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(5 7) Anotace:
Scintildtor na bazi wolframanu olovnatého, ktery je dotovan
molybdenem a kodotovén p&timocnymi prvky vybranymi ze
skupiny zahrnujici vanad, niob a tantal. Jeho celkova
scintilatni Ginnost je vice ne desetkrat vy$$i v porovnani s
nedotovanym materidlem a miiZe byt jedt§ dale zvysena dalsi
kodotaci trojmocnymi prvky vybranymi ze skupiny zahrnujici
yttrium, lanthan, gadolinium a lutecium, bud’ samotnymi nebo
v kombinaci.
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Scintilator na bazi wolframanu olovnatého

Oblast techniky

Vynilez se tyka scintildtoru na bazi wolframanu olovnatého dopovaného molybdenem.

Dosavadni stav techniky

Scintilaéni materidly uZivané k detekci elektromagnetického a korpuskulérniho zateni pfeméiiuji
dopadajici fotony a &astice na fotony z ultrafialové nebo viditelné oblasti spektra, které jsou pak
detekovany fotonasobi¢em, ptipadng polovodidovym detektorem. Od konce minulého stoleti byla
objevena takovychto materiali cela fada a jsou dale vyvijeny s ohledem na specifické naroky na
Jejich uZiti ve fyzice vysokych energii, v lékaiské technice (tomografie zobrazovaci metody),
v primyslu, v bezpeénostnich systémech, apod.

Monokrystalicky wolframan olovnaty PbWO, (zkracen& oznateny PWO) byl v devadesatych le-
tech pfedmétem intenzivniho vyzkumu, protoZe bylo zjisténo, ze miize byt pouzit ve scintilaénich
detektorech vysokoenergetického zéafeni (¢4stic) v urychlovadich ve fyzice vysokych energii. Pro
tyto aplikace je navrzen a vyrabén material, ktery prevadi energii zéfeni na svétle v modré oblasti
spektra (420 mm), které vznikla na emisnich centrech typu autolokalizovaného excitonu na kom-
plexnim anionu (WO,)*. Dotace PbWO, vybranymi trivalentnimi ionty (La, Y, Lu, Gd) dale
vyrazng zvysila radiagni odolnost a rychlost scintiladni odezvy materialu (viz pfehledovy &lanek:
M. Nikl, phys.stat.sol. (a) 178, 595 (2000)). Ve finalnim usporadani je tento material primyslové
vyrabén s dvojnou dotaci (Y, Nb) (viz A.Annenkov., E.Auffray, S.Borisevich, M.Korzhik,
P.Lecoq, V.Ligun, Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. A426, 486 (1999)).

Takto pfipraveny materidl vykazuje extrémng rychlou scintilaéni odezvu, ale jeho celkova scinti-
lagni GCinnost je oproti klasickym scintildtorim, jakym je na ptiklad germaniditan vizmutity
Bi,Ge;0y, (BGO), velmi nizka, takze jeho pouziti mimo fyziku vysokych energii je prakticky ne-
mozne. Vzhledem k teploté indukovanému rozkladu excitonového centra pii teplotach nad cca
150 K (viz V.Murk, M.Nikl, E.Mihokova, K.Nitsch : J.Phys. Cond. Mat. 9, 249 (1997)) je teore-
ticky moZzné zachytit na jinych emisich centrech uvoln&né elektrony a diry a jejich zafivou re-
kombinaci tak zvysit celkovou produkei svétla (integralni scintiladni G&innost). Nejznaméj$im
systemem tohoto typu je molybdenem dotovany PWO (PbWO,:Mo), kde (MoO,)* anion pos-
kytuje nové emisni centrum s maximem na volné délce kolem 500 nm (viz M.Kobayashi et al.,
Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. A373, 333(1996), dile R.Y.Zhu, D.A.Ma, H.B.Newman,
C.L.Woody, J.A Kierstead, S.P.Stoll, P.W.Levy, Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. A376, 319 (1996),
a téz M.Bohm et al., phys.stat.sol. (a) 167, 243 (1998)). Emise na podobné vInové délce je pfifa-
zovana i defektni skupiné WO; (viz J.A.Groening, G.Blasse, J.Sol.St.Chem. 32, 9 (1980)). U ta-
kovych ,,zelen& emitujicich PWO se ale vidy vyskytovaly pomalé komponenty v dostihu v &a-
sové Skale mikro-milisekundy, které jsou pro rychlou scintila¢ni konverzi nezadouci (viz M.Nikl,
K.Nitsch. K.Polak, E.Mihokova, ILDafinei, E.Auffray, P.Lecoq, P.Reiche, R.Uecker:
phys.stat.sol. (b) 195, 311 (1996)). Potlageni t&chto pomalych scintiladnich komponent na @irovei
nedotovaného PWO bylo dosaZeno v dvojité dotovaném PWO:Mo, Y, ktery souasné vykazuje
cca 2-3x vy$Si celkovou scintilaéni G€innost ve srovnani s nedotovanym krystalem (viz M.Nikl,
P.Bohacek, A.Vedda, M.Martini, G.0O.Pazzi, P.Fabeni, M. Kobayashi: phys.stat.sol. (a) 182, R3
(2000)). Ve zminéné praci je ale soutasné ukdzano, Ze konotace ionty Y vede ke sniZeni celkové
scintilagni (¢innosti (cca 2x pro koncentraci Y 100 ppm v tavening), pokud srovndme PWO:Mo
a PWO:Mo, Y systémy s jinak stejnou koncentraci iontl Mo v krystalu.

