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Abstrakt

This thesis is an e�ect of a systematic study of scintillation properties of a

family of aluminum garnet crystals: Gd3Al2Ga3O12 and (LuxY1−x)3Al5O12 (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 di�erent 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 �rst 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, di�erent 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 (Lu0.75Y0.25)3Al5O12: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 bene�t, whereas a bit lower density (6.2 g/cm3 instead of

(6.7 g/cm3) would not matter so much.

The double beam experiments con�rm that the e�ects responsible for the re-

ported increase of light yield and radioluminescence must be due to distinct changes in
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trap depths, related to the modi�cation 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 Tmax�Tstop method. Our further calculations suggest that

indeed the glow curves of both materials, besides comprising a few �standard� glow peaks

obeying the �rst 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 �nanced 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.



Rozdziaª 1

Wst¦p

Zadaniem scyntylatorów jest detekcja wysokoenergetycznych cz¡stek promienio-

wania jonizuj¡cego. �wiatªo wyemitowane przez scyntylator wskutek interakcji krysztaªu

z promieniowaniem mo»na wykrywa¢ przy pomocy ró»nego rodzaju detektorów. Ta spe-

cy�czna wªasno±¢ scyntylatorów umo»liwia zastosowanie w wielu dziedzinach medycyny,

nauki i przemysªu. Dzi¦ki scyntylatorom powstaªy nowe metody obrazowania uªatwiaj¡ce

diagnoz¦ chorób. Pozwalaj¡ wykrywa¢ wysokoenergetyczne cz¡stki b¦d¡ce produktem

rozpadu w badaniach nad struktur¡ materii, umo»liwiaj¡ kontrol¦ elementów samolotów,

mostów i innych du»ych struktur oraz pozwalaj¡ na wyznaczanie g¦sto±ci ró»nych substan-

cji. Skutkuje to ci¡gªym d¡»eniem do post¦pu w naukach materiaªowych i poszukiwaniem

coraz to nowszych i efektywniejszych zwi¡zków.

W ramach niniejszej rozprawy przeprowadzono badania na serii krysztaªów b¦-

d¡cych granatami aluminiowymi itru i lutetu w ró»nej proporcji, które zawieraj¡ maª¡

domieszk¦ prazeodymu � pierwiastka nale»¡cego do grupy ziem rzadkich charakteryzuj¡-

cych si¦ zdolno±ci¡ do silnej emisji ±wiatªa widzialnego, jak równie» granat aluminiowo-

galowy gadolinu aktywowany innym pierwiastkiem ziem rzadkich - cerem. W materiale

krystalicznym zawieraj¡cym aktywator taki jak cer lub prazeodym, dzi¦ki promieniowaniu

jonizuj¡cemu mog¡ zosta¢ wygenerowane ruchome no±niki � elektrony oraz dziury. Po»¡-

dane jest wówczas aby jak najwi¦cej z tych no±ników tra�ªo do aktywatora przekazuj¡c

mu swoj¡ energi¦, któr¡ aktywator wyemituje w postaci obserwowalnego ±wiatªa. Istnieje

wiele procesów, które mog¡ zakªóci¢ ten transfer energii, przechwytuj¡c cz¦±¢ no±ników

zanim tra�¡ one do aktywatora. Spowodowane jest to tym, i» krysztaªy posiadaj¡ de-

fekty zaburzaj¡ce struktur¦ materiaªu, które mog¡ oddziaªywa¢ z ruchomymi no±nikami

powstaªymi w krysztale wskutek oddziaªywania z promieniowaniem jonizuj¡cym.

Aby uzyska¢ informacje na temat przydatno±ci badanych materiaªów do aplika-

cji wymagaj¡cych odpowiednich wªasno±ci scyntylacyjnych do charakteryzacji materiaªów

i badania procesów zachodz¡cych w nich oraz zachodz¡cych podczas oddziaªywania z pro-

mieniowaniem jonizuj¡cym, korzysta si¦ z takich metod badawczych jak: pomiar lumine-

scencji, radioluminescencji, termoluminescencji i optycznie stymulowanej luminescencji.
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Z punktu widzenia hodowli krysztaªów scyntylacyjnych jest to wa»na informa-

cja, gdy» pozwala oszacowa¢ celowo±¢ stosowania dodatkowej obróbki termicznej mate-

riaªów czy poprawy procesu hodowli ze wzgl¦du na popraw¦ wªasno±ci scyntylacyjnych

krysztaªu. Badania przeprowadzone w niniejszej pracy maj¡ na celu wyja±nienie udziaªu

procesu puªapkowania no±ników w zale»no±ci od kompozycji krysztaªu LuYAG aktywowa-

nego prazeodymem w zale»no±ci od stosunku lutetu (Lu) do itru (Y) oraz wyznaczenia jak

du»a cz¦±¢ no±ników tracona jest w procesie scyntylacji. Ponadto dodatkowe pomiary wy-

konane na GAGG aktywowanym cerem pozwalaj¡ uzyska¢ informacje odno±nie struktury

puªapek w rodzinie granatów, a tak»e porówna¢ wydajno±¢ obu serii krysztaªów.

Praca zostaªa podzielona na osiem rozdziaªów. Pomijaj¡c niniejszy wst¦p, trzy

kolejne rozdziaªy stanowi¡ wprowadzenie do zagadnienia scyntylatorów aktywowanych

jonami ziem rzadkich:

� w rozdziale 2 zostaªo omówione zagadnienie oddziaªywania promieniowania jonizu-

j¡cego z materi¡, przebieg procesu scyntylacji z uwzgl¦dnieniem obecno±ci jonów

aktywatora i najwa»niejsze parametry charakteryzuj¡ce materiaªy scyntylacyjne,

� w rozdziale 3 przedstawione zostaªy najwa»niejsze warianty procesów transferu ener-

gii do centrum luminescencji, równie» z uwzgl¦dnieniem procesu transferu z udzia-

ªem puªapek, gdzie opisane zostaªo zjawisko termoluminescencji,

� rozdziaª 4 po±wi¦cony jest badanym materiaªom oraz jonom ziem rzadkich, które

stanowi¡ aktywatory w tych krysztaªach; przedstawiono struktury energetyczne jo-

nów ceru i prazeodymu, a tak»e omówiono krysztaªy LuYAG i GAGG, proces ich

hodowli i wybrane próbki.

Rozdziaª 5 zawiera opis wykorzystanych metod pomiarowych oraz wykorzysta-

nej aparatury wraz z procedurami pomiarowymi, których u»yto do wykonania bada«.

Opisano równie» procedur¦ wykonywania pomiarów dwuwi¡zkowych przy pomocy lasera

podczerwonego i promieniowania rentgenowskiego na stanowisku przygotowanym przez

Autora niniejszej pracy. Caªy rozdziaª 6 po±wi¦cony jest przedstawieniu danych do±wiad-

czalnych uzyskanych dla wszystkich z badanych materiaªów. Ka»dy z podrozdziaªów ma

podobn¡ struktur¦: zawiera kolejno dane uzyskane z pomiarów scyntylacyjnych, radio-

luminescencyjnych, termoluminescencyjnych i ostatecznie z pomiarów dwuwi¡zkowych.

Niestety, Autor mógª tylko wykona¢ pomiary spektroskopowe VUV na próbkach LuAG:Pr.

Powodem takiej sytuacji byª fakt tymczasowego zamkni¦cia stacji SUPERLUMI w Ham-

burgu. Ostatecznie dane z rozdziaªu 6 s¡ dla wygody Czytelnika opracowane ª¡cznie w

rozdziale 7 aby umo»liwi¢ ªatwiejsze porównanie wyników. Ostatni rozdziaª 8 zawiera

podsumowanie. Dalej w dodatku A zebrano zestawienie parametrów scyntylacyjnych

wszystkich przebadanych materiaªów, B zawiera parametry dopasowanych krzywych ja-
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rzenia, C � kod w j¦zyku Python u»yty do obsªugi urz¡dze« i ostatecznie D � diagram

Dieke'a dla wygody Czytelnika.



Rozdziaª 2

Oddziaªywanie promieniowania

jonizuj¡cego z materi¡

2.1 Wprowadzenie

Pierwszym etapem procesu scyntylacji jest konwersja energii. Zagadnienie to

obejmuje wszelkie procesy zwi¡zane z interakcj¡ promieniowania j¡drowego z materiaªem

scyntylatora.

W zale»no±ci od rodzaju promieniowania j¡drowego mo»emy rozwa»a¢ cztery

mechanizmy interakcji promieniowania z materi¡. Je±li rozwa»amy ci¦»kie i naªadowane

cz¡stki, które nie s¡ pozytonami lub elektronami, to cz¡stki takie oddziaªuj¡ z materi¡

gªównie poprzez jonizacj¦ i wzbudzanie atomów w wyniku oddziaªywania elektromagne-

tycznego z elektronami i przekazania im energii takiej, by atom wzbudzi¢, lub na tyle

du»ej, by elektron mógª wyrwa¢ si¦ z powªoki. Cz¡stki β (elektrony i pozytony) podobnie

jak w poprzednim przypadku mog¡ jonizowa¢ i wzbudza¢ atomy, lecz ponadto w wyniku

oddziaªywania z polem j¡dra cz¡stki te mog¡ emitowa¢ promieniowanie hamowania. Z

kolei oddziaªywanie neutronów z elektronami atomowymi jest tak sªabe, »e pomijalne, za-

tem cz¡stki te oddziaªuj¡ z materi¡ w wyniku zderze« elastycznych lub nieelastycznych z

j¡drami. Natomiast promieniowanie γ pomimo oboj¦tno±ci elektrycznej fotonów wchodzi

w interakcj¦ z materi¡ w postaci oddziaªywania z elektronami powªok atomowych.

Mo»liwo±¢ interakcji mi¦dzy j¡drem i uderzaj¡c¡ we« cz¡stk¡ jest opisywane

wielko±ci¡ nazywan¡ przekrojem czynnym oznaczanym greck¡ liter¡ ρ. Nie ma pewno±ci,

»e ka»da poszczególna cz¡stka tra� w j¡dro i zajdzie ich reakcja, zatem ρ jest tylko miar¡

prawdopodobie«stwa, »e interakcja zajdzie. Przekrój czynny na dane zjawisko zale»y od

tarczy oraz �bombarduj¡cej� j¡ cz¡stki np. fotonu lub elektronu.

Prawdopodobie«stwo zaj±cia rozproszenia lub absorpcji zale»y od kilku wªa±ci-

wo±ci: energii, masy, ªadunku i dªugo±ci fali de Brogile pocisku jak i cz¦stotliwo±ci drga«,

spinu i poziomów energetycznych j¡dra atomu tarczy. Wielko±ci tych nie mo»emy wy-

znaczy¢ wprost, zatem przekrój czynny wyznaczamy po±rednio w wyniku pomiaru liczby
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cz¡stek na pewn¡ powierzchni¦ (czyli strumienia) przed uderzeniem w powierzchni¦ tar-

czy zawieraj¡cej N atomów i po przej±ciu przez ni¡, co zostaªo przedstawione na rys. 2.1.

Zmniejszenie strumienia po przej±ciu przez tarcz¦ jest wprost proporcjonalne do liczby

Strumie� pocz�tkowy

x

Strumie� ko�cowyN atomów

Rys. 2.1: Zmiana strumienia po przej±ciu przez tarcz¦ o grubo±ci x zawieraj¡c¡ N atomów.

oddziaªywa«, które miaªy miejsce w obj¦to±ci tarczy, czyli jest funkcj¡ strumienia φ i

prawdopodobie«stwa zaj±cia oddziaªywania ρN atomów tarczy, czyli [1]:

− dφ

dx
= ρNφ (2.1)

co po scaªkowaniu po caªej szeroko±ci próbki daje nam:

φ (x) = φ0e
−ρNx (2.2)

2.2 Ci¦»kie naªadowane cz¡stki

Do omawianej kategorii cz¡stek ci¦»kich zaliczamy cz¡stki alfa, ci¦»kie j¡dra

powstaj¡ce w wyniku zderze« oraz fragmenty j¡der pochodz¡ce z rozpadów j¡drowych.

Cech¡ szczególn¡ tej grupy cz¡stek jest pozostawianie ±ladów w postaci g¦stych grup zjo-

nizowanych atomów w wyniku oddziaªywa« kulombowskich. Ci¦»kie naªadowane cz¡stki

ze wzgl¦du na swoj¡ relatywnie du»¡ mas¦ trac¡ bardzo maªo energii na zderzenia z elek-

tronami, wobec czego s¡ bardzo sªabo rozpraszane i poruszaj¡ si¦ przez materi¦ z dobrym

przybli»eniem po liniach prostych, pozostawiaj¡c za sob¡ obszar zjonizowanych atomów

zwany ±ladem. W przypadku ci¦»kich cz¡stek utrata energii zwi¡zana jest z wcze±niej

wspomnian¡ jonizacj¡ atomów, co wi¡»e si¦ ze stopniow¡ utrat¡ pr¦dko±ci takiej cz¡stki.

Wraz ze spadkiem pr¦dko±ci wzrasta prawdopodobie«stwo oderwania elektronu od j¡-

dra ze wzgl¦du na dªu»szy czas przebywania naªadowanej cz¡stki blisko atomów. Kiedy

cz¡stka ostatecznie zatrzyma si¦, tzn. jej energia stanie si¦ równa energii spoczynkowej,
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Rys. 2.2: Schemat ukªadu pomiarowego do obserwacji rozrzutu zasi¦gu (a) i typowa
uzyskiwana zale»no±¢ (b)[1].

to przestaje ona jonizowa¢ otaczaj¡ce j¡ atomy. W przypadku cz¡stki alfa ma miejsce

przyª¡czenie elektronów i utworzenie atomu helu.

Wa»nym parametrem opisuj¡cym depozycj¦ energii w o±rodku jest tzw. zdol-

no±¢ hamowania � ±rednia liniowa strata energii naªadowanej cz¡stki na jednostk¦ odle-

gªo±ci w danym jednorodnym o±rodku wyra»ona na przykªad w MeV/cm i dana wzorem

[2]:

− dEjon

dx
=

4πNAz
2e4

meV 2

Z

A

[
ln

(
2mv2

Ī (1− β2)

)
− β2

]
(2.3)

znanym jako formuªa Bethe'go�Blocha, gdzie z, m i v to odpowiednio ªadunek, masa

i pr¦dko±¢ cz¡stki, dalej: β = v/c, x jest gª¦boko±ci¡ wnikania w materi¦; Z i A to

liczba atomowa i masowa atomów tworz¡cych o±rodek; NA jest liczb¡ Avogadro, za± Ī to

potencjaª jonizuj¡cy o±rodka, zazwyczaj wyznaczany do±wiadczalnie.

Analizuj¡c wzór 2.3 mo»emy zauwa»y¢, »e zdolno±¢ jonizacyjna naªadowanej

cz¡stki jest z2 razy wi¦ksza od elektronu o takiej samej pr¦dko±ci oraz silnie zale»y od

wªasno±ci samego materiaªu ze wzgl¦du na stosunek Z/A. Kolejnym parametrem okre±la-

j¡cym emitowane przez ¹ródªo monoenergetyczne cz¡stki jest pewien staªy ±redni zasi¦g

w danym o±rodku R̄ oraz pewien rozrzut o charakterze statystycznym wokóª tej warto±ci.

Rozkªad wokóª warto±ci ±redniej zbli»ony jest do rozkªadu normalnego, za± sam pomiar

zasi¦gu sprowadza si¦ do zliczania cz¡stek przechodz¡cych przez absorbent o danej dªu-

go±ci, a nast¦pnie zwi¦kszenie tej dªugo±ci poprzez dodanie kolejnych warstw materiaªu

absorbuj¡cego (rys. 2.2). Istnienie rozrzutu jest przyczyn¡ wyst¦powania wielko±ci zwanej
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zasi¦giem ekstrapolowanym Re, który odpowiada przeci¦ciu stycznej do punktu w którym

liczba zlicze« spada o poªow¦ z osi¡ odci¦tych.

2.3 Promieniowanie β

W skªad promieniowania beta wchodz¡ poruszaj¡ce si¦ z du»ymi pr¦dko±ciami

ujemnie naªadowane elektrony oraz dodatnie pozytony, jednak ze wzgl¦du na podobie«-

stwo parametrów obu cz¡stek wystarczy omówi¢ tylko przypadek elektronu. Obie cz¡stki

pochodz¡ce z j¡der promieniotwórczych atomów, posiadaj¡ mas¦ spoczynkow¡ wynosz¡c¡

9.1× 1031 kg i ªadunek 1.6022× 10−19 C. Energia elektronów jest zale»na od pr¦dko±ci,

przez co cz¡stki beta o energiach z zakresu MeV poruszaj¡ si¦ z pr¦dko±ciami bliskimi

pr¦dko±ci ±wiatªa. Elektrony podobnie jak ci¦»kie naªadowane cz¡stki mog¡ wzbudza¢

i jonizowa¢ atomy, lecz mog¡ równie» oddziaªywa¢ z materi¡ na trzy inne sposoby, a

mianowicie wywoªuj¡c jonizacj¦ promieniami delta, emisj¦ promieniowania hamowania

(bremsstrahlung) oraz emisj¦ promieniowania Czerenkowa.

Strata energii na jonizacj¦ wywoªana jest kulombowskim oddziaªywaniem cz¡-

stek β z elektronami orbitalnymi, czyli ulokowanymi na orbitach wokóª j¡der atomów.

Efektem tego oddziaªywania jest wyrwanie elektronów z powªok i utworzenie par jonów i

uniesienie przez nie energii uzyskanej kosztem cz¡stki β. Gdy zdarzy si¦ tak, »e wyrwany

zostanie elektron z powªoki K, L lub M, wówczas jonizacji mo»e towarzyszy¢ emisja cha-

rakterystycznego promieniowania X zwi¡zanego z zapeªnieniem luki przez elektron le»¡cy

na wy»szej powªoce.

W przeciwie«stwie do ci¦»kich naªadowanych cz¡stek, masa cz¡stek β jest równa

masie elektronów zwi¡zanych z atomami, wobec czego cz¡stki beta s¡ silnie rozpraszane

w wyniku zderze« i ich tory ruchu w o±rodku nie s¡ liniami prostymi (rys. 2.3a). Cz¡stka

β− o energii 3 MeV ma zasi¦g rz¦du 10 m i produkuje ok. 50 par jonów na jeden centy-

metr. Charakterystycznym obiektem obserwowanym w zarejestrowanych ±ladach cz¡stek

beta s¡ krótkie odcinki zjonizowanych atomów odstaj¡ce od gªównego toru ruchu cz¡stki.

Wywoªywane s¡ one przez promienie delta, b¦d¡ce w rzeczywisto±ci elektronami, które

zyskaªy wystarczaj¡co du»o energii (zazwyczaj ok. 1 keV) w wyniku oddziaªywania z

cz¡stkami beta, by same mogªy zjonizowa¢ o±rodek na krótkim dystansie. Kolejnym spo-

sobem oddziaªywania cz¡stek beta z materi¡ jest wspomniane wcze±niej promieniowanie

hamowania. Emisja tego promieniowania zachodzi najcz¦±ciej w o±rodku o du»ej liczbie

atomowej Z. Gdy elektron znajduje si¦ w pobli»u j¡dra atomowego, zostaje poddany

dziaªaniu przyspieszenia powoduj¡cego odchylenie toru cz¡stki i traci energi¦ produkuj¡c

promieniowanie, w wyniku czego obni»a pr¦dko±¢ proporcjonalnie do energii straconej na

emisj¦ fotonu promieniowania hamowania (rys. 2.3b). Z faktu, i» cz¡stki beta mog¡ nad-

chodzi¢ z ró»nych kierunków wzgl¦dem j¡dra oraz tego, »e posiadaj¡ ró»ne energie, cho¢by

ze wzgl¦du na stopniow¡ jej utrat¦ wraz z gª¦boko±ci¡ wnikania w materi¦, spektrum emi-
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Rys. 2.3: Droga jonizacji cz¡steczki β− oraz powi¦kszony fragment pokazuj¡cy ±lady delta; b)
Schemat powstawania promieniowania hamowania [1].

towanego promieniowania jest ci¡gªym pasmem energii ko«cz¡cym si¦ na maksymalnej

energii jak¡ posiadaj¡ cz¡stki β.

Ostatecznie elektrony produkowane przez radioaktywne ¹ródªo mog¡ oddziaªy-

wa¢ z materi¡ emituj¡c promieniowanie Czerenkowa. Promieniowanie to widoczne jako

niebieska po±wiata pojawia si¦ wówczas, gdy elektron przechodz¡c przez materi¦ zostaje

odchylony (do±wiadcza przyspieszenia), w wyniku czego nast¦puje produkcja fotonów,

które równie» poruszaj¡ si¦ w tym samym o±rodku. Dany o±rodek charakteryzowany

jest pewnym wspóªczynnikiem zaªamania n, wobec czego powstaªe fotony poruszaj¡ si¦ z

pr¦dko±ci¡ równ¡ c/n. Mo»e zdarzy¢ si¦ tak, »e cz¡stka beta przechodz¡ca przez taki o±ro-

dek b¦dzie miaªa na tyle du»¡ energi¦, »e jej pr¦dko±¢ przekroczy limit c/n dla fotonów,

wówczas powstaj¡ce za ni¡ fotony b¦d¡ pozostawaªy w tyle za cz¡stk¡ beta, nie b¦d¡c w

stanie jej dogoni¢, w wyniku czego mo»e doj±¢ do interferencji mi¦dzy powstaj¡cymi foto-

nami. Rezultatem konstruktywnej interferencji s¡ produkowane fotony z ultra�oletowego

zakresu ±wiatªa widzialnego, co widoczne jest jako bª¦kitny blask cz¦sto towarzysz¡cy

materiaªom silnie radioaktywnym. Udziaª tego rodzaju promieniowania w utracie energii

jest maªy w porównaniu z wcze±niej opisanymi procesami.

2.4 Promieniowanie γ

W przeciwie«stwie do cz¡stek naªadowanych, fotony s¡ elektrycznie oboj¦tne

i nie trac¡ stopniowo ªadunku wraz z wnikaniem gª¦biej w materi¦. Zamiast tego mog¡

przeby¢ pewien dystans zanim dojdzie do oddziaªywania z atomem. Gª¦boko±¢ wnika-

nia jest zale»na statystycznie od prawdopodobie«stwa interakcji na jednostk¦ przebytej

odlegªo±ci, która to zale»y bezpo±rednio od rodzaju o±rodka i energii fotonu. Gdy foton

oddziaªuje z atomem, mo»e wówczas by¢ zaabsorbowany i znikn¡¢, lub mo»e by¢ rozpro-

szony, co wi¡»e si¦ ze zmian¡ kierunku poruszania oraz strat¡ b¡d¹ zachowaniem energii.
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Rozpraszanie Thomsona i Rayleigha to dwa procesy, w których foton oddziaªuje

z materi¡ przy pomijalnie maªej wymianie energii. W rozpraszaniu Thomsona elektron

swobodny oscyluje klasycznie w odpowiedzi na wektor elektryczny nadchodz¡cej fali elek-

tromagnetycznej. Oscyluj¡cy elektron natychmiastowo emituje promieniowanie o cz¦sto-

tliwo±ci równej tej, któr¡ posiadaªa nadchodz¡ca fala. Ostatecznie w wyniku elastycznego

rozpraszania Thomsona otrzymuje si¦ fotony o innym kierunku poruszania si¦ wzgl¦dem

pocz¡tkowego przy braku przekazania energii do o±rodka. Podobnie sytuacja wygl¡da w

przypadku rozpraszania Rayleigha, z tym »e w tym wypadku rozpraszanie jest zwi¡zane

z oddziaªywaniem fotonu z atomem jako caªo±ci¡. Podobnie jak we wcze±niej omawianym

rozpraszaniu foton praktycznie nie traci energii. W zwi¡zku z tym, i» zarówno w rozpra-

szaniu Thomsona jak i Rayleigha fotony nie deponuj¡ energii w o±rodku, nie b¦d¡ one

szerzej omawiane w niniejszej pracy.

Intensywno±¢ J0 skolimowanej wi¡zki promieniowania gamma padaj¡cej na ab-

sorbuj¡c¡ warstw¦ pewnego o±rodka o grubo±ci x jest pomniejszana do warto±ci J po

przej±ciu przez o±rodek zgodnie ze wzorem:

J = J0e
−µx (2.4)

gdzie µ to liniowy wspóªczynnik absorpcji lub wspóªczynnik tªumienia (w cm−1) danego

materiaªu.

Kwanty promieniowania gamma oddziaªuj¡ gªównie z elektronami, natomiast

oddziaªywanie z j¡drami zachodzi dopiero przy wysokich energiach. Wspóªczynnik ab-

sorpcji µ zale»y od g¦sto±ci elektronów ne i przekroju czynnego elektronu na absorpcj¦

σe, co dane jest wzorem [2]:

µ =
dJ

Jdx
=
neσe
Z

(2.5)

gdzie Z to liczba atomowa danego materiaªu. Wysokoenergetyczne fotony opuszczaj¡

wi¡zk¦, a tym samym oddaj¡ swoj¡ energi¦ do o±rodka w wyniku oddziaªywania z materi¡

gªównie na trzy sposoby: w skutek efektu fotoelektrycznego, efektu Comptona oraz kre-

acji pary elektron-pozyton. Istnieje jeszcze czwarte zjawisko zwane fotodezintegracj¡ (rys.

2.5d), które polega na wybiciu przez foton neutronu z j¡dra atomowego, lecz prawdopodo-

bie«stwo jego zaj±cia jest o kilka rz¦dów wielko±ci mniejsze ni» wcze±niej wspomnianych

trzech zjawisk. Ponadto energie fotonów towarzysz¡ce procesowi fotodezintegracji musz¡

przekracza¢ energi¦ wi¡zania neutronu w j¡drze, która wynosi ok. 8 MeV, a czasem na-

wet wi¦cej. Na rys. 2.4 zaznaczono wkªad poszczególnych procesów w caªkowite tªumienie

wi¡zki fotonów. Mo»emy zapisa¢ zatem, »e caªkowity przekrój czynny na interakcje fotonu

z materi¡ jest dany jako:

σ = σf + σc + σp (2.6)
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Rys. 2.4: Udziaª efektu fotoelektrycznego, zjawiska Comptona i kreacji pary w osªabianiu
wi¡zki fotonów w funkcji energii [1].

co oznacza, »e jest on sum¡ przekroju czynnego na efekt fotoelektryczny σf , zjawisko

Comptona σc oraz na kreacj¦ pary σp. Efekt fotoelektryczny ma miejsce wówczas, gdy

niskoenergetyczny foton zderza si¦ ze zwi¡zanym na powªoce elektronem, co powoduje

wybicie elektronu (fotoelektronu) z powªoki atomowej (rys. 2.5a). Wybity fotoelektron

zyskuje energi¦ Ee równ¡ energii kinetycznej fotonu hν pomniejszonej o energi¦ wi¡zania

Eb, jak¡ kwant gamma musi pokona¢, aby wyrwa¢ elektron z jego orbity:

Ee = hν − Eb (2.7)

Efekt fotoelektryczny ma miejsce tylko w przypadku elektronów zwi¡zanych z j¡drem,

poniewa» obecno±¢ caªego atomu jest potrzebna ze wzgl¦du na zasad¦ zachowania p¦du.

Prawdopodobie«stwo zaj±cia efektu spada wraz ze wzrostem energii kwantów gamma, za±

ro±nie ze wzrostem energii wi¡zania Eb lub wzrostem liczby atomowej Z i opisane jest

zale»no±ciami [1]:

σph ∝
Z5

E
7/2
γ

, gdy
Eγ
Eb
≥ 1 (2.8)

σph ∝
Z5

Eγ
, gdy

Eγ
Eb
� 1 (2.9)
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Rys. 2.5: a) Efekt fotoelektryczny; b) rozpraszanie Comptona; c) kreacja pary; d)
fotodezintegracja.

Analizuj¡c rys. 2.4 w pocz¡tkowej cz¦±ci wykresu mo»na zauwa»y¢, »e to wªa±nie efekt

fotoelektryczny odgrywa w tym zakresie najwi¦ksz¡ rol¦ w osªabianiu wi¡zki promienio-

wania gamma. W obszarze tym wida¢ miejsca nagªego wzrostu i spadku wspóªczynnika

tªumienia. Zwi¡zane jest to z faktem, i» pikom tym odpowiadaj¡ fotony o energiach

równych energii wi¡zania elektronów z powªok elektronowych K, L, M itd. W miejsce

wybitych elektronów wchodz¡ elektrony z wy»szych powªok, czemu towarzyszy emisja

charakterystycznego promieniowania X. Wypromieniowane fotony mog¡ zosta¢ ponow-

nie zaabsorbowane w o±rodku, prowadz¡c najcz¦±ciej do wybicia kolejnych wtórnych ju»

fotoelektronów.

