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(57} Anotace:
Zpusob pfipravy nano&asti cového scintilatoru na bazi oxidu
zinecnatého s vysokou intenzitou luminiscence ve VIS oblasti,
piipadné v UV oblasti spociva v tom, Ze se fotochemicky
citlivé vodné roztoky obsahujici dne&natou siil a lapag OH
radikdld, pripadné HyO0s. a pFipadné PV A jako stabilizator,
ozafi UV zafenim. Tuhy produkt se separuje, susi pfi teploté
do 40 °C a poté tepelné zpracovava na vzduchu nebo ve vakuu
piii teploté nad 600 °C. Nanokrystalicky ZnO |ze pro zvyieni
intenzity UV luminiscence dopovat trojmocnymi ionty galia
nebo lanthanu.
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CZ 302443 B6

Zpiisob pFipravy nanoéasticového scintildtoru na bizi oxidu zineénatého s vysoce intenzivni
luminiscenci

Oblast technik:

Vynalez se tyka zplsobu pfipravy nano&astic oxidu zine¢natého s vysokou intenzitou luminiscen-
ce ve viditelné, piipadné UV oblasti.

Dosavadni stav techniky

Intenzivni vyvoj nanotechnologif v poslednich letech souvisi se zcela specifickymi vlastnostmi
nanodastic oproti objemovym materialim a z toho vyplyvajiciho $irokého aplikaéniho vyuZiti
v elektronice, katalyze, medicing a zejména v optice [Schmid G.: Nanoparticles, from Theory to
Application, Wiley—-VCH, Weinheim, 2003, Okuyama K., Leggoro I. W.: Chem. Eng. Sci. 58
(2003), 537 az 547). Jedinetné optické vlastnosti se projevuji v extrémnich hodnotach indexu
lomu, transparentnosti a fotoluminiscence [GrigorjevaL. et al.: Opt. Mater (2009). doi:
16.1016/j.0ptmat.2008.10.052.]. Toho se vyuZiva, kromé jin¢ho, ve vyvoji a p¥ipravé rychlych
nebo superrychlych scintilatorii (s odezvou krati neZ 1 ns), tedy materialt schopnych uéinné
transformovat vysokoenergetické zéfeni nebo urychlené &astice na ultrafialové zafeni nebo vidi-
telné svétlo, detekovatelné jiZz béZnymi fotodetektory. Z tohoto hlediska perspektivim a hojné
studovanym materidlem je krystalicky polovodivy oxid zineénaty, ptpadné dopovany dalSimi
Me”" ionty (Ga, La) apod. [Xu C. X. et al.: J. Appl. Phys, 95 (2004), 661 az 666]. Technické obti-
Ze 1 ekonomické divody spojené s ristem monokrystalt a poZadavky na vysokou transparentnost
téchto scintilatorti vedly dale k vyuZiti miznych keramickych materiald (napt. systémy ZnQ0/8i0,)
pfipravované vysokoteplotni a vysokotlakou sintraci nejprve praski a pozdé&ji nanopraski v ten-
k¥ch vrstvach. Stavajici metody jejich preparace jako hydrotermalni syntéza [Liu B., Zeng H. C.:
J. Am. Chem. Soc. 125 (2003), 4430.], plazmova syntéza [Grigorjeva L. et al.: Solid State
Phenom. 106 (2007), 135.], kondenzace par v soldrnim reaktoru [Wang Y. W. et al.: J. Cyst.
Growth 234 (2002), 171.], termické rozklady [Park W. 1. et al.: Appl. Phys. Lett. 80 (2002),
4232.] apod. jsou energeticky ndroéné, vyzaduji katalyzitor nebo matici nékdy zavadéjici do

systému nedistoty a neumnoziluji optimalizovat parametry, ovliviiujici findini vlastnosti scmulato-

i1, napt. motfologii, tvar a velikost i homogenitu &stic.

