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Abstrakt

This thesis is an effect of a systematic study of scintillation properties of a
family of aluminum garnet crystals: GdszAl,GazOqz and (Lu,Y;_;)3Al501 (x =0.00,
0.25, 0.50, 0.75, 1.00) activated with trivalent rare-earth ions: cerium and praseodymium,
respectively. The experimental data originating from combined radioluminescence, ther-
moluminescence and pulse height spectra measurements is used to obtain insight into
processes involving trapping that can lead to an increase of crystals performance.

A series of LuYAG:Pr crystals with different Lu-to-Y ratio has been grown in
order to optimize the already relatively good performance of LuAG:Pr scintillator since
previous research suggests that there is still some room for improvement. Additionally,
GAGG:Ce is used as a reference crystal. The first chapter of this thesis is a brief introduc-
tion which leads to the chapter 2 where the interaction of ionizing radiation with matter is
presented. Typical detection scenarios and important parameters that characterize scin-
tillators are described as well. After that, different modes of energy transfer in irradiated
crystals, including transfer through trapping centers, are presented in chapter 3. Chapter
4 is dedicated to the investigated materials — the energy structure of rare-earth ion is
described with a focus on cerium and praseodymium. Moreover, the crystal structure of
garnets and the growth process of the samples is described.

The experimental part of the thesis begins with chapter 5 that consist of descrip-
tions of the laboratory setups used with the procedures of measuring thermoluminescence,
radioluminescence, pulse height spectra and combined double beam experiments that have
been performed in the temperatures ranging from room to liquid helium temperatures.
Chapter 6 presents the selected data that have been obtained for each of the crystals,
while in chapter 7 the data are analyzed, compared and discussed.

Of the investigated mixed LuYAG:Pr crystals the (Lug75Y0.25)3A15012:Pr one
turns out to be the best choice for a scintillator that could possibly replace LuAG:Pr
in these applications, in which an increased light output (33 000 ph/MeV instead of 20
000 ph/MeV) would be a real benefit, whereas a bit lower density (6.2g/cm? instead of
(6.7 g/cm?®) would not matter so much.

The double beam experiments confirm that the effects responsible for the re-

ported increase of light yield and radioluminescence must be due to distinct changes in



trap depths, related to the modification of bandgap size introduced by an admixture of
yttrium replacing lutetium.

The existence of sets of discrete traps superposed with wide quasi-continuous di-
stributions of trapping levels has also been postulated in these materials. This hypothesis
has been proved correct by the T a—Titop method. Our further calculations suggest that
indeed the glow curves of both materials, besides comprising a few “standard” glow peaks
obeying the first order kinetics, are formed by broad bands that can be well described by

double Gaussian distributions.

Thermoluminescence and radiouluminescence measurements have been perfor-
med at the National Laboratory for Quantum Technologies (NLTK) supported by the EU
from the European Regional Development Fund.

The research conducted in this work has been financed from the funds of the Po-
lish National Science Centre granted on the basis of decisions no. DEC 2012/05/B/ST5,/00324
and DEC 2013/09/N/ST3/01935.



RoOzDZIAL 1

Wstep

Zadaniem scyntylatorow jest detekcja wysokoenergetycznych czastek promienio-
wania jonizujacego. Swiatto wyemitowane przez scyntylator wskutek interakcji krysztatu
7 promieniowaniem mozna wykrywaé przy pomocy réznego rodzaju detektoréw. Ta spe-
cyficzna wlasnosé scyntylatorow umozliwia zastosowanie w wielu dziedzinach medycyny,
nauki i przemyshu. Dzieki scyntylatorom powstaly nowe metody obrazowania utatwiajace
diagnoze chorob. Pozwalaja wykrywaé¢ wysokoenergetyczne czastki bedace produktem
rozpadu w badaniach nad struktura materii, umozliwiaja kontrole elementéw samolotow,
mostow i innych duzych struktur oraz pozwalaja na wyznaczanie gestosci réznych substan-
cji. Skutkuje to ciaglym dazeniem do postepu w naukach materiatowych i poszukiwaniem
coraz to nowszych i efektywniejszych zwigzkow.

W ramach niniejszej rozprawy przeprowadzono badania na serii krysztatow be-
dacych granatami aluminiowymi itru i lutetu w réznej proporcji, ktére zawieraja mala
domieszke prazeodymu — pierwiastka nalezacego do grupy ziem rzadkich charakteryzuja-
cych sie zdolnoscia do silnej emisji $wiatta widzialnego, jak réwniez granat aluminiowo-
galowy gadolinu aktywowany innym pierwiastkiem ziem rzadkich - cerem. W materiale
krystalicznym zawierajacym aktywator taki jak cer lub prazeodym, dzieki promieniowaniu
jonizujacemu moga zosta¢ wygenerowane ruchome no$niki — elektrony oraz dziury. Poza-
dane jest wowczas aby jak najwiecej z tych no$nikéw trafito do aktywatora przekazujac
mu swoja energie, ktora aktywator wyemituje w postaci obserwowalnego $wiatta. Istnieje
wiele procesow, ktore moga zaktocié ten transfer energii, przechwytujac cze$é nosnikow
zanim trafia one do aktywatora. Spowodowane jest to tym, iz krysztaly posiadaja de-
fekty zaburzajace strukture materiatu, ktére moga oddzialywaé¢ z ruchomymi no$nikami
powstalymi w krysztale wskutek oddzialywania z promieniowaniem jonizujacym.

Aby uzyskaé¢ informacje na temat przydatnosci badanych materiatéow do aplika-
cji wymagajacych odpowiednich wtasnosci scyntylacyjnych do charakteryzacji materiatow
i badania proceséw zachodzacych w nich oraz zachodzacych podczas oddziatywania z pro-
mieniowaniem jonizujacym, korzysta sie z takich metod badawczych jak: pomiar lumine-

scencji, radioluminescencji, termoluminescencji i optycznie stymulowanej luminescencji.
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7 punktu widzenia hodowli krysztaléw scyntylacyjnych jest to wazna informa-
cja, gdyz pozwala oszacowaé celowosé stosowania dodatkowej obrobki termicznej mate-
riatlow czy poprawy procesu hodowli ze wzgledu na poprawe wtasnosci scyntylacyjnych
krysztaltu. Badania przeprowadzone w niniejszej pracy maja na celu wyjasnienie udziatu
procesu putapkowania no$nikow w zalezno$ci od kompozycji krysztalu LuYAG aktywowa-
nego prazeodymem w zaleznosci od stosunku lutetu (Lu) do itru (Y) oraz wyznaczenia jak
duza cze$¢ nosnikow tracona jest w procesie scyntylacji. Ponadto dodatkowe pomiary wy-
konane na GAGG aktywowanym cerem pozwalaja uzyskaé¢ informacje odnosnie struktury
pulapek w rodzinie granatow, a takze poréwna¢ wydajnosé obu serii krysztalow.

Praca zostala podzielona na osiem rozdzialéw. Pomijajac niniejszy wstep, trzy
kolejne rozdzialy stanowia wprowadzenie do zagadnienia scyntylatorow aktywowanych

jonami ziem rzadkich:

e w rozdziale 2 zostalo omowione zagadnienie oddzialywania promieniowania jonizu-
jacego z materia, przebieg procesu scyntylacji z uwzglednieniem obecno$ci jonoéw

aktywatora i najwazniejsze parametry charakteryzujace materiaty scyntylacyjne,

e w rozdziale 3 przedstawione zostaly najwazniejsze warianty procesow transferu ener-
gii do centrum luminescencji, rowniez z uwzglednieniem procesu transferu z udzia-

tem putapek, gdzie opisane zostalo zjawisko termoluminescencji,

e rozdzial 4 poSwiecony jest badanym materialom oraz jonom ziem rzadkich, ktore
stanowia aktywatory w tych krysztatach; przedstawiono struktury energetyczne jo-
noéw ceru i prazeodymu, a takze omoéwiono krysztalty LuYAG i GAGG, proces ich

hodowli i wybrane probki.

Rozdziat 5 zawiera opis wykorzystanych metod pomiarowych oraz wykorzysta-
nej aparatury wraz z procedurami pomiarowymi, ktérych uzyto do wykonania badan.
Opisano réowniez procedure wykonywania pomiaréw dwuwigzkowych przy pomocy lasera
podczerwonego i promieniowania rentgenowskiego na stanowisku przygotowanym przez
Autora niniejszej pracy. Caly rozdzial 6 poswiecony jest przedstawieniu danych doswiad-
czalnych uzyskanych dla wszystkich z badanych materialow. Kazdy z podrozdziatow ma
podobng strukture: zawiera kolejno dane uzyskane z pomiaréw scyntylacyjnych, radio-
luminescencyjnych, termoluminescencyjnych i ostatecznie z pomiaréw dwuwigzkowych.
Niestety, Autor mogt tylko wykonaé¢ pomiary spektroskopowe VUV na probkach LuAG:Pr.
Powodem takiej sytuacji byt fakt tymczasowego zamkniecia stacji SUPERLUMI w Ham-
burgu. Ostatecznie dane z rozdzialu 6 sg dla wygody Czytelnika opracowane tacznie w
rozdziale 7 aby umozliwi¢ tatwiejsze poroéwnanie wynikoéw. Ostatni rozdzial 8 zawiera
podsumowanie. Dalej w dodatku A zebrano zestawienie parametréow scyntylacyjnych

wszystkich przebadanych materialow, B zawiera parametry dopasowanych krzywych ja-
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rzenia, C — kod w jezyku Python uzyty do obstugi urzadzen i ostatecznie D — diagram
Dieke’a dla wygody Czytelnika.



ROZDZIAL 2

Oddzialywanie promieniowania

jonizujacego z materia

2.1 Wprowadzenie

Pierwszym etapem procesu scyntylacji jest konwersja energii. Zagadnienie to
obejmuje wszelkie procesy zwigzane z interakcjg promieniowania jadrowego z materiatem
scyntylatora.

W zaleznosci od rodzaju promieniowania jadrowego mozemy rozwazac cztery
mechanizmy interakcji promieniowania z materig. Jesli rozwazamy ciezkie i natadowane
czastki, ktore nie sa pozytonami lub elektronami, to czastki takie oddzialuja z materia
gltownie poprzez jonizacje i wzbudzanie atoméw w wyniku oddziatywania elektromagne-
tycznego z elektronami i przekazania im energii takiej, by atom wzbudzi¢, lub na tyle
duzej, by elektron mogl wyrwaé sie z powtoki. Czastki 8 (elektrony i pozytony) podobnie
jak w poprzednim przypadku mogg jonizowac¢ i wzbudzaé¢ atomy, lecz ponadto w wyniku
oddziatlywania z polem jadra czastki te moga emitowa¢ promieniowanie hamowania. 7
kolei oddziatywanie neutronéw z elektronami atomowymi jest tak stabe, ze pomijalne, za-
tem czastki te oddzialuja z materig w wyniku zderzen elastycznych lub nieelastycznych z
jadrami. Natomiast promieniowanie v pomimo obojetnosci elektrycznej fotonéw wchodzi
w interakcje z materig w postaci oddziatlywania z elektronami powtok atomowych.

Mozliwo$é¢ interakeji miedzy jadrem i uderzajaca wen czastky jest opisywane
wielkoscig nazywana przekrojem czynnym oznaczanym grecka literg p. Nie ma pewnosci,
ze kazda poszczegdlna czastka trafi w jadro i zajdzie ich reakcja, zatem p jest tylko miarg
prawdopodobienstwa, ze interakcja zajdzie. Przekr6j czynny na dane zjawisko zalezy od
tarczy oraz “bombardujacej” ja czastki np. fotonu lub elektronu.

Prawdopodobienistwo zajScia rozproszenia lub absorpcji zalezy od kilku wtasci-
wosci: energii, masy, tadunku i dtugosci fali de Brogile pocisku jak i czestotliwosci drgan,
spinu i poziomow energetycznych jadra atomu tarczy. Wielkosci tych nie mozemy wy-

znaczy¢ wprost, zatem przekrdj czynny wyznaczamy posrednio w wyniku pomiaru liczby
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czastek na pewna powierzchnie (czyli strumienia) przed uderzeniem w powierzchnie tar-
czy zawierajacej N atomdw i po przejsciu przez nia, co zostato przedstawione na rys. 2.1.

Zmniejszenie strumienia po przejSciu przez tarcze jest wprost proporcjonalne do liczby

IAAAARAAAAAAAAL)
TYYvyvvvy

-

Strumien poczatkowy ¢o N atomow Strumien koricowy ¢ (z)

Rys. 2.1: Zmiana strumienia po przejsciu przez tarcze o grubosci x zawierajaca N atoméw.

oddzialywan, ktore mialy miejsce w objetosci tarczy, czyli jest funkcja strumienia ¢ i

prawdopodobieristwa zaj$cia oddzialywania pN atomow tarczy, czyli [1]:

_ 4 _

7 = PNo (2.1)

co po scatkowaniu po calej szerokosci probki daje nam:

¢ () = doe PN* (2.2)

2.2 Ciezkie naladowane czastki

Do omawianej kategorii czastek ciezkich zaliczamy czastki alfa, ciezkie jadra
powstajace w wyniku zderzeir oraz fragmenty jader pochodzace z rozpadoéw jadrowych.
Cecha szczegblng tej grupy czastek jest pozostawianie sladow w postaci gestych grup zjo-
nizowanych atoméw w wyniku oddziatywan kulombowskich. Ciezkie natadowane czastki
ze wzgledu na swoja relatywnie duza mase traca bardzo mato energii na zderzenia z elek-
tronami, wobec czego sg bardzo stabo rozpraszane i poruszaja sie przez materie z dobrym
przyblizeniem po liniach prostych, pozostawiajac za soba obszar zjonizowanych atomow
zwany Sladem. W przypadku ciezkich czastek utrata energii zwigzana jest z wczeSniej
wspomniang jonizacja atomow, co wiaze sie ze stopniowa utrata predkosci takiej czastki.
Wraz ze spadkiem predkosci wzrasta prawdopodobienstwo oderwania elektronu od ja-
dra ze wzgledu na dtuzszy czas przebywania natadowanej czastki blisko atomoéw. Kiedy

czastka ostatecznie zatrzyma sie, tzn. jej energia stanie sie rowna energii spoczynkowej,
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Absorber
Wiazka monoenergetycznego Licznik

promieniowania

Dodatkowe warstwy

Wzgledna liczba zliczen

Zasieg R Ry

(b)

Rys. 2.2: Schemat uktadu pomiarowego do obserwacji rozrzutu zasiegu (a) i typowa
uzyskiwana zaleznos¢ (b)[1].

to przestaje ona jonizowaé otaczajace ja atomy. W przypadku czastki alfa ma miejsce
przylaczenie elektronéw i utworzenie atomu helu.

Waznym parametrem opisujacym depozycje energii w oSrodku jest tzw. zdol-
no$¢ hamowania — Srednia liniowa strata energii natadowanej czastki na jednostke odle-

glosci w danym jednorodnym osrodku wyrazona na przyktad w MeV /cm i dana wzorem

2]:
dEjon Ar N z%e* Z 2mu? 9
- =i () 23

znanym jako formula Bethe’'go-Blocha, gdzie z, m i v to odpowiednio tadunek, masa

i predkosé¢ czastki, dalej: f = v/c, x jest glebokoscia wnikania w materie; Z i A to
liczba atomowa i masowa atomoéw tworzacych osrodek; N4 jest liczba Avogadro, za$ I to
potencjal jonizujacy o$rodka, zazwyczaj wyznaczany doswiadczalnie.

Analizujac wzor 2.3 mozemy zauwazy¢, ze zdolnos$é jonizacyjna natadowanej
czastki jest 22 razy wieksza od elektronu o takiej samej predkosci oraz silnie zalezy od
wlasnosci samego materialu ze wzgledu na stosunek Z/A. Kolejnym parametrem okresla-
jacym emitowane przez zrodlo monoenergetyczne czastki jest pewien staly éredni zasieg
w danym oérodku R oraz pewien rozrzut o charakterze statystycznym wokol tej wartosci.
Rozktad wokél wartosci sredniej zblizony jest do rozktadu normalnego, za$ sam pomiar
zasiegu sprowadza si¢ do zliczania czastek przechodzacych przez absorbent o danej dtu-
gosci, a nastepnie zwiekszenie tej dtugosci poprzez dodanie kolejnych warstw materiatu

absorbujacego (rys. 2.2). Istnienie rozrzutu jest przyczyna wystepowania wielkosci zwanej
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zasiegiem ekstrapolowanym R., ktory odpowiada przecieciu stycznej do punktu w ktoérym

liczba zliczen spada o potowe z osig odcietych.

2.3 Promieniowanie (3

W sktad promieniowania beta wchodza poruszajace sie z duzymi predkosciami
ujemnie natadowane elektrony oraz dodatnie pozytony, jednak ze wzgledu na podobien-
stwo parametréw obu czastek wystarczy omowié tylko przypadek elektronu. Obie czastki
pochodzace z jader promieniotworczych atomow, posiadajg mase spoczynkowa wynoszaca
9.1 x 103 kg i tadunek 1.6022 x 107 C. Energia elektronéw jest zalezna od predkosci,
przez co czastki beta o energiach z zakresu MeV poruszaja sie z predkosciami bliskimi
predkosci $wiatlta. Elektrony podobnie jak ciezkie natadowane czastki moga wzbudzac
i jonizowa¢ atomy, lecz moga réwniez oddzialtywaé z materiag na trzy inne sposoby, a
mianowicie wywolujac jonizacje promieniami delta, emisje promieniowania hamowania
(bremsstrahlung) oraz emisje promieniowania Czerenkowa.

Strata energii na jonizacje wywolana jest kulombowskim oddziatywaniem cza-
stek B z elektronami orbitalnymi, czyli ulokowanymi na orbitach wokét jader atomow.
Efektem tego oddziatywania jest wyrwanie elektronéow z powtok i utworzenie par jonow i
uniesienie przez nie energii uzyskanej kosztem czastki 5. Gdy zdarzy sie tak, ze wyrwany
zostanie elektron z powtoki K, L lub M, wéwczas jonizacji moze towarzyszy¢ emisja cha-
rakterystycznego promieniowania X zwigzanego z zapelieniem luki przez elektron lezacy
na wyzszej powloce.

W przeciwienstwie do ciezkich natadowanych czastek, masa czastek (3 jest rowna
masie elektrondéw zwiazanych z atomami, wobec czego czastki beta sa silnie rozpraszane
w wyniku zderzen i ich tory ruchu w osrodku nie sg liniami prostymi (rys. 2.3a). Czastka
B~ o energii 3 MeV ma zasieg rzedu 10m i produkuje ok. 50 par jonéw na jeden centy-
metr. Charakterystycznym obiektem obserwowanym w zarejestrowanych $ladach czastek
beta sa krotkie odcinki zjonizowanych atomoéw odstajace od glownego toru ruchu czastki.
Wywolywane sa one przez promienie delta, bedace w rzeczywistodci elektronami, ktore
zyskaly wystarczajaco duzo energii (zazwyczaj ok. 1keV) w wyniku oddzialywania z
czastkami beta, by same mogly zjonizowaé o$rodek na krotkim dystansie. Kolejnym spo-
sobem oddziatywania czastek beta z materia jest wspomniane wczesniej promieniowanie
hamowania. Emisja tego promieniowania zachodzi najczesciej w osrodku o duzej liczbie
atomowej Z. Gdy elektron znajduje sie w poblizu jadra atomowego, zostaje poddany
dzialaniu przyspieszenia powodujacego odchylenie toru czastki i traci energie produkujac
promieniowanie, w wyniku czego obniza predkosé¢ proporcjonalnie do energii straconej na
emisje fotonu promieniowania hamowania (rys. 2.3b). 7 faktu, iz czastki beta moga nad-
chodzi¢ z roznych kierunkow wzgledem jadra oraz tego, ze posiadaja rozne energie, cho¢by

ze wzgledu na stopniowa jej utrate wraz z gtebokoscia wnikania w materie, spektrum emi-
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Natadowane jadro
(a) (b)

Rys. 2.3: Droga jonizacji czasteczki 8~ oraz powiekszony fragment pokazujacy $lady delta; b)
Schemat powstawania promieniowania hamowania [1].

towanego promieniowania jest cigglym pasmem energii koriczacym sie na maksymalnej
energii jaka posiadaja czastki [.

Ostatecznie elektrony produkowane przez radioaktywne zrodto moga oddziaty-
waé z materia emitujgc promieniowanie Czerenkowa. Promieniowanie to widoczne jako
niebieska poswiata pojawia sie wowczas, gdy elektron przechodzac przez materie zostaje
odchylony (do$wiadcza przyspieszenia), w wyniku czego nastepuje produkcja fotonow,
ktore rowniez poruszaja sie w tym samym os$rodku. Dany osrodek charakteryzowany
jest pewnym wspolczynnikiem zatamania n, wobec czego powstale fotony poruszaja sie z
predkoscia rowna c¢/n. Moze zdarzy¢ sie tak, ze czastka beta przechodzaca przez taki osro-
dek bedzie miala na tyle duza energie, ze jej predkosé przekroczy limit ¢/n dla fotonow,
wowczas powstajgce za nig fotony beda pozostawaly w tyle za czastka beta, nie bedgc w
stanie jej dogoni¢, w wyniku czego moze dojs¢ do interferencji miedzy powstajacymi foto-
nami. Rezultatem konstruktywnej interferencji sg produkowane fotony z ultrafioletowego
zakresu Swiatla widzialnego, co widoczne jest jako blekitny blask czesto towarzyszacy
materiatom silnie radioaktywnym. Udzial tego rodzaju promieniowania w utracie energii

jest maly w poréwnaniu z wczesniej opisanymi procesami.

2.4 Promieniowanie vy

W przeciwienstwie do czastek naladowanych, fotony sa elektrycznie obojetne
i nie traca stopniowo tadunku wraz z wnikaniem gtebiej w materie. Zamiast tego moga
przeby¢ pewien dystans zanim dojdzie do oddzialywania z atomem. Glebokos¢ wnika-
nia jest zalezna statystycznie od prawdopodobienstwa interakcji na jednostke przebytej
odlegtosci, ktora to zalezy bezposrednio od rodzaju osrodka i energii fotonu. Gdy foton
oddzialuje z atomem, moze wowczas by¢ zaabsorbowany i znikna¢, lub moze by¢ rozpro-

szony, co wigze sie ze zmiang kierunku poruszania oraz stratg badz zachowaniem energii.
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Rozpraszanie Thomsona i Rayleigha to dwa procesy, w ktorych foton oddziatuje
z materig przy pomijalnie malej wymianie energii. W rozpraszaniu Thomsona elektron
swobodny oscyluje klasycznie w odpowiedzi na wektor elektryczny nadchodzacej fali elek-
tromagnetycznej. Oscylujacy elektron natychmiastowo emituje promieniowanie o czesto-
tliwosci réwnej tej, ktora posiadata nadchodzaca fala. Ostatecznie w wyniku elastycznego
rozpraszania Thomsona otrzymuje sie fotony o innym kierunku poruszania sie wzgledem
poczatkowego przy braku przekazania energii do osrodka. Podobnie sytuacja wyglada w
przypadku rozpraszania Rayleigha, z tym ze w tym wypadku rozpraszanie jest zwigzane
z oddzialtywaniem fotonu z atomem jako caloécia. Podobnie jak we wczesniej omawianym
rozpraszaniu foton praktycznie nie traci energii. W zwiazku z tym, iz zaréwno w rozpra-
szaniu Thomsona jak i Rayleigha fotony nie deponuja energii w osrodku, nie beda one
szerzej omawiane w niniejszej pracy.

Intensywnosé¢ Jy skolimowanej wiazki promieniowania gamma padajacej na ab-
sorbujaca warstwe pewnego o$rodka o grubosci x jest pomniejszana do wartosci J po

przejéciu przez osrodek zgodnie ze wzorem:
J = Joe M (2.4)

gdzie p1 to liniowy wspotezynnik absorpcji lub wspoétczynnik ttumienia (w cm™') danego
materiatu.

Kwanty promieniowania gamma oddziatlujg gltéownie z elektronami, natomiast
oddziatlywanie z jadrami zachodzi dopiero przy wysokich energiach. Wspoétczynnik ab-
sorpcji p zalezy od gestosci elektronéw n. i przekroju czynnego elektronu na absorpcje

Oe, co dane jest wzorem [2]:
dJ NeTe
= —-—— 2~
"= a7 (2:5)

gdzie Z to liczba atomowa danego materialu. Wysokoenergetyczne fotony opuszczaja

wiazke, a tym samym oddaja swoja energie do osrodka w wyniku oddzialywania z materia
gtownie na trzy sposoby: w skutek efektu fotoelektrycznego, efektu Comptona oraz kre-
acji pary elektron-pozyton. Istnieje jeszcze czwarte zjawisko zwane fotodezintegracja (rys.
2.5d), ktore polega na wybiciu przez foton neutronu z jadra atomowego, lecz prawdopodo-
biefistwo jego zajscia jest o kilka rzedéw wielko$ci mniejsze niz wczesniej wspomnianych
trzech zjawisk. Ponadto energie fotonow towarzyszace procesowi fotodezintegracji musza
przekracza¢ energie wigzania neutronu w jadrze, ktora wynosi ok. 8 MeV, a czasem na-
wet wiecej. Na rys. 2.4 zaznaczono wktad poszczegdlnych proceséw w catkowite ttumienie
wigzki fotonéw. Mozemy zapisa¢ zatem, ze catkowity przekréj czynny na interakcje fotonu
z materig jest dany jako:

oc=0p+0.+0, (2.6)
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Rys. 2.4: Udziat efektu fotoelektrycznego, zjawiska Comptona i kreacji pary w ostabianiu
wiazki fotonow w funkcji energii [1].

co oznacza, ze jest on suma przekroju czynnego na efekt fotoelektryczny oy, zjawisko
Comptona o, oraz na kreacje pary o,. Efekt fotoelektryczny ma miejsce wowczas, gdy
niskoenergetyczny foton zderza sie ze zwigzanym na powloce elektronem, co powoduje
wybicie elektronu (fotoelektronu) z powloki atomowej (rys. 2.5a). Wybity fotoelektron
zyskuje energie F, rowna energii kinetycznej fotonu hv pomniejszonej o energie wiagzania

Ey, jaka kwant gamma musi pokonadé, aby wyrwaé elektron z jego orbity:
E.=hv—E, (2.7)

Efekt fotoelektryczny ma miejsce tylko w przypadku elektronéow zwigzanych z jadrem,
poniewaz obecno$¢ calego atomu jest potrzebna ze wzgledu na zasade zachowania pedu.
Prawdopodobienstwo zajécia efektu spada wraz ze wzrostem energii kwantow gamma, za$
rosnie ze wzrostem energii wigzania Fj, lub wzrostem liczby atomowej Z i opisane jest

zalezno$ciami [1]:

75 E,

Oph X W’ gdy E >1 (28)
A E

opn X —, gdy —- > 1 (2.9)

E, By
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Rys. 2.5: a) Efekt fotoelektryczny; b) rozpraszanie Comptona; ¢) kreacja pary; d)
fotodezintegracja.

Analizujac rys. 2.4 w poczatkowej czesci wykresu mozna zauwazy¢, ze to wlasnie efekt
fotoelektryczny odgrywa w tym zakresie najwieksza role w ostabianiu wigzki promienio-
wania gamma. W obszarze tym wida¢ miejsca nagltego wzrostu i spadku wspotczynnika
tlumienia. Zwigzane jest to z faktem, iz pikom tym odpowiadaja fotony o energiach
rownych energii wigzania elektronéw z powtok elektronowych K, L, M itd. W miejsce
wybitych elektronéw wchodza elektrony z wyzszych powlok, czemu towarzyszy emisja
charakterystycznego promieniowania X. Wypromieniowane fotony moga zosta¢ ponow-
nie zaabsorbowane w o$rodku, prowadzac najczesciej do wybicia kolejnych wtornych juz
fotoelektronow.

