Ondfej LALINSKY, Petr SCHAUER
Ustav pfistrojové techniky AV CR, v. v. i., Brno

Casové korelované ¢itani jednotlivych fotonu:
Nova metoda pro studium doznivani katodoluminiscence

Cldnek se zabyvd detekci slabé casové rozlisené katodoluminiscence (CL). Je zde predstavena metoda
casové korelovaného citdni jednotlivych fotonii (TCSPC), kterd, na rozdil od béZné pouZivané metody
méreni casové zdavislosti analogového signdlu, vynikd v detekci slabé CL predevsim rychlych scintildtorii.
V ¢ldnku je rovnéZ obsaZeno srovndvaci méreni casové rozlisSené intenzity CL s vyuZitim obou metod.

Klicova slova: katodoluminiscence, ¢asové korelované ¢itani jednotlivych fotond, TCSPC, doznivand,
scintilator, kinetika katodoluminiscence

1. UVOD

Pfistroje pracujici s optickym nebo elektronovym svazkem
vyZaduji silnou detek¢ni jednotku pro zpracovani signalu z vySet-
fovaného vzorku. Pro detekci ionizujiciho zafeni jsou v soucasnosti
nejvice vyuZivany scintilacni detektory, jejichZ zdkladnim prvkem
je scintilator [1]. Ionizujici zafeni je pohlcovdno scintildtorem,
v némZ dochdzi k luminiscenci. V pifipadé excitace rychlymi
elektrony se tento jev nazyva katodoluminiscence (CL) a vzniklé
fotony se nachazeji ve viditelné nebo blizké ultrafialové oblasti.
Trendem soucasnosti je zrychlovani funkce daného zatizeni vyuZi-
vajictho ionizujici zafeni. To vytvari potfebu stdle rychlejsi odezvy
scintilacniho detektoru, pfitom se scintildtor ukazuje jako nejvice
limitujici prvek detektoru svou nadmérné dlouhou dobou doznivani
CL (desitky az stovky ns) [2]. Pro tyto tcely je Zddouci vyuZivat
scintilator s co nejkrat$i dobou doznivani (jednotky ns), dokonce
ina dkor jinych CL charakteristik, napt. svételného vytézku.

Pro studium doznivani CL scintildtorti se v nas$i laboratofi
doposud pouZivala pouze metoda méfeni analogového signalu
v zdvislosti na Case [3], kdy je svétlo vzniklé v dasledku CL se-
sbirdno svétlovodem na fotondsobi€ a vznikly elektricky signdl je
odtud odveden na osciloskop s predzesilovacem (déle jen analogova
metoda). Vyhodami této metody je, Ze nevyZaduje Zadnou specidlni
elektroniku a Ze vyslednou kiivku doznivani CL Ize ziskat jiZ béhem
nékolika sekund az jednotek minut. Navic pfi dostate¢né vysokém
svételném vytéZzku scintildtoru (nad 10000 fotoni na MeV dopada-
jicich elektront) miiZe mit tato metoda dynamicky rozsah 3—4 fady.
Vyhoda této metody je zarovei i jeji nejvetsi nevyhodou, protoZe
doznivani CL scintildtorti s velmi nizkym svételnym vytéZkem
(pod 500 fotonti na MeV) je prakticky neméfitelné. V dusledku
toho prestava byt analogova metoda pro studium téchto scintilatord
vhodnd. Je tedy potieba hledat alternativu, kterd si zachovédva rela-
tivné vysoky dynamicky rozsah i pfi studiu scintildtora s nizkym
svételnym vytézkem.

Metoda casové korelovaného ¢itani jednotlivych fotont (Time-
-Correlated Single Photon Counting — TCSPC), nové vyuZivand
v nasi laboratofi, je zaloZena na detekci jednotlivych fotoni perio-
dického svételného signalu [4]. Konkrétnéji na méfeni Cast detekce
jednotlivych fotont v dil¢ich periodach a na nasledné rekonstrukci
doznivani z prib¢ht jednotlivych méfeni ¢asu. Metoda vyuZivd
skute€nosti, Ze pro signdly s nizkou drovni opakované rychlosti
je intenzita svétla obvykle tak nizkd, Ze pravdépodobnost detekce
jednoho fotonu v jedné signdlni periodé je mnohem mensi nez
jedna. TCSPC metoda je vhodnd pfedev§im pro méfeni doznivani
velmi slabych a extrémné rychlych signala.

