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ЗМIШАНI КРИСТАЛИ ZnS𝑥Se1−𝑥

ЯК МОЖЛИВI МАТЕРIАЛИ ДЛЯ ДЕТЕКТОРIВ
АЛЬФА ТА РЕНТГЕНIВСЬКОГО ВИПРОМIНЮВАННЯУДК 538.958

Вивчено можливiсть використання матерiалу ZnS𝑥Se1−𝑥 як детектора для рентге-
нiвського та альфа випромiнювання. Дослiджено вплив вмiсту сiрки на властивостi
об’ємних кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥. Об’ємнi кристали ZnS𝑥Se1−𝑥 були вирощенi методом
Бриджмена–Стокбаргера. Отримано шiсть сполук з рiзним вмiстом компонентiв:
ZnS0,07Se0,93, ZnS0,15Se0,85, ZnS0,22Se0,78, ZnS0,28Se0,72, ZnS0,32Se0,68, ZnS0,39Se0,61. Бу-
ло виявлено, що iнтенсивнiсть спектрiв рентгенолюмiнесценцiї кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥

зростає зi збiльшенням вмiсту сiрки i досягає максимуму для складу ZnS0,22Se0,78. Свi-
тловихiд змiшаних кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥 вище, нiж у комерцiйних кристалiв ZnSe(Te)
i ZnSe(Al). Показанi переваги змiшаних кристалiв на основi ZnS𝑥Se1−𝑥 в порiвняннi з
кристалами ZnSe(Te) i ZnSe(Al).

К люч о в i с л о в а: сцинтилятор, змiшанi кристали, ZnS𝑥Se1−𝑥, альфа-детектор, рентге-
нолюмiнесценцiя.

1. Вступ

Твердотiльнi сцинтиляцiйнi детектори, що мi-
стять сцинтиляцiйнi кристали та кремнiєвi 𝑝–𝑖–𝑛
фотодiоди, широко використовуються в радiоме-
трах, дозиметрах, спектрометрах, в технологiчно-
му обладнаннi для митного контролю, контролю
безпеки, медичної дiагностики, монiторингу нав-
колишнього середовища та iнших [1]. В даний час
для реєстрацiї рiзноманiтних типiв випромiнюва-
ння використовуються рiзнi сцинтиляцiйнi дете-
ктори. Для реєстрацiї рентгенiвського та 𝛾 ви-
промiнювання широко застосовуються кристали
ZnSe, ZnSe(Al), ZnSe(Te), для виявлення альфа-
випромiнювання найпоширенiшими сцинтилято-
рами є CsI(Tl), NaI(Tl), ZnS(Ag). Однак цi кри-
стали мають низку недолiкiв. Зокрема, кристали
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ZnSe мають низький свiтловий вихiд, ZnSe(Al) –
високий коефiцiєнт термогасiння [2], в кристалах
ZnSe(Te) – “повiльна” до сотнi мiкросекунд, кiне-
тика висвiчування, сцинтилятори CsI(Tl), NaI(Tl)
гiгроскопiчнi, що вимагає додаткового захисту вiд
вологи [3]. Недолiком кристалiв на основi ZnS(Ag),
є те, що вони погано пропускають фотони види-
мого свiтла, i можуть використовуватися тiльки у
виглядi тонких шарiв [4].

Перспективним сцинтилятором для детекто-
рiв альфа та рентгенiвського випромiнювання є
ZnS𝑥Se1−𝑥 [5–7]. Серед переваг цього матерiалу
можна видiлити негiроскопiчнiсть, прозорiсть до
власної довжини хвилi, необмежену взаємну роз-
чиннiсть, внаслiдок чого iснує можливiсть створю-
вати матерiал з будь-яким вмiстом компонентiв [8].
Також за рахунок збiльшення ширини забороне-
ної зони в ZnS𝑥Se1−𝑥 можна значно пiдняти тем-
пературу гасiння [9], що вiдiграє важливу роль при
створеннi детекторiв.
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Рис. 1. Фотографiя змiшаних кристалiв ZnS−𝑥Se1−𝑥 пiсля
полiрування

