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Beschreibung

[0001] Die Halogenide der Seltenerdmetalle (im Folgenden wird Ln benutzt, um ein Seltenerdmetall zu be-
zeichnen), insbesondere wenn sie mit Cer dotiert sind, speziell mit Cer dotiertes LnBr, und mit Cer dotiertes
LnCl,, weisen sehr interessante Szintillationseigenschaften auf, insbesondere fir Verwendungen bei der nuk-
learen Bildgebung und der Spektroskopie (Positronenemissionstomographie, PET, Gamma-Kamera, Erddler-
kundung und dergleichen). Um diese Eigenschaften zufriedenstellend zu erhalten, mussen diese Verbindun-
gen in Form von Kristallen mit groBen Abmessungen hergestellt werden. Im Allgemeinen sind diese Kristalle
Einkristalle. In bestimmten speziellen Fallen kdnnen sie auch Polykristalle sein, in welchen die Kristalle eine
Abmessung von etwa einem oder mehreren Zentimetern haben. Jedoch sind die Seltenerdmetallhalogenide
sehr hygroskopische Verbindungen, die mit Wasser und Luft reagieren, wenn sie erhitzt werden, um sehr sta-
bile Halogenidoxide zu bilden. Im Allgemeinen ist festgestellt worden, dass Halogenidoxidanteile von etwa 0,1
Gew.-% akzeptabel sind, wobei die mit diesen Gehalten erhaltenen Kristalle ein ausreichend transparentes
Aussehen haben. AuRerdem vertragen bestimmte Kristalle wie Csl:T1 hohe Sauerstoffgehalte (beispielsweise
etwa 0,2% CsOH), was die Szintillationseigenschaften betrifft. Jedoch ist von der Patentanmelderin festgestellt
worden, dass die Szintillationseigenschaften, insbesondere die Lichtausbeute, das heilt die Anzahl der Pho-
tonen im UV - sichtbaren Bereich, die pro MeV Energie eines einfallenden Teilchens emittiert werden, der Sel-
tenerdmetallhalogenide drastisch verbessert werden kdnnen, indem der Halogenidoxidanteil in einem Selten-
erdmetallhalogenidkristall auf unter diesen Wert gesenkt wird.

[0002] Somitist von der Anmelderin versucht worden, Herstellungsverfahren zu entwickeln, die zu Seltenerd-
metallhalogeniden flihren, die so rein wie mdglich sind (insbesondere an Sauerstoff), dass heillt, deren Was-
sergehalt sehr weit unter 0,1 Gew.-% und deren Halogenidoxidgehalt unter 0,2 Gew.-%, selbst unter 0,1
Gew.-%, und sogar unter 0,05 Gew.-% liegt. Weiterhin waren Mittel zur Aufbewahrung (beispielsweise tber
einige Monate) und Handhabung dieser Halogenide zu finden, welche die Aufrechterhaltung dieses Reinheits-
grades erlauben. Das Wachstum der Kristalle (im Allgemeinen Einkristalle) wird tblicherweise diskontinuierlich
(englisch "batch") durchgefihrt, was Phasen der Lagerung und Entnahme bedeutet, welche die Verschmut-
zung des Seltenerdmetallhalogenids mit Wasser und Sauerstoff aus der Luft beglnstigen.

[0003] Auflerdem ist es sehr schwierig, eine Vorrichtung zur Herstellung eines Seltenerdmetallhalogenids (als
Ausgangsstoff fur das Wachstum von Kristallen, die im Allgemeinen Einkristalle sind) herzustellen, die ihrer-
seits nicht etwas Wasser oder Sauerstoff beitragt, das (der) zur Bildung eines unerwiinschten Halogenidoxids
fuhrt. Jede Vorrichtung ist immer nur mehr oder weniger dicht und enthalt andererseits immer derart etwas ad-
sorbiertes Wasser, dass eine teilweise Verschmutzung bei dieser Herstellungsweise Ublich ist, wobei im Allge-
meinen eine starke Oxidation durch die Verunreinigungen aus der gasférmigen Umgebung, vor allem bei ho-
hen Temperaturen wie oberhalb von 300°C, erwartet wird. Die Erfindung bietet auch eine Losung unter diesem
Gesichtspunkt, da das erfindungsgemafe Verfahren zu einem sehr reinen Seltenerdmetallhalogenid fihrt,
selbst mit einer Vorrichtung, die zunachst Wasser, das adsorbiert ist, absorbiert ist oder sich in einer konden-
sierten Phase befindet, enthalt, und sogar in Gegenwart eines angemessenen Wasser- und Sauerstoffanteils
in der Atmosphare wahrend des Erwarmungsvorgangs, der das Schmelzen bewirkt.

[0004] Von der Patentanmelderin ist festgestellt worden, dass die erfindungsgeman hergestellten Kristalle so-
gar einen Schmelzpunkt haben kénnen, der sehr weit von den in der Literatur genannten Schmelzpunkten ent-
fernt ist, was als ein Effekt der hohen Reinheit der Kristalle (insbesondere ein geringer Chloridoxidgehalt), der
erfindungsgeman erhalten wird, interpretiert wird. So weist erfindungsgeman hergestelltes LaCl, eine Kristal-
lisationstemperatur von 880°C auf, wahrend die im Stand der Technik veroéffentlichten Werte sich zwischen 852
und 860°C bewegen. Weiterhin weist ein erfindungsgemal hergestelltes LaBr, eine Kristallisationstemperatur
von 820°C auf, wahrend die im Stand der Technik verdéffentlichen Werte 777°C bis 789°C betragen.

[0005] Die Erfindung erlaubt insbesondere die Herstellung von Einkristallen, die eine besonders kurze Ab-
klingzeit der Szintillation aufweisen. Es sind Kristalle erwlinscht, deren Szintillationspeaks eine Abklingzeit auf-
weisen, die so kurz wie mdglich ist, da so die zeitliche Auflésung verbessert wird. Um dies durchzufihren, wird
die Lichtstarke des Hauptpeaks im Laufe der Zeit gemessen. So erlaubt die Erfindung die Herstellung von Ein-
kristallen, deren Abklingzeit der Hauptkomponente kurzer als 40, selbst kiirzer als 30, und sogar kiirzer als 20
Nanosekunden ist. Im Rahmen der vorliegenden Patentanmeldung bedeutet X ein aus Cl, Br und | ausgewahl-
tes Halogenatom. Die Seltenerdmetallfluoride sind von der Erfindung unter Berucksichtigung der Tatsache,
dass sie nicht hygroskopisch sind, und unter Berlicksichtigung der Tatsache, dass ihre Chemie eine sehr spe-
zielle ist, nicht betroffen.

[0006] Die erfindungsgemal’ hergestellten Einkristalle weisen eine besonders niedrige Energieauflésung,
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insbesondere unter 5%, selbst unter 4%, und sogar unter 3,5% auf.

[0007] Zur Herstellung eines Seltenerdmetallhalogenids kénnen herkémmlicherweise folgende Verfahren an-
gewendet werden:
1. Dehydratation von LaX,(H,O), unter Vakuum bei 80°C, wobei dieses Verfahren sehr hohe LaOX-Gehalte
ergibt und zu Kristallen mit minderer Qualitat fuhrt;
2. Chlorierung von festem La,0, mit gasférmigem HCI bei Gber 500°C, wobei dieses Verfahren gefahrlich
ist, da es die Verwendung grolter Mengen an gasformigem HCI erfordert, der ein toxisches Gas ist, und
auflerdem industriell sehr schwierig sicherzustellen ist, dass die Chlorierungsreaktion vollstandig verlauft;
3. Dehydratation von LaX,(H,O), unter gasférmigem HX, wobei dieses Verfahren ebenfalls aufgrund der
groRen Mengen an zu verwendendem FIX gefahrlich ist, und
4. Umsetzung eines La,O;-Pulvers mit gasférmigem NH,CI bei etwa 340°C, wobei es industriell sehr
schwierig sicherzustellen ist, dass die Chlorierungsreaktion vollstandig ablauft.

[0008] In dem Artikel "the ammonium-bromide route to anhydrous rare earth bromides MBr,; J. oft the
Less-common Metals, 127, 155-160 (1987)" wird die Herstellung eines Seltenerdmetallhalogenid/Ammonium-
bromid-Komplexes und dessen thermische Zersetzung mit weniger als 20°C/Stunde, um ein Seltenerdmetall-
halogenid zu bilden, ohne jedoch die Schmelze zu erreichen, gelehrt. Indem auf diese Weise verfahren wird,
behalt das Halogenid eine groRe spezifische Oberflache von tiber 0,1 m?/g, die fiir die Feuchtigkeitsabsorption
und die Chloridoxidbildung glinstig ist. Dadurch, dass bei unter 400°C gearbeitet wird, werden die Probleme
mit der Korrosion der Materialien in hohem Male begrenzt, wobei dies einer der Griinde dafiir ist, dass es im
Stand der Technik bevorzugt ist, solche niedrigen Temperaturen anzuwenden. Im Stand der Technik werden
Verbindungen vom Typ NH, X verwendet, die im Allgemeinen nicht auf tber 300 oder 400°C erhitzt werden, da
bei noch héheren Temperaturen das NH,X durch Sublimation verschwindet und das Seltenerdmetallhalogenid
besonders empfindlich gegenilber einer Oxidation ausgehend von Wasser- und Sauerstoffspuren, die in der
gasférmigen Umgebung vorhanden sind, wird.

[0009] Als Dokumente des Standes der Technik sind weiterhin WO 01/60944, WO 01/60945 und US 6 451
106 zu nennen.

