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(57) Anotace:

Materialové sloZeni scintilatoru podle feSent spoiva v tom, Ze
molarni koncentrace wolframu je vyssi nez 50 %. Jeho
celkova scintilaéni €innost je vice neZ p&tkrat vyssi v
porovnani s nedotovanym materialem stechiometrickym a
miZe byt dale zvy$ena dotaci molybdenem, pfipadné
molybdenem a baryem.
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Scintildtor na bazi wolframanu olovnatého s posunutou stechiometrii

" Oblast techniky

Vynalez se tyka scintilatoru na bazi wolframanu olovnatého s posunutou
stechiometrii ptipraveného z nestechiometrické taveniny s nadbytkem
wolframu.

Dosavadni stav techniky

Scintilaéni materialy uZivané k detekci elektromagnetického a korpuskularniho
zéfeni premsiiuji dopadajici fotony a &astice na fotony z ultrafialové nebo
viditelné oblasti spektra, které jsou pak detekovany fotonasobi¢em, piipadng
polovodi¢ovym detektorem. Od konce minulého stoleti byla objevena takovychto
material cela fada a jsou dale vyvijeny s ohledem na specifické naroky na jejich
uziti ve fyzice vysokych energii, v lékafské technice (tomografické zobrazovaci
metody), v primyslu, v bezpe¢nostnich systémech, apod.

Monokrystalicky wolframan olovnaty PbWO, (zkracené oznatovany PWO) byl
v devadesatych letech pfedmétem intensivniho vyzkumu, protoZe bylo zjisténo,
¥e mi¥e byt pouZit ve scintiladnich detektorech vysokoenergetického zafeni
(84stic) v urychlovagich ve fyzice vysokych energii. Pro tyto aplikace je navrzen a
vyrabén material, ktery pfevadi energii zafeni na svétlo v modré oblasti spektra
(420 nm), které vznikd na emisnich centrech typu autolokalizovaného excitonu
na komplexnim aniontu (WO,)*. Dotace PbWO, vybranymi trivalentnimi ionty
(La,Y,Lu,Gd¥déle vyrazné zvysila radiatni odolnost a rychlost scintilaéni odezvy
materialu (viz ptehledovy &lanek: M. Nikl, phys. stat. sol. (a) 178, 595 (2000)). Ve
finalnim uspofadani je tento material priimyslové vyrdbén s dvojnou dotaci
(Y,Nb) (viz A.Annenkov, E.Auffray, S Borisevich, M.Korzhik, P.Lecog, V.Ligun,
Nucl. Instr. Meth. Phys.Res. A426, 486 (1999)).

