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CZ 302687 B6

Nivey vyndlezu:

Anorganicky scintilitor na bazi hafnifitanu
strontnatého s nadbytkem hafnia nebo
zirkoni¢itanu strontnatého s nadbytkem
zirkenu

Anotace:

Anorganicky scintilator na bazi hafnigitanu strontnatého s
nadbytkem hafh i nebo zirkon Kitanu strontnatého s
nadbytkem zirkonu, kde jeho sloZeni je nestechiometrické,
odpovida vzorci S, X Owy, plitem2 molarmi pomér SvX =
m < 1, kde X = Hf nebo Zr. Zpisob pFipravy anorganického
scintilitoru spociva v tom. 2e se vychozi materidl, smés
$1C0, a HIO, nebo Zr(,, Ziha pii teplotéch v rozmezi 500 a2
1250 °C, pficemz se Zihani materidlu provadi na podioce z
keramiky ZrQ-.
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Anorganicky scintilitor na bazi hafnicitanu strontnatého s nadbytkem hafnia nebo
zirkoniditanu strontnatého s nadbytkem zirkonu

Ohblast techniky

Anorganické scintilatory na bazi hafnicitanu strontnatéhe a zirkoni¢itanu strontnatého nestechio-
metrického slozeni s molarnim pomérem vychozich oxidi SrO/HfO, < 1, respektive StO/ZrO, <
I,

Dosavadni stav techniky

Anorganické scintilitory na bazi vhodné dopovanych hafni¢itand a zirkonigitan(i alkalickych
zemin, ABO; (A = Ba, Sr, Ca; B = Hf. Zr), jsou zajimavou skupinou materiald pro scintilaéni
aplikace, Maji vysokou hustotu a efektivni atomové ¢islo, ucinné tedy zachycuji vysokoenerge-
ticke zafeni. Vzhledem k vysokym bodim tani téchto materidlii (kolem 2500 °C) je priprava
Jeyich monokrystal( obtiznd, vyzkum se soustfed’'uje na pfipravu téchto materiali ve formé pras-
kd s vyhiedem na pipravu prihlednych keramik.

Vétsi pozornost byla zatim vénovana hafni¢itanim vzhledem k jejich vy$3imu atomovému &islu i
vzhledem k praktické absenci radioaktivnich isotop hafnia, coZz umoziuje piipravu slou¢enin se
zanedbatelnou radioaktivitou, tedy s nizkym pozadim, které je indukovano kromé Sumu elektro-
nicke detckce predevsim viastni radioaktivitou scintilaéniho materialu.

Y. M. )i a spolupracovnici (Materials Research Bulletin 40 (2005) 1521 az 1526) uvadéji, 7c
praskové hafniCitany alkalickych zemin dopované cérem, MHfO::Ce (M = Ba, Sr, Ca), maji
emisni (Cinnost srovnatelnou s monokrystaly germaniditanu bismutitého, Bi;Ge;0,; (BGO),
které jsou Siroce uZivany jako scintilaéni detektory v poditatové tomografii i v dalsich aplikacich,
(Pfi hodnoceni emisni Géinnosti scintilaénich materiali je srovnavana vyska pasu v emisnim
luminiscen¢nim spektru daného materialu s vyskou (Intenzitou) emisniho pasu monokrystalu
BGO u 500 nm.)

E. Mihokova a spol. (IEEE Transactions on nuclear science 57 (2010) 1245 az 1250) uvadéji, ze
pripravili hafnigitan strontnaty dopovany cérem, SrHfO;:Ce (SHO:Ce), s emisni Gi¢innosti 2x
vy38i nez ma krystal BGO. V této praci je také uvedeno, ze emisni iginnost nedopovaného hafni-
¢itanu strontnatého, SrHfOQ; (SHO), je 5x nizsi nez u materialu dopovaného (SHO:Ce) a dosahuje
tedy asi 0,4-nasobku G¢innosti krystalu BGO.

Poznamenejme, Ze stechiometrickym sloZenim, o které se v zatim citovanych pracich jednalo, je
v pfipadé nedopovaného hafniéitanu nebo zirkoni€itanu strontnatého minéno slozeni odpovidajici
vzorci SrXO; (X = Hf, Zr). U vzorkd dopovanych je stechiometrickym sloZenim minéno slozeni
opét odpovidajici vzorci SrXO; s tim, Ze dopantem D je nahrazena &4st atomi stroncia (vzorec
Sr1.yDyX0,), nebo &ast atomi X (vzorec SrX, ,D,0,) pFipadné je pfi pfidavani dopantu zachovén
molarni pomér hlavnich slozek (Sr/X = 1), ¢emuZ odpovida vzorec Sr,_»nD,X,_,20,.