[0010] Die Erfindung lI6st die zuvor genannten Probleme. Sie erlaubt die Herstellung eines sehr reinen Sel-
tenerdmetallhalogenids in Form eines polykristallinen Blocks, das insbesondere einen Seltenerdmetallhaloge-
nidoxidgehalt von unter 0,2 Gew.-%, sogar unter 0,1 Gew.-%, sogar unter 0,05 Gew.-%, und sogar unter 0,02
Gew.-% und einen Wassergehalt von unter 0,1 Gew.-% aufweist.

[0011] Das erfindungsgemalie Herstellungsverfahren umfasst gemaf Patentanspruch 1 eine Stufe der Erhit-
zung eines Gemischs aus einerseits mindestens einer Verbindung, die mindestens eine Ln-X-Bindung enthalt,
und andererseits NH,X, in welcher Ln ein Seltenerdmetall bedeutet und X aus Cl, Br und | ausgewahlt ist, wo-
bei diese Verbindung und NH,X wenigstens teilweise in einem Komplex vereinigt sein kdnnen und diese Stufe
zu einer geschmolzenen Phase flihrt, die das gewlinschte Halogenid umfasst, und anschlielend eine Abkuih-
lungsstufe, die zu mindestens einem dieses Halogenid umfassenden festen Block flhrt. Das NH,X, indem es
mit den Halogenidoxiden reagiert, hat die Aufgabe eines Fangers (englisch "scavenger") des Sauerstoffs und
befreit deshalb das Seltenerdmetallhalogenid von seinen Chloridoxiden, wobei selbstverstandlich ist, dass die-
se Chloridoxide aus der Umsetzung des von dem Seltenerdmetallhalogenid absorbierten Wassers mit dem
Seltenerdmetallhalogenid im Laufe des Erhitzens stammen kénnen. Diese Reinigung erfolgt nach dem Prinzip
der folgenden Reaktion:

LnOX + 2NH,X - LnX, + H,0 + 2NH,,.

[0012] Das erfindungsgemafe Verfahren erlaubt es insbesondere zu vermeiden, dass das Wasser, das in
dem Gemisch, dem Tiegel oder der Apparatur in adsorbierter, absorbierter oder komplexierter Form vorhanden
ist, sich endgultig mit dem Seltenerdmetallhalogenid zu einem Seltenerdmetallchloridoxid vereinigt. Somit flihrt
das erfindungsgemalfie Verfahren zu einem fertigen Block, der viel weniger Halogenidoxid als dasselbe Ver-
fahren ohne NH,X am Anfang aufweist. Insbesondere kann das an einer Vorrichtung, deren adsorbiertes Was-
ser schwierig zu entfernen ist, das heif3t einer Vorrichtung, die tiblicherweise zu einem hohen Halogenidoxid-
anteil (beispielsweise mindestens 0,2% Halogenidoxid) im fertigen Halogenid flihrt, selbst wenn nicht absicht-
lich Halogenidoxid im Ausgangsgemisch (oder ein sehr niedriger Anteil, das heil3t weniger als gewichtsmaRige
100 ppm) eingesetzt worden ist, und sogar in Gegenwart von Gehalten an Wasser und Sauerstoff, die fir diese
Herstellungsweise in einer gasférmigen Umgebung Ublich sind, beobachtet werden.
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[0013] Der polykristalline Block, der erfindungsgemafl und gemaR Patentanspruch 19 erhalten wird, ist sehr
rein. Erfindungsgemaf wird in einer einzigen Erwarmungsstufe die Wirkung des Einfangens des Sauerstoffs,
die durch das Vorhandensein des Ammoniumhalogenids erzielt wird, und die Tatsache kombiniert, dass sofort
bis zum Schmelzen des Seltenerdmetallhalogenids derart gegangen wird, dass dessen spezifische Oberflache
drastisch verkleinert wird, was es wahrend seiner Lagerung und Handhabung umso weniger empfindlich ge-
genuber Feuchtigkeit macht. Das Halogenid wird somit in einem ersten Schritt gereinigt, um in einem zweiten
Schritt derart geschmolzen zu werden, dass es viel weniger empfindlich gegentiber der Oxidation durch Was-
ser und Sauerstoff ist, wobei dieser erste und zweite Schritt in ein und derselben Erwarmungsstufe durchge-
fuhrt werden, was bedeutet, dass, nachdem das Gemisch die Temperatur von 300°C erreicht hat, seine Tem-
peratur weder auf Umgebungstemperatur noch auf eine Temperatur von unter 200°C zurtickgebracht wird, be-
vor das Schmelzen des gewiinschten Seltenerdmetallhalogenids erreicht worden ist. Diese erfindungsgemafe
Herstellung des Blocks wird in einer inerten oder neutralen Atmosphare (beispielsweise Stickstoff oder Argon)
durchgefiihrt, wobei aber diese Atmosphéare sogar relativ hohe Gehalte an Wasser und Sauerstoff enthalten
kann, das heil3t derart, dass die Summe der Massen von Wasser und Sauerstoff in der Gasatmosphéare unter
gewichtsmaRigen 200 ppm liegt. Im Allgemeinen betragt wahrend der Herstellung des erfindungsgemafien
Blocks der Wassergehalt der inerten Atmosphére gewichtsmaRige 10 bis 180 ppm und der Sauerstoffgehalt
dieser Atmosphare gewichtsmaRige 0,5 bis 2 ppm.

[0014] Aufgrund seiner kleinen spezifischen Oberflache, verglichen mit einem Pulver, absorbiert der Block
weniger die Verunreinigungen aus der Luft (Feuchtigkeit und Sauerstoff) und kann aufgrund dessen gelagert
und gehandhabt werden, wobei er einen sehr reinen Zustand beibehalt. Unter diesen Bedingungen kann die-
ser Block fir die Herstellung von Kristallen (im Allgemeinen Einkristallen) aus sehr reinen und qualitativ hoch-
wertigen Seltenerdmetallhalogeniden dienen.

[0015] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien Blocke in einem
kohlenstoffreichen Tiegel. Wahrend gemalt dem Stand der Technik, wie beispielsweise in dem Artikel von P.
Egger et al., J. Crystal Growth, 200, 515-520 (1999) das Wachstum von Ba,Y Er,Cl; (0 < x < 1) in einem Tie-
gel aus glasartigem Kohlenstoff zu einer Verschmutzung des Kristalls durch den Tiegel fuhrt, hat es sich ge-
zeigt, dass die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen in einem kohlenstoffreichen Tiegel, wie es der Fall
bei glasartigem Kohlenstoff ist, um den erfindungsgemaRen Block herzustellen, vorteilhaft erschmolzen wor-
den waren.

[0016] Die erfindungsgemafRen Seltenerdmetalle Ln sind diejenigen der Gruppe 3 (gemaf der neuen Be-
zeichnung) des Periodensystems der Elemente, einschlieRlich Sc, Y, La und der Lanthanoiden von Ce bis Lu.
Insbesondere sind betroffen die Halogenide von Y, La, Gd und Lu, die insbesondere mit Ce oder Pr dotiert sein
kénnen.

[0017] Die Seltenerdmetallhalogenide, die insbesondere bericksichtigt werden, um zu einem erfindungsge-
mafen Block gemacht zu werden, konnen von der allgemeinen Formel A.LneX ..., reprasentiert werden, in wel-
cher Ln ein oder mehrere Seltenerdmetalle, X ein oder mehrere Halogenatome, die aus ClI, Br oder | ausge-
wahlt sind, und A ein oder mehrere Alkalimetallatome wie K, Li, Na, Rb oder Cs bedeutet und e und f derartige
Werte bedeuten, dass

— e, das gleich Null sein kann, kleiner als oder gleich 3f ist und

— f gréRer als oder gleich 1 ist.

[0018] Das erfindungsgemale Verfahren ist umso effizienter, je kleiner die Atomzahl von X ist. So verlauft die
Effizienz des erfindungsgemafen Verfahrens zur Verringerung des Halogenidoxidanteils an dem fertigen Block
in Abhangigkeit von dem Charakter von X in folgender zunehmender Reihenfolge: | < Br < CI. Das erfindungs-
gemalie Verfahren ist umso effizienter, je groRer der Innenradius von Ln ist. So verlauft die Effizienz des erfin-
dungsgemalien Verfahrens zur Verringerung des Halogenidoxidanteils am fertigen Block in Abhangigkeit von
dem Charakter von Ln in folgender zunehmender Reihenfolge: Sc <Lu <Y < Gd <Pr< Ce < La.

[0019] Die speziell betroffenen Seltenerdmetallhalogenide sind insbesondere Folgende:

— ALn,X;, in welchem Ln ein oder mehrere Seltenerdmetalle, X ein oder mehrere Halogenatome, die aus
Cl, Br oder | ausgewahlt sind, und A ein Alkalimetall wie Rb und Cs bedeutet,

— LaCl,, das insbesondere mit 0,1 bis 50 Gew.-% CeCl, dotiert sein kann,

- LnBr;, das insbesondere mit 0,1 bis 50 Gew.-% CeBr, dotiert sein kann,

— LaBr;, das insbesondere mit 0,1 bis 50 Gew.-% CeBr, dotiert sein kann,

— GdBr,, das insbesondere mit 0,1 bis 50 Gew.-% CeBr, dotiert sein kann,

- La,Ln,,X;, das insbesondere mit 0,1 bis 50% CeX; dotiert sein kann, wobei x 0 bis 1 betragen kann, Ln
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ein Seltenerdmetall, das nicht La ist, und X ein wie weiter oben genanntes Halogen bedeutet,

- La,Gd,y,Br,, das insbesondere mit 0,1 bis 50% CeBr, dotiert sein kann, wobei x 0 bis 1 betragen kann,
- La,Luy,Br,, das insbesondere mit 0,1 bis 50% CeBr, dotiert sein kann, wobei x 0 bis 1 betragen kann,
—Ln'Ln",X'34.X"3,, in welchem Ln" und Ln" zwei verschiedene Seltenerdmetalle vom Typ Ln sind, X und
X" zwei verschiedene Halogene vom Typ X, insbesondere Cl und Br, sind, x 0 bis 1 und y 0 bis 1 betragen
kann,

— RbGd,Br,, das insbesondere mit 0,1 bis 50 Gew.-% CeBr, dotiert sein kann,

- RbLn,Cl,, das insbesondere mit 0,1 bis 50 Gew.-% CeCl, dotiert sein kann,

— RbLn,Br,, das insbesondere mit 0,1 bis 50 Gew.-% CeBr, dotiert sein kann,

— CsLn,Cl,, das insbesondere mit 0,1 bis 50 Gew.-% CeCl, dotiert sein kann,

— CsLn,Br,, das insbesondere mit 0,1 bis 50 Gew.-% CeBr, dotiert sein kann,

- K,LaCl,, das insbesondere mit 0,1 bis 50 Gew.-% CeCl, dotiert sein kann, und

- K,Lal,, das insbesondere mit 0,1 bis 50 Gew.-% Cel, dotiert sein kann.

