � 1 %; 3 � 2 %; 4 � 3 %; 5 � 5 %; 6 � 7 %; 7 � 10 %
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êèñëîðîäîì [14]. Òàê, ïîëîñó 460 íì ïðèíÿòî ïðè-
ïèñûâàòü äâóõçàðÿäíîé âàêàíñèè öèíêà èëè àññîöè-
àòó íà åå îñíîâå [15].

Îñíîâíîé îñîáåííîñòüþ ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ
ÿâëÿåòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ýòèõ ïî-
ëîñ ïðè èçìåíåíèè ñîñòàâà ÒÐ, ñèíòåçèðîâàííûõ è â
àòìîñôåðå âîäîðîäà, è â èíåðòíîé ñðåäå: ïðè áîëü-
øåì ñîäåðæàíèè ZnTe â øèõòå ïðåîáëàäàåò äëèííî-
âîëíîâàÿ ïîëîñà ñ λ=520 íì è íàîáîðîò.

Êàê áûëî ïîêàçàíî â [2], äëÿ ñöèíòèëëÿöèîííûõ
êðèñòàëëîâ ZnSe, ëåãèðîâàííûõ èçîâàëåíòíûìè ïðè-
ìåñÿìè, îïðåäåëÿþùèì ôàêòîðîì ïðè ôîðìèðîâà-
íèè èçëó÷àòåëüíûõ öåíòðîâ ÿâëÿåòñÿ ïîñëåðîñòîâàÿ

òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà â íàñûùåííûõ ïàðàõ öèíêà.
Ïðè ýòîì ñóùåñòâåííî (äî 10 ðàç) ïîâûøàåòñÿ èí-
òåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿëî
èíòåðåñ èçó÷åíèå âëèÿíèÿ äîïîëíèòåëüíîé òåðìè÷å-
ñêîé îáðàáîòêè íà ôîðìèðîâàíèå èçëó÷àòåëüíûõ öåí-
òðîâ â ñèñòåìå ZnS�ZnTe. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäè-
ëèñü äëÿ ñîñòàâà ZnS + 2% ZnTe, ïîëó÷åííîãî ïðè
ñïåêàíèè â ïîòîêå âîäîðîäà â òå÷åíèå 5 ÷. Òåðìè÷å-
ñêàÿ îáðàáîòêà ïðîâîäèëàñü ïðè ðàçíîì âðåìåíè âû-
äåðæêè â çàìêíóòîì îáúåìå ïðè òåìïåðàòóðå 1000°Ñ
êàê â íàñûùåííûõ ïàðàõ öèíêà, òàê è â èíåðòíîé ñðåäå
(àðãîíå).

Ïðè îòæèãå â ïàðàõ öèíêà ïîðîøîê ïðèîáðåòàåò
ñåðîâàòûé îòòåíîê. Â ñïåêòðàõ äèôôóçíîãî îòðàæå-
íèÿ ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ êàê ñíèæåíèå óðîâíÿ îòðàæåíèÿ
â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè. Ïðè ýòîì ïîëîæåíèå êðàÿ
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íå èçìåíÿåòñÿ (ðèñ. 5). Èíòåí-
ñèâíîñòü ðåíòãåíîëþìèíåñöåíöèè òàêæå ïðàêòè÷åñêè
íå èçìåíÿåòñÿ, õîòÿ è íàáëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå
ïåðåðàñïðåäåëåíèå ïîëîñ (ðèñ. 5, á). Îòñþäà ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä, ÷òî îòæèã â ïàðàõ öèíêà îáðàçöîâ
òâåðäîãî ðàñòâîðà ZnS�ZnTe ëèáî âîîáùå íå ïðèâî-
äèò ê ôîðìèðîâàíèþ öåíòðîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ
ZnSe(Te), ëèáî ñôîðìèðîâàííûå öåíòðû ìàëîýôôåê-
òèâíû êàê èçëó÷àòåëüíûå.

Äëÿ àíàëîãè÷íûõ îáðàçöîâ, ïðîøåäøèõ òåðìè÷å-
ñêóþ îáðàáîòêó â èíåðòíîé àòìîñôåðå (Ar, 72 ÷)  ïðè
òîé æå òåìïåðàòóðå, èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè
ñóùåñòâåííî (äî 20 ðàç) óâåëè÷èâàåòñÿ, ïðè ýòîì äî-

Ìàññîâàÿ äîëÿ òåëëóðà,% Ñîäåðæàíèå 

ZnTe â øèõòå, % Cèíòåç â Ar Ñèíòåç â H2 

0,5 0,047 0,20 

1 0,11 0,26 

2 1,16 0,83 

3 0,84 1,58 

5 0.54 1,52 

7 1,20 5,61 

10 2,94 5,73 

                                                                                    Òàáëèöà 2
Ñîäåðæàíèå Te â îáðàçöàõ ÒÐ ZnS�ZnTe  ñ ðàçíûì ñî-
ñòàâîì, ïîëó÷åííûõ ïðè 1000°Ñ â òå÷åíèå 3 ÷ â ðàçíîé

àòìîñôåðå
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Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ðåíòãåíîëþìèíåñöåíöèè ZnS (8) è îáðàçöîâ ÒÐ ZnS�ZnTe, ïîëó÷åííûõ ïðè ñïåêàíèè â àòìîñôåðå

àðãîíà (à) è âîäîðîäà (á) ïîðîøêîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ZnTe â øèõòå (â % îò ìàññû):
1 � 0,5 %; 2 � 1 %; 3 � 2 %; 4 � 3 %; 5 � 5 %; 6 � 7 %; 7 � 10 %
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Ñîäåðæàíèå ôàçû,% 

Óðîâåíü ïîñëåñâå÷åíèÿ, 

 %, ïî èñòå÷åíèè  

çàäàííîãî âðåìåíè Ñîñòàâ 

ñöèíòèëëÿòîðà 

Óñëîâèÿ 

òåðìîîáðàáîòêè 

Ìàññîâàÿ äîëÿ 

òåëëóðà, % 

âþðöèò ñôàëåðèò 

Ñâåòî- 

âûõîä, îòí. 