W obszarze ±rednich energii z zakresu 0.5 do 1 MeV w materiaªach o niskiej licz-

bie atomowej najwi¦ksze znaczenie ma rozpraszanie fotonów na lu¹no zwi¡zanych elek-

tronach zewn¦trznych powªok atomowych (rys. 2.5b). Zjawisko to zostaªo opisane w

1922 r. przez Comptona. W przeciwie«stwie do rozpraszania Thompsona, które mo»na

opisa¢ w sposób caªkowicie klasyczny, zrozumienie i wyja±nienie zjawiska Comptona wy-

magaªo ju» podej±cia kwantowego. Foton rozproszony comptonowsko porusza si¦ w innym

kierunku ni» przed zderzeniem, posiada mniejsz¡ energi¦ i zwi¦kszon¡ dªugo±¢ fali.

Wychodz¡c z zasady zachowania energii i p¦du elektronu oraz fotonu, mo»na

pokaza¢, »e energia rozproszonego fotonu hν ′ jest funkcj¡ k¡ta θ, za± dana jest wzorem:

hν ′ =
hν

1 + hν
m0c2

(1 + cos θ)
(2.10)
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gdzie m0 to masa spoczynkowa elektronu. Natomiast zmiana dªugo±ci fali, czyli przesu-

ni¦cie comptonowskie dane jest wzorem:

∆λ = λ′ − λ = c

(
1

ν ′
− 1

ν

)
=

h

m0c
(1− cos θ) (2.11)

Warto zauwa»y¢, »e wielko±¢ przesuni¦cia dªugo±ci fali nie zale»y od energii pocz¡tko-

wej fotonu, a jest jedynie funkcj¡ k¡ta rozproszenia. Wielko±¢ h/m0c jest nazywana

comptonowsk¡ dªugo±ci¡ fali i wynosi 2.4264× 10−10 cm. Przekrój czynny na wyst¡pienie

rozproszenia Comptona maleje wraz ze wzrostem energii kwantów γ, za± ro±nie wraz z

liczb¡ elektronów w atomie, a co za tym idzie wraz ze wzrostem liczby atomowej Z. W

przybli»onej postaci przekrój czynny mo»na zapisa¢ w postaci:

σ ∝ Z

Eγ
(2.12)

przy czym σc jest caªkowitym przekrojem czynnym, który jest sum¡ przekroju czynnego

na utrat¦ energii kwantu w wyniku kolizji z elektronami σa oraz na strat¦ energii zwi¡zan¡

z ubytkiem fotonów we wi¡zce promieniowania wywoªan¡ rozpraszaniem σc.

Ostatnim omawianym sposobem oddziaªywania promieniowania gamma z ma-

teri¡ jest kreacja pary (rys. 2.5c). Foton o energii przynajmniej dwukrotnie wi¦kszej od

energii spoczynkowej elektronu, hν ≥ 2me2c , mo»e zosta¢ zamieniony w par¦ elektron-

pozyton w obszarze pola j¡dra atomowego. Istnieje równie» prawdopodobie«stwo utwo-

rzenia pary w obszarze pola elektronu, lecz jest ono znacznie mniejsze (ok. 103 razy), a

tak»e energia progowa jest dwukrotnie wi¦ksza [2, 3]. Gdy kreacja pary ma miejsce w

obszarze pola j¡dra, wówczas ci¦»kie j¡dro ulega odrzuceniu, jednak energia tego odrzutu

jest pomijalnie maªa, zatem energia fotonu hν jest zamieniana na podwojon¡ energi¦

spoczynkow¡ elektronu oraz energie kinetyczne T powstaªych cz¡stek e+ i e−:

hν = 2mec
2 + T+ + T− (2.13)

Z kolei przekrój czynny na kreacj¦ pary elektron-pozyton ro±nie zarówno ze wzrostem

energii fotonów oraz liczb¡ atomow¡ i dany jest wzorem:

σ ∝ Z2 ln 2Eγ (2.14)

Przy bardzo wysokich energiach fotonów (Eγ = 5 GeV) prawdopodobie«stwo kreacji pary

uzyskuje warto±¢ maksymaln¡ i ju» nie wzrasta. Procesem towarzysz¡cym kreacji pary

jest proces odwrotny, czyli proces jej anihilacji, którego produktem s¡ dwa fotony o ener-

giach 0.511 MeV. Pozyton mo»e anihilowa¢ b¦d¡c w ruchu, lecz bardziej prawdopodobne,

»e cz¡stka najpierw zwolni, przyci¡gnie elektron i utworzy kwazicz¡steczk¦ zwan¡ pozytro-

nium. Pozytronium jest ukªadem zwi¡zanym, podobnym do atomu wodoru, skªadaj¡cym
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si¦ z pary elektron-pozyton kr¡»¡cej wokóª wspólnego ±rodka masy. Czas »ycia takiej

cz¡stki wynosi ok. 10−10 s, po upªywie którego nast¦puje anihilacja. Poniewa» caªkowity

p¦d takiego ukªadu jest równy zeru, zatem na mocy zasady zachowania p¦du rezultatem

anihilacji musz¡ by¢ przynajmniej dwa fotony. Najbardziej prawdopodobny jest przypa-

dek dwóch fotonów poruszaj¡cych si¦ wspóªliniowo o przeciwnych zwrotach (rys. 2.5c).

2.5 Proces scyntylacji

Znajomo±¢ procesów prowadz¡cych do pojawienia si¦ bªysku scyntylacyjnego

jest kluczowa w charakteryzowaniu scyntylatorów oraz okre±laniu ich potencjalnych za-

stosowa«, a tak»e w poszukiwaniu sposobów na popraw¦ ich wydajno±ci. Bardzo krótkie

czasy narastania impulsów mog¡ sugerowa¢ szybko±¢ i wzgl¦dn¡ prostot¦ zachodz¡cych

procesów, jednak w rzeczywisto±ci tak nie jest. Bªysk scyntylacyjny jest wynikiem nast¦-

puj¡cych po sobie trzech procesów:

� konwersji,

� transferu,

� luminescencji.

W tabeli 1 zestawiono powy»sze procesy wraz z odpowiadaj¡cymi im czasami

charakterystycznymi. Ponadto w tabeli wyszczególniono dodatkowy etap zwany terma-

lizacj¡. Warto równie» doda¢, i» teoretyczny limit wydajno±ci scyntylacji jest zwykle

wy»szy ni» uzyskany w do±wiadczeniu, a optymalizacja danego detektora jest zazwyczaj

zwi¡zana z popraw¡ jednego z powy»szych parametrów.

Tab. 2.1: Kolejno±¢ procesów prowadz¡cych do scyntylacji.

Faza Cechy charakterystyczne (s)

Konwersja energii τ1 = 10−18 − 10−9

Termalizacja τ2 = 10−16 − 10−12

Transfer energii τ3 = 10−12 − 10−8

Luminescencja τ4 > 10−10

Ogólny schemat ukazuj¡cy kolejno zachodz¡ce po sobie etapy zostaª przedsta-

wiony na rys. 2.6, gdzie pokazano jedno pasmo rdzeniowe o szeroko±ci ∆Ec i szczycie

o energii Ec. Wierzchoªek pasma walencyjnego stanowi 0 na skali energii, za± szeroko±¢

pasma wynosi ∆Ev i jest oddzielone od pasma przewodnictwa przerw¡ energetyczn¡ o

szeroko±ci Eg.

Pierwszy etap rozpoczyna si¦, gdy wysokoenergetyczna cz¡stka promieniowa-

nia przemieszcza si¦ przez materi¦, powoduj¡c jonizacj¦ napotykanych po drodze atomów.
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Rys. 2.6: Ogólny schemat relaksacji elektronowych w izolatorze o dwóch kanaªach relaksacji.
Na rysunku: e to elektrony, h dziury, ph fonony, hν fotony, VK oznacza samospuªapkowane

dziury, a cnI to centra jonowe o ªadunku n [4].

Cz¡stka taka powoduje powstanie dziur w wewn¦trznej powªoce elektronowej (rys. 2.7)

oraz gor¡cych elektronów z nadwy»k¡ energii. Konsekwencj¡ tego jest przej±cie elektronu

z powªoki L na K przy jednoczesnej emisji elektronu Augera i kwantu promieniowania

X o energii równej ró»nicy mi¦dzy poziomami K i L. Nast¦pnie w niewielkim odst¦pie

czasu 10−16 � 10−14 s zachodzi produkcja wtórnych wzbudze« elektronowych w wyniku

rozpraszania elektronów na elektronach i procesów Augera. Produkcja wzbudzonych no-

±ników ulega zatrzymaniu, gdy energia elektronów znajdzie si¦ poni»ej progu rozpraszania

równego 2Eg, za± wszystkie dziury w wyniku przej±¢ promienistych i bezpromienistych

przechodz¡ do powªoki walencyjnej, o ile powy»ej energetycznego progu na proces Augera

nie ma wewn¦trznych powªok rdzenia.

Drugim etapem jest termalizacja wzbudzonych elektronów, której towarzyszy

produkcja fononów, co prowadzi do obni»enia energii elektronów na tyle, »e osi¡gaj¡ dno

pasma przewodnictwa, za± dziury w podobny sposób osi¡gaj¡ szczyt pasma walencyjnego.

Nast¦pnie ma miejsce lokalizacja wzbudzonych no±ników na stabilnych defek-

tach i nieintencjonalnych domieszkach w materiale. Przykªadowo, elektrony i dziury mog¡

zosta¢ wychwycone przez ró»nego rodzaju puªapki lub te» zosta¢ samospuªapkowane w

matrycy krystalicznej. Mog¡ równie» powsta¢ ekscytony, samospuªapkowane ekscytony i

samospuªapkowane dziury (tzw. centra VK, którym towarzyszy emisja fononów). Lokali-

zacji wzbudze« cz¦sto mo»e towarzyszy¢ przemieszczenie atomów, co mo»e prowadzi¢ do

powstania nowych defektów lub fotostymulowanej desorpcji.
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Rys. 2.7: Schemat poziomów i pasm energetycznych oraz odpowiadaj¡cych im przej±¢ w
krytsztaªach jonowych [2].

Ostatnie dwa etapy s¡ zwi¡zane z migracj¡ wzbudzonych no±ników i ich radia-

cyjn¡ lub nieradiacyjn¡ rekombinacj¡. Na tym etapie wa»ne staj¡ si¦ oddziaªywania mi¦-

dzy samymi no±nikami i skutkuj¡ pojawieniem si¦ efektów g¦sto±ciowych, nieproporcjo-

nalno±ci odpowiedzi scyntylatora czy te» nieeksponencjalnych kinetyk zaniku. Ko«cowy

etap opisuje luminescencj¦ otrzyman¡ z centrów emisyjnych, do których dotarªy migru-

j¡ce wzbudzenia elektronowe w wyniku sekwencyjnego wychwytu ªadunków lub transferu

energii.

2.6 Parametry scyntylatorów

Scyntylatorem mo»emy nazwa¢ materiaª, który charakteryzuje si¦ tym, i» umo»-

liwia zamian¦ energii pojedynczych padaj¡cych cz¡stek lub wysokoenergetycznych foto-

nów (zakresy UV, widzialny, rentgenowski czy te» gamma) na wi¦ksz¡ liczb¦ fotonów o

mniejszej energii z zakresu, w którym mo»emy u»y¢ standardowych metod detekcji ±wiatªa

przy u»yciu np. fotopowielaczy, fotodiod czy te» krzemowych fotopowielaczy.

Liczba materiaªów mieszcz¡cych si¦ w de�nicji scyntylatora ro±nie z ka»dym

rokiem. Rozwój w tej dziedzinie jest bardzo szybki i rozpocz¡ª si¦ w 1948 roku, kiedy to

Robert Hofstadter przedstawiª jodek sodu aktywowany talem (NaI:Tl) [5]. Na rysunku

2.8. przedstawiono histori¦ rozwoju w badaniach nad nieorganicznymi scyntylatorami.

Baza danych zawieraj¡ca informacje o nowych materiaªach scyntylacyjnych na chwil¦

powstawania niniejszej rozprawy zawiera 530 zbadanych materiaªów [6].



Rozdziaª 2. Oddziaªywanie promieniowania jonizuj¡cego z materi¡ 18

1880 1900 1920 1940 1960 1980 2000 2020

Rok

ZnS

BaPt(CN)4 Odkrycie promieni X

Odkrycie promieniotwórczo�ci
Fotopowielacz

NaI:Tl

CdWO4, CsI:Tl

CsI

LiI:Eu

CaWO4

Szk�a krzemianowe :Ce

CsI:Na

YAP:Ce

BGO

SrI2:Eu, BaF2 (wolny), GOS:Tb

Gd2SiO5:Ce, BaF2 (szybki)

(Y,Gd)2O3:Ce

Lu2SiO5:Ce

LuAlO3:Ce

LiF/ZnS:Ag

LGSO:Ce

LuYAP:Ce, LYSO:Ce, LaBr3:Ce

LuI3:Ce

LaCI3:Ce

LuAG:Ce, CLYC:Ce

LuAG:Pr

Lu2SiO5:Ce,Ca

CLLB:Ce, LICAF:Eu,Na

LGB:Ce

P�askie panele
z krzemu amor�cznego

Krzemowy
fotopowielacz

Ceramiczne
scyntylatory

Fotodioda krzemowa

Historia rozwoju
scyntylatorów
nieorganicznych

Rys. 2.8: Historia rozwóju w dziedzinie bada« nad nowymi materiaªami scyntylacyjnymi [7].

Du»a liczba znanych materiaªów sugeruje, i» nie ma jednego idealnego scyntyla-

tora, który speªnia wszystkie oczekiwania. W zale»no±ci od wªa±ciwo±ci danego materiaªu

jego przydatno±¢ i zastosowanie w przemy±le lub nauce mo»e by¢ ró»na. Do cech charak-

teryzuj¡cych scyntylatory mo»emy zaliczy¢:

� wydajno±¢ konwersji i wydajno±¢ scyntylacji,

� czas trwania i zaniku impulsu scyntylacyjnego,

� obecno±¢ afterglow, czyli opó¹nionego ±wiecenia,

� wpªyw temperatury na stabilno±¢ cech,

� wªasno±ci optyczne,

� odporno±¢ na promieniowanie,

� g¦sto±¢, liczb¦ atomow¡, zdolno±¢ hamowania oraz prawdopodobie«stwo absorpcji

fotonu,

� wªasno±ci mechaniczne,

� stabilno±¢ chemiczn¡ w atmosferze standardowej,

� ªatwo±¢ hodowli du»ych i czystych próbek,

� koszt produkcji,

� homogeniczno±¢ i jednolito±¢ rozkªadu domieszek,
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� proporcjonalno±¢ odpowiedzi.

W kolejnych podrozdziaªach krótko scharakteryzowano najwa»niejsze z powy»-

szych parametrów.

Wydajno±¢ scyntylacji

Najwa»niejszym wymogiem zadawanym ka»demu scyntylatorowi jest to, by byª

skutecznym konwerterem promieniowania jonizuj¡cego na ±wiatªo widzialne. Rodnyi po-

daje, i» wspóªczynnik efektywno±ci konwersji energii η dla scyntylatora mo»na zapisa¢

jako [2]:

η =
〈hντ 〉Nph

Eγ
(2.15)

gdzieNph to caªkowita liczba fotonów wyemitowanych w wyniku oddziaªywania z kwantem

gamma o caªkowitej energii Eγ lub innym rodzajem promieniowania, natomiast 〈hντ 〉 jest
±redni¡ energi¡ wyemitowanych fotonów opisan¡ jako:

〈hντ 〉 =

νmax∫

νmin

hντ · J (ντ ) dντ

νmax∫

νmin

J (ντ ) dντ

(2.16)

przy czym J (ντ ) jest nat¦»eniem emisji scyntylatora dla danej cz¦stotliwo±ci ντ , za± od-

powiednio νmin i νmax s¡ minimalnymi i maksymalnymi cz¦stotliwo±ciami widma emisji.

Wydajno±¢ energetyczna jest wa»nym parametrem z punktu widzenia integracji scynty-

latora z detektorem ±wiatªa, lecz do zastosowa«, w których zliczane s¡ scyntylacje wa»-

niejszym parametrem jest wydajno±¢ scyntylacji L wyra»ana jako liczba wyemitowanych

fotonów na jednostk¦ zaabsorbowanej energii, czyli L = Nph/Eγ. Je±li zaªo»ymy, i» 〈hντ 〉
jest w przybli»eniu równe energii w maksimum widma emisji hνm, wówczas wydajno±¢

scyntylatora mo»na wyrazi¢ jako:

L =
Nph

Eγ
∼= η

hνm
(2.17)

Z drugiej strony, jak wskazuje �empicki [8] liczba wyemitowanych fotonów jest zwi¡zana

z liczb¡ wygenerowanych par elektron-dziura, opisan¡ wspóªczynnikiem konwersji β:

β =
ne-h
nmax

(2.18)

gdzie nmax odpowiada liczbie par e-h, któr¡ mo»na by uzyska¢, gdyby w materiale nie

dochodziªo do strat energii w wyniku emisji fononów. Wówczas wydajno±¢ scyntylacji
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mo»na by opisa¢ wzorem:

L =
ne-h
Eγ

SQ =
nmax
Eγ

η (2.19)

W powy»szym wzorze wprowadzono caªkowity wspóªczynnik wydajno±ci scyntylacji, który

zwi¡zany jest z wydajno±ci¡ transferu energii S i wydajno±ci¡ kwantow¡ luminescencji Q:

η = βSQ 0 ≤ η, β, S,Q ≤ 1 (2.20)

Jak pokazuje Robbins [9], ±rednia energia na utworzenie pary elektron-dziura przy braku

strat na fonony wynosi ξmin = 2.3Eg, a zatem nmax = 106Eγ · 2.3Eg. Zazwyczaj jednak

energia niezb¦dna do wytworzenia pary e-h musi by¢ wi¦ksza, a poniewa» ne-h = 106Eγ/ξ

oraz nmax = 106Eγ/ξmin uzyskujemy wówczas:

β =
ξmin
ξ

(2.21)

Energia ξ wyra»ona w elektronowoltach ma posta¢ [9]:

ξ = Ei +KEi + 2LfEi (2.22)

gdzie Ei = 1.5Eg to energia jonizacji, K to straty elektronów wtórnych na fonony optyczne

do energii utraconej w aktach jonizacji, a LfEi to ubytek energii odpowiadaj¡cy cz¡stkom,

które w wyniku aktów jonizacji i strat na fonony nie s¡ w stanie dalej jonizowa¢ materiaªu.

Ostatecznie, bior¡c pod uwag¦ powy»sze rozwa»ania, aby oszacowa¢ wydajno±¢ scyntylacji

danego materiaªu mo»emy zapisa¢:

L =
106

2.3Eg
βSQ (2.23)

gdzie L, Q oraz Eg s¡ wielko±ciami mierzalnymi lub dost¦pnymi w literaturze, natomiast

β mo»e by¢ wyliczone, gdy znamy posta¢ parametru strat K. Dzi¦ki znajomo±ci tych

parametrów mo»liwe jest wówczas oszacowanie wspóªczynnika strat S. Warto±¢ wspóª-

czynnika S, która jest bliska jedno±ci, ±wiadczy o tym, i» materiaª jest bliski granic swoich

mo»liwo±ci i nie ma mo»liwo±ci poprawy jego parametrów.

Czas trwania impulsu scyntylacyjnego

Czas zaniku bªysku scyntylacyjnego jest zwi¡zany z czasem »ycia wzbudzonych

stanów powstaªych w krysztale w wyniku absorpcji promieniowania jonizuj¡cego. Re-

laksacja tych stanów do stanów podstawowych mo»e zachodzi¢ z emisj¡ fotonu lub te»

bezpromieni±cie. Poniewa» czas »ycia jest odwrotnie proporcjonalny do prawdopodobie«-

stwa relaksacji z danego stanu do stanu podstawowego, staª¡ zaniku mo»emy przybli»y¢
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jako:

τ ∝ 1

Pr + Pnr
(2.24)

gdzie Pr i Pnr to prawdopodobie«stwa odpowiednio promienistego i bezpromienistego za-

niku wzbudzenia. W wi¦kszo±ci przypadków, scyntylatory charakteryzuj¡ si¦ natychmia-

stowym narastaniem nat¦»enia emisji, co oznacza w przybli»eniu, »e osi¡gaj¡ maksimum

w czasie t = 0. Nat¦»enie emisji J (t) scyntylatora posiadaj¡cego jedno centrum lumine-

scencji maleje eksponencjalnie ze staª¡ zaniku τ :

J (t) = J (0) exp

(
− t
τ

)
(2.25)

Aby detektor cechowaª si¦ du»¡ szybko±ci¡ zlicze«, czas trwania impulsu powinien by¢

jak najkrótszy. Z teorii luminescencji wiadomo, i» najwi¦kszym prawdopodobie«stwem, a

tym samym najkrótszym czasem »ycia charakteryzuj¡ si¦ przej±cia elektryczno-dipolowe.

Odwrotno±¢ wspóªczynnika emisji spontanicznej w takim procesie jest równa czasowi »ycia

stanu wzbudzonego i równa [10]:

τ =
1

A (ED)
=

2πe2

ε0mec

9λ2

(n2 + 2)2 n

1

fif (ED)
(2.26)

gdzie e to ªadunek elektronu, ε0 staªa dielektryczna pró»ni, me masa elektronu, n wspóª-

czynnik zaªamania materiaªu, c pr¦dko±¢ ±wiatªa, λ dªugo±¢ fali emitowanej w zachodz¡-

cym przej±ciu, a fif (ED) jest siª¡ oscylatora danego przej±cia mi¦dzy stanem pocz¡tko-

wym i i ko«cowym f opisana wzorem:

fif (ED) =
2me (Ef − Ei)

3~2e2
1

gi
|〈f |µeµeµe|i〉|2 (2.27)

gdzie gi to degeneracja poziomu g, µeµeµe jest operatorem elektryczno-dipolowym momentu

przej±cia, a ~ staª¡ Plancka. Ze wzoru 2.26 wynika, i» im mniejsza dªugo±¢ fali emitowa-

nego ±wiatªa tym krótszy jest czas trwania impulsu, co wskazuje na to, »e scyntylatory

emituj¡ce ±wiatªo w ultra�olecie powinny by¢ szybsze. Ponadto, niektóre scyntylatory

wbrew zaªo»eniu o natychmiastowym, czyli in�nitezymalnie maªym narastaniu nat¦»e-

nia, charakteryzuj¡ si¦ sko«czonymi warto±ciami τr. W takiej sytuacji wzór 2.25 nale»y

zmody�kowa¢:

J (t) =
Nph

τ − τr

[
exp

(
− t
τ

)
− exp

(
− t

τr

)]
(2.28)

Istniej¡ równie» przypadki, gdzie obserwuje si¦ wi¦cej ni» jedn¡ skªadow¡ zaniku. Wów-

czas ksztaªt impulsu mo»na opisa¢ wzorem:

J (t) =
∑

i

(Nph)i
τi

exp

(
− t

τi

)
(2.29)
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gdzie (Nph)i to liczba fotonów wyemitowanych w skªadowej zaniku odpowiadaj¡cej staªej

τi. Jak podaje Rodnyi [2] wzór 2.29 traci swoj¡ u»yteczno±¢ gdy i > 3. Mo»liwe jest u»ycie

trzech skªadowych je±li warto±ci τ1, τ2 i τ3 s¡ wystarczaj¡co ró»ne. W przeciwnym razie

uzyskiwane ksztaªty impulsów scyntylacyjnych s¡ nieodró»nialne od sytuacji, w której

dominuje rekombinacja o kinetyce drugiego rz¦du.

Nieproporcjonalno±¢ i zdolno±¢ rozdzielcza

Liniowa odpowied¹ detektora oznacza, »e zmierzone wysoko±ci impulsów scyn-

tylacyjnych i odpowiadaj¡ce im warto±ci energii fotonów gamma s¡ proporcjonalne. Brak

takiej zale»no±ci ±wiadczy o nieproporcjonalno±ci odpowiedzi i jest zjawiskiem obserwo-

wanym praktycznie we wszystkich scyntylatorach nieorganicznych. Po raz pierwszy nie-

proporcjonalno±¢ pokazaª Engelkemeir w jodku sodu aktywowanym talem [11]. W mate-

riale tym obserwuje si¦ wzrost wydajno±ci scyntylacji w niskich energiach, a» do 20 keV,

nast¦pnie obserwuje si¦ spadek. Valentine [12] pokazaª, »e poza maªymi zmianami odpo-

wiadaj¡cymi kraw¦dziom absorpcji powªok K, które obserwowaª Engelkemeir w badanych

przez niego materiaªach, charakter nieproporcjonalno±ci silnie zale»y od przekroju czyn-

nego scyntylatora na wychwyt energetycznych elektronów.

Jednym z aspektów nieproporcjonalno±ci jest jej wpªyw na energetyczn¡ zdol-

no±¢ rozdzielcz¡. Energetyczna zdolno±¢ rozdzielcza scyntylatora (R) sprz¦gni¦tego z fo-

topowielaczem opisana jest zale»no±ci¡ [13]:

R2 =

(
∆E

E

)2

FWHM

= R2
sc +R2

p +R2
st (2.30)

gdzie: ∆E to szeroko±¢ poªówkowa piku peªnej energii, E jego poªo»enie, Rp to rozdziel-

czo±¢ transferu, Rst to statystyczna niepewno±¢ sygnaªu fotopowielacza opisana zale»no-

±ci¡:

Rst = 2.35×N−1/2 × (1 + ε)
1/2 (2.31)

N to liczba wyemitowanych fotoelektronów, za± ε to wariancja wzmocnienia fotopowie-

lacza. Ostatecznie, Rsc to wewn¦trzna zdolno±¢ rozdzielcza scyntylatora zale»na od nie-

proporcjonalno±ci odpowiedzi (Rnp) b¦d¡cej funkcj¡ odpowiedzi scyntylatora na energi¦

kwantu gamma, oraz wpªywu niejednorodno±ci krysztaªu (Rinh):

R2
sc = R2

np +R2
inh (2.32)
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2.7 Widma scyntylacyjne

Licznik scyntylacyjny

Ogólny schemat detektora scyntylacyjnego sprz¦»onego z fotopowielaczem oraz

podstawowe proces zwi¡zane z detekcj¡ i pomiarem cz¡stki jonizuj¡cej przedstawiono na

rys. 2.9. Caªy system jest szczelnie zamkni¦ty, tak aby uniemo»liwi¢ dostawanie si¦

±wiatªa z otoczenia do fotopowielacza.

Na pocz¡tku procesu, jonizuj¡ca cz¡stka o energii E [MeV] natra�a na scyn-

tylator, gdzie rozprasza swoj¡ energi¦ w aktach wielokrotnej jonizacji i wzbudzenia ato-

mów krysztaªu. Cz¦±¢ energii w wyniku zachodzenia procesów opisanych w poprzednich

rozdziaªach zostaje zamieniona na N fotonów wypromieniowanych we wszystkich mo»-

liwych kierunkach. Scyntylator jest pokryty materiaªem re�eksyjnym aby zmaksymali-

zowa¢ liczb¦ fotonów N ′ (= GN), która tra�a na fotokatod¦ fotopowielacza, spo±ród

których tylko cz¦±¢ wywoªuje emisj¦ fotoelektronów z katody, które nast¦pnie s¡ przy-

spieszane przez pole elektryczne znajduj¡ce si¦ mi¦dzy fotokatod¡ a pierwsz¡ dynod¡.

Je±li T (= pN) fotoelektronów uderza w pierwsz¡ dynod¦ i ka»dy z nich generuje wtórne

elektrony oraz je±li R (±rednio od 3 do 5) jest liczb¡ wtórnych elektronów wybitych z

pierwszej dynody przez jeden padaj¡cy fotoelektron, wówczas RT jest liczb¡ elektronów,

która pada na drug¡ dynod¦. Proces powielania elektronów zachodzi na kolejnych dy-

nodach. Gdy fotopowielacz posiada n dynod, przy czym ka»da z nich charakteryzuje si¦

wspóªczynnikiem powielenia, to liczba elektronów, które zostan¡ wyemitowane z ostatniej

dynody, a nast¦pnie zebrane na anodzie wyniesie:

Q0 = RnT. (2.33)

Caªkowity wspóªczynnik powielenia Rn jest rz¦du 105 � 108. Tak powstaªa lawina elek-

tronów wytwarza skok w napi¦ciu rejestrowany na zewn¦trznym kondensatorze, który

nast¦pnie jest wzmacniany i rejestrowany przez zewn¦trzny ukªad wielokanaªowego zli-

czania impulsów.