[0020] Dabei bezieht sich die Bezeichnung "Dotiermittel" oder "dotiert" auf ein Seltenerdmetall als Nebenbe-
standteil, das ein oder mehrere als Hauptbestandteile vorliegende Seltenerdmetalle substituiert, wobei die Ne-
benbestandteile und die Hauptbestandteile unter dem Symbol Ln zusammengefasst sind.

[0021] So kann die Erfindung insbesondere zu einem Block flihren, in welchem Ln La oder Ce und X Cl oder
Br bedeutet.

[0022] Die Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren zur Herstellung eines Blocks, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass es eine Stufe der Erhitzung eines Gemischs aus einerseits mindestens einer Verbindung, die
mindestens eine Ln-X-Bindung enthalt, und andererseits NH,X umfasst, wobei diese Verbindung und NH,X
wenigstens teilweise in einem Komplex vereinigt sein kénnen, diese Stufe zu einer geschmolzenen Masse
fuhrt, die das Halogenid mit der Formel A_LnX 4., umfasst, auf diese Erhitzungsstufe nach Erhalten der ge-
schmolzenen Masse eine Abklhlungsstufe folgt und diese Erwarmungsstufe, nachdem 300°C erreicht worden
sind, niemals auf unter 200°C vor Erhalten der geschmolzenen Masse zurlckfallt.

[0023] Die Verbindung, die mindestens eine Ln-X-Bindung enthélt, kann die Formel ALn,O X ., ,, besitzen,
in welcher A, X und Ln die bereits angegebene Bedeutung haben und r, s und u ganze oder gebrochene Werte
bedeuten, die kumulativ folgende Bedingungen erflllen:

r kann 0 bis 2s betragen,

s ist groRer als oder gleich 1 und

u kann 0 bis s betragen,

wobei diese Verbindung mit Wasser oder NH,X gegebenenfalls komplexiert sein kann.

[0024] In der Verbindung, die mindestens eine Ln-X-Bindung enthalt, hat Ln den Oxidationsgrad 3 und hat,
falls es vorhanden ist, A den Oxidationsgrad 1. Insbesondere kann r gleich Null sein. Insbesondere kann u Null
sein.

[0025] Vorzugsweise ist in der Verbindung, die mindestes eine Ln-X-Bindung enthalt, die mit Ln verbundene
Sauerstoffmenge derart, dass die Halogenidoxidmenge, die durch das Auflésungsverfahren erhalten wird, we-
niger als gewichtsmaRige 100 ppm betragt.

[0026] Die Verbindung, die mindestens eine Ln-X-Bindung enthalt, kann ein Seltenerdmetallhalogenid oder
ein hydratisiertes Seltenerdmetallhalogenid sein. Sie kann beispielsweise die Formel LnX, oder LnX,-(H,0O),
haben, wobei n 1 bis 10 betragt, oder ein Gemisch aus mehreren dieser Verbindungen, deren Formeln weiter
oben angegeben worden sind, sein.

[0027] Die Verbindung, die mindestens eine Ln-X-Bindung enthalt, kann auch ein Seltenerdmetallhalogeni-
doxid sein. Sie kann die Formel LnXO haben oder ein Gemisch aus mehreren dieser Verbindungen, deren For-
meln weiter oben angeben worden sind, sein. Es ist bevorzugt, das Vorhandensein von LnXO im Ausgangs-
gemisch zu vermeiden. So ist es bevorzugt, dass das Ausgangsgemisch weniger als gewichtsmaRige 100 ppm
LnXO enthalt. Im Allgemeinen handelt es sich um ein pulverférmiges Seltenerdmetallhalogenid, das einen ge-
ringen Anteil an Halogenidoxid und Wasser enthalt. Das Gemisch kann auch einen Komplex aus einem Sel-
tenerdmetallhalogenidoxid und NH,X umfassen.

[0028] Das Gemisch kann auch Wasser in freier oder komplexierter Form, beispielsweise mit dem Seltenerd-
metallhalogenid, enthalten. Uberraschenderweise kann die Wassermenge sehr gro sein, ohne dass sich dies
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durch das Erhalten eines groRReren Halogenidoxidanteils an dem erfindungsgemaRen fertigen polykristallinen
Block bemerkbar machte, wenn das Gemisch eine ausreichende NH,X-Menge enthalt.

[0029] Das Gemisch kann selbst beispielsweise bis zu 20 Gew.-% Wasser und sogar noch mehr enthalten.
Es kann auch beispielsweise weniger als 16 Gew.-% Wasser und sogar weniger als 5 Gew.-% Wasser enthal-
ten.

[0030] Das Gemisch aus einerseits mindestens einer Verbindung, die mindestens eine Ln-X-Bindung enthalt,
und andererseits NH,X, wobei diese beiden Verbindungen gegebenenfalls wenigstens teilweise in komplexier-
ter Form vorliegen, umfasst ausreichend NH,X, damit der fertige Block weniger als 0,2 Gew.-% Seltenerdme-
tallhalogenidoxid, sogar weniger als 0,1 Gew.-% Seltenerdmetallhalogenidoxid, sogar weniger als 0,05
Gew.-% Seltenerdmetallhalogenidoxid, und sogar weniger als 0,02 Gew.-% Seltenerdmetallhalogenidoxid ent-
halt.

[0031] Vorzugsweise sind die Ln-Atome in der Verbindung nur mit X-Atomen oder mit Sauerstoffatomen oder
A-Atomen verbunden. Das ist insbesondere der Fall bei einem Komplex mit der Formel LnX;:(NH,X),, in wel-
cher die Ln-Atome nur mit X-Atomen verbunden sind. Hier wird vorausgesetzt, dass kein Atom, das zu NH,X
gehdrt, mit den Ln-Atomen verbunden ist.

[0032] Vorzugsweise wird in das Gemisch eine NH,X-Menge eingefiihrt, die mindestens die Summe der zwei
folgenden Mengen ist:
A) eine Molzahl von NH,X, die einmal und vorzugsweise dreimal die Molzahl von Ln, das nicht mit Sauer-
stoff verbunden ist, ist und
B) eine Molzahl von NH_X, die dreimal und vorzugsweise fiinfmal die Molzahl der mit Ln verbundenen Sau-
erstoffatome ist.

[0033] Insbesondere kann in das Gemisch eine NH,X-Menge eingefiihrt werden, die mindestens die Summe
der zwei folgenden Mengen ist:

A) eine Molzahl von NH X, die dreimal die Molzahl von nicht mit Sauerstoff verbundenem Ln ist, und

B) eine Molzahl von NH,X, die finfmal die Molzahl von mit Ln verbundenen Sauerstoffatomen ist.

[0034] Dabei ist es selbstverstandlich, dass, wenn NH,X im Rahmen der Berechnung von A) gezahlt wird,
dasselbe NH, X nicht im Rahmen der Berechnung von B) beriicksichtigt werden darf, und umgekehrt. Wenn
das Gemisch keinen mit Ln verbundenen Sauerstoff enthalt, ist die NH,X-Menge fur B) allein gleich Null.

[0035] Im Rahmen der vorliegenden Patentanmeldung ist festzustellen, dass die Molzahl der mit Ln verbun-
denen Sauerstoffatome gleich der Molzahl Halogenidoxid mit der Formel LnOX ist, wie sie durch das im Fol-
genden beschriebene Auflésungsverfahren erhalten worden ist. Ausgehend von der Halogenidoxidmasse, die
durch das Auflésungsverfahren erhalten worden ist, kann somit leicht die Molzahl der mit Ln verbundenen Sau-
erstoffatome berechnet werden, wobei berlicksichtigt wird, dass das Halogenidoxid die Formel LnOX hat. Im
Fall des Vorhandenseins von A (im Allgemeinen Rb oder Cs) geht unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass
dieses Atom eine sehr geringe Neigung hat, sich mit Sauerstoff zu vereinigen, sein Vorhandensein in die Be-
rechnungen der NH,X-Mengen nicht ein.

[0036] Dabei ist es selbstverstandlich, dass, um diese Menge zu berechnen, es erforderlich ist, alle in dem
Gemisch vorhandenen NH,X-Molekiile zu berticksichtigen, unabhéangig davon, ob das NH,X gegebenenfalls
komplexiert ist, beispielsweise mit einem Seltenerdmetallhalogenid.

