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Es werden die glastechnologischen und Dosimetereigen-
schaften eines neuentwickelten Radiofotolumineszenz-Glases
auf Fluoridbasis beschrieben. Die Technologie dieser ver-
witterungsbestindigen Dosimeter erfordert geringeren Ener-
gieaufwand und ist weniger anfillig fiir die Predose erh6hende
Verunreinigungen als die herkommlicher Radiofotolumines-
zenz-Dosimeter auf Metaphosphatbasis.

Der Ersatz der Metaphosphatgruppe durch Fluor senkt
die mittlere Ordnungszahl und damit die y-Energieabhingig-

keit der Dosisanzeige, die fiir hinreichend kleine Aktivator-
konzentration energieunabhingig wird. Gleichzeitig erhoht
sich die Stabilitit der Dosisanzeige gegeniiber UV-Licht und
thermischen Einflissen. Die Empfindlichkeit durchliuft als
Funktion der Aktivatorkonzentration ein Maximum.

Die erhaltenen Dosimetergliser registrieren nahezu y-
energieunabhingig und bis 100 °C fadingfrei eine Dosis von
0,1 R mit einem Fehler von + 159,.

Radiophotoluminescent glass with improved dosimeter properties

The technological and dosimeter properties of a newly
developed fluoride based photoluminescent glass are de-
scribed. The technology of this durable dosimeter requires
less energy consumption and is less susceptible, so far as
predose is concerned, to increased impurities than the
common metaphosphate based dosimeter glass.

The replacement of metaphosphate groups by fluoride
decrease the average coordination§number and thus the
y-energy dependence of the dosage indicated which becomes

energy independent for sufficiently small activator concentra-
tions. At the same time the recorded dosage is made more
stable against ultraviolet light and thermal effects. Sensitivity
passes through a maximum in relation to activator concentra-
tion.

The glass developed records dosages of 0,1 R with an
error of + 159% almost independently of y-energy and free
from fading up to 100 °C.

Verre radiophotoluminescent a propriétés dosimétriques ameéliorées

On décrit les propriétés verrieres et dosimétriques d’un
nouveau verre radiophotoluminescent a base de fluorure.
La technique de ces dosimeétres résistant a l'altération fait
qu’ils nécessitent une plus faible dépense d’énergie et sont
moins sensibles aux impuretés qui élevent la prédose que les
dosimetres radiophotoluminescents traditionnels a base de
métaphosphate.

Le remplacement du groupe métaphosphate par du fluor
diminue le nombre atomique moyen et donc la dépendance
de la dose indiquée vis-a-vis de 1’énergie. Pour une con-

centration suffisamment faible de I’activateur, cette indication
devient méme indépendante de I’énergie. Simultanément, la
stabilité de l’'indication de dose vis-a-vis des UV et des in-
fluences thermiques augmente. La sensibilité, en tant que
fonction de la concentration de l’activateur, passe par un
maximum.

Les verres pour dosimetres obtenus enregistrent d’une
maniere pratiquement indépendante de I’énergie et jusqu’a
100 °C, sans fading, une dose de 0,1 R avec une erreur de

+ 159

Radiofotolumineszenz-Gliser finden Anwendung in
der integrierenden Dosimetrie von Gamma-, Beta- und
Neutronenstrahlen. Dabei erzeugt die zu messende Strah-
lung ein Zentrum, das bei Anregung mit UV-Licht
luminesziert, und dessen Lumineszenzintensitit der ein-
gestrahlten Dosis proportional ist [1 bis 3]. Der Vorteil
dieses Dosimetersystems liegt in der Nichtloschung der
Dosisanzeige bei der Auswertung. Fiir eine gewiinschte
Loschung gentigt ein kurzzeitiges Ausheizen. Der Mel-
bereich reicht von 10 mR bis 105 R, wobet die Genauig-
keit der Anzeige besser als die von Filmdosimetern ist [4].

Bisher entwickelte Radiofotolumineszenz-Gliser be-
sitzen zwei Nachteile. Einmal zeigt die Energieabhingig-
keit der Dosisanzeige im Bereich 40 bis 60 keV ein un-
erwiinschtes Maximum, das durch entsprechende Kapse-
lung unterdriickt werden muf3. Zum anderen nimmt die
Dosisanzeige bei hoheren als Raumtemperaturen und
durch UV-Lichteinwirkung ab. Ziel der vorliegenden
Entwicklung ist, diese Storeffekte zu verkleinern.

1. Entwicklung einer neuen Glasbasis
1.1. Allgemeines

Das Maximum der Energieabhingigkeit verursachen
die durch den Fotoeffekt ausgelosten Sekundirelektro-

nen. Deshalb versucht man, Glasbasen mit niedriger
mittlerer Ordnungszahl zu verwenden, wobei jedoch die
Glasigkeit und die Verwitterungsbestindigkeit Grenzen
setzen [5 bis 7]. Bei den bisher in der Praxis bekannt
gewordenen Radiofotolumineszenz-Glisern handelt es
sich um silberaktivierte Metaphosphatgliser. Als Grund-
system hat sich LiPO,-Al(PO,), mit Zusitzen von
Be(PO,),, Mg(PO,),, B,O, und BeO bewihrt [3, 4,
6 bis 9].