W obszarze $rednich energii z zakresu 0.5 do 1 MeV w materialach o niskiej licz-
bie atomowej najwieksze znaczenie ma rozpraszanie fotonéw na luzno zwigzanych elek-
tronach zewnetrznych powlok atomowych (rys. 2.5b). Zjawisko to zostalo opisane w
1922 r. przez Comptona. W przeciwienstwie do rozpraszania Thompsona, ktére mozna
opisa¢ w sposob catkowicie klasyczny, zrozumienie i wyjasnienie zjawiska Comptona wy-
magalto juz podejscia kwantowego. Foton rozproszony comptonowsko porusza sie w innym
kierunku niz przed zderzeniem, posiada mniejsza energie i zwickszona dtugosé fali.

Wychodzac z zasady zachowania energii i pedu elektronu oraz fotonu, mozna

pokazac, ze energia rozproszonego fotonu hr' jest funkcja kata 6, zas dana jest wzorem:

hv' = hw (2.10)
1+ -2 (1 + cosf)

moc?
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gdzie my to masa spoczynkowa elektronu. Natomiast zmiana dtugosci fali, czyli przesu-
niecie comptonowskie dane jest wzorem:

vVv moC

AA:X—A:c(l—l):i@_cose) (2.11)

Warto zauwazy¢, ze wielkosé przesuniecia dlugosci fali nie zalezy od energii poczatko-
wej fotonu, a jest jedynie funkcja kata rozproszenia. Wielkos¢ h/mgc jest nazywana
comptonowska dtugoécig fali i wynosi 2.4264 x 10719 cm. Przekroj czynny na wystapienie
rozproszenia Comptona maleje wraz ze wzrostem energii kwantéw -, za$ rosnie wraz z
liczba elektronéw w atomie, a co za tym idzie wraz ze wzrostem liczby atomowej Z. W

przyblizonej postaci przekréj czynny mozna zapisa¢ w postaci:
o X — (2.12)

przy czym o. jest catkowitym przekrojem czynnym, ktory jest suma przekroju czynnego
na utrate energii kwantu w wyniku kolizji z elektronami o, oraz na strate energii zwiazana
z ubytkiem fotonéw we wigzce promieniowania wywolana rozpraszaniem o..

Ostatnim omawianym sposobem oddzialywania promieniowania gamma z ma-
teriag jest kreacja pary (rys. 2.5¢). Foton o energii przynajmniej dwukrotnie wiekszej od
energii spoczynkowej elektronu, hv > 2me?, moze zosta¢ zamieniony w pare elektron-
pozyton w obszarze pola jadra atomowego. Istnieje réwniez prawdopodobienstwo utwo-
rzenia pary w obszarze pola elektronu, lecz jest ono znacznie mniejsze (ok. 103 razy), a
takze energia progowa jest dwukrotnie wieksza [2, 3]. Gdy kreacja pary ma miejsce w
obszarze pola jadra, wowczas ciezkie jadro ulega odrzuceniu, jednak energia tego odrzutu
jest pomijalnie mata, zatem energia fotonu hv jest zamieniana na podwojona energie

spoczynkowq elektronu oraz energie kinetyczne T powstalych czastek et ie™:
hv =2m.c* + T, +T_ (2.13)

Z kolei przekr6j czynny na kreacje pary elektron-pozyton ro$nie zardéwno ze wzrostem

energii foton6w oraz liczbg atomowa i dany jest wzorem:
oo Z*In2E, (2.14)

Przy bardzo wysokich energiach fotonéw (E, = 5 GeV) prawdopodobietistwo kreacji pary
uzyskuje wartos¢ maksymalng i juz nie wzrasta. Procesem towarzyszacym kreacji pary
jest proces odwrotny, czyli proces jej anihilacji, ktorego produktem s dwa fotony o ener-
giach 0.511 MeV. Pozyton moze anihilowaé¢ bedac w ruchu, lecz bardziej prawdopodobne,
ze czastka najpierw zwolni, przyciaggnie elektron i utworzy kwaziczasteczke zwang pozytro-

nium. Pozytronium jest uktadem zwigzanym, podobnym do atomu wodoru, sktadajacym
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sie z pary elektron-pozyton krazacej wokot wspolnego §rodka masy. Czas zycia takiej
czastki wynosi ok. 1071%s, po uplywie ktorego nastepuje anihilacja. Poniewaz calkowity
ped takiego uktadu jest réwny zeru, zatem na mocy zasady zachowania pedu rezultatem
anihilacji muszg byé¢ przynajmniej dwa fotony. Najbardziej prawdopodobny jest przypa-

dek dwoch fotonow poruszajacych sie wspotliniowo o przeciwnych zwrotach (rys. 2.5¢).

2.5 Proces scyntylacji

Znajomo$¢ proceséw prowadzacych do pojawienia sie blysku scyntylacyjnego
jest kluczowa w charakteryzowaniu scyntylatoréw oraz okreslaniu ich potencjalnych za-
stosowan, a takze w poszukiwaniu sposob6w na poprawe ich wydajnosci. Bardzo krotkie
czasy narastania impulséw moga sugerowa¢ szybkos¢ i wzgledng prostote zachodzacych
procesow, jednak w rzeczywistosci tak nie jest. Btysk scyntylacyjny jest wynikiem naste-

pujacych po sobie trzech procesow:
e konwersji,
e transferu,
e luminescencji.

W tabeli 1 zestawiono powyzsze procesy wraz z odpowiadajacymi im czasami
charakterystycznymi. Ponadto w tabeli wyszczegélniono dodatkowy etap zwany terma-
lizacja. Warto rowniez dodac, iz teoretyczny limit wydajnosci scyntylacji jest zwykle
wyzszy niz uzyskany w doswiadczeniu, a optymalizacja danego detektora jest zazwyczaj

zwigzana z poprawa jednego z powyzszych parametrow.

Tab. 2.1: Kolejnos¢ proceséw prowadzacych do scyntylacji.

Faza Cechy charakterystyczne (s)
Konwersja energii 7 =10"1% -107°
Termalizacja, Ty = 10716 — 10712
Transfer energii 73 =10"12 - 1078
Luminescencja 74> 10710

Ogolny schemat ukazujacy kolejno zachodzace po sobie etapy zostal przedsta-
wiony na rys. 2.6, gdzie pokazano jedno pasmo rdzeniowe o szerokosci AF, i szczycie
o energii .. Wierzcholek pasma walencyjnego stanowi 0 na skali energii, za$ szeroko$c¢
pasma wynosi AFE, i jest oddzielone od pasma przewodnictwa przerws energetyczng o
szerokosci Fj,.

Pierwszy etap rozpoczyna sie, gdy wysokoenergetyczna czastka promieniowa-

nia przemieszcza sie przez materie, powodujac jonizacje napotykanych po drodze atomow.
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Rys. 2.6: Ogolny schemat relaksacji elektronowych w izolatorze o dwoch kanatach relaksacji.
Na rysunku: e to elektrony, h dziury, ph fonony, hv fotony, Vk oznacza samosputapkowane
dziury, a c} to centra jonowe o tadunku n [4].

Crzastka taka powoduje powstanie dziur w wewnetrznej powtloce elektronowej (rys. 2.7)
oraz goracych elektronow z nadwyzka energii. Konsekwencja tego jest przejscie elektronu
z powloki L na K przy jednoczesnej emisji elektronu Augera i kwantu promieniowania
X o energii rownej roéznicy miedzy poziomami K i L. Nastepnie w niewielkim odstepie
czasu 1071 — 1075 zachodzi produkcja wtornych wzbudzen elektronowych w wyniku
rozpraszania elektronéw na elektronach i proceséw Augera. Produkcja wzbudzonych no-
snikow ulega zatrzymaniu, gdy energia elektron6w znajdzie si¢ ponizej progu rozpraszania
rownego 2L, za$ wszystkie dziury w wyniku przej$¢ promienistych i bezpromienistych
przechodza do powloki walencyjnej, o ile powyzej energetycznego progu na proces Augera
nie ma wewnetrznych powlok rdzenia.

Drugim etapem jest termalizacja wzbudzonych elektronéw, ktorej towarzyszy
produkcja fononéw, co prowadzi do obnizenia energii elektron6w na tyle, ze osiggaja dno
pasma przewodnictwa, za$ dziury w podobny sposob osiggaja szczyt pasma walencyjnego.

Nastepnie ma miejsce lokalizacja wzbudzonych nosnikéw na stabilnych defek-
tach i nieintencjonalnych domieszkach w materiale. Przyktadowo, elektrony i dziury moga
zosta¢ wychwycone przez roéznego rodzaju putapki lub tez zosta¢ samosputapkowane w
matrycy krystalicznej. Moga réwniez powsta¢ ekscytony, samosputapkowane ekscytony i
samosputapkowane dziury (tzw. centra Vi, ktorym towarzyszy emisja fononow). Lokali-
zacji wzbudzen czesto moze towarzyszy¢ przemieszezenie atomow, co moze prowadzié¢ do

powstania nowych defektow lub fotostymulowanej desorpcji.
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Rys. 2.7: Schemat pozioméw i pasm energetycznych oraz odpowiadajacych im przejsé¢ w
krytsztatach jonowych |[2].

Ostatnie dwa etapy sa zwigzane z migracja wzbudzonych no$nikéw i ich radia-
cyjna lub nieradiacyjna rekombinacja. Na tym etapie wazne staja sie oddzialywania mie-
dzy samymi nosnikami i skutkuja pojawieniem sie efektow gesto$ciowych, nieproporcjo-
nalnosci odpowiedzi scyntylatora czy tez nieeksponencjalnych kinetyk zaniku. Kornicowy
etap opisuje luminescencje otrzymana z centréw emisyjnych, do ktéorych dotarty migru-
jace wzbudzenia elektronowe w wyniku sekwencyjnego wychwytu tadunkéw lub transferu

energii.

2.6 Parametry scyntylatoréw

Scyntylatorem mozemy nazwa¢ material, ktory charakteryzuje sie tym, iz umoz-
liwia zamiane energii pojedynczych padajacych czastek lub wysokoenergetycznych foto-
now (zakresy UV, widzialny, rentgenowski czy tez gamma) na wieksza liczbe fotonoéw o
mniejszej energii z zakresu, w ktérym mozemy uzy¢ standardowych metod detekeji $wiatta
przy uzyciu np. fotopowielaczy, fotodiod czy tez krzemowych fotopowielaczy.

Liczba materialéow mieszczacych sie w definicji scyntylatora rosnie z kazdym
rokiem. Rozw6j w tej dziedzinie jest bardzo szybki i rozpoczat sie w 1948 roku, kiedy to
Robert Hofstadter przedstawil jodek sodu aktywowany talem (Nal:Tl) [5]. Na rysunku
2.8. przedstawiono historie rozwoju w badaniach nad nieorganicznymi scyntylatorami.
Baza danych zawierajaca informacje o nowych materiatach scyntylacyjnych na chwile

powstawania niniejszej rozprawy zawiera 530 zbadanych materiatow [6].



Rozdzial 2. Oddzialywanie promieniowania jonizujacego z materia 18

CLLB:Ce, LICAF:E1,Na
Lu,8i0,:Ce,Ca

LuAG:Pr

LuAG:Ce, CINC:Ce

Historia rozwoju Lul:Ce
scyntylatorow LuYAP:Ce, LYSO:Ce, LaBr,:Ce
LaCL:Ce

LGSO:Ce

LGB:Ce

LuAlO,:Ce

Lu,Si0,:Ce

(Y,Gd),0,:Ce

Gd,8i0,:Ce, BaF, (szybki)

YAP:Ce

BGO

Stl,:Eu, BaF, (woluy), GOS:Th
CskNa

LiF/ZnS:Ag

Szkla krzemianowe :Ce

nieorganicznych

Krzemowy
fotopowielacz
Plaskie panele

z krzemu amorficznego

Ceramiczne
scyntylatory

Fotodioda krzemowa

LiLEu
CsI
CAWO,, CsET1
NalTl
ZnS .
I Fotopowielacz
CaWoO4 Odkrycie promieniotworczosci
BaPt(CN), Odkrycie promieni X

I | l I I | l I
1880 1900 1920 1940 1960 1980 2000 2020

Rok

Rys. 2.8: Historia rozw6ju w dziedzinie badan nad nowymi materiatami scyntylacyjnymi [7].

Duza liczba znanych materialow sugeruje, iz nie ma jednego idealnego scyntyla-
tora, ktory spetnia wszystkie oczekiwania. W zaleznosci od wlasciwosci danego materiatu
jego przydatnosé i zastosowanie w przemysle lub nauce moze byé rézna. Do cech charak-

teryzujacych scyntylatory mozemy zaliczy¢:
e wydajnos¢ konwersji i wydajnosé scyntylacji,
e czas trwania i zaniku impulsu scyntylacyjnego,
e obecnosc¢ afterglow, czyli opdZnionego Swiecenia,
e wplyw temperatury na stabilno$é¢ cech,
e wlasnosci optyczne,
e odporno$é na promieniowanie,

e gestodd, liczbe atomowsa, zdolno$§é hamowania oraz prawdopodobienstwo absorpcji

fotonu,
e wlasnosci mechaniczne,
e stabilnos¢ chemiczng w atmosferze standardowej,
e tatwos¢ hodowli duzych i czystych probek,
e koszt produkcji,

e homogenicznosé i jednolito$¢ rozktadu domieszek,
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e proporcjonalnosé¢ odpowiedzi.

W kolejnych podrozdziatach krotko scharakteryzowano najwazniejsze z powyz-

szych parametrow.

Wydajno$é scyntylacji

Najwazniejszym wymogiem zadawanym kazdemu scyntylatorowi jest to, by byt
skutecznym konwerterem promieniowania jonizujacego na $wiatto widzialne. Rodnyi po-
daje, iz wspolczynnik efektywnosci konwersji energii n dla scyntylatora mozna zapisaé
jako [2]:

(hvr) Npn
Er

gdzie N, to catkowita liczba fotonow wyemitowanych w wyniku oddziatywania z kwantem

n= (2.15)

gamma o calkowite] energii £, lub innym rodzajem promieniowania, natomiast (hv;) jest

Srednig energia wyemitowanych fotonéw opisang jako:

Vmax

/ hv. - J (v;)dv,

(hvy) === (2.16)

/ J (v;) dv,

Vmin

przy czym J (v,) jest natezeniem emisji scyntylatora dla danej czestotliwosci v, za$ od-
powiednio Vi 1 Vmax 58 minimalnymi i maksymalnymi czestotliwo$ciami widma emisji.
Wydajnosé energetyczna jest waznym parametrem z punktu widzenia integracji scynty-
latora z detektorem swiatta, lecz do zastosowan, w ktorych zliczane sa scyntylacje waz-
niejszym parametrem jest wydajnosé scyntylacji L wyrazana jako liczba wyemitowanych
fotonow na jednostke zaabsorbowanej energii, czyli L = N,/ E,,. Jesli zalozymy, iz (hv,)
jest w przyblizeniu réwne energii w maksimum widma emisji hv,,, wowczas wydajnosc
scyntylatora mozna wyrazié¢ jako:

=D 1 (2.17)

E, hv,,

Z drugiej strony, jak wskazuje Lempicki [8] liczba wyemitowanych fotonow jest zwigzana

z liczbg wygenerowanych par elektron-dziura, opisang wspotczynnikiem konwersji [:

g = leh (2.18)

nmax

gdzie nma., odpowiada liczbie par e-h, ktéra mozna by uzyska¢, gdyby w materiale nie

dochodzito do strat energii w wyniku emisji fononéw. Wowcezas wydajnosé scyntylacji
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mozna by opisaé wzorem:

Te-h Nmax
E, Q E, " (2.19)

W powyzszym wzorze wprowadzono catkowity wspotczynnik wydajnosci scyntylacji, ktory

zwiazany jest z wydajnoscia transferu energii S i wydajnoscia kwantowa luminescencji Q:

n=p5Q 0<n,35Q<1 (2.20)

Jak pokazuje Robbins [9], Srednia energia na utworzenie pary elektron-dziura przy braku
strat na fonony wynosi {min = 2.3E,, a zatem npax = 10°F, - 2.3E,. Zazwycza] jednak
energia niezbedna do wytworzenia pary e-h musi by¢ wieksza, a poniewaz ney, = 10°E, /¢

0raz Nimax = 10°E, /&min uzyskujemy wowczas:

gmin
8= 2.21
¢ (2.21)
Energia £ wyrazona w elektronowoltach ma posta¢ [9]:
¢ = B, + KE; + 2L,E, (2.22)

gdzie F; = 1.5F, to energia jonizacji, K to straty elektronéw wtérnych na fonony optyczne
do energii utraconej w aktach jonizacji, a L FE; to ubytek energii odpowiadajacy czastkom,
ktore w wyniku aktow jonizacji i strat na fonony nie sg w stanie dalej jonizowaé materiatu.
Ostatecznie, biorac pod uwage powyzsze rozwazania, aby oszacowa¢ wydajnos¢ scyntylacji
danego materialu mozemy zapisa¢:

10°

L= 2'3E955Q (2.23)

gdzie L, () oraz F, s wielko§ciami mierzalnymi lub dost¢epnymi w literaturze, natomiast
£ moze by¢ wyliczone, gdy znamy posta¢ parametru strat K. Duzieki znajomosci tych
parametrow mozliwe jest wowczas oszacowanie wspotczynnika strat S. Warto$é wspol-
czynnika S, ktora jest bliska jednosci, Swiadczy o tym, iz material jest bliski granic swoich

mozliwosci i nie ma mozliwosci poprawy jego parametrow.

Czas trwania impulsu scyntylacyjnego

Czas zaniku blysku scyntylacyjnego jest zwigzany z czasem zycia wzbudzonych
stanow powstatych w krysztale w wyniku absorpcji promieniowania jonizujacego. Re-
laksacja tych stanéw do stanéw podstawowych moze zachodzi¢ z emisja fotonu lub tez
bezpromieniécie. Poniewaz czas zycia jest odwrotnie proporcjonalny do prawdopodobien-

stwa relaksacji z danego stanu do stanu podstawowego, stata zaniku mozemy przyblizy¢
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jako:
1

"B+ P,

gdzie P, i P,, to prawdopodobienstwa odpowiednio promienistego i bezpromienistego za-

(2.24)

niku wzbudzenia. W wickszosci przypadkow, scyntylatory charakteryzuja sie natychmia-
stowym narastaniem natezenia emisji, co oznacza w przyblizeniu, ze osiggaja maksimum
w czasie t = 0. Natezenie emisji J (t) scyntylatora posiadajacego jedno centrum lumine-

scencji maleje eksponencjalnie ze stalg zaniku 7:

t
J(t) = J(0)exp (——) (2.25)
T
Aby detektor cechowal sie duza szybkoscia zliczen, czas trwania impulsu powinien by¢
jak najkrotszy. Z teorii luminescencji wiadomo, iz najwiekszym prawdopodobieristwem, a
tym samym najkrotszym czasem zycia charakteryzuja sie przejscia elektryczno-dipolowe.
Odwrotnos¢ wspotezynnika emisji spontanicznej w takim procesie jest rowna czasowi zycia
stanu wzbudzonego i rowna [10]:
1 2me? 9N? 1

= A(ED) - €omeC (n? + 2)2 n fif (ED) (2.26)

gdzie e to tadunek elektronu, €, stata dielektryczna prozni, m. masa elektronu, n wspol-

czynnik zatamania materialu, ¢ predkosé swiatta, A\ dtugosé fali emitowanej w zachodza-
cym przejsciu, a f;r (ED) jest sila oscylatora danego przejscia miedzy stanem poczatko-

wym ¢ i koncowym f opisana wzorem:
27718 (Ef — Ez) 1
3h2e? Ji

gdzie g; to degeneracja poziomu g, pe jest operatorem elektryczno-dipolowym momentu

fig (ED) = |(flpeld) (2.27)

przejscia, a h stala Plancka. Ze wzoru 2.26 wynika, iz im mniejsza dlugosé¢ fali emitowa-
nego $wiatla tym krotszy jest czas trwania impulsu, co wskazuje na to, ze scyntylatory
emitujace Swiatto w ultrafiolecie powinny by¢ szybsze. Ponadto, niektére scyntylatory
wbrew zaltozeniu o natychmiastowym, czyli infinitezymalnie malym narastaniu nateze-

nia, charakteryzuja sie skoriczonymi wartosciami 7. W takiej sytuacji wzor 2.25 nalezy

J(t) = T]\E”‘T [exp (—%) — exp (—Ti)} (2.28)

Istnieja réwniez przypadki, gdzie obserwuje sie wiecej niz jedna sktadowa zaniku. Wow-

zmodyfikowaé:

czas ksztalt impulsu mozna opisa¢ wzorem:

Tt =Y @ exp (—Ti) (2.29)

i
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gdzie (Npy), to liczba fotonéw wyemitowanych w sktadowej zaniku odpowiadajacej stalej
7;. Jak podaje Rodnyi |2] wzor 2.29 traci swoja uzytecznosé gdy ¢ > 3. Mozliwe jest uzycie
trzech sktadowych jesli wartosci 71, 72 1 73 sa wystarczajaco rézne. W przeciwnym razie
uzyskiwane ksztalty impulséw scyntylacyjnych sa nieodroznialne od sytuacji, w ktorej

dominuje rekombinacja o kinetyce drugiego rzedu.

Nieproporcjonalno$é¢ i zdolnosé rozdzielcza

Liniowa odpowiedz detektora oznacza, ze zmierzone wysokosci impulsow scyn-
tylacyjnych i odpowiadajace im wartosci energii fotonow gamma sa proporcjonalne. Brak
takiej zaleznosci swiadczy o nieproporcjonalnosci odpowiedzi i jest zjawiskiem obserwo-
wanym praktycznie we wszystkich scyntylatorach nieorganicznych. Po raz pierwszy nie-
proporcjonalnosé pokazal Engelkemeir w jodku sodu aktywowanym talem [11]. W mate-
riale tym obserwuje sie wzrost wydajnosci scyntylacji w niskich energiach, az do 20keV,
nastepnie obserwuje sie spadek. Valentine [12] pokazal, ze poza malymi zmianami odpo-
wiadajacymi krawedziom absorpcji powltok K, ktore obserwowat Engelkemeir w badanych
przez niego materialach, charakter nieproporcjonalnosci silnie zalezy od przekroju czyn-
nego scyntylatora na wychwyt energetycznych elektronow.

Jednym z aspektéw nieproporcjonalnodci jest jej wplyw na energetyczna zdol-
nosé¢ rozdzielcza. Energetyczna zdolnosé rozdzielcza scyntylatora (R) sprzegnietego z fo-

topowielaczem opisana jest zaleznoscia [13]:

AE\?
R? = (—) =R’ + R’ + R, (2.30)
E sc D s
FWHM

gdzie: AE to szeroko$¢ potéwkowa piku pelnej energii, E jego potozenie, R, to rozdziel-
czo$¢ transferu, Ry to statystyczna niepewno$¢ sygnatu fotopowielacza opisana zalezno-
Scia;

Ry =235 x N2 x (1+¢)” (2.31)

N to liczba wyemitowanych fotoelektron6w, zas € to wariancja wzmocnienia fotopowie-
lacza. Ostatecznie, R,. to wewnetrzna zdolnos$é rozdzielcza scyntylatora zalezna od nie-
proporcjonalnosci odpowiedzi (R,,) bedacej funkcja odpowiedzi scyntylatora na energie
kwantu gamma, oraz wplywu niejednorodnosci krysztatu (Ry.p):

R, =R + R, (2.32)

inh
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2.7 Widma scyntylacyjne

Licznik scyntylacyjny

Ogolny schemat detektora scyntylacyjnego sprzezonego z fotopowielaczem oraz
podstawowe proces zwigzane z detekcja i pomiarem czastki jonizujacej przedstawiono na
rys. 2.9. Caly system jest szczelnie zamkniety, tak aby uniemozliwi¢ dostawanie sie
Swiatla z otoczenia do fotopowielacza.

Na poczatku procesu, jonizujaca czastka o energii £ [MeV| natrafia na scyn-
tylator, gdzie rozprasza swojg energie w aktach wielokrotnej jonizacji i wzbudzenia ato-
moéw krysztalu. Czesé energii w wyniku zachodzenia proceséow opisanych w poprzednich
rozdziatach zostaje zamieniona na N fotonéw wypromieniowanych we wszystkich moz-
liwych kierunkach. Scyntylator jest pokryty materiatem refleksyjnym aby zmaksymali-
zowac liczbe fotonow N’ (= GN), ktora trafia na fotokatode fotopowielacza, sposrod
ktorych tylko czesé wywotuje emisje fotoelektronéw z katody, ktére nastepnie sa przy-
spieszane przez pole elektryczne znajdujace sie miedzy fotokatoda a pierwsza dynoda.
Jesli T' (= pN) fotoelektronoéw uderza w pierwsza dynode i kazdy z nich generuje wtorne
elektrony oraz jesli R ($rednio od 3 do 5) jest liczba wtornych elektronow wybitych z
pierwszej dynody przez jeden padajacy fotoelektron, wowczas RT jest liczba elektronow,
ktora pada na druga dynode. Proces powielania elektronéw zachodzi na kolejnych dy-
nodach. Gdy fotopowielacz posiada n dynod, przy czym kazda z nich charakteryzuje sie
wspotczynnikiem powielenia, to liczba elektronéw, ktore zostana wyemitowane z ostatniej

dynody, a nastepnie zebrane na anodzie wyniesie:
Qo= R"T. (2.33)

Calkowity wspotczynnik powielenia R™ jest rzedu 10° — 108. Tak powstala lawina elek-
tronow wytwarza skok w napieciu rejestrowany na zewnetrznym kondensatorze, ktory
nastepnie jest wzmacniany i rejestrowany przez zewnetrzny uktad wielokanatowego zli-
czania impulsow.

W normalnych warunkach pracy fotopowielacz posiada liniowg charakterystyke
zaleznosci miedzy Qo a N'. Jesli wydajnosé scyntylacji i zbierania fotonow G = N'/N
sa niezalezne od energii padajacej czastki jonizujacej o energii E, wowczas )y bedzie
proporcjonalne do E' i urzadzenie moze stuzy¢ jako spektrometr proporcjonalny. W ogoél-
niejszym przypadku znajomos¢ krzywej odpowiedzi N scyntylatora w funkcji energii £
pozwala urzadzenie skalibrowaé, aby dziatalo jako spektrometr. Podsumowujac, prace

licznika scyntylacyjnego mozna podzieli¢ na pie¢ nastepujacych po sobie etapow:

e absorpcja przez scyntylator padajacej czastki promieniowania jonizujacego,
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Rys. 2.9: Licznik scyntylacyjny. Diagram przedstawia schematyczna kolejnosé¢ procesow [14].

e proces scyntylacji, w ktérym energia rozproszona w krysztale zamieniana jest na

luminescencje,
e transfer wyemitowanych fotonow do fotokatody fotopowielacza,

e absorpcja fotonoéw na fotokatodzie, ktorej towarzyszy emisja fotoelektronow wyemi-

towanych w kierunku pierwszej dynody,

e proces powielania elektronow.

Widmo wysokosci impulsu

Widmo wysokosci impulsu jest zbiorem impulséw $wietlnych powstatych w
scyntylatorze w wyniku interakcji z promieniowaniem jonizujacym i zarejestrowanych
przez fotopowielacz. Kazdy i-ty impuls elektronéw odpowiadajacy tadunkowi ¢; jest cal-
kowany przez uktad elektroniczny anody i wytwarza impuls napiecia, ktorego amplituda

jest rOwna:
_Q
C

gdzie C' jest pojemno$cia kondensatora przy anodzie. Kazda z wartosci U; moze by¢

Ui (2.34)

zarejestrowana n; razy. Suma wszystkich zliczen n; wynosi N. W przypadku réznicz-
kowego widma wysokosci impulsu o$ odcietych stanowi wartos¢ amplitudy napiecia U,

natomiast o§ rzednych podaje liczbe zliczen dn przypadajacych na przedzial wartosci na-
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Rys. 2.10: Schematyczne widma wysokosci impulsu, w sytuacjach, gdy a) w materiale zachodzi
tylko efekt fotoelektryczny, b) rozpraszanie Comptona [15].

pie¢ dU, ktorego szerokos¢ ograniczona jest rozdzielczo$cia wielokanalowego analizatora

amplitudy. Mozna wiec zapisacé, iz:

—+o00
dn
AdUpax = N 2.35
/ (dUmaX> (2:35)
0

7. mozliwych sposobéw oddziatywania promieniowania gamma z materia, na

ksztatt widma scyntylacyjnego najwiekszy wpltyw ma efekt fotoelektryczny, rozpraszanie
Comptona i produkcja par. Gdy w materiale dominuje efekt fotoelektryczny, wybity zo-
staje z gtebokich powlok atomu fotoelektron, ktéremu czesto towarzyszy emisja kwantu
promieniowania X zwigzana z przejSciem elektronu z wyzszej do nizszej powtoki i zapel-
nieniu luki po wybitym fotoelektronie. W idealnym przypadku zaréwno energia uniesiona
przez kwant promieniowania X i fotoelektron jest w wyniku wtéornych oddzialywan w
calosci odtozona w materiale i widmo wysokosci impulsu przyjmuje woéwczas posta¢ mo-
noenergetycznej szpilki (rys. 2.10a i 2.12).