[0037] Das Gemisch kann einen Komplex aus der Verbindung, die mindestens eine Ln-X-Bindung enthalt,
und NH,X umfassen. Dieser Komplex kann beispielsweise durch Nasschemie gemaf folgendem Prinzip her-
gestellt werden:

Zunachst wird ein Seltenerdmetallsalz wie ein Seltenerdmetalloxid oder ein hydratisiertes Seltenerdmetallha-
logenid in der entsprechenden Wasserstoffsaure (das heif3t HCI, wenn es gewunscht wird, ein Chlorid zu er-
halten, und HBr, wenn es gewilinscht wird, ein Bromid zu erhalten) gel6st. In diesem Stadium wird AX (A istim
Allgemeinen Rb oder Cs) zugegeben, wenn ein A enthaltendes Halogenid gewuinscht wird. Zu der Lé6sung wird
Ammoniumhalogenid, vorzugsweise 1 bis 4 mol Ammoniumhalogenid pro Mol Seltenerdmetallhalogenid, der-
art zugegeben, dass eine Losung erhalten wird. Wenn es erwiinscht ist, am Ende ein Halogenid eines Selten-
erdmetalls Ln, das mit einem anderen Seltenerdmetall Ln' (tats&chlich einem Ln'-Halogenid) wie Cer dotiert ist,
zu erhalten, genugt es, wahrend der Auflésung in der Wasserstoffsdure den gewtinschten Ln'-Anteil (beispiels-
weise 10% CeX,(H,0), zu einer Losung, die aus LaX,(H,O), erhalten worden ist, wenn es gewlinscht wird, am
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Ende mit 10% CeX, dotiertes wasserfreies LnX; zu erhalten) zuzugeben.

[0038] Die Losung wird anschlieBend in einem Trockenschrank oder durch ein beliebiges geeignetes Mittel
getrocknet. Das erhaltene Salz mit der Formel LnX;-(NH,X),, mit x = 3,5, ist stabil und kann in dichten Blech-
gefalien gelagert werden.

[0039] Das Gemisch aus einerseits mindestens einer Verbindung, die mindestens eine Ln-X-Bindung enthalt,
und andererseits NH,X wird anschlieend einer Warmebehandlung unterzogen. Fir diese Warmebehandlung
wird das Gemisch im Allgemeinen in einen Tiegel geflllt, der aus Platin, Kohlenstoff wie Graphit, Molybdan,
Tantal, Bornitrid oder Siliciumdioxid sein kann. Der Tiegel kann auch aus Graphit, der mit Pyrokohlenstoff be-
schichtet ist, oder aus Graphit, der mit Siliciumcarbid beschichtet ist, oder aus Graphit, der mit Bornitrid be-
schichtet ist, sein. Vorzugsweise wird flir den Schmelzvorgang ein Tiegel verwendet, der die Entnahme des
Blocks in der Kalte erlaubt. Zur Herstellung der erfindungsgemafRen Blocke wird vorzugsweise ein Tiegel ver-
wendet, der aus einem Material hergestellt ist, das mindestens 20 Gew.-% Kohlenstoff enthalt. Ein solches Ma-
terial kann beispielsweise aus Kohlenstoff oder Graphit, amorphem Kohlenstoff (bzw. glasartigem Kohlenstoff),
mit Pyrokohlenstoff (auch glasartigem Kohlenstoff) beschichtetem Graphit, mit Siliciumcarbid beschichtetem
Graphit oder mit Bornitrid (das pyrolytisch sein kann) beschichtetem Graphit sein. Der Tiegel kann somit mit
einer Schicht aus Pyrokohlenstoff Uberzogen sein. Das Material kann einerseits ein aus Graphit bestehendes
Substrat und andererseits eine Beschichtung umfassen, wobei diese Beschichtung aus Pyrokohlenstoff, aus
Siliciumcarbid oder Bornitrid (das pyrolytisch sein kann) bestehen kann. Die Beschichtung dient insbesondere
dazu, die Porositat des Graphits zu verschlielRen.

[0040] Der Tiegel wird anschlielend in einen abgedichteten Ofen gestellt, dessen Atmosphare gereinigt wor-
den ist, um sie inert zu machen, beispielsweise unter primarem Vakuum gereinigt und anschlieend mit einem
trockenen Stickstoffstrom gespult worden ist. Die Ofentemperatur wird anschlieRend fortschreitend bis auf min-
destens 400°C erhdht. Das Wasser tritt aus dem Komplex aus, anschliefend sublimiert NH,X und scheidet
sich auf den kalten Teilen nach dem Ofen ab. Dabei ist es von Bedeutung, dass das Gemisch vor der Umge-
bungsluft geschitzt wird und sich ordnungsgemal unter der inerten Atmosphare befindet, insbesondere ab
300°C und vorzugsweise ab 200°C. Deshalb findet ein potentieller Luftzutritt zu der Vorrichtung nach der Stel-
le, an welcher sich das NH,X niederschlagt, derart statt, dass die Luft nicht bis zu dem zu reinigenden Gemisch
zurickgelangen kann.

[0041] Unter Berlcksichtigung der Tatsache, dass das NH,X im Allgemeinen im Uberschuss in dem Gemisch
vorhanden ist, steigt die tatsachliche Temperatur des Gemischs im Allgemeinen bis auf einen Halt, der der
Temperatur der Entfernung des NH,X entspricht, und dies auch, wenn die Solltemperatur konstant zunimmt.
Im Fall des NH,CI befindet sich dieser Halt auf zwischen 300 und 400°C. Dies gilt nicht nur, wenn das NH,X
zu Beginn in freier Form vorliegt, sondern auch, wenn es in komplexierter Form vorliegt. Unter Bericksichti-
gung der Tatsache, dass die erhitzte Masse viel weniger NH,X nach diesem Halt enthalt, hatte man erwarten
kdnnen, dass dieses Gemisch anschliellend ausgehend von den in der gasférmigen Umgebung vorhandenen
Verunreinigungen (Vorhandensein von Wasser und Sauerstoff) leicht oxidiert, und dies umso mehr, je héher
die Temperatur ist (in diesem Stadium betragt die Temperatur der erhitzten Masse im Aligemeinen mehr als
300°C). Von der Anmelderin ist festgestellt worden, dass dies nicht der Fall ist und es méglich ist, die Oxidation
des Seltenerdmetallhalogenids zu beherrschen.

[0042] Nach dem anfénglichen Halten des NH,X muss die Temperatur anschlieRend schnell bis auf eine Tem-
peratur erhdht werden, die ausreicht, um das gewunschte Seltenerdmetallhalogenid zu schmelzen (beispiels-
weise 880°C fur LaCl,). Nach dem anfanglichen Halten des NH,X, im Allgemeinen zwischen 300 und 400°C,
kann das im Verhaltnis zum Anfang bereits umgewandelte Gemisch (da es NH,X verloren hat) mit einer Ge-
schwindigkeit von Uber 50°C/Stunde, selbst tUber 100°C/Stunde, Uber 150°C/Stunde, und sogar Uber
200°C/Stunde erhitzt werden. Im Allgemeinen betragt die Erwarmungsgeschwindigkeit weniger als
600°C/Stunde unter Berticksichtigung der Tatsache, dass es im Allgemeinen erforderlich ist, die Materialien
der Vorrichtung in Abhangigkeit von ihrer Hitzeschockbestandigkeit vorsichtig zu behandeln. Wenn das erhitzte
Material geschmolzen ist, ist es bevorzugt, eine Temperatur von oberhalb der Schmelztemperatur mindestens
eine Stunde lang, im Allgemeinen zwischen einer und sechs Stunden lang, einzuhalten.

[0043] Beim Erhitzen des Gemischs wird, nachdem das Gemisch sich auf einer Temperatur von Gber 300°C
befindet, dessen Temperatur weder auf die Umgebungstemperatur noch auf eine Temperatur von unterhalb
von 200°C sinken gelassen, bevor nicht die Schmelze des gewilinschten Seltenerdmetallhalogenids erreicht
worden ist. Dabei ist es bevorzugt, das Gemisch bis zur Schmelze in einer einzigen Erwarmungsstufe zu er-
hitzen, ohne dabei die Temperatur, auch nicht zeitweilig, vor Erhalten der geschmolzenen Masse, die das ge-

7/15



DE 603 20 135 T2 2009.05.20

schmolzene Halogenid umfasst, abzusenken. Die gesamte Erwarmungsstufe (von der Umgebungstemperatur
bis zum Schmelzen) kann im Allgemeinen innerhalb von weniger als 10 Stunden, selbst weniger als 6 Stunden,
und sogar weniger als 4 Stunden durchgefiihrt werden.

[0044] Die geschmolzene Masse kann anschlief3end schnell abgekuhlt werden. Es wird so ein Block aus was-
serfreiem Seltenerdmetallhalogenid gewonnen, das weniger als 0,1 Gew.-% Wasser und weniger als 0,2
Gew.-% Seltenerdmetallhalogenidoxid, selbst weniger als 0,1 Gew.-% Seltenerdmetallhalogenidoxid, selbst
weniger als 0,05 Gew.-% Seltenerdmetallhalogenidoxid und sogar weniger als 0,02 Gew.-% Seltenerdmetall-
halogenidoxid umfasst. Dieser Block lasst sich leicht handhaben und lagern. Im Allgemeinen kénnen Bldcke
von mindestens 1 g pro Einheit, selbst von mindestens 10 g pro Einheit, selbst von mindestens 50 g pro Einheit,
und sogar von mindestens 500 g pro Einheit hergestellt werden. Diese Blocke besitzen im Allgemeinen eine
scheinbare Dichte von mindestens 75%, selbst von mindestens 80%, und sogar von mindestens 85% der the-
oretischen Dichte, vorausgesetzt, dass die theoretische Dichte diejenige ist, die demselben Material, das frei
von Porositaten ist, entspricht. Der erfindungsgemalie Block ist polykristallin und enthalt eine Vielzahl von Kor-
nern, die jeweils kleine Einkristalle sind. Ein Block enthalt im Allgemeinen mindestens 100 Kérner und sogar
mindestens 1000 Koérner. Jedes Korn des Blocks macht nicht mehr als 10% der Masse des gesamten Blocks
aus.