W normalnych warunkach pracy fotopowielacz posiada liniow¡ charakterystyk¦

zale»no±ci mi¦dzy Q0 a N ′. Je±li wydajno±¢ scyntylacji i zbierania fotonów G = N ′/N

s¡ niezale»ne od energii padaj¡cej cz¡stki jonizuj¡cej o energii E, wówczas Q0 b¦dzie

proporcjonalne do E i urz¡dzenie mo»e sªu»y¢ jako spektrometr proporcjonalny. W ogól-

niejszym przypadku znajomo±¢ krzywej odpowiedzi N scyntylatora w funkcji energii E

pozwala urz¡dzenie skalibrowa¢, aby dziaªaªo jako spektrometr. Podsumowuj¡c, prac¦

licznika scyntylacyjnego mo»na podzieli¢ na pi¦¢ nast¦puj¡cych po sobie etapów:

� absorpcja przez scyntylator padaj¡cej cz¡stki promieniowania jonizuj¡cego,
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Rys. 2.9: Licznik scyntylacyjny. Diagram przedstawia schematyczn¡ kolejno±¢ procesów [14].

� proces scyntylacji, w którym energia rozproszona w krysztale zamieniana jest na

luminescencj¦,

� transfer wyemitowanych fotonów do fotokatody fotopowielacza,

� absorpcja fotonów na fotokatodzie, której towarzyszy emisja fotoelektronów wyemi-

towanych w kierunku pierwszej dynody,

� proces powielania elektronów.

Widmo wysoko±ci impulsu

Widmo wysoko±ci impulsu jest zbiorem impulsów ±wietlnych powstaªych w

scyntylatorze w wyniku interakcji z promieniowaniem jonizuj¡cym i zarejestrowanych

przez fotopowielacz. Ka»dy i-ty impuls elektronów odpowiadaj¡cy ªadunkowi qi jest caª-

kowany przez ukªad elektroniczny anody i wytwarza impuls napi¦cia, którego amplituda

jest równa:

Ui =
Qi

C
(2.34)

gdzie C jest pojemno±ci¡ kondensatora przy anodzie. Ka»da z warto±ci Ui mo»e by¢

zarejestrowana ni razy. Suma wszystkich zlicze« ni wynosi N . W przypadku ró»nicz-

kowego widma wysoko±ci impulsu o± odci¦tych stanowi warto±¢ amplitudy napi¦cia U ,

natomiast o± rz¦dnych podaje liczb¦ zlicze« dn przypadaj¡cych na przedziaª warto±ci na-
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Rys. 2.10: Schematyczne widma wysoko±ci impulsu, w sytuacjach, gdy a) w materiale zachodzi
tylko efekt fotoelektryczny, b) rozpraszanie Comptona [15].

pi¦¢ dU , którego szeroko±¢ ograniczona jest rozdzielczo±ci¡ wielokanaªowego analizatora

amplitudy. Mo»na wi¦c zapisa¢, i»:

+∞∫

0

(
dn

dUmax

)
dUmax = N (2.35)

Z mo»liwych sposobów oddziaªywania promieniowania gamma z materi¡, na

ksztaªt widma scyntylacyjnego najwi¦kszy wpªyw ma efekt fotoelektryczny, rozpraszanie

Comptona i produkcja par. Gdy w materiale dominuje efekt fotoelektryczny, wybity zo-

staje z gª¦bokich powªok atomu fotoelektron, któremu cz¦sto towarzyszy emisja kwantu

promieniowania X zwi¡zana z przej±ciem elektronu z wy»szej do ni»szej powªoki i zapeª-

nieniu luki po wybitym fotoelektronie. W idealnym przypadku zarówno energia uniesiona

przez kwant promieniowania X i fotoelektron jest w wyniku wtórnych oddziaªywa« w

caªo±ci odªo»ona w materiale i widmo wysoko±ci impulsu przyjmuje wówczas posta¢ mo-

noenergetycznej szpilki (rys. 2.10a i 2.12).

W przypadku, w którym foton rozprasza si¦ comptonowsko, wg. wzoru 2.11

mo»liwe s¡ dwie skrajne sytuacje, w zale»no±ci od k¡ta pod jakim rozpraszany jest kwant

γ. W przypadku otarcia si¦ fotonu o elektron, czyli sytuacji w której k¡t rozproszenia

θ = 0, energia Ee− ∼= 0. Natomiast w przypadku zderzenia czoªowego:

Ee−|θ=π = hν

(
2hν
m0c2

1 + 2hν
m0c2

)
(2.36)

Schematycznie ksztaªt widma wysoko±ci impulsu, które powstaªoby, gdyby w materiale za-

chodziªo wyª¡cznie rozpraszanie Comptona przedstawiono na rys. 2.10b. Szeroko±¢ prze-

rwy mi¦dzy energi¡ padaj¡cego promieniowania jonizuj¡cego a kraw¦dzi¡ pasma compto-

nowskiego jest dana wyra»eniem:

EC ≡ hν − Ee−|θ=π =
hν

1 + 2hν
m0c2

(2.37)
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Rys. 2.11: Procesy zachodz¡ce w a) scyntylatorze i b) osªonie przykrywaj¡cej scyntylator [15].

i w granicy, gdy energia kwantu jest du»a w porównaniu do masy spoczynkowej elektronu

(hν � m0c
2/2), EC ∼= 0.256 MeV. Nale»y pami¦ta¢, »e powy»sze rozwa»ania dotycz¡

sytuacji, w której elektron jest swobodny i niezwi¡zany z atomem.

W rzeczywisto±ci widma wysoko±ci impulsu s¡ zªo»eniem opisywanych w po-

przednich paragrafach szczególnych przypadków. W otrzymanym w wyniku eksperymentu

widmie uzyskaliby±my ksztaªt podobny do przedstawionego na rysunku 2.10a, tylko wtedy,

gdy caªkowita energia padaj¡cego kwantu gamma zostaªaby zaabsorbowana w materiale,

tzn. wszystkie wtórne procesy rozpraszania elektronów (w tym zjawisko Comptona) i

fotonów nie zako«czyªy by si¦ uniesieniem cz¦±ci energii wzbudzenia poza materiaª de-

tektora. Sytuacja taka mo»e zaistnie¢, gdy rozmiary detektora byªy na tyle du»e, »e

rozproszone fotony promieniowania wtórnego we wszystkich przypadkach byªyby zaabsor-

bowane przez scyntylator. Jednak»e detektory, z którymi zazwyczaj mamy do czynienia,

maj¡ sko«czone rozmiary, a tak»e znajduj¡ si¦ pod osªon¡, z której materiaªem kwanty

promieniowania gamma mog¡ oddziaªywa¢, wytracaj¡c cz¦±¢ niesionej energii. Schema-

tycznie procesy zachodz¡ce w scyntylatorze i jego otoczeniu przedstawiono na rysunku

2.11, a odpowiadaj¡ce im widmo wysoko±ci impulsu umieszczono na rys. 2.12

Jak mo»na zauwa»y¢ uwzgl¦dnienie oddziaªywania promieniowania jonizuj¡cego

z osªon¡ scyntylatora jest ¹ródªem dodatkowych cech w widmie. Scyntylator mo»e reje-

strowa¢ promieniowanie charakterystyczne X dla materiaªu osªony, gdy zajdzie w niej efekt

fotoleketryczny, któremu towarzyszy przej±cie elektronu z wy»szej powªoki do niezapeª-

nionej powªoki rdzenia. Mo»liwa jest równie» interakcja z kwantem γ, który utraciª cz¦±¢

niesionej przez siebie energii w wyniku rozproszenia na elektronie w materiale obudowy,

ale mimo to natra�ª na swojej drodze na scyntylator. W widmie zjawisko to obserwu-

jemy jako pik rozproszenia wstecznego. Gdy energia fotonów jest wy»sza od 1.022 MeV,
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Rys. 2.12: Schemat widma wysoko±ci impulsu uwzgl¦dniaj¡cego wi¦kszo±¢ procesów
zachodz¡cych w scyntylatorze i jego otoczeniu [15].

mo»liwe staje si¦ wówczas utworzenie pary elektron-pozyton. Powstaªy w wyniku kreacji

pary pozyton mo»e anihilowa¢ z elektronem emituj¡c dwa przeciwbie»ne fotony o energii

0.511 MeV, które mo»e zarejestrowa¢ scyntylator. Nale»y równie» uwzgl¦dni¢ wcze±niej

pomini¦te zjawiska, które maj¡ miejsce w scyntylatorze. Mianowicie, fotony podlegaj¡ce

zjawisku Comptona mog¡ wielokrotnie rozprasza¢ si¦ na elektronach, oddaj¡c w efekcie

wi¦cej energii ni» Ee− |θ=π. Objawia si¦ to gªadkim spadkiem ko«cz¡cym wysokoener-

getyczn¡ cze±¢ pasma Comptona. Ostatni¡ wa»n¡ cech¡ widm wysoko±ci impulsu jest

obecno±¢ piku ucieczki. Pojawia si¦ on po mniej energetycznej stronie piku peªnej energii,

cz¦sto zlewaj¡c si¦ z nim, gdy materiaª charakteryzuje si¦ nisk¡ rozdzielczo±ci¡ energe-

tyczn¡. Jego ¹ródªem jest ucieczka charakterystycznego dla materiaªu scyntylatora pro-

mieniowania X, która wyst¦puje, gdy efekt fotoelektryczny ma miejsce blisko powierzchni

scyntylatora. Gdyby do ucieczki kwantu γ nie doszªo, impuls scyntylacyjny w caªo±ci

odpowiadaªby za pik peªnej energii.



Rozdziaª 3

Procesy rekombinacji promienistej w

materiaªach scyntylacyjnych

Widma spektroskopowe cz¦sto wykazuj¡ si¦ obecno±ci¡ struktur o energii fotonu

le»¡cej tu» poni»ej szeroko±ci przerwy energetycznej. Struktura ta jest spowodowana ab-

sorpcj¡ fotonu i utworzeniem zwi¡zanej pary elektron�dziura. Cz¡stki te s¡ zwi¡zane

oddziaªywaniem kulombowskim, podobnie jak ma to miejsce w przypadku elektronu i

protonu tworz¡cego atom wodoru. Tak¡ par¦ elektron�dziura nazywa si¦ ekscytonem.

Ekscyton nie przenosi ªadunku w materiale poniewa» jest elektrycznie oboj¦tny, mo»e

natomiast by¢ odpowiedzialny za transfer energii. Ekscytony mog¡ powstawa¢ w ka»dym

krysztale b¦d¡cym izolatorem. Ekscytony powstaj¡ce w materiale o sko±nej przerwie ener-

getycznej mog¡ by¢ niestabilne i rozpada¢ si¦ do swobodnych elektronów i swobodnych

dziur [16]. Aby uzyska¢ w materiale wolny elektron i woln¡ dziur¦ potrzebna jest ener-

gia fotonu wi¦ksza od szeroko±ci przerwy energetycznej, która w wypadku bezpo±redniej

absorpcji fotonu wynosi ~ω > Eg. Przy przej±ciu sko±nym, w którym udziaª bierze fo-

non, czyli kwant energii drga« sieci krystalicznej, próg jest obni»ony o energi¦ fononu ~Ω.

Energia ekscytonu jest równie» obni»ona od ok. 1 meV do 1 eV przez fakt, i» jej cz¦±¢ jest

spo»ytkowana na utworzenie wi¡zania pomi¦dzy dziur¡ a elektronem.

Mówi¡c o ekscytonach, mo»emy rozwa»a¢ dwa skrajne przypadki w zale»no±ci

od siªy wi¡zania ekscytonów. W pierwszym przypadku zaproponowanym przez Frenkela

ekscyton silnie zwi¡zany i maªy, za± drugim przypadku pokazanym przez Motta i Wan-

niera ekscyton jest sªabo zwi¡zany i separacja pomi¦dzy elektronem a dziur¡ jest du»a w

porównaniu do staªej sieci krystalicznej (rys. 3.1).

3.1 Transfer ekscytonowy

W przypadku silnego sprz¦»enia dziur i elektronów do sieci krystalicznej, no±nik

mo»e zosta¢ uwi¦ziony w silnym lokalnym polu, wywoªanym odksztaªceniem lokalnej sy-

metrii krysztaªu. Tak zwi¡zana para elektron-dziura jest zwyczajowo nazywana samospu-
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Rys. 3.1: Skrajne przypadki ekscytonów o maªym (a) i du»ym (b) promieniu. W obu
przypadkach para przemieszcza si¦ w krysztale jako caªo±¢. Opis obu przypadków jest jednak
ró»ny poniewa» elektron w ekscytonie Frenkla jest czuªy zarówno na potencjaª dziury jak i

lokalny potencjaª sieci krystalicznej. Natomiast ekscyton Wannier'a-Motte'a odczuwa
u±redniony potencjaª sieci krystalicznej [17].

ªapkowanym ekscytonem (STE, ang. self-trapped exciton). Samopuªapkowanie ekscyto-

nów ma znacz¡cy wpªyw na luminescencje, transport energii oraz uszkodzenia radiacyjne

w krysztale, w którym zachodz¡. Do materiaªów odznaczaj¡cych si¦ obecno±ci¡ STE na-

le»¡ krysztaªy jonowe halogenków [18, 2]. Dzi¦ki powstawaniu STE w materiale mo»liwe

jest obserwowanie tzw. luminescencji uczulonej (ang. sensitized luminescence), maj¡cej

miejsce wtedy, gdy aktywator nie posiadaj¡cy pasma absorpcji w zakresie odpowiadaj¡-

cym ±wiatªu wzbudzaj¡cemu. Obserwowalna emisja z aktywatora mo»liwa jest wówczas

dzi¦ki transferowi energii z innego atomu lub matrycy krystalicznej [19]. Mechanizm ta-

kiego transferu jest nast¦puj¡cy: dziura znajduj¡ca si¦ u szczytu pasma przewodnictwa

jest niestabilna i jest zwi¡zana pomi¦dzy dwoma anionami tworz¡c kompleks molekularny

typu X−2 , gdzie (X = F, Cl, Br, I), któremu towarzyszy silne rozpr¦»enie sieci. Kompleks

taki zwany Vk mo»e przeskakiwa¢ z poªo»enia do poªo»enia w sieci krystalicznej dzi¦ki

aktywacji termicznej. Dodatni ªadunek Vk umo»liwia spuªapkowanie elektronu z pasma

przewodnictwa, co skutkuje powstaniem STE (rys. 3.2, strzaªka 1), które równie» mo»e

si¦ przemieszcza¢ w matrycy i je»eli znajdzie si¦ w s¡siedztwie jonu aktywatora, mo»e

przekaza¢ do niego energi¦ bezpromieni±cie prowadz¡c do opó¹nionej luminescencji ze

wzgl¦du na dªugi czas »ycia STE (∼1µs). Prawdopodobie«stwo transferu jest zale»ne od

nakrywania si¦ funkcji falowych aktywatora i uczulacza, przy czym odpowiadaj¡ za nie

oddziaªywania dipol-dipol, dipol-kwadrupol, a tak»e kwadrupol-kwadrupol. Warto wspo-

mnie¢, »e w przybli»eniu dipolowym hamiltonian oddziaªywania pomi¦dzy aktywatorem i

uczulaczem w oddziaªywaniu dipol-dipol charakteryzuje si¦ zale»no±ci¡ R−6 i przypomina

oddziaªywanie siª van der Waalsa, gdzie R jest odlegªo±ci¡ mi¦dzy atomami aktywatora i

uczulacza. Z kolei przej±cia w przybli»eniu dipol-kwadrupol s¡ wedªug Dextera 10−7 razy

sªabsze od przej±¢ dipol-dipol oraz charakteryzuj¡ si¦ zale»no±ci¡ od R−8. Ze wzgl¦du na
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zale»no±¢ oddziaªywa« od odlegªo±ci, transfer ekscytonowy wykazuje zale»no±¢ od kon-

centracji aktywatora.
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E
ne

rg
ia

-

+

+

-

+

-

+

-

+

STE

1 2
3

Rys. 3.2: Migracja STE w procesie transferu energii [20].

3.2 Sekwencyjny wychwyt ªadunku

Sekwencyjny wychwyt ªadunku jest zjawiskiem powszechnie wyst¦puj¡cym w

materiaªach scyntylacyjnych aktywowanych jonami ziem rzadkich [21]. Transfer taki mo»-

liwy jest w materiaªach, których aktywatory posiadaj¡ struktur¦ energetyczn¡ w obr¦bie

przerwy energetycznej matrycy krystalicznej. Je±li mi¦dzy atomem aktywatora a atomem

podstawianym istnieje wystarczaj¡co du»a ró»nica potencjaªu, mo»liwe jest utworzenie

stanu zwi¡zanego ekscytonu. Ponadto, aby jon RE byª wydajnym centrum puªapku-

j¡cym dla dziur, wymagane jest by posiadaª poziomy zapeªnione elektronami powy»ej

pasma walencyjnego (fotojonizacyjne przej±cie tworz¡ce jon RE4+), tudzie» aby taki jon

byª wydajnym centrum puªapkuj¡cym elektrony, powinien mie¢ pusty poziom poni»ej

pasma przewodnictwa (przej±cie z przeniesieniem ªadunku1, dzi¦ki któremu powstaje jon

RE2+ o energii mniejszej ni» Eg).

Aby transfer energii byª wydajny, pocz¡tkowo tylko jeden typ no±ników (dziura

lub eleketron) musi by¢ spuªapkowany na RE3+. Kiedy jeden z no±ników zostanie ju»

schwytany, powstaªy wówczas potencjaª kulombowski pochodz¡cy od RE4+ lub RE2+ b¦-

dzie odpowiedzialny za wysoki przekrój czynny na wychwyt elektronów lub dziur. Efek-

tywne jednoczesne puªapkowanie zarówno dziur i elektronów nie jest zjawiskiem po»¡da-

nym, gdy» obecno±¢ par RE4+�RE2+ mo»e prowadzi¢ do separacji ªadunku obni»aj¡cej

wydajno±¢ scyntylacji i by¢ powodem obecno±ci wolnych skªadowych w krzywych zaniku.
1ang. charge-transfer.
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Omawiane przypadki transferu energii mo»na zapisa¢ jako dwie ró»ne sekwencje w nast¦-

puj¡cy sposób:

REm+ + hv → RE(m+1)+

RE(m+1)+ + ec →
(
RE(m+)

)∗

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

gdzie najpierw wyªapywany jest elektron:

REm+ + ec → RE(m−1)+

RE(m−1)+ + hv →
(
RE(m+)

)∗

W obu tych przypadkach mo»emy równie» wyró»ni¢ sytuacje, gdy sekwencyjny

transfer posiada dodatkowy etap zwi¡zany z puªapkowaniem, które opó¹nia i zmniejsza

wydajno±¢ transferu. Gdy dziury znajduj¡ si¦ w materiale o w¡skim pa±mie walencyjnym

ograniczaj¡cym ich ruchliwo±¢, mo»liwe jest powstanie tzw. samospuªapkowanych dziur2.

Dziury takie mog¡ zajmowa¢ najwy»sze orbitale antywi¡»¡ce mi¦dzy parami molekuª

oraz posiadaj¡ bardzo maª¡ ruchliwo±¢ zale»n¡ od temperatury i zwi¡zan¡ z mo»liwo±ci¡

przeskakiwania z wi¡zania na wi¡zanie s¡siednich molekuª. Samopuªapkowanie przyczynia

si¦ do spowolnienia transferu energii i uwzgl¦dniaj¡c ten proces mo»emy zapisa¢:

REm+ + ec → RE(m−1)+

hv → STH

RE(m−1)+ + STH→
(
RE(m+)

)∗

Procesy puªapkowania dotycz¡ równie» elektronów. Obecno±¢ ró»nego rodzaju

defektów sieci krystalicznej mo»e prowadzi¢ do powstania zaburze« potencjaªu kulombow-

skiego sieci - puªapek. Elektrony znajduj¡ce si¦ w puªapkach mog¡ by¢ z nich uwolnione

dzi¦ki aktywacji termicznej. Podobnie mo»emy uogólni¢ proces sekwencyjnego wychwytu

elektronów:

REm+ + ec → RE(m−1)+

ec → etrap

2ang. self-trapped hole, STH
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RE(m−1)+ + hv →
(
RE(m+)

)∗

3.3 Transfer promienisty

Gdy foton wyemitowany przez wzbudzone centrum luminescencji A nigdy nie

opu±ci materiaªu i zostanie zaabsorbowany przez centrum B, mówimy wówczas o promie-

nistym transferze energii. Prawdopodobie«stwo reabsorbcji zale»y od czterech czynników

[22]:

� nakªadania si¦ pasma emisji centrum A i absorpcji centrum B,

� liczby atomów lub molekuª emituj¡cych i absorbuj¡cych w obj¦to±ci materiaªu,

� kwantowej wydajno±ci emisji,

� dªugo±ci drogi, jak¡ pokonuj¡ fotony przed reabsorbcj¡

i dotyczy zarówno ciaª staªych, cieczy jak i gazów. Prosty model opisuj¡cy ten proces

przedstawiª Wojtowicz et al. [23]. W omawianym przypadku, jon ceru mo»e wyemitowa¢

foton po ±rednim czasie τ o dwóch ró»nych energiach z tym samym prawdopodobie«stwem

odpowiadaj¡cym emisji z pasma wysokoenergetycznego (5d → 4f(2F5/2)) i niskoenerge-

tycznego (5d → 4f(2F7/2)) odlegªych od siebie o 2250 cm−1. Je±li zostanie wyemitowany

foton wysokonenergetyczny, wówczas mo»liwa jest jego absorpcja przez inny jon w ramach

przej±cia 4f → 5d i jej prawdopodobie«stwo wynosi ξ, za± prawdopodobie«stwo opuszcze-

nia przez foton krysztaªu 1− ξ. Je±li ów foton, zostanie zaabsorbowany przez kolejny jon

ceru, po czasie 2τ proces mo»e powtórzy¢ si¦ ponownie. W przypadku, gdy wemitowany

zostaª foton o ni»szej energii, opuszcza on wówczas krysztaª. Wszystkie te cykle promie-

nistego transferu przyczyniaj¡ si¦ do spowolnienia emisji i wydªu»enia procesu transferu.

Stosunek intensywno±ci pasma dªugo- i krótkofalowego ma posta¢:

I2
I1

= 1− ξ (3.1)

Zale»no±¢ ta umo»liwia oszacowanie wielko±ci samoabsorpcji. Powy»sze zale»no±ci wy-

kazuj¡ zale»no±ci temperaturowe, poniewa» temperatura odpowiada za szeroko±¢ pasm

absorpcji i emisji oraz zmienia sposób w jaki si¦ one pokrywaj¡. Z punktu widzenia za-

stosowa« scyntylatorowych, samoabsorbcja w wyniku promienistego transferu energii jest

efektem niekorzystnym, gdy» obni»a ko«cow¡ liczb¦ fotonów opuszczaj¡c¡ krysztaª.
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3.4 Rekombinacja z uwzgl¦dnieniem puªapek

elektronowych

Wcze±niej omawiane procesy prowadziªy ostatecznie do emisji emisji fotonu.

Ten podrozdziaª jest po±wi¦cony konkurencyjnej sytuacji, w której no±nik zostaje schwy-

tany przez puªapk¦ i nie przekazuje dalej do centrów luminescencji niesionej energii wzbu-

dzenia. Obecno±¢ defektów, atomów domieszki czy te» zanieczyszcze«, wprowadza do

przerwy energetycznej materiaªu dodatkowe poziomy energetyczne. Wzbudzony elektron,

który nie posiada wystarczaj¡cej energii by tra�¢ do pasma przewodnictwa mo»e zosta¢

zwi¡zany przez dodatni potencjaª takiego defektu i znale¹¢ si¦ na poziomie energetycz-

nym puªapki, tu» poni»ej dna pasma przewodnictwa. Mo»liwe jest równie» przechwycenie

przez puªapk¦ stermalizowanego elektronu, który znajduje si¦ blisko dna pasma przewod-

nictwa. Puªapki charakteryzuj¡ si¦ niskim prawdopodobie«stwem wychwycenia no±nika

przeciwnego do no±nika spuªapkowanego. Wy»sze w tym wypadku jest prawdopodobie«-

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

Pasmo przewodnictwa

Pasmo walencyjne

Poziomy
pu�apkowe

Stany wzbudzone
aktywatora

Stan podstawowy
aktywatora

E
n
er

gi
a

1 23

+

-

--

Rys. 3.3: Etapy procesu rekombinacji z udziaªem centrum puªapkuj¡cego. 1) Elektrony mog¡
by¢ termicznie wyzwalane z puªapek do pasma przewodnictwa. 2) Istnieje szansa, i» elektrony

ponownie zostan¡ spuªapkowane. 3) Spuªapkowanie i rekombinacja z dziur¡ na dodatnio
zjonizowanym aktywatorze [24].

Elektrony znajduj¡ce si¦ w puªapkach charakteryzuj¡ si¦ Maxwellowskim roz-

kªadem energii termicznej, st¡d prawdopodobie«stwo p ucieczki elektronu z puªapki o

gª¦boko±ci E, liczonej wzgl¦dem dna pasma przewodnictwa, przy temperaturze T wynosi:

p =
1

τ
= se−E/kT (3.2)
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gdzie k, to staªa Boltzmanna, za± s jest staª¡ zwi¡zan¡ z cz¦stotliwo±ci¡ kolizji elektro-

nów z fononami sieci krystalicznej. Typowo przyjmuje si¦ warto±ci rz¦du 108−1012 s−1

[25]. Je±li gª¦boko±¢ puªapki i temperatura T0, w której próbka jest napromieniowy-

wana jest w relacji E � kT0, wówczas elektron mo»e zostawa¢ w puªapce uwi¦ziony. W

zwi¡zku z powy»szym, po ustaniu napromieniowywania obecna b¦dzie w materiale du»a

liczba schwytanych no±ników. Powrót no±ników z takiego stanu metastabilnego do stanu

równowagi jest mo»liwy, lecz bardzo powolny. Proces ten mo»na przyspieszy¢ zwi¦kszaj¡c

temperatur¦ T0 tak, »e E ≤ kT , co zaowocuje zwi¦kszeniem liczby dost¦pnych no±ników w

pa±mie przewodnictwa (strzaªka 2 na rys. 3.3), które nast¦pnie mog¡ by¢ schwytane przez

aktywator (strzaªka 3), gdzie mog¡ rekombinowa¢ z dziurami emituj¡c foton. Obecno±¢

centrów rekombinacji i zale»no±¢ tempa opró»niania puªapek od temperatury pozwala na

badanie rozkªadu poziomów puªapkowych. Teoretyczne podstawy tego procesu przedsta-

wili Randall i Wilkins [24]. Je±li n jest liczb¡ elektronów w puªapkach w chwili t, wówczas

z równania 3.2:
dn

dt
= −nseE/kT (3.3)

W powy»szym równaniu zakªada si¦ brak wtórnego puªapkowania, tzn. no±nik raz uwol-

niony z puªapki mo»e tra�¢ tylko do centrum rekombinacji. Nat¦»enie emisji I jest pro-

porcjonalne do tempa w jakim elektrony docieraj¡ do centrów rekombinacji:

I =
dn

dt
= −nseE/kT (3.4)

przy czym z równania (3.3):
dn

n
= −seE/kTdt (3.5)

Nast¦pnie po prawej stronie równania mo»emy zast¡pi¢ caªkowanie po czasie caªkowaniem

po temperaturze zgodnie z zale»no±ci¡ dT = βdt, gdzie β jest staª¡ szybko±ci¡ podgrze-

wania. Caªkuj¡c tak przeksztaªcone równanie (3.5) otrzymujemy:

log
n

n0

= −
∫ T

T0

1

β
se−E/kT

′
dT ′ (3.6)

co po przeksztaªceniach daje nam:

n = n0e
−

∫ T
T0

1
β
se−E/kT

′
dT ′ (3.7)

i ostatecznie po podstawieniu do równania (3.4):

I (T ) =
dn

dt
= n0s exp [−E/kT ] exp

[
− s
β

∫ T

T0

e−E/kT
′
dT ′
]

(3.8)
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Uzyskana zale»no±¢ jest wynikiem dla przypadku, w którym wyklucza si¦ mo»liwo±¢ po-

nownego puªapkowania uwolnionych no±ników. Sytuacj¦ tak¡ nazywa si¦ kinetyk¡ rekom-

binacji pierwszego rz¦du. Na rysunku 3.4. przedstawiono kilka przykªadowych krzywych

jarzenia wyliczonych przy pomocy wzoru (3.8).
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a)
E = 0.6 eV, s = 1012s−1, n0 = 105
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b)
E = 1.0 eV, s = 108s−1, n0 = 105

E = 1.0 eV, s = 1010s−1, n0 = 105

E = 1.0 eV, s = 1012s−1, n0 = 105
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c)
E = 1.0 eV, s = 1012s−1, n0 = 103

E = 1.0 eV, s = 1012s−1, n0 = 104

E = 1.0 eV, s = 1012s−1, n0 = 105

Rys. 3.4: Wpªyw warto±ci a) gª¦boko±ci puªapki E, b) czynnika cz¦stotliwo±ciowego s i c) i
pocz¡tkowej liczby obsadzonych puªapek n0 na ksztaªt krzywej jarzenia. Dla wszystkich

krzywych przyj¦to pr¦dko±¢ grzania β = 0.15 K/s.