Багато публiкацiй присвячено змiшаним криста-
лам ZnS𝑥Se1−𝑥 [9–12,14–18], в бiльшостi з них опи-
санi кристали, вирощенi з парової фази, i лише
кiлька пов’язанi з кристалами, отриманими ме-
тодом вирощування з розплаву [8–10]. Направле-
нi методи затвердiння дозволяють створювати до-
сить великi змiшанi кристали ZnS𝑥Se1−𝑥, що ва-
жливо для використання в ролi детекторiв части-
нок високої енергiї. На даний момент властивостi
ZnS𝑥Se1−𝑥 кристалiв як детекторiв частинок ви-
сокої енергiї недостатньо вивченi, тим бiльше їх
переваги порiвняно з класичними сцинтиляторами
ZnSe, ZnSe(Al) ZnSe(Te) ще не доведено.

У цiй роботi дослiдженi сцинтиляцiйнi i опти-
чнi властивостi об’ємних кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥 з
урахуванням можливого застосування їх в ро-
лi рентгенiвських i альфа детекторiв. Особли-
ву увагу було придiлено порiвнянню властиво-
стей ZnS𝑥Se1−𝑥 i комерцiйних сцинтиляторiв ZnSe,
ZnSe(Al), ZnSe(Te).

2. Експериментальна частина

Було дослiджено шiсть кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥, рi-
зного складу, отриманих методом Брiджмена–
Стокбаргера. Вирощування змiшаних кристалiв
ZnS𝑥Se1−𝑥 проводили з шихти з вихiдними значен-
нями 𝑥 = 0,05; 0,1; 0,15; 0,2, 0,25 i 0,3. Перед виро-
щуванням шихту прожарювали для видалення ки-
сневих домiшок в атмосферi водню в кварцовому

тиглi при 1220 К протягом 5 годин. Рiст здiйснюва-
ли за методом Брiджмена–Стокбаргера в графiто-
вих тиглях дiаметром 25 мм пiд тиском iнертного
газу (Ar, 𝑃 = 107–109 Па), швидкiсть протяган-
ня тигля через зону кристалiзацiї була 7 мм/год,
температуру нагрiвача встановлювали вiд 1870 до
2000 К, залежно вiд складу вихiдної шихти.

Пiсля вирощування змiшанi криста-
ли з номiнальним складом ZnS0,05Se0,95,
ZnS0,1Se0,9, ZnS0,15Se0,85, ZnS0,2Se0,8, ZnS0,25Se0,75
та ZnS0,3Se0,7 були розрiзанi перпендикулярно на-
прямку росту i вiдполiрованi, отриманi таблетки
дiаметром i товщиною 25 i 4 мм вiдповiдно (див.
рис. 1). Повнiстю дослiджена одна таблетка кож-
ного з шести кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥. Властивостi
об’ємних кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥 порiвнювали з
кристалами ZnSe, ZnSe(Al) i ZnSe(Te), отриманих
в аналогiчних умовах i бiльш докладно описа-
них [15, 16]. Для визначення вмiсту катiонних
домiшок, а також фактичного складу кристала
був проведений хiмiчний аналiз, який показав
шiсть складiв для цих кристалiв: ZnS0,07Se0,93,
ZnS0,15Se0,85, ZnS0,22Se0,78, ZnS0,28Se0,72,
ZnS0,32Se0,68, ZnS0,39Se0,61. Зразки вiдпалюва-
ли в парах цинку (𝑇 = 1223 К, 𝑃Zn = 5 · 107 Па,
𝑡 = 48 год); який використовувався для остаточно-
го утворення люмiнесцентних центрiв, а також для
придушення безвипромiнювальних релаксацiй-
них каналiв, збуджуваних носiями заряду [15, 16].
Пiсля проведено шлiфування та полiрування
зразкiв алмазним порошком. На рис. 1 зображена
фотографiя полiрованих кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥.

Спектри рентгенолюмiнесценцiї реєстрували iз
застосуванням спектрофотометрического компле-
ксу КСВУ-23. Як джерело рентгенiвського випро-
мiнювання використовувався рентгенiвський апа-
рат РЕIС-I (Cu, 𝑈 = 10–45 кеВ). Вимiрювання вiд-
носного свiтловиходу i пiслясвiтiння виконували-
ся з використанням рентгенiвської трубки з воль-
фрамовим анодом i кремнiєвим фотодiодом PD-24
Smiths Heimann AMS-1 з наступною автоматичною
математичною обробкою даних.