2. EXPERIMENTALNI METODY
2.1. Princip metody TCSPC

Pro studium kinetiky CL se jako alternativa k analogové metodé
nabizi metoda TCSPC. Princip této metody je zachycen na obr. 1.
Metoda je zaloZena na detekci jednotlivych fotonti periodického
svételného signdlu, pri¢emz Casy jejich detekce v rdmci jedné peri-
ody jsou také zaznamenavany [4]. Vynese-li se pak Cetnost vyskytu
jednotlivych fotont v riznych ¢asovych okamZicich (¢i v kratkych
Casovych intervalech) periody, ziska se tak hledany ¢asovy prubch
ndbéhu i doznivani CL.

Casovy pribéh intenzity katodoluminiscence
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Obr. 1 Schematické zndzornéni principu metody casové
korelovaného ¢itani jednotlivych fotoni (TCSPC)
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AvSak tato metoda umoZiiuje detekovat pouze jeden foton za
jednu periodu. Pouze prvni foton je tedy zaznamenén, nikoliv pii-
padné ostatni fotony ve stejné periodé€. Intenzita CL proto musi byt
velmi nizkd, aby se minimalizovala pravdépodobnost pfiletu vice
fotont ve stejné periodé. Uvdadi se, Ze intenzita CL by méla byt tak
nizk4, aby byl registrovdn maximdlné jeden foton za kazdych 100
period [5]. V drtivé vétsing period tak neni detekovan Zadny foton,
¢imz se pravdépodobnost detekce vice fotonii ve stejné periodé
minimalizuje. S rostouci intenzitou CL se zvySuje pravdépodobnost
pfiletu fotonu ve stejné period€, z nichZ se ale zaznamen4 jen ten
prvni prichozi, takZe vynechanim pozdéjsich fotonti dojde k jistému
statistickému zkresleni [5]. S rostouci intenzitou CL se tedy timto
snizuje presnost metody. Metoda TCSPC proto vynika pfi studiu
scintildtorti s malym svételnym vytéZkem.

ProtoZe metoda TCSPC ma statisticky charakter, je potfeba
nashromdzdit dostatecné velky soubor dat, coZ mizZe byt velmi
zdlouhavé. Pro detekci statisicti fotonl je potfeba Cekat desitky
milioni period, takZe hledanou kfivku ¢asového pribéhu intenzity
CL lze ziskat aZ po minutdch ¢i hodindch méfeni. Takové dlouhé
doby méfeni zvySuji ndroky na dlouhodobou stabilitu celého méfi-
ctho systému a pii jejim nezachovéni mohou vést k systematickym
chybdm méfeni [6]. ReSenim miiZe byt zkrdceni periody opakovani
budicich pulzt, ¢imZ se celkova doba méteni zkrati. Tim se ale mze
stét, Ze intenzita CL scintildtoru s pomalym doznivdnim nestihne
v ramci jedné periody poklesnout na hladinu Sumu, ¢imz zasdhne
do periody nasledujici. Takovyto zdsah je nezddouci, vytvoii inten-
zivni pozadi a sniZi celkovy pomér signdl/Sum vysledné kfivky. Pro
scintildtor s dostatecné rychlym doznivanim k zdsahu do nasledujici
periody dojit nemust, takZe celkovou dobu méfeni 1ze zkratit bez
vedlejsich parazitnich jevi. Metoda TCSPC je tedy nejvhodnéjsi
pro studium velmi slabé intenzity CL rychlych scintildtori.

2.2. Experimentalni uspoiadani s metodou TCSPC

Metoda TCSPC byla implementovdna do CL aparatury na
naSem pracovisti, jak je schematicky ukdzano na obr. 2. Excitacni
jednotku CL aparatury tvoii pfebudovany elektronovy mikroskop
Tesla BS-242G. Jako zdroj elektronii slouZi wolframové vldkno,
které je Zhaveno na vysokou teplotu. Emitované elektrony mohou
byt urychleny na energii v rozmezi 0,6 keV aZ 20 keV a pomoci
magnetickych civek formovany do svazku, ktery vytvaii na povrchu
vzorku kruhovou stopu o priméru 2 mm. Svazek miZe byt mimo
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Obr. 2 Schéma experimentalniho uspotfddani CL aparatury. Vzorek
je excitovén elektronovym svazkem a vznikld CL emise muzZe byt
studovdna analogovou metodou, nebo metodou TCSPC

vzorek periodicky vychylovan pomoci vychylovacich desek, na
které se privadi napéti pulznim generdtorem EMG TR-0331. Vzorek
tak miZe byt periodicky excitovédn kratkymi elektronovymi pulzy,
jejichz délku lze zvolit v rozmezi 50 ns aZz 50 ms. Ze vzorku se
sbira svételny CL signdl svétlovodem z kifemenného skla, jehoz
zacCdtek je umistén na opacné strané vzorku, neZ na kterou dopada
elektronovy svazek. Svétlovodem Ize svétlo vyvést na spektrometr
Horiba JY iHR320 pro vybér specifické oblasti z detekovaného
svétla nebo spektralné nerozliSené pfimo na detektor.