Powy»sza zale»no±¢ nie opisuje wszystkich przypadków �zycznych. Zaªo»enie o

braku wtórnego puªapkowania nie zawsze jest speªnione. Garlick i Gibson [26] pokazali,

»e uwzgl¦dnienie mo»liwo±ci powrotu no±nika do puªapki mody�kuje wzór (3.8) daj¡c

ostatecznie zale»no±¢:

I (T ) = n2
0

s

N
exp [−E/kT ] exp

[
1 +

n0s

βN

∫ T

T0

e−E/kT
′
dT ′
]−2

(3.9)

przy czym wprowadzona jest dodatkowa zmienna N , która odpowiada caªkowitej liczbie

istniej¡cych puªapek. Jest to model opisuj¡cy kinetyk¦ drugiego rz¦du.

Poniewa» równania termoluminescencyjne w postaci Randalla-Wilkinsa i Garlicka-

Gibsona s¡ skrajnymi przypadkami sytuacji, gdy obecne jest wtórne puªapkowanie lub go

w ogóle nie ma, May i Partridge [27] zaproponowali po±redni model empiryczny ogólnego

rz¦du kinetyki w celu wyja±nienia obserwowanych przez siebie krzywych odstaj¡cych od

obu powy»szych modeli, wychodz¡c z zaªo»enia i»:

I = nbs′e−E/kT (3.10)

gdzie s′ to efektywny wspóªczynnik cz¦stotliwo±ciowy, a b jest parametrem ogólnego rz¦du

kinetyki. Wycaªkowanie równania przy zaªo»eniu, »e b 6= 1 daje rozwi¡zanie w postaci

[28]:
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I (T ) = s′′n0 exp [−E/kT ] exp

[
1 + (b− 1)

s′′

β

∫ T

T0

e−E/kT
′
dT ′
]− b

b−1

(3.11)

przy czym s′′ = s′nb−10 .

Ostatecznie, mo»liwa jest próba opisu obserwowanych krzywych jarzenia, które

nie podlegaj¡ »adnemu z powy»szych modeli dzi¦ki odej±ciu od zaªo»enia jednej puªapki

i opisania obserwowanej termoluminescencji przy pomocy rozkªadu puªapek. Chen [28]

podaje ogólny przepis na opisanie nat¦»enia emisji jako splotu krzywej jarzenia F i funkcji

A odpowiedzialnej za amplitud¦ ka»dej ze skªadowych wchodz¡cych w skªad caªej dystry-

bucji:

I (T ) =

∫ E2

E1

∫ s2

s1

A (E, s)F (E, s, T ) dEds (3.12)

Przykªadowe krzywe jarzenia o liniowym, eksponencjalnym i gaussowskim rozkªadzie pu-

ªapek przedstawiono na rysunku 3.5.
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a) E0 = 0.45 eV, σ = 0.075 eV,
n0 = 104, s = 1012s−1
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b) E0 = 0.2 eV, n0 = 105, τ = 0.15 eV−1
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c) A = 2000 eV−1, n0 = 103, s = 1012s−1
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d) A (E) =
n0

σ
√

2π
exp

[
−1

2

(
E−E0

σ

)2
]
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e) A (E) = n0 exp
[
−E−E0

τ ]
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f) A (E) = A · E + n0

Rys. 3.5: Przykªadowe krzywe jarzenia przy zaªo»eniu gaussowskiego rozkªadu puªapek a) i d),
eksponencjalnego b) i e) oraz liniowego c) i f). Krzywe jarzenia wykre±lono przy zaªo»eniu
staªego wspóªczynnika cz¦stotliwo±ciowego s = 1012 s−1 oraz szybko±ci grzania β = 0.15 K/s

.



Rozdziaª 4

Badane materiaªy

4.1 Jony ziem rzadkich

Ziemie rzadkie1 to grupa chemicznie podobnych pierwiastków, skªadaj¡ca si¦

z: lantanu, ceru, prazeodymu, neodymu, prometu, samaru, europu, gadolinu, terbu, dys-

prozu, holmu, erbu, tulu, iterbu i lutetu. Pierwiastki te charakteryzuj¡ si¦ tym, »e ich

trójdodatnie jony posiadaj¡ otwart¡ powªok¦ 4f , ekranowan¡ od otoczenia zamkni¦tymi

powªokami 5s i 5p. Efekt ten spowodowany jest tym, i» najwi¦ksza radialna g¦sto±¢

prawdopodobie«stwa znalezienia elektronów z powªok 5s i 5p znajduje si¦ dalej wzgl¦dem

j¡dra ni» elektronów powªoki 4f . Jak wspomniano, najcz¦±ciej spotykan¡ form¡ jest stan

trzykrotnie zjonizowany i to wªa±nie on odpowiada za najwa»niejsze wªasno±ci optyczne.

Wszystkie z jonów RE2 posiadaj¡ ksenonopodobn¡ kon�guracj¦ powªok elektronowych:

[Xe] = 1s22s22p23s23p63d104s24p64d105s25p6

Kon�guracje elektronowe wszystkich jonów ziem rzadkich zebrano w tab. 4.1.

Oprócz stanu podstawowego elektrony trójkrotnie zjonizowanych atomów ziem

rzadkich mog¡ by¢ wzbudzone do wy»szych kon�guracji elektronowych - 4fN−15d, 4fN−16s

oraz 4fN−16p. W tabeli 4.2. przedstawiono kon�guracje, liczby poziomów oraz dozwo-

lone liczby przej±¢ dla czterech pierwszych kon�guracji trójdodatnich jonów ziem rzad-

kich. Nale»y zwróci¢ uwag¦, »e linie przej±¢ pochodz¡cych z kon�guracji wy»szych od

4fN−15d obejmuj¡ spektralnie daleki obszar widmowy oraz s¡ bardzo sªabe, wi¦c w prak-

tyce bardzo trudne do rejestracji. Z tego powodu kon�guracj¡ stanów wzbudzonych we

wszystkich omawianych przypadkach b¦dzie 4fN−15d. Zanim zostanie bli»ej omówiony

jon ceru, warto przybli»y¢ reguªy rz¡dz¡ce przej±ciami mi¦dzy wspomnianymi poziomami.

Poziomy powªoki 4f jonu ziemi rzadkiej mo»na rozpatrywa¢ jako przypadek

swobodnego jonu ze wzgl¦du na silne ekranowanie tej powªoki. Ka»dy elektron powªoki

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

1Nazwa zwi¡zana jest z faktem, i» dost¦p do nich byª bardzo ograniczony przed II Wojn¡ �wiatow¡.
2Skrót od ang. Rare Earth.
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Tab. 4.1: Kon�guracja elektronowa stanów podstawowych atomów oraz jonów ziem rzadkich o
ró»nym stopniu jonizacji. W zapisie pomini¦to kon�guracj¦ czªonu ksenonowego [29].

RE RE0 RE1+ RE2+ RE3+

58Ce 4f 15d16s2 4f 15d16s1 4f 2 4f 1

59Pr 4f 36s2 4f 36s1 4f 3 4f 2

60Nd 4f 46s2 4f 46s1 4f 4 4f 3

61Pm 4f 56s2 4f 56s1 4f 5 4f 4

62Sm 4f 66s2 4f 66s1 4f 6 4f 5

63Eu 4f 76s2 4f 76s1 4f 7 4f 6

64Gd 4f 75d16s2 4f 7d16s1 4f 75d1 4f 7

65Tb 4f 96s2 4f 96s1 4f 9 4f 8

66Dy 4f 106s2 4f 106s1 4f 10 4f 9

67Ho 4f 116s2 4f 116s1 4f 11 4f 10

68Er 4f 126s2 4f 126s1 4f 12 4f 11

69Tm 4f 136s2 4f 136s1 4f 13 4f 12

70Yb 4f 146s2 4f 146s1 4f 14 4f 13

71Lu 4f 145d16s2 4f 145d16s1 4f 146s1 4f 14

Gªównymi oddziaªywaniami odpowiedzialnymi za struktur¦ jonów RE3+ jest odpychanie

elektrostatyczne mi¦dzy elektronami kon�guracji fN oraz sprz¦»enie ich spinu z orbital-

nymi momentami p¦du. Sposób konstrukcji efektywnego Hamiltonianu takiego systemu

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

H = H0 +
∑

k=0,2,4,6

F kfk + ςfASO + αL (L+ 1)

+ βG (G2) + γG (R7) +
∑

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

tiT
i

+
∑

k=0,2,4

mhM
h +

∑

f=2,4,6

pfP
f +

∑

k,q,i

B(k)
q C(k)

q (i)

(4.1)

gdzie H0 jest sferycznie symetryczn¡ jednoelektronow¡ cz¦±ci¡ hamiltionianu, który od-

powiada energii potencjalnej i-tego elektronu w polu j¡dra i pozostaªych elektronów:

H0 =
∑

i

(
p2i
2m

+ V ′i (ri)

)
(4.2)

Kolejny wyraz odpowiada oddziaªywaniu elektrostatycznemu w obr¦bie poziomu LS i jest

wyra»ony poprzez iloczyny k¡towych cz¦±ci oddziaªywania fk i caªek Slatera F (k), przy

czym caªki Slatera maj¡ posta¢:

F (k) =
e2

4πε

∞∫

0

∞∫

0

rk<
rk+1
>

[
R′4f (ri)R

′
4f (rj)

]2
r2i r

2
jdridrj (4.3)
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W powy»szym równaniu R′4f (ri) jest radialn¡ cze±ci¡ funkcji falowej elektronu na powªoce

4f , a rk< i rk> odpowiednio wi¦ksz¡ lub mniejsz¡ warto±ci¡ spo±ród ri i rj. Jak wynika

ze wzoru 4.1, dla kon�guracji 4fn, tylko caªki F (0), F (2), F (4) i F (6) wchodz¡ w skªad

oblicze«. Czasem warto±ci parametrów przedstawia si¦ w postaci zmody�kowanych caªek

Slatera Fk, które maj¡ posta¢:

F2 =
F (2)

225
, F4 =

F (4)

1089
, F6 =

25F (6)

184041
(4.4)

Kolejnym wa»ny wkªadem do Hamiltonianu we wrorze 4.1. jest operator zwi¡zany z

oddziaªywaniem spin-orbita. Parametr ςf jest staª¡ sprz¦»enia spin-orbita, a ASO jest

k¡tow¡ cz¦±ci¡ oddziaªywania spin-orbita. Elementy hamiltionianu α, β, γ s¡ poprawkami

parametryzuj¡cymi efektywne operatory elektrostatyczne zale»ne od caªkowitej orbitalnej

liczby kwantowej L i warto±ci wªasnych operatorów Casimira. Nast¦pne trzy czªony ha-

miltionaniu to poprawki zaproponowane przez Judd'a uwzgl¦dniaj¡ce kon�guracje ponad

trzech równowa»nych elektronów powªoki f , caªki Marvin'a Mh, które s¡ odpowiedzialne

za relatywistyczne poprawki do oddziaªywania spin-spin i spin-inna-orbita oraz parame-

try skorelowanego oddziaªywania magnetycznego P k. Ostatni czªon opisuje wpªyw pola

krystalicznego w przybli»eniu jednocz¡stkowym:

HCF =
∑

k,q,i

B(k)
q C(k)

q (4.5)

gdzie B(k)
q s¡ parametrami uzyskanym z dopasowania poziomów energetycznych do zmie-

rzonego widma spektroskopowego, a C(k)
q to funkcje b¦d¡ce rozwi¡zaniami równania ró»-

niczkowego Laplace'a (harmoniki sferyczne).

W sytuacji kiedy pole krystaliczne jest sªabe, tzn.: HCF � HSO, Hee, H0, co

jest faktem dla elektronów powªoki 4f jonów ziem rzadkich, ze wzgl¦du na ekranowanie

wpªywu pola krystalicznego przez elektrony powªok 5s25p6, Hamiltonian oddziaªywania

elektrostatycznego Hee rozdziela poziom kon�guracji 4fn na termy LS. W przypadku

kiedy mieszanie si¦ termów LS jest maªe, w przybli»eniu Russela-Sandersa rozszczepienie

w wyniku sprz¦»enia spin-orbita prowadzi do powstania stanów |LSJMJ > charaktery-

zowanych liczbami kwantowymi L, S,MJ .3

Stany te nazywa si¦ J-multipletami i ró»nica energii pomi¦dzy poszczególnymi

poziomami wynosi:
ζ

2
[J (J + 1)− L (L+ 1)− S (S + 1)] (4.6)

3Przy czym dla jasno±ci l to orbitalny moment p¦du, a caªkowity orbitalny moment p¦du wynosi
L =

∑
i li. Podobnie: s jest spinem elektronu i S =

∑
i si. Caªkowity moment p¦du jest wówczas

zde�niowany w sprz¦»eniu Russela�Saundersa jako J = L+ S.
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W tym przypadku poziomy energetyczne swobodnego jonu s¡ sªabo zaburzone (rozsz-

czepione i przesuni¦te) przez pole krystaliczne. HCF jest zaburzeniem do Hamiltonianu

wzgl¦dem poziomów 2S+1LJ .

Sytuacja wygl¡da inaczej dla jonu, który jest w stanie wzbudzonym w kon�gura-

cji 4fn−15d1. Wówczas wkªad oddziaªywa« elektrostatycznych z pozostaªymi elektronami

jest maªy ze wzgl¦du na ekranowanie elektronów z powªok 5s i 5p, co objawia si¦ tym, »e

najwi¦kszy wpªyw na ukªad poziomów kon�guracji 5d ma wpªyw pola krystalicznego. Na

rysunku 4.1. i w tabeli tabeli 4.2. przedstawiono poªo»enie ±rodków i liczebno±¢ poziomów

kon�guracji podstawowej 4f i 4fn−15d1 i kilku kon�guracji wzbudzonych, na podstawie

pracy Dieke'a i Crosswhite'a [32].
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Rys. 4.1: Wzgl¦dne poªo»enie ±rodków kon�guracji 4fn, 4fn−15d, 4fn−16s, 4fn−16p i 4fn−16d
trójdodatnich jonów ziem rzadkich [32].

W zale»no±ci od symetrii ligandów otaczaj¡cych elektron z poziomu d1, jego

pi¦ciokrotna degeneracja mo»e zosta¢ zniesiona. W przypadku oktaedrycznej symetrii

pola ma miejsce rozszczepienie na dwa poziomy: jeden trzykrotnie zdegenerowany i drugi

dwukrotnie zdegenerowany, oznaczane odpowiednio jako t2g i eg w notacji nieredukowal-

nych reprezentacji. Poziomy te s¡ przesuni¦te wzgl¦dem siebie o warto±¢ równ¡ 10Dq,

gdzie D = 35Ze
2

4a5
jest czynnikiem zale»ny od otaczaj¡cych ligandów, a q = 2

105
, zatem (w

jednostkach CGS):

Eeg − Et2g = 10Dq =
10

6
Z
e2 〈r4〉
a5

(4.7)

W wielu krysztaªach aktywowanych lokalna symetria jonu aktywatora jest zabu-

rzona wzgl¦dem idealnej symetrii oktaedrycznej (Oh). Takie zaburzenie mo»na traktowa¢

jako perturbacj¦ do gªównego pola oktaedrycznego. Znosi ono degeneracj¦ poziomów t2g

oraz eg i odpowiada za struktur¦ w widmach absorpcji i emisji z tych poziomów. Z drugiej
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Tab. 4.2: Cztery najni»sze kon�guracje elektronowe jonów ziem rzadkich [32].

RE3+ N
Stan Liczba poziomów

Suma
Dozwolone

podst. 4fN 4fN−15d 4fN−16s 4fN−16p przej±cia

Ce 1 2F5/2 2 2 1 2 7 8
Pr 2 3H4 13 20 4 12 49 324
Nd 3 4I9/2 41 107 24 69 241 5393
Pm 4 5I4 107 386 82 242 817 54639
Sm 5 6H5/2 198 977 208 611 1997 306604
Eu 6 7F0 295 1878 396 1168 3737
Gd 7 6S7/2 327 2725 576 1095 4723
Tb 8 2F6 295 3006 654 1928 5883
Dy 9 2H15/2 198 2725 576 1095 4594
Ho 10 5I8 107 1878 396 1168 3549
Er 11 4I15/2 41 977 208 611 1837
Tm 12 3H6 13 386 82 242 723 42281
Yb 13 2F7/2 2 107 24 69 202 3733
Lu 14 1S0 1 2 4 12 37 217

2a

a) b) c)

Rys. 4.2: Poªo»enie jonów lignadów B (czarne kropki) wzgl¦dem centralnego jonu A
umieszczonego w ±rodku (biaªa kropka): a) oktaedryczne, b) tetraedryczne, c) kubiczne.

strony, pole pochodz¡ce od innych pól o innej symetrii ni» Oh mo»na powi¡za¢ do omawia-

nego przykªadu. Symetri¦ Oh jonu (A) w otoczeniu sze±ciu ligandów (B) przedstawiono

na rysunku 4.2a. W tej kon�guracji jony B s¡ umiejscowione na ±rodkach ±cian sze±cianu,

a odlegªo±¢ mi¦dzy A�B wynosi a. Dzi¦ki takiej reprezentacji inne symetrie mog¡ równie»

by¢ pokazane na siatce sze±cianu 4.2b i c. Uªo»enie jonów na rysunku 4.2b odpowiada

centrum typu AB4 o strukturze tetraedrycznej. Ukªad taki (symetria Td) odpowiada

czterem ligandom umiejscowionym w naprzemiennie przeciwstawnych wierzchoªkach sze-

±cianu. Przy zaªo»eniu, i» kraw¦d¹ sze±cianu ma dªugo±¢ 2a, w symetrii tetraedrycznej

odlegªo±¢ A�B to a
√

3. Kon�guracja z rysunku 4.2c odpowiada centrum AB8 o symetrii

kubicznej (Oh), gdzie osiem ligandów zajmuje wszystkie wierzchoªki sze±cianu i ponow-

nie odlegªo±¢ A�B wynosi a
√

3. U»ycie tego samego sze±cianu do przedstawienia ró»nych

symetrii sugeruje, i» mog¡ by¢ one wzajemnie powi¡zane. Henderson i Imbusch [10] po-
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kazuj¡, »e siªa pola krystalicznego w symetrii kubicznej i tetraedrycznej mierzona jako

10Dq, jest powi¡zana z symetri¡ oktaedryczn¡ poprzez zale»no±¢:

Dq(oktaedryczna) = −9

4
Dq(tetraedryczna) = −9

8
Dq(kubiczna) (4.8)

Znak minusa oznacza odwrócenie kolejno±ci poziomów eg, t2g, wzgl¦dem symetrii okta-

edrycznej. Na tej podstawie mo»liwe jest oszacowanie rozszczepienia poziomów i oszaco-

wanie warto±ci 10Dq dzi¦ki znajomo±ci jednej z symetrii AB6, AB4, AB8 co pokazano na

rys. 4.3 [33].

eg

t2g
eg

t2g

eg

t2g

4Dq

6Dq

4Dq

6Dq

4Dq

6Dq

a) b) c)

Rys. 4.3: Schemat poªo»enia poziomów elektronu d1 w wyniku rozszczepienia polami o
symetriach: a) oktaedrycznej, b) tetraedrycznej, c) kubicznej.

Nie wszystkie przej±cia mi¦dzy poziomami energetycznymi 4fn∗ → 4fn jak i

5d1 → 4fn−1 jonów ziem rzadkich s¡ dozwolone. Prawdopodobie«stwo promienistego

przej±cia mi¦dzy poziomami a i b zale»y od kwadratu elementu macierzowego:

µab = | 〈b|µ|a〉 |2 (4.9)

gdzie µ mo»e by¢ mi¦dzy innymi operatorem przej±¢ elektrycznych dipolowych (µ =∑
i eri) b¡d¹ te» magnetycznych dipolowych (µ =

∑
i(e/2m)(li + 2si)). W przypadku

przej±¢ elektrycznych dipolowych, analiza elementu macierzowego ze wzgl¦du na parzy-

sto±¢ operatora r [33] wskazuje na zerow¡ warto±¢ µab dla przej±¢ o tej samej parzysto±ci (o

tej samej liczbie kwantowej l). Z drugiej strony operator magnetyczno-dipolowy przyjmuje

warto±¢ zerow¡, wówczas gdy stany a i b nie s¡ tej samej parzysto±ci. Warto nadmieni¢, i»

z reguªy nat¦»enie przej±¢ magnetyczno-dipolowych jest o kilka rz¦dów mniejsze od przej±¢

elektrycznych dipolowych. Reguªy wyboru w przypadku sªabego sprz¦»enia spin-orbita

dla poziomów charakteryzowanych liczbami kwantowymi LS wynikaj¡ce z twierdzenia

Wignera-Eckarta wygl¡daj¡ nast¦puj¡co [10]:

� ∆S = 0,

� ∆L = 0,±1,

� przy czym przej±cie L = 0→ L = 0 jest wzbronione.
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Dodatkowo reguªy wyboru wynikaj¡ce z teorii Judd'a-Ofelta dla przej±¢ pomi¦dzy stanami

4fn maj¡ posta¢:

� ∆J ≤ 6,

� ∆S = 0,

� ∆L ≤ 6,

W ciaªach staªych przedstawione powy»ej reguªy cz¦sto s¡ jednak ªamane. Re-

laksacja reguª wyboru cz¦sto zwi¡zana jest z mieszaniem si¦ funkcji falowych stanów

innych kon�guracji, np. w wyniku sprz¦»enia spin-orbita, sprz¦»enia elektronu z drga-

niami sieci krystalicznej lub dla centrów w polu krystalicznym, które nie posiada symetrii

inwersji. Przej±cia, w których reguªa Laporta jest znoszona dzi¦ki mieszaniu si¦ stanów,

nazywa si¦ wymuszonymi przej±ciami elektryczno-dipolowymi.

4.1.1 Jon Ce3+

Emisja jonu Ce3+ odpowiada przej±ciu 5d → 4f . Poniewa» jon Ce3+ posiada

tylko jeden elektron na powªoce f, posiada on dublet poziomów w stanie podstawowym
2F5/2 i 2F7/2 o ró»nicy energii 2200 cm−1. Warto±¢ wspóªrz¦dnej kon�guracyjnej pomi¦-

dzy stanem wzbudzonym 5d1 a stanem podstawowym jest inna, z tego powodu emisja

ma charakter szerokich pasm. Kon�guracja 5d1 w zale»no±ci o pola krystalicznego mo»e

rozszczepia¢ si¦ na 2 do 5 poziomów obejmuj¡cych zakres 15 000 cm−1 (rys. 4.4). Po-

niewa» ze stanu wzbudzonego s¡ mo»liwe przej±cia zarówno do poziomu 2F5/2 jak i 2F7/2

obserwowana emisja ma ksztaªt dwóch poªo»onych blisko siebie pasm.

SO

�

5d

4f

Rys. 4.4: Uproszczony schemat poªo»enia poziomów jonu Ce3+. Z lewej strony rysunku
przedstawiono poªo»enia poziomów bez uwzgl¦dnienia jakichkolwiek oddziaªywa«. Po prawej
stronie oddziaªywanie spin-orbita (SO) rozszczepia poziom 4f na dwie skªadowe, a poziom 5d
rozszczepiony jest na pi¦¢ skªadowych w wyniku oddziaªywania pola krystalicznego (∆) [34].

Przej±cie 5d → 4f jest dozwolone ze wzgl¦du na parzysto±¢ i spin, wi¦c jest

caªkowicie dozwolone i czas zaniku jest krótki, rz¦du dziesi¡tek nanosekund [35, 36]. Prze-

suni¦cie Stokesa emisji jonu Ce3+ nie jest du»e i mo»e wynosi¢ od tysi¡ca do kilku tysi¦cy

centymetrów odwrotnych. Poªo»enie pasm emisji zale»y od trzech czynników:
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� kowalencyjno±ci wi¡zania, które mo»e wpªywa¢ na wielko±¢ wspóªrz¦dnej koordyna-

cyjnej pomi¦dzy kon�guracjami 4f 1 i 5d1,

� wielko±¢ rozszczepienia kon�guracji 5d1; silne pole o niskiej symetrii mo»e przesun¡¢

ni»ej najni»ej le»¡c¡ skªadow¡, z której nast¦puje emisja,

� przesuni¦cia Stokesa.

W zale»no±ci od matrycy krystalicznej, poªo»enie pasm emisji mo»e zajmowa¢ obszar

nad�oletu [36] lub zieleni i czerwieni [35].

4.1.2 Jon Pr3+

Peªen zestaw termów jonów Pr3+ o rosn¡cej warto±ci energii to: 3H4,5,6, 3F2,3,4,
1G4, 1D2, 1I6, 3P0,1,2 i 1S0. Na rysunku 4.5 przedstawiono poªo»enie poziomów kon�-

guracji 4f z uwzgl¦dnieniem sprz¦»enia spin-orbita dla krysztaªu LaCl3 za± w dotatku

D przedstawiono poªo»enia poziomów wszystkich trójdodatnich jonów ziemii rzadkich w

tzw. diagramie Dieke'a. Sprz¦»enie spin-orbita rozszczepia poziomy LS na skªadowe

podpoziomy J i umo»liwia mieszanie si¦ poziomów o tej samej liczbie J pochodz¡cych od

ró»nych termów LS. W przypadku Pr4+ mieszaj¡ si¦ stany 3H4 i 3F4, 1I6 i 3H6 oraz 1D2,
3P2, 3F2. Stany 1S0 3P0 s¡ na tyle od siebie odlegªe, »e ich mieszanie si¦ jest sªabe. Ponadto

poªo»enie poziomu 1S0 mo»e wpªywa¢ na ksztaªt emisji - je±li jest on poªo»ony blisko dna

pasma kon�guracji wzbudzonej 5d1, to mo»liwa jest relaksacja bezpromienista do 1S0, z

której nast¦puj¡ przej±cia intrakon�guracyjne do ni»szych stanów kon�guracji 4f 2. Du»a

separacja stanu 1S0 od kolejnych stanów uniemo»liwia bezpromienist¡ wielofononow¡ re-

laksacj¦ [37]. Przej±cia ze stanu 3P0 s¡ usytuowane blisko stanu 1D2 i bezpromienista

relaksacja poprzez 1D2 mo»e konkurowa¢ z zanikiem promienistym 3H4,5,6.

Ró»nica energii E pomi¦dzy stanem podstawowym 4f 2 a najni»szym 4f 15d1

zale»y od matrycy krystalicznej, w której jon si¦ znajduje. Dorenbos et al. [38] prze-

prowadzili kompleksowe badania pokazuj¡ce jaki wpªyw ma matryca krystaliczna i typ

jonu ziemi rzadkiej na poªo»enie poziomu kon�guracji wzbudzonej wzgl¦dem stanu pod-

stawowego. Na rys. 4.6 przedstawiono kilka mo»liwych wariantów wzajemnych uªo»e«

tych poziomów. W wariancie a) poziomy kon�guracji 4f 15d1 pokrywaj¡ si¦ z wysoko

poªo»onym poziomem 1S0 przez co nie obserwuje si¦ emisji z tego poziomu. W przypadku

b) du»a separacja pomi¦dzy poziomami kon�guracji 4f 15d1 a 1S0 umo»liwia obserwa-

cj¦ zarówno interkon�guracyjnej emisji z najni»szego poziomu 4f 15d1 oraz wzbronione

ze wzgl¦du na zasad¦ parzysto±ci intrakon�guracyjne przej±cia w obr¦bie stanów kon�-

guracji 4f 2. W ostatnim z rozwa»anych przypadków poªo»enie poziomów kon�guracji

4f 15d1 przypada na obszar energii, w którym dla danego materiaªu znajduje si¦ pasmo

przewodnictwa. Sytuacja taka sprawia, »e elektron przeniesiony w wyniku aktu wzbu-
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Rys. 4.5: Poªo»enie poziomów energetycznych kon�guracji 4f jonu Pr3+ w krysztale LaCl3 [32].

dzenia zostaje autozjonizowany i nie obserwuje si¦ w tej sytuacji szerokopasmowej emisji

interkon�guracyjnej.

Pasmo walencyjne

Pasmo przewodnictwa

4f2

4f15d1E

a) b) c)

Rys. 4.6: Mo»liwe poªo»enie poziomów kon�guracji 4f15d1 wzgl¦dem pasma przewodnictwa.