Вимiрювання технiчного свiтлового виходу, змi-
шаних кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥 спектрометричним
методом проводилися з використанням джерел 𝛾-
квантiв, таких як 137Cs (𝐸𝛾 = 662 кеВ), 241Am
(𝐸𝛾 = 59,5 кеВ) i джерелом альфа частинок 239Pu
(𝐸𝛼 = 5156 кеВ) при робочiй температурi 294 К.
Як фотоприймач ми використовували фотопомно-
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жувач (PMT) типу R1307. ГОСТ 17038.2-79 вико-
ристовувався в ролi стандартного [2].

3. Результати та їх обговорення

Змiшанi кристали ZnS𝑥Se1−𝑥 були отриманi
методом Брiджмена–Стокбаргера, таких скла-
дiв: ZnS0,07Se0,93, ZnS0,15Se0,85, ZnS0,22Se0,78,
ZnS0,28Se0,72, ZnS0,32Se0,68, ZnS0,39Se0,61. Для
порiвняння використовувалися кристали ZnSe(Te)
i ZnSe(Al), отриманi в аналогiчних умовах.

Оптичнi дослiдження проводилися при кiмна-
тнiй температурi для зразкiв ZnS𝑥Se1−𝑥 з рiзним
вмiстом компонентiв. Спектри пропускання об’єм-
них кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥 показанi на рис. 2. Про-
пускання змiшаних кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥 знаходи-
лося в дiапазонi вiд 61% до 67% для ZnS0,07Se0,93
i ZnS0,39Se0,61 вiдповiдно при 𝜆 = 1100 нм. Це вка-
зує на високу оптичну якiсть кристалiв.

Генерацiя свiтла в кристалах ZnS𝑥Se1−𝑥 при пе-
ретвореннi енергiї рентгенiвських або 𝛾-квантiв
вiдбувається на структурi дефектiв. Цi дефекти
можна iдентифiкувати за допомогою рентгенолю-
мiнесценцiї. Нормалiзованi спектри рентгенолюмi-
несценцiї кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥 з рiзним спiввiдно-
шенням компонентiв показанi на рис. 3. У змiша-
них кристалах ZnS𝑥Se1−𝑥 спостерiгається широка
смуга з максимумом 584 до 591 нм (рис. 3). Збiль-
шення концентрацiї сiрки приводить до зсуву ма-
ксимуму смуги люмiнесценцiї в короткохвильову
область, це пов’язано зi збiльшенням ширини за-
бороненої зони при збiльшеннi концентрацiї сiр-
ки [13].

Положення смуги рентгенолюмiнесценцiї кри-
сталiв ZnSe(Al), збiгається з ZnS𝑥Se1−𝑥 i вiдповiд-
ає свiтiнню потрiйного комплексу 𝑉ZnZn𝑖OSe, от-
же, механiзм радiацiйних переходiв цих криста-
лiв iдентичний [18–20]. Нормалiзована iнтенсив-
нiсть рентгенолюмiнесценцiї зростає зi збiльшен-
ням концентрацiї сiрки i досягає максимуму для
складу ZnS0,22Se0,78 за рахунок утворення в цих
кристалах оптимальної кiлькостi потрiйних ком-
плексiв 𝑉ZnZn𝑖OSe (вставка на рис. 3). Подаль-
ше збiльшення вмiсту сiрки призводить до зни-
ження iнтенсивностi рентгенолюмiнесценцiї, че-
рез збiльшення дефектностi в об’ємних кристалах
ZnS𝑥Se1−𝑥.