[0045] Das Ammoniumhalogenid, das auf den kalten Teilen nach dem Ofen kondensiert ist, kann wenigstens
teilweise, beispielsweise in dem erfindungsgemalfen Verfahren, wiederverwendet werden.

[0046] Zur Messung des Anteils an Halogenidoxiden in einem Seltenerdmetallhalogenid geniigt es, sie mit
Wasser abzutrennen (beispielsweise bei Umgebungstemperatur), da die Halogenidoxide in Wasser unldslich
sind, wahrend die Halogenide I8slich sind. Die Halogenidoxide kénnen durch Filtration, beispielsweise Uber ei-
nen Filter aus Polypropylen (PP) gewonnen und anschlieBend bei 120°C getrocknet werden. Fir den Fall, in
welchem das Halogenid A (im Aligemeinen Rb oder Cs) enthalt, flhrt dieses Verfahren zur Auflésung des AX,
da A kein Halogenidoxid bildet. Dieses als "Auflésungsverfahren" oder als "Verfahren der unldslichen Bestand-
teile" bezeichnete Verfahren fiihrt ordnungsgemaf, selbst bei Vorhandensein von A im Halogenid, zur Bestim-
mung des Anteils an Halogenidoxid mit der Formel LnXO.

[0047] Der erfindungsgemale Block kann gemafl Patentanspruch 29 als Ausgangsstoff verwendet werden,
der zum Zichten von Kristallen (im Allgemeinen Einkristallen) entsprechend den bekannten Verfahren wie dem
Bridgman-, Kyropoulos oder Czochralski-Verfahren oder dem Ziichten durch das Gradientenwanderungsver-
fahren (englisch "gradient freeze method") dient. Diese Einkristalle gemaf Patentanspruch 31 sind sehr rein
und kdénnen als Szintillatormaterial dienen. Diese Kristallherstellung wird in einer neutralen Atmosphare (bei-
spielsweise Stickstoff oder Argon) durchgefiihrt, wobei aber diese Atmosphare auch relativ hohe Gehalte an
Wasser und Sauerstoff enthalten kann, das heil’t derart, dass die Summe der Wasser- und Sauerstoffmasse
in der Gasatmosphare kleiner als gewichtsmafige 200 ppm ist. Im Aligemeinen betragt wahrend der Herstel-
lung des Kristalls (der im Allgemeinen ein Einkristall ist) der Wassergehalt der inerten Atmosphéare gewichts-
mafige 10 bis 180 ppm und der Sauerstoffgehalt der Atmosphare gewichtsmafige 0,5 bis 2 ppm.

[0048] Aufgrund der kleinen Oberflache des Blocks (der Blocke), der (die) als Ausgangsstoff verwendet wird
(werden), und weiterhin aufgrund der Tatsache, dass sich diese Oberflache wahrend des Temperaturanstiegs
bis zur Schmelze nicht vergroRert, ist der fertige Einkristall sehr rein und weist eine bemerkenswerte Szintilla-
tionsausbeute auf. Somit betrifft die Erfindung auch einen Einkristall mit der Formel A.LniX 4., deren Symbole
dieselbe Bedeutung wie weiter oben haben, wobei dieser Einkristall weniger als 0,2 Gew.-%, selbst weniger
als 0,1 Gew.-%, selbst weniger als 0,05 Gew.-%, und sogar weniger als 0,02 Gew.-% Seltenerdmetallhaloge-
nidoxid enthalt. Dies gilt insbesondere, wenn Ln aus La, Gd, Y, Lu und Ce und wenn X aus Cl und Br ausge-
wahlt ist. Insbesondere kann auf folgende Einkristalle Bezug genommen werden:
— diejenigen mit der allgemeinen Zusammensetzung Ln, ,Ce,Br,, in welcher Ln aus Lanthanoiden oder Ge-
mischen aus Lanthanoiden der Gruppe La, Gd, Y, Lu und insbesondere aus den Lanthanoiden oder Gemi-
schen aus Lanthanoiden der Gruppe La und Gd ausgewahlt ist, und in welcher x den molaren Anteil der
Substitution von Ln durch Cer bedeutet, wobei x gréf3er als oder gleich 0,01 Mol-% und streng weniger als
100 Mol-% betragt, und
— mit der allgemeinen Zusammensetzung Ln, ,Ce,Cl,, in welcher Ln aus den Lanthanoiden oder den Gemi-
schen aus Lanthanoiden der Gruppe Y, La, Gd und Lu und insbesondere aus den Elementen oder Gemi-
schen aus Elementen der Gruppe La, Gd und Lu ausgewahlt ist, und in welcher x den molaren Anteil der
Substitution von Ln durch Cer bedeutet, wobei x mehr als oder gleich 1 Mol-% und streng weniger als 100
Mol-% betragt.
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[0049] Die weiter oben genannten Wachstumsverfahren kénnen einen Einkristall mit groRen Abmessungen,
das heit mit mindestens 1 cm?®, selbst mit mindestens 10 cm?, und sogar mit mindestens 200 cm?®, ergeben.
Dieser Einkristall kann anschlief3end auf eine fir die gewiinschte Verwendung geeignete Grof3e zugeschnitten
werden.

[0050] Der erfindungsgemafle Einkristall weist aufgrund seiner hohen Reinheit eine besonders grofe
Lichtausbeute auf. Diese Lichtausbeute kann insbesondere relativ zu derjenigen eines Kristalls aus mit ge-
wichtsmafligen 600 ppm T1-lodid dotiertem Nal, dessen Energieauflésung bei 622 keV 6,8% betragt, wobei
die Integrationszeit 1 pys und die radioaktive Quelle Cs 137 bei 622 keV ist, gemessen werden. Die Kopplung
zwischen den Kristallen (Nal oder Seltenerdmetallhalogenid) und dem Photomultiplier erfolgt mittels eines bis
zu 320 nm transparenten Siliconfetts. Selbstverstandlich ist die zum Photomultiplier zeigende Ausgangsseite
des Nal poliert. Unter diesen Messbedingungen erlaubt die Erfindung das Erhalten von Lichtausbeuten von
mindestens 90% derjenigen des mit T1 dotierten Nal-Kristalls, auf alle Falle von mehr als derjenigen, die mit
Kristallen erhalten wird, die nicht erfindungsgemaf sind.

[0051] Der Kristall oder Einkristall kann insbesondere in einem Tiegel aus Platin, Graphit oder mit Pyrokoh-
lenstoff beschichtetem Graphit hergestellt werden.

[0052] In den folgenden Beispielen wurde die Energieauflésung auf folgende Weise gemessen: Aus dem Ein-
kristall wurde ein 10 mm x 10 mm x 5 mm groRRes Stiick herausgeschnitten. Alle Seiten dieses Stiicks bis auf
eine der grofien Seiten von 10 mm x 10 mm wurden schnittroh gelassen, und die Seite, auf welcher es mit dem
Photomultiplier (PMT) gekoppelt wurde, wurde poliert. Der Kristall wurde in mehrere Dicken eines Bandes aus
PTFE (Teflon), bis auf die Seite, liber welche er mit dem PMT gekoppelt wurde, eingehlllt. Die Herstellung des
Kristalls wurde in einem Handschuhkasten durchgefiihrt, dessen Taupunkt unterhalb von —40°C lag.

Beispiel 1: wasserfreies LaCl,

[0053] 433 g La,O, wurden mit 1380 ml 37%iger HCI, die in 2450 ml Wasser verdiinnt worden war, angegrif-
fen. Es wurden 497 g NH,CI zugegeben. AnschlieBend wurde das berschissige Wasser und die tberschis-
sige HCI durch Erhitzen auf 100°C verdampft, um den Komplex LaCl,:(NH,Cl), 5 zu erhalten, welcher 0,7
Gew.-% Wasser, gemessen nach Karl Fischer, enthielt. Der Komplex LaCl,-(NH,CI), ; ist eine Verbindung, die
mindestens eine Ln-X-Bindung umfasst, da sie La-Cl-Bindungen enthalt. Sie ist ebenfalls an sich allein ein Ge-
misch im Sinne der Erfindung, das einerseits eine Verbindung mit einer Ln-X-Bindung und andererseits NH,X
(in diesem Fall NH,CI) umfasst. Weiterhin war in diesem Gemisch die NH,X-Menge derart, dass das Verhaltnis
von Molzahl NH,X zu Molzahl Ln, das nicht an Sauerstoffgebunden war, 3,5 betrug, was einem erfindungsge-
maf bevorzugten Verhaltnis entspricht. Weiterhin war nicht zu bertcksichtigen, NH,X anstelle des mit Ln ver-
bundenen Sauerstoffs zuzugeben, da das Ausgangsgemisch diesen Bindungstyp nicht enthalt.

[0054] Durch Erhitzen mit einer Geschwindigkeit von 200°C/Stunde ab der Umgebungstemperatur bis zu
950°C wurden anschlieffend 200 g des Komplexes mit Sublimation von NH,CI zersetzt und in einem Tiegel aus
mit Pyrokohlenstoff beschichtetem Graphit geschmolzen, der in einem dichten Siliciumdioxidrohr unter Stick-
stoffspulung angeordnet war. Die Stickstoffatmosphare enthielt etwa 50 gewichtsmaRige ppm Wasser und zwi-
schen 1 und 2 gewichtsmaRige ppm Sauerstoff. Der Chloridoxidgehalt in dem fertigen Block, gemessen durch
Auflésung, betrug 0,01 Gew.-%. Der Wassergehalt betrug weniger als 0,1 Gew.-% (Nachweisgrenze der an-
gewendeten Methode). Der erhaltene Block hatte eine Masse von 651 g.