M. Villanueva — lbanez a spol. (Optical Materials 27 (2005) 1541 az 1546) ptipravili dopované
vzorky SHO:Ce, u nich? nalezli aginnost bliZici se BGO, jako srovnavaci standard viak pouzili
praek BGO, ktery obvykle dosahuje emisni G&innosti asi 3x vy$§i nez BGO monokrystal. Pfi-
pravili téz fadu nestechiometrickych vzorkii (rovnéz dopovanych Ce). Nestechiometrické sloZeni
charakterizovali molarnim pomérem Sr/Hf. Oznagime-li &iselnou hodnotu tohoto poméru Sr/Hf =
m, lze sloZeni pfislusného vzorku zapsat v jednoduchém tvaru Sr,HfO,.,,. Pro hodnoty molami-
ho poméru m v rozmezi od 0,66 do 1,63 autofi zjistili, Ze nejvy3si emisi (i¢innosti dosahuji vzor-
ky slozeni stechiometrického (Sr/Hf = m = 1).
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V nékterych pracech byl spoleéné s hafiiditany studovan i zirkonicitan strontnaty, Srr(); (8Z20),

Jednalo se vesmés o studium vzoril dopovanych. H. Rétot a spol. (Optical Materials 30 (2008)

109 az 1114) uvadgji, ze emisni G&innost praskovych vzorkd SrZr0::Ce je pfiblizné stejna jako
Géinnost vzorkd SrHIO.:Ce. H. Yamamoto a spol. (Journal of Luminiscence 100 (2002) 325 az
332) sice uvadéji, »¢ pFimés iontd prascodymitych (Pr'') nezvysuje emisni Gcinnost SZO (ani
SH0). emisni beinnost nedopovaného SZ0 viak neuvedli. Junti Huang a spol. (Journal of Alloys
and Compounds 487 (2009) 15 az 17) studovali vzorky 520 dopované europiem. Jejich cilem
bylo piipravit zdroj Gerveného zateni. Piimés Eu ani v optimalni koncentraci 3 % mol viak ke
Zvyieni emisni G¢innosti nevedla,

PHi pripravé studovanych praskovych materiali byly krome klasické metody reakei v pevné fazi
uzity daldi metody. znichZ nékteré vychazely i z latek organickych. Spolecnym rysem viech
téchto metod bylo ve tindlnich krocich Zihani peipravovanych materiali pfi teplotach nad 900 °C.
Pokud jde o podlozky ¢i lodicky, ra nichz byly vzorky praskovych scintilatorii zihany, byly uve-
deny tyto materialy: korundova keramika (AlOs) (Bai Zhaohui a spol., Journal of rare carths 47
(2007) 147 az 150). platinovy plech (Frans M. M. Snijkers a spol., Scripta Materialia 51 (2004)
1129 a2 1134) a kiemenné sklo (Si0,) (H. Rétot a spol.. citace viz vyse).

Doposud byly tedy studovany hatnicitany a zirkonicitany strontnaté pouze dopované, ve sloZeni
stechiometrickém, s vyjimkou citované prace Villanueva—lbanez a spol.. ve kier¢ se autofi zaby-
vali i slozenimi nestechiometrickymi, ale zjistili, 7e jejich materidl, SHO:Ce, dosahuje nejvyssi
emisni Géinnosti pravé ve slozeni stechiometrickém. Emisni G¢innost téchto materialii vSak neni
vyznamné vysii ve srovnani s krystaly BGO standardné uzivanymi k detekei zafeni ve zdravot-
nictvi a v primyslu.

PPodstata vyndlezu

Vyznamné vy$$i emisni 0¢innosti a tim i vy3Si detekéni citlivosti ve srovnani s krystaly BGO, a
tedy i s doposud studovanymi dopovanymi stechiometrickymi hafni¢itany a zirkonicitany stront-
natymi, Ize dosahnout uzitim anorganickych scintilatorii na bazi hafnicitanu strontnateho s nad-
bytkem hafnia nebo zirkonicitanu strontnatého s nadbytkem zirkonu podle pfedmétu vynalezu,

jejichz slozeni je nestechiometrické s nadbytkem hafnia nebo zirkonu, tedy odpovida vzorci

S£, X051 kde X = Hf nebo Zr, a kde pro molarni pomér plati Sr/X = m < 1. Pi jeho pfipravé se
7ihani materidlu provadi s vyhodou na podlozce z keramiky ZrO;.

Podle predmétu vynalezu je tak pro dosaZeni vysoké emisni G¢innosti treba vySe zminény neste-
chiometricky hafnicitan nebo zirkonigitan strontnaty chranit pred negativaim plisobenim obvykle
uzivanych zihacich podlozek (zhotovenych z korundu, kiemenncho skia. platiny) tim, Ze jsou
tyto materialy béhem pripravy Zthany na podlozkach z keramiky tvofené oxidem zirkonigitym,
().

PFi popisu zavislosti emisni Gginnosti pojednavanych nestechiometrickych materiald SHO a 520
na slozeni je vhodné vyjadtit jejich sloZeni symetrickym vzorcem typu Sry . X,:14Os.y, pfipadné ve
slozkovém tvaru: (SrO);. (XO:xhy. (X = HE, Zr). Pro lepsi piehlednost zavedeme parametr sloze-
ni i = 1-y, ¢imZ symetrické vzorce prejdou na tvar:

SriHf; Oy, = (SrO).(HIO,): | (1)
St.Zr1.i04. = (Sr0),.(ZrOy)s (2)
Hodnoté parametru i < 1 odpovida nestechiometrické sloZeni SHO s nadbytkem hafmia nebo

nestechiometrické slozeni SZO s nadbytkem zirkonu. Hodnoté § < 1 odpovida slozeni stechiomet-
ricke.
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Nestechiometricke i stechiometrické prakové materialy SHO a SZO jsme pfipravovali standard-
nim postupem reakci v pevné fizi z vychozich pradkovych smési sloenych z uhlititanu stront-
natého a oxidu hafnicitého, &i oxidu zirkoni¢itého (vychozi materialy). V ramci této standardni
techniky byly vychozi materidly opakované zihany v nékolika krocich pii teplotach v rozmezi
500 az 1250 °C a mezi jednotlivymi Zihacimi kroky vidy pfemichavany a roztirany na achatové
misce. Béhem tohoto procesu se ze zpracovavaného vychoziho materialu odlouéil oxid uhligity a
v materialu se postupné vytvaiela faze hafni€itanu &i zirkoniditanu strontnatého.