V piipadé metody TCSPC, na rozdil od analogové metody, po-
kracuje svétlo po vyvedeni svétlovodem od vzorku na fotondsobic¢
Hamamatsu R943-02 a zesilova¢ PicoQuant PAM 102-T se zabu-
dovanym invertorem. Nakonec je tento signal odveden do pocitace
se zasuvnym modulem PicoQuant TimeHarp 200, uréenym pro
méfeni metodou TCSPC. Tento modul umoZiiuje rozdélit histogram
hledaného ¢asového prabéhu ndbéhu a doznivani CL (obr. 1) az
do 4096 casovych intervali s rozliSenim uz od 40 ps. V zévislosti
na rozliSeni se pak celkovy rozsah ¢asové osy histogramu muze
pohybovat od 120 ns do 4,5 ps. Cely modul je samoziejmé také
Casové sladovan synchroniza¢nimi pulzy z pulzniho generatoru.

2.3. Princip a experimentalni usporadani analogové metody

Princip analogové metody spocivd ve vykresleni analogového
prubéhu casové zdvislosti intenzity svételného signdlu na osci-
loskopu. Neni duleZité, zda pouZijeme paméfovy ¢i vzorkovaci
osciloskop, duleZité je, Ze na jeho vstup pfivedeme redlny ana-
logovy signdl ndbc¢hu a doznivani. V piipad€ analogové metody
je vzorek excitovan a svételny signdl posbiran stejné jako v pii-
padé metody TCSPC, jak je popsdno v prvnim odstavci kap. 2.2
(obr. 2). Ovsem svétlo je v tomto piipad€ svedeno na fotondsobic
ET Enterprises 9113B, odkud je anodovy proud zesilen paralelné
zapojenym zatéZovacim odporem o velikosti 100 k€. Nakonec
je tento jiz elektricky signdl odveden na osciloskop Tektronix
DPO7254 (obr. 2), ktery je také Casové sladovan synchronizacnimi
pulzy z pulzniho generatoru.

3. UKAZKA APLIKACE METODY TCSPC A DISKUZE
3.1. Testovaci vzorek

Metoda TCSPC, implementovand do CL aparatury, byla de-
monstrovdna na monokrystalu yttrito-hlinitého perovskitu, aktivo-
vaném trojmocnym praseodymem (YAP:Pr). Tento scintilator byl
ve firmé€ Crytur, s.r.0., vypéstovan Czochralského metodou. Diéle
byl upraven na disk o priméru 10 mm a tloustce 0,5 mm. Disk byl
z obou stran opticky vylestén a ze strany dopadu elektronti pokoven
vrstvou hliniku o tloustce 50 nm. Hlinikova vrstva slouZi nejen
k zamezeni elektrického nabijeni povrchu vzorku, ale také jako
zrcadlo ke zvySeni G¢innosti sbéru fotonti vzniklych v dasledku CL.

3.2. Vysledky a diskuze

Pro demonstraci aplikace metody TCSPC a srovnani jejich vy-
sledkt s vysledky ziskanymi analogovou metodou bylo studovédno
doznivani pulzné buzené CL vzorku YAP:Pr. Vzorek byl opakované
excitovan svazkem o energii 10 keV po dobu 50 ns a proudem
100 nA. Opakovaci frekvence byla zvolena 70 kHz, aby intenzita
CL na konci periody poklesla pod prih detekce. Spektrometrem
byla z detekovaného svétla vybrdna spektrdlni oblast priblizné
(240 = 2) nm, coZ by mélo spektrdlné odpovidat rychlé emisi
5d 4f na centru Pr** s dobou doznivani pod 10 ns [7]. Takova CL
emise byla detekovédna jak analogovou metodou, tak metodou
TCSPC. Celkova doba méfeni analogovou metodou byla jednotky
minut, zatimco metodou TCSPC byl vysledek ziskan az po 30 mi-
nutdch méfeni. Vysledky méfeni ndbeéhu a doznivani CL intenzity
jsou ukdzany na obr. 3.

