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WZROST I WEASCIWOSCI SCYNTYLACYJNE
MONOKRYSZTALOW LuAlO,

Z. Gatazka', A. J. Wojtowicz?, W Szyrski', T. Lukasiewicz',
W. Drozdowski?, P. Szupryczynski?, D. Wisniewski?

1. WSTEP

Zjawisko scyntylacji polega na transformacji promieniowania jonizujacego
X lub y w tatwe do detekcji Swiatto widzialne. Scyntylatory sg stosowane w
detekcji promieniowania jadrowego, na przyklad w medycynie jadrowej (ska-
nery CT, SPECT i PET), w badaniach geologicznych, gtownie do poszukiwania
ropy naftowej, do detekcji wybuchéw, w systemach kontroli cargo i bagazu w
transporcie, oraz komunikacji lotniczej, a takze w systemach kontroli jako$ci
elementéw fabrykowanych.

Do detekcji promieniowania Yy sa stosowane monokrysztaly, ktérego naj-
powszechniej stosowanym przedstawicielem jest Bi,Ge,O,, (BGO). Chociaz
technologia wytwarzania tego materialu jest dobrze opanowania, to jednak jego
parametry scyntylacyjne nie sa zadawalajagce w nowoczesnej technice detekcji
promieniowania Y. Inne nowoczesne scyntylatory monokrystaliczne to: glinian
itrowy o strukturze perowskitu aktywowany cerem - YAIO,:Ce (YAP:Ce),
krzemian lutetowy aktywowany cerem - Lu,SiO :Ce (LSO:Ce), oraz glinian
lutetowy o strukturze perowskitu aktywowany cerem - LuAlO,:Ce (LuAP:Ce).
YAP:Ce ma stosunkowo korzystne parametry scyntylacyjne, ale zbyt mata
gestos¢ (5.55 g/cm?®), ktéra obniza skuteczno$¢ detekcji promieniowania 7,
natomiast LSO:Ce o gestosci 7,4 g/cm® — sporag statg zaniku, oraz duza zalez-
no$¢ wydajnosci scyntylacji od temperatury.

Monokrysztaty LuAP:Ce charakteryzuja si¢ duza gestosciag 8,34 g/cm’, a
zatem duza skuteczno$cia detekcji promieniowania 7y, krétkim czasem zaniku
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(rzgdu ), co zapewnia duzg szybko$¢ scyntylacji, diugoscia fali emisji bliska
400 nm, ktéra umozliwia dobre dopasowanie do widm fotopowielaczy, bardzo
dobrg rozdzielczo$cig energetyczng i czasowa, oraz dobrymi wlasnosciami
mechanicznymi, umozliwiajacymi uzyskanie elementéw o malych wymiarach.
Te korzystne wtasciwosci scyntylacyjne czynia LuAP:Ce bardzo atrakcyjnym
do szerokiego stosowania w detekcji promieniowania jadrowego, na przyktad
w medycynie jadrowej, zwtaszcza w tomografach komputerowych - CT, nowo-
czesnych tomografach pozytonowych - PET, czy tez w badaniach geologicz-
nych, na przyktad w poszukiwaniu ropy naftowej. Otrzymywanie tego materia-
tu w postaci monokrysztaléw okazato si¢ jednak bardzo trudne, co sprawia, ze
material ten nie jest dostgpny handlowo.

Pierwsze informacje o uzyskaniu monokrysztatéw LuAP’u aktywowanych
cerem i ich wilasciwosci zostaly przedstawione przez A. Lempicki’ego i in. [1],
a pbZniejsze — przez W. W. Moses’a i in. [2]. Uzyskane metoda Czochralskie-
go monokrysztaly LuAP byty jednak bardzo zdefektowane, lub zawieraly
szkodliwg dla scyntylacji faze¢ granatu. Dopiero pdZniejsze prace nad tym
materiatem pozwolity wyeliminowaé z krysztatéw LuAP obca faze, ale ich
jakos¢ i wymiary nadal pozostawiaty wiele do zyczenia.

Wzrost monokrysztatéw LuAP byl réwniez realizowany metoda Bridgmana
z tygla molibdenowego przez A. G. Petrosyan’a i in. [3]. Badania strukturalne
uzyskanych krysztatéw ujawnity mikronowe wtracenia molibdenowe i cerowe,
wynikajagce odpowiednio z utleniania tygla i przechlodzenia st¢zeniowego, a
takze dyslokacje, niskokatowe granice ziaren, zbliZzniaczenia, oraz pe¢knigcia.
Zmierzona wydajnos¢ scyntylacji byta jednak stosunkowo niska. Ta sama
grupa badawcza realizowata réwniez wzrost krysztatow LuAlO,:Ce i kryszta-
téw mieszanych (Lu,Y)AIO,:Ce metodg Czochralskiego z tygla irydowego i
metodg Bridgmana [4-5]. w tych trzech ostatnich pracach [3-5] zwrécono
uwage na przemiany fazowe, ktére znacznie komplikuja mozliwo$¢ powtarzal-
nego otrzymywania krysztatow LuAP o dobrej jakoSci optycznej.