Po ukongeni Zihani bylo u vysledného praskového materidlu provedeno mékeni scintiladni Géin-
nosti: Vzorky byly excitovany rentgenovym zaFenim, jejich scintiladni Géinnost byla odvozena ze
srovnani vysek jejich emisnich pasii (u SHO byl méien pas u 334 am, u SZO pas u 353 nm)
s vySkou maxima RL spektra standardniho vzorku germaniditanu vizmutitého, Bi,Ge;0,; (BGO).
Vyska maxima emisniho pasu BGO u 500 nm, Intenzita (BGO), je brana jako jednotka pro
Ciselné vyjadieni Intenzity I méfené u vzorkd SHO na vinové délce 334 nm a u vzorkii SZO na
vinové délce 353 nm. Vzhledem k vys$8im Intenzitam luminiscence nestechiometrickych vzorkii
SHO a SZO byl ve vétsiné piipadd misto krystalu BGO uzit jako srovnavaci standard praskovy
vzorek sintratu BGO, jehoz Intenzita RL u 500 nm je 3,3—krat vy3si neZ Intenzita na krystatu
BGO. RL spektrum praskového standardu BGO je na obrazcich znageno BGOp.

Pii méfeni vzorkd SHO ruzného sloZeni jsme zjistili, Ze pi sloZeni vzorki blizkém stechiomet-
rickému (i = |) obsahuje RL spektrum dva emisni pasy: uzii pas u 334 am a $ir$i pas u 420 nm
{viz obr. 1). Se zvySovanim nadbytku oxidu strontnatého (£ > 1) emisni pas u 334 nm mizi a zis-
tava jen pas u 420 nm (viz RL spektrum vzorku SHO o sloZeni i = 1,05 na obr. 2). Naopak. pfi
ristu nadbytku oxidu hafniCitého ve vzorcich SHO mizi pas u 420 nm a zistava pas u 334 nm
(viz RL spektrum vzorku SHQ o slozeni i = 0,95 na obr. 2).

U vzorkit s nadbytkem stroncia (§ < 1) Intenzita emise u 420 nm zistava na arovni srovnatelné
s Intenzitou emise standardu BGO u 500 nm. Naproti tomu u vzorkii s nadbytkem hafnia (i < 1)
Intenzita / emise u 334 nm vyrazné vzristd a mnohonasobné pievysuje Intenzitu emise standardu
BGO (viz zivislost Intenzity I na sloZeni i v tabulce | na obrazku 7, viz téZ graf b na obrazku 6).

Rentgenova difrakéni analyza ukazala (viz obr. 3), Ze zkoumané nestechiometrické vzorky SHO
obsahuji fazi hafni¢itan strontnaty (viz spektrum & na obr. 3), nebo, v piipadé nestechiometric-
kych vzorkd SHO s nadbytkem hafnia, se ve spektru kromé hlavni taze (SHO) objevuji i piky
patiici tazi HfO, (viz spektra b a ¢ na obr. 3).

Pokud by ve vzorcich s vychozim slozenim nestechiometrickym s nadbytkem hafnia (¢ < 1) bylo
slozeni faze SHO stechiometrické, to jest odpovidalo by vzorci SrHfO,, pak by na priklad vzorek
SHO o slozeni ¢ = 0,80, jemuZ odpovida na obr. 3 spektrum c, obsahoval 33 % mol fize HfO,
(sloZeni vzorku by bylo moZno napsat ve tvaru SrygHf) 505 = (StHfO1 ) ¢.(HfO,)g 4, coZ zname-
na, ze molarni podil faze HfO, by byl 0,4/(0,8 + 0,4) = 0,33). Podle kvantitativni fizové analyzy
spektra ¢ z obrazku 3 v3ak vzorek obsahuje jen 5 aZz 10 % mol faze HfO,. Vyplyva z toho, Ze faze
SHO ve vzorcich s vychozim sloZzenim nestechiometrickym s nadbytkem hafhia je rovnéz neste-
chiometricka s nadbytkem hafnia,

RL spektrum naméfené na pradkovém vzorku éisté faze HfO, dosahuje podle Havlaka a spol.
(Opt. Mat. 32 (2010) 1372 az 1374) nejvy3si Intenzity u 490 nm a tato Intenzita je jen 0,14ti
nasobkem Intenzity krystalu BGO. Ve vzorcich SHO je obsah fize HfO, jesté asi o Fad nizsi, jeji
pfispévek k RL spektru vzorki SHO miizeme tedy povaZovat za zanedbatelny.