4.2 Krysztaªy o strukturze granatu

Struktura krystaliczna granatu zostaªa zbadana i opisana przez Menzera w 1929

roku [39], gdzie mi¦dzy innymi przanalizowana zostaªa struktura wyst¦puj¡cego naturalnie

w przyrodzie krysztaªu spessartynu (Mn3Al2(SiO4)3). W 1951 Yoder et al. [40] pokazali,
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»e mo»liwe jest caªkowite podstawienie magnezu i krzemu itrem i glinem poprzez zamian¦

Y+3Al+3 →Mn+2Si+4, co mo»na zapisa¢ jako:

(Mn3−xYx)Al2(Si3−xAlx)O12.

W przypadku, gdy x = 3, produktem jest niewyst¦puj¡cy w przyrodzie granat itrowo-

glinowy Y3Al2Al3O12. Materiaªy o strukturze RE3Al5O12 maj¡ obszerne zastosowanie

w dziedzinie optoelektroniki � s¡ dobrymi matrycami krystalicznymi dla aktywatorów

z rodziny jonów ziem rzadkich, dzi¦ki czemu u»ywa si¦ ich jako o±rodków czynnych do

laserów na ciele staªym [41], fosforów i emiterów ±wiatªa [35] czy te» scyntylatorów [42].
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Rys. 4.7: Rozmieszczenie atomów w komórce elementarnej Lu3Al5O12 na podstawie danych
krystalogra�cznych [43].

Ogólny wzór, który charakteryzuje granaty ma posta¢ [A]3{B}2(C)3O12, gdzie

[ ], { }, ( ) oznaczaj¡ odpowiednio centra o lokalnej geometrii dwunasto±ciennej, okta-

edrycznej i tetraedrycznej. Granaty ziem rzadkich krystalizuj¡ w przestrzennie centrowa-

nym ukªadzie krystalogra�cznym, który posiada przestrzenn¡ grup¦ symetrii Ia3d (O10
h ).

Osiem molekuª [A]3{B}2(C)3O12 mie±ci si¦ w komórce elementarnej, a 80 atomów przy-

pada na prymitywn¡. [A], które w kontek±cie ninejszej pracy mo»e oznacza¢ gadolin, itr

lub lutet, b¡d¹ aktywatory jak omawiany wcze±niej cer i prazeodym, zajmuje dwana±cie

poªo»e« o geometrii dwunasto±ciennej o symetrii D2. {B} i (C), czyli kationy glinu lub ga-

dolinu zajmuj¡ z kolei osiem centrów o geometrii oktaedrycznej i symetrii C3i i dwana±cie
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tetraedrów o symetrii S4. Tlen zajmuje 48 ró»nych miejsc, które nie zostaªy wyznaczone

jeszcze dla wszystkich granatów [44]. Na rysunku 4.7. przedstawiono schematyczne roz-

mieszczenie atomów w komórce elementarnej w przykªadowym granacie Lu3Al5O12, z kolei

w tabeli 4.3. zebrano ±rednie odlegªo±ci mi¦dzy najbli»szymi s¡siadami w granatach typu

RE3Al5O12 zebrane przez Papagelisa et al. [44].

Tab. 4.3: Klasy�kacja najbli»szych s¡siadów dla ka»dego z jonów molekuªy o strukturze
RE3Al5O12. Odlegªo±ci od jonów tlenu s¡ warto±ciami u±rednionymi [44].

jon
pierwszy s¡siad drugi s¡siad trzeci s¡siad czwarty s¡siad
liczba
i typ

odlegªo±¢
(Å)

liczba
i typ

odlegªo±¢
(Å)

liczba
i typ

odlegªo±¢
(Å)

liczba
i typ

odlegªo±¢
(Å)

Altet 4 O 1.77 2 RE 3.00 4 O 3.31 4 Aloct 3.35

Aloct 6 O 1.94
6 RE,
6 Altet

3.35 6 O 3.75 6 O 4.26

RE 4 O 2.3 4 O 2.42 2 Altet 3.00 4 Aloct 3.35
O Altet 1.77 Aloct 1.94 RE 2.3 RE 2.42

4.2.1 GAGG:Ce

Tlenkowe materiaªy krystaliczne bazuj¡ce na strukturze granatu domieszkowane

jonami ceru od lat sze±¢dziesi¡tych znane s¡ jako dobre emitery ±wiatªa, kiedy to Blasse

i Bril zaproponowali granat aluminiowy itru aktywowany cerem (Y3Al5O12:Ce3+) jako

materiaª b¦d¡cy kandydatem na fosfor do produkcji kineskopów ówczesnych telewizorów

[35]. Post¦p w poszukiwaniu nowych i wydajnych materiaªów trwa do dzi± i jednym z

nowszych materiaªów wyhodowanym z intencj¡ do zastosowania w dziedzinach detekcji

fotonów o wysokiej energii i obrazowania medycznego jest Gd3Al2Ga3O12:Ce (GAGG:Ce).

Po raz pierwszy materiaª ten zostaª zaproponowany przez Kamad¦ et al. [45] w ramach

bada« nad wieloskªadnikowymi krysztaªami (LuyGd1-y)3(Gax,Al1-x)5O12:Ce, gdzie usta-

lono, »e spo±ród uzyskanych wariantów optymalnym skªadem molekularnym dla materiaªu

jest Gd3Al2Ga3O12:Ce(0.2%). Zast¡pienie lutetu gadolinem skutkuje obni»eniem wªasnej

promieniotwórczo±ci poprzez redukcj¦ radioaktywnego izotopu 176Lu. Z kolei domieszka

galu pozwala na obni»enie dna pasma przewodnictwa, co zmniejsza koncentracj¦ pªytkich

puªapek i zwi¦ksza transfer energii do jonu ceru.

4.2.2 (Lu,Y)AG:Pr

Jako alternatywa do scyntylatorów aktywowanych jonami Ce3+ van Eijk et al.

[46] zaproponowali zast¡pienie jonu aktywatora prazeodymem. Zauwa»ono, »e w grana-

tach, niska symetria pola krystalicznego pozwala na uzyskanie dogodnego poªo»enia pasm
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kon�guracji 4f5d w krysztale YAG:Pr umo»liwiaj¡cej obserwacj¦ szybkiej emisji rz¦du

20 ns z maksimum w obszarze 320 nm, która doskonale odpowiadaªa czuªo±ci u»ywanych

detektorów [46]. W¡tek granatów domieszkowanych jonami Pr3+ ponownie podj¦ty zostaª

w pracy Ogino et al. [47]. Poniewa» emisja YAG:Pr byªa silnie tªumiona w temperaturze

blisko pokojowej, spróbowano podstawi¢ prazeodym z miejce ceru w podobnym materiale

LuAG:Ce. LuAG:Pr okazuje si¦ by¢ atrakcyjn¡ kombinacj¡ materiaªu o du»ej g¦sto±ci

6.7 g/cm3, krótkiej staªej czasowej rz¦du 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¦ wydajno±ci¡

scyntylacji rz¦du 12-14 000 ph/MeV, zast¡pienie ceru prazeodymem umo»liwiªo podnie-

sienie tej wielko±ci do 19 000 ph/MeV [48].

4.3 Charakterystyka próbek

Krysztaªy o strukturze (LuxY1−x)3Al5O12:Pr (x = 0.25, 0.50, 0.75) zostaªy

wyhodowane w Instytucie Technologii Materiaªów Elektronicznych w Warszawie w ra-

mach projektu Narodowego Centrum Nauki pt. "Badanie wpªywu rozkªadu puªapek

elektronowych na wydajno±¢ transferu energii sie¢-jon w krysztaªach scyntylacyjnych

(Lu,Y)AG:Pr(,Mo)"przy pomocy metody Czochralskiego wykorzystuj¡c aparatur¦ Cyber-

star Oxypuller 05-03 z indukcyjnym generatorem Hütingera. System termiczny skªadaª

si¦ z irydowego tygla o ±rednicy ∅ 50 × 50 mm3 z u»yciem szamotu cyrkonowego Zircar i

caªo±ci otoczonej pasywnym irydowym tyglem o wymiarach ∅ 60 × 80 mm3 stanowi¡cym

nagrzewnic¦ wtórn¡ pokryt¡ z zewn¡trz aluminiowymi osªonami termicznymi. Hodowla

odbywaªa si¦ w atmosferze czystego azotu przy pr¦dko±ci wyci¡gania krysztaªu wynosz¡cej

1.0�1.5 mm/h, pr¦dko±ci obrotu 15-20 rpm i procesie schªadzania o czasie trwania równym

24 h. W wyniku hodowli uzyskano wysokiej jako±ci krysztaªy obj¦to±ciowe o ±rednicach

rz¦du 1 cala i dªugo±ci 2 cali. Do bada« przygotowane z krysztaªu wyci¦te zostaªy próbki

o wymiarach 5× 5× 5 mm3 i 5× 5× 1 mm3.

Krysztaªy GAGG:Ce zostaªy wyhodowane na Uniwersytecie w Tohoku w Japo-

nii z materiaªów pocz¡tkowych, którymi byªy proszki CeO2, Gd2O3, β-Ga2O3 i α-Al2O3

o poziomie czysto±ci 4 N. Jony Gd3+ byªy podmieniane jonami Ce3+ zgodnie z formuª¡

Ce0.03Gd2.97Ga3Al2O12. Hodowl¦ przeprowadzono przy u»yciu metody Czochralskiego z

ogrzewaniem pojemno±ciowym. Pr¦dko±¢ obrotu wynosiªa 4-12 rpm, za± szybko±¢ wzrostu

1.0 mm/h. Podczas hodowli u»ywano automatycznego systemu kontroli ±rednicy korzy-

staj¡cego z pomiaru wagi krysztaªu. Wzrost krysztaªu odbywaª si¦ w irydowym tyglu o

±rednicy 100 mm w atmosferze 98% O2 + 2% Ar. Zarodkiem byª zorientowany w pªasz-

czy¹nie [100] krysztaª LuAG. Po hodowli, krysztaª wyj¦to z roztworu i byª stopniowo

schªadzany do temperatury pokojowej.

W tabeli 4.4. zebrano dane dotycz¡ce próbek u»ytych w pomiarach. Dla ka»-

dego z krysztaªów z serii W13XXX pomiary przeprowadzono na trzech ró»nych próbkach.
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Tab. 4.4: Lista przebadanych krysztaªów. Parametry hodowli podano w tek±cie.

Oznaczenie Krysztaª Aktywator/Domieszka Wymiar (mm3)

AY0001 Gd3Al2Ga3O12 0.5% Ce 5× 5× 1
AY0002 Gd3Al2Ga3O12 1.0% Ce 5× 5× 1
AY0003 Gd3Al2Ga3O12 1.5% Ce 5× 5× 1
W1300X Y3Al5O12 0.17% Pr 5× 5× 5
W1302X Y3Al5O12 0.17% Pr 5× 5× 1
W1310X Lu3Al5O12 0.12% Pr 5× 5× 5
W1312X Lu3Al5O12 0.12% Pr 5× 5× 1
W1320X (Lu0.75Y0.25)3Al5O12 0.16% Pr 5× 5× 5
W1322X (Lu0.75Y0.25)3Al5O12 0.16% Pr 5× 5× 1
W1330X (Lu0.50Y0.50)3Al5O12 0.17% Pr 5× 5× 5
W1332X (Lu0.50Y0.50)3Al5O12 0.17% Pr 5× 5× 1
W1340X (Lu0.25Y0.25)3Al5O12 0.23% Pr 5× 5× 5
W1342X (Lu0.25Y0.25)3Al5O12 0.23% Pr 5× 5× 1
W1360X Lu3Al5O12 0.12% Pr, 0.0009% Mo 5× 5× 1
W1362X Lu3Al5O12 0.12% Pr, 0.0009% Mo 5× 5× 1



Rozdziaª 5

Metody pomiarowe i ukªady

do±wiadczalne

Rozdziaª ten jest po±wi¦cony technicznym zagadnieniom zwi¡zanym z przepro-

wadzeniem do±wiadcze« wykonanych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej. Wszyst-

kie pomiary zostaªy przeprowadzone w Pracowni In»ynierii Luminescencji dziaªaj¡cej w

ramach Narodowego Laboratorium Technologii Kwantowych oraz w Zakªadzie Optoelek-

troniki na Wydziale Fizyki Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Mikoªaja

Kopernika w Toruniu. Ukªady u»yte do bada« nie s¡ komercyjnie dost¦pnymi zestawami,

dlatego zostan¡ szerzej omówione w kolejnych podrozdziaªach. Ponadto cz¦±¢ materia-

ªów zostaªa przebadana z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego na stacji

SUPERLUMI w Hamburger Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB w Niemczech.

5.1 Scyntylacja

Widma scyntylacyjne s¡ rozkªadem nat¦»enia zarejestrowanych impulsów ±wia-

tªa wyemitowanych przez badany materiaª pod wpªywem wzbudzaj¡cego go promieniowa-

nia jonizuj¡cego. Schemat ukªadu do±wiadczalnego wykorzystywanego do pomiaru widm

wysoko±ci impulsu zostaª przedstawiony na rys. 5.1.

�ródªem promieniowania jonizuj¡cego w ukªadzie jest pastylka zawieraj¡ca pro-

mieniotwórczy izotop 137Cs emituj¡cy promieniowanie gamma o energii wynosz¡cej 662 keV.

�ródªo jest umieszczane tu» nad próbk¡ owini¦t¡ re�eksyjn¡ warstw¡ te�onu. Ta±ma te-

�onowa stosowana jest w celu skierowania izotropowo wyemitowanych przez scyntylator

fotonów w stron¦ okienka fotopowielacza, co powoduje popraw¦ sygnaªu. Sam scyntylator

jest przyklejony do okienka fotopowielacza Hamamatsu R2059, którego charakterystyk¦

przedstawiono na rys. 5.2., przy pomocy »elu silikonowego Viscasil, którego zadaniem

jest usuni¦cie powietrza z przestrzeni pomi¦dzy oknem a próbk¡ i wprowadzenie kontaktu

optycznego o optymalnym wspóªczynniku zaªamania eliminuj¡cym caªkowite wewn¦trzne

odbicie. Sygnaª z fotopowielacza jest wprowadzany do przedwzmacniacza pr¡dowego,
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Rys. 5.1: Schematyczna kon�guracja ukªadu pomiarowego do rejestracji widm wysoko±ci
impulsu.

z którego tra�a do wzmacniacza spektroskopowego 2022 marki Canberra o regulowanej

staªej caªkowania. Amplituda zmierzonego sygnaªu tra�a nast¦pnie do wielokanaªowego

analizatora amplitudy Tukan8k i zostaje ostatecznie zapisana na komputerze.
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Czułość katody
Wydajność kwantowa

Rys. 5.2: Wydajno±¢ kwantowa i czuªo±¢ katody fotopowielacza Hamamatsu R2059

Na podstawie widm wysoko±ci impulsu oszacowywana jest wydajno±¢ scynty-

lacji badanego materiaªu. Wykorzystuje si¦ do tego metod¦ polegaj¡c¡ na porównaniu

poªo»enia piku peªnej energii do poªo»enia piku pojedynczego fotoelektronu mierzonego

dla danego fotopowielacza przy braku scyntylatora i ¹ródªa promieniowania.1 Znajomo±¢

poªo»e« obu pików pozwala na wyznaczenie wydajno±ci w postaci

Y ′ =
Umax (PP )

Umax (SPP )
(5.1)

1Wynika z tego, »e raczej powinno si¦ mówi¢ o piku pojedynczego termoelektronu.
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wyra»onej w phe/MeV (fotoelektronach na megaelektronowolt). Metoda ta pozwala na

bezpo±rednie porównanie wydajno±ci dwóch ró»nych scyntylatorów. Unika si¦ ponadto

problemów zwi¡zanych ze stosowaniem scyntylatorów wzorcowych, do których zaliczy¢

mo»na jak cho¢by degradacja krysztaªu wzorcowego czy ró»nice w wymiarach porówny-

wanych próbek. Ponadto, przy znajomo±ci wydajno±ci kwantowej fotopowielacza Qe� jak

i efektywnego wspóªczynnika odbicia okna fotopowielacza Re� mo»liwa jest konwersja z

Y ′ do Y wyra»onej w ph/MeV [49]:

Y = Y ′ · 1−Re�

0.98 ·Qe�

(5.2)

5.2 Radioluminescencja

Schemat ukªadu pomiarowego do bada« radioluminescencji przedstawiono na

rys. 5.3. Ukªad ten charakteryzuje si¦ mo»liwo±ci¡ wykonania pomiarów emisji w zakre-

sie od 10 do 350 K i od 190 do 1200 nm. Wzbudzenie próbki odbywa si¦ przez o±wietlanie

promieniowaniem lampy rentgenowskiej z tarcz¡ miedzian¡ �rmy Panalytical umieszczo-

nej w ukªadzie generatora wysokiego napi¦cia marki XRG3500 �rmy Inel chªodzonego

wod¡. Standardowo napromieniowanie próbki odbywa si¦ przy napi¦ciu lampy 45 keV i

pr¡dzie 10 mA, w szczególnych przypadkach inne ustawienia s¡ opisane.
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helowa

Próbka
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Kontroler temperatury

LakeShore 330

Komputer

Inel XRG3500 X-Ray 

System

SpectraHub
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PMT

Rys. 5.3: Schematyczna kon�guracja ukªadu pomiarowego do pomiaru termoluminescencji i
radioluminescencji w laboratorium Pracowni In»ynierii Luminescencji.

Próbka umieszczona jest na miedzianym uchwycie zamkni¦tym w kriostacie,

który wst¦pnie jest odpompowywany przy pomocy pompy rotacyjnej, a nast¦pnie schªa-
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dzany przy u»yciu kompresora helowego marki APD Cryogenics (obecnie SHI Cryogenics

Group). Kriostat umieszczony jest w siedzisku, którego poªo»eniem mo»na manipulowa¢

w trzech osiach przy pomocy ±rub mikrometrycznych w celu poprawy geometrii ukªadu, a

tym samym zmaksymalizowania mierzonego sygnaªu. Temperatura próbki odczytywana

i regulowana jest przez automatyczny kontroler temperatury LakeShore 330.

Promieniowanie wzbudzaj¡ce dostaje si¦ do ukªadu przez okienko berylowe, a

±wiatªo wyemitowane przez próbk¦ skupiane jest przez soczewk¦ krzemow¡ na szczeli-

nie wej±ciowej monochromatora emisyjnego. Monochromatorem emisyjnym jest SP-500i

�rmy Princeton Instruments o dªugo±ci optycznej równej 50 cm. Monochromator ten po-

siada dwie siatki dyfrakcyjne zamontowane na ruchomej gªowicy umo»liwiaj¡cej ªatwe

przeª¡czanie mi¦dzy siatkami, bez konieczno±ci otwierania urz¡dzenia. Do dyspozycji s¡

dwie siatki: hologra�czna, rozja±niona w zakresie nad�oletu o liczbie 1200 rys/mm i roz-

ja±niona w obszarze widzialnym na 500 nm równie» przy 1200 rys/mm. Charakterystyki

poszczególnych siatek przedstawiono na rys. 5.4. Monochromator ten charakteryzuje si¦

równie» mo»liwo±ci¡ pracy w zakresie od 190 nm do 1200 nm i dyspersj¡ rz¦du 1.7 nm/mm.
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Rys. 5.4: Porównanie wydajno±ci siatki hologra�cznej i rozja±nionej na 500 nm.

Caªo±¢ ukªadu jest sterowana z poziomu komputera. Poniewa» ukªad skªada si¦

z wielu niezale»nych komponentów pochodz¡cych od ró»nych producentów zarz¡dzanie

pomiarem odbywa si¦ poprzez niestandardowy interfejs napisany przez autora rozprawy

w j¦zyku Python 2.7.9 w ±rodowisku gra�cznym TkInter. Przykªadowy zrzut ekranu

wykonany podczas pracy programu przedstawiono na rysunku 5.5a.

Program umo»liwia ustawienie wszystkich parametrów do±wiadczenia, tj.: za-

kres widmowy wraz z zadanym krokiem, czas caªkowania sygnaªu, wybór siatki dyfrak-

cyjnej, nastaw¦ napi¦cia zasilania fotopowielacza oraz zakres temperatur, w jakich ma

odby¢ si¦ pomiar widm radioluminescencji. Wszystkie te parametry pomiaru ª¡cznie z

momentem rozpocz¦cia do±wiadczenia umieszczane s¡ w pliku z danymi pomiarowymi.
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(a) (b)

Rys. 5.5: Interfejs programu do przeprowadzania pomiaru radioluminescencji i
termoluminescencji.

5.3 Termoluminescencja

Niskotemperaturowa termoluminescencja mierzona jest przy u»yciu ukªadu po-

miarowego przedstawionego w poprzednim podrozdziale na rys. 5.3. Zasadnicza ró»nica

polega na sposobie wykorzystania aparatury.
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Rys. 5.6: Przebieg pomiaru niskotemperaturowej termoluminescencji. Na lewym rysunku
przedstawiono krzyw¡ grzania, za± na prawym obserwowane nat¦»enie termoluminescencji.
Obszar A wskazuje pomiar tªa, B � na±wietlanie próbki, C � rejestracja po±wiaty, D �

podgrzewanie próbki i obserwacja luminescencji.

Typowy przebieg pomiaru termoluminescencji zostaª przedstawiony na rysunku

5.6. Próbka w pierwszej kolejno±ci jest schªadzana do temperatury 10 K. Nast¦pnie przez

120 sekund mierzony jest poziom sygnaªu tªa (A), po czym otwierana jest przesªona

lampy rentgenowskiej i przez 10 minut próbka jest napromieniowywana (B). Po upªywie

zadanego czasu, przesªona jest ponownie zamkni¦ta i generator lampy rentgenowskiej jest

wyª¡czany, a mierzony jest sygnaª po±wiaty pojawiaj¡cej si¦ po zatrzymaniu napromie-
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niowania (C). Po upªywie godziny od rozpocz¦cia eksperymentu uruchamiana jest grzaªka

LakeShore'a 330 i w bardzo powolnym tempie, rz¦du 9 K/min, próbka jest podgrzewana

do temperatury 325 K i rejestrowana jest krzywa jarzenia (D). Zazwyczaj luminescen-

cja próbki jest obserwowana w zerowym rz¦dzie monochromatora, tak aby zebra¢ caªe

dost¦pne ±wiatªo.

5.4 Pomiary dwuwi¡zkowe

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono równie» nowatorskie badania emisji

scyntylatorów przy u»yciu dwuwi¡zkowego wzbudzenia za pomoc¡ promieniowania rent-

genowskiego i laserowego ±wiatªa podczerwonego. Zarys metody zostaª zaprezentowany

po raz pierwszy przez Pooltona et al. [50]. Schemat ukªadu do±wiadczalnego wykorzysta-

nego do przeprowadzenia pomiarów pokazano na rys. 5.7. Jest to zaadaptowany ukªad

opisany we wcze±niejszych podrozdziaªach, do którego przez górne okno kriostatu wpro-

wadzana jest wi¡zka ±wiatªa lasera odbita od lustra srebrnego, a próbka spoczywa na

zmody�kowanym uchwycie, który jest nachylony pod k¡tem 45◦ wzgl¦dem pionowej osi.

Metoda ta pozwola zast¡pi¢ kosztowne i specjalistyczne badania z wykorzy-

staniem promieniowania pochodz¡cego z synchrotronu ukªadem laboratoryjnym posiada-

j¡cym generator rentgenowski, który mo»e stymulowa¢ radioluminescencj¦. Wykonuj¡c

temperaturowo zale»ne pomiary spektroskopowe z wykorzystaniem lasera i promieniowa-

nia X mo»na bardzo szybko oszacowa¢ i opisa¢ zale»no±ci mi¦dzy puªapkowaniem no±ników

i luminescencj¡. Do±wiadczenie sprowadza si¦ efektywnie do poª¡czenia termoluminescen-

cji, radioluminescencji i optycznie stymulowanej luminescencji do jednego zestawu danych

otrzymanych w wyniku jednego pomiaru.
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Rys. 5.7: Schematyczna kon�guracja ukªadu pomiarowego do pomiarów dwuwi¡zkowych w
laboratorium PIL.
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Na rysunku 5.8 przedstawiono procesy �zyczne, których istnienie jest kluczowe

do przeprowadzenia pomiarów dwuwi¡zkowych. Wzbudzenie promieniowaniem rentge-

nowskim wytwarza swobodne elektrony w pa±mie przewodnictwa i dziury w pa±mie wa-

lencyjnym, które mog¡ ze sob¡ rekombinowa¢ na centrach luminescencji, prowadz¡c w

rezultacie do radioluminescencji. Mo»liwy jest tak»e konkurencyjny proces puªapkowa-

nia no±ników (rys. 5.8a) na centrach puªapkowych o energiach znajduj¡cych si¦ w obr¦bie

przerwy wzbronionej. Ten kanaª transferu no±ników mo»e by¢ zablokowany poprzez opró»-

nianie poziomów puªapkowych przez dostarczanie ciepªa (rys. 5.8b), ci¡gªe o±wietlanie

±wiatªem lub kombinacj¦ obu (rys. 5.8c). Jednak»e o±wietlanie mo»e prowadzi¢ tak»e do

bezpo±redniego wzbudzenia elektronów do centrów rekombinacji, a to z kolei mo»e zaowo-

cowa¢ popraw¡ nat¦»enia radioluminescencji, je±li dziury z konkurencyjnych centrów s¡

anihilowane (rys. 5.8d) lub do wygaszania radioluminescencji, je±li dziury s¡ anihilowane

na samych centrach luminescencji (rys. 5.8e). Procesy te mog¡ by¢ trudne do obserwacji

przy pomocy zastosowania standardowych metod (RL, TL lub OSL) z osobna, lecz dzi¦ki

metodzie dwuwi¡zkowej uzyskujemy bezpo±redni sposób na badanie zjawisk. Ponadto

rys. 5.8f przedstawia proces optycznie stymulowanej luminescencji, któr¡ mo»na uzyska¢

w wyniku uprzedniego na±wietlenia próbki promieniowaniem rentgenowskim i opró»nieniu

spuªapkowanych no±ników przy pomocy lasera. Podobny efekt uzyskuje si¦ przy pomocy

pomiarów termoluminescencji, jednak w tym wypadku ciepªo zostaje zast¡pione fotonami

w celu stymulacji emisji.
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Rys. 5.8: Schemat procesów puªapkowania cz¦sto wyst¦puj¡cych w materiaªach o szerokiej
przerwie energetycznej oraz sposoby ich badania [50].

Procedura pomiarowa polega na dynamicznym przeª¡czaniu ¹ródeª wzbudzenia

w celu generacji ró»nych procesów zachodz¡cych w materiale. Typowy przebieg pomiaru

zaproponowany przez Drozdowskiego et al. [51] zostaª zmody�kowany i przebiegaª nast¦-

puj¡co:

� 0�10 s: pocz¡tek pomiaru, brak sygnaªu, gdy» oba ¹ródªa wzbudzenia s¡ wyª¡czone,
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Rys. 5.9: Ró»ne kon�guracje na±wietlania próbki przy pomocy lasera podczerwonego i
promieniowania jonizuj¡cego: a) laser IR wª¡czony od pocz¡tku pomiaru, b) laser uruchomiony

w trakcie na±wietlania prom. rentgenowskim, c) laser IR uruchomiony na sam koniec
na±wietlania.

� 10�20 s: laser podczerwony zostaje wª¡czony, rejestrowana jest sªaba optycznie

stymulowana luminescencja wskazuj¡ca, i» cz¦±¢ puªapek byªa ju» zapeªniona,

� 20�80 s: uruchomienie wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, pojawia si¦

narastanie radioluminescencji, a» uzyskany jest stan ustalony,

� 80�140 s: wzbudzanie trwa dalej, lecz wyª¡czony zostaje laser, w wyniku czego

maleje nat¦»enie i proces puªapkowania ponownie uaktywnia si¦,

� 140�260 s: wzbudzenie promieniowaniem rentgenowskim zostaje wyª¡czone, obser-

wowana jest po±wiata (afterglow),

� 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 na±wietlania.

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 mo»liwych sekwencji przebiegu do±wiad-

czenia, przy czym na rysunku 5.9a przedstawiono przebieg pomiaru zgodnie z krokami

opisanymi w 5.1. Warto zwróci¢ uwag¦ na zale»no±¢ intensywno±ci sygnaªu OSL, która

zale»na jest od czasu w jakim próbka na±wietlana jest tylko samym promieniowaniem

rentgenowskim.

