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Аннотация.

Был выращен сцинтилляционный кристалл Се:АИГ диаметром 76мм и высотой 42мм с 0,8% добавки по методу температурного градиента (МТГ). Распределительные свойства ионов Се в Се:АИГ(МТГ) были исследованы при помощи метода индуцированной плазмы- Оже -электронной  спектроскопии ((ICP-AES method)) и с помощью анализа спектров поглощения инфракрасного излучения по методу Фурьє. Результаты показали, что продольное распределение ионов Се в кристаллах  хорошо соответствует  общему уравнению распределения., и что радиальное распределение  возрастает линейно от центра  к краю були кристалла. Свойство линейного  радиального распределения  ионов Се в Се:АИГ(по МТГ) может быть объяснено большими боковыми ядрами в кристаллах из-за роста фасеток, который является результатом слегка выпуклой  границы между твердой фазой и фазой расплава.

1.Введение.
В последнем десятилетии неорганические сцинтилляционные монокристаллы с добавками церия  вновь предлагаются в качестве сцинтилляторов, обладающих превосходными сцинтилляционными свойствами: как высоким световыходом, так и коротким временем затухания(1,2).  Среди этих сцинтилляторов с добавкой церия кристаллы Се:Y3Al5O12 (Се:АИГ), имеющие такие же  привлекательные термические и механические свойства, как и основная матрица АИГ, характеризуются сравнительно высоким световыходом  порядка 

20 000фотонов/ МэВ, двумя постоянными времени затухания 88нс и 300нс, соответственно,пиком излучения около 550нм, тем, что их можно успешно подсоединить к кремниевым фотодиодам, и тем, что  выходной световой импульс при γ-излучении  значительно отличается от выходного светового импульса при воздействии α-частицами(3-5). Благодаря этим положительным свойствам, предполагается, что  сцинтилляционные кристаллы Се:АИГ могут успешно применяться для детекции излучений, особенно для детекции световых ((легких)) заряженных частиц и их предполагаемой идентификации методом распознавания по форме импульса.(4,5) 

Свойства люминесценции и их зависимость от концентрации Се в основных кристаллах АИГ будет  сильно обуславливать сцинтилляционные свойства кристаллов Се:АИГ, так как ионы Се 3+ при допустимом  электрическом дипольном переходе 5d-4f  ведут себя как центры люминесценции. Люминесценция  Се 3+ , управляемая  конфигурацией энергетических уровней 5d в решетке АИГ, была четко описана в имеющейся литературе (6). Сильная зависимость сцинтилляционной характеристики кристалла Се:АИГ от концентрации ионов церия также  была показана в предыдущем докладе(4). Самый высокий световыход 1420±70 фотонов/МэВ ((phe/MeV)) был достигнут  в кристаллах Се:АИГ  при  0,21±0,03%, тогда как самый быстрый импульс  наблюдался в  легированных образцах Се:АИГ  при 1,08±0,08% и с  световыходом, ниже на 10% по сравнению с самым высоким  световыходом. Т.к.  радиус ионов Се 3+(1,18À) больше, чем у Y 3+(1,06À), коэффициент разделения церия в решетке АИГ значительно меньше 1(только 0,08) (7), что приводит к неоднородному распределению ионов церия в основном кристалле АИГ, особенно в кристаллах Се:АИГ большого объема. Таким образом, необходимо достичь определенного распределения ионов церия в кристаллах Се:АИГ большого размера, чтобы получить оптимальные сцинтилляционные свойства  для  применения в различных целях.

2. Описание эксперимента.
Как сообщалось ранее (7), сцинтилляционные монокристаллы Се:АИГ с ориентацией <111>  были выращены из расплава (Y0,9992Се 0,0008)3 Al5O12 методом температурного градиента (МТГ). Только что выращенный желтоватый кристалл Се:АИГ общим весом 1120г показан на рис.1(а), типичные размеры следующие: диаметр - 76мм, высота цилиндрической части – 45мм. Отполированный очень прозрачный  (111) срез сцинтилляционного кристалла Се:АИГ показан на рис. 1(б).