Vzorky SZO maji v RL spektru Intenzivni pas u 353 nm, jak lze nahlédnout na obrazku 4, kde
Jjsou uvedena RL spektra dvou vzorkl SZO o slozeni i = 0,85 a i = 1.15. Jak vyplyva z tabutky 2
na obrazku 8, pro vzorky s nadbytkem stroncia (i < 1) dosahuje pas u 353 nm pfiblizng stejné
Intenzity jako u vzorki slozeni stechiometrického, u vzorkii s nadbytkem zirkonu (i < 1) Intenzita
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emise u 353 nm vyrazné vzriista a mnohonasobné prevysuje Intenzitu ve vzorku stechiometric-
kem (viz téz obrazek 6, graf o).

Rentgenova difrakéni spektra dvou vzorkil SZO o slozeni i = 0,85 a i = 1.15 (jejichz RL spektra

jsou na obrazku 4) jsou na obrazku 5. V obou vzorcich dominuje orthorhombicka taze SZ0.

Drobné piky v obou spektrech pochédzeji od té slozky, ktera je v daném vzorku v nadbytku. Ve
vzorku o stozeni i = 1,15 (na obrizku 5 spektrum #) se nadbytek oxidu strontnatého ve vychozim
slozeni vzorku projevuje piitomnosti uhli¢itanu a hydroxidu strontnatého. SrCO;, respektive
SH{OH).H.0. Ve spektru a (i = 0.85) se projevuje pfitomnost faze ZrO,. Pokud by ve vzorcich
s 1< | bylo slozeni faze SZO stechiometrické, mohli bychom vychozi slozeni vzorku s i = 0,85,
Sty gsZry 15O (5. prepsat na tvar (SrZrOxgs.(ZrOx)ose (coZ znamena molarni podil taze Zr()::
0,30/(0,85 + 0.30) = 0.26). vzorek by tedy obsahoval 26 % mol faze ZrQ,. Podle kvantitativni
l4zové analyzy spektra ¢ na obrazku 5 viak tento vzorek obsahuje jen 2.4 az 4.7 % mol faze
Zr0s. Odtud vyplyva, ze fiaze SZO ve vzorcich s vychozim slozenim nestechiometrickym
s nadbytkem zirkonu je rovnéz nestechiometricka s nadbytkem zirkonu.

Intenzita emise praskového vzorku samotné faze ZrO, dosahuje maxima u vinové délky 500 nm a
blizi se tam Intenzité emise krystalu BGO. Vzhledem k nizkému obsahu faze ZrO, ve vzorcich
SZP viak mizeme jeji prispévek k emisi téchto vzorkd zanedbat.

K dosazeni vysoké emisni 0¢innosti nestechiometrickych tazi SHO s nadbytkem hafnia a 820
s nadbytkem zirkonu je podle naseho zjisténi tfeba zabranit zne¢isténi téchto fazi materialem
podlozky, ke kterému dochazi pti zihani. Zjistili jsme, ze materidly uZzivané jako podlozky
{korundova keramika, platinovy plech, kfemenné sklo) vyrazné snizuji emisni a¢innost SHO a
SZO a nalezli jsme feSeni minimalizujici tyto ztraty. Toto feSeni spociva v uZiti podloZek z kera-
miky ZrQ.. Negativni Gicinek bézng uzivanych podloZek s podlozkami 7 keramiky Zr(, vyplyva
ze srovnani provedeného v tabulce 3 na obrazku 9 a v tabulce 4 na obrazku 10.

7 nasich zjisténi vyplyva, Ze k dosazeni nejlepsiho t¢inku je vhodna keramika ZrO» chemicky co
nejéistsi a dobfe vypalena, aby byla stabilni v oboru teplot uzivanych pro zihani SHO a 5Z0
vzorki.

Anorganické scintilatory podle predmétu vynalezu, nestechiometricky hafnicitan strontnaty,
s nadbytkem hafnia a nestechiometricky zirkoni¢itan strontnaty s nadbytkem zirkonu, tak pfi
piipravé zihanim na podlozkach z keramiky ZrO,, dosahuji asi 40x vy33i emisni GCinnosti nez
monokrystaly BGO, a tedy nejméné 10x vy&$i emisni G¢innosti ve srovnani s dosud znamymi
scintilatory na bazi stechiometrického hafni¢itanu &i zirkoni¢itanu strontnatého. P¥i pfiprave, kdy
jsou materialy zihany na bézné pouzivanych podloZkach (korundova keramika, platinovy plech,
kiemenné sklo) je (i¢innost materiald podle pfedmétu vynalezu az 20x vy3Si nez emisni u¢innost
monokrystalu BGO.

Prehled obrazkil na vykresech

Obr. 1: Radioluminiscenéni (RL) spektra vzorkd SHO o slozeni i = 0,995 a i = 1,005 a RL spekt-
rum standardu BGO (monokrystalicka desticka o priméru 14 mm a tloust'ce 1,7 mm).

Obr. 2: RL spektra vzorki SHO o slozeni i = 0,95 a i = 1,05 (Intenzita emise tohoto vzorku je
nasobena koeficientem 10); pro srovnani je uvedeno i RL spektrum praskového standardu BGOp
(Intenzita jeho emise je 3,3-nasobkem Intenzity na krystalu BGO).