Fotochemické (pomoci UV zafeni) nebo radiaéni (pomoci vysokoenergetickych ¢astic ionizujici-
ho zaFeni) redukce kovovych iontd nebo vysckoenergetického byla dosud vyuZivana zejména
k pfipravé nanokoloidi jednoho &i vice kovil [Belloni J. et al.: New J. Chem. 22 (1998), 1239 az
1255.], zatimco u oxidil se podafilo piipravit clustery Zn/ZnQ implantaci ionti zinku a fluoru do
amorfni pevné matrice oxidu kiemi¢itého [Ren F. et al.: J. Phys. D: Appl. Phys. 39 (2006), 488 aZ
491.] a monokrystalicky ZnO ozafenim alkalického micelarniho roztoku ZnSQ, vysokoenergetic-
kymi gama paprsky “°Co zdroje [Hu Y. et al.: Inorg. Chem. 44 (2005), 7280 az 7282.] davkou
200 kGy. Roztok obsahoval koncentrovany siran zinednaty (14g/1), hydroxid draselny a cetyl-
metylamonium bromid (CTAB), bez kterého popsany postup pfipravy nefunguje. Ozafovanim
vznikla v roztoku soustava Sestereénych krystalkl ZnQ, dlouhych cca 8 um (nejednd se tedy
o nanodééstice). Tvar téchto krystali a jejich velikost je dama pravé piitomnosti CTAB. Takto
piipraveny material nevykazoval rychlou luminiscenci v UV oblasti, nutnou pro aplikaci mate-
ridlu jako scintilétoru. Mechanismus tvorby ZnO v obdobném systému byl studovan pulzni radio-
lyzou [Rath M. C. et al.: Rad. Phys. Chem. 78 (2009), 77 aZ 80].

Cilem obou vy%e zminénych praci bylo pfipravit radiaéné ZnO a studovat mechanismus jeho
tvorby.
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Podstata vynalezu

Nedostatky vyse popsanych metod fedi novy zphsob pfipravy nanocastic s vysokou intenzitou
luminiscence v UV/VIS oblasti podle vynalezu, spoivajici v tom, Ze se na reakéni vodny roztok
fotochemicky citlivé slouceniny obsahujici ionty Zn®' a lapaé OH radikald pisobi ultrafialovym
zafenim o vinové délce 250 az 350 nm pii maximalné teplot¢ 70 °C po dobu nutnou k redukei
iontti Zn"" a nasledné oxidaci kyslikem za vzniku jemné dispergované tuhé faze, obsahujici oxid
zineénaty, tuha fize je nasledné separovina, suiena pii teploté 40 az 100 °C a je poté tepelné
opracovana pii teploté 600 az 1000 °C,

S vyhodou se plsobi UV zdfenim rtut'ové vybojky o vykonu 40 az 160 W.

Lapa¢ OH radikal( je vybran ze skupiny tvofené alifatickymi alkoholy nebo polyvinylalkoholem
nebo solemi organickych kyselin obsahujici anion COOH™.

Nasledna oxidace se realizuje kyslikem obsaZzenym v reakénim vodném roztoku nebo k reakéni-
mu vodnému roztoku muze byt pfidan peroxid vodiku.

S vyhodou reak&ni vodny roztok obsahuje stabilizator nanog€astic —polyvinylalkohol,

$ vyhodou mohou byt do reakéniho vodného roztoku dodany trojmocné ionty Ga®* a La’* o kon-
centraci 0,1 aZz 5 % hmotn., vztazeno na hmotnost rozpuiténého Zn®’. Tepelné opracovani se pro-
vadi na vzduchu nebo ve vakuu.

Zphsobem ptipravy podle vynalezu se ziskaji nanodastice oxidu zineénatého se stejnomémnou
velikosti a vysoce i¢innou luminiscenci v UV/VIS oblasti. Velikost &astic ZnO a jejich vysledné
vlastnosti lze ovlivnit zejména volbou vhodného sloZeni roztoku, intenzitou pouZitého zafeni,
dobou ozafovani a naslednou tepelnou Gpravou.

Vychozi roztok musi obsahovat zine¢natou sil (dusiénan nebo mravenéan zineénaty), propan—2—
ol jako lapaé OH radikalii nebo polyvinylalkohol, ktery funguje souc¢asn& jako lapa¢ OH radikalu
a jako stabilizator nano€astic zabraifiujici pfiliSnému riistu jejich velikosti; do roztoku lze pfidat
také peroxid vodiku pro zvySeni vytéZku procesu. K ozafovani Ize pouZit zdroje UV zafeni
o vinové délce 100 az 350 nm a minimalnim zafivém vykonu 40 W.

