NL C 1014401

Bureau voor de @ 1 01 4401

Industriéle Eigendom

Nederiand
(32 C OCTROOI®
@ Aanvrage om octrooi: 1014401 @ int.CL.”7
C01F17/00, C09K11/85
@2 Ingediend: 17.02.2000
Ingeschreven: @ Octrooihouder(s):
04.09.2001 Stichting voor de Technische Wetenschappen
te Utrecht.
Dagtekening:
04.09.2001 @ Uitvinder(s):
Pieter Dorenbos te Rijswijk
@ Uitgegeven: Carel Wilhelm Eduard van Eijk te Delft
01.11.2001 I.E. 2001/11 Hans-Ulrich Giidel te Thérishaus (CH)

Karl Wilhelm Kramer te Bern (CH)
Edgar Valentijn Dieuwer van Loef te Rotterdam

Gemachtigde:

Drs. A. Kupecz c.s. te 1000 HB Amsterdam.

@ Ceriumhoudend anorganisch scintillatormateriaal.

@ De uitvinding heeft betrekking op een ceriumhoudend anorganisch scintil-latormateriaal, waarbij het scintilla-
tormateriaal ten minste 1 mol% Ce bevat. Voigens een voorkeursuitvoeringsvorm van het ceriumhoudende
scintillatormateriaal volgens de uitvinding is het scintillatormateriaal in hoofdzaak LaC1, : Ce, waarbij het scin-
tillatormateriaal 2 - 30 mol% Ce bevat.

Bijzondere voorkeur verdient een scintillatormateriaal dat kan worden aangeduid met LaC14:4% Ce.

De inhoud van dit octrooi komt overeen met de oorspronkelijk ingediende beschrijving met conclusie(s) en
eventuele tekeningen.
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Ceriumhoudend anorganisch scintillatormateriaal

De uitvinding heeft betrekking op een ceriumhoudend anorganisch scintil-
latormateriaal. Scintillatormaterialen worden onder meer gebruikt als stralingsdetector bij
detectie van rontgen- of y-straling. Verder worden scintillatormaterialen toegepast bij spectro-
scopische toepassingen en andere toepassingen zoals afbeelding (gammacamera’s e.d.), etc.

Een ceriumhoudend scintillatormateriaal is bijvoorbeel bekend uit het arti-
kel van Guillot-No&l, O. et al (“Optical and scintillation properties of cerium-doped LaCls,
LuBr; and LuCly”) in Journal of Luminescence 85 (1999) 21-35. Dit artikel beschrijft de opti-
sche en scintillatie-eigenschappen van met cerium gedoteerde verbindingen, zoals LaCl; :
0,57% Ce, LuBr; : 0,021%, 0,46%, 0,76% Ce en LuCl; : 0,45% Ce. De bovengenoemde ver-
bindingen, die als scintillatoren kunnen worden gebruikt, vertonen een energieresolutie bij de
veel gebruikte ijklijn van 662 keV in de grootte-orde van 6%.

Het is een doel van de onderhavige uitvinding om scintillatormateriaal te
verschaffen dat een lagere energieresolutie vertoont, althans bij de boven genoemde veel ge-
bruikte ijklijn van 662 keV.

Het is thans verrassenderwijs gevonden dat het bovengenoemde doel kan
worden bereikt met een ceriumhoudend scintillatormateriaal dat erdoor gekenmerkt is dat het
scintillatormateriaal ten minste 1 mol% Ce bevat. _

In het kader van de uitvinding wordt met “x mol% Ce” bedoeld dat voor el-
ke mol ceriumhoudend scintillatormateriaal volgens de onderhavige uitvinding x/100 mol Ce
aanwezig is. De notatie LaCl; : 4,0% Ce betekent dat per mol LaCls-materiaal 4,0 % La is
vervangen door Ce.

Gebleken is, zoals door hierna weergegeven vergelijkingsvoorbeelden zal
worden toegelicht, dat met het ceriumhoudende scintillatormateriaal volgens de uitvinding
een energieresolutie van minder dan 6% kan worden verkregen bij de eerder genoemde ijklijn
van 662 keV.