Obr. 3; Rentgenova difrakéni spektra vzorki SHO o sloZeni i = 1.08 (spektrum a), i = 0,95 (b) a
i= 0,80 (c). Spektrum « odpovida orthorhombické fazi hafnicitanu strontnatého popsané v praci
Cuffini a spol., Ceramica (Sao Paulo) 43 (1997) 91. Ve spektru b se kromé pikd této hlavni taze
zatinaji objevovat dva hlavni piky (oznatené znackou +) spektra odpovidajiciho oxidu hafnici-
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tému, ve spektru ¢ jsou tyto oznacené piky mnohem vyraznéjsi, kromé nich piibylo ve spektru ¢
v rozsahu thld 20 od 17 do 72° celkem 27 malych piki, viechny lze ptifadit spektru HfO-.

Obr. 4: Radioluminiscenini (RL) spektra vzorkti SZO o sloZeni i = 0,85 a i = 1,15 a RL spektrum
praskového standardu BGOp (jeho Intenzita je 3.3x vy$§i nez Intenzita naméfena na krystalu
BGO).

Obr. 5: Rentgenova difrakéni spektra dvou vzorkd SZO, jejichz RL spektra jsou na obrazku 4.
Spektrum a odpovida slozeni i = 0,85, spektrum b odpovida sloZeni i = 1,15, Hlavni piky v obou
spektrech odpovidaji orthorhombické fazi zirkoniditanu strontnatého. Drobné piky se vazi k té
slozce, ktera je v daném vzorku v nadbytku (ve spektru a je to oxid zirkonicity, ve spektru b patii
drobné piky uhli¢itanu nebo hydroxidu strontnatému.

Obr. 6: Zavislost Intenzity I radioluminiscence nestechiometrickych vzorkii SZO (graf @) a SHO
(grat b) na jgjich slozeni vyjadfeném parametrem i V pFipadé vzorki SZO znaéi I Intenzitu
emisniho pasu u 353 nm, u vzorkit SHO znati 7 Intenzitu emisniho pasu u 334 nm. Jednotkou
Ciselného vyjadfent Intenzity 7 je Intenzita I (BGO) naméfend u monokrystalického standardu
BGO na vinove délce 500 nm.

Obr. 7 — Tabulka 1: Zavislost Intenzity radioluminiscence I vzorkii hafni¢itanu strontnatého na
vychozim slozeni i vzorki.

Intenzita emisniho piku u 334 nm, £(334). a emisniho pasu u 420 nm, #(420), jsou vyjadieny v
poméru k Intenzité F{BGO) emisniho pasu u 500 nm monokrystalického vzorku BGO.

Obr. 8 — Tabulka 2 : Zavislost Intenzity radioluminiscence f vzorkil zirkoniéitanu strontnatého na
vychozim slozeni vzorki.

Intenzita emisniho piku u 353 nm je &iselné vyjadiena pomérem K Intenzité ABGO) emisniho
pasu u 500 nm monokrystalického standardu BGO.

Obr. 9 — Tabulka 3 : Srovnani Intenzit emisniho pasu RL v 334 nm naméfenych na praskovych
vzorcich SHO slozeni stechiometrického (parametr sloZeni { = 1) a sloZeni nestechiometrického
s nadbytkem hafnia (i = 0,85).

Vzorky byly Zihany na podlozkich z kiemenného skla (SiO.), platinového plechu, korundu
(Al,Ox) a zirkoniové keramiky (ZrO,).

Symbol Pt* znati pfipad, pfi némz byl vzorek stejné velikosti (jako u p#ipadu s oznagenim Pt —
na pedchazejicim fadku tabulky) zihan na vétsi lodiéce z &istého Pt plechu, takZe plocha kon-
taktu mezi vzorkem a podlozkou byla v tomto piipadé tiikrat vétsi.

Symboly Al,0;* a AL,O;** znadi pFipady, pfi nichZ bylo ke stechiometrickym vzorkim pfimi-
chano 0,2 % resp. 1 % mol praskového Al,O; a potom byly Zihény na korundové podlozce stejné,
jako vzorek v fadku ozna¢eném Al,0s.

Hodnoty Intenzity [(334) jsou &iselng vyjadieny pomérem k Intenzité KBGO) naméfené na
krystalu BGO.

Obr. 10 — Tabulka 4: Srovnani Intenzit emisniho pasu RL u 353 nm namétenych na praskovych
vzorcich 8ZO slozeni stechiometrického (parametr sloZeni i = 1) a slozeni nestechiometrického
s nadbytkem zirkonu (i = 0,85).

Vzorky byly zihany na podloZkach z korundu (Al,05) a zirkoniové keramiky (ZrO,).

Hodnoty Intenzity /353) jsou ¢&iselné vyjadteny pomérem Kk Intenzité H(BGQO) naméfené na
krystalu BGO.

Obr. 11 - Tabulka 5 : SloZeni 6 vzorkl SZO a naméfené Intenzity jejich emisniho pasu u 353 nm
¢iseln€ vyjadfené pomérem k Intenzité¢ {BGO) (naméfené u 500 nm v RL spektru monokrysta-
lického vzorku BGO).
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Obr. 12 — Tabulka 6 : Slozeni 10 vzorkd SHO a naméfené Intenzity jejich emisniho pasu u
334 nm Ciselné vyjadrené pomérem k Intenzité /(BGO) (naméfené u 500 nin v RL spektru mono-
krystalického vzorku BGO).

Piiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Pro 5 vzorkd SHO o hodnotach parametru slozeni i ; 0,8; 0,95; 0,995; 1,005 a 1,05 bylo uréeno
slozeni podle vzorce (1). Smési vychozich praskd. SrC(); a HfO,, byly zihany ve tfech krocich
podle nasledujicich zihacich programii (3), (4) a (5):

Lin(1h), 500 °C(1h), Lin(6h). 1100 °C(4h), Scp (3)
Lin(2h). 1060 °C(4h), Lin(1h). 1130 °C(4h), Scp (4)
Lin(2h). 1130 °C(8h), Scp (5)

Lin(1h) znadt postupnou zménu teploty, linearni v ¢ase, na teplotu nasledujiciho kroku (500 °C)
za dobu | hodiny. Lin(6h} analogicky. Scp znadi spontanni chladnuti pece — to probihalo zpocat-
ku rychlosti asi 5 °C za minutu, postupné se rychlost chladnuti diky setrvaénosti pece snizovala.
Vzorky byly zihany na podloZzkach z keramiky ZrO», mezi jednotlivymi kroky Zibani byly vzorky
roztirany na achatové misce.

Po ukonéeni zihani byly praskové vzorky naneseny na duralové podlozky s fixacni vrstvou kau-
cukového lepidla a na takto pfipravenych vzorcich byio provedeno méreni jejich scintilaéni 0€in-
nosti: vzorky byly excitovany rentgenovym zafenim (rentgenka s molybdenovou antikatodou,
napéti 30 kV) a byla zméfena jejich radiolumintscenéni (RL) spektra. Naméfena spektra jsou
korigovana na spektralni zavislost detekéni Easti aparatury.

Scintilaéni (¢innost méfenych vzorki byla odvozena ze srovnani vysek jejich emisnich pasi (u
SHO byl méren pas u 334nm) s vySkou maxima RL spektra standardniho vzorku germaniéitanu
vizmutitého, BisGe;Oy, (BGO). Timto standardem byla monokrystalicka desticka o priméru
14 mm a tloudt'ce 1,7 mm, z obou stran ledténd. Vyska maxima emisniho pasu BGO u 500 nm,
Intenzita /{BGO), je brana jako jednotka pro Eiselné vyjadfeni Intenzity J méfené u vzorkii SHO
na vinové délce 334 nm. Vzhledem k vy§8im Intenzitam luminiscence nestechiometrickych
vzork( SHO byl pro vzorky 1 = 0,95 a 1,05 misto krystalu BGO uzit jako srovnavaci standard
praskovy vzorek sintratu BGO, jchoz Intenzita RL u 500 nm je 3,3-krat vyssi nez Intenzita na
krystalu BGO. RL spektrum praskového standardu BGO je na obrazku 2 znac¢eno BGOp.

Vysledky méfeni RL spekter na pripravenych vzorcich jsou na obrazcich | a 2 a v tabulce 1 na
obrazku 7, rentgenova difrakéni spektra tfi z téchto vzork( jsou na obrazku 3. Z méfeni RL
spekter vyplyva, Ze pfi sloZeni vzorki blizkém stechiometrickému (i = 1) obsahuje RL spektrum
dva emisni pasy: uz$i pas u 334 nm a §ir$i pas u 420 nm (viz obr. 1). Se zvySovanim nadbytku
oxtdu strontnatého (£ > 1) emisni pas u 334 nm mizi a z(istava jen pas u 420 nm (viz RL spektrum
vzorku SHO o sloZeni { = 1,05 na obr. 2). Naopak, pti ristu nadbytku oxidu hatnicitého ve vzor-
cich SHO mizi pas u 420 nm a zdstava pas u 334 nm (viz RL spektrum vzorku SHO o sloZeni i =
1,95 na obr. 2).

U vzorki s nadbytkem stroncia (i > 1) Intenzita emise u 420 nm zistava na (rovni srovnatelné
s Intenzitou emise standardu BGO u 500 nm. Naproti tomu u vzorki s nadbytkem hafnia (i < 1)
Intenzita F emise u 334 nm vyrazné vzrista a mnohonascbneé pfevyiuje Intenzitu emise standardu
BGO (viz zavislost Intenzity J na sloZeni v tabulce 1 na obrazku 7).
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Rentgenova difrakéni analyza ukazala (viz obr. 3), Zze zkoumané nestechiometrické vzorky SHO
obsahuji fazi hafniitan strontnaty (vit spektrum a na obr. 3; spektra ¢ a & jsou na obrazku verti-
kalné posunuta od urovné nulové Intenzity, na které zistalo spektrum ¢). V pfipadé nestechio-
metrickych vzorkii SHO s nadbytkem oxidu hafniditého, se ve spektru kromé hlavni fize (SHO)
objevuji i piky patiici fazi HfO, (viz spektra b a ¢ na obr. 3). Rentgenova difrakéni spektra byla
méfena na difraktometru v uspotfadani s rovinnou vinou, s rotujici anodou (Cu), zdrojem zafeni
byl rentgenovy generator.

Piiklad 2

Pro 3 vzorky SZO o hodnotach parametru slozeni / : 0,86; 1 a 1,15 bylo urCeno sloZeni podle
vzorce (2). Smési vychozich praskd, SrCO; a Zr(, byly Zihany podle programa (3), (4) a (5) na
podloZkach z keramiky ZrO,, mezi jednotlivymi kroky Zihani byly vzorky roztirany na achdtové
misce.