Свiтловихiд є однiєю з важливих характеристик
сцинтилятора, яка визначає його якiсть як де-
тектора. Для отримання бiльш точних результа-

Рис. 2. Прозорiсть кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥

Рис. 3. Нормалiзованi спектри рентгенолюмiнесценцiї
для об’ємних кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥 пiсля вiдпалу в па-
рах Zn зразкiв: 1 – ZnS0,07Se0,93, 2 – ZnS0,15Se0,85, 3 –
ZnS0,22Se0,78, 4 – ZnS0,28Se0,72, 5 – ZnS0,32Se0,68, 6 –
ZnS0,39Se0,61 7 – ZnSe(Al). На вставцi показана залежнiсть
iнтенсивностi смуги люмiнесценцiї вiд складу для об’ємних
кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥

тiв свiтловихiд змiшаних кристалiв був вимiря-
ний ZnS𝑥Se1−𝑥 двома методами: при збудженнi
рентгенiвським випромiнюванням i спектрометри-
чним методом. Свiтловий вихiд об’ємних криста-
лiв ZnS𝑥Se1−𝑥, при збудженнi рентгенiвським ви-
промiнюванням, знаходився на рiвнi ZnSe(Te) i ви-
ще. Свiтловихiд зразка ZnS0,22Se0,78 був в 1,6 ра-
за вище, нiж свiтловий вихiд еталонного кристала
ZnSe(Te) (див. табл. 1).

Пiслясвiтiння визначає не тiльки iнерцiйнiсть
сцинтилятора, а i динамiчний дiапазон записа-

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2018. Т. 63, № 6 547



O.Г. Трубаєва, М.А. Чайка, О.В. Зеленська

a

b
Рис. 4. Амплiтуднi спектри кристалiв: 1 – ZnS0,15Se0,85,
2 – ZnS0,22Se0,78, 3 – ZnS0,39Se0,61 i 4 – ZnSe(Al) для 𝛾-
променiв, отриманих з використанням: а – 137Cs i b – 241Am
джерел

Таблиця 1. Данi для вимiрювання
свiтлового виходу змiшаних кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥

при збудженнi рентгенiвським випромiнюванням

№ Зразка
Вiдносний

свiтловихiд, %

Пiслясвiтiння, %

5 мс 15 мс 25 мс

ZnS0,07Se0,93 98 0,24 <0,02 <0,02
ZnS0,15Se0,85 84 0,15 <0,02 <0,02
ZnS0,22Se0,78 159 0,40 <0,02 <0,02
ZnS0,28Se0,72 122 0,54 <0,02 <0,02
ZnS0,32Se0,68 103 0,37 <0,02 <0,02
ZnS0,39Se0,61 136 0,46 0,07 <0,02
ZnSe(Te) 100 0,30 0,17 <0,02
ZnSe(Al) 95 0,40 <0,02 <0,02
ZnS 75 58,04 39,74 31,77

a

b
Рис. 5. Амплiтуднi спектри кристалiв: 1 – ZnS0,22Se0,78,
2 – ZnSe(Te) i 3 – ZnSe(Al) для 𝛼-променiв, отриманих з
використанням 239Pu джерела (𝑏 – енергетичний спектр)

них сигналiв. Пiслясвiтiння змiшаних кристалiв
ZnS𝑥Se1−𝑥 становило близько 0.02% через 15 мс,
за винятком зразка ZnS0,39Se0,61, i було досить ко-
ротким у порiвняннi з вiдомими люмiнесцентними
матерiалами, такими як ZnS, CsI(Tl), Lu2SiO5 : Ce
[21–23] (див. табл. 1).

Вимiрювання свiтловиходу для полiрова-
них, вiдпалених у цинку кристалiв ZnSe(Al) i
ZnS𝑥Se1−𝑥 проводилося спектрометричним ме-
тодом, з джерелами 241Am i 137Cs. У кристалах
ZnS0,22Se0,78 пiсля збудження 137Cs та 241Am
спостерiгається задовiльне роздiлення (рис. 4, a,
b), що пiдтверджує високу ефективнiсть реєстра-
цiї даними сцинтиляторами низькоенергетичних
квантiв.
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Таблиця 2. Данi по вимiрюванню
свiтловиходу змiшаних кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥

в спектрометричному режимi

Сцинтилятор
137Cs− 𝐸𝑔 = 662 кеВ 241Am− 𝐸𝑔 = 59,5 кеВ

𝑉max, кеВ 𝐼1/𝐼2, % 𝑉max, кеВ 𝐼1/𝐼2, %

ZnSe(Al) 649 100.0 47 100,0
ZnS0,15Se0,85 443 68,3 33 70,7
ZnS0,22Se0,78 756 116,6 61 129,9
ZnS0,39Se0,61 606 93,4 46 98,8

Свiтловихiд зразкiв ZnS0,22Se0,78 становив
116,6% при вимiрах з 137Cs та 130% при вимiрах з
241Am вiдносно ZnSe(Al) (табл. 2). Для змiшаних
кристалiв ZnS0,15Se0,85 i ZnS0,39Se0,61 (табл. 2)
спостерiгається погiршення спектрометричних
параметрiв щодо зразка ZnS0,22Se0,78, аналогiчно
даним по вимiрюванню свiтловиходу цих зразкiв
при збудженнi рентгеном (див. табл. 1).