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel): wasserfreies LaCl,
[0055] Es wurde genau wie in Beispiel 1 verfahren, auler dass der Komplex durch ein wasserfreies
LaCl,-Pulver ersetzt wurde, dessen Chloridoxidgehalt weniger als 0,02% betrug, dessen Teilchengréfe sub-

millimetrisch war und dessen Wassergehalt durch die Karl-Fischer-Methode nicht nachweisbar war.

[0056] Der durch Auflésung gemessene Chloridoxidgehalt im fertigen Block betrug 0,23 Gew.-%. Der Was-
sergehalt betrug weniger als 0,1 Gew.-%.

Beispiel 3: wasserfreies LaBr,;:Ce
[0057] 300 g La,O, wurden durch 630 ml 47%ige HBr, die in 2330 ml Wasser verdinnt worden war, angegrif-

fen. Es wurden 682 g NH,Br zugegeben. Die erhaltene Lésung wurde tber einen PP-Filter filtriert. Die Loésung
wurde anschlieBend mit einem Rotationsverdampfer in einem 10-I-Kolben getrocknet. Der erhaltene Komplex,
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der die Formel LaBr,-(NH,Br), ; hatte, enthielt 0,23 Gew.-% Wasser, gemessen durch die Karl-Fischer-Metho-
de. Anschlie3end wurden 142,6 g dieses Komplexes entnommen, der mit 0,5 Gew.-% (NH,Br), ;CeBr, dotiert
wurde, und mit 200°C/h unter Stickstoffspulung in einem Graphittiegel erhitzt. Es wurde 4 h 30 min lang auf
860°C gehalten. Die Stickstoffatmosphére enthielt etwa 50 gewichtsmaRige ppm Wasser und zwischen 1 und
2 gewichtsmafige ppm Sauerstoff. Der erschmolzene Rohling wog 76,61 g und enthielt nur 0,035% Bromido-
xid, LaOBr (gemessen durch die Methode der unléslichen Bestandteile). Der Wassergehalt betrug auRerdem
weniger als 0,1 Gew.-%.

[0058] Die hydrostatische Dichte dieses Blocks, gemessen durch Eintauchen in Hexan, betrug etwa 4,92
g/cm?, das heiltt 87% der theoretischen Dichte, wodurch eine gute Verdichtung nachgewiesen wurde.

[0059] Der erschmolzene Block wurde anschlief3end fir ein Wachstum im Bridgman-Ofen in einem Graphit-
tiegel unter Stickstoffspllung verwendet. Die Stickstoffatmosphare enthielt etwa 50 gewichtsmaflige ppm Was-
ser und zwischen 1 und 2 gewichtsmafRige ppm Sauerstoff. Der erhaltene Kristall war klar und frei von weil3en
Bromidoxideinschlissen und von Blaschen. Der Bromidoxidgehalt dieses Kristalls betrug 0,05 Gew.-%. Mehr
als 80% der Masse dieses Kristalls waren fir eine Verwendung als Szintillator geeignet.

Beispiel 4: wasserfreies LaBr, aus dem feuchten Komplex

[0060] Der Komplex LaBr,:(NH,Br), 5, der wie im vorhergehenden Beispiel hergestellt worden war, aber derart
angefeuchtet wurde, dass er 14,7 Gew.-% Wasser, gemessen nach Karl Fischer, enthielt, wurde verwendet.
AnschlieRend wurden 124 g dieses Gemischs (Komplex + Wasser) entnommen, die mit 200°C/h unter Stick-
stoffsplilung in einem Graphittiegel bis auf 860°C erhitzt wurden. Es wurde 4 h 30 min lang auf 860°C gehalten.
Die Stickstoffatmosphéare enthielt etwa 50 gewichtsmaRige ppm Wasser und zwischen 1 und 2 gewichtsmafi-
ge ppm Sauerstoff. Der erschmolzene Rohling wog 64,1 g und enthielt nur 0,034 Gew.-% Bromidoxid (gemes-
sen durch die Methode der unléslichen Bestandteile). Der Wassergehalt betrug weniger als 0,1 Gew.-%.

Beispiel 6: wasserfreies GdBr,

[0061] 271,2 g Gd,O, wurden mit 796 g 48%iger HBr, die in 430 g Wasser verdinnt worden war, angegriffen.
Anschlieflend wurden 661,2 g NH,Br und 855 g Wasser zugegeben. Die erhaltene Losung wurde uber PP fil-
triert. Die Losung wurde anschlieBend mit einem Rotationsverdampfer in einem 10-I-Kolben getrocknet. Es
wurden 1164 g des Komplexes (NH,Br), ;GdBr, erhalten. Der erhaltene Komplex enthielt 6,3 Gew.-% Wasser,
gemessen nach Karl Fischer. Anschlieiend wurden 254,7 g dieses Komplexes entnommen und mit 200°C/h
unter Stickstoffspiilung in einem Graphittiegel erhitzt. Es wurde 1 h 30 min lang auf 815°C gehalten. Die Stick-
stoffatmosphéare enthielt etwa 50 gewichtsmaRige ppm Wasser und zwischen 1 und 2 gewichtsmafRlige ppm
Sauerstoff. Der Rohling, der gesintert, aber nicht erschmolzen worden war, wog 104,9 g. Er war somit ein pul-
verformiger Feststoff, der unter Umgebungsbedingungen gebracht wurde. Der Ofen wurde erneut mit 92,7 g
dieses gesinterten Rohlings gefillt, der mit 200°C/h unter Stickstoffspllung in einem Graphittiegel erhitzt wur-
de. Es wurde 1 h 30 min lang auf 840°C gehalten. Die Stickstoffatmosphare enthielt etwa 50 gewichtsmaRige
ppm Wasser und zwischen 1 und 2 gewichtsmaRige ppm Sauerstoff. Der erschmolzene Rohling wog 92,7 g
und enthielt 0,65 Gew.-% GdOBr (gemessen durch die Methode der unléslichen Bestandteile), was zeigt, dass
die Tatsache, dass der Block vor dem Schmelzen auf Umgebungstemperatur zurtickgebracht wurde, kontrain-
diziert ist.

Beispiel 7: wasserfreies GdBr,

[0062] Fur diesen Versuch wurde der Komplex (NH,Br), ;GdBr;, wie er in dem vorhergehenden Beispiel her-
gestellt worden war, verwendet. Der erhaltene Komplex enthielt 6,3 Gew.-% Wasser, gemessen nach Karl Fi-
scher. Anschlieffend wurden 245,7 g dieses Komplexes entnommen, die mit 200°C/h unter Stickstoffspilung
in einem Graphittiegel bis auf 840°C erhitzt wurden. Es wurde 1 h 30 min lang auf 840°C gehalten. Die Stick-
stoffatmosphare enthielt etwa 50 gewichtsmaRige ppm Wasser und zwischen 1 und 2 gewichtsmafRlige ppm
Sauerstoff. Der erschmolzene Rohling wog 105,3 g und enthielt nur 0,038 Gew.-% Bromidoxid GdOBr (gemes-
sen durch die Methode der unléslichen Bestandteile). Dieses Ergebnis ist umso exemplarischer, als das Ga-
dolinium ein schweres (genannt yttrisches) Seltenerdmetall ist, dessen Bromide gegenlber Hydratation sehr
empfindlich sind.

Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel): Einkristall ausgehend von dem LaCl,-Pulver

[0063] Eswurde dasselbe Los aus wasserfreiem LaCl,-Pulver wie dasjenige, das in Beispiel 2 verwendet wor-
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den war, fur ein Wachstum im Bridgman-Ofen in einem Graphittiegel unter einer Stickstoffsplilung verwendet.
Die Stickstoffatmosphéare enthielt etwa 50 gewichtsmaRige ppm Wasser und zwischen 1 und 2 gewichtsmafi-
ge ppm Sauerstoff. Der erhaltene Kristall wies zahlreiche weif3e Chloridoxideinschliisse und Blaschen, die ent-
lang der Ziehachse zu Faden angeordnet waren, auf. Der Gehalt dieses Kristalls an Chloridoxid betrug 0,25
Gew.-%. Etwa 90 Gew.-% dieses Kristalls waren zur Verwendung als Szintillator ungeeignet.

Beispiel 9: wasserfreies RbGd,Cl,

[0064] 138,2 g Rb,CO, wurden mit 242 g 37%iger HCI, die in 165 g Wasser verdiinnt worden war, angegriffen.
Die erhaltene Losung wurde uber PP filtriert. AnschlieRend wurden 433,8 g Gd,O, mit 750 g 37%iger HCI, die
in 482 g Wasser verdinnt worden war, angegriffen. Nach vollstandiger Auflésung wurde die filtrierte Rubidium-
I6sung zugegeben. Schliellich wurden 576,2 g NH,Cl und 881 g Wasser zugegeben. Die erhaltene Lésung
wurde Uber PP filtriert. Der pH-Wert betrug ~0,32 und die Dichte der Lésung 1,24. Die L6sung wurde anschlie-
Rend mit einem Rotationsverdampfer in einem 10-I-Kolben getrocknet. Es wurden 1227 g (NH,CI);RbGd,Cl,
erhalten. AnschlieRend wurden 142,6 g dieses Komplexes entnommen, die mit 200°C/h unter Stickstoffspu-
lung in einem Graphittiegel auf 660°C erhitzt wurden. Es wurde 4 h 30 min lang auf 660°C gehalten. Die Stick-
stoffatmosphéare enthielt etwa 50 gewichtsmaRige ppm Wasser und zwischen 1 und 2 gewichtsmafRlige ppm
Sauerstoff. Der erschmolzen Rohling enthielt nur weniger als 0,05 Gew.-% GdOCI (gemessen durch die Me-
thode der unléslichen Bestandteile).