Po ukonéeni zihani byly praskové vzorky naneseny na duralové podloZzky s fixaéni vrstvou kau-
¢ukového lepidla a na takto piipravenych vzorcich bylo provedeno méfeni jejich scintilaéni GEin-
nosti: Vzorky byly excitovany rentgenovym zafenim (rentgenka s molybdenovou antikatodou,
napéti 30 kV) a byla zméiena jejich radioluminiscenéni (RL) spektra. Naméiena spektra jsou
korigovdna na spektralni zavislost detekéni asti aparatury.

Scintilac¢ni aéinnost méfenych vzorkil byla odvozena ze srovnani vy3ek jejich emisnich pasi (u
SZ0 pas u 353 nm) s vySkou maxima RL spektra standardniho vzorku germaniéitanu vizmutité-
ho. Bi;Ge:(h, (BGO). Timto standardem byla monokrystalicka desticka o priméru 14 nm a
tloust’ce 1.7 mm, z obou stran ledténd. Vyika maxima emisniho pasu BGO u 500 nm, Intenzita
I(BGQ), je brana jako jednotka pro ¢iselné vyjadieni Intenzity J méfené u vzorki SZO na vinové
délce 353 nm. Vzhledem k vy$3im Intenzitdim luminiscence nestechiometrickych vzorké SZO byl
pro i = 1,15 a 0.85 misto krystalu BGO uzit jako srovnavaci standard praskovy vzorek sintratu
BGO, jehoz Intenzita RL u 500 nm je 3,3-krat vy33i nez Intenzita na krystalu BGO. RL spektrum
praskového standardu BGO je na obrizku 4 znateno BGOp.

Méfeni ukazalo, Ze tvar RL spekter u viech té vzorki je shodny, dominuje v ném emisni pas u
353 nm, naméfené Intenzity tohoto pasu u 353 nm jsou uvedeny v tabulce 2 na obrazku 8.

RL spektrum naméfené u vzorku o vychozim sloZeni é = 1,15 je uvedeno na obrizku 4 a je tam
srovnano s RL spektrem vzorku o sloZeni # = 0,85, u néhoz bylo dosaZeno Intenzity emise rovné
44--ngsobku Intenzity emise krystalu BGO (viz obrazek 6). Rentgenova difrakéni spekira obou
téchto vzork( jsou na obrazku 5 (graf b). Srovnéni dokladaji pfitomnost stejné dominujici orthor-
hombické faze SZO v obou vzorcich i shodny tvar jejich RL spekter s dominujicim pasem u
353 nm,

P¥iklad 3

Sedm vzorkd SHO o slozeni i = | a Ctyfi o sloZeni i = 0,85 bylo Zihano podle programu (3) a
potom opakované, ve dvou krocich podle programu (6):

Lin(2h), 1100 °C(4h), Lin(th), 1170 °C(4h), Scp (6)

Zihani byla provedena na podlozkach z kiemenného skla, platiny, korundu a keramiky ZrQ,,
Méfeni scintilagéni d¢innosti vzorki probihalo stejné jako v piikladu 1.
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7 vysledki uvedenych v tabulce 3 na obrazku 9 vyplyva, e Intenzita emise u 334 nm je u vzorki
nestechiometrickyeh o slozeni £ = 0,85 vyrazn& vy3si neZ u vzorki stechiometrickych. Vysledky
v tabulce 3 navic ukazuji, Ze materialy bézné uZivanych podlozek (kfemenné sklo. korundova
keramika, platina) vstupuji pfi zihani do zihaného materidlu a sniZuji vyrazné jeho emisni 0€in-
nost. Uvedeny zaver je podpoien zjisténim, Ze rozsifeni kontaktni plochy mezi vzorkem a pod-
fozkou v piipadé podlozky platinové, &i pfimiseni materidlu podlozky (Al>O;) k Zihanému mate-
rialu v piipadé podlozky korundové, vede k dalsimu snizeni Intenzity emise.

Priklad 4

Dva vzorky SHO o slozeni i = 1 a dva o slozeni i = 0,85 byly zihany podle programu (3} a potom
v dalsich dvou krocich podle programu (7):

Lin(2h), 1100 °C(0,1h), Lin(8.8h), 1170 °C(0,1h), Scp (N

7ihani byta provedena na podlozkach z korundu a z keramiky Zr()>, méfeni scintilaéni (¢innosti
vzorkt probihalo stejné jako v piikladu 2.

Vysledky jsou v tabulce 4 na obrazku 10. Vyplyva z nich, Ze u vzorki nestechiometrickych o
slozeni 7 = 0,85 je Intenzita emise u 353 nm vyrazné vy33i na obou typech podlozek nez u vzorkii
o vychozim sloZeni stechiometrickém (i = 1). Druhym zjisténim je vyrazné nizsi Intenzita emise
u 353 nm u vzorki zihanych na bézné uzivanych podlozkach korundovych. Vzhledem k tomu, ze
material podlozky 7z keramiky ZrO, je shodny s jednou z hlavnich slozek Zzihaného materialu,
nelze se domnivat, ze by material této podlozky néjak zvysoval Intenzitu emise materidlu (SZO)
na této podiozce zihaného. 7 toho vyplyva, 7e rozdil mezi vysledky na obou typech podlozek je
zplisoben tim, Ze material podtozky korundové vstupuje do Zihaného materialu a snizuje jeho
emisni U&innost.