W przypadku, w ktérym foton rozprasza sie comptonowsko, wg. wzoru 2.11
mozliwe sa dwie skrajne sytuacje, w zaleznosci od kata pod jakim rozpraszany jest kwant
~v. W przypadku otarcia sie fotonu o elektron, czyli sytuacji w ktorej kat rozproszenia

0 = 0, energia F.- = 0. Natomiast w przypadku zderzenia czolowego:

Zhi
Ee_ ’0=7r = hv < mothV ) (236)

1+

moc?

Schematycznie ksztalt widma wysokosci impulsu, ktore powstatoby, gdyby w materiale za-
chodzito wyltacznie rozpraszanie Comptona przedstawiono na rys. 2.10b. Szerokosé¢ prze-
rwy miedzy energia padajacego promieniowania jonizujacego a krawedzia pasma compto-

nowskiego jest dana wyrazeniem:

hv
Ec = hv — Ee*|0:7r = H—Qﬂ

moc?

(2.37)
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Rys. 2.11: Procesy zachodzace w a) scyntylatorze i b) ostonie przykrywajacej scyntylator [15].

pary

i w granicy, gdy energia kwantu jest duza w poréwnaniu do masy spoczynkowej elektronu
(hv > myc?/2), Ec = 0.256 MeV. Nalezy pamigta¢, ze powyzsze rozwazania dotycza
sytuacji, w ktorej elektron jest swobodny i niezwigzany z atomem.

W rzeczywistosci widma wysokosci impulsu sg ztozeniem opisywanych w po-
przednich paragrafach szczegélnych przypadkéow. W otrzymanym w wyniku eksperymentu
widmie uzyskalibysmy ksztatt podobny do przedstawionego na rysunku 2.10a, tylko wtedy,
gdy catkowita energia padajacego kwantu gamma zostalaby zaabsorbowana w materiale,
tzn. wszystkie wtorne procesy rozpraszania elektronéow (w tym zjawisko Comptona) i
fotonéw nie zakoriczyty by sie uniesieniem czesci energii wzbudzenia poza material de-
tektora. Sytuacja taka moze zaistnie¢, gdy rozmiary detektora byly na tyle duze, ze
rozproszone fotony promieniowania wtornego we wszystkich przypadkach bytyby zaabsor-
bowane przez scyntylator. Jednakze detektory, z ktorymi zazwyczaj mamy do czynienia,
maja skonczone rozmiary, a takze znajduja sie pod ostona, z ktérej materiatem kwanty
promieniowania gamma moga oddzialtywaé, wytracajac cze$¢ niesionej energii. Schema-
tycznie procesy zachodzace w scyntylatorze i jego otoczeniu przedstawiono na rysunku
2.11, a odpowiadajace im widmo wysoko$ci impulsu umieszczono na rys. 2.12

Jak mozna zauwazy¢ uwzglednienie oddzialywania promieniowania jonizujacego
z ostona scyntylatora jest zrédtem dodatkowych cech w widmie. Scyntylator moze reje-
strowa¢ promieniowanie charakterystyczne X dla materiatu ostony, gdy zajdzie w niej efekt
fotoleketryczny, ktoremu towarzyszy przejscie elektronu z wyzszej powtoki do niezapel-
nionej powloki rdzenia. Mozliwa jest réwniez interakcja z kwantem ~, ktory utracit czesc
niesionej przez siebie energii w wyniku rozproszenia na elektronie w materiale obudowy,
ale mimo to natrafit na swojej drodze na scyntylator. W widmie zjawisko to obserwu-

jemy jako pik rozproszenia wstecznego. Gdy energia fotondéw jest wyzsza od 1.022 MeV,
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Rys. 2.12: Schemat widma wysokosci impulsu uwzgledniajacego wiekszos$¢é procesow
zachodzacych w scyntylatorze i jego otoczeniu [15].

mozliwe staje sie wowczas utworzenie pary elektron-pozyton. Powstaly w wyniku kreacji
pary pozyton moze anihilowaé¢ z elektronem emitujac dwa przeciwbiezne fotony o energii
0.511 MeV, ktore moze zarejestrowa¢ scyntylator. Nalezy roéwniez uwzgledni¢ wezeéniej
pominiete zjawiska, ktoére maja miejsce w scyntylatorze. Mianowicie, fotony podlegajace
zjawisku Comptona moga wielokrotnie rozpraszac¢ sie na elektronach, oddajac w efekcie
wiecej energii niz E.-|g—,. Objawia sie to gladkim spadkiem koriczacym wysokoener-
getyczna czes¢ pasma Comptona. Ostatnia wazng cecha widm wysokosci impulsu jest
obecno$¢ piku ucieczki. Pojawia sie on po mniej energetycznej stronie piku pelnej energii,
czesto zlewajac sie z nim, gdy materiat charakteryzuje sie niska rozdzielczoscia energe-
tyczng. Jego zrédlem jest ucieczka charakterystycznego dla materiatu scyntylatora pro-
mieniowania X, ktéra wystepuje, gdy efekt fotoelektryczny ma miejsce blisko powierzchni
scyntylatora. Gdyby do ucieczki kwantu v nie doszlo, impuls scyntylacyjny w calosci

odpowiadaltby za pik pelnej energii.
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Widma spektroskopowe czesto wykazuja sie obecnoécia struktur o energii fotonu
lezacej tuz ponizej szerokosci przerwy energetycznej. Struktura ta jest spowodowana ab-
sorpcja fotonu i utworzeniem zwigzanej pary elektron-dziura. Czastki te sa zwigzane
oddzialywaniem kulombowskim, podobnie jak ma to miejsce w przypadku elektronu i
protonu tworzacego atom wodoru. Taka pare elektron—dziura nazywa si¢ ekscytonem.
Ekscyton nie przenosi tadunku w materiale poniewaz jest elektrycznie obojetny, moze
natomiast by¢ odpowiedzialny za transfer energii. Ekscytony moga powstawaé w kazdym
krysztale bedacym izolatorem. Ekscytony powstajace w materiale o sko$nej przerwie ener-
getycznej moga by¢ niestabilne i rozpadaé¢ sie do swobodnych elektronéw i swobodnych
dziur [16]. Aby uzyska¢ w materiale wolny elektron i wolng dziure potrzebna jest ener-
gia fotonu wieksza od szerokosci przerwy energetycznej, ktora w wypadku bezposredniej
absorpcji fotonu wynosi hw > FE;. Przy przejsciu skosnym, w ktérym udzial bierze fo-
non, czyli kwant energii drgan sieci krystalicznej, prog jest obnizony o energie fononu hAf2.
Energia ekscytonu jest rowniez obnizona od ok. 1meV do 1eV przez fakt, iz jej czes¢ jest
spozytkowana na utworzenie wigzania pomiedzy dziura a elektronem.

Mowigc o ekscytonach, mozemy rozwaza¢ dwa skrajne przypadki w zaleznosci
od sity wigzania ekscytonow. W pierwszym przypadku zaproponowanym przez Frenkela
ekscyton silnie zwigzany i maly, zas drugim przypadku pokazanym przez Motta i Wan-
niera ekscyton jest stabo zwiazany i separacja pomiedzy elektronem a dziurg jest duza w

poréwnaniu do stalej sieci krystalicznej (rys. 3.1).

3.1 Transfer ekscytonowy

W przypadku silnego sprzezenia dziur i elektronoéw do sieci krystalicznej, nosnik
moze zosta¢ uwieziony w silnym lokalnym polu, wywotanym odksztalceniem lokalnej sy-

metrii krysztatu. Tak zwigzana para elektron-dziura jest zwyczajowo nazywana samospu-
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Rys. 3.1: Skrajne przypadki ekscytonéw o matym (a) i duzym (b) promieniu. W obu
przypadkach para przemieszcza sie w krysztale jako catosé. Opis obu przypadkéw jest jednak
rézny poniewaz elektron w ekscytonie Frenkla jest czuly zaréwno na potencjal dziury jak i
lokalny potencjatl sieci krystalicznej. Natomiast ekscyton Wannier’a-Motte’a odczuwa
usredniony potencjal sieci krystalicznej [17].

lapkowanym ekscytonem (STE, ang. self-trapped exciton). Samopulapkowanie ekscyto-
noéw ma znaczacy wplyw na luminescencje, transport energii oraz uszkodzenia radiacyjne
w krysztale, w ktorym zachodza. Do materiatow odznaczajacych si¢ obecnoscia STE na-
leza krysztaly jonowe halogenkow |18, 2|. Dzieki powstawaniu STE w materiale mozliwe
jest obserwowanie tzw. luminescencji uczulonej (ang. sensitized luminescence), majacej
miejsce wtedy, gdy aktywator nie posiadajacy pasma absorpcji w zakresie odpowiadaja-
cym $wiattu wzbudzajacemu. Obserwowalna emisja z aktywatora mozliwa jest wowczas
dzieki transferowi energii z innego atomu lub matrycy krystalicznej [19]. Mechanizm ta-
kiego transferu jest nastepujacy: dziura znajdujaca sie u szczytu pasma przewodnictwa
jest niestabilna i jest zwigzana pomiedzy dwoma anionami tworzac kompleks molekularny
typu X5, gdzie (X = F, Cl, Br, I), ktoremu towarzyszy silne rozprezenie sieci. Kompleks
taki zwany Vi moze przeskakiwa¢ z potozenia do potozenia w sieci krystalicznej dzieki
aktywacji termicznej. Dodatni tadunek V) umozliwia sputapkowanie elektronu z pasma
przewodnictwa, co skutkuje powstaniem STE (rys. 3.2, strzaltka 1), ktore rowniez moze
sie przemieszcza¢ w matrycy i jezeli znajdzie sie w sgsiedztwie jonu aktywatora, moze
przekaza¢ do niego energie bezpromieni$cie prowadzac do opdznionej luminescencji ze
wzgledu na dtugi czas zycia STE (~1 us). Prawdopodobienistwo transferu jest zalezne od
nakrywania sie funkcji falowych aktywatora i uczulacza, przy czym odpowiadajg za nie
oddzialywania dipol-dipol, dipol-kwadrupol, a takze kwadrupol-kwadrupol. Warto wspo-
mnieé, ze w przyblizeniu dipolowym hamiltonian oddziatywania pomiedzy aktywatorem i
uczulaczem w oddzialtywaniu dipol-dipol charakteryzuje sie zaleznosciag R~% i przypomina
oddziatywanie sit van der Waalsa, gdzie R jest odlegloscia miedzy atomami aktywatora i
uczulacza. Z kolei przejécia w przyblizeniu dipol-kwadrupol sg wedtug Dextera 107 razy

stabsze od przej$¢ dipol-dipol oraz charakteryzuja sie zaleznoscig od R=8. Ze wzgledu na
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zaleznosé oddzialywan od odleglosci, transfer ekscytonowy wykazuje zalezno$é od kon-

centracji aktywatora.

A Pasmo przewodnictwa
e
\
)
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P ¢ 3 ® |
STE \ : |—
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Rys. 3.2: Migracja STE w procesie transferu energii |20].

3.2 Sekwencyjny wychwyt ladunku

Sekwencyjny wychwyt tadunku jest zjawiskiem powszechnie wystepujacym w
materiatach scyntylacyjnych aktywowanych jonami ziem rzadkich [21]. Transfer taki moz-
liwy jest w materiatach, ktorych aktywatory posiadaja strukture energetyczng w obrebie
przerwy energetycznej matrycy krystalicznej. Jesli miedzy atomem aktywatora a atomem
podstawianym istnieje wystarczajaco duza roznica potencjatu, mozliwe jest utworzenie
stanu zwigzanego ekscytonu. Ponadto, aby jon RE byl wydajnym centrum putapku-
jacym dla dziur, wymagane jest by posiadal poziomy zapelnione elektronami powyzej
pasma walencyjnego (fotojonizacyjne przejicie tworzace jon RE*T), tudziez aby taki jon
byl wydajnym centrum putapkujacym elektrony, powinien mie¢ pusty poziom ponizej
pasma przewodnictwa (przejécie z przeniesieniem tadunku', dzigki ktéremu powstaje jon
RE?" o energil mniejszej niz E,).

Aby transfer energii byt wydajny, poczatkowo tylko jeden typ nognikéw (dziura
lub eleketron) musi by¢ spulapkowany na RE3". Kiedy jeden z no$nikow zostanie juz
schwytany, powstaly wowczas potencjat kulombowski pochodzacy od RE*T lub RE** be-
dzie odpowiedzialny za wysoki przekrdj czynny na wychwyt elektronéow lub dziur. Efek-
tywne jednoczesne pulapkowanie zaré6wno dziur i elektronéw nie jest zjawiskiem pozada-
nym, gdyz obecnoéé par RE*T-RE?** moze prowadzi¢ do separacji tadunku obnizajacej

w a]nosc scyn acCl]l 1 C powodem obecnoscCl wolnycn SK1adowyecn w Krzywycn zaniku.
ydajno$¢ scyntylacji i by¢ powodem obecnogci wolnych skladowych w krzywych zanik

lang. charge-transfer.
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Omawiane przypadki transferu energii mozna zapisaé¢ jako dwie rozne sekwencje w naste-
pujacy sposob:
RE™ + h, — REMTT

RE(m+l)+ +e, — (RE(m—i-))*

w sytuacji, gdy proces rozpoczyna si¢ od wychwytu dziury oraz w przypadku odwrotnym,

gdzie najpierw wylapywany jest elektron:

RE™ +e.,— REM™ Dt

RE™V* 4 h, — (RE™Y)

W obu tych przypadkach mozemy réwniez wyrdznié¢ sytuacje, gdy sekwencyjny
transfer posiada dodatkowy etap zwiazany z putapkowaniem, ktore opdznia i zmniejsza
wydajnos¢ transferu. Gdy dziury znajduja sie w materiale o waskim pasmie walencyjnym
ograniczajgcym ich ruchliwoéé, mozliwe jest powstanie tzw. samosputapkowanych dziur?.
Dziury takie moga zajmowaé¢ najwyzsze orbitale antywiazace miedzy parami molekut
oraz posiadaja bardzo matg ruchliwosé zalezna od temperatury i zwiazana z mozliwoscia
przeskakiwania z wiazania na wigzanie sasiednich molekut. Samoputapkowanie przyczynia

sie do spowolnienia transferu energii i uwzgledniajac ten proces mozemy zapisac:

RE™ +e.— REM™ Dt
h, — STH

RE™M=V+ 4 STH — (RE™D)"

Procesy putapkowania dotycza réwniez elektrondéw. Obecnosé réznego rodzaju
defektow sieci krystalicznej moze prowadzi¢ do powstania zaburzen potencjatu kulombow-
skiego sieci - putapek. Elektrony znajdujace siec w pulapkach moga byé¢ z nich uwolnione
dzieki aktywacji termicznej. Podobnie mozemy uog6lni¢ proces sekwencyjnego wychwytu

elektronéw:

RE™ +e.— REM™ D

€c — etmp

2ang. self-trapped hole, STH
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RE™ V% 4 h, — (RE™V)

3.3 Transfer promienisty

Gdy foton wyemitowany przez wzbudzone centrum luminescencji A nigdy nie
opusci materiatu i zostanie zaabsorbowany przez centrum B, méwimy wowczas o promie-
nistym transferze energii. Prawdopodobienistwo reabsorbcji zalezy od czterech czynnikow
[22]:

e nakladania sie pasma emisji centrum A i absorpcji centrum B,

e liczby atoméw lub molekul emitujacych i absorbujacych w objetosci materiatu,
e kwantowej wydajnosci emis;ji,

e dtugosci drogi, jaka pokonuja fotony przed reabsorbcja

i dotyczy zarowno cial statych, cieczy jak i gazow. Prosty model opisujacy ten proces
przedstawil Wojtowicz et al. [23]. W omawianym przypadku, jon ceru moze wyemitowaé
foton po $rednim czasie 7 o dwoch réznych energiach z tym samym prawdopodobieristwem
odpowiadajacym emisji z pasma wysokoenergetycznego (5d — 4f(*F5/2)) 1 niskoenerge-
tycznego (5d — 4f(*Fr)s)) odlegtych od siebie 0 2250 cm™!. Jesli zostanie wyemitowany
foton wysokonenergetyczny, wowczas mozliwa jest jego absorpcja przez inny jon w ramach
przejécia 4f — 5d i jej prawdopodobienstwo wynosi &, za§ prawdopodobieristwo opuszcze-
nia przez foton krysztalu 1 — £. Jesli 6w foton, zostanie zaabsorbowany przez kolejny jon
ceru, po czasie 27 proces moze powtoérzy¢ sie ponownie. W przypadku, gdy wemitowany
zostal foton o nizszej energii, opuszcza on wowczas krysztal. Wszystkie te cykle promie-
nistego transferu przyczyniajg sie do spowolnienia emisji i wydtuzenia procesu transferu.

Stosunek intensywnosci pasma dtugo- i krétkofalowego ma postaé:

é =1-¢ (3.1)

5L
Zalezno$¢ ta umozliwia oszacowanie wielko$ci samoabsorpcji. Powyzsze zaleznosci wy-
kazuja zaleznosci temperaturowe, poniewaz temperatura odpowiada za szeroko$¢ pasm
absorpcji i emisji oraz zmienia sposéb w jaki sie one pokrywajg. Z punktu widzenia za-
stosowan scyntylatorowych, samoabsorbcja w wyniku promienistego transferu energii jest

efektem niekorzystnym, gdyz obniza konicowa liczbe fotonéw opuszczajaca krysztat.
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3.4 Rekombinacja z uwzglednieniem pulapek

elektronowych

Wezesniej omawiane procesy prowadzily ostatecznie do emisji emisji fotonu.
Ten podrozdzial jest poswiecony konkurencyjnej sytuacji, w ktorej nosnik zostaje schwy-
tany przez pulapke i nie przekazuje dalej do centréow luminescencji niesionej energii wzbu-
dzenia. Obecno$¢ defektow, atomow domieszki czy tez zanieczyszczen, wprowadza do
przerwy energetycznej materiatu dodatkowe poziomy energetyczne. Wzbudzony elektron,
ktory nie posiada wystarczajacej energii by trafi¢ do pasma przewodnictwa moze zostac
zwiazany przez dodatni potencjal takiego defektu i znalezé sie na poziomie energetycz-
nym putapki, tuz ponizej dna pasma przewodnictwa. Mozliwe jest rowniez przechwycenie
przez putapke stermalizowanego elektronu, ktéry znajduje sie blisko dna pasma przewod-
nictwa. Pulapki charakteryzuja sie niskim prawdopodobienstwem wychwycenia no$nika
przeciwnego do nosnika sputapkowanego. Wyzsze w tym wypadku jest prawdopodobien-

stwo powrotu do pasma przewodnictwa (por. rys. 3.3).

A Pasmo przewodnictwa

Stany wzbudzone "
aktywatora ::l

Poziomy

Energia

M putapkowe

Stan podstawowy A
O a—
aktywatora

Rys. 3.3: Etapy procesu rekombinacji z udziatem centrum putapkujacego. 1) Elektrony moga
by¢ termicznie wyzwalane z putapek do pasma przewodnictwa. 2) Istnieje szansa, iz elektrony
ponownie zostana sputapkowane. 3) Spulapkowanie i rekombinacja z dziura na dodatnio
zjonizowanym aktywatorze [24].

Elektrony znajdujace sie w putapkach charakteryzuja sie Maxwellowskim roz-
ktadem energii termicznej, stad prawdopodobienistwo p ucieczki elektronu z putapki o

glebokosci F, liczonej wzgledem dna pasma przewodnictwa, przy temperaturze 1" wynosi:

1
T
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gdzie k, to stala Boltzmanna, zas s jest stala zwigzang z czestotliwoscig kolizji elektro-
n6éw z fononami sieci krystalicznej. Typowo przyjmuje sie wartosci rzedu 10% —10'2s7?
[25]. Jesli gtebokos¢ putapki i temperatura Ty, w ktorej probka jest napromieniowy-
wana jest w relacji £ > kTj, wowczas elektron moze zostawa¢ w pulapce uwieziony. W
zwigzku z powyzszym, po ustaniu napromieniowywania obecna bedzie w materiale duza
liczba schwytanych no$nikow. Powr6t no$nikéw z takiego stanu metastabilnego do stanu
rownowagi jest mozliwy, lecz bardzo powolny. Proces ten mozna przyspieszy¢ zwiekszajac
temperature Ty tak, ze £ < kT, co zaowocuje zwiekszeniem liczby dostepnych nosnikow w
pasmie przewodnictwa (strzatka 2 na rys. 3.3), ktore nastepnie moga by¢ schwytane przez
aktywator (strzalka 3), gdzie moga rekombinowa¢ z dziurami emitujac foton. Obecnosé
centrow rekombinacji i zalezno$¢ tempa oprozniania putapek od temperatury pozwala na
badanie rozktadu poziomoéw putapkowych. Teoretyczne podstawy tego procesu przedsta-
wili Randall i Wilkins [24]. Jesli n jest liczba elektronéw w putapkach w chwili ¢, wowczas

7 rOwnania 3.2:

d
d—? = —nsel/FT (3.3)

W powyzszym réwnaniu zaklada sie brak wtérnego putapkowania, tzn. nosnik raz uwol-
niony z putapki moze trafi¢ tylko do centrum rekombinacji. Natezenie emisji I jest pro-

porcjonalne do tempa w jakim elektrony docieraja do centrow rekombinacji:

_dn

I = —
dt

= —nsel/kT (3.4)

przy czym z rownania (3.3):

dn

n

= —seP/Fqt (3.5)

Nastepnie po prawej stronie rownania mozemy zastapi¢ catkowanie po czasie catkowaniem
po temperaturze zgodnie z zaleznoscig d1' = (dt, gdzie [ jest staly szybkoscia podgrze-
wania. Calkujac tak przeksztalcone rownanie (3.5) otrzymujemy:

n T

1 y
log — = — Zse B/ g 3.6
8 B (3.6)

co po przeksztatceniach daje nam:

i ostatecznie po podstawieniu do réwnania (3.4):
I(T)=— =ngsexp|[—E/kT]exp |—= | e dT (3.8)
dt B Jr,
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Uzyskana zaleznos¢ jest wynikiem dla przypadku, w ktorym wyklucza sie mozliwoéé po-
nownego putapkowania uwolnionych nosnikéw. Sytuacje taky nazywa sie kinetyka rekom-

binacji pierwszego rzedu. Na rysunku 3.4. przedstawiono kilka przyktadowych krzywych

jarzenia wyliczonych przy pomocy wzoru (3.8).

1000 1000 1000
E=0.6eV,s=10%s" ny= 10" b E=1.0eV,s=10%", ny= 10" ) E=1.0eV,s=10%s"1 ny=10*
) " = 2
B -- E=08eV,s=10"%s"ny=10" -- E=10eV,s=10""ny=10° ¢ -- E=10eV,s=10%s"ny=10*
800 | | — E=10eV,s=10"2%s",ny=10 800 — E=10eV,s=10%s"ng=10°[| — E=10eV,s=10"",ny=10°

600 600 600

Natezenie j. w.)
Natezenie (j. w.)

100 100 100

Natezenie (j. w.)

200 200 1 200
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Rys. 3.4: Wplyw wartosci a) glebokosci putapki E| b) czynnika czestotliwosciowego s i ¢) i
poczatkowej liczby obsadzonych putapek ng na ksztatt krzywej jarzenia. Dla wszystkich
krzywych przyjeto predkos¢ grzania 5 = 0.15K/s.

Powyzsza zalezno$¢ nie opisuje wszystkich przypadkoéw fizycznych. Zalozenie o
braku wtornego putapkowania nie zawsze jest spelnione. Garlick i Gibson [26] pokazali,
ze uwzglednienie mozliwosci powrotu nosnika do putapki modyfikuje wzor (3.8) dajac
ostatecznie zaleznosé:

-2

1(T) = ng% exp [~ E /KT exp {1 + % TOT e_E/kT'dT’} (3.9)
przy czym wprowadzona jest dodatkowa zmienna N, ktora odpowiada catkowitej liczbie
istniejacych putapek. Jest to model opisujacy kinetyke drugiego rzedu.

Poniewaz rownania termoluminescencyjne w postaci Randalla-Wilkinsa i Garlicka-

Gibsona sa skrajnymi przypadkami sytuacji, gdy obecne jest wtorne putapkowanie lub go
w ogole nie ma, May i Partridge 27| zaproponowali posredni model empiryczny ogélnego
rzedu kinetyki w celu wyjasnienia obserwowanych przez siebie krzywych odstajacych od
obu powyzszych modeli, wychodzac z zalozenia iz:

I =nbs'e P/HT (3.10)
gdzie ' to efektywny wspolczynnik czestotliwosciowy, a b jest parametrem ogolnego rzedu

kinetyki. Wycatkowanie réwnania przy zatozeniu, ze b # 1 daje rozwigzanie w postaci

[28]:
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b
-1

I(T) = s"ngexp [—E/kT)exp [1 +(b— 1)8—”/T e_E/kT/dT’} b (3.11)
To
przy czym s” = s'nb71.

Ostatecznie, mozliwa jest proba opisu obserwowanych krzywych jarzenia, ktore
nie podlegaja zadnemu z powyzszych modeli dzieki odejsciu od zatozenia jednej putapki
i opisania obserwowanej termoluminescencji przy pomocy rozktadu putapek. Chen [28|
podaje ogblny przepis na opisanie natezenia emisji jako splotu krzywej jarzenia F' i funkcji
A odpowiedzialnej za amplitude kazdej ze sktadowych wchodzacych w sklad calej dystry-
bucji:

[(T) = /EE / A(E, s) F(E,s,T) dEds (3.12)

Przyktadowe krzywe jarzenia o liniowym, eksponencjalnym i gaussowskim rozktadzie pu-

tapek przedstawiono na rysunku 3.5.
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Rys. 3.5: Przyktadowe krzywe jarzenia przy zalozeniu gaussowskiego rozktadu putapek a) i d),
eksponencjalnego b) i e) oraz liniowego ¢) i ). Krzywe jarzenia wykreslono przy zalozeniu
statego wspotezynnika czestotliwosciowego s = 10271 oraz szybkosci grzania 8 = 0.15K /s
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Badane materialy

4.1 Jony ziem rzadkich

Ziemie rzadkie! to grupa chemicznie podobnych pierwiastkow, skladajaca sie
z: lantanu, ceru, prazeodymu, neodymu, prometu, samaru, europu, gadolinu, terbu, dys-
prozu, holmu, erbu, tulu, iterbu i lutetu. Pierwiastki te charakteryzuja sie tym, ze ich
trojdodatnie jony posiadaja otwarta powtoke 4f, ekranowang od otoczenia zamknietymi
powlokami 5s i 5p. Efekt ten spowodowany jest tym, iz najwieksza radialna gestosé
prawdopodobienstwa znalezienia elektronéw z powlok 5s i 5p znajduje sie dalej wzgledem
jadra niz elektronow powtloki 4f. Jak wspomniano, najczesciej spotykang forma jest stan
trzykrotnie zjonizowany i to wtasnie on odpowiada za najwazniejsze wltasnosci optyczne.