Takto pFipraveny material vykazuje extrémné rychlou scinilaéni odezvu, ale jeho
celkova scintilagni U&innost je oproti klasickym sciﬁtilétorﬁm, jakym je na
ptiklad germanigitan bismutity BisGe;O12 (BGO), velmi nizka, takZe jeho pouziti
mimo fyziku vysokych energii je prakticky nemoZné. Vzhledem k teplotné
indukovanému rozkladu excitonového centra pfi teplotach nad cca 150 K (viz
V.Murk, M.Nikl, E.Mihokova, K.Nitsch : J.Phys. Cond. Mat. 9, 249 (1997)) je
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V.Murk, M.Nikl, E.Mihokova, K.Nitsch : J.Phys. Cond. Mat. 9, 249 (1997)) je
teoreticky mozZné zachytit na jinych emisnich centrech uvolnéné elektrony a diry
a jejich zativou rekombinaci tak zvysit celkovou produkci svétla (integralni
scintilaéni u&innost). Nejznamé&j§im systémem tohoto typu je molybdenem
dopovany PWO (PbWO4:Mo), kde (MoO4)* anion poskytuje nové emisni
centrum s maximem na vinové délce kolem 500 nm (viz M. Kobayashi et al., Nucl.
Instr. Meth. Phys.Res. A373, 333 (1996), dale R.Y.Zhu, D.A.Ma, H.B.Newman,
C.L.Woody, J.A Kierstead, S.P.Stoll, P.W.Levy, Nucl. Instr. Meth. Phys.Res.
A376, 319 (1996), a téz M.Bohm et al., phys.stat.sol. (a) 167, 243 (1998)). Emise
na podobné vinové délce je pfifazovana i defektni skupiné WO; (viz
J.A.Groening, G.Blasse, J.Sol.St.Chem. 32, 9 (1980)). U takovych ,zelené
emitujicich® PWO se ale vzdy vyskytovaly pomalé komponenty v dosvitu
v ¢asové Skale mikro-milisekundy, které jsou pro rychlou scintilaéni konversi
nezadouci (viz M.Nikl, KNitsch, KPolak, E.Mihokova, 1Dafinei, E.Auffray,
P.Lecoq, P.Reiche, R.Uecker: phys.stat.sol. (b) 195, 311 (1996)). PotlaCeni t&€chto
pomalych scintilaénich komponent na uroveri nedopovaného PWO bylo
dosaZeno v dvojité dotovaném PWO:Mo,Y, ktery soucasné vykazuje cca 2-3x
vy8§8i celkovou scintilani G¢innost ve srovnani s nedopovanym krystalem (viz M.
Nikl, P. Bohacek, A. Vedda, M.Martini, G.P.Pazzi, P.Fabeni, M. Kobayashi:
phys.stat.sol. (a) 182, R3 (2000)). Ve zminé&né praci je ale souCasné€ ukazano, Ze
kodotace ionty Y vede ke sniZeni celkové scintilacni uCinnosti (cca 2x pro
koncentraci Y 100 ppm v tavening) , pokud srovname PWO:Mo a PWO:Mo,Y
systémy s jinak stejnou koncentraci iontd Mo v krystalu. Celkovou scintilaini
G¢innost systému PWO:Mo se podafilo nékolikanasobné zvysit (ko)dotaci
niobem nebo tantalem (viz M. Nikl, P. Bohacek, E. Mihokova, N. Solovieva, A.
Vedda, M. Martini, G. P. Pazzi, P. Fabeni, M. Kobayashi, M. Ishii, J. Appl. Phys.
91(2001)5041). Toto feSeni bylo predmétem piihlaSky vynélezu PV 2001-
2452.8 pétimocnymi dopanty jsou v§ak spojena zachytna centra, ktera vyznamné
zpomaluji scintiladni odezvu krystalu.

Po odstranéni této souasné nevyhody maji scintitatory PWO prokazatelné
vyhody: vysokou mérnou hmotnost, technicky zvladnutou pfipravu
monokrystald a v neposledni fad& nizkou vyrobni cenu ( zejména pokud je
k dotaci uzit molybden, ktery tvoifi hlavni pfirozenou pfimés wolframu, neni

tedy potfeba vstupni WO3 surovina s vysokou Cistotou).
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Podstata vynalezu

Uvedenou nevyhodu odstrafiuje scintilator na bazi nestechiometrického
wolframanu olovnatého u kterého je molarni koncentrace wolframu je vyssi nez
50 %.

Bylo zji§téno, Ze uvedend Gprava vede kzhruba sedminiasobnému zvySeni
celkové scintilaéni ulinnosti nedopovaného stechiometrického krystalu. Tim je
umoznéno konstruovat scintilator na bazi PWO bez uziti doposud pouzivanych
p&timocnych dopantl. Dalsiho zvySeni celkové scintiladni GCinnosti je moZno
dosahnout dotaci molybdenem, pfipadné jesté dalsi kodotaci baryem. Tim je
mozno doséhnout hodnot celkové scintilatni éinnosti blizkych BGO. Uginky
pfipadnych zachytnych center spojenych s molybdenem je mozno eliminovat
yttriem ,nepfitomnost vyznamného mnoZstvi zpomalujicich zachytnych center
v nestechiometrickém krystalu dotovaném baryem byla zji§t€na méfenim.