Priklad 5

Sest vzork SZO o hodnotach parametru slozeni it 0,60; 0,80; 0,85; 0,90; 0,95 a 1.0 bylo Zihdano
podle programu (3) a potom v dalsich dvou krocich Zihani podle programu (7). Vzorky byly
zihany na podlozkach z keramiky ZrO, méfeni scintilaéni G¢innosti vzorkl probihalo stejné jako
v ptikladu 2.

Jak ukazuji vysledky uvedené na obrazku 6 (graf ) a v tabulce S na obrazku 11, mezi takto pfi-
pravenymi vzorky bylo dosaZeno nejvyssi Intenzity emise u 353 nm (44-nasobku Intenzity emise
krystalu BGO) u vzorku o vychozim slozeni i = 0,85. Jeho RL spektrum na obrazku 4 ukazuje
dominanci emisniho pasu u 353 nm. Jeho rentgenové difrakéni spektrum zobrazené na obrazku 5
(graf ) svédéi o tom, Ze ve vzorku je piitomno malé mnozstvi faze Zr(O-.

Priklad 6
Deset vzorka SHO o hodnotach parametru slozeni i od 0,35 do 1.0 (viz tabulka 6 na obrézku 12)
bylo 7ihano podle programu (3), potom ve dvou krocich opakované podle programu (6) a nako-
nec, ve étvrtém kroku, podle programu (8):

Lin(2h), 1170 °C(8h), Scp (8)

Vzorky byly Zihany na podlozkach z keramiky ZrO,, méfeni scintilatni (¢innosti vzorkid probi-
halo stejné jako v prikladu 1.




10

20

3

15

CZ 302687 B6

Vysledky, které jsou uvedeny na obrazku 6 (graf b} a v tabulce 6 na obrazku 12, ukazuji, ze pii
tomto zpilsobu zihani dosahuje emisni i¢innost maxima u vzorkd, jejichz vychozi slozeni i je
v rozmezi 0,85 az 0,95. Intenzita emise u 334 nm se u té€chto vzorkd blizi hodnoté 40x prevysuji-
¢i Intenzitu u krystalu BGO.

Primyslova vyuZitelnost

Anorganické scintilatory na bazi nestechiometrického hafniditanu strontnatého s nadbytkem haf-
nia a nestechiometrického zirkonigitanu strontnatého s nadbytkem zirkonu lze vyuzit vzhledem
k jejich vysoké scintilaéni aCinnosti k detekci zafeni ve védeckém vyzkumu, ve zdravotnictvi i
v prumyslu.

Vyhodou zirkoni€itanu strontnatého je ponékud vyss$i emisni uéinnost a mensi zivislost na pod-
minkdach pripravy.

Hatni¢itan strontnaty, vzhledem Kk jeho velmi nizké vlastni radioaktivité, je zvlasté vhodny
k detekci velmi nizkych trovni radiace. Ve srovnani se zirkoniCitanem ma vy3si hustotu a efek-
tivni atomove Cislo a tedy Géinnéji pohlcuje vysokoenergetické zafeni.

PATENTOVE NAROKY

1. Anorganicky scintilator na bazi hafnicitanu strontnatého s nadbytkem hafnia nebo zirkonigi-
tanu strontnat€ho s nadbytkem zirkonu, vyznadujici se tim, Ze jeho sloZeni je neste-
chiometrické, odpovida vzorci Sr, X0y, pFi€emz molami pomér Se/X = m<1, kde X = Hf nebo
Zr.

2. Zpusob pripravy anorganického scintilatoru podle naroku 1 je takovy, Ze se vychozi mate-

rial, smés SrCO4 a HfO, nebo ZrO,, ziha pii teplotach v rozmezi 500 az 1250°C, vyznadu-
jici se tim, Ze se Zihani materialu provadi na podlozce z keramiky ZrQ,.

3 vykresi
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i I(334) 1(420)
Obr. 1 £,005 1,23 0,78
0,995 1,40 0,66
Obr. 2 1,05 0,06 0,38
0,95 18,72 -
Obr. 7
i 1(353)
1,15 4,42
1 4,38
0,86 26,04
Obr.8
podlozka I (334) [(BGO)]
i=1 i=0.85
Si0, 0,13 8,56
Pt 0,38 6,94
Pt* 0.14
Al O; 0,64 12,30
ALO5* 0.59
Al,O;** 0.48
ZrQ, 1,45 29,85

Obr. 9
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podlozka 1(353) [I(BGO)]
i=1 i=0.85
AlLO, 3,30 21,23
ZrO, 471 44,00
Obr.10
i 0.6 0,8 0,85 0.9 0,95 |
I(353 15,2 33,7 44.0 39.6 26,1 4,7
)
Obr. 11
i 0,35 0,5 0,65 0,75 0,8
1(334 2,9 5,7 18,7 14,4 26,9
)
i 0,85 0,9 0,95 0,98 |
I(334 38,1 34,2 36,4 0,98 0,36
)

Obr. 12
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