 Продольное распределение ионов церия  вдоль  оси роста  <111> в кристаллах Се:АИГ ( выращенных по МТГ) было измерено  при помощи атомно-эмиссионной спектрометрии индуцируемой плазмы (ICP-AES). Положения образцов ( ) показаны на рис.2(а). Все образцы толщиной 1,5мм были нарезаны перпендикулярно оси роста [111]. Образцы были измельчены в порошок и растворены до состояния горячего раствора Н3РО4 для измерений.
Спектры поглощения инфракрасного излучения, соответствующие переходам  ²F5/2 - ²F7/2 ионов Се 3+ в диапазоне от 1600-4000см -1, могут  использоваться для мониторинга содержания церия в кристаллах с добавками Се, что явл. очень надежным и удобным методом (8) В данной работе мы использовали спектры поглощения инфракрасного излучения  для исследования радиального распределения Се в кристалле Се:АИГ( выращенных по МТГ). Трехдюймовый срез с ориентацией (111) Се:АИГ толщиной 10мм был отрезан и отполирован, другие положения вдоль диаметра  для измерений спектров инфракрасного излучения  показаны на рис.2(б). Спектры поглощения инфракрасного излучения были записаны фурье-спектрометром ИК-диапазона NEXUS при комнатной температуре. Для уменьшения влияния посторонних факторов при абсорбции  влаги из атмосферы и двуокиси углерода контейнер с образцом постоянно продували сухим азотом в процессе измерения ИК-спектров.

 Для  наблюдения за дефектами роста в кристалле Се:АИГ, выращенного МТГ, клиновидный срез,параллельно оси роста<111> и трехдюймовый срез с (111)- ориентацией  были нарезаны из области "плеча" и начала цилиндрической части кристалла Се:АИГ, выращенного МТГ, соответственно. Оба среза были механически отполированы, что обеспечивает пропускание света через образец для наблюдения при помощи микроскопии света с поперечной поляризацией. Фотографии для наблюдения были тщательно отобраны и записаны в персональный компьютер  при помощи (полупроводниковой) камеры на (приборах) с зарядовой связью ((ПЗС-камера)). 
 3.Результаты и обсуждение.
3.1 Продольное распределение ионов Се в кристалле Се:АИГ,выращенном МТГ.
Концентрация  как атомов Се, так и Y в  образцах Се:АИГ А- D( выращенных МТГ), измеренные при помощи атомно-эмиссионной спектрометрии индуцируемой плазмы (ICP-AES), приведены в таблице. Содержание Се в различных образцах рассчитывается с помощью отношения  содержания атомов Се  к общему содержанию атомов редкоземельных  элементов в   кристалле Се:АИГ и результаты  также приведены в таблице. Из таблицы видно,  распределение ионов Се вдоль оси роста в кристалле Се:АИГ, выращенного МТГ, сильно возрастает. Небольшой коэффициент разделения  Се (Ко) в кристалле Се:АИГ должен обуславливать это свойство распределения. Небольшой коэффициент разделения ионов Се (Ко) может быть подсчитан при помощи следующего уравнения(1):
                                                               Ко=СA/Сm                     (1)