Wyniki badan spektroskopowych i scyntylacyjnych, a takze model mecha-
nizmu scyntylacji w krysztatach LuAlO,:Ce sa przedstawione m. in. przez M.
Moszynskiego i in. [6], oraz A. J. Wojfowicza iin. [7].

2. WZROST KRYSZTALOW

W ramach realizacji prac naukowych i badawczo-rozwojowych nad mozli-
woscig otrzymywania krysztatéw LuAP dokonano odkrycia, ktére w czesci
jako wynalazek zostato zgtoszone do opatentowania [8], a w pozostalej czgsci
stanowi know-how.
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Monokrysztalty LuAP niedomieszkowane, oraz domieszkowane Ce zostaty
uzyskane metoda Czochralskiego w specjalnie zaprojektowanym uktadzie ciepl-
nym zawierajacym tygiel irydowy o S$rednicy i wysokosci 4 cm. Materiatami
wyjsciowymi byty wygrzane, zmieszane, sprasowane i wygrzane tlenki ALO, i
LuO,.

Przed procesami wzrostu krysztaléw wykonano badania DTA zmieszanych
1 wygrzanych w wysokiej temperaturze tlenkéw AlLO, i Lu,0,, z ktérego
wynika ze synteza tlenkéw w stanie stalym rozpoczyna si¢ w temperaturze
wyzszej od 1500°C. Dokonano szeregu analiz fazowych materiatu z tygla po
procesie wzrostu, zarodka i uzyskanych krysztaléw. Analizy te potwierdzilty
silne przejscia fazowe w stanie stalym, ktére sa odpowiedzialne za trudnosci w
otrzymywaniu krysztalow o wtasciwej fazie perowskitu. Krysztaly rosnace w
warunkach cieplnych jak analog LuAP’u, YAP (YAIO,), czy wigkszos¢ innych
krysztatow tlenkowych, zawiera domieszk¢ obcej fazy granatu (Lu,AlLO,,),
ktéra nawet w niewielkiej ilosci jest szkodliwa dla scyntylacji. Dopiero zastoso-
wanie wspomnianego wynalazku [8] umozliwito uzyskanie krysztatéw LuAP
majacych wylacznie faze perowskitu. Przedstawiony na rys. 1 rentgonogram
LuAP’u wskazuje na faze perowskitu bez jakiejkolwiek domieszki szkodliwej
fazy granatu.
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Rys.1. Rentgenowska analiza fazowa krysztalu LuAP.
Fig.1. X-ray phase analysis of LuAP crystal.

Krysztaly LuAP zawierajace domieszke granatu byly polikrystaliczne i mia-
ty kolor zétto-zielony (rys. 2a), niedomieszkowany krysztat LuAP miat kolor
r6zowy (rys. 2b), natomiast domieszkowany cerem byl bezbarwny (rys. 2c).
Rézowe zabarwienie niedomieszkowanego krysztalu LuAP, wynikajace naj-
prawdopodobniej z centréw barwnych, zostalo wyeliminowanie w czasie wy-
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grzania w atmosferze redukcyjnej. Usunigcie zabarwienia niedomieszkowanego
krysztalu LuAP spowodowalo znaczne obnizenie absorpcji w falowym zakresie
pracy scyntylacyjnej (rys. 3). Interesujacym zjawiskiem jest brak zabarwienia
krysztalu LuAP domieszkowanego Ce. Podobne zjawisko zostalo zaobserwo-
wane w przypadku krysztaléw YAP:Ce domieszkowanych dodatkowo molib-
denem [9], chociaz kazde pojedyncze domieszkowanie krysztaléw YAP wzbu-
dzato silne centra barwne. To zjawisko jest aktualnie w fazie badan.

Rys. 2. Zdjecie krysztatu LuAP; a) z faza granatu. b) niedomieszkowanego, c¢) domieszkowa-
nego Ce.
Fig. 2. Picture of LuAP crystal: a) containing garnet phase. b) undoped. ¢) doped with Ce.
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Absorption spectra of LUAP
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Rys. 3. Widmo absorpcji niedomieszkowanego krysztatlu LuAP (niewygrzanego i wygrzanego).
Fig. 3. Absorption spectra of undoped LuAP crystal (annealed and not annealed).

3. WLASCIWOSCI KRYSZTALOW LUALO,

Na rys. 4 przedstawione sa widma radioluminescencji niedomieszkowanych
krysztatéw LuAP w niskich temperaturach i w temperaturze pokojowej. Widma
te przedstawiaja emisj¢ wlasna krysztaldw, ktora jest rézna w réznych tempera-
turach. Réznice w widmach radioluminescencji dla prébki niewygrzanej i
wygrzanej s3 pomijalnie matle.