Wszystkie z jonow RE? posiadajg ksenonopodobng konfiguracje powlok elektronowych:
[Xe] = 15°25?2p?35°3p°3d ' 045%4p°4d" 555"

Konfiguracje elektronowe wszystkich jonoéw ziem rzadkich zebrano w tab. 4.1.

Oproécz stanu podstawowego elektrony tréjkrotnie zjonizowanych atoméw ziem
rzadkich moga by¢ wzbudzone do wyzszych konfiguracji elektronowych - 4 fN=15d, 4 fN =165
oraz 4fN~16p. W tabeli 4.2. przedstawiono konfiguracje, liczby pozioméw oraz dozwo-
lone liczby przejsé dla czterech pierwszych konfiguracji trojdodatnich jonow ziem rzad-
kich. Nalezy zwroci¢é uwage, ze linie przej$s¢ pochodzacych z konfiguracji wyzszych od
4 fN=15d obejmuja spektralnie daleki obszar widmowy oraz sa bardzo stabe, wiec w prak-
tyce bardzo trudne do rejestracji. Z tego powodu konfiguracjg stanéw wzbudzonych we
wszystkich omawianych przypadkach bedzie 4fN~15d. Zanim zostanie blizej omoéwiony
jon ceru, warto przyblizy¢ reguty rzadzace przejSciami miedzy wspomnianymi poziomami.

Poziomy powtoki 4f jonu ziemi rzadkiej mozna rozpatrywac¢ jako przypadek
swobodnego jonu ze wzgledu na silne ekranowanie tej powloki. Kazdy elektron powtoki

4f jest charakteryzowany przez cztery liczby kwantowe: n(= 4), l(= 3), m; oraz m.

INazwa zwigzana jest z faktem, iz dostep do nich byt bardzo ograniczony przed II Wojng Swiatowa.
2Skrot od ang. Rare Earth.
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Tab. 4.1: Konfiguracja elektronowa stanéw podstawowych atoméw oraz jonéw ziem rzadkich o
roéznym stopniu jonizacji. W zapisie pominieto konfiguracje cztonu ksenonowego [29].

RE | RE° RE'* RE** RE3*
Ce 4f15d'6s*  4f'5d'6s! 42 4f1
58 f
s0P1 413652 4136s! 413 412
60Nd 4f4682 4f4681 4f4 4f3
61 Pm 4565 4565 4f° 4f4
6QSH1 4f6682 4f6681 4f6 4f5
63E11 4f7682 4f7681 4f7 4f6
61Gd AfT5dY6s2  AfTd'6st 4f754! Af7
65Tb 4f9682 4f9681 4f9 4f8
66Dy 4f10682 4f10681 4f10 4f9
67HO 4f11682 4f11651 4f11 4f10
68Er 4f12682 4f12681 4f12 4]011
69TH1 4f13682 4f13681 4f13 4f12
70Yb 4f14682 4f14681 4]('14 4]('13
nLu Af15q16s2  Af14546s'  Af46st AfH

Glownymi oddzialtywaniami odpowiedzialnymi za strukture jonéw RE®*" jest odpychanie
elektrostatyczne miedzy elektronami konfiguracji fy oraz sprzezenie ich spinu z orbital-
nymi momentami pedu. Sposéb konstrukcji efektywnego Hamiltonianu takiego systemu

zostal opisany w pracy [30] i jego posta¢ wg. Carnalla to [31]:

H=Hy+ Y F'fi+cAso+al(L+1)
k=0,2,4,6

+BG (Go) +1G (R)+ > 4T (4.1)

k=0,2,3,4,6,7,8

+ > m M+ > pPf+ Y BWC®

k=0,2,4 f=2,4,6 k,q,i
gdzie Hj jest sferycznie symetryczna jednoelektronowa cze$cia hamiltionianu, ktory od-

powiada energii potencjalnej i-tego elektronu w polu jadra i pozostatych elektronow:

Hy = Z (;’ +V! (n)) (4.2)

Kolejny wyraz odpowiada oddziatywaniu elektrostatycznemu w obrebie poziomu LS i jest

wyrazony poprzez iloczyny katowych czesci oddziatywania f; i calek Slatera F®*), pray

czym calki Slatera maja postac:

[ el ]

-
F® = // < [R}; (r;) R}, (m)fr?r?dndrj (4.3)

k+
>
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W powyzszym réwnaniu R} (r;) jest radialna czescia funkcji falowej elektronu na powtoce
4f, a r* i r® odpowiednio wicksza lub mniejsza wartoscia sposrod r; i r;. Jak wynika
ze wzoru 4.1, dla konfiguracji 41", tylko catki F(© F® F® i FO) wchodza w sklad
obliczert. Czasem wartosci parametréw przedstawia sie w postaci zmodyfikowanych catek

Slatera Fj, ktére maja postac:

F2) F@ 95 [(6)
F2 = Hor? 4= 700’ 6 —
225 1089 184041

(4.4)

Kolejnym wazny wkitadem do Hamiltonianu we wrorze 4.1. jest operator zwigzany z
oddzialywaniem spin-orbita. Parametr ¢; jest stala sprzezenia spin-orbita, a Ago jest
katowa czescia oddzialtywania spin-orbita. Elementy hamiltionianu «, 3,y sa poprawkami
parametryzujacymi efektywne operatory elektrostatyczne zalezne od calkowitej orbitalnej
liczby kwantowej L i wartosci wlasnych operatorow Casimira. Nastepne trzy cztony ha-
miltionaniu to poprawki zaproponowane przez Judd’a uwzgledniajace konfiguracje ponad
trzech rownowaznych elektronow powloki f, catki Marvin’a M", ktére s odpowiedzialne
za relatywistyczne poprawki do oddziatywania spin-spin i spin-inna-orbita oraz parame-
try skorelowanego oddzialywania magnetycznego P*. Ostatni czlon opisuje wptyw pola

krystalicznego w przyblizeniu jednoczastkowym:

Hep =) BPCY (4.5)

k.,q

gdzie Bék) sg parametrami uzyskanym z dopasowania poziomoéw energetycznych do zmie-
rzonego widma spektroskopowego, a C’ék) to funkcje bedace rozwigzaniami réwnania roz-
niczkowego Laplace’a (harmoniki sferyczne).

W sytuacji kiedy pole krystaliczne jest stabe, tzn.: Hop < Hso, Hee, Hg, €O
jest faktem dla elektronéw powtoki 4 f jondéw ziem rzadkich, ze wzgledu na ekranowanie
wplywu pola krystalicznego przez elektrony powltok 5s25p8, Hamiltonian oddziatywania
elektrostatycznego H.. rozdziela poziom konfiguracji 4f" na termy LS. W przypadku
kiedy mieszanie sie terméw LS jest mate, w przyblizeniu Russela-Sandersa rozszczepienie
w wyniku sprzezenia spin-orbita prowadzi do powstania stanéw |LSJM; > charaktery-
zowanych liczbami kwantowymi L, S, M .3

Stany te nazywa sie J-multipletami i r6znica energii pomiedzy poszczegdlnymi
poziomami wynosi: ;

5[J(J+1)—L(L+1)—S(S+1)] (4.6)

3Przy czym dla jasnoéci I to orbitalny moment pedu, a calkowity orbitalny moment pedu wynosi
L = }".l;. Podobnie: s jest spinem elektronu i S = ), s,. Calkowity moment pedu jest wowczas
zdefiniowany w sprzezeniu Russela—Saundersa jako J = L + S.



Rozdzial 4. Badane materialy 40

W tym przypadku poziomy energetyczne swobodnego jonu sg stabo zaburzone (rozsz-
czepione 1 przesuniete) przez pole krystaliczne. Heop jest zaburzeniem do Hamiltonianu
wzgledem pozioméw 25T1L ;.

Sytuacja wyglada inaczej dla jonu, ktory jest w stanie wzbudzonym w konfigura-
cji 4f"15d. Wowezas wklad oddziatywan elektrostatycznych z pozostalymi elektronami
jest maly ze wzgledu na ekranowanie elektronéw z powtok 5s i 5p, co objawia si¢ tym, ze
najwiekszy wplyw na uktad pozioméw konfiguracji 5d ma wptyw pola krystalicznego. Na
rysunku 4.1. i w tabeli tabeli 4.2. przedstawiono potozenie srodkow i liczebno§é poziomow
konfiguracji podstawowej 4f i 4f"~15d" i kilku konfiguracji wzbudzonych, na podstawie
pracy Dieke’a i Crosswhite’a [32].

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu

100 ///W 1

80

60 o 1
w0} //

20
6s

o}
20 F 5s p
-40F i
-60 F
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-100 |

120 b RE?)JF af
%1000 cm™
Rys. 4.1: Wzgledne potozenie $rodkéw konfiguracji 4™, 47~ 15d, 4f"'6s, 4f"16p i 4" '6d
trojdodatnich jonoéw ziem rzadkich |32].

W zaleznoéci od symetrii ligandéw otaczajacych elektron z poziomu db, jego
pieciokrotna degeneracja moze zosta¢ zniesiona. W przypadku oktaedrycznej symetrii
pola ma miejsce rozszczepienie na dwa poziomy: jeden trzykrotnie zdegenerowany i drugi
dwukrotnie zdegenerowany, oznaczane odpowiednio jako ty, i ¢, w notacji nieredukowal-
nych reprezentacji. Poziomy te sa przesunicte wzgledem siebie o wartosé¢ rownag 10Dq,

gdzie D = 35%83 jest czynnikiem zalezny od otaczajacych ligandow, a ¢ = %, zatem (w

jednostkach CGS):
1 2 /4
E. —E, —10Dg= 0z¢ 070
o T Tt 6"

W wielu krysztatach aktywowanych lokalna symetria jonu aktywatora jest zabu-

(4.7)

rzona wzgledem idealnej symetrii oktaedrycznej (Op). Takie zaburzenie mozna traktowaé
jako perturbacj¢ do glownego pola oktaedrycznego. Znosi ono degeneracje¢ poziomow tog

oraz ey i odpowiada za strukture w widmach absorpcji i emisji z tych poziomoéw. Z drugiej
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Tab. 4.2: Cztery najnizsze konfiguracje elektronowe jonow ziem rzadkich [32].

Stan Liczba poziomow Dozwolone
3+
RE N podst. 4fN 4fN-15d4 4fN-16s 4fN~l6p Suma przejscia
Ce 1 %Fy)p 2 2 1 2 7 8
Pr 2 SHy 13 20 4 12 49 324
Nd 3 ‘I 41 107 24 69 241 5393
Pm 4 °I4 107 386 82 242 817 54639
Sm 5 SH;p 198 977 208 611 1997 306604
Eu 6 F 295 1878 396 1168 3737
Gd 7 08, 327 2725 576 1095 4723
Th 8 2Fs 295 3006 654 1928 5883
Dy 9 Z2Hjz, 198 2725 576 1095 4594
Ho 10 I 107 1878 396 1168 3549
Er 11 *I;5, 41 977 208 611 1837
Tm 12 3Hg 13 386 82 242 723 42281
Yb 13 2Fpp 2 107 24 69 202 3733
Lu 14 1S, 1 2 4 12 37 217
a) E b) c)
d 10
. 2 1Y
......... ' _. II’ ,,/, J \\\
. ,’I y % \\\\
. ] w

Rys. 4.2: Potozenie jonow lignadéow B (czarne kropki) wzgledem centralnego jonu A
umieszczonego w §rodku (biata kropka): a) oktaedryczne, b) tetraedryczne, c¢) kubiczne.

strony, pole pochodzace od innych p6l o innej symetrii niz Oy, mozna powigzaé¢ do omawia-
nego przyktadu. Symetrie Oy, jonu (A) w otoczeniu szesciu ligandow (B) przedstawiono
na rysunku 4.2a. W tej konfiguracji jony B sa umiejscowione na $rodkach $cian sze$cianu,
a odlegto$¢ miedzy A—B wynosi a. Dzieki takiej reprezentacji inne symetrie moga rowniez
byé¢ pokazane na siatce szescianu 4.2b i c¢. Utozenie jonéw na rysunku 4.2b odpowiada
centrum typu ABy o strukturze tetraedrycznej. Uklad taki (symetria T,;) odpowiada
czterem ligandom umiejscowionym w naprzemiennie przeciwstawnych wierzchotkach sze-
Scianu. Przy zalozeniu, iz krawedz szeScianu ma dtugos$¢ 2a, w symetrii tetraedrycznej
odlegtosé A-B to av/3. Konfiguracja z rysunku 4.2c odpowiada centrum ABg o symetrii
kubicznej (Oy,), gdzie osiem ligandow zajmuje wszystkie wierzchotki szescianu i ponow-
nie odlegtos¢ A-B wynosi av/3. Uzycie tego samego szescianu do przedstawienia réznych

symetrii sugeruje, iz moga by¢ one wzajemnie powiazane. Henderson i Imbusch [10] po-
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kazuja, ze sita pola krystalicznego w symetrii kubicznej i tetraedrycznej mierzona jako
10Dq, jest powiazana z symetria oktaedryczng poprzez zaleznosé:

9 9

DQ(oktaedryczna) = - ZDQ(tetraedryczna) = _gDQ(kubiczna) (48)

Znak minusa oznacza odwrocenie kolejnoSci poziomow ey, to,, wzgledem symetrii okta-
edrycznej. Na tej podstawie mozliwe jest oszacowanie rozszczepienia poziomdéw i 0szaco-
wanie wartosci 10Dq dzieki znajomosci jednej z symetrii ABg, AB4, ABg co pokazano na
rys. 4.3 [33].

a)  TF b ¢)
’ —_—
6Dq : 29
— .
1 4Dq 29 4Dq
E 6Dq
4Dq —Y e 6Dq
— 1, .
——)

Rys. 4.3: Schemat polozenia pozioméw elektronu d' w wyniku rozszczepienia polami o
symetriach: a) oktaedrycznej, b) tetraedrycznej, ¢) kubicznej.

Nie wszystkie przejécia miedzy poziomami energetycznymi 41"+ — 4f™ jak i
5d' — 4f"! jonow ziem rzadkich sg dozwolone. Prawdopodobienstwo promienistego

przej$cia miedzy poziomami a i b zalezy od kwadratu elementu macierzowego:

tap = | (Ol psla) | (4.9)

gdzie p moze by¢ miedzy innymi operatorem przejsé elektrycznych dipolowych (p =
>, eri) badz tez magnetycznych dipolowych (pu = > .(e/2m)(l; + 2s;)). W przypadku
przej$é¢ elektrycznych dipolowych, analiza elementu macierzowego ze wzgledu na parzy-
sto$¢ operatora 7 [33] wskazuje na zerowa wartosé p,,;, dla przejsé o tej samej parzystosci (o
tej samej liczbie kwantowej [). Z drugiej strony operator magnetyczno-dipolowy przyjmuje
wartos¢ zerowa, wowczas gdy stany a i b nie sg tej samej parzystosci. Warto nadmieni¢, iz
z reguly natezenie przejs¢ magnetyczno-dipolowych jest o kilka rzedéw mniejsze od przejsc
elektrycznych dipolowych. Reguty wyboru w przypadku stabego sprzezenia spin-orbita
dla poziomoéw charakteryzowanych liczbami kwantowymi LS wynikajace z twierdzenia

Wignera-Eckarta wygladaja nastepujaco [10]:
e AS =0,
o AL=0,4+1,

e przy czym przejscie L = 0 — L = 0 jest wzbronione.
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Dodatkowo reguty wyboru wynikajace z teorii Judd’a-Ofelta dla przejs¢ pomiedzy stanami

4f™ maja postac:
e AJ <6,
e AS =0,
o AL <6,

W ciatach statych przedstawione powyzej reguty czesto sa jednak tamane. Re-
laksacja regul wyboru czesto zwigzana jest z mieszaniem sie funkcji falowych stanow
innych konfiguracji, np. w wyniku sprzezenia spin-orbita, sprzezenia elektronu z drga-
niami sieci krystalicznej lub dla centrow w polu krystalicznym, ktore nie posiada symetrii
inwersji. Przej$cia, w ktorych reguta Laporta jest znoszona dzigki mieszaniu sie standw,

nazywa sie wymuszonymi przejsciami elektryczno-dipolowymi.

4.1.1 Jon Ce*t

Emisja jonu Ce®** odpowiada przejsciu 5d — 4f. Poniewaz jon Ce3" posiada
tylko jeden elektron na powtoce f, posiada on dublet pozioméw w stanie podstawowym
2F59 1 2F7j9 0 rOzmicy energii 2200 cm™'. Warto$é wspolrzedne]j konfiguracyjnej pomie-
dzy stanem wzbudzonym 5d' a stanem podstawowym jest inna, z tego powodu emisja
ma charakter szerokich pasm. Konfiguracja 5d* w zaleznosci o pola krystalicznego moze
rozszezepiaé si¢ na 2 do 5 poziom6éw obejmujacych zakres 15000cm™! (rys. 4.4). Po-
niewaz ze stanu wzbudzonego sa mozliwe przejécia zarowno do poziomu *Fjjy jak i 2Fy

obserwowana emisja ma ksztalt dwoch potozonych blisko siebie pasm.

5d

Af

} so

Rys. 4.4: Uproszczony schemat potozenia pozioméw jonu Ce3t. Z lewej strony rysunku
przedstawiono potozenia pozioméw bez uwzglednienia jakichkolwiek oddziatywan. Po prawej
stronie oddziatywanie spin-orbita (SO) rozszczepia poziom 4f na dwie sktadowe, a poziom 5d
rozszczepiony jest na pie¢ sktadowych w wyniku oddziatywania pola krystalicznego (A) [34].

Przejscie 5d — 4f jest dozwolone ze wzgledu na parzystosé i spin, wiec jest
catkowicie dozwolone i czas zaniku jest krotki, rzedu dziesiatek nanosekund |35, 36]. Prze-
suniecie Stokesa emisji jonu Ce3™ nie jest duze i moze wynosi¢ od tysigca do kilku tysiecy

centymetrow odwrotnych. Polozenie pasm emisji zalezy od trzech czynnikow:
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e kowalencyjnosci wiazania, ktore moze wptywaé na wielko$¢ wspotrzednej koordyna-

cyjnej pomiedzy konfiguracjami 4f* i 5d*,

e wielko$¢ rozszczepienia konfiguracji 5d'; silne pole o niskiej symetrii moze przesungé

nizej najnizej lezaca sktadowa, z ktérej nastepuje emisja,
e przesuniecia Stokesa.

W zaleznosci od matrycy krystalicznej, polozenie pasm emisji moze zajmowaé¢ obszar

nadfioletu [36] lub zieleni i czerwieni [35].

4.1.2 Jon Pr3t

Pelen zestaw termow jonow Pr* o rosnacej wartosci energii to: *Hy 56, *Fa3.4,
'Gy, 'Dg, g, ®Pp12 i 'Sp. Na rysunku 4.5 przedstawiono polozenie pozioméw konfi-
guracji 4f z uwzglednieniem sprzezenia spin-orbita dla krysztalu LaCls za§ w dotatku
D przedstawiono polozenia pozioméw wszystkich trojdodatnich jonow ziemii rzadkich w
tzw. diagramie Dieke’a. Sprzezenie spin-orbita rozszczepia poziomy LS na sktadowe
podpoziomy J i umozliwia mieszanie si¢ pozioméw o tej samej liczbie J pochodzacych od
roznych termow LS. W przypadku Pr?™ mieszajg sie stany 3Hy i 3Fy, g i 3Hg oraz Do,
3Py, 3F,. Stany 'Sy 3Py sa na tyle od siebie odlegle, ze ich mieszanie sie jest stabe. Ponadto
polozenie poziomu 'Sy moze wptywaé na ksztalt emisji - jesli jest on potozony blisko dna
pasma konfiguracji wzbudzonej 5d', to mozliwa jest relaksacja bezpromienista do 'Sy, z
ktorej nastepuja przejécia intrakonfiguracyjne do nizszych stanow konfiguraciji 4 2. Duza
separacja stanu 'Sy od kolejnych stanéw uniemozliwia bezpromienista wielofononows re-
laksacje [37]. Przejscia ze stanu 3Py sa usytuowane blisko stanu 'Dj i bezpromienista
relaksacja poprzez 'Dy moze konkurowaé z zanikiem promienistym *Hy 5 6.

Roznica energii £ pomiedzy stanem podstawowym 4f2 a najnizszym 4f'5d*
zalezy od matrycy krystalicznej, w ktorej jon sie znajduje. Dorenbos et al. [38] prze-
prowadzili kompleksowe badania pokazujace jaki wptyw ma matryca krystaliczna i typ
jonu ziemi rzadkiej na potozenie poziomu konfiguracji wzbudzonej wzgledem stanu pod-
stawowego. Na rys. 4.6 przedstawiono kilka mozliwych wariantow wzajemnych ultozen
tych poziomow. W wariancie a) poziomy konfiguracji 4f'5d" pokrywaja si¢ z wysoko
polozonym poziomem 'Sy przez co nie obserwuje sie emisji z tego poziomu. W przypadku
b) duza separacja pomiedzy poziomami konfiguracji 4f15d a 'Sy umozliwia obserwa-
cje zaréwno interkonfiguracyjnej emisji z najnizszego poziomu 4f15d' oraz wzbronione
ze wzgledu na zasade parzystosci intrakonfiguracyjne przejécia w obrebie stanéow konfi-
guracji 4f2. W ostatnim z rozwazanych przypadkéw polozenie pozioméw konfiguracji
4f5d" przypada na obszar energii, w ktorym dla danego materialu znajduje sie pasmo

przewodnictwa. Sytuacja taka sprawia, ze elektron przeniesiony w wyniku aktu wzbu-



Rozdzial 4. Badane materialy 45

50000 |
1S0
40000 |
T
£ 30000 |-
S
&
g 5P
1 3 2
2 o0000f Py 16 Py 1
IDQ
10000F 1,
S, 3F,
3H6 jFQ
H,
of  sH,

Rys. 4.5: Polozenie pozioméw energetycznych konfiguracji 4f jonu Pr3* w krysztale LaCls [32].

dzenia zostaje autozjonizowany i nie obserwuje sie w tej sytuacji szerokopasmowej emisji

interkonfiguracyjne;j.

E 4f'5q"

a) b)

c)

Rys. 4.6: Mozliwe polozenie pozioméw konfiguracji 4 f15d' wzgledem pasma przewodnictwa.

4.2 Krysztaly o strukturze granatu

Struktura krystaliczna granatu zostata zbadana i opisana przez Menzera w 1929
roku [39], gdzie miedzy innymi przanalizowana zostala struktura wystepujacego naturalnie
w przyrodzie krysztatu spessartynu (MngAly(SiOy4)3). W 1951 Yoder et al. [40] pokazali,
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ze mozliwe jest catkowite podstawienie magnezu i krzemu itrem i glinem poprzez zamiane

YA —Mn*t2Sit, co mozna zapisaé¢ jako:
(Mng_l—YI)Alg(Sig_mAlx)Olg.

W przypadku, gdy x = 3, produktem jest niewystepujacy w przyrodzie granat itrowo-
glinowy Y3Al,Al3015. Materialy o strukturze RE3Al;O15 maja obszerne zastosowanie
w dziedzinie optoelektroniki — sa dobrymi matrycami krystalicznymi dla aktywatoréow
z rodziny jonoéw ziem rzadkich, dzieki czemu uzywa si¢ ich jako o$rodkéw czynnych do

laserow na ciele stalym [41], fosforow i emiterow swiatta [35] czy tez scyntylatorow [12].

@0 Al
e% Al*
@9 Lu

000 O

c(A)

Rys. 4.7: Rozmieszczenie atoméw w komorce elementarnej LugAlsO19 na podstawie danych
krystalograficznych [43].

Ogolny wzor, ktory charakteryzuje granaty ma postaé¢ [A|3{B}2(C)3012, gdzie
[ ], { }, () oznaczaja odpowiednio centra o lokalnej geometrii dwunastos$ciennej, okta-
edrycznej i tetraedrycznej. Granaty ziem rzadkich krystalizuja w przestrzennie centrowa-
nym ukladzie krystalograficznym, ktory posiada przestrzenna grupe symetrii la3d (O1°).
Osiem molekul [A|3{B}2(C)30:2 miesci sie w komorce elementarnej, a 80 atomow przy-
pada na prymitywna. [A], ktore w kontekscie ninejszej pracy moze oznaczaé¢ gadolin, itr
lub lutet, badz aktywatory jak omawiany wczesniej cer i prazeodym, zajmuje dwanascie
polozen o geometrii dwunastoSciennej o symetrii Dy. {B} i (C), czyli kationy glinu lub ga-

dolinu zajmuja z kolei osiem centréw o geometrii oktaedrycznej i symetrii Cg; i dwanascie
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tetraedrow o symetrii S5. Tlen zajmuje 48 réznych miejsc, ktore nie zostaly wyznaczone
jeszeze dla wszystkich granatow [44]. Na rysunku 4.7. przedstawiono schematyczne roz-
mieszczenie atoméw w komorce elementarnej w przyktadowym granacie LugAl;Oq5, z kolei
w tabeli 4.3. zebrano $rednie odlegloéci miedzy najblizszymi sasiadami w granatach typu

RE3Al;01q5 zebrane przez Papagelisa et al. [44].

Tab. 4.3: Klasyfikacja najblizszych sasiadéw dla kazdego z jondéw molekuty o strukturze
RE3Al5012. Odlegtosci od jonéw tlenu sa wartosciami usrednionymi [44].

pierwszy sasiad drugi sasiad trzeci sasiad czwarty sasiad
Jon  liczba odleglosé| liczba  odleglos¢| liczba  odleglosé| liczba odlegtosé

ityp  (A) ityp  (A) ity (A) ityp (A
Alyey 40 1.77 2RE  3.00 40 3.31 4 Alyey  3.35
Alyey 6 O 1.94 6 RE, 3.35 6 O 3.75 6 O 4.26

6 Altet

RE 40 2.3 40 242 2 Alier  3.00 4 Alyey  3.35
O Al 177 Alget 1.94 RE 2.3 RE 2.42

4.2.1 GAGG:Ce

Tlenkowe materialy krystaliczne bazujace na strukturze granatu domieszkowane
jonami ceru od lat sze$¢dziesigtych znane sa jako dobre emitery Swiatla, kiedy to Blasse
i Bril zaproponowali granat aluminiowy itru aktywowany cerem (Y3Al5;012:Ce®) jako
material bedgcy kandydatem na fosfor do produkeji kineskopow 6wcezesnych telewizorow
[35]. Postep w poszukiwaniu nowych i wydajnych materialow trwa do dzi§ i jednym z
nowszych materiatow wyhodowanym z intencja do zastosowania w dziedzinach detekcji
fotonow o wysokiej energii i obrazowania medycznego jest GdsAlyGazO15:Ce (GAGG:Ce).
Po raz pierwszy material ten zostal zaproponowany przez Kamade et al. [45] w ramach
badan nad wielosktadnikowymi krysztatami (LuyGd.y)s(Gax,Ali«)5012:Ce, gdzie usta-
lono, ze sposréd uzyskanych wariantéw optymalnym sktadem molekularnym dla materiatu
jest GdzAl,GazO12:Ce(0.2%). Zastapienie lutetu gadolinem skutkuje obnizeniem wtasnej
promieniotworczoséci poprzez redukcje radioaktywnego izotopu '"Lu. Z kolei domieszka
galu pozwala na obnizenie dna pasma przewodnictwa, co zmniejsza koncentracje ptytkich

pulapek i zwieksza transfer energii do jonu ceru.