где СA- концентрация Се в образце А около зародышевой части кристалла, а Сm – концентрация Се в исходном расплаве( в данной работе Сm=0,8%). Из уравнения (1) коэффициент разделения ионов Се в  кристалле Се:АИГ, выращенного МТГ, с 0,8% добавки  по расчетам составляет только 0,08.
Используя значения Ко (0,08) и Сm  (0,8%) фракции кристаллизации образца А- D могут быть рассчитаны из общего уравнения распределения (2):
                                                          Сs= Сm Ко(1-g)К0-1 (2)
 Тем не менее фракции кристаллизации (g) ,соответствующие различным образцам , также определяются на геометрического соотношения , проиллюстрированного на рис. 2(а), а все подсчитанные результаты приведены в последней колонке таблицы. При сравнении фракций кристаллизации (g), подсчитанных при помощи уравнения (2) и на основании рис.2(а) было обнаружено несоответствие порядка 10%. Можно сделать вывод распределение ионов Се вдоль оси роста в кристалле Се:АИГ, выращенном МТГ,  хорошо согласуется с уравнением (2). Так как метод температурного градиента – это просто метод направленного затвердевания((кристаллизации)) при консервативной системе массы раствора, распределение ионов добавки в буле кристалла ,выращенной МТГ, может быть хорошо  и верно описано  при помощи общего уравнения распределения(2), и точная концентрация Се может быть рассчитана с помощью уравн. (2).
3.2.Радикальное распределение ионов Се в кристалле Се:АИГ,выращенном МТГ.

Спектры поглощения ИК-излучения трехдюймовых срезов  Се:АИГ, выращенного МТГ, показаны на рис.3. Четко видно, что существует 4 очевидных пика поглощения с центрами в 2115см-1, 2907см-1,  , 3540см-1 и 3832см-1,соответственно,  В диапазоне 1600-4000см-1, которые соответствуют переходу между энергетически самым  низким компонентом Старка ²F5/2 и четырьмя подуровнями, на которые распадается ²F7/2. Т. к. эти переходы  f-f явл. запрещенными по четности, их интенсивности обычно в несколько раз ниже ,чем  у переходов для  f-d поглощения ионов Се 3+. В свою очередь, это позволяет  использовать довольно толстые образцы (толщина 10мм в данной работе) для измерений ИК-спектров без возможности насыщения.  К тому же  на рис.3 видна наклонная граница пропускания  на длинных волнах, которая явл. результатом внутренней мультифотонной абсорбции самого´  основного кристалла АИГ. В соответствии с законом Бугера-Ламберта-Бера коэффициент ИК-поглощения линейно зависим от содержания Се в образце. Таким образом, один из пиков поглощения  ИК-излучения на рис.3 может вполне обоснованно использоваться для определения концентрации Се в кристалле Се:АИГ. В данной работе мы выбрали пик при 2540см-1 для мониторинга содержания Се в различных положениях вдоль диаметра  трехдюймового среза Се:АИГ, выращенного МТГ,как показано на рис.2(б). Коэффициенты поглощения ИК-излучения  около 2450см-1 положений №№ 1-7 вдоль диаметра были изображены на рис.4(обозначены квадратиками), все данные были разделены на 2 группы: №№1-4 и №№4-7 быть удачно линейно подобраны, соответственно. Две соответствующие линии с одинаковым наклоном  0,26% можно записать как уравнение (3)
                                             у = 0,125±0,0026х   (3)