åä. 
3 ìñ 5 ìñ 10 ìñ 20 ìñ 

ZnS � � � � 1,5 43,5 42,3 39,6 35,5 

Áåç 

òåðìîîáðàáîòêè 
0,83 64,0 9,3 2,7 8,64 8,59 8,47 8,24 

Ar, 72 ÷, 1000°Ñ 1,0 1,4 72,6 28,5 3,81 3,75 3,63 3,41 

Zn, 4 ÷, 1000°Ñ 0,3 � � 3,4 27,2 26,5 24,8 22,0 

ZnS+2% ZnTe 

Zn, 72 ÷, 1000°Ñ 0,36 40,8 21,2 5,1 17,4 15,7 12,6 9,35 

                                                                                                                                                                                                Òàáëèöà 3
Âëèÿíèå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ íà ïàðàìåòðû ñöèíòèëëÿòîðîâ íà îñíîâå ÒÐ ñîñòàâà

ZnS+2% ZnTe

à) á)
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ìèíèðóþùåé ñòàíîâèòñÿ ïîëîñà λ=450 íì. Ñóùå-
ñòâåííî ñíèæàåòñÿ è ïîñëåñâå÷åíèå (òàáë. 3), äî-
ñòèãàÿ çíà÷åíèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ êëàññè÷åñêîãî
ñöèíòèëëÿöèîííîãî ìàòåðèàëà CsI(Tl). Êðàé ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðàõ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ îòî-
ææåííûõ îáðàçöîâ ñäâèíóò ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêò-
ðàìè íåîòîææåííûõ îáðàçöîâ òîãî æå ñîñòàâà, ÷òî
ìîæíî îáúÿñíèòü óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ðàñòâîðåí-
íîãî  òåëëóðà â ñèñòåìå. Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) ïîêàçà-
ëè  êàðäèíàëüíîå èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ ôàç ïðè óêà-
çàííîé òåðìîîáðàáîòêå. Åñëè äî îòæèãà â ñîñòàâå îá-
ðàçöà, â îñíîâíîì, íàáëþäàëàñü ôàçà âþðöèòà, òî ïîñ-
ëå îòæèãà â èíåðòíîé àòìîñôåðå ïðè 1000° Ñ ýòî, â
îñíîâíîì, áûëà ôàçà ñôàëåðèòà (òàáë. 3). Â ñëó÷àå
îòæèãà â ïàðàõ öèíêà ïîäîáíîå ôàçîâîå ïðåâðàùå-
íèå íå íàáëþäàåòñÿ. Êðîìå òîãî, ÐÔÀ ïîêàçàë, ÷òî
ïàðàìåòðû ðåøåòêè êàæäîé ôàçû çàìåòíî ïðåâûøà-
þò ïàðàìåòðû ÷èñòûõ âþðöèòà è ñôàëåðèòà, ÷òî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè òåëëóðà â ðåøåòêå ñóëüôèäîâ
öèíêà.

***
Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî ñïåêàíèå ñìåñè

ïîðîøêîâ ZnS è ZnTe â àòìîñôåðå àðãîíà èëè âîäî-
ðîäà ïðè 1270 Ê â òå÷åíèå 3 ÷àñîâ ïðèâîäèò ê îáðà-
çîâàíèþ òâåðäîãî ðàñòâîðà ZnSå1�xTex â îáëàñòè
0,01≤õ≤0,1, à åãî ñîñòàâ çàâèñèò îò ãàçîâîé ñðåäû.

Ñïåêàíèå ïîðîøêîâ â âîäîðîäå ïðèâîäèò ê áîëåå
ýôôåêòèâíîìó îáðàçîâàíèþ òâåðäîãî ðàñòâîðà, áëà-
ãîäàðÿ ïðîòåêàíèþ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïðèâîäÿùèõ
ê ðàçðóøåíèþ ñëîÿ ZnO, êîòîðûé îãðàíè÷èâàåò ñêî-
ðîñòü ñïåêàíèÿ.

Ïîñëåäóþùèé îòæèã ìàòåðèàëà â èíåðòíîé àòìî-
ñôåðå ïðèâîäèò ê ïåðåñòðîéêå ðåøåòêè, óâåëè÷åíèþ
ñâåòîâîãî âûõîäà  áîëåå ÷åì â 20 ðàç, ôîðìèðîâà-
íèþ íîâîé ïîëîñû èçëó÷åíèÿ è ñíèæåíèþ óðîâíÿ ïîñ-
ëåñâå÷åíèÿ äî 2�3% ÷åðåç 20 ìñ. Ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè èçãîòîâëåíèè

êà÷åñòâåííûõ ñöèíòèëëÿöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñ-
íîâå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ZnSå1�xTex.
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Ðèñ. 5. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (à) è ðåíòãåíîëþìèíåñöåíöèè (á) îáðàçöîâ èñõîäíîãî ZnS (1) è òâåðäîãî
ðàñòâîðà ZnS+2% ZnTe  äî (2) è ïîñëå (3�5) îòæèãà ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ:
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