4.2.2 (Lu,Y)AG:Pr

Jako alternatywa do scyntylatoréw aktywowanych jonami Ce3* van Eijk et al.
[46] zaproponowali zastapienie jonu aktywatora prazeodymem. Zauwazono, ze w grana-

tach, niska symetria pola krystalicznego pozwala na uzyskanie dogodnego potozenia pasm
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konfiguracji 4f5d w krysztale YAG:Pr umozliwiajacej obserwacje szybkiej emisji rzedu
20 ns z maksimum w obszarze 320 nm, ktéra doskonale odpowiadata czutodci uzywanych
detektorow [46]. Watek granatéw domieszkowanych jonami Pr3™ ponownie podjety zostal
w pracy Ogino et al. [47]. Poniewaz emisja YAG:Pr byla silnie ttumiona w temperaturze
blisko pokojowej, sprobowano podstawi¢ prazeodym z miejce ceru w podobnym materiale
LuAG:Ce. LuAG:Pr okazuje sie by¢ atrakcyjna kombinacja materialu o duzej gestosci
6.7 g/cm?, krotkiej statej czasowej rzedu 20 ns (60-80 ns w przypadku LuAG:Ce) i emisji
w zakresie 290-360 nm i maksimum na 308 nm. LuAG:Ce charakteryzuje si¢ wydajnoscia
scyntylacji rzedu 12-14 000 ph/MeV, zastapienie ceru prazeodymem umozliwito podnie-
sienie tej wielkosci do 19 000 ph/MeV [48].

4.3 Charakterystyka probek

Krysztaly o strukturze (Lu,Y;_;)3Al;012:Pr (x = 0.25, 0.50, 0.75) zostaly
wyhodowane w Instytucie Technologii Materiatow Elektronicznych w Warszawie w ra-
mach projektu Narodowego Centrum Nauki pt. "Badanie wplywu rozkladu putapek
elektronowych na wydajnos¢ transferu energii sie¢-jon w krysztatach scyntylacyjnych
(Lu,Y)AG:Pr(,Mo)"przy pomocy metody Czochralskiego wykorzystujac aparature Cyber-
star Oxypuller 05-03 z indukcyjnym generatorem Hiitingera. System termiczny sktadal
sie z irydowego tygla o érednicy @ 50 x 50 mm? z uzyciem szamotu cyrkonowego Zircar i
calosci otoczonej pasywnym irydowym tyglem o wymiarach @ 60 x 80 mm?® stanowiacym
nagrzewnice wtorna pokryta z zewnatrz aluminiowymi ostonami termicznymi. Hodowla
odbywala sie w atmosferze czystego azotu przy predkosci wyciggania krysztatu wynoszacej
1.0-1.5 mm/h, predkosci obrotu 15-20 rpm i procesie schtadzania o czasie trwania rownym
24 h. W wyniku hodowli uzyskano wysokiej jakosci krysztaty objetosciowe o $rednicach
rzedu 1 cala i dtugosci 2 cali. Do badan przygotowane z krysztalu wyciete zostaty probki
o wymiarach 5 x 5 x 5 mm?®i 5 x 5 x 1 mm?.

Krysztaly GAGG:Ce zostaly wyhodowane na Uniwersytecie w Tohoku w Japo-
nii z materialow poczatkowych, ktorymi byty proszki CeOs, GdsOs3, £-GasOs i a-Al,O4
o poziomie czystosci 4 N. Jony Gd*T byly podmieniane jonami Ce®" zgodnie z formula
Cep.03Gdo.97GagAl;O15. Hodowle przeprowadzono przy uzyciu metody Czochralskiego z
ogrzewaniem pojemnosciowym. Predkos$¢ obrotu wynosita 4-12 rpm, za$ szybkoS¢ wzrostu
1.0mm/h. Podczas hodowli uzywano automatycznego systemu kontroli srednicy korzy-
stajacego 7z pomiaru wagi krysztalu. Wzrost krysztatu odbywal sie w irydowym tyglu o
srednicy 100 mm w atmosferze 98% O, + 2% Ar. Zarodkiem byt zorientowany w plasz-
czyznie [100| krysztal LuAG. Po hodowli, krysztal wyjeto z roztworu i byl stopniowo
schtadzany do temperatury pokojowej.

W tabeli 4.4. zebrano dane dotyczace probek uzytych w pomiarach. Dla kaz-

dego z krysztalow z serii W13XXX pomiary przeprowadzono na trzech réznych probkach.



Rozdzial 4. Badane materialy

Tab. 4.4: Lista przebadanych krysztatéw. Parametry hodowli podano w tekscie.

Oznaczenie | Krysztal | Aktywator/Domieszka | Wymiar (mm®)
AY0001 Gd3A12G33012 05% Ce H5xbx1
AY0002 GdgAlQG&gOm 10% Ce 5x5Hx1
AY0003 GdgAlQG&gOm 15% Ce H5x5Hx1
W1300X Y3Al50 0.17% Pr DX D XD
W1302X Y3Al50 0.17% Pr dxdx1
W1310X LU3A15012 0.12% Pr DX H XD
W1312X LU3A15012 0.12% Pr O9xbHx1
W1320X (LU()_75Y0.25)3A15012 0.16% Pr DX HXDH
W1322X | (Lug.75Yo0.25)3A15015 0.16% Pr 5x5x 1
W1330X | (LuosoYos0)3Als0m0 0.17% Pr 5x5x5
W1332X (LUO.50Y0.50)3A15012 0.17% Pr O9xbHx1
W1340X (LUO.25Y0'25)3A15012 0.23% Pr DX H XD
W1342X (LUQ_25Y0.25)3A15012 023% Pr O5xbHx1
W1360X LusAl;0q9 0.12% Pr, 0.0009% Mo dxdHx1
W1362X LuszAl;0q9 0.12% Pr, 0.0009% Mo dxdHx1




ROZDZIAL 5

Metody pomiarowe 1 uklady

dos$wiadczalne

Rozdziat ten jest poswiecony technicznym zagadnieniom zwigzanym z przepro-
wadzeniem doswiadczenn wykonanych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej. Wszyst-
kie pomiary zostaly przeprowadzone w Pracowni Inzynierii Luminescencji dziatajacej w
ramach Narodowego Laboratorium Technologii Kwantowych oraz w Zaktadzie Optoelek-
troniki na Wydziale Fizyki Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu. Uklady uzyte do badan nie sa komercyjnie dostepnymi zestawami,
dlatego zostana szerzej omowione w kolejnych podrozdziatach. Ponadto cze$é materia-
tow zostata przebadana z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego na stacji
SUPERLUMI w Hamburger Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB w Niemczech.

5.1 Scyntylacja

Widma scyntylacyjne sa rozktadem natezenia zarejestrowanych impulséw swia-
tla wyemitowanych przez badany material pod wpltywem wzbudzajacego go promieniowa-
nia jonizujacego. Schemat uktadu doswiadczalnego wykorzystywanego do pomiaru widm
wysoko$ci impulsu zostal przedstawiony na rys. 5.1.

Zrodlem promieniowania jonizujacego w uktadzie jest pastylka zawierajaca pro-
mieniotworczy izotop 137Cs emitujacy promieniowanie gamma o energii wynoszacej 662 keV.
Zrodlo jest umieszczane tuz nad probka owinieta refleksyjna warstwa teflonu. Tasma te-
flonowa stosowana jest w celu skierowania izotropowo wyemitowanych przez scyntylator
fotonoéw w strone okienka fotopowielacza, co powoduje poprawe sygnatu. Sam scyntylator
jest przyklejony do okienka fotopowielacza Hamamatsu R2059, ktérego charakterystyke
przedstawiono na rys. 5.2., przy pomocy zelu silikonowego Viscasil, ktérego zadaniem
jest usuniecie powietrza z przestrzeni pomiedzy oknem a probkg i wprowadzenie kontaktu
optycznego o optymalnym wspoétczynniku zatamania eliminujacym catkowite wewnetrzne

odbicie. Sygnal z fotopowielacza jest wprowadzany do przedwzmacniacza pradowego,
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Rys. 5.1: Schematyczna konfiguracja uktadu pomiarowego do rejestracji widm wysokosci
impulsu.

z ktorego trafia do wzmacniacza spektroskopowego 2022 marki Canberra o regulowanej
statej catkowania. Amplituda zmierzonego sygnalu trafia nastepnie do wielokanalowego

analizatora amplitudy Tukan8k i zostaje ostatecznie zapisana na komputerze.
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Rys. 5.2: Wydajnosé¢ kwantowa i czutoéé¢ katody fotopowielacza Hamamatsu R2059

Na podstawie widm wysokosci impulsu oszacowywana jest wydajnosé scynty-
lacji badanego materialu. Wykorzystuje sie do tego metode polegajaca na poréwnaniu
polozenia piku pelnej energii do polozenia piku pojedynczego fotoelektronu mierzonego
dla danego fotopowielacza przy braku scyntylatora i zrodla promieniowania.! Znajomosé

potozen obu pikéw pozwala na wyznaczenie wydajnosci w postaci

Umax (PP)

Y= cma )
Unax (SPP)

(5.1)

"Wynika z tego, ze raczej powinno sie méwi¢ o piku pojedynczego termoelektronu.
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wyrazonej w phe/MeV (fotoelektronach na megaelektronowolt). Metoda ta pozwala na
bezposrednie por6wnanie wydajnosci dwoch réoznych scyntylatoréw. Unika sie ponadto
probleméw zwiazanych ze stosowaniem scyntylatorow wzorcowych, do ktérych zaliczy¢
mozna jak chocéby degradacja krysztalu wzorcowego czy réznice w wymiarach poréwny-
wanych probek. Ponadto, przy znajomosci wydajnosci kwantowej fotopowielacza Qo jak
i efektywnego wspoélczynnika odbicia okna fotopowielacza R.qx mozliwa jest konwersja z
Y’ do Y wyrazonej w ph/MeV [49]:

(5.2)

5.2 Radioluminescencja

Schemat ukladu pomiarowego do badan radioluminescencji przedstawiono na
rys. 5.3. Uktad ten charakteryzuje siec mozliwos$cia wykonania pomiaréw emisji w zakre-
sie od 10 do 350K i od 190 do 1200 nm. Wzbudzenie probki odbywa si¢ przez oswietlanie
promieniowaniem lampy rentgenowskiej z tarcza miedziang firmy Panalytical umieszczo-
nej w ukladzie generatora wysokiego napiecia marki XRG3500 firmy Inel chlodzonego
woda. Standardowo napromieniowanie probki odbywa sie przy napieciu lampy 45keV i

pradzie 10 mA, w szczegdlnych przypadkach inne ustawienia sa opisane.

Chtodziarka
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Kriostat > —
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s |
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Rys. 5.3: Schematyczna konfiguracja uktadu pomiarowego do pomiaru termoluminescencji i
radioluminescencji w laboratorium Pracowni Inzynierii Luminescencji.

Probka umieszczona jest na miedzianym uchwycie zamknietym w kriostacie,

ktory wstepnie jest odpompowywany przy pomocy pompy rotacyjnej, a nastepnie schta-
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dzany przy uzyciu kompresora helowego marki APD Cryogenics (obecnie SHI Cryogenics
Group). Kriostat umieszczony jest w siedzisku, ktorego polozeniem mozna manipulowac
w trzech osiach przy pomocy $rub mikrometrycznych w celu poprawy geometrii uktadu, a
tym samym zmaksymalizowania mierzonego sygnatu. Temperatura probki odczytywana
i regulowana jest przez automatyczny kontroler temperatury LakeShore 330.
Promieniowanie wzbudzajace dostaje sie do uktadu przez okienko berylowe, a
Swiatlo wyemitowane przez probke skupiane jest przez soczewke krzemowa na szczeli-
nie wej$ciowej monochromatora emisyjnego. Monochromatorem emisyjnym jest SP-5001
firmy Princeton Instruments o dtugosci optycznej rownej 50 cm. Monochromator ten po-
siada dwie siatki dyfrakcyjne zamontowane na ruchomej glowicy umozliwiajacej tatwe
przelgczanie miedzy siatkami, bez koniecznosci otwierania urzadzenia. Do dyspozycji sa
dwie siatki: holograficzna, rozjasniona w zakresie nadfioletu o liczbie 1200 rys/mm i roz-
jasniona w obszarze widzialnym na 500 nm réwniez przy 1200 rys/mm. Charakterystyki
poszczegdlnych siatek przedstawiono na rys. 5.4. Monochromator ten charakteryzuje sie

rowniez mozliwoscig pracy w zakresie od 190 nm do 1200 nm i dyspersja rzedu 1.7 nm/mm.

100
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Rys. 5.4: Poréwnanie wydajnosci siatki holograficznej i rozjasnionej na 500 nm.

Catosé¢ uktadu jest sterowana z poziomu komputera. Poniewaz uktad sktada sie
z wielu niezaleznych komponentow pochodzacych od réznych producentéw zarzadzanie
pomiarem odbywa sie poprzez niestandardowy interfejs napisany przez autora rozprawy
w jezyku Python 2.7.9 w Srodowisku graficznym TkInter. Przyktadowy zrzut ekranu
wykonany podczas pracy programu przedstawiono na rysunku 5.5a.

Program umozliwia ustawienie wszystkich parametrow do$wiadczenia, tj.: za-
kres widmowy wraz z zadanym krokiem, czas catkowania sygnatu, wybor siatki dyfrak-
cyjnej, nastawe napiecia zasilania fotopowielacza oraz zakres temperatur, w jakich ma
odby¢ sie pomiar widm radioluminescencji. Wszystkie te parametry pomiaru tacznie z

momentem rozpoczecia doswiadczenia umieszczane sa w pliku z danymi pomiarowymi.
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Rys. 5.5: Interfejs programu do przeprowadzania pomiaru radioluminescencji i
termoluminescenc;ji.

5.3 Termoluminescencja

Niskotemperaturowa termoluminescencja mierzona jest przy uzyciu uktadu po-
miarowego przedstawionego w poprzednim podrozdziale na rys. 5.3. Zasadnicza réznica

polega na sposobie wykorzystania aparatury.
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Rys. 5.6: Przebieg pomiaru niskotemperaturowej termoluminescencji. Na lewym rysunku
przedstawiono krzywa grzania, za$ na prawym obserwowane natezenie termoluminescencji.
Obszar A wskazuje pomiar tta, B — nagwietlanie probki, C — rejestracja poswiaty, D —
podgrzewanie probki i obserwacja luminescencii.

Typowy przebieg pomiaru termoluminescencji zostat przedstawiony na rysunku
5.6. Probka w pierwszej kolejnosci jest schtadzana do temperatury 10 K. Nastepnie przez
120 sekund mierzony jest poziom sygnalu tta (A), po czym otwierana jest przestona
lampy rentgenowskiej i przez 10 minut probka jest napromieniowywana (B). Po uplywie
zadanego czasu, przestona jest ponownie zamknieta i generator lampy rentgenowskiej jest

wytaczany, a mierzony jest sygnal poswiaty pojawiajacej si¢ po zatrzymaniu napromie-
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niowania (C). Po uplywie godziny od rozpoczecia eksperymentu uruchamiana jest grzatka
LakeShore’a 330 i w bardzo powolnym tempie, rzedu 9 K/min, probka jest podgrzewana
do temperatury 325 K i rejestrowana jest krzywa jarzenia (D). Zazwyczaj luminescen-
cja probki jest obserwowana w zerowym rzedzie monochromatora, tak aby zebraé¢ cale

dostepne $wiatto.

5.4 Pomiary dwuwiazkowe

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono rowniez nowatorskie badania emisji
scyntylatorow przy uzyciu dwuwigzkowego wzbudzenia za pomoca promieniowania rent-
genowskiego i laserowego Swiatta podczerwonego. Zarys metody zostal zaprezentowany
po raz pierwszy przez Pooltona et al. [50]. Schemat uktadu doswiadczalnego wykorzysta-
nego do przeprowadzenia pomiaré6w pokazano na rys. 5.7. Jest to zaadaptowany uktad
opisany we wczesniejszych podrozdziatach, do ktoérego przez gorne okno kriostatu wpro-
wadzana jest wiazka $wiatta lasera odbita od lustra srebrnego, a probka spoczywa na
zmodyfikowanym uchwycie, ktéry jest nachylony pod katem 45° wzgledem pionowej osi.

Metoda ta pozwola zastapi¢ kosztowne i specjalistyczne badania z wykorzy-
staniem promieniowania pochodzacego z synchrotronu uktadem laboratoryjnym posiada-
jacym generator rentgenowski, ktéry moze stymulowac¢ radioluminescencje. Wykonujac
temperaturowo zalezne pomiary spektroskopowe z wykorzystaniem lasera i promieniowa-
nia X mozna bardzo szybko oszacowac i opisac¢ zaleznosci miedzy putapkowaniem no$nikow
i luminescencja. Do$wiadczenie sprowadza sie efektywnie do potaczenia termoluminescen-
cji, radioluminescencji i optycznie stymulowanej luminescencji do jednego zestawu danych
otrzymanych w wyniku jednego pomiaru.
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Rys. 5.7: Schematyczna konfiguracja uktadu pomiarowego do pomiaréw dwuwiazkowych w
laboratorium PIL.
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Na rysunku 5.8 przedstawiono procesy fizyczne, ktorych istnienie jest kluczowe
do przeprowadzenia pomiaréw dwuwigzkowych. Wzbudzenie promieniowaniem rentge-
nowskim wytwarza swobodne elektrony w pasmie przewodnictwa i dziury w pasmie wa-
lencyjnym, ktore moga ze soba rekombinowaé¢ na centrach luminescencji, prowadzac w
rezultacie do radioluminescencji. Mozliwy jest takze konkurencyjny proces putapkowa-
nia no$nikow (rys. 5.8a) na centrach putapkowych o energiach znajdujacych sie w obrebie
przerwy wzbronionej. Ten kanat transferu no$nikoéw moze by¢ zablokowany poprzez oproz-
nianie pozioméw pulapkowych przez dostarczanie ciepta (rys. 5.8b), ciggle oswietlanie
$wiattem lub kombinacje obu (rys. 5.8¢c). Jednakze oswietlanie moze prowadzi¢ takze do
bezposredniego wzbudzenia elektronéw do centrow rekombinacji, a to z kolei moze zaowo-
cowal poprawg natezenia radioluminescencji, jesli dziury z konkurencyjnych centrow sa
anihilowane (rys. 5.8d) lub do wygaszania radioluminescencji, jesli dziury sa anihilowane
na samych centrach luminescencji (rys. 5.8e). Procesy te moga by¢ trudne do obserwacji
przy pomocy zastosowania standardowych metod (RL, TL lub OSL) z osobna, lecz dzieki
metodzie dwuwigzkowej uzyskujemy bezpos$redni sposob na badanie zjawisk. Ponadto
rys. 5.8f przedstawia proces optycznie stymulowanej luminescencji, ktéra mozna uzyskaé
w wyniku uprzedniego naswietlenia probki promieniowaniem rentgenowskim i opréznieniu
sputapkowanych no$nikéw przy pomocy lasera. Podobny efekt uzyskuje sie przy pomocy
pomiaréw termoluminescencji, jednak w tym wypadku ciepto zostaje zastapione fotonami

w celu stymulacji emisji.
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Rys. 5.8: Schemat proceséw putapkowania czesto wystepujacych w materiatach o szerokiej
przerwie energetycznej oraz sposoby ich badania [50].

Procedura pomiarowa polega na dynamicznym przetgczaniu zroédet wzbudzenia
w celu generacji roznych proceséw zachodzacych w materiale. Typowy przebieg pomiaru
zaproponowany przez Drozdowskiego et al. [51] zostal zmodyfikowany i przebiegal naste-

pujaco:

e 0-10s: poczatek pomiaru, brak sygnatu, gdyz oba zroédta wzbudzenia sa wytaczone,
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Rys. 5.9: Roézne konfiguracje naswietlania probki przy pomocy lasera podczerwonego i
promieniowania jonizujacego: a) laser IR wlaczony od poczatku pomiaru, b) laser uruchomiony
w trakcie naswietlania prom. rentgenowskim, c¢) laser IR uruchomiony na sam koniec
naswietlania.

e 10-20 s: laser podczerwony zostaje wlaczony, rejestrowana jest staba optycznie
stymulowana luminescencja wskazujaca, iz czesS¢ pulapek byta juz zapetniona,

e 20-80 s: uruchomienie wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, pojawia sie

narastanie radioluminescencji, az uzyskany jest stan ustalony,

e 80-140 s: wzbudzanie trwa dalej, lecz wylaczony zostaje laser, w wyniku czego

maleje natezenie i proces pulapkowania ponownie uaktywnia sie,

e 140-260 s: wzbudzenie promieniowaniem rentgenowskim zostaje wytaczone, obser-

wowana jest poSwiata (afterglow),

e 260-450 s: ponownie uruchomiony zostaje laser podczerwony, rejestrowana jest

optycznie stymulowana luminescencja.
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Procedura ta (podsumowana w tab. 5.1), powtarzana jest w przedziale temperaturowym
od 10 do 325 K.

Tab. 5.1: Sekwencja naswietlania.

Czas (s) X-ray Laser IR

0-10 OFF OFF
10-20 OFF ON
20-80 ON ON
80-140  OFF OFF
140-260  OFF OFF
260-450 OFF ON

Na rysunku 5.9 przedstawiono kilka mozliwych sekwencji przebiegu do$wiad-
czenia, przy czym na rysunku 5.9a przedstawiono przebieg pomiaru zgodnie z krokami
opisanymi w 5.1. Warto zwrbci¢ uwage na zaleznosé intensywnosci sygnatu OSL, ktora
zalezna jest od czasu w jakim probka naswietlana jest tylko samym promieniowaniem

rentgenowskim.

5.5 Spektroskopia UV

Stacja pomiarowa SUPERLUMI

Stacja pomiarowa SUPERLUMI (rys. 5.11), bedaca czescia osrodka badawczego
Deutsches Elektronen Synchrotron (DESY) w Hamburgu, wykorzystuje promieniowanie
synchrotronowe z pierécienia akumulujacego DORIS III jako zr6dlo wzbudzenia bada-
nych materialéow. Wiazka promieniowania po odbiciu od zwierciadta M1 i M2 trafia do
gltownego, dwumetrowego monochromatora McPhersona wyposazonego w sferyczne zwier-
ciadto bedace siatks dyfrakcyjng pokryta warstwg Al+MgF,, pracujacego w zakresie od 50
do 330 nm. Nastepnie wiazka Swiatta trafia na zwierciadto M3, ktore skupia promieniowa-
nie na jednej z probek przyklejonych pastg srebrng do zimnego palca kriostatu. Mozliwe
jest zamocowanie kilkunastu probek blisko siebie, co znacznie przyspiesza prace i omija
przeszkode, jaka byloby zapowietrzanie uktadu towarzyszace wymianie probki. Rejestra-
cja luminescencji badanego materiatu moze odbywaé sie¢ przy pomocy jednego z dwoch
monochromatoréw w zaleznosci od badanego zakresu spektralnego: komercyjnie dostep-
nego SpectraPro 300i firmy Acton Research Corp. i niestandardowego monochromatora
typu Pouey’a. Parametry urzadzen zebrano w tab. 5.2. Nalezy pamietac¢, ze widma wzbu-
dzenia mierzone na uktadzie wykorzystujacym wiazke promieniowania synchrotronowego
wymagaja korekty natezenia. Wykonuje sie ja poprzez podzielenie zmierzonego widma

przez znormalizowane widmo wzbudzenia salicylanu sodowego (rys. 5.10a).
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Tab. 5.2: Parametry monochromator6w uzywanych na stacji SUPERLUMI.

Monochromator | Glowny UV/VIS VUV
Typ McPherson Czerny-Turner Pouey
Dhugo$é¢ optyczna 2.0m 0.3 m 0.5 m
. . Al4+Mg, Al Al-+Mgs
Slatka dytrakceyjna 1200 rys/mm 300 i 1200 rys/mm 1200 rys/mm
Zakres widmowy 30-336 nm 190-1200 nm 50-300 nm
Dyspersja liniowa 0.4 nm,/mm 6.4 nm,/mm 1.0 nm/mm
Mlnlmaln'a #dolnos¢ 0.07 nm 0.1 nm 0.3 nm
rozdzielacza
. Hamamatsu
Fotopowielacz - Hamamatsu R6358P R6836
Zakres czulosci - 160-650 nm 115-320 nm

Impuls promieniowania synchrotronowego
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Rys. 5.10: Widmo wzbudzenia salicylanu sodowego (a) i konfiguracja bramek czasowych (b).

Uktad umozliwia wykonanie wyzej wymienionych pomiaréw w zakresie tem-
peratur od 10 do 300 K i jest sterowany przez kontroler temperatury LakeShore 330.
Ponadto, stacja SUPERLUMI ma jeszcze jedng wazng zalete, mianowicie umozliwia wy-
konanie widm spektroskopowych rozdzielonych w czasie, zebranych w dwéch oknach cza-
sowych, w tzw. “szybkim oknie”, opdznionym o dt; wzgledem impulsu z wzbudzajacego
z synchrotronu i szerokosci Aty oraz “wolnym” opéznionym o 6ty i szerokosci Aty (rys.
5.10b). Umozliwia to réznicowanie cech w widmie spektroskopowym, ktore generuja wolne

i szybkie sktadowe zaniku luminescencji.

Laboratorium NLTK

Czes¢ z pomiaréow spektroskopowych zostala wykonana w Zaktadzie Optoelek-
troniki. Do pomiaréw wykorzystano zmodyfikowany ukltad opisany w podrozdziale 5.2,
ktory przedstawiono na rys. 5.12.

Zasadnicza réznica wynika ze zmiany sposobu wzbudzenia probki. W tej kon-

figuracji zrodtem $wiatta jest lampa ksenonowa XS-432. Swiatlo wytworzone w wyniku
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Rys. 5.11: Stanowisko SUPERLUMI. Na obrazku widoczny jest gtéwny monochromator,
komora, probek i choppera, monochromator ARC, zwierciadta M1, M2, M3, pompa
turbomolekularna (TMP) i jonowa (IGP) oraz fotopowielacz (PM)[52].

btysku wywolanego wytadowaniem elektrycznym pomiedzy wolframowymi elektrodami
jest skupiane na szczelinie wej$ciowej monochromatora SpectraPro 500i. Przy pomocy
odbicia od siatki dyfrakcyjnej, ktorej ustawienie sterowane jest silnikiem krokowym przy
pomocy komputera, wybierana jest dlugos$é¢ fali wzbudzajacej i po przejsciu przez szcze-
line wyjéciowa Swiatto skupiane jest na probce dzieki soczewce krzemowej. Wyemitowana
przez probke luminescencja skupiana jest na szczelinie monochromatora emisyjnego Spec-
traPro 150i. Monochromator ten o dhugosci optycznej réwnej 0.15 m, jest wyposazony w
jedna siatke dyfrakcyjna o 1200 rys/mm, rozjasniona na 300 nm. Podobnie jak we wcze-
$niej opisywanej konfiguracji, $wiatto trafia przez szczeline wyjsciowa monochromatora
emisyjnego do fotopowielacza R928. Praca monochromatoréw i fotopowielacza zarza-
dza mikrokontroler SpectraHub, ktory sterowany jest z poziomu komputera. Podobnie
jak w przypadku pomiaréow radioluminescencji, umieszczenie probki w kriostacie pozwala
na wykonywanie pomiaréw w funkcji temperatury w zakresie 10-350 K. W poréwnaniu
do ukladu w Hamburgu wada tego ukltadu jest brak mozliwosci wykonywania pomiaréow

rozdzielonych w czasie.
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Rys. 5.12: Schemat stanowiska do pomiaréw spektroskopowych.



ROZDZIAL 6

Wyniki doswiadczalne

6.1 LuAG:Pr

6.1.1 Widma wysokosci impulsu

W temperaturze pokojowej wykonano pomiary widm wysokosci impulsu krysz-

talow LuAG aktywowanych prazeodymem. Widma wysokodci impulsu zostaly zebrane

na rysunkach 6.1 i 6.2 wraz z dopasowaniem funkcji Gaussa do piku pelnej energii i piku

ucieczki. Parametry krysztatow zostaly umieszczone w ramkach odpowiednich wykresow.

Na podstawie dopasowan zostaly wyznaczone wartosci wydajnosci scyntylacji oraz zdol-

nosci rozdzielczej. Ze wzgledu na metode oszacowania wydajnosci scyntylacji jej wartosci

zostaly przedstawione w fotoelektronach na megaelektronowolt [21].
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Rys. 6.1: Widmo wysokosci impulsu LuAG:Pr (probka W13101, kostka) oraz dopasowanie
funkeji Gaussa do piku pelnej energii.