Nevyhodou soucasného stavu ve vyvoji scintilitoru PWO je tedy jeho nizka celkova scintilaéni
Geinnost. Pi jejim hypotetickém zvySeni alespori o jeden ¥ad by ptichazely v uvahu aplikace
i mimo fyziku vysokych energii a PWO zde ma prokazatelné vyhody: vysokd mérna hmotnost,
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techniky zvladnutd pfiprava monokrystali a v neposledni fadé nizka vyrobni cena (zejména
pokud je dotaci uZit molybden, ktery tvofi hlavni pfirozenou p¥imés wolframu, neni tedy potieba
vstupni WOj; surovina s vysokou &istotou).

Podstata vynélezu

Uvedenou nevyhodu odstratiuje scintilator na bazi wolframanu olovnatého dotovaného molyb-
denem, ktery je podle vynalezu kodotovéan jednim nebo vice p&timocnymi prvky vybranymi ze
skupiny vanad, niob, tantal. Celkova scintila&ni G¢innost dosahovana u krystald PbWO, doto-
vanych molybdenem a jednim nebo vice p&timocnymi prvky jmenovanymi vyse dosahuje hodnot
vice neZ desetkrat vysSich, nez celkova scintilaéni Gi¢innost u nedotovanych krystali PbWO,
a vice nez Ctyfikrat vysich, nez u krystali PbWO, dotovanych pouze molybdenem. Jejiho dalsi-
ho zvy3eni lze podle vynalezu doséhnout dalii konotaci jednim nebo vice trojmocnymi prvky
vybranymi ze skupiny yttrium, lanthan, gadolinium, lutecium.

U krystali PWO dotovanych pouze molybdenem celkova scintiladni a&innost s rostouci koncen-
traci molybdenu nejprve vzrista, v oboru koncentraci 100 — 200 ppm Mo dosahuje ve srovnani
s nedotovanym krystalem asi dvojnasobné hodnoty a pro koncentrace kolem 1 % (10 000 ppm)
Mo dosahuje asi pétinasobku. Pro vys3i koncentrace zadina i¢inek molybdenu klesat, u 4 % Mo
ma celkova scintilani G¢innost opét jen asi dvojnasobek hodnoty odpovidajici nedotovanému

krystalu.

Podobn¢ zévisi zvySeni celkové scintila¢ni G&innosti na koncentraci kodopantu u krystald PWO
podvojn€ dotovanych molybdenem a kodopantem z vyse jmenovanych p&timocnych prvki. Pro
koncentrace kodopantii v oboru 50 — 100 ppm dosahuje celkova scintilaéni G&innost asi dvojna-
sobku hodnoty odpovidajici krystalu dotovanému pouze molybdenem (pfi stejné koncentraci
molybdenu v obou krystalech). Pfi koncentracich molybdenu v oboru 1000 —11 000 ppm jsou
optimalni koncentrace p&timocnych kodopantd, p¥i nichZ celkova scintilaéni G&innost u podvojné
dotovaného krystalu dosahuje vice neZ &tyfnasobku ve srovnani s hodnotou odpovidajici krystalu
dotovanému pouze molybdenem, v blizkosti hodnot 300 — 400 ppm.

