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BADANIA NAD OTRZYMYWANIEM MATERIALOW
SCYNTYLACYJNYCH BOGATYCH W TAL

Joanna Pawlowska

W pracy przeanalizowano sposoby otrzymywania soli barowo—talowych—oksotalanéw(11T)
baru. Okreslono warunki syntezy oraz strukturg krystalograficzna soli Ba,T1,0,.

1. WSTEP

Scyntylatory naleza do grupy materialéw, ktére pod wplywem padajacego promie-
niowania korpuskularnego lub elektromagnetycznego wysytaja blyski $wietlne. Istnieje
kilka grup scyntylatoréw rozniacych si¢ stanem skupienia oraz materiatem z ktdrego
zostaly wykonane. Wyroznia si¢ nastgpujac rodzaje scyntylatorow:

- ciekle oraz gazowe, ktorych sktadnikiem sg gazy szlachetne, gléwnie ksenon i hel;

- krysztaly organiczne, np.: naftalen;

- krysztaty nieorganiczne, np.: PbWO,, Lu,SiO,:Ce, oraz CsI:Tl i Nal:Tl, w ktérych
tal petni rol¢ scyntylacyjnego aktywatora.

Wiasnosci scyntylacyjne tal zawdzigcza swojej budowie elektronowej. Tal nalezy
do pierwiastkéw bloku sp piatego okresu rdzeniowego i posiada struktur¢ rdzeniowo
—walencyjna rteci K?LEM'*N*0"® |6sp. Tworzy on dwie trwate jednordzeniowe drobi-
ny: drobing¢ — rdzefi TI** i jon TI* z dwoma elektronami w stanach walencyjnych 6s°.
Swiecenie jonéw talu wykorzystywane w materiatach scyntylacyjnych zachodzi w
wyniku typowego wzbudzenia i przejscia atomu do stanu podstawowego z krotkotrwalg
(10 + 107 s) emisja kwantéw promieniowania elektromagnetycznego.

W krysztatach nieorganicznych CsI: Tl i Nal: Tl zawarto$¢ talu zawiera si¢ zazwyczaj
w granicach 0,05+0,1% wagowego. Poszczegolne rodzaje zastosowan narzucaja pewne
cechy uzytkowe scyntylatorow, do ktorych najczesciej zalicza sig:

- silng scyntylacj¢ pod wplywem padajacego promieniowania;
- szybka odpowiedz na bodziec scyntylac;ji;
- duza absorpcj¢ padajacego promieniowania.
Te ostatnig ceche charakteryzuje wspotczynnik absorpcji lub tzw. dtugo$¢ radiacyjna.
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Badania nad otrzymywaniem materialéw scyntylacyjnych bogatych w tal

Im mniejsza dhugos¢ radiacyjna, tym gabarytowo mniejsze i bezpieczniejsze sa detektory
scyntylacyjne. Ponadto, istotna jest proporcjonalnos¢ (liniowosc), tzn. wzgledna, liczona
na jednostkg energii, intensywno$¢ $wiatla emitowanego przez material scyntylacyjny,
ktéra powinna by¢ stata i niezalezna od energii padajacego promieniowania. Wazna
jest takze duza rozdzielczo$¢ energetyczna.

Dotychczas, nie otrzymano jednego uniwersalnego materiatu scyntylacyjnego po-
siadajacego wszystkie wymienione cechy, ktéry mdgtby znalez¢ zastosowanie, zarow-
no w medycynie, jak i fizyce wysokich energii badZz w dozymetrii. Na przykfad kalo-
rymetria promieniowania elektromagnetycznego wysokiej energii (HE) wymaga cal-
kowitego pochtonigcia kwantu w materiale detektora. Stad, w fizyce wysokich energii
stosuje si¢ scyntylatory PbWO, o krdtkiej (0,9 ¢cm) drodze radiacyjnej, co istotnie
zmniejsza objgtosc, a tym samym koszt detektordw. Z kolei, w medycynie nuklearne;j
(tomografia pozytonowa) wykorzystywany jest ortokrzemian lutetu domieszkowany
cerem (Lu,SiO,:Ce) jako materiat o szybkiej reakcji na bodziec i krétkim czasie relak-
sacji. Wada tego scyntylatora jest niska rozdzielczo$¢ energetyczna [1]. Dlatego trwa-
ja poszukiwania materialdw uniwersalnych, o znacznie lepszych charakterystykach niz
Lu,SiO,:Ce, PbWO,, CsI: Tl i Nal:T1. Bardzo interesujaca grupa materialéw scyntyla-
cyjnych wydaja si¢ by¢ oksotalany(IIT) baru. Wyrédznia je wysoka koncentracja talu,
ktora jest o dwa rzedy wyzsza od tej, jaka wystgpuje w domieszkowanych zwiazkach
CsL:Tl i Nal: TL. Ponadto, ggstos¢ oksotalandw(III) baru jest wigksza niz PbWO,, co
gwarantuje krotsza droge radiacyjng. Dodatkowo, domieszkowanie CaO lub CuO moze
modyfikowa¢ oksotalany(III) baru w strong materialéw nadprzewodzacych, w ktérych
pierwotne promieniowanie wchodzi w malym stopniu w oddziatywania comptonowskie
oraz delta, stanowiace tlo scyntylacyjne.