6.1.2 Radioluminescencja

Przy uzyciu opisanej w poprzednich rozdzialach aparatury zarejestrowano widma

radioluminescencyjne w zakresie temperatur od 10 K do 325 K (rys. 6.4a.). Pomiary
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Rys. 6.2: Widmo wysokosci impulsu LuAG:Pr (probka W13123, ptytka) oraz dopasowanie
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funkcji Gaussa do piku pelnej energii.

przeprowadzonych na krysztale rowadzonych na krysztale rowadzonych na krysztale ro-

wadzono na kilku wybranych ptytkach w zakresie od 190 do 700 nm. Dzieki wykorzystaniu

interpolacji kubicznej sporzadzono dwuwymiarowe mapy intensywnosci w funkcji tempe-

ratury i dlugosci fali (rys. 6.3.). Calkowity zakres spektralny zostal podzielony na 3

charakterystyczne obszary, gdzie dominuje emisja wtasna krysztatu (190-285 nm), szybka

emisja bd — 4f prazeodymu (285-450 nm) oraz intrakonfiguracyjna emisja 4f* — 4f

(485-700 nm) i w tych zakresach wycalkowano emisje, wykreslajac uzyskane wielkosci w

funkeji temperatury (rys. 6.4b.).

Rys. 6.3: Widmo emisji powstate w wyniku wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim
krysztatu LuAG:Pr (probka W13122, ptytka) w funkcji temperatury.
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6.1.3 Termoluminescencja

Natezenie (j. w.)

G0 a0

Przy uzyciu metody pomiarowej opisane] w poprzednim rozdziale wykonano

pomiary niskotemperaturowej termoluminescencji (ItTL) tuz po zarejestrowaniu lumine-

scencji (ssRL) w trakcie napromieniowywaniu probki przy statej temperaturze. Dzieki
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Rys. 6.4: Wybrane widma emisyjne dla ré6znych temperatur zarejestrowane w trakcie
wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, b) zaleznos¢ charakterystycznych emisji
LuAG:Pr w funkcji temperatury (probka W13122, ptytka).

temu mozliwe byto oszacowanie udzialu putapek w przechwytywaniu wzbudzonych no$ni-
kow poprzez wycatkowanie emisji i wyznaczenie stosunku TL/(TL + ssRL) [53]. Na rys.
6.5 przedstawiono przebieg do$wiadczenia wraz wyznaczeniem stosunku obu obszaréw lu-
minescencji. Na rysunku 6.6a przedstawiono rzeczywista krzywa grzania oraz wynikajaca

z dopasowania szybko$¢ grzania [, zas na 6.6b krzywa jarzenia wraz z odjetym tlem.
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Rys. 6.5: Pomiar natezenia luminescencji LuAG:Pr (probka W13122) w funkcji czasu podczas

naswietlania (120-720 s) oraz podgrzewania (>3600 s). Czerwone linie oznaczaja odpowiednio:

moment rozpoczecia naswietlania, jego zakorniczenie i uruchomienie jednostajnego podgrzewania.
W ramce podano wartosci dopasowania krzywej tréjeksponencjalnego zaniku poswiaty.

Kolejnym krokiem, pomocnym w celu identyfikacji charakteru, liczby i gtebo-
kosci putapek bylo wykonanie serii pomiaréw krzywych jarzenia probki poddanej czescio-
wemu wygrzaniu. Temperatura, do ktérej wstepnie podgrzewano probke byla stopniowo
zwiekszana wraz z kolejnym pomiarem, az do 285 K, gdzie nie rejestrowano juz termolu-
minescencji, po czym probka byta schtadzana do 10 K i rejestrowano ponownie krzywa

jarzenia. Z uzyskanych krzywych odczytano temperature, przy ktorej rejestrowano poto-
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Rys. 6.6: Krzywa grzania w funkcji czasu. b) Krzywa jarzenia LuAG:Pr (probka W13122) po
odjeciu tla.
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Rys. 6.7: Seria krzywych jarzenia dla réznych wartosci Tyop oraz b) wykres Tyiop — Tmax, gdzie
kazdy punkt odpowiada potozeniu pierwszego maksimum TL dla poszczegdlnych krzywych
jarzenia dla LuAG:Pr (probka W13122).

zenie pierwszego lokalnego maksimum natezenia termoluminescencji. Omawiane wyniki

przedstawiono na wykresach 6.7a 1 6.7b.

6.1.4 Pomiary dwuwigzkowe

W celu weryfikacji i potwierdzenia pomiaréw radioluminescencyjnych i termo-
luminescencyjnych przy wykorzystaniu metody dwuwigzkowego wzbudzenia probki przy
pomocy promieniowania rentgenowskiego i podczerwonego wykonano serie pomiaréw na-
tezenia w funkcji czasu i temperatury zgodnie z procedura opisang w poprzednim roz-
dziale. Na rysunku 6.8a przedstawiono uzyskane rezultaty, zas na wykresie 6.7b zebrano
natezenie luminescencji w funkcji temperatury dla wybranych momentéw naswietlania
odpowiadajacym piec¢dziesiatej (X+IR), setnej (tylko promieniowanie X) i dwiescie szesé-

dziesiatej sekundzie (optycznie wymuszona luminescencja).
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Rys. 6.8: a) Ewolucja luminescencji probki LuAG:Pr w trakcie sekwencyjnego naswietlania
promieniowaniem rentgenowskim i lasera podczerwonego w funkcji temperatury, b) zaleznosé
temperaturowa luminescencji w roznych fazach naswietlania (50 s, 100 s, 260 s).

6.2 LUO.75Y0_25AG:PI'

6.2.1 Widma wysokosci impulsu
Dla Lug75Y0.25AG:Pr przeprowadzono pomiary analogicznie do opisanych w

podrozdziale 6.1.1. Widma wysoko$ci impulsu zostaty zebrane na rysunkach 6.9 i 6.10
wraz z dopasowaniem funkcji Gaussa do piku pelnej energii i piku ucieczki.
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Rys. 6.9: Widmo wysokosci impulsu Lug 75 Y0.25AG:Pr (probka W13202, kostka) oraz
dopasowanie funkcji Gaussa do piku pelnej energii.

6.2.2 Radioluminescencja

Pomiary radioluminescencyjne Lug75Y025AG:Pr wykonano w ten sam sposéb

jak w przypadku LuAG:Pr, co przedstawiono na rys. 6.12a. Charakterystyczne cechy
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Rys. 6.10: Widmo wysokosci impulsu Lug 75 Y0.25AG:Pr (probka W13222, ptytka) oraz
dopasowanie funkcji Gaussa do piku pelnej energii.

widma (rys. 6.12b.) w funkcji temperatury wygladaja podobnie do tych opisanych w
podrozdziale 6.1.2.
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Rys. 6.11: Widmo emisji powstate w wyniku wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim
krysztatu Lug75Y0.25AG:Pr (probka W13273, ptytka) w funkcji temperatury.

6.2.3 Termoluminescencja

Procedura pomiarowa termoluminescencji oraz zakresy badan sg identyczne do
tych opisanych w podrozdziale 6.1.3 w przypadku LuAG:Pr. Rysunek rys. 6.13 przed-
stawia przebieg do$wiadczenia, za$ na rysunku 6.14a przedstawiono rzeczywista krzywa
grzania oraz wynikajaca z dopasowania szybko$¢ grzania 3, za$ na 6.14b krzywa jarzenia
wraz z odjetym ttem.

Dla Lug.75Y0.205AG:Pr rowniez przeprowadzonych na krysztale rowadzonych na
krysztale rowadzonych na krysztale rowadzono pomiar czeSciowo wygaszonej termolu-
minescencji zgodnie z procedurg Tmax- Tuop, az do Tiop = 285 K. Omawiane wyniki

przedstawiono na wykresach 6.15a i 6.15b.
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Rys. 6.12: Wybrane widma emisyjne dla réznych temperatur zarejestrowane w trakcie
wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, b) zaleznos¢ charakterystycznych emisji
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Lug75Y0.25AG:Pr w funkcji temperatury (probka W13273, ptytka).
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Rys. 6.13: Pomiar natezenia luminescencji Lug 75Y .25 AG:Pr (probka W13273) w funkcji czasu

podczas nagwietlania (120-720 s) oraz podgrzewania(>3600 s). Czerwone linie oznaczaja

odpowiednio: moment rozpoczecia naswietlania, jego zakoriczenie i uruchomienie jednostajnego
podgrzewania. W ramce podano wartosci dopasowania krzywej tréjeksponencjalnego zaniku

poswiaty.

6.2.4 Pomiary dwuwigzkowe

Ostatnim krokiem byty pomiary przy uzyciu podwojnego wzbudzenia, ktorych

przebieg byt analogiczny do badan przeprowadzonych na krysztale rowadzonych na krysz-

tale rowadzonych na krysztale rowadzonych na krysztale LuAG:Pr w podrozdziale 6.1.4.

Na rysunkach 6.16a i 6.16b przedstawiono uzyskane wyniki.
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Rys. 6.14: Krzywa grzania w funkcji czasu. b) Krzywa jarzenia Lug75Y0.25AG:Pr (probka
W13122) po odjeciu tla.
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Rys. 6.15: Seria krzywych jarzenia dla réznych wartosci Tyiop oraz b) wykres Tyop — Tmaxs
gdzie kazdy punkt odpowiada polozeniu pierwszego maksimum TL dla poszczegblnych
krzywych jarzenia dla Lug75Y0.25AG (probka W13273.)
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Rys. 6.16: a) Ewolucja luminescencji probki Lug 75Y .25 AG:Pr w trakcie sekwencyjnego
naswietlania promieniowaniem rentgenowskim i lasera podczerwonego w funkcji temperatury,
b) zalezno$¢ temperaturowa luminescencji w réznych fazach nagwietlania (50 s, 100 s, 260 s).
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6.3 Lu0,50Y0,50AG:Pr

6.3.1 Widma wysokosci impulsu

Dla Lug50Y050AG:Pr przeprowadzono pomiary analogicznie do opisanych w
podrozdziale 6.1.1. Widma wysokosci impulsu zostaty zebrane na rysunkach 6.17 i 6.18

wraz z dopasowaniem funkcji Gaussa do piku petnej energii i piku ucieczki.
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Rys. 6.17: Widmo wysokosci impulsu Lug 50Y0 50AG:Pr (probka W13302, kostka) oraz
dopasowanie funkcji Gaussa do piku pelnej energii.

Rezultat dopasowania dla W13321:
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Rys. 6.18: Widmo wysokosci impulsu Lug 50 Yo.50AG:Pr (probka W13321, ptytka) oraz
dopasowanie funkcji Gaussa do piku pelnej energii.

6.3.2 Radioluminescencja

Pomiary radioluminescencyjne Lug50Y0.50AG:Pr wykonano w ten sam sposéb

jak w przypadku LuAG:Pr, co przedstawiono na rys. 6.20a. Charakterystyczne cechy
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widma (rys. 6.20b.) w funkcji temperatury wygladaja podobnie do tych opisanych w
podrozdziale 6.1.2.
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Rys. 6.19: Widmo emisji powstale w wyniku wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim
krysztatu Lug50Y0.50AG:Pr (probka W13321, plytka) w funkcji temperatury.

6.3.3 Termoluminescencja

Procedura pomiarowa termoluminescencji oraz zakresy badan sa identyczne do
tych opisanych w podrozdziale 6.1.3 w przypadku LuAG:Pr. Rysunek rys. 6.21 przed-
stawia przebieg doswiadczenia, zas na rysunku 6.22a przedstawiono rzeczywista krzywa
grzania oraz wynikajaca z dopasowania szybko$¢ grzania 3, zas na 6.22b krzywa jarzenia
wraz z odjetym tltem.

Dla Lugs0Y0.50AG:Pr rowniez przeprowadzonych na krysztale rowadzonych na
krysztale rowadzonych na krysztale rowadzono pomiar czesciowo wygaszonej termolumi-
nescencji zgodnie z procedura Tiax-Tstop, a2z do Tiop = 255 K. Omawiane wyniki przed-

stawiono na wykresach 6.23a i 6.23b.

6.3.4 Pomiary dwuwigzkowe

W celu weryfikacji i potwierdzenia pomiaréw radioluminescencyjnych i termo-
luminescencyjnych przy wykorzystaniu metody dwuwigzkowego wzbudzenia probki przy
pomocy promieniowania rentgenowskiego i podczerwonego wykonany serie pomiaréw na-
tezenia w funkcji czasu i temperatury zgodnie z procedura opisang w poprzednim roz-
dziale. Na rysunku 6.24a przedstawiono uzyskane rezultaty, zas na wykresie 6.24b zebrano
natezenie luminescencji w funkcji temperatury dla wybranych momentéw naswietlania
odpowiadajacym 50 (X+IR), 100 (tylko promieniowanie X) i 400 sekundzie (optycznie

wymuszona luminescencja).
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Rys. 6.20: Wybrane widma emisyjne dla réznych temperatur zarejestrowane w trakcie
wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, b) zaleznos¢ charakterystycznych emisji
Lug50Y0.50AG:Pr w funkcji temperatury (probka W13321, ptytka).

1 1 1
. Rezultat dopasowania dla W13321:
300000} ! ! | A= 174E+04 1, = 19.47
‘ ‘ ‘ A= 1.13E+04 1, = 182.95
950000 B } Aq= 3.93E+03 t, = 1678.22
2 i ! vy =725.0 yo = 138.6
-~ } ssRL = 1.63E+08
B 200000+ | ItTL = 2.94E+07
=] ! ItTL/(TL+ssRL) = 0.152
]
2 !
& 150000 !
3 1
2 1
100000} !
l
50000 F L :
1
1 1
0 - : L
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Czas (s)

Rys. 6.21: Pomiar natezenia luminescencji Lug 50 Y0 50AG:Pr (probka W13321) w funkcji czasu
podczas nagwietlania (120-720 s) oraz podgrzewania(>3600 s). Czerwone linie oznaczaja
odpowiednio: moment rozpoczecia naswietlania, jego zakoriczenie i uruchomienie jednostajnego
podgrzewania. W oknie podano wartosci dopasowania krzywej trojeksponencjalnego zaniku
poswiaty.

6.4 Lu0.25Y0,75AG:Pr

6.4.1 Widma wysokosci impulsu

Dla Lug5Y075AG:Pr przeprowadzono pomiary analogicznie do opisanych w
podrozdziale 6.1.1. Widma wysokosci impulsu zostaly zebrane na rysunkach 6.25 i 6.26

wraz z dopasowaniem funkcji Gaussa do piku pelnej energii i piku ucieczki.

6.4.2 Radioluminescencja

Pomiary radioluminescencyjne Lug.95Y075AG:Pr wykonano w ten sam sposob

jak w przypadku LuAG:Pr, co przedstawiono na rys. 6.28a. Charakterystyczne cechy
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Rys. 6.22: Krzywa grzania w funkcji czasu. b) Krzywa jarzenia Lugs0Y0.50AG:Pr (probka
W13321) po odjeciu tta.
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Rys. 6.23: Seria krzywych jarzenia dla réznych wartosci Tyiop oraz b) wykres Tyop — Tmaxs
gdzie kazdy punkt odpowiada polozeniu pierwszego maksimum TL dla poszczegblnych
krzywych jarzenia dla Lugs50Y0.50AG:Pr (probka W13321).

Natezenie

—— Xeray pump and IR laser at 50 s

0.25 \ —— Only X-ray pump at 100 s
\ OSL at 450 s
00 20 200 0 50 100 150 200 250 300
0 B0 (8) )
50 ° 0 Cas ( Temperatura (K)
5

(a) (b)

Rys. 6.24: a) Ewolucja luminescencji probki Lug 50Y0.50AG:Pr w trakcie sekwencyjnego
naswietlania promieniowaniem rentgenowskim i lasera podczerwonego w funkcji temperatury,
b) zalezno$¢ temperaturowa luminescencji w réznych fazach nagwietlania (50 s, 100 s, 450 s).



Rozdzial 6. Wyniki do§wiadczalne 74

g Rezultat dopasowania dla W13402:
polozenie = 2977.57

FWHM = 182.6

1 400F |LY = 3651 phe/MeV 1
ER=6.132%

600

400

300

Liczba zliczen
Liczba zliczen

200

100

0 L L L L re U 'l I Z = L L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 2600 2700 2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400
Kanat Kanat

Rys. 6.25: Widmo wysokosci impulsu Lug.25Y0 75 AG:Pr (probka W13402, kostka) oraz
dopasowanie funkcji Gaussa do piku pelnej energii.
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Rys. 6.26: Widmo wysokosci impulsu Lug.25Y 0 75AG:Pr (probka W13421, ptytka) oraz
dopasowanie funkcji Gaussa do piku pelnej energii.

widma (rys. 6.28b.) w funkcji temperatury wygladaja podobnie do tych opisanych w
podrozdziale 6.1.2.

6.4.3 Termoluminescencja

Procedura pomiarowa termoluminescencji oraz zakresy badan sa identyczne do
tych opisanych w podrozdziale 6.1.3 w przypadku LuAG:Pr. Rysunek rys. 6.29 przed-
stawia przebieg doswiadczenia, zas na rysunku 6.30a przedstawiono rzeczywista krzywa
grzania oraz wynikajaca z dopasowania szybko$¢ grzania 3, za$ na 6.30b krzywa jarzenia
wraz z odjetym tlem.

Dla Lugo5Y .75 AG:Pr rowniez przeprowadzonych na krysztale rowadzonych na

krysztale rowadzonych na krysztale rowadzono pomiar czesciowo wygaszonej termolumi-
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Rys. 6.27: Widmo emisji powstate

krysztaiu Lu0_25Y0.75AG:Pr

w wyniku wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim
(probka W13422, ptytka) w funkcji temperatury.
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Rys. 6.28: Wybrane widma emisyjne dla réznych temperatur zarejestrowane w trakcie
wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, b) zaleznos¢ charakterystycznych emisji
Lug.25Y0.75AG:Pr w funkcji temperatury (probka W13422, ptytka).

nescencji zgodnie z procedura TmaxTstop, az do Tyop = 205 K. Omawiane wyniki przed-

stawiono na wykresach 6.31a i 6.31b.

6.4.4 Pomiary dwuwigzkowe

Ostatnim krokiem byty pomiary przy uzyciu podwojnego wzbudzenia, ktorych

przebieg byt analogiczny do badan

przeprowadzonych na krysztale rowadzonych na krysz-

tale rowadzonych na krysztale LuAG:Pr w podrozdziale 6.1.4. Na rysunkach 6.32a i 6.32b

przedstawiono uzyskane wyniki.
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Rys. 6.29: Pomiar natezenia luminescencji probki W13422 w funkcji czasu podczas nagwietlania
(120-720 s) oraz podgrzewania(>3600 s). Czerwone linie oznaczaja odpowiednio: moment
rozpoczecia nagwietlania, jego zakoriczenie i uruchomienie jednostajnego podgrzewania. W

oknie podano wartosci dopasowania krzywej trojeksponencjalnego zaniku poswiaty.
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Rys. 6.30: Krzywa grzania w funkcji czasu. b) Krzywa jarzenia Lug.25Y0.75AG:Pr (probka
W13422) po odjeciu tla.

6.5 YAG:Pr

6.5.1 Widma wysokosci impulsu

Dla YAG:Pr przeprowadzono pomiary analogicznie do opisanych w podrozdziale
6.1.1. Widma wysokoéci impulsu zostaly zebrane na rysunkach 6.33 i 6.34 wraz z dopa-

sowaniem funkcji Gaussa do piku pelnej energii i piku ucieczki.

6.5.2 Radioluminescencja

Pomiary radioluminescencyjne YAG:Pr wykonano w ten sam sposob jak w
przypadku LuAG:Pr, co przedstawiono na rys. 6.36a. Charakterystyczne cechy widma

(rys. 6.36b.) w funkcji temperatury wygladaja podobnie do tych opisanych w podrozdziale
6.1.2.
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Rys. 6.31: Seria krzywych jarzenia dla réznych wartosci Tyiop oraz b) wykres Tyop — Tmaxs
gdzie kazdy punkt odpowiada polozeniu pierwszego maksimum TL dla poszczegblnych
krzywych jarzenia dla Lug.25Y(.75AG:Pr (probka W13422).
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Rys. 6.32: a) Ewolucja luminescencji probki Lug o5Y .75 AG:Pr w trakcie sekwencyjnego
naswietlania promieniowaniem rentgenowskim i lasera podczerwonego w funkcji temperatury,
b) zalezno$¢ temperaturowa luminescencji w réznych fazach nagwietlania (50 s, 100 s, 450 s).
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Rys. 6.33: Widmo wysokosci impulsu YAG:Pr (probka W13002, kostka) oraz dopasowanie
funkcji Gaussa do piku pelnej energii.
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Rys. 6.34: Widmo wysokosci impulsu YAG:Pr (probka W13022, ptytka) oraz dopasowanie
funkcji Gaussa do piku pelnej energii.

6.5.3 Termoluminescencja

Procedura pomiarowa termoluminescencji oraz zakresy badan sa identyczne do

tych opisanych w podrozdziale 6.1.3 w przypadku LuAG:Pr. Rysunek rys. 6.37 przed-

stawia przebieg doswiadczenia, zas na rysunku 6.38a przedstawiono rzeczywista krzywa

grzania oraz wynikajaca z dopasowania szybko$¢ grzania 3, za$ na 6.38b krzywa jarzenia

wraz z odjetym tt

€.

Dla YAG:Pr rowniez przeprowadzonych na krysztale rowadzonych na krysztale

rowadzonych na krysztale rowadzono pomiar czesciowo wygaszonej termoluminescencji

zgodnie z procedura Tax- Titop, 82 do Tiop = 235 K. Omawiane wyniki przedstawiono na

wykresach 6.39a i

6.39b.
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Rys. 6.36: Wybrane widma emisyjne dla réznych temperatur zarejestrowane w trakcie
wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, b) zalezno§¢ charakterystycznych emisji YAG:Pr
w funkcji temperatury (probka W13023, ptytka).

6.5.4 Pomiary dwuwigzkowe

Ostatnim krokiem byty pomiary przy uzyciu podwojnego wzbudzenia, ktorych
przebieg byl analogiczny do badanrowadzonych na krysztale rowadzonych na krysztale
LuAG:Pr w podrozdziale 6.1.4. Na rysunkach 6.40a i 6.40b przedstawiono uzyskane wy-

niki.

6.6 LuAG:Pr,Mo

6.6.1 Widma wysokosci impulsu

Dla LuAG:Pr,Mo przeprowadzono pomiary analogicznie do opisanych w pod-
rozdziale 6.1.1. Widma wysokosci impulsu zostaly zebrane na rysunkach 6.41 i 6.42 wraz

z dopasowaniem funkcji Gaussa do piku pelnej energii i piku ucieczki.
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Rys. 6.37: Pomiar natezenia luminescencji probki W13023 w funkcji czasu podczas nagwietlania
(120-720 s) oraz podgrzewania(>3600 s). Czerwone linie oznaczaja odpowiednio: moment
rozpoczecia nagwietlania, jego zakoriczenie i uruchomienie jednostajnego podgrzewania. W

oknie podano wartosci dopasowania krzywej trojeksponencjalnego zaniku poswiaty.
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Rys. 6.38: Krzywa grzania w funkcji czasu. b) Krzywa jarzenia YAG:Pr (probka W13023) po

odjeciu tla.

6.6.2 Radioluminescencja

Pomiary radioluminescencyjne LuAG:Pr wykonano w ten sam sposob jak w
przypadku LuAG:Pr co przedstawiono na rys. 6.44a. Charakterystyczne cechy widma
(rys. 6.44b.) w funkcji temperatury wygladaja podobnie do tych opisanych w podrozdziale

6.1.2.

6.6.3 Termoluminescencja

Procedura pomiarowa termoluminescencji oraz zakresy badan sg identyczne do
tych opisanych w podrozdziale 6.1.3 w przypadku LuAG:Pr. Rysunek rys. 6.45 przed-

stawia przebieg doswiadczenia, za$§ na rysunku 6.46a przedstawiono rzeczywista krzywa

grzania oraz wynikajaca z dopasowania szybkos$¢ grzania 3, za$ na 6.46b krzywa jarzenia

wraz 7z odjetym tltem.
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Rys. 6.39: Seria krzywych jarzenia dla réznych wartosci Tyiop oraz b) wykres Tiiop — Tmaxs
gdzie kazdy punkt odpowiada potozeniu pierwszego maksimum TL dla poszczegélnych
krzywych jarzenia dla YAG:Pr (probka W13023.)
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Rys. 6.40: a) Ewolucja luminescencji probki YAG:Pr w trakcie sekwencyjnego naswietlania
promieniowaniem rentgenowskim i lasera podczerwonego w funkeji temperatury, b) zaleznosé
temperaturowa luminescencji w roznych fazach naswietlania (50 s, 100 s, 450 s).
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Rys. 6.41: Widmo wysokosci impulsu LuAG:Pr,Mo (probka W13501, kostka) oraz dopasowanie
funkcji Gaussa do piku pelnej energii.
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Rys. 6.42: Widmo wysokosci impulsu LuAG:Pr,Mo (probka W13521, ptytka) oraz dopasowanie
funkcji Gaussa do piku pelnej energii.

6.7 GAGG:Ce

6.7.1 Widma wysokosci impulsu

W temperaturze pokojowej wykonano pomiary widm wysokosci impulsu krysz-
talow GAGG aktywowanych cerem. Widma wysokosci impulsu zostaty dla dwéch réznych
probek zebrano na rysunkach 6.47 i 6.48 wraz z dopasowaniem funkcji Gaussa do piku
pelnej energii i piku ucieczki. Parametry krysztaléw zostaly umieszczone na wykresach.
Na podstawie dopasowan zostaly wyznaczone wartosci wydajnosci scyntylacji oraz zdol-
noéci rozdzielczej. Ze wzgledu na metode oszacowania wydajnodci scyntylacji jej wartosci

zostaly przedstawione w fotoelektronach na megaelektronowolt.
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Rys. 6.43: Widmo emisji powstale w wyniku wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim
krysztatu LuAG:Pr,Mo (probka W13621, ptytka) w funkcji temperatury.
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Rys. 6.44: Wybrane widma emisyjne dla réznych temperatur zarejestrowane w trakcie
wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, b) zaleznos¢ charakterystycznych emisji
LuAG:Pr,Mo w funkcji temperatury (probka W13621, ptytka).

6.7.2 Radioluminescencja

Przy uzyciu opisanej w poprzednich rozdzialach aparatury zarejestrowano widma
radioluminescencyjne w zakresie temperatur od 10 K do 325 K (rys. 6.50a.). Pomiary
przeprowadzonych na krysztale rowadzonych na krysztale rowadzono w zakresie od 190 do
700 nm. Dzieki wykorzystaniu interpolacji kubicznej sporzadzono dwuwymiarowe mapy
intensywnosci w funkeji temperatury i dlugosci fali (rys. 6.49.). Caltkowity zakres spek-
tralny zostal podzielony na 3 charakterystyczne obszary, gdzie mozna spodziewa¢ si¢ emisji
wlasnej krysztatu (190-285 nm), intrakonfiguracyjna emisja 4f* — 4f gadolinu(285-450
nm) oraz szybka emisja 5d — 4f ceru (450-800 nm) i w tych zakresach wycatkowano

emisje, wykreslajac uzyskane wielkosci w funkeji temperatury (rys. 6.50b.).



Rozdzial 6. Wyniki do§wiadczalne 84

300000 T T T j ]
H H H Rezultat dopasowania dla W13621b:
| | | Ay= 1.40E+04 1, = 17.56
2500001 | ‘ ! Ay= 8.22E+03 1, = 168.84
X Ay= 2.41E+03 t, = 1661.30
! 20 =1725.0 yo = 84.8
1
=9 L ssRL = 1.51E+08
3_ 200000 | ItTL = 2.17E+07
o ! IWTL/QtTL+ssRL) = 0.126
]
£ 150000} !
‘N 1
3 1
) 1
Z 100000 - |
|
50000} |
1
! :
0 - L
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Czas (s)

Rys. 6.45: Pomiar natezenia luminescencji probki LuAG:Pr,Mo (probka W13621) w funkcji
czasu podczas naswietlania (120-720 s) oraz podgrzewania (>3600 s). Czerwone linie oznaczaja
odpowiednio: moment rozpoczecia naswietlania, jego zakoriczenie i uruchomienie jednostajnego

podgrzewania. W oknie podano wartosci dopasowania krzywej tréjeksponencjalnego zaniku

poswiaty.
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Rys. 6.46: Krzywa grzania w funkcji czasu. b) Krzywa jarzenia LuAG:Pr,Mo (probka
W13621) po odjeciu tta.