5.5 Spektroskopia UV

Stacja pomiarowa SUPERLUMI

Stacja pomiarowa SUPERLUMI (rys. 5.11), b¦d¡ca cz¦±ci¡ o±rodka badawczego

Deutsches Elektronen Synchrotron (DESY) w Hamburgu, wykorzystuje promieniowanie

synchrotronowe z pier±cienia akumuluj¡cego DORIS III jako ¹ródªo wzbudzenia bada-

nych materiaªów. Wi¡zka promieniowania po odbiciu od zwierciadªa M1 i M2 tra�a do

gªównego, dwumetrowego monochromatora McPhersona wyposa»onego w sferyczne zwier-

ciadªo b¦d¡ce siatk¡ dyfrakcyjn¡ pokryt¡ warstw¡ Al+MgF2, pracuj¡cego w zakresie od 50

do 330 nm. Nast¦pnie wi¡zka ±wiatªa tra�a na zwierciadªo M3, które skupia promieniowa-

nie na jednej z próbek przyklejonych past¡ srebrn¡ do zimnego palca kriostatu. Mo»liwe

jest zamocowanie kilkunastu próbek blisko siebie, co znacznie przyspiesza prac¦ i omija

przeszkod¦, jak¡ byªoby zapowietrzanie ukªadu towarzysz¡ce wymianie próbki. Rejestra-

cja luminescencji badanego materiaªu mo»e odbywa¢ si¦ przy pomocy jednego z dwóch

monochromatorów w zale»no±ci od badanego zakresu spektralnego: komercyjnie dost¦p-

nego SpectraPro 300i �rmy Acton Research Corp. i niestandardowego monochromatora

typu Pouey'a. Parametry urz¡dze« zebrano w tab. 5.2. Nale»y pami¦ta¢, »e widma wzbu-

dzenia mierzone na ukªadzie wykorzystuj¡cym wi¡zk¦ promieniowania synchrotronowego

wymagaj¡ korekty nat¦»enia. Wykonuje si¦ j¡ poprzez podzielenie zmierzonego widma

przez znormalizowane widmo wzbudzenia salicylanu sodowego (rys. 5.10a).
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Tab. 5.2: Parametry monochromatorów u»ywanych na stacji SUPERLUMI.

Monochromator Gªówny UV/VIS VUV

Typ McPherson Czerny-Turner Pouey
Dªugo±¢ optyczna 2.0 m 0.3 m 0.5 m

Siatka dyfrakcyjna
Al+Mg2

1200 rys/mm
Al

300 i 1200 rys/mm
Al+Mg2

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
Minimalna zdolno±¢

rozdzielacza
0.07 nm 0.1 nm 0.3 nm

Fotopowielacz � Hamamatsu R6358P
Hamamatsu

R6836
Zakres czuªo±ci � 160�650 nm 115�320 nm
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Rys. 5.10: Widmo wzbudzenia salicylanu sodowego (a) i kon�guracja bramek czasowych (b).

Ukªad umo»liwia wykonanie wy»ej wymienionych pomiarów w zakresie tem-

peratur od 10 do 300 K i jest sterowany przez kontroler temperatury LakeShore 330.

Ponadto, stacja SUPERLUMI ma jeszcze jedn¡ wa»n¡ zalet¦, mianowicie umo»liwia wy-

konanie widm spektroskopowych rozdzielonych w czasie, zebranych w dwóch oknach cza-

sowych, w tzw. �szybkim oknie�, opó¹nionym o δt1 wzgl¦dem impulsu z wzbudzaj¡cego

z synchrotronu i szeroko±ci ∆t1 oraz �wolnym� opó¹nionym o δt2 i szeroko±ci ∆t2 (rys.

5.10b). Umo»liwia to ró»nicowanie cech w widmie spektroskopowym, które generuj¡ wolne

i szybkie skªadowe zaniku luminescencji.

Laboratorium NLTK

Cz¦±¢ z pomiarów spektroskopowych zostaªa wykonana w Zakªadzie Optoelek-

troniki. Do pomiarów wykorzystano zmody�kowany ukªad opisany w podrozdziale 5.2,

który przedstawiono na rys. 5.12.

Zasadnicza ró»nica wynika ze zmiany sposobu wzbudzenia próbki. W tej kon-

�guracji ¹ródªem ±wiatªa jest lampa ksenonowa XS�432. �wiatªo wytworzone w wyniku
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Rys. 5.11: Stanowisko SUPERLUMI. Na obrazku widoczny jest gªówny monochromator,
komora próbek i choppera, monochromator ARC, zwierciadªa M1, M2, M3, pompa

turbomolekularna (TMP) i jonowa (IGP) oraz fotopowielacz (PM)[52].

bªysku wywoªanego wyªadowaniem elektrycznym pomi¦dzy wolframowymi elektrodami

jest skupiane na szczelinie wej±ciowej monochromatora SpectraPro 500i. Przy pomocy

odbicia od siatki dyfrakcyjnej, której ustawienie sterowane jest silnikiem krokowym przy

pomocy komputera, wybierana jest dªugo±¢ fali wzbudzaj¡cej i po przej±ciu przez szcze-

lin¦ wyj±ciow¡ ±wiatªo skupiane jest na próbce dzi¦ki soczewce krzemowej. Wyemitowana

przez próbk¦ luminescencja skupiana jest na szczelinie monochromatora emisyjnego Spec-

traPro 150i. Monochromator ten o dªugo±ci optycznej równej 0.15 m, jest wyposa»ony w

jedn¡ siatk¦ dyfrakcyjn¡ o 1200 rys/mm, rozja±nion¡ na 300 nm. Podobnie jak we wcze-

±niej opisywanej kon�guracji, ±wiatªo tra�a przez szczelin¦ wyj±ciow¡ monochromatora

emisyjnego do fotopowielacza R928. Prac¡ monochromatorów i fotopowielacza zarz¡-

dza mikrokontroler SpectraHub, który sterowany jest z poziomu komputera. Podobnie

jak w przypadku pomiarów radioluminescencji, umieszczenie próbki w kriostacie pozwala

na wykonywanie pomiarów w funkcji temperatury w zakresie 10-350 K. W porównaniu

do ukªadu w Hamburgu wad¡ tego ukªadu jest brak mo»liwo±ci wykonywania pomiarów

rozdzielonych w czasie.
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Kriostat

Kontroler temperatury

LakeShore 330

Komputer SpectraHub

R928

PMT

Monochromator
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Rys. 5.12: Schemat stanowiska do pomiarów spektroskopowych.



Rozdziaª 6

Wyniki do±wiadczalne

6.1 LuAG:Pr

6.1.1 Widma wysoko±ci impulsu

W temperaturze pokojowej wykonano pomiary widm wysoko±ci impulsu krysz-

taªów LuAG aktywowanych prazeodymem. Widma wysoko±ci impulsu zostaªy zebrane

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

ucieczki. Parametry krysztaªów zostaªy umieszczone w ramkach odpowiednich wykresów.

Na podstawie dopasowa« zostaªy wyznaczone warto±ci wydajno±ci scyntylacji oraz zdol-

no±ci rozdzielczej. Ze wzgl¦du na metod¦ oszacowania wydajno±ci scyntylacji jej warto±ci

zostaªy przedstawione w fotoelektronach na megaelektronowolt [21].
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Rezultat dopasowania dla W13101:
położenie = 1994.26
FWHM = 179.4
LY = 2445 phe/MeV
ER = 8.997 %

Rys. 6.1: Widmo wysoko±ci impulsu LuAG:Pr (próbka W13101, kostka) oraz dopasowanie
funkcji Gaussa do piku peªnej energii.

6.1.2 Radioluminescencja

Przy u»yciu opisanej w poprzednich rozdziaªach aparatury zarejestrowano widma

radioluminescencyjne w zakresie temperatur od 10 K do 325 K (rys. 6.4a.). Pomiary
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Rezultat dopasowania dla W13123:
położenie = 2283.77
FWHM = 159.9
LY = 2800 phe/MeV
ER = 7.002 %

Rys. 6.2: Widmo wysoko±ci impulsu LuAG:Pr (próbka W13123, pªytka) oraz dopasowanie
funkcji Gaussa do piku peªnej energii.

przeprowadzonych na krysztale rowadzonych na krysztale rowadzonych na krysztale ro-

wadzono na kilku wybranych pªytkach w zakresie od 190 do 700 nm. Dzi¦ki wykorzystaniu

interpolacji kubicznej sporz¡dzono dwuwymiarowe mapy intensywno±ci w funkcji tempe-

ratury i dªugo±ci fali (rys. 6.3.). Caªkowity zakres spektralny zostaª podzielony na 3

charakterystyczne obszary, gdzie dominuje emisja wªasna krysztaªu (190�285 nm), szybka

emisja 5d → 4f prazeodymu (285�450 nm) oraz intrakon�guracyjna emisja 4f ∗ → 4f

(485�700 nm) i w tych zakresach wycaªkowano emisje, wykre±laj¡c uzyskane wielko±ci w

funkcji temperatury (rys. 6.4b.).

Rys. 6.3: Widmo emisji powstaªe w wyniku wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim
krysztaªu LuAG:Pr (próbka W13122, pªytka) w funkcji temperatury.

6.1.3 Termoluminescencja

Przy u»yciu metody pomiarowej opisanej w poprzednim rozdziale wykonano

pomiary niskotemperaturowej termoluminescencji (ltTL) tu» po zarejestrowaniu lumine-

scencji (ssRL) w trakcie napromieniowywaniu próbki przy staªej temperaturze. Dzi¦ki
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ęż
en

ie
(j.

w
.)

10 K
40 K
70 K
100 K
130 K
160 K

190 K
220 K
250 K
280 K
310 K

(a)

0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

C
ał

ko
w

it
e

na
tę
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Rys. 6.4: Wybrane widma emisyjne dla ró»nych temperatur zarejestrowane w trakcie
wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, b) zale»no±¢ charakterystycznych emisji

LuAG:Pr w funkcji temperatury (próbka W13122, pªytka).

temu mo»liwe byªo oszacowanie udziaªu puªapek w przechwytywaniu wzbudzonych no±ni-

ków poprzez wycaªkowanie emisji i wyznaczenie stosunku TL/(TL + ssRL) [53]. Na rys.

6.5 przedstawiono przebieg do±wiadczenia wraz wyznaczeniem stosunku obu obszarów lu-

minescencji. Na rysunku 6.6a przedstawiono rzeczywist¡ krzyw¡ grzania oraz wynikaj¡ca

z dopasowania szybko±¢ grzania β, za± na 6.6b krzyw¡ jarzenia wraz z odj¦tym tªem.
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Rezultat dopasowania dla W13122a:
A1= 1.41E+04 t1 = 141.17
A2= 3.55E+00 t2 = 0.00
A3= 2.19E+08 t3 = 0.00
x0 = 725.0 y0 = 164.9
ssRL = 1.30E+08
ltTL = 3.31E+07
ltTL/(ltTL+ssRL) = 0.203

Rys. 6.5: Pomiar nat¦»enia luminescencji LuAG:Pr (próbka W13122) w funkcji czasu podczas
na±wietlania (120-720 s) oraz podgrzewania (>3600 s). Czerwone linie oznaczaj¡ odpowiednio:
moment rozpocz¦cia na±wietlania, jego zako«czenie i uruchomienie jednostajnego podgrzewania.

W ramce podano warto±ci dopasowania krzywej trójeksponencjalnego zaniku po±wiaty.

Kolejnym krokiem, pomocnym w celu identy�kacji charakteru, liczby i gª¦bo-

ko±ci puªapek byªo wykonanie serii pomiarów krzywych jarzenia próbki poddanej cz¦±cio-

wemu wygrzaniu. Temperatura, do której wst¦pnie podgrzewano próbk¦ byªa stopniowo

zwi¦kszana wraz z kolejnym pomiarem, a» do 285 K, gdzie nie rejestrowano ju» termolu-

minescencji, po czym próbka byªa schªadzana do 10 K i rejestrowano ponownie krzyw¡

jarzenia. Z uzyskanych krzywych odczytano temperatur¦, przy której rejestrowano poªo-
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ęż
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Rys. 6.6: Krzywa grzania w funkcji czasu. b) Krzywa jarzenia LuAG:Pr (próbka W13122) po
odj¦ciu tªa.
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ęż
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Rys. 6.7: Seria krzywych jarzenia dla ró»nych warto±ci Tstop oraz b) wykres Tstop − Tmax, gdzie
ka»dy punkt odpowiada poªo»eniu pierwszego maksimum TL dla poszczególnych krzywych

jarzenia dla LuAG:Pr (próbka W13122).

»enie pierwszego lokalnego maksimum nat¦»enia termoluminescencji. Omawiane wyniki

przedstawiono na wykresach 6.7a i 6.7b.

6.1.4 Pomiary dwuwi¡zkowe

W celu wery�kacji i potwierdzenia pomiarów radioluminescencyjnych i termo-

luminescencyjnych przy wykorzystaniu metody dwuwi¡zkowego wzbudzenia próbki przy

pomocy promieniowania rentgenowskiego i podczerwonego wykonano seri¦ pomiarów na-

t¦»enia w funkcji czasu i temperatury zgodnie z procedur¡ opisan¡ w poprzednim roz-

dziale. Na rysunku 6.8a przedstawiono uzyskane rezultaty, za± na wykresie 6.7b zebrano

nat¦»enie luminescencji w funkcji temperatury dla wybranych momentów na±wietlania

odpowiadaj¡cym pi¦¢dziesi¡tej (X+IR), setnej (tylko promieniowanie X) i dwie±cie sze±¢-

dziesi¡tej sekundzie (optycznie wymuszona luminescencja).
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(a) (b)

Rys. 6.8: a) Ewolucja luminescencji próbki LuAG:Pr w trakcie sekwencyjnego na±wietlania
promieniowaniem rentgenowskim i lasera podczerwonego w funkcji temperatury, b) zale»no±¢

temperaturowa luminescencji w ró»nych fazach na±wietlania (50 s, 100 s, 260 s).

6.2 Lu0.75Y0.25AG:Pr

6.2.1 Widma wysoko±ci impulsu

Dla Lu0.75Y0.25AG:Pr przeprowadzono pomiary analogicznie do opisanych w

podrozdziale 6.1.1. Widma wysoko±ci impulsu zostaªy zebrane na rysunkach 6.9 i 6.10

wraz z dopasowaniem funkcji Gaussa do piku peªnej energii i piku ucieczki.
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ń

3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800 3900

Kanał

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

L
ic

zb
a

zl
ic

ze
ń

Rezultat dopasowania dla W13202:
położenie = 3692.37
FWHM = 205.2
LY = 4528 phe/MeV
ER = 5.557 %

Rys. 6.9: Widmo wysoko±ci impulsu Lu0.75Y0.25AG:Pr (próbka W13202, kostka) oraz
dopasowanie funkcji Gaussa do piku peªnej energii.

6.2.2 Radioluminescencja

Pomiary radioluminescencyjne Lu0.75Y0.25AG:Pr wykonano w ten sam sposób

jak w przypadku LuAG:Pr, co przedstawiono na rys. 6.12a. Charakterystyczne cechy
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Rezultat dopasowania dla W13222:
położenie = 3267.30
FWHM = 196.9
LY = 4006 phe/MeV
ER = 6.027 %

Rys. 6.10: Widmo wysoko±ci impulsu Lu0.75Y0.25AG:Pr (próbka W13222, pªytka) oraz
dopasowanie funkcji Gaussa do piku peªnej energii.

widma (rys. 6.12b.) w funkcji temperatury wygl¡daj¡ podobnie do tych opisanych w

podrozdziale 6.1.2.

Rys. 6.11: Widmo emisji powstaªe w wyniku wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim
krysztaªu Lu0.75Y0.25AG:Pr (próbka W13273, pªytka) w funkcji temperatury.

6.2.3 Termoluminescencja

Procedura pomiarowa termoluminescencji oraz zakresy bada« s¡ 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 rzeczywist¡ krzyw¡

grzania oraz wynikaj¡ca z dopasowania szybko±¢ grzania β, za± na 6.14b krzyw¡ jarzenia

wraz z odj¦tym tªem.

Dla Lu0.75Y0.25AG:Pr równie» przeprowadzonych na krysztale rowadzonych na

krysztale rowadzonych na krysztale rowadzono pomiar cz¦±ciowo wygaszonej termolu-

minescencji zgodnie z procedur¡ Tmax- Tstop, a» do Tstop = 285 K. Omawiane wyniki

przedstawiono na wykresach 6.15a i 6.15b.
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ęż
en

ie
(j.

w
.)

10 K
40 K
70 K
100 K
130 K
160 K

190 K
220 K
250 K
280 K
310 K

(a)

0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

C
ał

ko
w

it
e

na
tę
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Rys. 6.12: Wybrane widma emisyjne dla ró»nych temperatur zarejestrowane w trakcie
wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, b) zale»no±¢ charakterystycznych emisji

Lu0.75Y0.25AG:Pr w funkcji temperatury (próbka W13273, pªytka).
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Rezultat dopasowania dla W13273:
A1= 1.20E+04 t1 = 18.24
A2= 8.65E+03 t2 = 155.29
A3= 3.06E+03 t3 = 1200.83
x0 = 725.0 y0 = 178.3
ssRL = 1.08E+08
ltTL = 6.22E+07
ltTL/(ltTL+ssRL) = 0.365

Rys. 6.13: Pomiar nat¦»enia luminescencji Lu0.75Y0.25AG:Pr (próbka W13273) w funkcji czasu
podczas na±wietlania (120-720 s) oraz podgrzewania(>3600 s). Czerwone linie oznaczaj¡

odpowiednio: moment rozpocz¦cia na±wietlania, jego zako«czenie i uruchomienie jednostajnego
podgrzewania. W ramce podano warto±ci dopasowania krzywej trójeksponencjalnego zaniku

po±wiaty.

6.2.4 Pomiary dwuwi¡zkowe

Ostatnim krokiem byªy pomiary przy u»yciu podwójnego wzbudzenia, których

przebieg byª analogiczny do bada« 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 Lu0.75Y0.25AG:Pr (próbka
W13122) po odj¦ciu tªa.

50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

0

20000

40000

60000

80000

100000

N
at

ęż
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Rys. 6.15: Seria krzywych jarzenia dla ró»nych warto±ci Tstop oraz b) wykres Tstop − Tmax,
gdzie ka»dy punkt odpowiada poªo»eniu pierwszego maksimum TL dla poszczególnych

krzywych jarzenia dla Lu0.75Y0.25AG (próbka W13273.)

(a) (b)

Rys. 6.16: a) Ewolucja luminescencji próbki Lu0.75Y0.25AG:Pr w trakcie sekwencyjnego
na±wietlania promieniowaniem rentgenowskim i lasera podczerwonego w funkcji temperatury,
b) zale»no±¢ temperaturowa luminescencji w ró»nych fazach na±wietlania (50 s, 100 s, 260 s).
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6.3 Lu0.50Y0.50AG:Pr

6.3.1 Widma wysoko±ci impulsu

Dla Lu0.50Y0.50AG:Pr przeprowadzono pomiary analogicznie do opisanych w

podrozdziale 6.1.1. Widma wysoko±ci impulsu zostaªy zebrane na rysunkach 6.17 i 6.18

wraz z dopasowaniem funkcji Gaussa do piku peªnej energii i piku ucieczki.
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Rezultat dopasowania dla W13302:
położenie = 3161.14
FWHM = 183.3
LY = 3876 phe/MeV
ER = 5.797 %

Rys. 6.17: Widmo wysoko±ci impulsu Lu0.50Y0.50AG:Pr (próbka W13302, kostka) oraz
dopasowanie funkcji Gaussa do piku peªnej energii.
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Rezultat dopasowania dla W13321:
położenie = 2352.91
FWHM = 155.6
LY = 2885 phe/MeV
ER = 6.613 %

Rys. 6.18: Widmo wysoko±ci impulsu Lu0.50Y0.50AG:Pr (próbka W13321, pªytka) oraz
dopasowanie funkcji Gaussa do piku peªnej energii.

6.3.2 Radioluminescencja

Pomiary radioluminescencyjne Lu0.50Y0.50AG:Pr wykonano w ten sam sposób

jak w przypadku LuAG:Pr, co przedstawiono na rys. 6.20a. Charakterystyczne cechy
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widma (rys. 6.20b.) w funkcji temperatury wygl¡daj¡ podobnie do tych opisanych w

podrozdziale 6.1.2.

Rys. 6.19: Widmo emisji powstaªe w wyniku wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim
krysztaªu Lu0.50Y0.50AG:Pr (próbka W13321, pªytka) w funkcji temperatury.

6.3.3 Termoluminescencja

Procedura pomiarowa termoluminescencji oraz zakresy bada« s¡ identyczne do

tych opisanych w podrozdziale 6.1.3 w przypadku LuAG:Pr. Rysunek rys. 6.21 przed-

stawia przebieg do±wiadczenia, za± na rysunku 6.22a przedstawiono rzeczywist¡ krzyw¡

grzania oraz wynikaj¡ca z dopasowania szybko±¢ grzania β, za± na 6.22b krzyw¡ jarzenia

wraz z odj¦tym tªem.

Dla Lu0.50Y0.50AG:Pr równie» przeprowadzonych na krysztale rowadzonych na

krysztale rowadzonych na krysztale rowadzono pomiar cz¦±ciowo wygaszonej termolumi-

nescencji zgodnie z procedur¡ Tmax-Tstop, a» do Tstop = 255 K. Omawiane wyniki przed-

stawiono na wykresach 6.23a i 6.23b.

6.3.4 Pomiary dwuwi¡zkowe

W celu wery�kacji i potwierdzenia pomiarów radioluminescencyjnych i termo-

luminescencyjnych przy wykorzystaniu metody dwuwi¡zkowego wzbudzenia próbki przy

pomocy promieniowania rentgenowskiego i podczerwonego wykonany seri¦ pomiarów na-

t¦»enia w funkcji czasu i temperatury zgodnie z procedur¡ opisan¡ w poprzednim roz-

dziale. Na rysunku 6.24a przedstawiono uzyskane rezultaty, za± na wykresie 6.24b zebrano

nat¦»enie luminescencji w funkcji temperatury dla wybranych momentów na±wietlania

odpowiadaj¡cym 50 (X+IR), 100 (tylko promieniowanie X) i 400 sekundzie (optycznie

wymuszona luminescencja).
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Rys. 6.20: Wybrane widma emisyjne dla ró»nych temperatur zarejestrowane w trakcie
wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, b) zale»no±¢ charakterystycznych emisji

Lu0.50Y0.50AG:Pr w funkcji temperatury (próbka W13321, pªytka).
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Rezultat dopasowania dla W13321:
A1= 1.74E+04 t1 = 19.47
A2= 1.13E+04 t2 = 182.95
A3= 3.93E+03 t3 = 1678.22
x0 = 725.0 y0 = 138.6
ssRL = 1.63E+08
ltTL = 2.94E+07
ltTL/(ltTL+ssRL) = 0.152

Rys. 6.21: Pomiar nat¦»enia luminescencji Lu0.50Y0.50AG:Pr (próbka W13321) w funkcji czasu
podczas na±wietlania (120-720 s) oraz podgrzewania(>3600 s). Czerwone linie oznaczaj¡

odpowiednio: moment rozpocz¦cia na±wietlania, jego zako«czenie i uruchomienie jednostajnego
podgrzewania. W oknie podano warto±ci dopasowania krzywej trójeksponencjalnego zaniku

po±wiaty.

6.4 Lu0.25Y0.75AG:Pr

6.4.1 Widma wysoko±ci impulsu

Dla Lu0.25Y0.75AG:Pr przeprowadzono pomiary analogicznie do opisanych w

podrozdziale 6.1.1. Widma wysoko±ci impulsu zostaªy zebrane na rysunkach 6.25 i 6.26

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

6.4.2 Radioluminescencja

Pomiary radioluminescencyjne Lu0.25Y0.75AG:Pr wykonano w ten sam sposób

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 Lu0.50Y0.50AG:Pr (próbka
W13321) po odj¦ciu tªa.
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Rys. 6.23: Seria krzywych jarzenia dla ró»nych warto±ci Tstop oraz b) wykres Tstop − Tmax,
gdzie ka»dy punkt odpowiada poªo»eniu pierwszego maksimum TL dla poszczególnych

krzywych jarzenia dla Lu0.50Y0.50AG:Pr (próbka W13321).

(a) (b)

Rys. 6.24: a) Ewolucja luminescencji próbki Lu0.50Y0.50AG:Pr w trakcie sekwencyjnego
na±wietlania promieniowaniem rentgenowskim i lasera podczerwonego w funkcji temperatury,
b) zale»no±¢ temperaturowa luminescencji w ró»nych fazach na±wietlania (50 s, 100 s, 450 s).
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Rezultat dopasowania dla W13402:
położenie = 2977.57
FWHM = 182.6
LY = 3651 phe/MeV
ER = 6.132 %

Rys. 6.25: Widmo wysoko±ci impulsu Lu0.25Y0.75AG:Pr (próbka W13402, kostka) oraz
dopasowanie funkcji Gaussa do piku peªnej energii.
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Rezultat dopasowania dla W13421:
położenie = 2432.16
FWHM = 163.8
LY = 2982 phe/MeV
ER = 6.733 %

Rys. 6.26: Widmo wysoko±ci impulsu Lu0.25Y0.75AG:Pr (próbka W13421, pªytka) oraz
dopasowanie funkcji Gaussa do piku peªnej energii.

widma (rys. 6.28b.) w funkcji temperatury wygl¡daj¡ podobnie do tych opisanych w

podrozdziale 6.1.2.

6.4.3 Termoluminescencja

Procedura pomiarowa termoluminescencji oraz zakresy bada« s¡ identyczne do

tych opisanych w podrozdziale 6.1.3 w przypadku LuAG:Pr. Rysunek rys. 6.29 przed-

stawia przebieg do±wiadczenia, za± na rysunku 6.30a przedstawiono rzeczywist¡ krzyw¡

grzania oraz wynikaj¡ca z dopasowania szybko±¢ grzania β, za± na 6.30b krzyw¡ jarzenia

wraz z odj¦tym tªem.

Dla Lu0.25Y0.75AG:Pr równie» przeprowadzonych na krysztale rowadzonych na

krysztale rowadzonych na krysztale rowadzono pomiar cz¦±ciowo wygaszonej termolumi-
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Rys. 6.27: Widmo emisji powstaªe w wyniku wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim
krysztaªu Lu0.25Y0.75AG:Pr (próbka W13422, pªytka) w funkcji temperatury.
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Rys. 6.28: Wybrane widma emisyjne dla ró»nych temperatur zarejestrowane w trakcie
wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, b) zale»no±¢ charakterystycznych emisji

Lu0.25Y0.75AG:Pr w funkcji temperatury (próbka W13422, pªytka).

nescencji zgodnie z procedur¡ Tmax�Tstop, a» do Tstop = 205 K. Omawiane wyniki przed-

stawiono na wykresach 6.31a i 6.31b.

6.4.4 Pomiary dwuwi¡zkowe

Ostatnim krokiem byªy pomiary przy u»yciu podwójnego wzbudzenia, których

przebieg byª analogiczny do bada« 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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Rezultat dopasowania dla W13422b:
A1= 4.42E+04 t1 = 21.30
A2= 2.90E+04 t2 = 188.53
A3= 1.06E+04 t3 = 1698.95
x0 = 725.0 y0 = 180.8
ssRL = 3.96E+08
ltTL = 1.06E+08
ltTL/(ltTL+ssRL) = 0.210

Rys. 6.29: Pomiar nat¦»enia luminescencji próbki W13422 w funkcji czasu podczas na±wietlania
(120-720 s) oraz podgrzewania(>3600 s). Czerwone linie oznaczaj¡ odpowiednio: moment
rozpocz¦cia na±wietlania, jego zako«czenie i uruchomienie jednostajnego podgrzewania. W

oknie podano warto±ci dopasowania krzywej trójeksponencjalnego zaniku po±wiaty.
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Rys. 6.30: Krzywa grzania w funkcji czasu. b) Krzywa jarzenia Lu0.25Y0.75AG:Pr (próbka
W13422) po odj¦ciu tªa.

6.5 YAG:Pr

6.5.1 Widma wysoko±ci impulsu

Dla YAG:Pr przeprowadzono pomiary analogicznie do opisanych w podrozdziale

6.1.1. Widma wysoko±ci impulsu zostaªy zebrane na rysunkach 6.33 i 6.34 wraz z dopa-

sowaniem funkcji Gaussa do piku peªnej energii i piku ucieczki.

6.5.2 Radioluminescencja

Pomiary radioluminescencyjne YAG:Pr wykonano w ten sam sposób jak w

przypadku LuAG:Pr, co przedstawiono na rys. 6.36a. Charakterystyczne cechy widma

(rys. 6.36b.) w funkcji temperatury wygl¡daj¡ podobnie do tych opisanych w podrozdziale

6.1.2.
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Rys. 6.31: Seria krzywych jarzenia dla ró»nych warto±ci Tstop oraz b) wykres Tstop − Tmax,
gdzie ka»dy punkt odpowiada poªo»eniu pierwszego maksimum TL dla poszczególnych

krzywych jarzenia dla Lu0.25Y0.75AG:Pr (próbka W13422).