Beispiel 10: Synthese aus LaOBr

[0065] Folgendes Gemisch wurde in einem Tiegel aus glasartigem Kohlenstoff hergestellt: 0,5874 g LaOBr,
1,3585 g NH,Br (das heift 5,5 mol) und 10,0678 g Komplex (NH,Br), ;LaBr,. Das Gemisch wurde mit einer Ge-
schwindigkeit von 200°C/h auf 830°C mit einem 2 h langen Halt auf dieser Temperatur erhitzt. Die Stickstoff-
atmosphare enthielt etwa 50 gewichtsmaflige ppm Wasser und zwischen 1 und 2 gewichtsmafige ppm Sau-
erstoff. Der unlésliche Anteil an dem fertigen Block betrug 0,19 Gew.-%.

Beispiel 11: LaCl,-Einkristall

[0066] Es wurde ein Block aus 1 kg LaCl, mit 10 Gew.-% CeCl,, der erfindungsgemaf hergestellt worden war
und dessen LaOCI-Gehalt weniger als 0,05 Gew.-% betrug, verwendet. Dieser Block wurde anschlieRend fur
eine Bridgman-Zuchtung im Graphittiegel eingesetzt. Die Stickstoffatmosphare enthielt etwa 50 gewichtsma-
Rige ppm Wasser und zwischen 1 und 2 gewichtsmafige ppm Sauerstoff. Der erhaltene Kristall war sehr klar.
Sein Chloridoxidgehalt, gemessen durch die Methode der unléslichen Bestandteile, betrug weniger als 0,05%.
AnschlielRend wurde aus diesem Kristall ein Stiick von 10 mm x 10 mm x 5 mm herausgeschnitten, von wel-
chem die Szintillationsausbeute mit einem Stiick aus Nal:T1 (Nal, dotiert mit gewichtsmaRigen 600 ppm T1-lo-
did) gemaR der folgenden Vorschrift verglichen wurde:

Photomultiplier: Hamamatsu R-1306

Referenz: Nal-Kristall mit einem Durchmesser von 50 mm und einer Lange von 50
mm

Integrationszeit: 1 s

Radioaktive Quelle: Cs 137 bei 622 keV.

[0067] Die Lichtemission des LaCl,-Kristalls betrug 93% derjenigen des Nal-Referenzkristalls. Seine Energie-
auflésung betrug 3,6%. Die Hauptkomponente der Abklingzeit der Szintillation betrug 27 Nanosekunden.

Beispiel 12 (Vergleichsbeispiel): LaCl,-Einkristall

[0068] Es wurde 1 kg handelsibliches LaCl,- und CeCl,-Pulver verwendet (Gehalt an LaOX und Wasser von
Beispiel 2). Die CeCl,-Masse machte 10% der Masse des Gemischs aus diesen beiden Pulvern aus. Sie wur-
den in einem Graphittiegel geschmolzen, und es wurde ein Kyropoulos-Wachstum (KC 01) durchgefiihrt. Die
Stickstoffatmosphare enthielt etwa 50 gewichtsmaRige ppm Wasser und zwischen 1 und 2 gewichtsmafige
ppm Sauerstoff. Der erhaltene Kristall war leicht milchig. Sein Gehalt an unléslichen Bestandteilen betrug 0,1
Gew.-%. Aus diesem Kristall wurde ein 10 mm x 10 mm x 5 mm grofRes Stick herausgeschnitten, wovon die
Szintillationsausbeute mit einem Nal:T1-Stuick gemaf derselben Vorschrift wie fir das vorhergehende Beispiel
verglichen wurde. Die Lichtemission des LaCl,-Kristalls betrug 83% derjenigen des Nal-Referenzkristalls. Sei-
ne Energieauflésung betrug 3,9%.
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Beispiel 13 (Vergleichsbeispiel): LaCl,-Einkristall

[0069] Es wurde ein Kristall durch das Bridgman-Ziichten in einem Siliciumdioxidtiegel gemaR der Lehre der
Veroffentlichung IEEE transaction an Nuclear science: "Scintillation properties of LaCl, crystals: Fast, efficient
and High Energy resolution scintillators" hergestellt. Die CeCl,-Masse machte 10% der Masse des Gemischs
vor dem Zichten des Kristalls aus. Danach wurde aus diesem Kristall ein Stiick mit 10 mm x 10 mm x 5 mm
herausgeschnitten, wovon die Szintillationsausbeute mit einem Nal:T1-Stlick gemaR derselben Vorschrift wie
fur die zwei vorhergehenden Beispiele verglichen wurde. Die Lichtemission des LaCl,-Kristalls betrug 87% der-
jenigen des Nal-Referenzkristalls. Seine Energieauflésung betrug 4,2%.

Beispiel 14: LaBr,-Einkristall

[0070] Es wurden drei Blécke aus LaBr;, das mit 0,5 Gew.-% CeBr, dotiert worden war, mit jeweils 1 kg, die
erfindungsgeman und derart hergestellt worden waren, dass der LaOBr-Gehalt < 0,05 Gew.-% betrug, verwen-
det. Dieser Block wurde anschliessend fir ein Czochralski-Zichten in einem Graphittiegel eingesetzt. Die
Stickstoffatmosphare enthielt etwa 50 gewichtsmaRige ppm Wasser und zwischen 1 und 2 gewichtsmafige
ppm Sauerstoff. Der erhaltene Kristall war sehr klar. Der Chloridoxidgehalt dieses Blocks war durch die Metho-
de der unldslichen Bestandteile nicht messbar. AnschlieRend wurde aus diesem Kristall ein Stick mit 10 mm
x 10 mm x 5 mm herausgeschnitten, wovon die Szintillationsausbeute mit einem Nal:T1-Stiick gemaR der fol-
genden Vorschrift verglichen wurde:

— Photomultiplier: Hamamatsu R-1306,

— Referenz: Kristall aus Nal:T1 (Nal, dotiert mit gewichtsmassigen 600 ppm T1-lodid) mit einem Durchmes-

ser von 50 mm und einer Lange von 50 mm,

— die Energieaufldsung dieses Referenzkristalls betrug 6,8% auf dem Strahl des Cs 137,

— die vermessenen Kristalle wurden mit Teflon umhillt und mit dem Photomultiplier (PMT) gekoppelt, indem

ein Silicondl (EDM fluid 200) verwendet wurde,

— Integrationszeit: 1 pys

— Radioaktive Quelle: Cs 137 bei 622 keV.

[0071] Die Lichtemission des LaBr,-Kristalls betrug 147% derjenigen des Nal-Referenzkristalls. Seine Ener-
gieauflésung betrug 4,2%. Die Hauptkomponente der Abklingzeit der Szintillation betrug 39 Nanosekunden.

Beispiel 15 (Vergleichsbeispiel): LaBr,-Einkristall

[0072] Ein Kristall, der durch das Bridgman-Ziichten in einem Siliciumdioxidtiegel gemaR den Lehren der Ver-
offentlichung "Applied physics Letters vom 03. Sept. 2001 (Bd. 79, Nr. 10) erhalten worden war, wurde anhand
der vorhergehenden Versuche verglichen. Der Kristall enthielt ebenfalls 0,5 Gew.-% CeBr;. Anschlie3end wur-
de aus diesem Kristall ein Stlick mit 10 mm x 10 mm x 5 mm herausgeschnitten, wovon die Szintillationsaus-
beute mit einem Nal:T1-Stlick gemaR derselben Vorschrift wie im vorhergehenden Beispiel verglichen wurde.
Der Kristall war leicht milchig. Die Lichtemission des LaBr,-Kristalls betrug 102% derjenigen des Nal-Referenz-
kristalls. Die Hauptkomponente der Abklingzeit der Szintillation betrug 38 Nanosekunden.

Beispiel 16: LaCl,-Einkristall

[0073] Es wurden drei Blécke aus LaCl,, das mit 5 Gew.-% CeCl, dotiert war, von jeweils 1 kg, die erfindungs-
gemal und derart hergestellt worden waren, dass der LaOCI-Gehalt < 0,05 Gew.-% betrug, verwendet. Dieser
Block wurde anschlieBend fiir ein Bridgman-Ziichten im Graphittiegel eingesetzt. Die Stickstoffatmosphare
enthielt etwa 50 gewichtsmaRige ppm Wasser und zwischen 1 und 2 gewichtsmafRige ppm Sauerstoff. Der er-
haltene Kristall war sehr klar. Der Chloridoxidgehalt dieses Blocks war durch die Methode der unléslichen Be-
standteile nicht messbar. Er betrug weniger als 0,05 Gew.-%. AnschlieBend wurde aus diesem Kristall ein
Stick mit 10 mm x 10 mm x 5 mm herausgeschnitten, wovon die Szintillationsausbeute mit einem
Nal:T1-Stlick gemaR der folgenden Vorschrift verglichen wurde:

— Photomultiplier: Hamamatsu R-1306,

— Referenz: Kristall aus Nal:T1 (Nal, dotiert mit gewichtsmafigen 600 ppm T1-lodid) mit einem Durchmes-

ser von 50 mm und einer Lange von 50 mm,

— die Energieauflosung dieses Referenzkristalls betrug 6,8% auf dem Strahl des Cs 137,

— die vermessenen Kristalle wurden in Teflon eingehdillt und mit dem Photomultiplier (PMT) gekoppelt, wo-

bei ein Silicondl (EDM fluid 200) verwendet wurde,

— Integrationszeit: 1 ps,

— Radioaktive Quelle: Cs 137 bei 622 keV.
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[0074] Die Lichtemission des LaCl,-Kristalls betrug 98% derjenigen des Nal-Referenzkristalls. Seine Energie-
auflésung betrug 4,6%. Die Hauptkomponente der Abklingzeit der Szintillation betrug 28 Nanosekunden.

