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WZROST I WŁAŚCIWOŚCI SCYNTYLACYJNE 
MONOKRYSZTAŁÓW LuAlO, 

z . G a ł ą z k a ' , A. J. Wojtowicz^, W Szyrski ' , T. Łukas iewicz ' , 
W. Drozdowski^, P. Szupryczyńsk i^ D. Wiśniewski^ 

1. WSTĘP 

Zjawisko scyntylacji polega na t ransformacj i promieniowania jon izu jącego 
X lub Y w łatwe do detekcji światło widzialne. Scyntylatory są stosowane w 
detekcji promieniowania jądrowego, na przykład w medycynie j ąd rowej (ska-
nery CT, SPECT i PET), w badaniacłi geologicznych, głownie do poszukiwania 
ropy naftowej, do detekcji wybucłiów, w systemacłi kontroli cargo i bagażu w 
transporcie, oraz komunikac j i lotniczej, a także w systemacłi kontroli jakości 
e l ementów fabrykowanyc ł i . 

Do detekcji p romien iowania y są s tosowane monokrysz ta ły , k tórego na j -
powszechn i e j s t o s o w a n y m przeds tawic ie l em jes t Bi^GejOj j (BGO) . Choc iaż 
technologia wytwarzania tego materiału jest dobrze opanowania, to jednak jego 
parametry scyntylacyjne nie są zadawalające w nowoczesnej technice detekcji 
promieniowania y. Inne nowoczesne scyntylatory monokrysta l iczne to: glinian 
i t rowy o s t rukturze pe rowsk i tu a k t y w o w a n y ce rem - YA103:Ce (YAP:Ce) , 
k rzemian lutetowy ak tywowany cerem - Lu^SiO^iCe (LSO:Ce) , oraz gl inian 
lutetowy o strukturze perowskitu aktywowany cerem - LuA103:Ce (LuAP:Ce). 
Y A P : C e ma s t o s u n k o w o korzys tne pa ramet ry scyn ty lacy jne , ale zbyt małą 
gęs tość (5.55 g/cm^), k tóra obn iża sku teczność de tekc j i p r o m i e n i o w a n i a y, 
natomiast LSO:Ce o gęstości 7,4 g /cm' - sporą stałą zaniku, oraz dużą zależ-
ność wydajności scyntylacji od temperatury. 

Monokryszta ły L u A P : C e charak te ryzu ją się dużą gęstością 8,34 g / c m \ a 
zatem dużą skutecznością detekcji promieniowania y, krótkim czasem zaniku 
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(rzędu ), co zapewnia dużą szybkość scyntylacji, długością fali emisji bliską 
400 nm, która umożliwia dobre dopasowanie do widm fotopowielaczy, bardzo 
dobrą rozdz ie l czośc ią ene rge tyczną i czasową, oraz dob rymi w ła snośc i ami 
mechanicznymi , umożl iwia jącymi uzyskanie elementów o małych wymiarach. 
Te korzystne właściwości scyntylacyjne czynią LuAP:Ce bardzo a t rakcyjnym 
do szerokiego stosowania w detekcji promieniowania jądrowego, na przykład 
w medycynie jądrowej, zwłaszcza w tomografach komputerowych - CT, nowo-
czesnych tomografach pozytonowych - PET, czy też w badaniach geologicz-
nych, na przykład w poszukiwaniu ropy naftowej. Otrzymywanie tego materia-
łu w postaci monokryształów okazało się jednak bardzo trudne, co sprawia, że 
materiał ten nie jest dostępny handlowo. 

Pierwsze in formacje o uzyskaniu monokryształów L u A P ' u ak tywowanych 
cerem i ich właściwości zostały przedstawione przez A. Lempicki 'ego i in. [1], 
a późniejsze - przez W. W. Moses 'a i in. [2]. Uzyskane metodą Czochralskie-
go m o n o k r y s z t a ł y L u A P były j ednak bardzo z d e f e k t o w a n e , lub zawie ra ły 
szkod l iwą dla scynty lac j i fazę granatu . Dopiero późn ie j sze prace nad tym 
mater ia łem pozwol i ły wye l iminować z kryształów L u A P obcą fazę, ale ich 
jakość i wymiary nadal pozostawiały wiele do życzenia. 

Wzrost monokryształów LuAP był również realizowany metodą Bridgmana 
z tygla molibdenowego przez A. G. Petrosyan'a i in. [3]. Badania strukturalne 
uzyskanych kryształów ujawniły mikronowe wtrącenia molibdenowe i cerowe, 
wynikające odpowiednio z utleniania tygla i przechłodzenia s tężeniowego, a 
także dys lokac je , n iskokątowe granice ziaren, zbliźniaczenia, oraz pęknięcia . 
Z m i e r z o n a w y d a j n o ś ć scynty lac j i była j ednak s t o s u n k o w o niska . Ta s a m a 
grupa badawcza realizowała również wzrost kryształów LuA10, :Ce i kryszta-
łów mieszanych (Lu ,Y)A10, :Ce metodą Czochralskiego z tygla i rydowego i 
metodą B r i d g m a n a [4-5]. W tych trzech ostatnich pracach [3-5] zwrócono 
uwagę na przemiany fazowe, które znacznie komplikują możliwość powtarzal-
nego otrzymywania kryształów LuAP o dobrej jakości optycznej. 