(a) (b)

Rys. 6.32: a) Ewolucja luminescencji próbki Lu0.25Y0.75AG:Pr w trakcie sekwencyjnego
na±wietlania promieniowaniem rentgenowskim i lasera podczerwonego w funkcji temperatury,
b) zale»no±¢ temperaturowa luminescencji w ró»nych fazach na±wietlania (50 s, 100 s, 450 s).
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Rys. 6.33: Widmo wysoko±ci impulsu YAG:Pr (próbka W13002, kostka) oraz dopasowanie
funkcji Gaussa do piku peªnej energii.
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Rys. 6.34: Widmo wysoko±ci impulsu YAG:Pr (próbka W13022, pªytka) oraz dopasowanie
funkcji Gaussa do piku peªnej energii.

6.5.3 Termoluminescencja

Procedura pomiarowa termoluminescencji oraz zakresy bada« s¡ identyczne do

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

stawia przebieg do±wiadczenia, za± na rysunku 6.38a przedstawiono rzeczywist¡ krzyw¡

grzania oraz wynikaj¡ca z dopasowania szybko±¢ grzania β, za± na 6.38b krzyw¡ jarzenia

wraz z odj¦tym tªem.

Dla YAG:Pr równie» przeprowadzonych na krysztale rowadzonych na krysztale

rowadzonych na krysztale rowadzono pomiar cz¦±ciowo wygaszonej termoluminescencji

zgodnie z procedur¡ Tmax- Tstop, a» do Tstop = 235 K. Omawiane wyniki przedstawiono na

wykresach 6.39a i 6.39b.
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Rys. 6.35: Widmo emisji powstaªe w wyniku wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim
krysztaªu YAG:Pr (próbka W13023, pªytka) w funkcji temperatury.
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Rys. 6.36: Wybrane widma emisyjne dla ró»nych temperatur zarejestrowane w trakcie
wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, b) zale»no±¢ charakterystycznych emisji YAG:Pr

w funkcji temperatury (próbka W13023, pªytka).

6.5.4 Pomiary dwuwi¡zkowe

Ostatnim krokiem byªy pomiary przy u»yciu podwójnego wzbudzenia, których

przebieg byª analogiczny do bada«rowadzonych 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 wysoko±ci impulsu

Dla LuAG:Pr,Mo przeprowadzono pomiary analogicznie do opisanych w pod-

rozdziale 6.1.1. Widma wysoko±ci impulsu zostaªy zebrane na rysunkach 6.41 i 6.42 wraz

z dopasowaniem funkcji Gaussa do piku peªnej energii i piku ucieczki.



Rozdziaª 6. Wyniki do±wiadczalne 80

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Czas (s)

0

200000

400000

600000

800000

N
at

ęż
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Rezultat dopasowania dla W13023:
A1= 3.15E+04 t1 = 23.31
A2= 2.21E+04 t2 = 197.29
A3= 8.14E+03 t3 = 1871.78
x0 = 725.0 y0 = 106.0
ssRL = 3.78E+08
ltTL = 1.51E+08
ltTL/(ltTL+ssRL) = 0.285

Rys. 6.37: Pomiar nat¦»enia luminescencji próbki W13023 w funkcji czasu podczas na±wietlania
(120-720 s) oraz podgrzewania(>3600 s). Czerwone linie oznaczaj¡ odpowiednio: moment
rozpocz¦cia na±wietlania, jego zako«czenie i uruchomienie jednostajnego podgrzewania. W

oknie podano warto±ci dopasowania krzywej trójeksponencjalnego zaniku po±wiaty.
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Rys. 6.38: Krzywa grzania w funkcji czasu. b) Krzywa jarzenia YAG:Pr (próbka W13023) po
odj¦ciu tªa.

6.6.2 Radioluminescencja

Pomiary radioluminescencyjne LuAG:Pr wykonano w ten sam sposób jak w

przypadku LuAG:Pr co przedstawiono na rys. 6.44a. Charakterystyczne cechy widma

(rys. 6.44b.) w funkcji temperatury wygl¡daj¡ podobnie do tych opisanych w podrozdziale

6.1.2.

6.6.3 Termoluminescencja

Procedura pomiarowa termoluminescencji oraz zakresy bada« s¡ identyczne do

tych opisanych w podrozdziale 6.1.3 w przypadku LuAG:Pr. Rysunek rys. 6.45 przed-

stawia przebieg do±wiadczenia, za± na rysunku 6.46a przedstawiono rzeczywist¡ krzyw¡

grzania oraz wynikaj¡ca z dopasowania szybko±¢ grzania β, za± na 6.46b krzyw¡ jarzenia

wraz z odj¦tym tªem.



Rozdziaª 6. Wyniki do±wiadczalne 81

50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

0

100000

200000

300000

400000

500000

N
at

ęż
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Rys. 6.39: Seria krzywych jarzenia dla ró»nych warto±ci Tstop oraz b) wykres Tstop − Tmax,
gdzie ka»dy punkt odpowiada poªo»eniu pierwszego maksimum TL dla poszczególnych

krzywych jarzenia dla YAG:Pr (próbka W13023.)

(a) (b)

Rys. 6.40: a) Ewolucja luminescencji próbki YAG:Pr w trakcie sekwencyjnego na±wietlania
promieniowaniem rentgenowskim i lasera podczerwonego w funkcji temperatury, b) zale»no±¢

temperaturowa luminescencji w ró»nych fazach na±wietlania (50 s, 100 s, 450 s).
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Rezultat dopasowania dla W13501:
położenie = 1912.30
FWHM = 114.6
LY = 4690 phe/MeV
ER = 5.991 %

Rys. 6.41: Widmo wysoko±ci impulsu LuAG:Pr,Mo (próbka W13501, kostka) oraz dopasowanie
funkcji Gaussa do piku peªnej energii.
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Rezultat dopasowania dla W13521:
położenie = 2463.63
FWHM = 175.7
LY = 3021 phe/MeV
ER = 7.133 %

Rys. 6.42: Widmo wysoko±ci impulsu LuAG:Pr,Mo (próbka W13521, pªytka) oraz dopasowanie
funkcji Gaussa do piku peªnej energii.

6.7 GAGG:Ce

6.7.1 Widma wysoko±ci impulsu

W temperaturze pokojowej wykonano pomiary widm wysoko±ci impulsu krysz-

taªów GAGG aktywowanych cerem. Widma wysoko±ci impulsu zostaªy dla dwóch ró»nych

próbek zebrano na rysunkach 6.47 i 6.48 wraz z dopasowaniem funkcji Gaussa do piku

peªnej energii i piku ucieczki. Parametry krysztaªów zostaªy umieszczone na wykresach.

Na podstawie dopasowa« zostaªy wyznaczone warto±ci wydajno±ci scyntylacji oraz zdol-

no±ci rozdzielczej. Ze wzgl¦du na metod¦ oszacowania wydajno±ci scyntylacji jej warto±ci

zostaªy przedstawione w fotoelektronach na megaelektronowolt.
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Rys. 6.43: Widmo emisji powstaªe w wyniku wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim
krysztaªu LuAG:Pr,Mo (próbka W13621, pªytka) w funkcji temperatury.
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Rys. 6.44: Wybrane widma emisyjne dla ró»nych temperatur zarejestrowane w trakcie
wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, b) zale»no±¢ charakterystycznych emisji

LuAG:Pr,Mo w funkcji temperatury (próbka W13621, pªytka).

6.7.2 Radioluminescencja

Przy u»yciu opisanej w poprzednich rozdziaªach 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. Dzi¦ki wykorzystaniu interpolacji kubicznej sporz¡dzono dwuwymiarowe mapy

intensywno±ci w funkcji temperatury i dªugo±ci fali (rys. 6.49.). Caªkowity zakres spek-

tralny zostaª podzielony na 3 charakterystyczne obszary, gdzie mo»na spodziewa¢ si¦ emisji

wªasnej krysztaªu (190�285 nm), intrakon�guracyjna emisja 4f ∗ → 4f gadolinu(285�450

nm) oraz szybka emisja 5d → 4f ceru (450�800 nm) i w tych zakresach wycaªkowano

emisje, wykre±laj¡c uzyskane wielko±ci w funkcji temperatury (rys. 6.50b.).
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Rezultat dopasowania dla W13621b:
A1= 1.40E+04 t1 = 17.56
A2= 8.22E+03 t2 = 168.84
A3= 2.41E+03 t3 = 1661.30
x0 = 725.0 y0 = 84.8
ssRL = 1.51E+08
ltTL = 2.17E+07
ltTL/(ltTL+ssRL) = 0.126

Rys. 6.45: Pomiar nat¦»enia luminescencji próbki LuAG:Pr,Mo (próbka W13621) w funkcji
czasu podczas na±wietlania (120-720 s) oraz podgrzewania (>3600 s). Czerwone linie oznaczaj¡
odpowiednio: moment rozpocz¦cia na±wietlania, jego zako«czenie i uruchomienie jednostajnego
podgrzewania. W oknie podano warto±ci dopasowania krzywej trójeksponencjalnego zaniku

po±wiaty.
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Rys. 6.46: Krzywa grzania w funkcji czasu. b) Krzywa jarzenia LuAG:Pr,Mo (próbka
W13621) po odj¦ciu tªa.

6.7.3 Termoluminescencja

Przy u»yciu metody pomiarowej opisanej w poprzednim rozdziale wykonano po-

miary niskotemperaturowej termoluminescencji (ltTL) tu» zarejestrowaniu luminescencji

(ssRL) w trakcie napromieniowywaniu próbki przy staªej temperaturze. Dzi¦ki temu

mo»liwe byªo oszacowanie udziaªu puªapek w przechwytywaniu wzbudzonych no±ników

poprzez wycaªkowanie emisji i wyznaczenie stosunku TL/(TL + ssRL). Na rys. 6.51

przedstawiono przebieg do±wiadczenia wraz wyznaczeniem stosunku obu obszarów lumi-

nescencji. Na rysunku 6.52a przedstawiono rzeczywist¡ krzyw¡ grzania oraz wynikaj¡ca

z dopasowania szybko±¢ grzania β, za± na 6.52b krzyw¡ jarzenia wraz z odj¦tym tªem.

Kolejnym krokiem, pomocnym w celu identy�kacji charakteru, liczby i gª¦bo-

ko±ci puªapek byªo wykonanie serii pomiarów krzywych jarzenia poddanym cz¦±ciowemu

wygrzaniu. Temperatura, do której wst¦pnie podgrzewano próbk¦ byªa stopniowo zwi¦k-
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Rezultat dopasowania dla AY0002:
położenie = 6154.73
FWHM = 484.2
LY = 3603 phe/MeV
ER = 7.868 %

Rys. 6.47: Widmo wysoko±ci impulsu GAGG:Ce (próbka AY0002, kostka) oraz dopasowanie
funkcji Gaussa do piku peªnej energii.
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Rezultat dopasowania dla AY0003:
położenie = 6205.23
FWHM = 511.3
LY = 3633 phe/MeV
ER = 8.241 %

Rys. 6.48: Widmo wysoko±ci impulsu GAGG:Ce (próbka AY0003, kostka) oraz dopasowanie
funkcji Gaussa do piku peªnej energii.

szana wraz z kolejnym pomiarem, a» do 125 K, gdzie znajdowaª si¦ najwi¦ksze pasmo

termoluminescencji, po czym próbka byªa schªadzana do 10 K i rejestrowano ponownie

krzyw¡ jarzenia. Z uzyskanych krzywych odczytano temperatur¦, przy której rejestrowano

poªo»enie pierwszego lokalnego maksimum nat¦»enia termoluminescencji. Omawiane wy-

niki przedstawiono na wykresach 6.53a i 6.53b.

Ze wzgl¦du na brak mo»liwo±ci dobrania odpowiednich �ltrów, niemo»liwe byªo

wykonanie pomiarów dwuwi¡zkowych na wybranych próbkach GAGG:Ce.
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Rys. 6.49: Widmo emisji powstaªe w wyniku wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim
krysztaªu GAGG:Ce (próbka AY0002, kostka) w funkcji temperatury.
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Rys. 6.50: Wybrane widma emisyjne dla ró»nych temperatur zarejestrowane w trakcie
wzbudzenia promieniowaniem rentgenowskim, b) zale»no±¢ charakterystycznych emisji

GAGG:Ce w funkcji temperatury (próbka AY0002, pªytka).
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ęż
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Rezultat dopasowania dla AY0002:
A1= 1.81E+03 t1 = 141.48
A2= 9.18E+08 t2 = 0.00
x0 = 725.0 y0 = 48.6
ssRL = 2.30E+08
ltTL = 2.61E+07
ltTL/(ltTL+ssRL) = 0.102

Rys. 6.51: Pomiar nat¦»enia luminescencji GAGG:Ce (próbka AY0002) w funkcji czasu
podczas na±wietlania (120-720 s) oraz podgrzewania(>3600 s). Czerwone linie oznaczaj¡

odpowiednio: moment rozpocz¦cia na±wietlania, jego zako«czenie i uruchomienie jednostajnego
podgrzewania. W oknie podano warto±ci dopasowania krzywej trójeksponencjalnego zaniku

po±wiaty.
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Rys. 6.52: Krzywa grzania w funkcji czasu. b) Krzywa jarzenia GAGG:Ce (próbka AY0002)
po odj¦ciu tªa.
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Rys. 6.53: Seria krzywych jarzenia dla ró»nych warto±ci Tstop oraz b) wykres Tstop − Tmax,
gdzie ka»dy punkt odpowiada poªo»eniu pierwszego maksimum TL dla poszczególnych

krzywych jarzenia dla GAGG:Ce (próbka AY0002).



Rozdziaª 7

Analiza danych i dyskusja

7.1 Parametry scyntylacyjne

W tab. 7.1. zebrano najlepsze parametry scyntylacyjne przebadanych próbek,

za± w dodatku A zestawiono pomiary na wszystkich przebadanych próbkach. Wszystkie

warto±ci uzyskano podczas napromieniowania kwantami γ pochodz¡cymi ze ¹ródªa Cs137.

Mo»na zauwa»y¢ trend, wskazuj¡cy na popraw¦ parametrów zarówno energetycznej zdol-

no±ci rozdzielczej jak i wydajno±ci scyntylacji dla wszystkich próbek zawieraj¡cych itr. W

przypadku próbki (Lu0.75Y0.25)3Al5O12:Pr zaobserwowano rekordowy wzrost wydajno±ci

o ponad 70% i popraw¦ zdolno±ci rozdzielczej rz¦du 3 punktów procentowych. Widma

wysoko±ci impulsu tych próbek zestawiono na rys. 7.1a. Wskazuje to na fakt, i» pod-

stawienie 1/4 atomów lutetu itrem jest bliskie optymalnej ilo±ci itru w krysztale, gdy»

zarówno (Lu0.50Y0.50)3Al5O12:Pr jak i (Lu0.25Y0.25)3Al5O12:Pr, mimo i» wykazuj¡ popraw¦

parametrów, to s¡ one nadal na poziomie czystego Y3Al5O12:Pr, który posiada z ko-

lei mniejsz¡ g¦sto±¢ rz¦du 4.55 g/cm3. Zaskakuj¡co dobrze wypadaj¡ pªytki mieszanych

próbek w porównaniu z GAGG:Ce. Dodanie maªej domieszki molibdenu równie» zaskut-

kowaªo efektywn¡ popraw¡ parametrów scyntylacyjnych � zarówno kostka LuAG:Pr,Mo

jak i pªytka wykazuje popraw¦ wzgl¦dem parametrów czystego LuAG:Pr. Ponowne po-

miary zostaªy wykonane we wspóªpracy z Luminescence Materials Research Group w

Delft, gdzie ukªad pomiarowy umo»liwia oszacowanie wydajno±ci scyntylacji w fotonach

na megaelektronwolt. W publikacji [54], której tak»e wspóªautorem jest Autor niniejszej

rozprawy, zaraportowano wydajno±¢ 33 000 ph/MeV i rozdzielczo±¢ energetyczn¡ wyno-

sz¡c¡ 4.4% w przypadku (Lu0.75Y0.25)3Al5O12:Pr w porównaniu do 19 000 ph/MeV i 4.6%

dla LuAG:Pr.

7.2 Wªasno±ci 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 warto±ci parametrów scyntylacyjnych.

Materiaª Rozmiar Wydajno±¢ (phe/MeV) Zdolno±¢ rozdzielcza (%)

Lu3Al5O12:Pr
5× 5× 5 2497 8.81
5× 5× 1 2903 6.94

(Lu0.75Y0.25)3Al5O12:Pr
5× 5× 5 4486 5.46
5× 5× 1 3918 6.34

(Lu0.50Y0.50)3Al5O12:Pr
5× 5× 5 3861 5.76
5× 5× 1 2643 7.51

(Lu0.25Y0.25)3Al5O12:Pr
5× 5× 5 3527 6.14
5× 5× 1 2858 10.17

Y3Al5O12:Pr
5× 5× 5 3740 5.99
5× 5× 1 2853 8.69

Lu3Al5O12:Pr,Mo
5× 5× 5 463 5.99
5× 5× 1 3358 7.55

G3Al5O12:Ce 0.5% 5× 5× 1 3362 8.77
G3Al5O12:Ce 1.0% 5× 5× 1 3432 8.25
G3Al5O12:Ce 1.5% 5× 5× 1 3501 7.71
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pasma na 177 i 200 nm odpowiadaj¡ce poziomom 4f5d(t), oraz dwa pasma na 240 i 285 nm

odpowiadaj¡ce poziomom 4f5d(e2) i 4f5d(e1) jonów Pr3+. Dwa pasma obserwowane na

240 i 280 nm odpowiadaj¡ przej±ciom Pr3+ f−d(e). Warto zauwa»y¢, »e wi¦kszo±¢ emisji

LuAG:Pr pochodzi z szybkich intrakon�guracyjnych przej±¢ 5d → 4f z maksimami na

310 i 360 nm, odpowiadaj¡cych przej±ciom z najni»szego poziomu 5d do stanów 3H4, 3H5,
3H6 oraz 3F3,4. Bardziej szczegóªowe widmo emisji 4f ∗− 4f zostaªo pokazane na rysunku

7.3, gdzie dominuj¡ linie 488 nm oraz pokrywaj¡ca si¦ z drugim rz¦dem emisji 5d − 4f

linia 610 nm odpowiadaj¡ce przej±ciom ze stanów 3P do ni»szych stanów kon�guracji 4f .

Zanik impulsu fotoluminescencji emisji Pr3+ zostaª pokazany na rysunku 7.1b, za± staªa

czasowa zaniku wynosi τ = (18.0± 0.1) ns i zgadza si¦ z danymi literaturowymi [55, 56].

Na rysunku 7.2, wida¢ »e emisja zaznaczona czerwon¡ lini¡ pochodz¡ca z szybkiej bramki

dominuje w obszarze szybkiej emisji 5d→ 4f .
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Rys. 7.2: Widmo wzbudzenia i emisji LuAG:Pr przy wzbudzeniu promieniowaniem
synchrotronowym.

Na rysunkach 7.4a i 7.4b zestawiono odpowiednio porównanie widm emisji mie-

szanych krysztaªów LuxY1−xAG:Pr oraz LuAG:Pr i LuAG:Pr aktywowanego molibdenem

zarejestrowanych przy wzbudzeniu promieniowaniem rentgenowskim. �atwo zauwa»y¢, »e

charakter emisji jest zbie»ny z wynikami uzyskanymi podczas pomiarów LuAG:Pr wzbu-

dzanego ±wiatªem z synchrotronu. Obserwowany jest wi¦kszy udziaª intrakon�guracyj-

nej emisji w przypadku próbek zawieraj¡cych proporcjonalnie wi¦ksz¡ zawarto±¢ lutetu.

Ponadto widoczne jest przesuni¦cie maksimum emisji obserwowanej na 310 nm w przy-

padku próbki LuAG:Pr w kierunku 330 nm wraz ze wzrostem udziaªu itru w krysztale,

co zwi¡zane jest ze zmniejszeniem przerwy energetycznej materiaªu. Efekt ten, zgodnie
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Rys. 7.3: Powi¦kszony fragment emisji interkon�guracyjnej z oznaczonymi przej±ciami..

z przewidywaniami, nie ma wpªywu na poªo»enie przej±¢ intrakon�guracyjnych, co szcze-

gólnie dobrze widoczne jest na dwuwymiarowych wykresach nat¦»enia w funkcji czasu i

dªugo±ci fali przedstawionych w poprzednim rozdziale. W obszarze ok. 280 nm widoczne

jest pasmo emisji wªasnej krysztaªu, którego nie obserwujemy przy wzbudzeniu ±wiatªem

synchrotronowym o dªugo±ci fali 197 nm (pasmo 5d(t)) oraz silny wpªyw temperatury

na poªo»enie i ksztaªt tego pasma, co ±wiadczy o ekscytonowej naturze tego fragmentu

widma. We wszystkich przypadkach emisja wªasna osi¡ga maksimum w okolicy 100 K. W

skrajnych przypadkach, tzn. gdy w krysztale jest tylko lutet b¡d¹ itr, obserwujemy naj-

wi¦ksz¡ ró»nice w temperaturze pokojowej � YAG:Pr wykazuje silne temperaturowe tªu-

mienie intrakon�guracyjnej emisji 5d→ 4f , gdzie LuAG:Pr jest stabilny wraz ze zmian¡

temperatury.

Jako osobny przypadek rozpatrzony zostaje krysztaª GAGG:Ce. Cz¦±¢ wªa-

sno±ci spektroskopowych i termoluminescencyjnych zostaª¡ opublikowana w pracy [57],

której Autor jest wspóªautorem. Spektroskopowe w temperaturze pokojowej zostaªy 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 poni»ej 50 K

na 327 nm, która zdecydowanie dominuje. Widmo wzbudzenia posiada bogatsz¡ struktur¦
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Rys. 7.4: a) Widma radioluminescencji LuxY1−xAG:Pr przy wzbudzeniu rentgenowskim, b)
porównanie radioluminescencji LuAG:Pr i LuAG:Pr,Mo.
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Rys. 7.5: a) Widmo wzbudzenia i emisji GAGG:Ce. Strzaªkami oznaczono poªo»enie poziomów
gadolinu, b) Widmo emisji gadolinu w funkcji temperatury

i posiada pasma wzbudzenia ceru w obszarze 430 nm i na 340 nm, odpowiadaj¡ce pozio-

mom 5d(1) i 5d(2). W¡skie linie na 303, 309 i 314 nm odpowiadaj¡ za przej±cia ze stanu

podstawowego Gd3+ 8S7/2 do poziomów 8P3/2, 8P5/2 i 8P7/2 (por. dodatek D). Emisja z

tych poziomów w temperaturze pokojowej nie jest obserwowana, za± dzi¦ki transferowi

energii zasilana jest emisja ceru. Na rysunku 7.5b przedstawiono emisje z tych poziomów

zarejestrowane w niskich temperaturach. W odró»nieniu od krysztaªów LuxY1−xAG:Pr

radioluminescencja jest silnie tªumiona w obszarze temperatur pokojowych. Wzrost na-

t¦»enia szybkiej emisji cerowej jest obserwowany poni»ej 200 K, osi¡ga maksimum przy

150 K, nast¦pnie emisja ta maleje i poni»ej 50 K uaktywnia si¦ emisja gadolinu.
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7.3 Struktura puªapek

W celu scharakteryzowania struktury puªapek wykonano szereg pomiarów ter-

moluminescencyjnych, których cze±¢ zostaªa przedstawiona w poprzednim rozdziale. Na

rysunkach 7.6 i 7.7 zestawiono krzywe jarzenia lutetowo-itrowych próbek krysztaªu oraz

porównanie krysztaªu LuAG:Pr z próbk¡ zawieraj¡c¡ domieszk¦ molibdenu.
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Rys. 7.6: Porównanie krzywych jarzenia termoluminescencji próbek Lu1−xYxAG:Pr.

Niskotemperaturowa termoluminescencja próbek ujawnia skomplikowany ksztaªt

krzywych jarzenia. Nie mo»na wyró»ni¢ dobrze rozseparowanych pików, jednak»e zauwa-

»alny jest trend, gdzie maksimum emisji termoluminescencji przesuwa si¦ ku niskim tem-

peraturom wraz ze wzrostem zawarto±ci itru w kompozycji krysztaªu. Z kolei dodanie

molibdenu nie mody�kuje w tak znacz¡cy sposób struktury, a jedynie zmienia proporcje

mi¦dzy maksimum a drugim najwy»szym pikiem. We wszystkich przypadkach, jak rów-

nie» GAGG:Ce przedstawionym w poprzednim rozdziale, obecne s¡ szerokie struktury,

które ci¦»ko zakwali�kowa¢ jako dyskretne piki. W przypadku podobnego materiaªu

LuxY1−xAlO3:Ce Vedda et al. [58] sugeruje i», za istnienie szerokich pasm odpowie-

dzialne mo»e by¢ zjawisko tunelowania no±ników z puªapek do centrów luminescencji.

Dobrowolska et al. [59] zauwa»a, »e tunelowaniu cz¦sto towarzyszy zjawisko wygaszania

termoluminescencji, które objawia si¦ zmniejszeniem nat¦»enia luminescencji spowodowa-

nej utrat¡ no±ników w wyniku ich transferu bez udziaªu przerwy energetycznej do akty-

watora. Aby upewni¢ si¦, »e w wypadku badanych materiaªów taki zanik nie ma miejsca

przeprowadzono pomiary na wybranych próbkach. Na wykresach 7.8a oraz 7.8b oraz

znajduj¡ si¦ krzywe jarzenia mierzone przy ró»nych dªugo±ciach przerw od na±wietlania,
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Rys. 7.7: Porównanie krzywych jarzenia termoluminescencji LuYAG:Pr i LuYAG:Pr,Mo.

unormowane wzgl¦dem na±wietlania próbki. Jak wida¢ z wykresów ró»nice w nat¦»eniu

termoluminescencji nie zale»¡ od czasu i jedyne zmiany, jakie s¡ widoczne, pojawiaj¡ si¦ w

niskotemperaturowej cz¦±ci widma. Mo»e to by¢ wytªumaczone lepszym odseparowaniem

tªa i po±wiaty po dªugim czasie oczekiwania oraz �uktuacjami temperatury, które mog¡

pozwoli¢ cz¦±ci no±ników wydosta¢ si¦ z puªapek.

Nast¦pnie przyst¦pujemy do analizy poªo»e« maksimów lokalnych uzyskanych w

wyniku zastosowania procedury Tmax�Tstop. Na wykresach 7.9 i 7.10 zestawiono poªo»enia

dla poszczególnych próbek, za± w tabeli odczytane poªo»enia. Jak podaje McKeever [60],

analizuj¡c taki wykres mo»na oszacowa¢ poªo»enie maksimów oraz rz¡d kinetyki, który
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Rys. 7.8: Wpªyw czasu oczekiwania na krzywe jarzenia dla ró»nych czasów opó¹nienia od
momentu zako«czenia na±wietlania a) Lu0.75Y0.25AG:Pr (próbka W13221) oraz b) LuAG:Pr

(próbka W13522).
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nale»y u»y¢ do opisu pików w krzywej jarzenia. Ponadto, sugeruje on, i» gdy wykres

taki posiada odcinki punktów ukªadaj¡ce si¦ wzdªu» prostej o nachyleniu a = 1, mo»e to

wskazywa¢ na obecno±¢ dystrybucji puªapek zamiast dyskretnych poziomów. Obserwacje

te zgadzaj¡ si¦ ze spostrze»eniami Medlina [61] i Chena [28], które równie» wskazuj¡ na

obecno±¢ rozkªadów puªapek.
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Rys. 7.9: Wykres Tmax-Tstop dla YAG:Pr, LuAG:Pr, GAGG:Ce.

Tab. 7.2: Poªo»enie maksimów pików termoluminescencji
na podstawie analizy wykresów Tmax-Tstop.

Krysztaª Poªo»enie maksimum

Lu3Al5O12:Pr 85 K, 150 K, 180 K, 250 K, 270 K, 290 K
(Lu0.75Y0.25)3Al5O12:Pr 105 K, 130 K, 200 K, 230 K
(Lu0.50Y0.50)3Al5O12:Pr 80 K, 135 K, 165 K, 235 K
(Lu0.25Y0.25)3Al5O12:Pr 115 K, 135 K, 180 K

Y3Al5O12:Pr 100 K, 130 K, 165 K
Gd3Al2Ga3O12:Ce 85 K

Do dekonwolucji krzywych jarzenia wykorzystane zostanie standardowe równa-

nie Randalla�Wilkinsa 3.4. W celu unikni¦cia konieczno±ci u»ycia analitycznie nieroz-

wi¡zywalnej caªki w drugim eksponencie wprowadzamy rozwi¡zanie b¦d¡ce rozwini¦ciem

w uªamek ªa«cuchowy zaproponowane przez Patersona [62]. Przybli»amy T0 = 0, prze-
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Rys. 7.10: Wykres Tmax-Tstop dla krysztaªów mieszanych Lu1−xYxAG:Pr.

ksztaªcamy równanie i podstawiamy za θ zmienn¡ zast¦pcz¡:

I (T ) = n0s exp

(
− E

kT

)(
−sE
βk

)
exp

(∫ x

∞
e−uu−2du

)
(7.1)

I (T ) = n0s exp

(
− E

kT

)(
−sE
βk

)
exp (ϕ) (7.2)

gdzie:

ϕ =
exp(−x)

x
· 1

x+ 2− 2
x+4− 6

x+6−...− n(n+1)
x+2(n+1

−...