6.7.3 Termoluminescencja

Przy uzyciu metody pomiarowej opisanej w poprzednim rozdziale wykonano po-
miary niskotemperaturowej termoluminescencji (ItTL) tuz zarejestrowaniu luminescencji
(ssRL) w trakcie napromieniowywaniu probki przy statej temperaturze. Dzieki temu
mozliwe bylo oszacowanie udziatu putapek w przechwytywaniu wzbudzonych nosnikéow
poprzez wycalkowanie emisji i wyznaczenie stosunku TL/(TL + ssRL). Na rys. 6.51
przedstawiono przebieg doswiadczenia wraz wyznaczeniem stosunku obu obszaréw lumi-
nescencji. Na rysunku 6.52a przedstawiono rzeczywistg krzywa grzania oraz wynikajaca
z dopasowania szybkos$¢ grzania [, zas na 6.52b krzywa jarzenia wraz z odjetym tlem.

Kolejnym krokiem, pomocnym w celu identyfikacji charakteru, liczby i gtebo-
kosci putapek bylo wykonanie serii pomiaréw krzywych jarzenia poddanym cze$ciowemu

wygrzaniu. Temperatura, do ktorej wstepnie podgrzewano probke byta stopniowo zwiek-
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Rys. 6.47: Widmo wysokosci impulsu GAGG:Ce (probka AY0002, kostka) oraz dopasowanie
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Rys. 6.48: Widmo wysokosci impulsu GAGG:Ce (probka AY0003, kostka) oraz dopasowanie

funkcji Gaussa do piku pelnej energii.

szana wraz z kolejnym pomiarem, az do 125 K, gdzie znajdowal sie najwicksze pasmo

termoluminescencji, po czym probka byta schtadzana do 10 K i rejestrowano ponownie

krzywa jarzenia. Z uzyskanych krzywych odczytano temperature, przy ktorej rejestrowano

polozenie pierwszego lokalnego maksimum natezenia termoluminescencji. Omawiane wy-

niki przedstawiono na wykresach 6.53a i 6.53b.

Ze wzgledu na brak mozliwosci dobrania odpowiednich filtréw, niemozliwe byto

wykonanie pomiaré6w dwuwiazkowych na wybranych probkach GAGG:Ce.
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Rys. 6.50: Wybrane widma emisyjne dla réznych temperatur zarejestrowane w trakcie
wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, b) zalezno$¢ charakterystycznych emisji

GAGG:Ce w funkcji temperatury (probka AY0002, ptytka).
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6.51: Pomiar natezenia luminescencji GAGG:Ce (probka AY0002) w funkcji czasu

podczas naswietlania (120-720 s) oraz podgrzewania(>3600 s). Czerwone linie oznaczaja
odpowiednio: moment rozpoczecia naswietlania, jego zakoriczenie i uruchomienie jednostajnego
podgrzewania. W oknie podano wartosci dopasowania krzywej trojeksponencjalnego zaniku

poswiaty.
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Rys. 6.52: Krzywa grzania w funkcji czasu. b) Krzywa jarzenia GAGG:Ce (probka AY0002)

po odjeciu tla.
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Rys. 6.53: Seria krzywych jarzenia dla réznych wartosci Tyiop oraz b) wykres Tyiop — Taxs
gdzie kazdy punkt odpowiada potozeniu pierwszego maksimum TL dla poszczegdlnych
krzywych jarzenia dla GAGG:Ce (probka AY0002).
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Analiza danych 1 dyskusja

7.1 Parametry scyntylacyjne

W tab. 7.1. zebrano najlepsze parametry scyntylacyjne przebadanych prébek,
zas w dodatku A zestawiono pomiary na wszystkich przebadanych probkach. Wszystkie
warto$ci uzyskano podczas napromieniowania kwantami « pochodzacymi ze Zrodta Cs'®.
Mozna zauwazy¢ trend, wskazujacy na poprawe parametrow zaréwno energetycznej zdol-
no$ci rozdzielezej jak i wydajnosci scyntylacji dla wszystkich probek zawierajacych itr. W
przypadku probki (Lugrs5Yo.25)3Al5012:Pr zaobserwowano rekordowy wzrost wydajnosci
o ponad 70% i poprawe zdolnosci rozdzielczej rzedu 3 punktow procentowych. Widma
wysokosci impulsu tych probek zestawiono na rys. 7.1a. Wskazuje to na fakt, iz pod-
stawienie 1/4 atoméw lutetu itrem jest bliskie optymalnej ilosci itru w krysztale, gdyz
zarowno (Lugs0Y0.50)3A15012:Pr jak i (Lug25Yo.25)3A15012:Pr, mimo iz wykazuja poprawe
parametréow, to sa one nadal na poziomie czystego Y3Al;0q9:Pr, ktéry posiada z ko-

3. Zaskakujaco dobrze wypadaja plytki mieszanych

lei mniejsza gestosé rzedu 4.55 g/cm
probek w poréwnaniu z GAGG:Ce. Dodanie malej domieszki molibdenu réwniez zaskut-
kowato efektywna poprawa parametréw scyntylacyjnych — zaréwno kostka LuAG:Pr,Mo
jak i plytka wykazuje poprawe wzgledem parametrow czystego LuAG:Pr. Ponowne po-
miary zostaly wykonane we wspolpracy z Luminescence Materials Research Group w
Delft, gdzie uktad pomiarowy umozliwia oszacowanie wydajnosci scyntylacji w fotonach
na megaelektronwolt. W publikacji [54], ktorej takze wspotautorem jest Autor niniejszej
rozprawy, zaraportowano wydajnosé¢ 33 000 ph/MeV i rozdzielczo§é energetyczng wyno-
szaca 4.4% w przypadku (Lug 75Y¢.25)3A15012:Pr w poréwnaniu do 19 000 ph/MeV i 4.6%

dla LuAG:Pr.

7.2 Wlasnosci spektroskopowe

Na rysunku 7.2 przedstawiono typowe widma emisji i wzbudzenia zmierzone w

na stacji DESY w Hamburgu. Widmo wzbudzenia posiada kilka charakterystycznych cech:
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Tab. 7.1: Najlepsze uzyskane wartosci parametréw scyntylacyjnych.

Material Rozmiar Wydajnosé¢ (phe/MeV)  Zdolnosé rozdzielcza (%)
5x5x%5 92497 8.81
LugAls Ora:Pr 5x5x 1 2903 6.94
5x5x%5 4486 5.46
(To75Y0.25)s Al O Pr o0 0 ) 3918 6.34
5x5x%5 3861 5.76
(Luos0Yo50)sAlsOna:Pr o0 0 ) 2643 7.51
5x5x%5 3527 6.14
(L1025 Yo.25)s AlsO1:Pr 2000y 92858 10.17
5x5x%5 3740 5.99
Y AlsOro:Pr 5x5x1 2853 8.69
5x5x%5 463 5.99
LugAlOw:PrMo- o o 3358 7.55
G3Al;012:Ce 0.5%  5x5x 1 3362 8.77
G3Al5012:Ce 10% 5xXHx1 3432 8.25
G3Al;019:Ce 1.5%  5x5x 1 3501 7.71
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pasma na 177 i 200 nm odpowiadajace poziomom 4 f5d(t), oraz dwa pasma na 240 i 285 nm
odpowiadajace poziomom 4f5d(es) i 4f5d(e;) jonéw Pr3T. Dwa pasma obserwowane na
240 i 280 nm odpowiadaja przejéciom Pr3* f—d(e). Warto zauwazy¢, ze wigkszo$¢ emisji
LuAG:Pr pochodzi z szybkich intrakonfiguracyjnych przejs¢ 5d — 4f z maksimami na
310 i 360 nm, odpowiadajacych przejéciom z najnizszego poziomu 5d do stanéw 2 Hy, 3 Hs,
3Hg oraz 3F3 4. Bardziej szezegotowe widmo emisji 4f* —4f zostalo pokazane na rysunku
7.3, gdzie dominuja linie 488 nm oraz pokrywajaca sie z drugim rzedem emisji bd — 4 f
linia 610 nm odpowiadajgce przej$ciom ze stanow 2P do nizszych stanoéw konfiguracji 4f.
Zanik impulsu fotoluminescencji emisji Pr3* zostal pokazany na rysunku 7.1b, za$ stala
czasowa zaniku wynosi 7 = (18.0 £ 0.1) ns i zgadza sie z danymi literaturowymi [55, 56].
Na rysunku 7.2, wida¢ ze emisja zaznaczona czerwona linig pochodzaca z szybkiej bramki

dominuje w obszarze szybkiej emisji 5d — 4f.

1 - - - 1 T T T T T T T T T
LuAG:Pr
- Temperatura pokojowa B
widmo wzbudzenia (emisja 360 nm)

widmo emisji (wzbudzenie 197 nm) 4

szybka bramka wolna bramka
\ : ™ \

natezenie (j. w.)

100 200 300 400 500 600 700
dlugos¢ fali (nm)

Rys. 7.2: Widmo wzbudzenia i emisji LuAG:Pr przy wzbudzeniu promieniowaniem
synchrotronowym.

Na rysunkach 7.4a i 7.4b zestawiono odpowiednio poréwnanie widm emisji mie-
szanych krysztatow Lu, Y, ,AG:Pr oraz LuAG:Pr i LuAG:Pr aktywowanego molibdenem
zarejestrowanych przy wzbudzeniu promieniowaniem rentgenowskim. Latwo zauwazy¢, ze
charakter emisji jest zbiezny z wynikami uzyskanymi podczas pomiaréw LuAG:Pr wzbu-
dzanego $wiatlem z synchrotronu. Obserwowany jest wiekszy udzial intrakonfiguracyj-
nej emisji w przypadku probek zawierajacych proporcjonalnie wicksza zawarto$é lutetu.
Ponadto widoczne jest przesuniecie maksimum emisji obserwowanej na 310 nm w przy-
padku probki LuAG:Pr w kierunku 330 nm wraz ze wzrostem udzialu itru w krysztale,

co zwigzane jest ze zmniejszeniem przerwy energetycznej materiatu. Efekt ten, zgodnie
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Rys. 7.3: Powiekszony fragment emisji interkonfiguracyjnej z oznaczonymi przejéciami..

z przewidywaniami, nie ma wplywu na polozenie przejs¢ intrakonfiguracyjnych, co szcze-
golnie dobrze widoczne jest na dwuwymiarowych wykresach natezenia w funkcji czasu i
dhugosci fali przedstawionych w poprzednim rozdziale. W obszarze ok. 280 nm widoczne
jest pasmo emisji wlasnej krysztalu, ktorego nie obserwujemy przy wzbudzeniu $wiattem
synchrotronowym o dtugosci fali 197 nm (pasmo 5d(t)) oraz silny wplyw temperatury
na potozenie i ksztalt tego pasma, co §wiadczy o ekscytonowej naturze tego fragmentu
widma. We wszystkich przypadkach emisja wlasna osigga maksimum w okolicy 100 K. W
skrajnych przypadkach, tzn. gdy w krysztale jest tylko lutet badz itr, obserwujemy naj-
wiekszg roznice w temperaturze pokojowej — YAG:Pr wykazuje silne temperaturowe ttu-
mienie intrakonfiguracyjnej emisji 5d — 4f, gdzie LuAG:Pr jest stabilny wraz ze zmiana
temperatury.

Jako osobny przypadek rozpatrzony zostaje krysztat GAGG:Ce. Cze$é¢ wla-
snosci spektroskopowych i termoluminescencyjnych zostata opublikowana w pracy [57],
ktorej Autor jest wspotautorem. Spektroskopowe w temperaturze pokojowej zostaly zba-
dane w laboratorium NLTK i przedstawione na wykresie 7.5a. Wykonane w temperaturze
pokojowej widmo emisji GAGG:Ce jest zgodne z otrzymanym w wyniku wzbudzenia pro-
mieniowaniem rentgenowskim, przedstawionym w poprzednim rozdziale. Obserwowana
jest silna emisja emisja 5d — 4f ceru z maksimum na 520 nm. W przypadku radiolumi-
nescencji obserwowana jest ponadto termicznie aktywowana emisja gadolinu ponizej 50 K

na 327 nm, ktora zdecydowanie dominuje. Widmo wzbudzenia posiada bogatszg strukture
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Rys. 7.4: a) Widma radioluminescencji Lu,Y;_,AG:Pr przy wzbudzeniu rentgenowskim, b)
poréwnanie radioluminescencji LuAG:Pr i LuAG:Pr,Mo.
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Rys. 7.5: a) Widmo wzbudzenia i emisji GAGG:Ce. Strzatkami oznaczono potozenie poziomow
gadolinu, b) Widmo emisji gadolinu w funkcji temperatury

i posiada pasma wzbudzenia ceru w obszarze 430 nm i na 340 nm, odpowiadajace pozio-
mom 5d(1) i 5d(2). Waskie linie na 303, 309 i 314 nm odpowiadaja za przejscia ze stanu
podstawowego Gd** #S; /5 do pozioméw ®P3/s, ®Ps/2 1 ®P7/5 (por. dodatek D). Emisja z
tych pozioméw w temperaturze pokojowej nie jest obserwowana, za$ dzieki transferowi
energii zasilana jest emisja ceru. Na rysunku 7.5b przedstawiono emisje z tych poziomow
zarejestrowane w niskich temperaturach. W odro6znieniu od krysztaléow Lu,Y; ,AG:Pr
radioluminescencja jest silnie tlumiona w obszarze temperatur pokojowych. Wzrost na-
tezenia szybkiej emisji cerowej jest obserwowany ponizej 200 K, osiagga maksimum przy

150 K, nastepnie emisja ta maleje i ponizej 50 K uaktywnia sie emisja gadolinu.
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7.3 Struktura pulapek

W celu scharakteryzowania struktury putapek wykonano szereg pomiaréw ter-
moluminescencyjnych, ktorych cze$¢ zostala przedstawiona w poprzednim rozdziale. Na
rysunkach 7.6 i 7.7 zestawiono krzywe jarzenia lutetowo-itrowych probek krysztatu oraz

poréwnanie krysztalu LuAG:Pr z probka zawierajaca domieszke molibdenu.
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Rys. 7.6: Poréwnanie krzywych jarzenia termoluminescencji probek Luy_, Y, AG:Pr.

Niskotemperaturowa termoluminescencja probek ujawnia skomplikowany ksztatt
krzywych jarzenia. Nie mozna wyrézni¢ dobrze rozseparowanych pikow, jednakze zauwa-
zalny jest trend, gdzie maksimum emisji termoluminescencji przesuwa sie ku niskim tem-
peraturom wraz ze wzrostem zawartosci itru w kompozycji krysztatu. Z kolei dodanie
molibdenu nie modyfikuje w tak znaczacy sposob struktury, a jedynie zmienia proporcje
miedzy maksimum a drugim najwyzszym pikiem. We wszystkich przypadkach, jak row-
niez GAGG:Ce przedstawionym w poprzednim rozdziale, obecne sa szerokie struktury,
ktore ciezko zakwalifikowaé¢ jako dyskretne piki. W przypadku podobnego materiatu
Lu,Y;_,AlO3:Ce Vedda et al. [58| sugeruje iz, za istnienie szerokich pasm odpowie-
dzialne moze by¢ zjawisko tunelowania nosnikéw z pulapek do centréow luminescencji.
Dobrowolska et al. [59] zauwaza, ze tunelowaniu czesto towarzyszy zjawisko wygaszania
termoluminescencji, ktore objawia sie¢ zmniejszeniem natezenia luminescencji spowodowa-
nej utraty nosnikow w wyniku ich transferu bez udziatu przerwy energetycznej do akty-
watora. Aby upewni¢ sie, ze w wypadku badanych materialéw taki zanik nie ma miejsca
przeprowadzono pomiary na wybranych probkach. Na wykresach 7.8a oraz 7.8b oraz

znajduja sie krzywe jarzenia mierzone przy réznych dlugodciach przerw od naswietlania,
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Rys. 7.7: Poréwnanie krzywych jarzenia termoluminescencji LuYAG:Pr i LuYAG:Pr,Mo.

unormowane wzgledem naswietlania probki. Jak wida¢ z wykreséw roznice w natezeniu
termoluminescencji nie zaleza od czasu i jedyne zmiany, jakie sa widoczne, pojawiaja sie w
niskotemperaturowej czesci widma. Moze to by¢ wyttumaczone lepszym odseparowaniem
tta i poswiaty po dlugim czasie oczekiwania oraz fluktuacjami temperatury, ktore moga
pozwoli¢ czedci nosnikow wydostac sie z pulapek.

Nastepnie przystepujemy do analizy potozenn maksiméw lokalnych uzyskanych w
wyniku zastosowania procedury Tiax—Tsop. Na wykresach 7.9 i 7.10 zestawiono polozenia
dla poszczegolnych probek, zas w tabeli odcezytane polozenia. Jak podaje McKeever [60],

analizujac taki wykres mozna oszacowaé polozenie maksimow oraz rzad kinetyki, ktory
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Rys. 7.8: Wplyw czasu oczekiwania na krzywe jarzenia dla réznych czaséw opdéznienia od
momentu zakoniczenia naswietlania a) Lug.75Y0.25AG:Pr (probka W13221) oraz b) LuAG:Pr
(probka W13522).
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nalezy uzy¢ do opisu pikow w krzywej jarzenia. Ponadto, sugeruje on, iz gdy wykres
taki posiada odcinki punktow uktadajace sie wzdluz prostej o nachyleniu a = 1, moze to
wskazywadé na obecnosé dystrybucji putapek zamiast dyskretnych poziomoéw. Obserwacje
te zgadzaja sie ze spostrzezeniami Medlina [61] i Chena [28], ktore rowniez wskazuja na

obecnos¢ rozkladow pulapek.
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Rys. 7.9: Wykres Tinax-Tstop dla YAG:Pr, LuAG:Pr, GAGG:Ce.

Tab. 7.2: Polozenie maksiméw pikéw termoluminescencji
na podstawie analizy wykreséw Tiax-Tstop-

Krysztat Potozenie maksimum
LuzAl;Oyo:Pr 85 K, 150 K, 180 K, 250 K, 270 K, 290 K
(Ltg7s Yo.25)3A15010:Pr 105 K, 130 K, 200 K, 230 K
(LUO.50Y0‘50)3A150122PF 80 K, 135 K, 165 K, 235 K
(LUO.25Y0.25)3A150122PF 115 K, 135 K, 180 K
Y3Al5012:Pr 100 K, 130 K, 1650 K
Gd;Al,GaszOq9:Ce 85 K

Do dekonwolucji krzywych jarzenia wykorzystane zostanie standardowe réwna-
nie Randalla-Wilkinsa 3.4. W celu unikniecia koniecznosci uzycia analitycznie nieroz-
wiazywalnej catki w drugim eksponencie wprowadzamy rozwiazanie bedace rozwinieciem

w utamek taricuchowy zaproponowane przez Patersona [62]. Przyblizamy Ty = 0, prze-
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Rys. 7.10: Wykres Tinax-Tstop dla krysztatéw mieszanych Luj_,Y,AG:Pr.

ksztalcamy réownanie i podstawiamy za 6 zmienng zastepcza:

I(T) = ngsexp (—%) (—‘;—i) exp ( /: e—“u—%zu) (7.1)

I(T) = nosexp (—%) (—5—5) exp (¢) (72)

gdzie:

¥ = ) — 2 (7.3)

6
n(n+1)
T rt2(ntl

przy czym x = E/kKT, natomiast n jest dodatnia liczba catkowita oznaczajaca liczbe
uzytych wyrazen. W obliczeniach zastosowano n = 10, gdyz wieksze wartosci n nie
dawaly zauwazalnej poprawy dopasowan a wydtuzaly czas obliczen.

Aby uwzgledni¢ obecnosé rozkladow pulapek korzystamy z wyrazenia (3.12).
Aby uprosci¢ model i uniknaé¢ catkowania po zakresie réznych czynnikéw czestotliwo-
Sciowych s, za Chenem |[28| przyjmujemy stala wartos¢ wszystkich czynnikow dla kazdej
putapki wchodzacej w sktad danego rozktadu putapek. Ponadto ze wzgledu na skonczone

mozliwosci obliczeniowe, catka w (3.12) musi zosta¢ zastapiona sumowaniem. Nastep-



Rozdzial 7. Analiza danych i dyskusja 97

nie wlaczamy do obliczen dyskretne putapki, aby uwzgledni¢ obserwacje poczynione przy

okazji pomiarow Tinax-Tiop 1 budujemy model krzywej jarzenia:

M<T7 ’I’L(),E,S7A ZHO’LS’L exXp ( 57—,) €xXp {(Ségl) (,O(T, EZ):|

+ZlAjseXp( kET/> p{(lg) (T, E’)} (7.4)

gdzie n jest liczba dyskretnych pierwszorzedowych pikow, E' to warto$ci energii z prze-
dzialu od Ey do E, z krokiem AFE, v jest liczba elementow w zbiorze £’ odpowiadajacym
liczbie pozioméw putapkowych tworzacych kwaziciagly rozklad putapek, A; jest nieznana
amplituda charakteryzujaca rozktad putapek. Pierwsza suma w funkcji modelujacej M
odpowiada liczbie dyskretnych pikow, natomiast druga suma opisuje kwazirozktad. W
pierwszym podej$ciu dopasowania przeprowadzano zmieniajac kazda z amplitud A; z
osobna, lecz praktyka pokazala, ze ksztalt rozktadu doskonale da sie odwzorowac¢ poprzez
powiazanie wartosci A; poszczegolnych sktadowych dystrybucji z podwdjnym rozktadem

Gaussowskim:

E; s
M(T’ Ny, E7 SvA Z”O iSi €XP ( kT) €Xp |:(SI;BZ) SO(Tv EZ):|

+ZZG nOZ,EOZ,Jl)seXp( ];ET> exp ng) (T, E’)}

=1 [=1

(7.5)

gdzie G jest funkcja Gaussa w postaci zaproponowanej przez Medlina [61]. Takie podsta-
wienie pozwala na ograniczenie parametrow opisujacych quasi-rozktad putapek sze$cioma
wielko$cami opisujacymi dwie funkcje Gaussa, znaczaco upraszczajac obliczenia i skraca-
jac czas. Aby sprawdzi¢ poprawnosé i jako$¢ dopasowan wykorzystano wskaznik ufnosci

FOM! zaproponowany przez Bosa et al. [63]:

FOM = Z i = M(TY)) - 100% (7.6)

W tym wypadku ¢ numeruja nastepujace po sobie punkty pomiarowe, I; sa danymi do-
$wiadczalnymi natezenia termoluminescencji przy temperaturze T;, M (T;) sa wartosciami
funkcji modelujacej dla temperatury 7;, za$ a jest catka z dopasowanej krzywej. Wartosci

FOM nie przekraczajace kilku procent oznaczaja dobre dopasowania. Jako dodatkowy

lang. Figure Of Merit
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parametr do oceny jakosci dopasowania wybrano skorygowany wspotczynnik determinacji
R

O Su-Mmy
R=1-" NP (7.7)
> I

gdzie N jest catkowita liczba punktéw pochodzacych z pomiaru, a P jest liczba zmiennych
w modelu. Im wspotezynnik R? blizszy jednosci, tym lepsza jest jakoéé¢ dopasowania. Do-
pasowanie wykonano przy uzyciu metody Marquardta-Levenberga [64] przy uzyciu funkeji
modelujacej (7.5) zaimplementowanej w srodowisku Python. Wspdlezynnik czestotliwo-
$ciowy dla rozkladow zostal ustalony na s = 10'?s™! na podstawie danych literaturowych
dla podobnych krysztatow [65, 66, 67]. Ponizej zamieszczono wykresy (Rys. 7.11, 7.12,
7.13,7.14, 7.15, 7.16, 7.17 7.18) z dopasowaniem krzywej jarzenia poszczegolnych probek.
Dla czytelnosci i przejrzystosci parametry dopasowan zostaly zamieszczone w dodatku
B. W publikacji [68], ktorej gtownym autorem jest autor niniejszej rozprawy pokazane
zostaly czeSciowe rezultaty zastosowania powyzszej metody oraz uwzglednienia dopaso-
wania rozktadow. W tabeli 7.3. zestawiono wartosci wspotezynnika 1tTL/(ssRL-+1tTL)
wyznaczonego dla badanych materialéw w celu oszacowania utraty nosnikow w putapkach,
i poréwnano je ze wzrostem natezenia luminescencji spowodowanym wytaczeniem kanatu
putapkowania poprzez o$wietlenie probki laserem podczerwonym w trakcie napromienio-
wywania promieniowaniem rentgenowskim. Rozwazania odnosnie wplywu koncentracji
itru na parametry scyntylacyjne zostaly rowniez zawarte w publikacji [69], ktorej autor

niniejszej rozprawy jest wspotautorem.

Tab. 7.3: Udzial putapek w luminescencji w przebadanych materiatach.

Materiat % Wzrost natezenia podczas naswietlenia IR
LuAG:Pr 0.203 37.711%
Lu0.75Y0.25AG:Pr  0.365 37.20%
Lu0.50Y0.50AG:Pr  0.152 23.64%
Lu0.25Y0.75AG:Pr  0.210 33.81%

YAG:Pr 0.285 39.25%

LuAG:Pr,Mo 0.126 -

GAGG:Ce 0.102 -
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Rys. 7.11: Dopasowanie krzywej jarzenia do danych doswiadczalnych oraz obsadzenie
kwaziciggtego rozktadu dla YAG:Pr. FOM: 4.96%, R?: 0.99899.
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Rys. 7.12: Dopasowanie krzywej jarzenia do danych doswiadczalnych oraz obsadzenie
kwaziciaglego rozktadu dla LuAG:Pr. FOM: 4.64 %, R?: 0.99921.
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Rys. 7.13: Dopasowanie krzywej jarzenia do danych doswiadczalnych oraz obsadzenie
kwaziciggtego rozktadu dla Lug 75Yo.25AG:Pr. FOM: 1.87 %, R%: 0.99991.
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Rys. 7.14: Dopasowanie krzywej jarzenia do danych doswiadczalnych oraz obsadzenie
kwaziciggtego rozktadu dla Lugs0Yo50AG:Pr. FOM: 2.11 %, R?: 0.99989.
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Rys. 7.15: Dopasowanie krzywej jarzenia do danych doswiadczalnych oraz obsadzenie
kwaziciggtego rozktadu dla Lug.o5Yo.75AG:Pr. FOM: 3.57 %, R?: 0.99972.
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Rys. 7.16: Dopasowanie krzywej jarzenia do danych doswiadczalnych oraz obsadzenie
kwaziciagtego rozktadu dla LuAG:Pr,Mo. FOM: 1.94 %, R?: 0.99926.
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Rys. 7.17: Dopasowanie krzywej jarzenia do danych doswiadczalnych oraz obsadzenie
kwaziciagtego rozkltadu dla GAGG:Ce. FOM: 2.75 %, R2:_0.99985. W ramce: powigkszenie
obszaru 150-300 K, FOM: 7.75 %, R?: 0.99582
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Rys. 7.18: Kwaziciaglegy rozklad dla dopasowania GAGG:Ce.
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Zakonczenie

Prace magisterska Autora niniejszej rozprawy, poswiecong optymalizacji para-
metrow scyntylacyjnych krysztalu LuAG:Pr poprzez wygrzewanie probek materiatu w
roznych atmosferach zakonczono stwierdzeniem, iz jest to dopiero poczatek drogi ku po-
prawie wtlasnosci tego krysztatu. Podsumowujac rozprawe doktorska mozna stwierdzi¢,
iz dzieki zastapieniu czesci jondéw lutetu itrem i sladowymi ilociami molibdenu udato
sie uzyska¢ znaczna poprawe parametrow scyntylacyjnych. Wykonane pomiary wskazuja,
ze obie metody sprawdzaja sie w optymalizacji wtasnosci LuAG:Pr, lecz sposrod prze-
badanych materiatow to (Lug75Y0.25)3Al5012:Pr charakteryzuje sie najlepszymi cechami.
Wskazuje to na skutecznos¢ metody inzynierii przerwy energetycznej opisanej przez Fa-
soli’ego [70], ktora pozwala na zmniejszenie udziatu putapek w transferze energii, czy to
poprzez modyfikacje przerwy energetycznej w wyniku wprowadzenia koaktywatorow ta-
kich jak itr, czy tez dzieki intencjonalnym defektom (molibden), ktore otwieraja nowy,
szybszy kanal umozliwiajacy no$nikom ucieczke z putapek i dalszy udzial w transferze
energii.