Beispiel 17: wasserfreies LaCl,

[0075] Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, aul3er dass der Block in einem Platintiegel hergestellt wurde. Der
fertige Block klebte am Tiegel und war viel schwerer als im Fall eines Tiegels aus mit Pyrokohlenstoff beschich-
tetem Graphit zu entnehmen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines polykristallinen Blocks aus mindestens 10 g Halogenid mit der Formel
A.LnX 3. in welcher Ln ein oder mehrere Seltenerdmetalle, X ein oder mehrere Halogenatome, die aus Cl,
Br oder | ausgewabhlt sind, und A ein oder mehrere Alkalimetalle wie K, Li, Na, Rb oder Cs bedeutet, e Null sein
kann und kleiner als oder gleich 3f ist und f groRer als oder gleich 1 ist, wobei der Block weniger als 0,1 Gew.-%
Wasser und weniger als 0,2 Gew.-% Seltenerdmetallhalogenidoxid enthalt, welches eine Stufe des Erhitzens
eines Gemischs aus einerseits mindestens einer Verbindung, die mindestens eine Ln-X-Bindung enthalt, und
andererseits einer NH,X-Menge, die fiir das Erhalten des gewlinschten Halogenidoxidanteils ausreicht, um-
fasst, wobei diese Verbindung und NH,X wenigstens teilweise in einem Komplex kombiniert sein konnen, die
Stufe zu einer geschmolzenen Masse fuhrt, die ein Seltenerdmetallhalogenid mit der Formel A.LnX 4., um-
fasst, auf diese Erwarmungsstufe eine Abkulihlstufe nach Erhalten der geschmolzenen Masse folgt und diese
Erwarmungsstufe, nachdem 300°C erreicht worden sind, niemals auf unter 200°C vor Erhalten dieser ge-
schmolzenen Masse zuruckfallt.

2. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung, die
mindestens eine Ln-X-Bindung umfasst, die Formel A Ln,O X, ,, hat, in welcher A, X und Ln die bereits an-
gegebene Bedeutung haben und r, s und u Werte bedeuten, die gegebenenfalls nicht ganzzahlig sind und fol-
gende Bedingungen kumulativ erftillen:

r kann 0 bis 2s betragen,

s betragt mehr als oder gleich 1 und

u kann 0 bis s betragen,

wobei diese Verbindung gegebenenfalls mit Wasser oder NH,X komplexiert sein kann.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Ln-Atome
der Verbindung nur mit X- oder Sauerstoff- oder A-Atomen verbunden sind.

4. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass die Erhitzungsstufe
durchgefiihrt wird, ohne die Temperatur vor Erhalten der geschmolzenen Masse zu senken.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Erhitzungs-
stufe ein Auf-Temperatur-Halten umfasst, das auf die Entfernung des NH,X in die Gasphase zurlickzufiihren
ist.

6. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass die Erhitzungsstufe mit
einer Temperaturanstiegsgeschwindigkeit von tber 50°C/Stunde nach dem Auf-Temperatur-Halten durchge-
fuhrt wird.

7. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass die Erhitzungsstufe mit
einer Temperaturanstiegsgeschwindigkeit von tber 100°C/Stunde nach dem Auf-Temperatur-Halten durchge-
fuhrt wird.

8. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass die Erhitzungsstufe mit
einer Geschwindigkeit von Uiber 150°C/Stunde nach dem Auf-Temperatur-Halten durchgefiihrt wird.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Erhitzungs-
stufe weniger als 10 Stunden dauert.

10. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass die Erhitzungsstufe
weniger als 6 Stunden dauert.
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11. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass die Erhitzungsstufe
weniger als 4 Stunden dauert.

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Erhitzungs-
stufe in einer Inertgasatmosphare durchgefiihrt wird, deren Gehalte an Wasser und an Sauerstoff derart sind,
dass die Summe der Wasser- und der Sauerstoffmasse in der Gasatmosphare weniger als gewichtsmaRige
200 ppm betragt.

13. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass der Wassergehalt der
inerten Atmosphare gewichtsmafige 10 bis 180 ppm und der Sauerstoffgehalt der Atmosphére gewichtsma-
Rige 0,5 bis 2 ppm betragt.

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die NH,X-Men-
ge mindestens die Summe der zwei folgenden Mengen ist:
A) eine Molzahl von NH,X, die gleich dem Einfachen der Molzahl des nicht mit Sauerstoff verbundenen Ln ist,
und
B) eine Molzahl von NH,X, die gleich dem Dreifachen der Molzahl der mit Ln verbundenen Sauerstoffatome ist.

15. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die NH,X-Menge
mindestens die Summe der zwei folgenden Mengen ist:
A) eine Molzahl von NH, X, die gleich dem Dreifachen der Molzahl von nicht mit Sauerstoff verbundenem Ln
ist, und
B) eine Molzahl von NH_X, die gleich dem Funffachen der Molzahl der mit Ln verbundenen Sauerstoffatome ist.

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Erhitzungs-
stufe in einem Tiegel durchgefiihrt wird, der von einem Material gebildet ist, das mindestens 20 Gew.-% Koh-
lenstoff umfasst.

17. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass der Tiegel aus Kohlen-
stoff, glasartigem Kohlenstoff oder Graphit besteht.

18. Verfahren nach einem der zwei vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Tiegel
mit einer Schicht aus Pyrokohlenstoff Giberzogen ist.

19. Polykristalliner Block aus mindestens 1 g Halogenid mit der Formel A,.LnX 4., in welcher Ln ein oder
mehrere Seltenerdmetalle, X ein oder mehrere Halogenatome, die aus Cl, Br oder | ausgewahlt sind, und A
ein oder mehrere Alkalimetalle wie K, Li, Na, Rb oder Cs bedeutet und e und f solche Werte bedeuten, dass
— e, das Null sein kann, weniger als oder gleich 3f und
—f mehr als oder gleich 1 betragt,
und welches weniger als 0,1 Gew.-% Wasser und weniger als 0,2 Gew.-% Seltenerdmetallhalogenidoxid ent-
halt.

20. Block nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass er weniger als 0,1 Gew.-%
Seltenerdmetallhalogenidoxid enthalt.

21. Block nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass er weniger als 0,05
Gew.-% Seltenerdmetallhalogenidoxid enthalt.

22. Block nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass er weniger als 0,02
Gew.-% Seltenerdmetallhalogenidoxid enthalt.

23. Block nach einem der ihn betreffenden vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass er
mindestens 10 g wiegt.

24. Block nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass er mindestens 50 g wiegt.
25. Block nach einem der ihn betreffenden vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass er

eine scheinbare Dichte von mindestens 75% der theoretischen Dichte, die demselben Material, das frei von
Porositaten ist, entspricht, aufweist.
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26. Block nach einem der ihn betreffenden vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass Ln
La oder Ce und X Cl oder Br bedeutet.

27. Block nach einem der ihn betreffenden vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
keins seiner Kérner mehr als 10% der Masse des gesamten Blocks ausmacht.

28. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass der Block einer von den-
jenigen der Anspriiche 19 bis 27 ist.

29. Verwendung von mindestens einem Block nach einem der ihn betreffenden vorhergehenden Anspri-
che zur Herstellung eines Kristalls, die das Schmelzen des Blocks umfasst.

30. Verwendung nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass der Kristall ein Ein-
kristall ist.

31. Einkristall mit der Formel A,LnX 4., in welcher Ln ein oder mehrere Seltenerdmetalle, X ein oder meh-
rere Halogenatome, die aus ClI, Br oder | ausgewahlt sind, und A ein oder mehrere Alkalimetalle wie K, Li, Na,
Rb oder Cs bedeutet und e und f solche Werte bedeuten, dass
— e, das gleich Null sein kann, weniger als oder gleich 3f und
—f mehr als oder gleich 1 betragt,
und welcher weniger als 0,1 Gew.-% Seltenerdmetallhalogenidoxid enthalt.

32. Einkristall nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass sein Halogenidoxidge-
halt weniger als 0,05 Gew.-% betragt.

33. Einkristall nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass sein Halogenidoxidge-
halt weniger als 0,02 Gew.-% betragt.

34. Einkristall nach einem der ihn betreffenden vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass Ln aus La, Gd, Y, Lu und Ce und X aus Cl und Br ausgewahlt ist.

35. Einkristall nach einem der ihn betreffenden vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass sein Volumen mindestens 10 cm® betragt.

36. Einkristall nach einem der ihn betreffenden vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass seine Lichtausbeute mindestens 90% derjenigen eines Kristalls aus Nal, das mit gewichtsmaRigen 600
ppm T1-lodid dotiert ist, dessen Energieauflosung bei 622 keV 6,8% und dessen Integrationszeit 1 ps und die
radioaktive Quelle Cs 137 mit 622 keV ist, betragt.

37. Einkristall nach einem der ihn betreffenden vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass seine Energieauflésung weniger als 5% betragt.

38. Einkristall nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass seine Energieauflo-
sung weniger als 4% betragt.

39. Einkristall nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass seine Energieauflo-
sung weniger als 3,5% betragt.

40. Einkristall nach einem der ihn betreffenden vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Abklingzeit der Hauptkomponente weniger als 40 Nanosekunden betragt.

41. Einkristall nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass die Abklingzeit der
Hauptkomponente weniger als 30 Nanosekunden betragt.

42. Einkristall nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass die Abklingzeit der
Hauptkomponente weniger als 20 Nanosekunden betragt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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