Z obr. 3 je patrny ndbéh CL, ktery na ¢asové ose odpovid4 inter-
valu od —50 ns do 0 ns, a doznivéani CL, kterému odpovidaji kladné
Casy. Obé ktivky jsou si svym pribéhem velmi podobné, avSak
drobné rozdily jsou patrné. Zejména nédb&h CL je pro analogovou
metodu pon€kud zvIlnény, zatimco vysledek pro metodu TCSPC
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takové zvInéni postradd. Tento nezaddouci artefakt je pravdépodobné
zpusoben jistym ¢asové korelovanym Sumem osciloskopu, ktery
se projevuje pii velmi slabych intenzitach CL.

Dal8im vyraznym faktorem, kterym se metody u tohoto méfeni
lisi, je dynamicky rozsah detekce. Ten Ize odhadnout z intenzity CL
pred pocatkem excitace (pod —50 ns) relativné vici maximu. Lze
pozorovat, Ze analogova metoda zde dosahuje 2 fadi dynamického
rozsahu, zatimco metoda TCSPC témér 3 fada oproti maximalni
intenzité CL v ¢ase 0 ns. Intenzita CL je tedy uz velmi nizk4, proto
je v tomto piipadé pouziti metody TCSPC pro studium kinetiky CL.

mnohem vhodnéjsi neZ pouZiti analogové metody.
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Obr. 3 Nabéh a doznivéani CL scintildtoru YAP:Pr analogovou
metodou a metodou TCSPC. Scintildtor byl excitovén elektronovym
svazkem po dobu 50 ns s opakovaci frekvenci 70 kHz. Z CL emise
byl vybran signdl ve spektrdlni oblasti (240 + 2) nm. Cas O ns
odpovidd okamzZiku ukonceni excitace svazkem

Nakonec je dulezité zminit, Ze zdsuvné PC moduly Casto byvaji
méné spolehlivé neZ samostatné méfici jednotky. Spolehlivost
modulli miZe byt vyrazn€ sniZena okolnim elektromagnetickym
ruSenim, zatimco v samostatnych jednotkdch miZe byt tento pro-
blém vyfesen napt. ochrannym zapouzdienim. Moduly mohou také
trpét nizkym vykonem PC. Ten pak miiZe chybnym ¢itdnim zkreslit
ndbéh a doznivadni CL. V neposledni fadé mohou zemni smycky
zpusobovat nechténé artefakty nebo Sum sniZujici dynamicky
rozsah metody. Zejména synchroniza¢ni pulzy se mohou takto
negativné promitnout do méfeni, nebot pracuji na stejné frekvenci
jako méfici karta. Jednou z nejvétSich vyhod zdsuvnych modulii
je jejich cena, diky které byl modul PicoQuant TimeHarp 200
uprednostnén pied na trhu dostupnymi, drazsimi, ale vykonné&j$imi
variantami samostatnych jednotek, u nichZ mohly byt vySe zminéné
problémy lépe potlaceny a dynamicky rozsah detekce doznivani
tak mohl byt vy$si o dalsi rad.

4. ZAVER

V clanku je stru¢né predstavena metoda TCSPC a jeji imple-
mentace do CL aparatury na naSem pracovisti. Ze srovndvacich
méfeni, jejichZ vysledky byly ukdzany, plyne, Ze aparatura pfi
vyuziti této metody dovoluje studovat kinetiku CL rychlych scin-
tildtorti zejména s malym svételnym vytéZkem, kde analogovd
metoda na vice mistech selhdva. Oproti analogové metodé zde
metoda TCSPC ukazuje své kvality af uZ o fad vy$§im dynamickym
rozsahem detekce, ¢i svymi vysledky nezatiZenymi parazitnimi
jevy. Pritom byl pro experiment pouzit pomérné levny PC modul
PicoQuant TimeHarp 200, ktery nedokaZe naplno vyuZit vyhody
metody TCSPC. Lze pfedpokladat, Ze pri pouZiti drazsich pfistroja
pro méfeni metodou TCSPC by vzrostl dynamicky rozsah detekce
doznivani o dalsi rad.

Metoda TCSPC tak zcela jisté prispéje k detailnéjSimu materi-
dlovému vyzkumu novych scintildtorti vyuZitelnych do detektori
ionizujiciho zéfeni.
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Jednd se o védecky cldnek.
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