W pracy kompleksowo zbadano niskotemperaturowa termoluminescencje mie-
szanych materiatow Lu,Y; ,AG:Prjak i GAGG:Ce. Pozwolilo to na wykluczenie zjawiska
tunelowania nosnikow z putapek jako procesu ttumaczacego nietypowy ksztatt krzywych
jarzenia i zaproponowano alternatywne wyjasnienie w postaci rozktadéw putapek. Dzieki
tej metodzie udato si¢ uzyska¢ bardzo dobre odwzorowane krzywych jarzenia, w ktérych
sktad wchodza rozklady putapek o charakterze gaussowskim. Ponadto badania dwu-
wiazkowe pokazaly silny udzial putapek w procesie wzbudzania materiatu, ktérych wy-
taczenie skutkuje wzrostem stanu ustalonego radioluminescencji. Co wiecej mozliwe jest
selektywne wylaczanie putapek w trakcie naswietlania, w zaleznosci o dtugosci fali lasera
podczerwonego. Dalszym krokiem ku rozwinieciu koncepcji pomiaréw dwuwigzkowych
byltoby zastosowanie strojonego zrodla Swiatta.

Do osiggnieé¢ niekoniecznie poznawczych mozna zaliczy¢ rozbudowe i automaty-
zacje stanowiska pomiarowego w laboratorium NLTK, umozliwiajacg wykonanie szeregu

roznych procedur pomiarowych bez nadzoru uzytkownika, a takze zaadaptowanie go do
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pomiaréw dwuwiazkowych, ktore umozliwiag w przysztosci wykonywanie szeregu nowych

badan kinetyki proceséw zachodzacych podczas wzbudzenia materialu. Posiadanie tak

nowoczesnego uktad umozliwito nawigzanie wspotpracy naukowej z osrodkami takimi jak:

University of Padova,
Leibniz Institute for Crystal Growth,
Al-Farabi Kazakh National University,

Budker Institute of Nuclear Physics i Nanyang Technological University,

jak réwniez krajowymi:

Instytutem Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wtodzimierza Trzebia-

towskiego PAN we Wroctawiu,
Wydzialem Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego,

Instytutem Mikroelektroniki i Optoelektroniki Politechniki Warszawskiej i Instytu-
tem Fizyki Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego (ZUT),

czego wynikiem sa kolejne publikacje, w tym 6 z udzialem autora rozprawy |71, 72, 73,
74, 75, 76].

Czesciowe rezultaty opisane w rozprawie zostaly zaprezentowane roéwniez na

miedzynarodowych konferencjach naukowych:

8 International Conference on Luminescent Detectors and Transformers of Ionizing
Radiation (LUMDETR), Halle,

57" Crystal Clear Collaboration (CCC) Meeting, European Organization for Nuc-
lear Research CERN, (GGenewa,

4" International Workshop on Advanced Spectroscopy and Optical Materials (IWA-
SOM), Gdansk,

17" International Conference on Luminescence and Optical Spectroscopy of Con-
densed Matter (ICL), Wroctaw,

6274 Crystal Clear Collaboration (CCC) General Meeting, Genewa,

13" International Conference on Inorganic Scintillators And Their Applications
(SCINT), Berkeley, CA,

5" International Workshop on Advanced Spectroscopy and Optical Materials (IWA-
SOM), Gdarnsk.
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DODATEK A

Parametry scyntylacyjne krysztalow
LuYAG:Pr 1 GAGG:Ce

Tab. A.1: Wartosci zdolnodci rozdzielczej Tab. A.2: Wartosci wydajnosci scyntylacji
dla LuAG:Pr. LuAG:Pr.
Probka ER (%) Probka LY (phe/MeV)
W13101  10.91 W13101 2257
W13102 8.81 W13102 2496
W13103 9.06 W13103 2328
W13121 7.16 W13121 2713
W13122 6.94 W13122 2902
W13123 7.10 W13123 2799
Tab. A.3: Najlepsze uzyskane wartosci Tab. A.4: Wartosci wydajnosci scyntylacji
zdolnosci rozdzielczej dla YAG:Pr. YAG:Pr.
Probka ER (%) Probka LY (phe/MeV)
W13001 6.61 W13001 3410
W13002 5.99 W13002 3739
W13003 6.26 W13003 3585
W13021 8.69 W13021 2670
W13022 9.78 W13022 2852

W13023 9.78 W13023 2790
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Tab. A.5: Wartosci zdolnodci rozdzielczej Tab. A.6: Wartosci wydajnosci scyntylacji
dla Lu0,75Y0.25AG:Pr. Lu0.75Y0.25AG:Pr.
Probka ER (%) Probka LY (phe/MeV)
W13201 5.75 W13201 4473.57
W13202 5.58 W13202 4513.59
W13203 0.63 W13203 4485.15
W13204 5.57 W13204 2419.02
W13205 5.46 W13205 2503.42
W13214 5.59 W13214 2447.10
W13221 6.78 W13221 3362.90
W13222 6.42 W13222 3917.48
W13223 6.34 W13223 3680.46
W13251 5.53 W13251 4379.59
W13252 6.23 W13252 4397.89
W13253 5.45 W13253 4462.44
W13254 6.22 W13254 2271.51
W13255 5.65 W13255 2384.29
W13264 6.06 W13264 2205.58
W13271 6.95 W13271 3366.86
W13272 6.72 W13272 3539.31
W13273 6.39 W13273 3444.54
W132C1 0.87 W132C1 5269.51
W132C2 5.94 W132C2 5403.42
W132C3 6.36 W132C3 5298.84
W132P1 6.53 W132P1 5164.92
W132P2 6.03 W132P2 5554.60
W132P3 6.65 W132P3 5574.30
W132X2 7.54 W132X2 4504.28

W132Y2 8.98 W132Y2 4413.20
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Tab. A.7: Wartosci zdolnodci rozdzielczej Tab. A.8: Wartosci wydajnosci scyntylacji
dla Luo_50Y0_5QAG:PI‘. LUQ_5()Y0.50AG:PI‘.
Probka ER (%) Probka LY (phe/MeV)
W13301 6.37 W13301 3602.25
W13302 0.76 W13302 3860.57
W13303 6.21 W13303 3571.55
W13321 7.74 W13321 2669.69
W13322 7.53 W13322 2641.20
W13323 7.12 W13323 2555.05
W13351 6.26 W13351 4094.00
W13352 6.33 W13352 4179.26
W13353 6.27 W13353 4114.43
W13371 8.31 W13371 2875.02
W13372 7.21 W13372 3259.58
W13373 8.95 W13373 2850.85
W133C2 6.19 W133C2 4409.72
W133P2 6.73 W133P2 4524.97
W134C2 6.86 W134C2 4026.28
Tab. A.9: Wartosci zdolnodci rozdzielczej Tab. A.10: Wartosci wydajnosci
dla Lu0,25Y0.75AG:Pr. scyntylacji Lu0.25Y0.75AG:Pr.
Probka ER (%) Probka LY (phe/MeV)
W13401 6.61 W13401 3298.89
W13402 6.14 W13402 3526.46
W13403 6.38 W13403 3466.51
W13421 10.26 W13421 2855.20
W13422 14.70 W13422 2423.11
W13423 16.99 W13423 2619.93
W13451 6.00 W13451 4603.10
W13452 5.98 W13452 4567.02
W13453 6.13 W13453 4470.41
W13471 15.78 W13471 3181.60
W13472 15.99 W13472 3098.87
W13473 7.68 W13473 3454.49
W134C2 6.96 W134C2 4010.22

W134P2 7.85 W134P2 4279.29
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Tab. A.11: Wartosci zdolnodci rozdzielczej Tab. A.12: Wartosci wydajnosci
dla LuAG:Pr,Mo. scyntylacji LuAG:Pr,Mo.
Probka ER (%) Probka LY (phe/MeV)
W13501 2.99 W13501 4631.16
W13502 6.83 W13502 4415.98
W13503 6.10 W13503 4596.35
W13521 7.33 W13521 3020.90
W13522 12.67 W13522 3047.22
W13523 7.74 W13523 3360.11
W135C3 7.59 W135C3 1745.81
W135P3 7.39 W135P3 1976.94
W13601 5.94 W13601 4396.52
W13602 5.98 W13602 4337.96
W13603 5.94 W13603 4235.45
W13621 7.94 W13621 2904.09
W13622 8.97 W13622 2870.21
W13623 9.32 W13623 2654.27
W136C2 6.79 W136C2 1742.92
W136P2 8.91 W136P2 1699.20
W13701 6.31 W13701 3967.85
W13702 6.14 W13702 4005.00
W13703 6.02 W13703 4083.97
W13721 8.10 W13721 2578.89
W13722 8.97 W13722 2553.02
W13723 8.45 W13723 2696.30
W137C3 6.92 W137C3 1796.59
W137P3 7.53 W137P3 1719.43
W14001 7.67 W14001 3035.03
W14002 7.45 W14002 3043.39
W14003 7.32 W14003 3029.37
W14004 7.01 W14004 3102.34
W14021 7.62 W14021 2445.17
W14022 7.41 W14022 2723.14
W14023 8.06 W14023 2599.83
W14024 7.58 W14024 2535.85
W14101 15.74 W14101 1841.95
W14102 12.48 W14102 2340.59
W14103 14.60 W14103 2031.92
W14104  10.46 W14104 2285.20
W14121 7.93 W14121 2234.24
W14122 8.77 W14122 2354.62
W14123 8.48 W14123 2432.60

W14124 7.82 W14124 2360.50
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Tab. A.13: Wartosci zdolnosci rozdzielczej Tab. A.14: Wartosci wydajnosci
dla GAGG:Ce. scyntylacji GAGG:Ce.
Probka ER (%) Probka LY (phe/MeV)
AY0001 8.77 AY0001 3361
AY0002 8.25 AY0002 3431

AY0003 7.71 AY0003 3501




DODATEK B

Wyniki dekonwolucji krzywych jarzenia

przebadanych materialéw

Tab. B.1: Parametry dopasowania dla YAG:Pr

Element, no E o (V) s(sh)
Pik nr 1 2.914-10" 0.213 - 1.103-10°
Pik nr 2 1.075-10"  0.365 - 5.872-10"2
Pik nr 3 5.422-10° 0.513 - 8.325-10%3
Pik nr 4 1.339-107 0.250 - 4.600-107
Pik nr 5 8.158-10° 0.227 - 4.501-103
Dystrybucja nr 1 5.659-10" 0.327  0.061 1012
Dystrybucja nr 2 5.239-106 0.474  0.011 1012

Tab. B.2: Parametry dopasowania dla LuAG:Pr

Element, no E o (V) s(s7h)
Pik nr 1 6.434-10* 0.156 - 2.242-108
Pik nr 2 9.741-10° 0.310 - 4.589-108
Pik nr 3 1.858-10° 0.635 - 2.544-101
Dystrybucja nr 1 1.061-107 0.460 0.020 102
Dystrybucja nr 2 1.092-10° 0.400  0.080 1012
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Tab. B.3: Parametry dopasowania dla Lug75Y0.25AG:Pr

Element no E o (eV) s(s7h

Pik nr 1 9.355-10% 0.145 - 4.324-10°
Pik nr 2 9.352-10% 0.256 - 8.903-10°
Pik nr 3 3.660-10° 0.341 — 2.242.10°
Pik nr 4 2.949-106 0.434 — 3.665-108

Dystrybucja nr 1 2.206-107 0.473  0.036 1012
Dystrybucja nr 2 4.641-105 0.295  0.058 1012

Tab. B.4: Parametry dopasowania dla Lug50Y0.50AG:Pr

Element no E o(eV) s(s7h

Pik nr 1 1.690-10°  0.096 - 8.900-102
Pik nr 2 9.387-105 0.177 - 7.907-10*
Pik nr 3 1.699-10° 0.724 - 2.217-10'6

Dystrybucja nr 1 6.921-105 0.354  0.080 1012
Dystrybucja nr 2 6.495-106 0.393  0.024 1012

Tab. B.5: Parametry dopasowania dla Lugos5Yo 75AG:Pr

Element no E  o(V) s(s7h
Pik nr 1 3.396-10" 0.145 — 5.545-10*
Pik nr 2 3.315-10° 0.466 - 3.028-10M

Dystrybucja nr 1 2.062:107 0.361  0.019 1012
Dystrybucja nr 2 2.936:107 0.336  0.070 1012

Tab. B.6: Parametry dopasowania dla LuAG:Pr,Mo

Element, no E  o(eV) s(s7

Pik nr 1 5.128-10* 0.142 - 3.774-107
Pik nr 2 5.587-106 0.319 - 1.106-10°
Pik nr 3 6.534-10° 0.666 — 1.349-10'2

Dystrybucja nr 1 4.543-106 0.453  0.019 1012
Dystrybucja nr 2 6.580-10° 0.384  0.080 1012
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Tab. B.7: Parametry dopasowania dla GAGG:Ce

Element, no E  o(eV) s(s7
Pik nr 1 2.099-10° 0.035 - 9.750-103
Pik nr 2 5.037-10° 0.038 - 1.349-10°
Pik nr 3 4.401-10° 0.070 - 2.471-103
Dystrybucja nr 1 5.953-10° 0.157  0.037 1012
Dystrybucja nr 2 1.131-10° 0.230  0.029 1012
Pik nr 1 1.893-10° 0.151 - 1.014-10?
Pik nr 2 4.752-10*  0.593 - 7.087-1010
Pik nr 3 3.293-10° 0.303 - 8.023-10°




DODATEK C

Kod zZrédlowy oprogramowania

aparatury

Oprogramowanie sterujace aparatura zostato napisane w jezyku Python 2.7 |77].

Wykorzystane sg biblioteki:
e serial do obstugi urzadzen podtaczonych portem szeregowym,
e time do kontroli wydarzen nastepujacych po sobie w czasie,

e time do obstugi réwnolegtych watkéw przy jednoczesnym pomiarze temperatury i

natezenia,

e pywinauto umozliwiajaca obstuge zdarzen systemu Windows oraz PIL do obrdbki
graficznej] w celu zautomatyzowania oprogramowania generatora promieniowania
rentgenowskiego z powodu uzyskania odmowy producenta urzadzenia na prosbe

udostepnienia instrukcji urzadzenia.

Kazde z urzadzen zostalo zaprogramowane jako osobna klasa w celu umozliwie-
nia latwiejszego projektowania bardziej skomplikowanych procedur pomiarowych. Dzieki
ponizszej bibliotece wykonano pomiary spektroskopowe, radioluminescencyjne (w tym w
funkeji temperatury), termoluminescencji, zanikow luminescencji, pomiary dwuwigzkowe

z wykorzystaniem lasera podczerwonego oraz interfejs graficzny obstugi pomiarow.

import serial, parallel

import time

import threading

from serial.tools import list_ports
from pywinauto import application

from PIL import ImageGrab

def device_list(Q):
list = []
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for port in list_ports.comports():
list.append([port[0], port[1]])

return list

class SpectraHub:

def __init__(self):

self.work = True

self.checkup = [’?ENUM’, ’'7?DELAY’,

’?RANGE’, ’?POLARITY’, ’?VOLTS’,

’?MAX—VOLTS’, ’'VER’, ’MODEL’, ’SERIAL’,

devices = device_list()

self.isopen = False

self.id = ’WHO’

for dev in devices:
if ’ARC’ in dev[1]:

self.port = int(dev[0][3:])—1

self.device =

"?READOUT’,

serial.Serial (port=self.port,

"?ITIME’,

*?HV—REF’,
"WHO ’ ]

baudrate=9600,

parity=serial .PARITY_NONE,

bytesize=8,

timeout=5,
self.isopen = True
self.hv_off()
print
self.port+1
if not self.isopen:
print ’SpectraHub not found’
def close(self):
if self.isopen:
self.device.close()
"Device disconnected!’
self.isopen = False
else:

"Device not connected!’

def open(self):
if not self.isopen:
self.__init__QO

else:

"SpectraHub succesfully connected on port:

stopbits=1,

writeTimeout=5)

comM’,
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print ’'Device already connected!’

def command(self, comm, read=True, delay=0.1):
self.device.write(comm + ’'\r’)
if read == True:
msg = self.device.readline()
output = [msg.strip(]
while msg.find(’ok’) == —1:
msg = self.device.readline()
output.append(msg.strip())

return output

def do_checkup(self):

for comm in self.checkup:

for elem in self.command(comm):
print elem

def __str__(self):
text = self.command(self.id)
if isinstance(text, list):

return ’ ’.join(text[1:—1])[1:]
else:

return text

def start(self):
self.thread = threading.Thread(target=self.run)
self.work = True

self.thread.start ()

def run(self):
while self.work:

self.count = self.read()

def setup(self, itime, hv):
self.command(’ {0} ITIME’.format(int(itime)))
self.command(’5 DELAY’)
self.command(’ {0} VOLTS’.format(int(hv)))

def hv_on(self):
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self.command (’HV—ON’)

def hv_off(self):

self.command (’HV—OFF’)

def read(self):
return float(self.command(’.READ’)[0].split(O[1])

class Mono:
def __init__(self, name="150"):
devices = device_list()
self.name = name
self.checkup = [’?NM’, ’?NM/MIN’, ’'?GRATING’, ’'?GRATINGS’, ’?TURRET’]
self.isopen = False
self.id = ’MODEL’
for dev in devices:
if (’Prolific’ in dev[1l] or ’Instrument’ in dev[1]) and

(not self.isopen):

try:
self.port = int(dev[0][3:])—1
self.device = serial.Serial (port=self.port, baudrate=9600,
parity=serial .PARITY_NONE,
bytesize=8, stopbits=1,
timeout=5, writeTimeout=5)
msg = ' ’.join(self.command(’MODEL’))
if name in msg:
self.isopen = True
print ’'Monochromator {0} succesfully connected ' \
‘on port: COM {1}’ .format(self, self.port+1)
break
else:
self.close()
except:

print ’'Error’
if not self.isopen:

print ’'Monochromator not found’

def __str__(self):
return self.command(’MODEL’)[0].split(’ok’)[0]
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def __call__(self, nm):
self.command(’{0:.1f} GOTO’.format(float(nm)))

def gratings(self):
grat_list = self.command(’?GRATINGS’)[1:—1]
grat_list = [item.replace(’\xaf’, ’\xla’) for item in grat_list
if ’Not’ not in item]

return grat_list

def grating(self):
i = int(self.command(’?GRATING’)[0].split(Q[—2])
name = self.gratings()[i—1]

return i, name

def set_grating(self, no):
if no is not self.grating()[0]:
self.command(’{} GRATING’.format(no))
else:

print ’'Already selected’

def close(self):
if self.isopen:
self.device.close()
"Device disconnected!’
self.isopen = False
else:

"Device not connected!’

def open(self):
if not self.isopen:
self.__init__(self.name)
else:

print ’'Device already connected!’

def do_checkup(self):
for comm in self.checkup:
for elem in self.command(comm):

print elem
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def command(self, comm, read=True, delay=0.1):
self.device.write(comm + ’\r’)
if read == True:
msg = self.device.readline()
output = [msg.strip(]
while msg.find(’ok’) == —1:
msg = self.device.readline()
output.append(msg.strip())

return output

class Lakeshore:
def __init__(self):
self.work = True
self.checkup = [’*IDN?’, ’RAMP?’, ’'RAMPR?’, ’RANG?’, ’'HEAT?’,
SETP?’, ’'SUNI?’, ’SCHN?’, ’SDAT?’]
devices = device_list()
self.isopen = False
self.id = ’*IDN?’
for dev in devices:
if 'Port kom’ in dev[1]:
self.port = int(dev[0][3:])—1
self.device = serial.Serial(port=self.port, baudrate=1200,
timeout=2000,
parity=serial.PARITY_ODD,
bytesize=7, stopbits=1,
writeTimeout=5)
self.isopen = True
print ’Lakeshore succesfully connected on port: COM’,
self.port+1
if not self.isopen:

print ’'Lakeshore not found’

def command(self, command):
self.device.write (command+’\r\n’)
time.sleep(0.2)
if command.find(’?’) = —1:

return self.device.readline()
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def do_checkup(self):

def

def

def

def

def

def

def

for comm in self.checkup:

text

if isinstance(text,

else

return

str__(self):

list):

print(self.command (comm).strip())

self.command(self.id)

7. join(text[1:—1])[1:]

return text

heater_off(self):
self.command (’RANG 0’)

start(self):

self.thread = threading.Thread(target=self.run)

self.work

= True

self.thread.start ()

read(self):

return float(self.command(’SDAT?’)[1:].strip())

run(self):

while self.work:

try:

self.temp = self.read()

time.sleep(2.0)

except:

time.sleep(0.2)

set_temp(self, temp):

self.command (’RANG 3;RAMP O;RAMPR 0.0;SETP {0}’.format(float(temp)))

wait_for_temp(self, temp,

self

self.
time.
self.
self.

.set_temp (temp)

t0

data

start ()

sleep(10.)

=[]

time.clock ()

record=False):
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while abs(self.temp — temp) > 1:
print ’'Going to: {0}K, current (C): {1}K.’.format(temp, self.temp)
if record:
self.data.append([time.clock() — self.t®, self.temp])
time.sleep(5)
print ’'Temperature reached’
self.work = False

self. thread. join()

def close(self):
if self.isopen:
self.device.close()
’Device disconnected!’
self.isopen = False
else:

"Device not connected!’

def set_ramp(self, rate, temp):
self.command (’RANG 3;RAMP 1;RAMPR {0:.1f};SETP {1:.2f}’.format(rate,

temp))

class XRay:
def __init__(self):

self.shutter = ’Afx0leControl424’
self.xray = "Afx0OleControl423’
self.water = 'Afx0OleControl422’
self.safety = ’AfxOleControl421’

self.volts = 0

self.amps = 0

self.app = application.Application()

try:
self.app.connect_(title_re = ’Generator*’)
self.isopen = True
print ’'Generator app sucesfully handled’
except:

try:

print ’Application not launched — launching...

self.app.start_(r"C:\Inel\Exe\XRG3000D.exe")
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self.app.connect_(class_name = ’TMessageForm’)
self.app.TMessageForm.0Ok.Click ()
time.sleep(4)
self.app.connect_(class_name = ’TSummaryForm’)
self.app. TSummaryForm.Ok.Click ()
time.sleep(4)
self.app.connect_(title_re = ’Generatorx’)
time.sleep (1)
self.isopen = True
except:
print ’Could not start generator’
self.isopen = False
time.sleep(3)

self.check_status()

def get_coords(self, item):
rectangle = str(self.app[’TGeneratorForm’][item].Rectangle())

return [int(pix.strip()[1:]) for pix in rectangle[1:—1].split(’,’)]

def check_status(self):
if self.isopen:

self.app.GeneratorForm.SetFocus ()

coords = self.get_coords(self.shutter)
img = ImageGrab.grab(coords)

self.shutter_open = img.getextrema()[0][0] == 145

coords = self.get_coords(self.xray)
img = ImageGrab.grab(coords)

self.xray_open = img.getextrema()[0][0] == 159

coords = self.get_coords(self.water)
coords[1] = coords[1] + 15
img = ImageGrab.grab(coords)

self.water_ok = img.getextrema()[0][0] == 59

coords = self.get_coords(self.safety)
coords[1] = coords[1] + 15

img = ImageGrab.grab(coords)
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self.safety_ok = img.getextrema(D[0][0] == 59

def __str__(self):

if self.isopen:

try:
if self.xray_open:
self.get_settings ()
self.check_status()
voltage = ’Voltage set to: {} kV’.format(self.volts)
current = ’Current set to: {} mA’.format(self.amps)
shutter = ’Shutter status: ’ + (’Open’ if self.shutter_open
else ’Closed’)
xray = ’'X—ray status: ' + (’Open’ if self.xray_open
else '"Closed’)
water = ’Water status: ' + (’0Ok’ if self.water_ok
else ’Unsafe — check cooler’)
safety = ’Safety status: ' + (’0k’ if self.safety_ok
else ’General error — user attention required’)
return ’'\n’.join([shutter, xray, water,
safety, voltage, current])
except:

return ’Generator is busy’

def get_settings(self):
if self.isopen:
self.app.TGeneratorForm.TChartl.Click()
self.volts = int(self.app.TSetpointForm.TNumbersEdit2.Texts()[0])
self.amps = int(self.app.TSetpointForm.TNumbersEditl.Texts()[0])
self.app.TSetpointForm.Cancel.Click ()

def set(self, volts, amps):
if self.isopen:

self.app.TGeneratorForm.TChartl.Click()

self.app.TSetpointForm. TNumbersEdit2.TypeKeys (' {DELETE}’ + \
str(volts))

self.app.TSetpointForm. TNumbersEditl.TypeKeys(’ {DELETE}’ + \
str (amps))

self.app.TSetpointForm.0k.Click ()

self.volts = volts
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self.amps = amps

def open_shutter(self):
if not self.shutter_open:
self.app.TGeneratorForm[self.shutter].Click()

self.shutter_open = True

def close_shutter(self):
if self.shutter_open:
self.app.TGeneratorForm[self.shutter].Click()

self.shutter_open = False

def open_xray(self):
if not self.xray_open:
self.app.TGeneratorForm[self.xray].Click()

self.xray_open = True

def toggle_shutter(self):

self.close_shutter() if self.shutter_open else self.open_shutter()

def procedure(self, t0®, t_list):
self.t0 = t0
self.t_list = t_list
self.thread = threading.Thread(target=self.run)

self.thread.start ()

def run(self):
for times in self.t_list:
while time.clock() — self.t0® < times[0]: time.sleep(0.1)
self.open_shutter ()
print(’'X is open at {0:.4f}’.format(time.clock() — self.t0))
while time.clock() — self.t0® < times[1]: time.sleep(0.1)
self.close_shutter ()

print(’'X—ray is closed at {0:.4f}’.format(time.clock() — self.t0))

def condition(self, long_con=True):
for HV in [30, 40, 45, 50, 55, 60]:
self.set(HV, 10)

minutes = 4 if long_con else 1
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time.sleep(minutes*60)

class IRlaser:
"7’To allow pyparallel to access the port resource in windows
a running service giveio 1s required to do that:
http://sourceforge.net/projects/pyserial/files/pyparallel/
giveio/giveio_ setup . exe/download ’’’
def __init__(self):
self.p = parallel.Parallel()
self.off()

self.open = False

def on(self):
777 Uses pin 1 on LPT port to send TTL on signal to laser’’’
self.p.setDataStrobe (1)

self.open = True

def off(self):
777 Uses pin 1 on LPT port to send TIL off signal to laser’’’
self.p.setDataStrobe (0)

self.open = False

def procedure(self, t®, t_list):
self.t0 = t0
self.t_list = t_list
self.thread = threading.Thread(target=self.run)

self.thread.start ()

def run(self):
for times in self.t_list:
while (time.clock() — self.t®) < times[0]:
time.sleep(0.1)
self.on()
print(’Laser is on at {0:.4f}’.format(time.clock() — self.t0))
while time.clock() — self.t® < times[1]:
time.sleep(0.1)
self.off(Q)




DODATEK D

Diagram Dieke’a
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Polozenia poziomow energetycznych trojdodatnich jonow ziem rzadkich [32].
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