Przedstawione na rys. 5 widmo radioluminescencji domieszkowanego
krysztaltu LuAP pokazuje emisj¢ Ce, chociaz dobrze widoczny jest udziat
emisji wlasnej. Jest to spowodowane stosunkowo mala koncentracja ceru,
ktéra wyniosta okoto 0,04 % at. Docelowo koncentracja Ce w krysztale
bedzie wigksza niz 0,5 % at. Pomiar koncentracji ceru w krysztale LuAP
wykazat, ze wspdlczynnik segregacji wynosi okoto 0,14, co jest wartoscia
zblizong do znanej wartosci 0,17 [3].
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Rys. 4. Widmo radioluminescencji niedomieszkowanego krysztatu LuAP; a) niewygrzanego,
b) wygrzanego w atmosferze redukcyjne;j.

Fig. 4. Radioluminescence spectrum of undoped LuAP crystal; a) annealed, b) annealed in
reduction atmosphere.
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*** Uncomrected radioluminescence spectra of LuAPCe **
Excitation: X-rays (DRON, 42 kV/ 10 mA)
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Rys. 6. Wydajnos¢ scyntylacji krysztalu LuAP:Ce w poréwnaniu z innymi scyntylatorami.
Fig. 6. Ligth yield of LuAP:Ce crystal in comparison with other scyntillators.

Zmierzona wydajnos$¢ scyntylacji (rys. 6) wynosi dla cienkiej probki (o
grubosci 1 mm) okoto 6500 fotonéw/MeV, co stanowi okoto 80 % wydajnosci
BGO, za$§ dla grubej (o grubosci 10 mm) - okoto 3300 fotoné6w/MeV. Te
wartos$ci dotycza bardzo matej koncentracji Ce, wynoszacej okoto 0,04 % at.
Wydajno$¢ scyntylacji rosnie w probkach LuAP’ie w przyblizeniu liniowo
wraz ze wzrostem koncentracji ceru. Jezeli koncentracja Ce ulegnie zwigksze-
niu dziesigciokrotnie, to mozliwe bedzie uzyskanie wydajnosci scyntylacji na
bardzo wysokim poziomie, znacznie przekraczajacym wartosci podawane w
literaturze [2-6]. Oznacza to, ze krysztaly LuAP uzyskane nowopracowanym
sposobem charakteryzuja si¢ bardzo wysoka jakoscia strukturalng i optyczna.

Kolejny pomiar (rys. 7) przedstawia profil czasowy scyntylacji krysztatu
LuAP:Ce. Impuls scyntylacyjny charakteryzuje si¢ bardzo szybkim zanikiem i
Sladowym udziatem wolnych sktadowych. Zmierzona stata sktadowa zaniku
impulsu wynosi 17,33 ns.
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Rys. 7. Profil impulsu swiatta krysztatu LuAP:Ce.
Fig. 7. Light pulse shape of LuAP:Ce crystal

Wykonane pomiary potwierdzaja niezwykle korzystne witasciwosci scynty-
lacyjne uzyskanych krysztatéw LuAP. Moga wigc one znaleZzé¢ bardzo szerokie
zastosowanie w detekcji promieniowania 7y, zwlaszcza w skanerach PET i w
detektorach do poszukiwania ropy naftowe;].

4. PODSUMOWANIE

Opracowano nowga technike wzrostu krysztatow LuAP metoda Czochral-
skiego, ktéra umozliwia uzyskanie struktury perowskitu bez jakiejkolwiek do-
mieszki szkodliwej dla scyntylacji fazy granatu. Zmierzone wilasciwosci scynty-
lacyjne potwierdzaja wysoka jako$¢ optyczng uzyskanych krysztatow, krétki
czas zaniku impulsu scyntylacyjnego, oraz mozliwos¢ znacznego zwigkszenia
wydajnosci scyntylacji w poréwnaniu do opublikowanych wartosciach [2-6].

Autorzy sktadajq podziekowania Panu A. Ostrowskiemu = Wydziatu Chemii
Politechniki Warszawskiej za wykonanie DTA [ analiz fazowych, oraz Pani
A. Karas = ITME :za pomiar koncentracji ceru w krysztale LuAP.
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GROWTH AND SCINTILLATION PROPERTIES OF LUALO, CRYSTALS

SUMMARY

New technique of growth of LuAP crystals by the Czochralski method has

been worked out. The technique enable one to obtain perovskite structure
without any garnet phase which is harmful for scintillating process. Measured
scintillation properties confirm high optical quality of the obtained crystals,
short decay constant of scintillating pulse, and possibility of large increase of
light yield in comparison to published values [2-6].
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