Dalsiho zvySeni celkové scintila¢ni G¢innosti u krystali PWO lze doséhnout tim, Ze kromé& mo-
lybdenu a p&timocného kodopantu p¥idame jests druhy kodopant vybrany z vyse zminénych troj-
mocnych prvki, o koncentraci 50 ppm.

Scintilator podle vynalezu je srovnatelny z hlediska parametru celkové scintilagni G&innosti s §i-

roce pouzivanym scintilatnim materidlem BGO, ale je vyrobné vyrazné levn&jsi (niz$i cena
vstupnich surovin a niz8i bod tani).

Priklady konkrétniho provedeni

Metodologie méfeni, definice pojmii:

1) Celkova scintilani ¢innost je odvozena od maxima spektra radioluminiscence (dale ozn.
RL). RL je excitovana rentgenovym zafenim (rentgenka s molybdenovou antikatodou, napéti
35 kV) a méfena na stejné tvarovanych vzorcich (typ. desti¢ky o tloustce 2 mm oboustranng les-
téné) v piresné stejnych experimentélnich podminkach pti pokojové teploté. Spektra jsou korigo-
vana na spektralni zavislosti detek&ni asti aparatury (dal3i detaily viz M. Nikl et al, phys.stat.sol.
(b) 195, 311 (1996)).

2) Uvedené urovné dotace jsou v molarnich ppm (part per milion) a neni-li fe&eno jinak, oznaduji
skutecné koncentrace v krystalu. Napf. 100 ppm Mo oznacuje situaci, kdy se v krystalu na kazdy
jeden milion atomii/iontii Pb vyskytuje 100 atomi/ionti Mo, atp.
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Pfiklad 1

Metodou Czochralského byly ptipraveny Sty¥i monokrystaly PoWO,. Vychozimi materialy pro
piipravu téchto krystal byly sm&si pragkovych oxidii PbO a WO, o &istotach lepsich neZ 4N (1.
99,99 %), které byly dotovany ionty Mo a Nb pfidanim pragkového MoO; a Nb,Os. do vychoziho
materidlu v niZze uvedenych koncentracich:

e material ¢islo 1: bez p¥imé&si

¢ materiél ¢islo 2: 200 ppm Mo v tavening

¢ material ¢islo 3: 200 ppm Nb v tavening

¢ material ¢islo 4: 200 ppm Mo + 200 ppm Nb v taveniné

Vypéstované krystaly mé&ly tvar valce o priméru 14 mm a délce nékolika centimetri. Z krystald

byly kolmo k ose vilce vyFiznuty destiéky o tloust’ce 2 mm, na nichz byla méfena spektra radio-
luminiscence (RL). Pomoci chemickych analyz byl uréen obsah pfimé&si vdestickach — tab. 1.

Tab. 1. SloZeni vzorki a maxima RL zkrystala 1 — 4.

Krystal ¢. ppm Mo ppm Nb RL maximum
1 - - 900

2 192 - 1550

3 - 123 850

4 192 123 3300

PfisluSna RL spektra krystalii . 1 aZ 4 jsou na obrazku 1 (viz p¥iloha) a jejich maxima jsou uve-
dena v tab. 1. Je patrné Ze RL spektrum krystalu &. 3 dotovaného jen niobem se od spektra nedo-
tovancho krystalu &. 1 lisi jen mélo. Pfidavek samotného molybdenu (krystal ¢.2) zméni barvu
RL zmodré (intrinsickd luminiscence PbWO,, jmenovité centra (WO,)*) na zelenou (luminis-
cence centra (MoQ,)”), maximélni intenzita vzrost v tomto piipadé asi o 50 %. Dvojita dotace
krystalu molybdenem a niobem zvysuje intenzitu RL, tj. celkovou scintiladni G&innost, nejvyraz-
né&ji.