Verder is, wanneer het ceriumhoudende scintillatormateriaal volgens de uit-
vinding bijvoorbeeld wordt gebruikt bij de detectie van rontgen- of y-straling, ten gevolge van
een zeer snelle responsie een goede tijdresolutie mogelijk, in de grootte-orde van <1 ns. Een

snelle responsie houdt in dat het ceriumhoudende scintillatormateriaal volgens de uitvinding
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zeer snel fotonen emitteert na absorptie van de te detecteren straling. Deze geémitteerde foto-
nen kunnen vervolgens op een in de techniek gebruikelijke wijze worden waargenomen.

Verder wordt met het ceriumhoudende scintillatormateriaal volgens de uit-
vinding een hoge lichtopbrengst (veel fotonen per eenheid geabsorbeerde eenheid straling)
verkregen. |

Ook levert het ceriumhoudende scintillatormateriaal volgens de uitvinding
een detectierendement gelijk aan of beter dan bekende scintillatoren, zoals bijvoorbeeld
Nal(T1).

Het verdient de voorkeur volgens de uitvinding dat het scintillatormateriaal
1 -100 mol% Ce bevat.

Zoals toegelicht door hierna weergegeven vergelijkingsvoorbeelden, levert
het scintillatormateriaal volgens de uitvinding over het gehele bereik van 1 — 100 mol% Ce
een onverwachte verbetering in energieresolutie op, vergeleken met het bekende scintilla-
tormateriaal.

Een onverwacht goede energieresolutie verkrijgt het scintillatormateriaal
volgens de uitvinding, indien het 2 — 30 mol% Ce bevat.

Volgens een bijzondere voorkeursuitvoeringsvorm volgens de onderhavige
uitvinding bevat het scintillatormateriaal ca. 4 mol% Ce.

Hiermee kan een energieresolutie bij de veel gebruikte ijklijn van 662 keV
in de grootte-orde van 3% worden verkregen.

Volgens een verdere voorkeursuitvoeringsvorm van het ceriumhoudende
scintillatormateriaal volgens de onderhavige uitvinding bevat het scintillatormateriaal het
element La, in het bijzonder bevat het scintillatormateriaal volgens de uitvinding LaCls en/of
LaBrs.

Hiermee kan men goed kristallen laten groeien.

Volgens een bijzondere voorkeursuitvoeringsvorm van het ceriumhoudende
scintillatormateriaal volgens de onderhavige uitvinding is het scintillatormateriaal in hoofd-
zaak LaCl; : Ce of in hoofdzaak LaBr; : Ce.

Door het gebruik van in hoofdzaak LaCl; : Ce of in hoofdzaak LaBr; : Ce
kan men het laten groeien van kristallen verbeteren.

Volgens een alternatieve voorkeursuitvoeringsvorm van het ceriumhouden-
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de scintillatormateriaal volgens de onderhavige uitvinding is het scintillatormateriaal in
hoofdzaak CeCls.

Gebleken is, dat men niet alleen met La-houdende materialen goed kristal-
len kan laten groeien; ook met bijvoorbeeld CeCl; kan men goed kristallen laten groeien en
wordt bovendien ook onverwachts een energieresolutie van minder dan 6% verkregen. Verder
levert een groter gehalte CeCls een hogere fotonenopbrengst.

Het ceriumhoudende scintillatormateriaal volgens de onderhavige uitvin-
ding kan verder elke geschikte toevoeging omvatten. Verder kan het scintillatormateriaal vol-
gens de onderhavige uitvinding elke, voor de beoogde toepassing geschikte vorm hebben,
zoals een kristalvorm, poedervorm (+ eventueel een bindmiddel), of kan het in de vorm van
een keramisch materiaal, etc. zijn.