Wyniki badań spektroskopowych i scyntylacyjnych, a także model mecha-
nizmu scyntylacji w kryształach LuA10,:Ce są przedstawione m. in. przez M. 
Moszyńskiego i in. [6], oraz A. J. Wojtowicza i in. [7]. 

2. WZROST KRYSZTAŁÓW 

W ramach realizacji prac naukowych i badawczo-rozwojowych nad możli-
wością o t r zymywan ia kryszta łów LuAP dokonano odkryc ia , które w części 
jako wynalazek zostało zgłoszone do opatentowania [8], a w pozostałej części 
stanowi know-how. 
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Monokryszta ły L u A P n iedomieszkowane , oraz domieszkowane Ce zostały 
uzyskane metodą Czoctiralskiego w specjalnie zaprojektowanym układzie ciepl-
nym zawierającym tygiel i rydowy o średnicy i wysokości 4 cm. Materiałami 
wyjściowymi były wygrzane, zmieszane, sprasowane i wygrzane tlenki A i P j i 
L u p , . 

Przed procesami wzrostu kryształów wykonano badania DTA zmieszanycłi 
i wygrzanyct i w w y s o k i e j t empe ra tu r ze t l enków Al^O, i LU2O3, z k tó rego 
wynika że synteza t lenków w stanie s tałym rozpoczyna się w tempera turze 
wyższej od ISOO^C. Dokonano szeregu analiz fazowych materiału z tygla po 
procesie wzrostu, zarodka i uzyskanycłi krysz ta łów. Anal izy te potwierdzi ły 
silne przejścia fazowe w stanie stałym, które są odpowiedzialne za trudności w 
ot rzymywaniu kryształów o właśc iwej fazie perowski tu . Kryształy rosnące w 
warunkach cieplnych jak analog LuAP 'u , Y A P (YAIO3), czy większość innych 
krysz ta łów t l enkowych , zawie ra d o m i e s z k ę o b c e j fazy granatu (Lu^Al^Oi,), 
która nawet w niewielkiej ilości jest szkodliwa dla scyntylacji. Dopiero zastoso-
wanie wspomnianego wyna lazku [8] umożl iwi ło uzyskanie kryszta łów L u A P 
mających wyłącznie fazę perowski tu . Przeds tawiony na rys. 1 ren tgonogram 
L u A P ' u wskazuje na fazę perowskitu bez jakie jkolwiek domieszki szkodliwej 
fazy granatu. 
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Rys.L Rentgenowska analiza fazowa kryształu LuAP. 
FIg.l. X-ray phase analysis of LuAP crystal. 

Kryształy LuAP zawierające domieszkę granatu były polikrystaliczne i mia-
ły kolor żółto-zielony (rys. 2a), n iedomieszkowany kryształ L u A P miał kolor 
różowy (rys. 2b), natomiast domieszkowany cerem był bezbarwny (rys. 2c). 
R ó ż o w e zabarwienie n i e d o m i e s z k o w a n e g o kryszta łu LuAP, w y n i k a j ą c e naj-
prawdopodobnie j z centrów barwnych, zostało wyel iminowanie w czasie wy-
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grzania w atmosferze redukcyjnej . Usunięcie zabarwienia n iedomieszkowanego 
kryształu LuAP spowodowało znaczne obniżenie absorpcji w falowym zakresie 
pracy scyntylacyjnej (rys. 3). Interesującym zjawiskiem jest brak zabarwienia 
kryształu LuAP domieszkowanego Ce. Podobne z jawisko zostało zaobserwo-
wane w przypadku kryształów YAP:Ce domieszkowanych! doda tkowo molib-
denem [9], chociaż każde pojedyncze domieszkowanie kryształów YAP wzbu-
dzało silne centra barwne. To zjawisko jest aktualnie w fazie badań. 

vfyy 

Rys. 2. Zdjęcie kryształu LuAP; a) z fazą granatu, b) niedomieszkowanego, c) domieszkowa-
nego Ce. 
Fig. 2. Picture of LuAP crystal: a) containing gamet phase, b) undoped, c) doped with Ce. 
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Rys. 3. Widmo absorpcji niedomieszkowanego kryształu LuAP (niewygrzanego i wygrzanego). 
Fig. 3. Absorption spectra of undoped LuAP crystal (annealed and not annealed). 

3. WŁAŚCIWOŚCI KRYSZTAŁÓW LUALO3 

Na rys. 4 przedstawione są widma radioluminescencji niedomieszkowanych 
kryształów LuAP w niskich temperaturacłi i w temperaturze pokojowej . Widma 
te przedstawiają emisję własną kryształów, która jest różna w różnych tempera-
tu rach . R ó ż n i c e w w i d m a c h r a d i o l u m i n e s c e n c j i d la p róbk i n i e w y g r z a n e j i 
wygrzanej są pomijalnie małe. 