Для проведення дослiджень властивостей
ZnS𝑥Se1−𝑥 кристалiв у ролi альфа детекторiв,
з кристала ZnS0,22Se0,78 вiдпаленого в Zn було
вирiзано зразок 10 × 10 × 2 мм. Для порiвнян-
ня використовувалися вiдпаленi в Zn кристали
ZnSe(Al) i ZnSe(Te) тих самих розмiрiв. Дослi-
дження свiтловиходу тонких зразкiв кристалiв
ZnSe(Al), ZnSe(Te) i ZnS𝑥Se1−𝑥 проводилося
спектрометричним методом, з джерелом альфа
частинок 239Pu.

Енергетичне положення пiкiв (рис. 5, а) свiд-
чить про бiльший свiтловихiд змiшаних кристалiв
ZnS0,22Se0,78 щодо кристала ZnSe(Al) i ZnSe(Te).
Для кристалiв ZnS0,22Se0,78 спостерiгається та-
кож задовiльне роздiлення (рис. 5, b) для енергiї
5156 кеВ, що пiдтверджує високу ефективнiсть ре-
єстрацiї даними сцинтиляторами альфа частинок.

4. Висновки

Об’ємнi кристали ZnS𝑥Se1−𝑥 були вирощенi мето-
дом Брiджмена–Стокбаргера в дiапазонi вiд 𝑥 =
= 0,07−0,39. Вирощенi кристали мали хорошу про-
зорiсть, коефiцiєнт пропускання на довжинi хвилi
𝜆 = 1100 нм вище 61%. Показано, що сцинтиляцiй-
нi властивостi кристалiв ZnS𝑥Se1−𝑥 залежать вiд
вмiсту сiрки, залежнiсть iнтенсивностi рентгено-
люмiнесценцiї вiд концентрацiї сiрки немонотон-
на i досягає максимуму для складу ZnS0,22Se0,78.

Цi дослiдження показали, що об’ємнi кристали
ZnS𝑥Se1−𝑥 можна використовувати в ролi висо-
коефективних рентгенiвських i гамма детекторiв.
Першi дослiдження показали перспективнiсть ви-
користання змiшаних кристалiв у ролi альфа-
детекторiв, кристали ZnS0,22Se0,78 мали кращий
свiтловихiд i енергетичне роздiлення при вимiрах
з 239Pu.
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MIXED ZnS𝑥Se1−𝑥

CRYSTALS AS A POSSIBLE MATERIAL
FOR ALPHA-PARTICLE AND X-RAY DETECTORS

S u m m a r y

A possibility to use ZnS𝑥Se1−𝑥 as a material for the detection

of X-rays and alpha particles has been studied. The influence

of the sulfur content on the properties of bulk ZnS𝑥Se1−𝑥 crys-

tals is analyzed. Six specimens with different component con-

tents were grown, by using the Bridgman–Stockbarger method:

ZnS0.07Se0.93, ZnS0.15Se0.85, ZnS0.22Se0.78, ZnS0.28Se0.72,

ZnS0.32Se0.68, and ZnS0.39Se0.61. The intensity of X-ray lu-

minescence spectra of ZnS𝑥Se1−𝑥 crystals is found to increase

with the sulfur content and reaches a maximum for the com-

position ZnS0.22Se0.78. The luminescence light yield of mixed

ZnS𝑥Se1−𝑥 crystals is higher than that of commercial ZnSe(Te)

and ZnSe(Al) crystals. The advantages of mixed crystals based

on ZnS𝑥Se1−𝑥 over the ZnS(Te) and ZnSe(Al) crystals have

been discussed.
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