Het moge duidelijk zijn dat in het kader van de onderhavige uitvinding be-
halve La-houdende materialen ook andere metaalbevattende materialen kunnen worden ge-
bruikt. Als metalen worden hierbij in het bijzonder zeldzame aardmetalen genoemd, zoals
bijvoorbeeld Lu. Ook is het scintillatormateriaal volgens de uitvinding niet beperkt tot de
chloriden of brbmiden ervan, maar kunnen bijvoorbeeld ook andere haliden worden gebruikt,
zoals het fluoride of iodide ervan of een mengsel van de haliden.

Hierna zal de onderhavige uitvinding nader worden toegelicht aan de hand

van een niet-beperkend voorbeeld.

Voorbeeld

Van een aantal ceriumhoudende materialen volgens de onderhavige uitvin-
ding werden de scintillatie-eigenschappen bepaald en vergeleken met bekende materialen. De
resultaten zijn weergegeven in de tabel hieronder.

Zoals duidelijk is uit de onderstaande tabel, vertoont het scintillatormateri-
aal volgens de uitvinding (monsternummers 3 t/m 10) een verbeterde energieresolutie ten op-
zichte van het materiaal genoemd in het bovengenoemde artikel van Guillot-Noél, O. et al
(monsternummer 2, LaCls : 0,57% Ce). Verder blijkt dat LaCls : 4,0% Ce (monsternummer 4)
zeer gunstige resultaten levert.

De onderhavige uitvinding is niet tot het bovenstaande niet-beperkende

voorbeeld beperkt, maar kan op elke willekeurige wijze binnen het kader van de bijgevoegde
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conclusies worden gevarieerd.

Tabel
5
Monster | Materiaal | [Ce™] Emissie | Fotonopbrengst Energie- | Korte vervalcomponent
nr. (%) (nm) (10° MeV) resolutie | (ns, /MeV)
(%)
0,5 us 3ps 10 us
1 LaCl, - ~400 - - 34+1 4,9+0,5 |3480 + 80, 34000
2 LaCl, 0,57 337,358 | 192 37+4 44 +4 7,3%£0,7 241, 1300
3 LaCl, 2 330,352 |- 44+1 49+1  [3,7+0,4 [27+1,4900
4 LaCl; 4 330,352 {361 47+ 1 49 %1 34+0,3 |25+1,8800
5 LaCl, 10 330,352 (451 49+ 1 49+1 3,7+0,4 |26+£1,20100
6 LaCl; 30 330,352 (421 43+1 43%1 33403 |24+1,29700
7 CeCl; - 335,360 [44+2 46 +2 46 +2 45+04 125+1,32200
8 LaBr, - ~360 131 172 17£2 15+2 365 + 3, 11200
9 LaBr; 2 358,385 14912 48+2 48+2 4,0+04 |23+1,43700
10 LaBr, 4 358,385 |48+%1 48+ 1 48+1 3,7+04 |21+£1,44200

*niet-exponentieel verval
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CONCLUSIES

1)  Ceriumhoudend anorganisch scintillatormateriaal, met het kenmerk, dat
het scintillatormateriaal ten minste 1 mol% Ce bevat.

2)  Scintillatormateriaal volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat het scintil-
latormateriaal 1 — 100 mol% Ce bevat.

3)  Scintillatormateriaal volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk, dat het
scintillatormateriaal 2 — 30 mol% Ce bevat.

4)  Scintillatormateriaal volgens een der voorgaande conclusies, met het ken-
merk, dat het scintillatormateriaal ca. 4 mol% Ce bevat.

5)  Scintillatormateriaal volgens een der voorgaande conclusies 1-4, met het
kenmerk, dat het scintillatormateriaal het element La bevat.

6) Scintillatormateriaal volgens conclusie 5, met het kenmerk, dat het scintil-
latormateriaal LaCl; en/of LaBr; bevat.

7)  Scintillatormateriaal volgens conclusie 6, met het kenmerk, dat het scintil-
latormateriaal in hoofdzaak LaCl; : Ce is.

8) Scintillatormateriaal volgens conclusie 6, met het kenmerk, dat het scintil-
latormateriaal in hoofdzaak LaBr;: Ceis.

9)  Scintillatormateriaal volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat het scintil-

latormateriaal in hoofdzaak CeCl; is.
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