Z doniesien literaturowych [2-4] wynika, ze do syntezy oksotalanéw(III) baru, jako
substraty, uzywane sa nastgpujace tlenki: TLO, i BaO/BaO,. Z syntezy tych tlenkow
otrzymywane s, m.in. zwiazki:

- BaTL0, - sdl t¢ otrzymano z mieszaniny T1,0, i BaO,, temperatura procesu wynosita

923 K, czas syntez trwat od 10 do 24 godzin;

- Ba,TLO,-s6l t¢ otrzymano z mieszaniny T1,0, i BaO,, temperatura procesu wynosifa

923 K, czas syntez wynidst 20 godzin. Zwiazek ten otrzymano réwniez z mieszaniny

T1,0,1 BaO, temperatura procesu wynosita 873 K, czas 24 godziny [5-6].

2. OTRZYMYWANIE OKSOTALANOW(III) BARU Z
WODOROTLENKU BARU I AZOTANU TALU(I) - BADANIA
WLASNE

Termodynamika procesow chemicznych pozwala wnioskowaé, ze czas syntezy
oksotalanow(III) baru z mieszaniny wodorotlenku baru i azotanu talu(I) powinien by¢
istotnie krotszy niz dla syntez tych soli z tlenkéw baru i1 talu(III).
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W celu otrzymania potaczen barowo—talowo—tlenowych stosowano azotan talu(l)
(TINO,) firmy BDH. ~ Laboratory Chemicals Division — The British Drug Houses
LTD, zgodny ze wzorcem rentgenowskim o numerze [07-0187]. Wodorotlenek baru
Ba(OH),-H,O, otrzymano w wyniku reakcji wymiany ;jonowej:

Ba(NO,),,, + 2NaOH,  — Ba(OH),  + 2ZNaNO,. . wg przepisu przedstawio-
nego w pracy [7]. Do wrzacego roztworu wodnego NaOH (3 mol/dm®) dodawano
rownowazng ilos¢ sproszkowanego Ba(NO,),. Goracy roztwor saczono, a wydzielone
po ochtodzeniu krysztaty Ba(OH),-8H,0 przeptukiwano dwukrotnie woda i suszono
w eksykatorze nad KOH. Uzyskany osmiowodny wodorotlenek baru wygrzewano
nastgpnie w temperaturze ~ 420 K w celu usunigcia wody krystalizacyjnej. W wyniku
prazenia otrzymywano Ba(OH),"H,0 zgodny z wzorcem rentgenowskim o numerze
ASTM [26-0154]. Wszystkie wymienione wyzej operacje prowadzono w atmosferze
powietrza oczyszczonego z CO,.

W celu otrzymania zwiazkoéw w uktadzie Ba—T1-O zbadano przebieg szeregu reakcji
pomigdzy Ba(OH), H,O oraz TINO, przy r6znych stosunkach molowych Ba:Tl réwnych
1:1, 1:2 i 2:3. Ujednorodnione probki mieszaniny reakcyjnej umieszczano w zamknig-
tych todkach, wykonanych z folii srebrnej. Tak przygotowane substraty wprowadzano
do strefy grzejnej pieca rurowego. Syntezy prowadzono w atmosferze powietrza, pod
cisnieniem atmosferycznym, w $cisle okreslonej temperaturze. Temperatura w piecu
ustalana byta z doktadnoscia £5°C.

W celu okreslenia jakosci substratow oraz produktow reakcji wykonano badania
rentgenowskie za pomoca dyfraktometru HZG—4 firmy Seifert GmbH (Niemcy) przy
uzyciu promieniowania CuKa (filtr niklowy). Pomiary obejmowaty zakres katow 26 od
10 do 70° z rozdzielczoscia 0,04° oraz czasem zliczania dla kazdego kroku wynosza-
cym 5 lub 25 s. Druga metoda pomiarowa byla roznicowa analiza termiczna. Pomiary
przeprowadzono za pomoca derywatografu Paulik—Paulik—Erdey produkcji MOM,
Budapeszt (Wegry). Wyniki rejestrowane na Swiatloczulym papierze zawieraty cztery
krzywe kreslone w funkcji czasu, oznaczane symbolami T, TG, DTA, DTG.