Navrzeny patentovy postup se od vy3e uvedenych radia¢nich metod li$i zejména typem roztoku
(micelami roztok versus b&Zny vodny roztok), pouzitymi piisadami (siran zine¢naty versus dusic-
nan nebo mravenéan zineCnaty, na$ systém navic obsahuje stabilizator nano&astic a peroxid
vodiku pro zvy3eni vytézku). Hlavni rozdil spoéiva v pouZitém zafeni (sloZeni roztoku v navrze-
ném patentovém postupu umoziiuje iniciovat reakci UV zéfenim, coZ je znaéna prakticka i eko-
nomicka vyhoda). V nasem pripadé& navic neni nutno upravovat pH do alkalické oblasti piidav-
kem louhu. Dalsi rozdil je ve vlastnostech, velikosti a tvaru pfipraveného materialu. Nanokrys-
talky ZnO pfipravené nasim postupem maji kulovity tvar a stejnomérnou velikost (25 az 160 nm)
a davaji rychlou luminiscenci v UV oblasti, coZ je ¢ini vhodnymi pro aplikaci v oblasti scintilato-
ri. Vyhodou nového postupu je také mozZnost modifikace luminiscenénich charakieristik (intenzi-
ta a poloha emisniho maxima) volbou vychoziho prekurzoru (typ zine¢naté soli) a teplotou nebo
atmosférou opracovani (vzduch nebo vakuum). P¥i tepelném opracovani dochazi k rozkladu
zbytkii organickych pfimési (tedy vlastné k Cisténi materidlu), rekrystalizaci nanodastic (provaze-
né jejich zvétSovanim) a k vyhojovani mfizkovych poruch. Atmosféra ma vliv na pfitomnost
kyslikovych vakanci (ZnO je deficitni viaéi kysliku, ve vakuu je tato deficitnost zachovana. Opra-
covanim na vzduchu lze kyslikové vakance vyhojovat). Vyznamnym rozdilem je i moznost
dopovani ZnO vicevalentnimi ionty Ga’™ a La™ pfimo v pribéhu ozafovani, jak je popsano
v dal8im textu.
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Konkrétni vyuZiti fotochemické techniky podle vyndlezu je patmé z nasledujicich ptikladi.

Piiklady provedeni

Pfiklad 1

Reakéni vodny roztok 2-propanolu (lapaé OH radikald) o koncentraci 0,6 mol/l a dusié¢nanu

to zine¢natého o takové koncentraci, aby celkové mnoZstvi rozpusténého zinku bylo minimalné
1 g/l byl ozatovan UV—C zafenim rtutové vybojky o zafivém vykonu (60W) v geometrii 4n po
dobu 2x30 minut. Reakéni vodny roztok byl chlazen. Pfi vystoupeni teploty na 70 °C bylo ozafo-
vani preruseno. Oxida¢nim &inidlem je v tomto pfipadé kyslik rozpu$tény ve vychozim roztoku.
Vznikly jemné& dispergovany tuhy produkt byl oddélen ultrafiltraci, vysusen pii 40 °C a opraco-

15 van na vzduchu nebo ve vakuu pfi teploté 600 °C. Takto ziskany ¢éisty ZnO ma velikost &astic 25
az 50 nm.

Priklad 2
20
Reakéni vodny roztok polyvinylalkoholu (dale PVA) jako lapa¢e OH radikalii a soudasné stabi-
lizatoru nanogastic o koncentraci 107 mol/l, mravendanu zinednatého o takové koncentraci, aby
celkové mnozstvi rozpusténého zinku bylo minimalné 1 g/l a s pfidavkem peroxidu vodiku, byl
ozafovan UV-C zafenim rtufové vybojky o zafivém vykonu 160 W v geometrii 47 po dobu
25 1x30 minut. Mravendan zine¢naty, obsahujici ionty COOH™ piisobi soucasné jako lapa¢ OH radi-
kald. Reakéni vodny roztok byl chlazen vzduchem, aby jeho teplota béhem ozafovani nepfesihla
70 °C. Vznikl4 tuh4 fize, tvofena nanodasticemi ZnO obalenymi PV A byla oddélena ultrafiltraci
a vysusena pfi 40 °C. Po tepelném rozkladu PVA obalky pii 500 °C byl takto ziskany ¢isty ZnO
dale opracovan na vzduchu pii teplotach 800 °C. Po tepelném opracovani ma produkt velikost
30 dastic 80 az 120 nm.

Piiklad 3

35 Reakéni vodny roztok mravenéanu zineénatého o takové koncentraci, aby celkové mnoZstvi roz-
pudténého zinku bylo miniméainé 0,5 g/l a peroxidu vodiku byl ozafovan UV-C zafenim rtutové
vybojky o zafivém vykonu 40 W v geometrii 4n po dobu 1x30 minut. Ozafovany roztok byl chla-
zen vzduchem, aby jeho teplota béhem ozafovéni nepfesshla 70 °C. Vznikla tuha faze, tvofend
nano¢asticemi ZnQO byla oddélena ultrafiltraci a vysusena pfi 40 °C. Ziskany &isty ZnO byl dale

40 opracovan ve vakuu (100 Pa) pii teploté 1000 °C. Po tepelném opracovani ma produkt velikost
Lastic 80 aZz 160 nm.

Optické vlastnosti vyrobenych materiald v uvedenych pifkladech jsou podobné. Z optického hle-
diska se jedna o vysoce &isty ZnO; intenzita VIS luminiscence je aZ o 20 % vy38i v porovnani se

45 standardem Bi,Ge;0,; (BGO), materialy maji dobfe tvarovanou odezvu v UV oblasti, kvan-
titativné srovnatelnou s monokrystalickym ZnO (Tokyo Denpa).