Из уравнения (3) можно сделать вывод, что радикальное распределение  ионов Се в кристалле Се:АИГ, выращенном МТГ, линейно возрастает от центра к краю кристалла под наклоном 0,26%, что означает, что содержание церия на краю на примерно 75% выше, чем в центре срезов  трехдюймового кристалла Се:АИГ, выращенного МТГ. К счастью, изменение концентрации Се от центра к краю трехдюймовых кристаллов Се:АИГ не оказывает сильного влияния на сцинтилляционные свойства. В соответствии с предыдущим докладом (4) различия  световыхода и времени затухания  между центром и краем кристалла Се:АИГ, выращенного МТГ, было в пределах 10%±1нс, соответственно.
 Линейно взрастающее распределение Се в  кристалле Се:АИГ, выращенном МТГ,  можно объяснить  тенденцией к существованию трех больших боковых ядер((центров))  с краю кристалла Се:АИГ, выращенного МТГ, как показано на рис.5(а), которое было записано в срезе с ориентацией (111). Причина образования трех боковых ядер, показанных на рис.5(а), может быть объяснена сильными дефектами фацетного роста в кристаллах Се:АИГ, выращенных МТГ. В процессе роста кристалла АИГ с ориентацией <111>  фацетная группа {112}  с большой скоростью роста  часто наблюдается на немного выпуклой границе между твердой фазой и расплавом, что ведет к образованию фацетных ядер (211), (121) и (112) в кристалле АИГ (8,9). На рис.5(б) четко показана  полосчатость в процессе роста, которая определяет форму межфазной границы твердое тело-расплав (Т/Р) в процессе выращивания  Се:АИГ по МТГ. На рис.5(б) видно, что несколько выпуклая межфазная граница Т/Р находилась с краю кристалла Се:АИГ, тогда как почти плоская межфазная граница Т/Р поддерживалась в центральной части кристалла. Природа межфазной границы Т/Р в процессе выращивания кристалла Се:АИГ по МТГ обуславливает  образование трех боковых ядер большого размера на краю кристаллов Се:АИГ. 
Боковые ядра большого размера в кристалле Се:АИГ, выращенном по МТГ,  могут быть удалены  при использовании плоской межфазной границы Т/Р  в процессе роста по МТГ. Совершенное поле (распределения) температур , которое допускает плоскую межфазную границу  для выращивания  Се:АИГ по МТГ  с боковыми ядрами небольшого размера  должно в дальнейшем оптимизироваться.
4.Выводы

Высокой прозрачности  легированный 0,8%  сцинтилляционный кристалл Се:АИГ диаметром 3 дюйма был успешно выращен  методом температурного градиента (МТГ). Коэффициент разделения ионов Се в кристалле Се:АИГ , величина которого 0,08, был высчитан. Продольное распределение ионов Се в кристалле Се:АИГ, выращенном по МТГ,хорошо соответствует общему уравнению распределения:

                                                        Сs= Сm Ко(1-g)К0-1
Радиальное распределение ионов церия  в кристалле Се:АИГ, выращенном по МТГ, исследовалось при помощи анализа поглощения ИК-излучения., а свойство линейного возрастания  распределения Се от центра к краю трехдюймового кристалла Се:АИГ, выращенного по МТГ, с наклоном 0,26% было определено. Большие  боковые ядра, которые появляются в результате интенсивного фацетного роста  в  кристалле Се:АИГ должны обуславливать линейное радикальное распределение  Се в кристалле  Се:АИГ, выращенном по МТГ.
Рис.1(а) -Фотография сцинтилляционного кристалла Се:АИГ, выращенного по МТГ, диаметром 76мм; (б)- Фотография отполированных слегка прозрачных  срезов сцинтилляционного кристалла Се:АИГ .

Рис.2(а)- Положение образца вдоль оси роста Се:АИГ, выращенного по МТГ, для измерений концентраций Се (Толщина каждого  образца 1,5мм); (б)- Положения вдоль диаметра для измерений спектров поглощения ИК-излучения (№1-№7 с одинаковым зазором в 10мм).

Таблица. Продольное распределение  ионов Се в кристалле  Се:АИГ, выращенном по МТГ.

Рис.3  Спектры поглощения ИК-излучения  положений №№ 1-7 вдоль диаметра  среза трехдюймового Се:АИГ, выращенного по МТГ( при комнатной температуре).

Рис.4 Линейная зависимость коэффициентов поглощения от положений вдоль диаметра трехдюймового сцинтилляционного кристалла  Се:АИГ, выращенного по МТГ (пики поглощения около 2450см-1).
Рис.5   (а)-Боковые ядра, наблюдаемые в срезе(111) кристалла  Се:АИГ, выращенного по МТГ (Поперечное сечение для наблюдений было 50х50мм²; (б)- Полосы,наблюдаемые в  срезе из плечевой области кристалла  вдоль оси роста [111] кристалла  Се:АИГ, выращенного по МТГ (1,2: соответствующие боковым ядрам; 3: соответствующие безъядерной зоне).