Priklad 2
Krystaly PWO &.5 aZ 8 s vy$8im obsahem p¥imé&si (0 nebo 2750 ppm Mo a O nebo 500 ppm Nb

v tavenin€) byly pfipraveny stejnym zptsobem jako krystaly v pfedchazejicim ptikladu. Do vy-
choziho materidlu pro krystaly &. 8 bylo navic dale pfiddno 50 ppm ytiria. SloZeni desticek ptip-

ravenych z krystaldi 5 — 8 jsou v nasledujici tabulce 2, namé&fena RL spektra jsou na obrézku 2.

Tab. 2. SloZeni vzork(i a maxima RL z krystali 5 — 8, srovnani s BGO scintilatorem.

Krystal ¢. ppm Mo ppm Nb ppm Y RL maximum
5 700

6 2260 1900

7-1 2755 352 14500

7-2 3026 475 10000

8 2642 305 48 15500

BGO - - - 18000
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Na obrdzku 2 (viz pfiloha) se nachazeji RL spektra krystali PWO &. 5 a% 8 a krystalu BGO.
Krystal €.7 nabyva nejvy$si intenzity RL pii obsahu niobu kolem 350 ppm a s dale se zvySujicim
obsahem Nb intenzita RL klesa. P¥imés yttria v krystalu &.8 posouva optimalni obsah Nb na asi
300 ppm a soucasné dale zvy3uje celkovou intenzitu RL. Pro srovnéani byla zmétena RL na stejné
tvarované desticce BGO (BisGe;0,), coZ je Siroce uZivany scintilator pro primyslové a vybrané
I€kaiskeé aplikace. Je vid&t, Ze krystal &. 8 piesahuje 80 % celkové scintilaéni G&innosti krystalu
BGO.

Priklad 3

Krystal 9-13 byly ptipraveny stejng jako krystaly predchézejici. Vychozi matridly obsahovaly
1 % (10 000 ppm) Mo a 200 ppm kodopantu (v, Nb, Ta) v tavening. Je zahrnut také krystal s 5 %
(50 000 ppm) Mo dotaci.

Jak vyplyva z tabulky 3, jsou &inky vanadu a tantalu jako kodopanti srovnatelné s G&inkem
niobu, kterym jsou se zabyvali podrobngji. Pro koncentraci Mo 5 % jiz RL vyrazn& klesa, opti-
malni koncentrace Mo z hlediska maximalni dosaZitelné RL je tedy vrozmezi cca 2000 —
10 000 ppm. Koncentraéni rozmezi uvedena v tabulce 3 u obsahd vanadu a tantalu odpovidaji
menSimu poctu dosud provedenych chemickych analyz.

Tab. 3. SloZeni vzorkid a maxima RL zkrystali 9 — 13.

Krystal ¢&. ppm Mo ppm kodopant RL maximum
9 8130 - 2500

10 40650 1000

11 8506 63-117V 4800

12-1 8043 70 Nb 4200

122 8966 100 Nb 5000

12-3 11922 245 Nb 11000

13-1 8114 53-104 Ta 3800

13-2 9898 111-170 Ta 6450

Primyslové vyuzitelnost

Scintilator podle vynélezu lze vyuZit krom& védeckych aplikaci ve fyzice stiednich a vysokych
energii pfedev$im v primyslové detekci rentgenového a gama zafizeni a ve vybranych aplikacich
ve zdravotnictvi.

PATENTOVE NAROKY

1. Scintildtor na bazi wolframanu olovnatého PbWQ, dotovaného molybdenem, v yznacu-
jici se tim, Ze je dile ko—dotovan pétimocnymi prvky vybranymi ze skupiny zahrnujici va-
nad, niob a tantal, bud’ samostatnymi nebo v kombinaci.

2. Scintildtor podle ndroku 1, vyzna&ujici se tim, e je dile ko-dotovan trojmocny-
mi prvky vybranymi ze skupiny zahrnujici yttrium, lanthan, gadolinium a lutecium, bud’ samot-

nymi nebo v kombinaci.

2 vykresy
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