P r z e d s t a w i o n e na rys . 5 w i d m o r a d i o l u m i n e s c e n c j i d o m i e s z k o w a n e g o 
k rysz ta łu L u A P p o k a z u j e emi s j ę Ce, choc iaż dobrze w idoczny jes t udzia ł 
e m i s j i w łasne j . Jes t to s p o w o d o w a n e s t o s u n k o w o ma łą k o n c e n t r a c j ą ceru , 
k tó ra w y n i o s ł a o k o ł o 0 ,04 % at . D o c e l o w o k o n c e n t r a c j a Ce w k rysz t a l e 
będz ie większa niż 0,5 % at. Pomia r koncent rac j i ceru w krysz ta le L u A P 
wykaza ł , że wspó łczynn ik segregac j i wynos i około 0 ,14, co jes t war tośc ią 
zbl iżoną do znane j wartości 0 ,17 [3]. 
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Rys. 4. Widmo radioluminescencji niedomieszkowanego kryształu LuAP; a) niewygrzanego, 
b) wygrzanego w atmosferze redukcyjnej. 
Fig. 4. Radioluminescence spectrum of undoped LuAP cry.stal; a) annealed, b) annealed in 
reduction atmosphere. 

Rys. 5. Widmo radioluminescencji kryształu 
LuAP:Ce. 
Fig. 5. Radioluminescence spectrum of LuAP:Ce. 
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Rys. 6. Wydajność scyntylacji kryształu LuAPiCe w porównaniu z innymi scyntylatorami. 
Fig. 6. Ligth yield of LuAP:Ce crystal in comparison with other scyntillators. 

Zmie rzona wyda jność scyntylacj i (rys. 6) wynosi dla c ienkie j próbki (o 
grubości 1 mm) około 6500 fotonów/MeV, co stanowi około 80 % wydajności 
BGO, zaś dla g rube j (o grubości 10 m m ) - około 3300 f o t o n ó w / M e V . Te 
wartości dotyczą bardzo małej koncentracji Ce, wynoszącej około 0,04 % at. 
W y d a j n o ś ć scynty lac j i rośnie w p róbkach L u A P ' i e w przybl iżen iu l in iowo 
wraz ze wzrostem koncentracji ceru. Jeżeli koncentracja Ce ulegnie zwiększe-
niu dziesięciokrotnie, to możl iwe będzie uzyskanie wydajnośc i scyntylacji na 
bardzo wysok im poz iomie , znacznie p rzek racza j ącym wartości podawane w 
li teraturze [2-6]. Oznacza to, że kryształy L u A P uzyskane nowopracowanym 
sposobem charakteryzują się bardzo wysoką jakością strukturalną i optyczną. 

Kole jny pomiar (rys. 7) przedstawia profi l czasowy scyntylacj i kryształu 
LuAP:Ce. Impuls scyntylacyjny charakteryzuje się bardzo szybkim zanikiem i 
ś l adowym udzia łem wolnych sk ładowych . Zmie rzona stała sk ładowa zaniku 
impulsu wynosi 17,33 ns. 
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Rys. 7. Profil impulsu światła kryształu LuAP:Ce. 
Fig. 7. Light pulse shape of LuAP:Ce crystal 

Wykonane pomiary potwierdzają niezwykle korzystne właściwości scynty-
lacyjne uzyskanych kryształów LuAP. Mogą więc one znaleźć bardzo szerokie 
zastosowanie w detekcji promieniowania y, zwłaszcza w skanerach PET i w 
detektorach do poszukiwania ropy naf towej . 

4. PODSUMOWANIE 

Opracowano nową technikę wzrostu kryształów L u A P metodą Czochra l -
skiego, która umożliwia uzyskanie struktury perowskitu bez jakie jkolwiek do-
mieszki szkodliwej dla scyntylacji fazy granatu. Zmierzone właściwości scynty-
lacyjne potwierdzają wysoką jakość optyczną uzyskanych krysz ta łów, krótki 
czas zaniku impulsu scyntylacyjnego, oraz możliwość znacznego zwiększenia 
wydajności scyntylacji w porównaniu do opublikowanych wartościach [2-6]. 

Autony składają podziękowania Panu A. Ostrowskiemu z Wydziału Chemii 
Politechniki Warszawskiej za wykonanie DTA i analiz fazowych, oraz Pani 
A. Karaś z ITME za pomiar koncentracji ceni w kiysztale LuAP. 
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GROWTH AND SCINTILLATION PROPERTIES OF LUALO, CRYSTALS 

S U M M A R Y 
New technique of growth of LuAP crystals by the Czochralski method has 

been worked out . The technique enab le one to obtain perovski te s t ructure 
without any garnet phase which is harmful for scintillating process. Measured 
scinti l lat ion propert ies conf i rm high optical quali ty 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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