(7.3)

przy czym x = E/kT , natomiast n jest dodatni¡ liczb¡ caªkowit¡ oznaczaj¡c¡ liczb¦

u»ytych wyra»e«. W obliczeniach zastosowano n = 10, gdy» wi¦ksze warto±ci n nie

dawaªy zauwa»alnej poprawy dopasowa« a wydªu»aªy czas oblicze«.

Aby uwzgl¦dni¢ obecno±¢ rozkªadów puªapek korzystamy z wyra»enia (3.12).

Aby upro±ci¢ model i unikn¡¢ caªkowania po zakresie ró»nych czynników cz¦stotliwo-

±ciowych s, za Chenem [28] przyjmujemy staª¡ warto±¢ wszystkich czynników dla ka»dej

puªapki wchodz¡cej w skªad danego rozkªadu puªapek. Ponadto ze wzgl¦du na sko«czone

mo»liwo±ci obliczeniowe, caªka w (3.12) musi zosta¢ zast¡piona sumowaniem. Nast¦p-
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nie wª¡czamy do oblicze« dyskretne puªapki, aby uwzgl¦dni¢ obserwacje poczynione przy

okazji pomiarów Tmax-Tstop i budujemy model krzywej jarzenia:

M(T, n0, E, s, A) =
n∑

i=1

n0,isi exp

(
− Ei
kT

)
exp

[(
siEi
kβ

)
ϕ(T,Ei)

]

+
ν∑

j=1

Ajs exp

(
−E

′
j

kT

)
exp

[(
sE ′j
kβ

)
ϕ(T,E ′j)

]
(7.4)

gdzie n jest liczb¡ dyskretnych pierwszorz¦dowych pików, E ′ to warto±ci energii z prze-

dziaªu od E0 do Eν z krokiem ∆E, ν jest liczb¡ elementów w zbiorze E ′ odpowiadaj¡cym

liczbie poziomów puªapkowych tworz¡cych kwazici¡gªy rozkªad puªapek, Aj jest nieznan¡

amplitud¡ charakteryzuj¡c¡ rozkªad puªapek. Pierwsza suma w funkcji modeluj¡cej M

odpowiada liczbie dyskretnych pików, natomiast druga suma opisuje kwazirozkªad. W

pierwszym podej±ciu dopasowania przeprowadzano zmieniaj¡c ka»d¡ z amplitud Aj z

osobna, lecz praktyka pokazaªa, »e ksztaªt rozkªadu doskonale da si¦ odwzorowa¢ poprzez

powi¡zanie warto±ci Aj poszczególnych skªadowych dystrybucji z podwójnym rozkªadem

Gaussowskim:

M(T, n0, E, s, A) =
n∑

i=1

n0,isi exp

(
− Ei
kT

)
exp
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siEi
kβ

)
ϕ(T,Ei)
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+
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G(n0,l, E0,l, σl)s exp

(
−E

′
j

kT

)
exp

[(
sE ′j
kβ

)
ϕ(T,E ′j)

]

(7.5)

gdzie G jest funkcj¡ Gaussa w postaci zaproponowanej przez Medlina [61]. Takie podsta-

wienie pozwala na ograniczenie parametrów opisuj¡cych quasi-rozkªad puªapek sze±cioma

wielko±cami opisuj¡cymi dwie funkcje Gaussa, znacz¡co upraszczaj¡c obliczenia i skraca-

j¡c czas. Aby sprawdzi¢ poprawno±¢ i jako±¢ dopasowa« wykorzystano wska¹nik ufno±ci

FOM1 zaproponowany przez Bosa et al. [63]:

FOM =
N∑

i=1

|Ii −M(Ti)|
A

· 100% (7.6)

W tym wypadku i numeruj¡ nast¦puj¡ce po sobie punkty pomiarowe, Ii s¡ danymi do-

±wiadczalnymi nat¦»enia termoluminescencji przy temperaturze Ti, M(Ti) s¡ warto±ciami

funkcji modeluj¡cej dla temperatury Ti, za± a jest caªk¡ z dopasowanej krzywej. Warto±ci

FOM nie przekraczaj¡ce kilku procent oznaczaj¡ dobre dopasowania. Jako dodatkowy

1ang. Figure Of Merit



Rozdziaª 7. Analiza danych i dyskusja 98

parametr do oceny jako±ci dopasowania wybrano skorygowany wspóªczynnik determinacji

R̄2:

R̄2 = 1−

N∑
i=1

(Ii −M(Ti))
2

N∑
i=1

I2i

N

N − P (7.7)

gdzie N jest caªkowit¡ liczb¡ punktów pochodz¡cych z pomiaru, a P jest liczb¡ zmiennych

w modelu. Im wspóªczynnik R̄2 bli»szy jedno±ci, tym lepsza jest jako±¢ dopasowania. Do-

pasowanie wykonano przy u»yciu metody Marquardta-Levenberga [64] przy u»yciu funkcji

modeluj¡cej (7.5) zaimplementowanej w ±rodowisku Python. Wspóªczynnik cz¦stotliwo-

±ciowy dla rozkªadów zostaª ustalony na s = 1012 s−1 na podstawie danych literaturowych

dla podobnych krysztaªów [65, 66, 67]. Poni»ej zamieszczono wykresy (Rys. 7.11, 7.12,

7.13, 7.14, 7.15, 7.16, 7.17 7.18) z dopasowaniem krzywej jarzenia poszczególnych próbek.

Dla czytelno±ci i przejrzysto±ci parametry dopasowa« zostaªy zamieszczone w dodatku

B. W publikacji [68], której gªównym autorem jest autor niniejszej rozprawy pokazane

zostaªy cz¦±ciowe rezultaty zastosowania powy»szej metody oraz uwzgl¦dnienia dopaso-

wania rozkªadów. W tabeli 7.3. zestawiono warto±ci wspóªczynnika ltTL/(ssRL+ltTL)

wyznaczonego dla badanych materiaªów w celu oszacowania utraty no±ników w puªapkach,

i porównano je ze wzrostem nat¦»enia luminescencji spowodowanym wyª¡czeniem kanaªu

puªapkowania poprzez o±wietlenie próbki laserem podczerwonym w trakcie napromienio-

wywania promieniowaniem rentgenowskim. Rozwa»ania odno±nie wpªywu koncentracji

itru na parametry scyntylacyjne zostaªy równie» zawarte w publikacji [69], której autor

niniejszej rozprawy jest wspóªautorem.

Tab. 7.3: Udziaª puªapek w luminescencji w przebadanych materiaªach.

Materiaª ltTL
ltTL+ssRL

Wzrost nat¦»enia podczas na±wietlenia IR

LuAG:Pr 0.203 37.71%
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 do±wiadczalnych oraz obsadzenie
kwazici¡gªego rozkªadu dla YAG:Pr. FOM: 4.96%, R̄2: 0.99899.
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Rys. 7.12: Dopasowanie krzywej jarzenia do danych do±wiadczalnych oraz obsadzenie
kwazici¡gªego rozkªadu dla LuAG:Pr. FOM: 4.64 %, R̄2: 0.99921.
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Rys. 7.13: Dopasowanie krzywej jarzenia do danych do±wiadczalnych oraz obsadzenie
kwazici¡gªego rozkªadu dla Lu0.75Y0.25AG:Pr. FOM: 1.87 %, R̄2: 0.99991.
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Rys. 7.14: Dopasowanie krzywej jarzenia do danych do±wiadczalnych oraz obsadzenie
kwazici¡gªego rozkªadu dla Lu0.50Y0.50AG:Pr. FOM: 2.11 %, R̄2: 0.99989.

50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

0

50000

100000

150000

200000

250000

300000

350000

400000

N
at

ęż
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Rys. 7.15: Dopasowanie krzywej jarzenia do danych do±wiadczalnych oraz obsadzenie
kwazici¡gªego rozkªadu dla Lu0.25Y0.75AG:Pr. FOM: 3.57 %, R̄2: 0.99972.
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Rys. 7.16: Dopasowanie krzywej jarzenia do danych do±wiadczalnych oraz obsadzenie
kwazici¡gªego rozkªadu dla LuAG:Pr,Mo. FOM: 1.94 %, R̄2: 0.99926.
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Rys. 7.17: Dopasowanie krzywej jarzenia do danych do±wiadczalnych oraz obsadzenie
kwazici¡gªego rozkªadu dla GAGG:Ce. FOM: 2.75 %, R̄2: 0.99985. W ramce: powi¦kszenie

obszaru 150-300 K, FOM: 7.75 %, R̄2: 0.99582

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
Energia (eV)

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

Po
pu

la
cj

a

×108

Obwiednia f-cji nr 1
Obwiednia f-cji nr 2
Całkowita pouplacja

Rys. 7.18: Kwazici¡gªegy rozkªad dla dopasowania GAGG:Ce.
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Zako«czenie

Prac¦ magistersk¡ Autora niniejszej rozprawy, po±wi¦con¡ optymalizacji para-

metrów scyntylacyjnych krysztaªu LuAG:Pr poprzez wygrzewanie próbek materiaªu w

ró»nych atmosferach zako«czono stwierdzeniem, i» jest to dopiero pocz¡tek drogi ku po-

prawie wªasno±ci tego krysztaªu. Podsumowuj¡c rozpraw¦ doktorsk¡ mo»na stwierdzi¢,

i» dzi¦ki zast¡pieniu cz¦±ci jonów lutetu itrem i ±ladowymi ilo±ciami molibdenu udaªo

si¦ uzyska¢ znaczn¡ popraw¦ parametrów scyntylacyjnych. Wykonane pomiary wskazuj¡,

»e obie metody sprawdzaj¡ si¦ w optymalizacji wªasno±ci LuAG:Pr, lecz spo±ród prze-

badanych materiaªów to (Lu0.75Y0.25)3Al5O12:Pr charakteryzuje si¦ najlepszymi cechami.

Wskazuje to na skuteczno±¢ metody in»ynierii przerwy energetycznej opisanej przez Fa-

soli'ego [70], która pozwala na zmniejszenie udziaªu puªapek w transferze energii, czy to

poprzez mody�kacj¦ przerwy energetycznej w wyniku wprowadzenia koaktywatorów ta-

kich jak itr, czy te» dzi¦ki intencjonalnym defektom (molibden), które otwieraj¡ nowy,

szybszy kanaª umo»liwiaj¡cy no±nikom ucieczk¦ z puªapek i dalszy udziaª w transferze

energii.

W pracy kompleksowo zbadano niskotemperaturow¡ termoluminescencj¦ mie-

szanych materiaªów LuxY1−xAG:Pr jak i GAGG:Ce. Pozwoliªo to na wykluczenie zjawiska

tunelowania no±ników z puªapek jako procesu tªumacz¡cego nietypowy ksztaªt krzywych

jarzenia i zaproponowano alternatywne wyja±nienie w postaci rozkªadów puªapek. Dzi¦ki

tej metodzie udaªo si¦ uzyska¢ bardzo dobre odwzorowane krzywych jarzenia, w których

skªad wchodz¡ rozkªady puªapek o charakterze gaussowskim. Ponadto badania dwu-

wi¡zkowe pokazaªy silny udziaª puªapek w procesie wzbudzania materiaªu, których wy-

ª¡czenie skutkuje wzrostem stanu ustalonego radioluminescencji. Co wi¦cej mo»liwe jest

selektywne wyª¡czanie puªapek w trakcie na±wietlania, w zale»no±ci o dªugo±ci fali lasera

podczerwonego. Dalszym krokiem ku rozwini¦ciu koncepcji pomiarów dwuwi¡zkowych

byªoby zastosowanie strojonego ¹ródªa ±wiatªa.

Do osi¡gni¦¢ niekoniecznie poznawczych mo»na zaliczy¢ rozbudow¦ i automaty-

zacj¦ stanowiska pomiarowego w laboratorium NLTK, umo»liwiaj¡c¡ wykonanie szeregu

ró»nych procedur pomiarowych bez nadzoru u»ytkownika, a tak»e zaadaptowanie go do
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pomiarów dwuwi¡zkowych, które umo»liwi¡ w przyszªo±ci wykonywanie szeregu nowych

bada« kinetyki procesów zachodz¡cych podczas wzbudzenia materiaªu. Posiadanie tak

nowoczesnego ukªad umo»liwiªo nawi¡zanie wspóªpracy naukowej z o±rodkami 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 równie» krajowymi:

� Instytutem Niskich Temperatur i Bada« Strukturalnych im. Wªodzimierza Trzebia-

towskiego PAN we Wrocªawiu,

� Wydziaªem Chemii Uniwersytetu Wrocªawskiego,

� Instytutem Mikroelektroniki i Optoelektroniki Politechniki Warszawskiej i Instytu-

tem Fizyki Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego (ZUT),

czego wynikiem s¡ kolejne publikacje, w tym 6 z udziaªem autora rozprawy [71, 72, 73,

74, 75, 76].

Cz¦±ciowe rezultaty opisane w rozprawie zostaªy zaprezentowane równie» na

mi¦dzynarodowych konferencjach naukowych:

� 8th International Conference on Luminescent Detectors and Transformers of Ionizing

Radiation (LUMDETR), Halle,

� 57th Crystal Clear Collaboration (CCC) Meeting, European Organization for Nuc-

lear Research CERN, Genewa,

� 4th International Workshop on Advanced Spectroscopy and Optical Materials (IWA-

SOM), Gda«sk,

� 17th International Conference on Luminescence and Optical Spectroscopy of Con-

densed Matter (ICL), Wrocªaw,

� 62nd Crystal Clear Collaboration (CCC) General Meeting, Genewa,

� 13th International Conference on Inorganic Scintillators And Their Applications

(SCINT), Berkeley, CA,

� 5th International Workshop on Advanced Spectroscopy and Optical Materials (IWA-

SOM), Gda«sk.



Dodatki



Dodatek A

Parametry scyntylacyjne krysztaªów

LuYAG:Pr i GAGG:Ce

Tab. A.1: Warto±ci zdolno±ci rozdzielczej
dla LuAG:Pr.

Próbka ER (%)

W13101 10.91
W13102 8.81
W13103 9.06
W13121 7.16
W13122 6.94
W13123 7.10

Tab. A.2: Warto±ci wydajno±ci scyntylacji
LuAG:Pr.

Próbka LY (phe/MeV)

W13101 2257
W13102 2496
W13103 2328
W13121 2713
W13122 2902
W13123 2799

Tab. A.3: Najlepsze uzyskane warto±ci
zdolno±ci rozdzielczej dla YAG:Pr.

Próbka ER (%)

W13001 6.61
W13002 5.99
W13003 6.26
W13021 8.69
W13022 9.78
W13023 9.78

Tab. A.4: Warto±ci wydajno±ci scyntylacji
YAG:Pr.

Próbka LY (phe/MeV)

W13001 3410
W13002 3739
W13003 3585
W13021 2670
W13022 2852
W13023 2790
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Tab. A.5: Warto±ci zdolno±ci rozdzielczej
dla Lu0.75Y0.25AG:Pr.

Próbka ER (%)

W13201 5.75
W13202 5.58
W13203 5.63
W13204 5.57
W13205 5.46
W13214 5.59
W13221 6.78
W13222 6.42
W13223 6.34
W13251 5.53
W13252 6.23
W13253 5.45
W13254 6.22
W13255 5.65
W13264 6.06
W13271 6.95
W13272 6.72
W13273 6.39
W132C1 5.87
W132C2 5.94
W132C3 6.36
W132P1 6.53
W132P2 6.03
W132P3 6.65
W132X2 7.54
W132Y2 8.98

Tab. A.6: Warto±ci wydajno±ci scyntylacji
Lu0.75Y0.25AG:Pr.

Próbka LY (phe/MeV)

W13201 4473.57
W13202 4513.59
W13203 4485.15
W13204 2419.02
W13205 2503.42
W13214 2447.10
W13221 3362.90
W13222 3917.48
W13223 3680.46
W13251 4379.59
W13252 4397.89
W13253 4462.44
W13254 2271.51
W13255 2384.29
W13264 2205.58
W13271 3366.86
W13272 3539.31
W13273 3444.54
W132C1 5269.51
W132C2 5403.42
W132C3 5298.84
W132P1 5164.92
W132P2 5554.60
W132P3 5574.30
W132X2 4504.28
W132Y2 4413.20
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Tab. A.7: Warto±ci zdolno±ci rozdzielczej
dla Lu0.50Y0.50AG:Pr.

Próbka ER (%)

W13301 6.37
W13302 5.76
W13303 6.21
W13321 7.74
W13322 7.53
W13323 7.12
W13351 6.26
W13352 6.33
W13353 6.27
W13371 8.31
W13372 7.21
W13373 8.95
W133C2 6.19
W133P2 6.73
W134C2 6.86

Tab. A.8: Warto±ci wydajno±ci scyntylacji
Lu0.50Y0.50AG:Pr.

Próbka LY (phe/MeV)

W13301 3602.25
W13302 3860.57
W13303 3571.55
W13321 2669.69
W13322 2641.20
W13323 2555.05
W13351 4094.00
W13352 4179.26
W13353 4114.43
W13371 2875.02
W13372 3259.58
W13373 2850.85
W133C2 4409.72
W133P2 4524.97
W134C2 4026.28

Tab. A.9: Warto±ci zdolno±ci rozdzielczej
dla Lu0.25Y0.75AG:Pr.

Próbka ER (%)

W13401 6.61
W13402 6.14
W13403 6.38
W13421 10.26
W13422 14.70
W13423 16.99
W13451 6.00
W13452 5.98
W13453 6.13
W13471 15.78
W13472 15.99
W13473 7.68
W134C2 6.96
W134P2 7.85

Tab. A.10: Warto±ci wydajno±ci
scyntylacji Lu0.25Y0.75AG:Pr.

Próbka LY (phe/MeV)

W13401 3298.89
W13402 3526.46
W13403 3466.51
W13421 2855.20
W13422 2423.11
W13423 2619.93
W13451 4603.10
W13452 4567.02
W13453 4470.41
W13471 3181.60
W13472 3098.87
W13473 3454.49
W134C2 4010.22
W134P2 4279.29
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Tab. A.11: Warto±ci zdolno±ci rozdzielczej
dla LuAG:Pr,Mo.

Próbka ER (%)

W13501 5.99
W13502 6.83
W13503 6.10
W13521 7.33
W13522 12.67
W13523 7.74
W135C3 7.59
W135P3 7.39
W13601 5.94
W13602 5.98
W13603 5.94
W13621 7.94
W13622 8.97
W13623 9.32
W136C2 6.79
W136P2 8.91
W13701 6.31
W13702 6.14
W13703 6.02
W13721 8.10
W13722 8.57
W13723 8.45
W137C3 6.92
W137P3 7.53
W14001 7.67
W14002 7.45
W14003 7.32
W14004 7.01
W14021 7.62
W14022 7.41
W14023 8.06
W14024 7.58
W14101 15.74
W14102 12.48
W14103 14.60
W14104 10.46
W14121 7.93
W14122 8.77
W14123 8.48
W14124 7.82

Tab. A.12: Warto±ci wydajno±ci
scyntylacji LuAG:Pr,Mo.

Próbka LY (phe/MeV)

W13501 4631.16
W13502 4415.98
W13503 4596.35
W13521 3020.90
W13522 3047.22
W13523 3360.11
W135C3 1745.81
W135P3 1976.94
W13601 4396.52
W13602 4337.96
W13603 4235.45
W13621 2904.09
W13622 2870.21
W13623 2654.27
W136C2 1742.92
W136P2 1699.20
W13701 3967.85
W13702 4005.00
W13703 4083.97
W13721 2578.89
W13722 2553.02
W13723 2696.30
W137C3 1796.59
W137P3 1719.43
W14001 3035.03
W14002 3043.39
W14003 3029.37
W14004 3102.34
W14021 2445.17
W14022 2723.14
W14023 2599.83
W14024 2535.85
W14101 1841.95
W14102 2340.59
W14103 2031.92
W14104 2285.20
W14121 2234.24
W14122 2354.62
W14123 2432.60
W14124 2360.50
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Tab. A.13: Warto±ci zdolno±ci rozdzielczej
dla GAGG:Ce.

Próbka ER (%)

AY0001 8.77
AY0002 8.25
AY0003 7.71

Tab. A.14: Warto±ci wydajno±ci
scyntylacji GAGG:Ce.

Próbka LY (phe/MeV)

AY0001 3361
AY0002 3431
AY0003 3501



Dodatek B

Wyniki dekonwolucji krzywych jarzenia

przebadanych materiaªów

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

Element n0 E σ (eV) s (s−1)

Pik nr 1 2.914·107 0.213 � 1.103·109

Pik nr 2 1.075·107 0.365 � 5.872·1012

Pik nr 3 5.422·106 0.513 � 8.325·1013

Pik nr 4 1.339·107 0.250 � 4.600·107

Pik nr 5 8.158·106 0.227 � 4.501·103

Dystrybucja nr 1 5.659·107 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 n0 E σ (eV) s (s−1)

Pik nr 1 6.434·104 0.156 � 2.242·108

Pik nr 2 9.741·106 0.310 � 4.589·108

Pik nr 3 1.858·106 0.635 � 2.544·1011

Dystrybucja nr 1 1.061·107 0.460 0.020 1012

Dystrybucja nr 2 1.092·107 0.400 0.080 1012
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Tab. B.3: Parametry dopasowania dla Lu0.75Y0.25AG:Pr

Element n0 E σ (eV) s (s−1)

Pik nr 1 9.355·106 0.145 � 4.324·103

Pik nr 2 9.352·106 0.256 � 8.903·105

Pik nr 3 3.660·106 0.341 � 2.242·105

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 4.641·106 0.295 0.058 1012

Tab. B.4: Parametry dopasowania dla Lu0.50Y0.50AG:Pr

Element n0 E σ (eV) s (s−1)

Pik nr 1 1.690·106 0.096 � 8.900·102

Pik nr 2 9.387·106 0.177 � 7.907·104

Pik nr 3 1.699·105 0.724 � 2.217·1016

Dystrybucja nr 1 6.921·106 0.354 0.080 1012

Dystrybucja nr 2 6.495·106 0.393 0.024 1012

Tab. B.5: Parametry dopasowania dla Lu0.25Y0.75AG:Pr

Element n0 E σ (eV) s (s−1)

Pik nr 1 3.396·107 0.145 � 5.545·104

Pik nr 2 3.315·106 0.466 � 3.028·1011

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 n0 E σ (eV) s (s−1)

Pik nr 1 5.128·104 0.142 � 3.774·107

Pik nr 2 5.587·106 0.319 � 1.106·109

Pik nr 3 6.534·105 0.666 � 1.349·1012

Dystrybucja nr 1 4.543·106 0.453 0.019 1012

Dystrybucja nr 2 6.580·106 0.384 0.080 1012
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Tab. B.7: Parametry dopasowania dla GAGG:Ce

Element n0 E σ (eV) s (s−1)

Pik nr 1 2.099·105 0.035 � 9.750·103

Pik nr 2 5.037·105 0.038 � 1.349·103

Pik nr 3 4.401·105 0.070 � 2.471·103

Dystrybucja nr 1 5.953·106 0.157 0.037 1012

Dystrybucja nr 2 1.131·107 0.230 0.029 1012

Pik nr 1 1.893·105 0.151 � 1.014·102

Pik nr 2 4.752·104 0.593 � 7.087·1010

Pik nr 3 3.293·105 0.303 � 8.023·103



Dodatek C

Kod ¹ródªowy oprogramowania

aparatury

Oprogramowanie steruj¡ce aparatur¡ zostaªo napisane w j¦zyku Python 2.7 [77].

Wykorzystane s¡ biblioteki:

� serial do obsªugi urz¡dze« podª¡czonych portem szeregowym,

� time do kontroli wydarze« nast¦puj¡cych po sobie w czasie,

� time do obsªugi równolegªych w¡tków przy jednoczesnym pomiarze temperatury i

nat¦»enia,

� pywinauto umo»liwiaj¡c¡ obsªug¦ zdarze« systemu Windows oraz PIL do obróbki

gra�cznej w celu zautomatyzowania oprogramowania generatora promieniowania

rentgenowskiego z powodu uzyskania odmowy producenta urz¡dzenia na pro±b¦

udost¦pnienia instrukcji urz¡dzenia.

Ka»de z urz¡dze« zostaªo zaprogramowane jako osobna klasa w celu umo»liwie-

nia ªatwiejszego projektowania bardziej skomplikowanych procedur pomiarowych. Dzi¦ki

poni»szej bibliotece wykonano pomiary spektroskopowe, radioluminescencyjne (w tym w

funkcji temperatury), termoluminescencji, zaników luminescencji, pomiary dwuwi¡zkowe

z wykorzystaniem lasera podczerwonego oraz interfejs gra�czny obsªugi pomiarów.

import serial, parallel

import time

import threading

from serial.tools import list_ports

from pywinauto import application

from PIL import ImageGrab

def device_list():

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’, ’?DELAY’, ’?READOUT’, ’?ITIME’,

’?RANGE’, ’?POLARITY’, ’?VOLTS’, ’?HV−REF’,
’?MAX−VOLTS’, ’VER’, ’MODEL’, ’SERIAL’, ’WHO’]

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 = serial.Serial(port=self.port, baudrate=9600,

parity=serial.PARITY_NONE ,

bytesize=8, stopbits=1,

timeout=5, writeTimeout=5)

self.isopen = True

self.hv_off()

print ’SpectraHub succesfully connected on port: COM’,

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__()

else:
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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()[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[1] 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’, ’\x1a’) for item in grat_list

if ’Not’ not in item]

return grat_list

def grating(self):

i = int(self.command(’?GRATING’)[0].split()[−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):

for comm in self.checkup:

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

def __str__(self):

text = self.command(self.id)

if isinstance(text, list):

return ’ ’.join(text[1:−1])[1:]
else:

return text

def heater_off(self):

self.command(’RANG 0’)

def start(self):

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

self.work = True

self.thread.start()

def read(self):

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

def run(self):

while self.work:

try:

self.temp = self.read()

time.sleep(2.0)

except:

time.sleep(0.2)

def set_temp(self, temp):

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

def wait_for_temp(self, temp, record=False):

self.set_temp(temp)

self.start()

time.sleep(10.)

self.data = []

self.t0 = time.clock()
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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.t0, 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 = ’AfxOleControl424’

self.xray = ’AfxOleControl423’

self.water = ’AfxOleControl422’

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.Ok.Click()

time.sleep(4)

self.app.connect_(class_name = ’TSummaryForm’)

self.app.TSummaryForm.Ok.Click()

time.sleep(4)

self.app.connect_(title_re = ’Generator*’)

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()[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: ’ + (’Ok’ if self.water_ok

else ’Unsafe − check cooler’)
safety = ’Safety status: ’ + (’Ok’ 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.TChart1.Click()

self.volts = int(self.app.TSetpointForm.TNumbersEdit2.Texts()[0])

self.amps = int(self.app.TSetpointForm.TNumbersEdit1.Texts()[0])

self.app.TSetpointForm.Cancel.Click()

def set(self, volts, amps):

if self.isopen:

self.app.TGeneratorForm.TChart1.Click()

self.app.TSetpointForm.TNumbersEdit2.TypeKeys(’{DELETE}’ + \

str(volts))

self.app.TSetpointForm.TNumbersEdit1.TypeKeys(’{DELETE}’ + \

str(amps))

self.app.TSetpointForm.Ok.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:

' ' 'To allow pyparallel to access the port resource in windows

a running service giveio is required to do that :

http ://sourceforge . net/projects/pyserial/ f i l e s /pyparallel/

giveio/giveio_setup . exe/download ' ' '

def __init__(self):

self.p = parallel.Parallel()

self.off()

self.open = False

def on(self):

' ' ' Uses pin 1 on LPT port to send TTL on signal to laser ' ' '

self.p.setDataStrobe(1)

self.open = True

def off(self):

' ' ' Uses pin 1 on LPT port to send TTL off signal to laser ' ' '

self.p.setDataStrobe(0)

self.open = False

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.on()

print(’Laser is on at {0:.4f}’.format(time.clock() − self.t0))
while time.clock() − self.t0 < times[1]:

time.sleep(0.1)

self.off()



Dodatek D

Diagram Dieke'a
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Rys. D.1: Poªo»enia poziomów energetycznych trójdodatnich jonów ziem rzadkich [32].
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