O stechiometrickém sloZeni mluvime, kdyZz stechiometricky pomér, to jest pomér
molarnich koncentraci PbO a WQ; , resp. Pb a W, je roven 1 — jako je tomu
tehdy, kdyz sloZeni pfesn& odpovida formuli PbWO,. Pfi nadbytku wolframu je
stechiometricky pomér Pb/W men$i nez 1, molarni koncentrace W je tedy veétsi
neZ 50 %. P¥i uziti vySe zminénych dopantl se jejich koncentrace pricitaji ke
koncentracim zakladnich prvkid stejného mocenstvi, takZze stechiometricky
pomér je vobecném piipadé vyjadien schematicky vztahem (Pb + Ba)/(W +
Mo). Podle nageho zjisténi (viz: P. Bohacek, M. Nikl, J. Novak, Z. Malkova, B.
Trunda, J. Rz8avy, S. Bacarro, A. Cecilia, I. Dafinei, M. Diemoz, K. Jurek, J.
Electrical Engineering 50(1999)38) je v nedopovanych krystalech PWO
péstovanych Czochralskiho metodou spolehlivé dosazeno nadbytku wolframu,
kdyZ je v tavening, z niz krystal roste, molarni koncentrace wolframu vy3§i nez
50,1 %. Nadbytek W v krystalu je viak vZdy niz§i nez vtavenin& a i pfi
koncentracich vtaveniné kolem 1 % a vy$§ich nepfesdhne nadbytek W
v krystalu nékolik desetin procenta. T&chto nékolik desetin procenta vSak
postaduje k podstatnému zvySeni scintila¢ni uCinnosti takto pfipraveného

krystalu.
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Piiklady provedeni

Metodologie méfent, definice pojmii:

Celkova scintilaéni Géinnost je odvozena od maxima spektra radioluminiscence
(dale ozn. RL). RL je excitovana rentgenovym zafenim (rentgenka s
molybdenovou antikatodou, napéti 35 kV) a méfena na stejn€ tvarovanych
vzorcich (typ. desticky o tlou§tce 2 mm oboustranné lest€né) v piesné stejnych
experimentalnich podminkach pfi pokojové teploté. Spektra jsou korigovana na
spektralni zavislost detekéni Casti aparatury (dalsi detaily viz M. Nikl et al,
phys.stat.sol. (b) 195, 311 (1996)).

Piiklad 1

Piiklady krystald PWO pé&stovanych metodou Czochralskiho z tavenin ruzného
sloZeni jsou uvedeny v tabulce 1. Koncentrace hlavnich slozek i pfimési jsou
uvedeny v molarnich procentech. Naméfené hodnoty veliCiny RLuax jsou
srovnavany s hodnotou stejné veli¢iny odpovidajici krystalu BGO a vyjadieny
v procentech.

Tabulka 1: SloZeni tavenin pred krystalizaci a celkové scintilaéni uGéinnosti

vzorkl ze  Ctyf krystalt

vzorek sloZeni taveniny RLmax(PWO)/RLyax(BGO) (v %)
1 50,0% PbO 3,5-5,5

50,0 % WOs3
2 49,0 % PbO 35,9

51,0 % WOs3

3 49,0 % PbO 52,1
50,992 % WO; + 0,008 % MoOj3

4 49,9 % PbO + 0,1 % BaO 77,2
49,8 % WO; + 0,2 % MoO;




Vychozi stav (nedopovany krystal vypéstovany ze stechiometrické taveniny) je
v tabulce 1 zastoupen vzorkem 1. U vzorku 4 bylo sloZeni taveniny na pocéatku
ristu krystalu stechiometrické, ale vzhledem k rozdélovacim koeficientim
piimési ( kg, = 1,5 a ko = 0,8) byl v koncové Casti krystalu, odkud pochazi nas

vzorek, stechiometricky pomér (Pb + Ba)/(W + Mo) menSi nez 1.

Prumyslova vyuzitelnost

Scintilator podle vynalezu lze vyuzit kromé védeckych aplikaci ve fyzice
stfednich a vysokych energii pfedev§im v prumyslové detekci rentgenového a

gama zafeni a ve vybranych aplikacich ve zdravotnictvi .
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PATENTOVE NAROKY
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Scintilator na bazi wolframanu olovnatého PbWO, vyznadujici se tim, Ze jeho

sloZeni je nestechiometrické v tom smyslu, Ze molarni koncentrace wolframu

je vy$si nez 50 %.

Scintilator podle naroku 1 vyznacujici se tim, Ze je dogovén molybdenem.

o . . v . B
Scintilator podle naroku 1 a 2 vyznacujici se tim, Ze je dogovan baryem.
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