Na podstawie badan rtg ustalono, ze stabilnymi produktami syntezy pomigdzy
Ba(OH),"H,0 i TINO, sa [8]:

- BaTLO,, przy stechiometrii Ba:Tl wynoszacej 1:2, zakres temperatur wynosi
630+-675°C, zawartos¢ talu wynosi 67% (Rys.1)
Ba,T1,0,, przy stechiometrii Ba:Tl wynoszacej 1:1, zakres temperatur wynosi
690+850°C, zawartos¢ talu wynosi 54% (Rys. 2)

Analiza termograméw przedstawionych na Rys. 3-4 dla stechiometrii Ba:T1 wyno-
szacej 1:2 oraz 1:1 jest nastgpujaca [8], w temperaturze pokojowej zachodzi reakcja
wymialy w fazie stalej pomigdzy wodorotlenkiem baru i azotanem talu(I). Oznacza
to, ze badana mieszanina sklada si¢ z Ba(OH),, Ba(NO,), i TIOH. Widoczne efekty
endotermiczne przy okoto 120, 570 710 i 750°C oraz jeden efekt egzotermiczny przy
290°C zwiazane sa z nastgpujacymi przemianami. Efekt endotermiczny z minimum
w 120'C zwiazany jest z dehydratacja wodorotlenku baru oraz powstatego w reakc;ji
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Rys.1. Rentgenogram produkt6éw reakeji pomigdzy Ba(OH),'H,0 i TINO, (1:2) w temperaturze

645°C.

Fig.1. X-ray diffraction patterns for reaction between Ba(OH),"H,O and TINO, (1:2) in tempe-

rature 645°C.
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Rys. 2. Rentgenogram produktéw reakcji pomiedzy Ba(OH),'H,0 i TINO, (1:1) w temperaturze

691°C.

Fig.2. X-ray diffraction patterns for reaction between Ba(OH),"H,O and TINO, (1:1) in tem-

perature 691°C,
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Rys.3. Termogram mieszaniny Ba(OH),"H,0 i TINO, (1:2).
Fig.3. DTA, TG for Ba(OH),"H,O and TINO, mixtures in molar ratio Ba:Tl (1:2).
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Rys.4. Termogram mieszaniny Ba(OH),"H,0 i TINO, (1:1).
Fig.4. DTA, TG for Ba(OH),"H,O and TINO, mixtures in molar ratio Ba:TI (1:1).
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wymiany wodorotlenku talu(I). Powyzej 200°C nastepuje reakcja utlenienia TI(I) do
TI(III) zgodnie z reakcja :

TLO + 0, — TLO,

W.: zakresie temperatur 340--550°C nastgpuje rozklad Ba(OH),. Jednoczesnie obec-
nos¢ TL O, powoduje réwnoczesng reakcj¢ prowadzaca do powstania odpowiednich
oksotalandw(III) baru (widoczne efekty przy okoto 710°C).

Na podstawie wynikéw badan reakcji pomigdzy Ba(OH),-H,0 i TINO, daje si¢
wstepnie oszacowaé optymalne warunki syntezy tych zwiazkow, tj. czas oraz tempe-
raturg procesu (Tab. 1).

Tabela 1. Warunki otrzymywania soli BaT1,0, i Ba,TLO,.
Table 1. Terms of preparation for BaTl,0, i Ba,T,O,.

. . . Min. czas
A 0,
Sél Substraty i stechiometria Temperatura [°C] syntezy-[h]
BaTlL,0O, Ba(OH), H,0 1 TINO, (1:2) 630675 3
Ba,TI,0, Ba(OH), H,0 i TINO, (I:1) 690+850 3

Badania modelowe zwigzane z okresleniem struktury zwiazkéw, pozwolily do
chwili obecnej ustali¢ jedynie budowg soli Ba,TL,0,. Na (Rys.5) przedstawiono podsie¢
anionowa soli Ba, T1,O,, ktérej reprezentacje graficzna uzyskano wykorzystujac program
komputerowy Inorganic Crystal Structure Database 3D (ICSD). Zbudowana jest ona z
warstw utworzonych przez oktaedryczne jednostki TIO > potaczone narozami. Warstwy
te polaczone sg fancuchami utworzonymi przez tal o koordynacji 4. Atomy tlenu w
wierzchotkach oktaedréw potaczone sa z rdzeniami talu o koordynacji 4, tworzac w
efekcie struktur¢ przestrzenna.
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Rys.5. Budowa podsieci anionowej w soli Ba,T1,0, wygenerowana z bazy ICSD.
Fig.5. 3D structure for Ba,T1,O, salt generated by ICSD.

PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono metode niskotemperaturowej syntezy soli barowo—talowych
z przeznaczeniem na materialy scyntylacyjne. Oméwiono sole BaTL,O, i Ba,TL O,
otrzymane w wyniku syntezy Ba(OH),"H,O i TINO,. Przebieg reakcji termicz-
nych w funkcji proporcji molowych Ba:Tl wynoszacych 1:2 i 1:1. Stosujac
baze ICSD oraz wykorzystujac wyniki badan rentgenowskich wymodelowano
strukturg przestrzenna Ba,T1,0,.
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INVESTIGATIONS OF SCINTILLATING MATERIALS RICH IN
THALLIUM

SUMMARY

Investigations of scintillating materials rich in thallium — oxothallates(III) barium
salts have been done. The conditions of synthesis and crystallography structure of
Ba,TL,O; salt are presented..

51