Intenzitu UV luminiscence je daile moiné ovlivnit dopovanim ZnQ trojmocnymi ionty Ga®
aLa™, Pokud je do viech popsanych roztokd piidan dusiénan gality nebo octan lantanity o tako-

so  vé koncentraci, aby mnoZstvi rozpusténého Ga’'(La’") bylo v rozmezi 0,1 az 5 % hmotn. vzhle-
dem k mnozstvi rozpusténého Zn>", dojde pfi fotolyze k zabudovani Me’* iontl do krystalické
miizky ZnQ, aniZ by do3lo k jejimu poruseni. Vysledkem je zvy3eni UV luminiscence o 10 az
20 %.
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UV vybojka je pfi ozafovani chlazena vzduchem a nadoba s ozafovanym roztokem je ponofena
do vodni lazné, aby teplota roztoku béhem ozafovani nepiesahla 70 °C. Popsany zpiisob piipravy
ZnO je také charakteristicky velmi vysokym vytéZkem tuhé faze (70 az 85 %).

Pii pouziti dusiénanu zinecnatého jako vychozi latky ve vodném roztoku 2—propanolu je vysled-
nym produktem vzdy Cisty krystalicky ZnO. V pfikladech 2 a 3 je jako vychozi latka pouzit mra-
venéan zine¢naty. Pfi pouZiti mravendanu plisobi anion COOH' jako lapa¢ OH radikali. U téchto
vzorkl produktem radiaéniho opracovani je prevazné ZnO (ale amorfni) a ¢aste¢né ZnCOs. Ter-
mickym opracovanim dojde v prvnim piipadé k pfechodu na krystalickou strukturu a v druhém
pfipadé k rozkladu uhli¢itanu na ZnQ.

Primysiova vyuzitelnost

Zpisob pripravy nanodasticového scintilatoru na bazi oxidu zine¢natého podle vynalezu lze
vyuzit pii pfipravé kompozitnich optickych material(i, skladajicich se ztransparentni nosné
matrice a scintifatoru, ktery je v ni zabudovan. Dalsi moZnosti je vyroba scintilatoru lisovanim
pfimo z praskového ZnO. Nanodasticovy ZnQ ptipraveny podle vynalezu miize najit uplatnéni
také jako polovodi¢ nebo praskovy katalyzator.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob pfipravy nanodasticového scintilatoru na bazi oxidu zine€natého s vysokou intenzi-
tou luminiscence v UV/VIS oblasti, vyznaéujici se tim, Ze senareakéni vodny roztok
fotochemicky citlivé sloudeniny obsahujici ionty Zn** a lapaé OH radikalii piisobi ultrafialovym
zafenim o vilnové délce 250 az 350 nm pfi maximaini teploté 70 °C po dobu nutnou k redukci
jontk Zn** s naslednou oxidaci kyslikem za vzniku jemn& dispergované tuhé faze obsahujici oxid
zine&naty, piitemz tato tuha fize se nasledné separuje, suéi pii teploté do 40 °C a poté tepelné
zpracovavé pii teplot€ 600 az 1000 °C.

2. Zpisob podle ndroku 1, vyznadujici se tim, ze se pasobi UV zifenim rtutové
vybojky o vykonu 40 aZ 160 W.

3. Zpisob podle naroku I, vyzmacujici se tim, Ze lapal OH radikald je vybrany z¢
skupiny tvofené alifatickymi alkoholy nebo polyvinylalkoholem nebo solemi organickych kyse-
lin obsahujici anion COOH".

4, Zpusob podle naroku 1, vyznac€ujici se tim, Ze nisledna oxidace se realizuje
kyslikem obsazenym v reakénim vodném roztoku.

5. Zplsob podle naroku 1, vyzmnacujici se tim, Ze reakéni vodny roztok obsahuje
peroxid vodiku.

6. Zplsob podle naroku |, vyznacujici se tim, Ze reakéni vodny roztok obsahuje
stabilizator nanodastic vybrany ze skupiny tvofené polyvinylalkoholem.

7. Zplsob podle ndrcku 1, vyznafujici se tim, Ze reakéni vodny roztok se dopuje
trojmocnymi jonty Ga®* a La’* v koncentraci 0,1 a2 5 % hmotn., vztaeno na hmotnost rozpud-
téného Zn".
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8. Zpisob podle naroku 1, vyznadéujici se tim, Ze tepelné opracovani se provadi na
vzduchu.

9. Zpisob podle naroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze tepelné opracovani se provadi ve
vakuu.

Konec dokumentu
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