Eigene Untersuchungen ergeben, dall silberakti-
vierte Glidser auf Fluoridbasis Radiofotolumineszenz
zeigen [10]. Dabei verringert der Austausch der PO,-
Gruppe durch Fluor die mittlere Ordnungszahl der
Glasbasis und damit die Energieabhingigkeit der Dosis-
anzeige. Bel geeigneter Kationenzusammensetzung er-
hilt man im System Metaphosphat-Fluorid in jedem
Mischungsverhiltnis Gliser [11]. Fir Radiofotolumines-
zenz-Dosimetergliser fihrt die Berlicksichtigung von
glastechnologischen Gesichtspunkten und Dosimeter-
eigenschaften auf einen optimalen Fluoridgehalt von 65
bis 75 Mol-9, [10]. Die im folgenden niher beschrlebene
Glasbasis enthalt (in Mol-9%): 70,3 Fluoride (bevorzugt
LiF) und 29,7 Metaphosphate (LiIPQ, , ANPO),). S
ist frei von toxischen Stoffen.
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Bild 1. Absorption der unbestrahlten Radiofotolumineszenz-
Dosimetergliser auf Fluoridbasis im Bereich 250 bis 500 nm
bei verschiedenen Aktivatorkonzentrationen.

Punktiert: undotiertes Glas.

1.2. Schmelz- und Tempertechnologie

Die Herstellung von Dosimeterglisern auf Meta-
phosphatbasis erfordert Schmelztemperaturen von 1300
bis 1500 °C und Schmelzzeiten von 0,5 bis 1h [12].
Wegen der geringen Oberflichenspannung und der nie-
drigen Viskositit hochfluoridhaltiger Schmelzen reichen
fur Fluoridgliser Schmelzzeiten von 3 bis 8 min bei
einer Schmelztemperatur von 1000 bis 1300 °C aus.
Neben den Fertigungskosten sinkt dadurch die Gefahr
einer die Predose erhdhenden Verunreinigung durch
Umgebungseinflisse und Schmelztiegelmaterial. Die
Gliaser werden in schwach oxidierender Atmosphire im
Elektroofen erschmolzen, wobei der Fluorabbrand durch
geeignete Einlegetechnik und Temperaturfihrung ge-
ring gehalten wird. Der AbguB erfolgt auf vorgewirmte
Metallplatten. Eine Feintemperung, die unter Umstinden
die Predose erhéhen konnte [12], ist nicht erforderlich.

1.3. Glastechnologische Eigenschaften

Die Fluoridglasbasis besitzt eine Dichte von
2,42 g/cm3, einen Ausdehnungskoeffizienten von 17,8-

10-¢/°C, eine Transformationstemperatur von 321 °C
und eine Abbe-Zahl von 73,3. Als Folge der kleinen
Brechzahl (n.= 1,4993) treten beim Auswerten der
Dosisanzeige nur geringe Reflexionsverluste auf. Die
Verwitterungsbestindigkeit und Hirte gleicht der opti-
scher Fluor-Kron-Gliser.

1.4. Loslichkeit des aktivierten Silbers

Die Aktivatorkonzentration bestimmt die Kinetik,
die Energieabhingigkeit und die Empfindlichkeit von
Radiofotolumineszenz-Glisern. Die Anpassung dieser
Eigenschaften an die verschiedenen praktischen An-
forderungen setzt deshalb eine moglichst groBe Varia-
tionsmoglichkeit der Silberkonzentration voraus. Bet zu
geringer Loslichkeit fillt Silber aus, erhoht sprunghaft
die Predose und erzeugt zusitzliche Absorptionsbanden
bei 370 nm. Letzteres verhindert das Eindringen des die
Lumineszenz anregenden UV-Lichtes in tiefere Glas-
schichten, wodurch die effektive Radiofotolumineszenz-
Empfindlichkeit eines Glasvolumens sinkt.

Bild 1 zeigt die Absorptionskurven des Fluorid-
glases fir verschiedene Silberkonzentrationen vor der
Bestrahlung bei einer Probedicke von jeweils 4,7 mm.
Man erkennt, dal3 bis 0,8 Mol-9, Silber die Absorption
nur geringfigig zunimmt, d. h. noch wenig ausgefallenes
Silber vorliegt. Die folgenden Untersuchungen verdeut-
lichen, dal diese Loslichkeit fiir alle praktischen An-
forderungen ausreicht.

2. Dosimetereigenschaften

Eine Beschreibung der MeBmethoden fiir die Dosi-

metereigenschaften und apparative Details finden sich
in [10] und [12].

2.1. Lage und Halbwertsbreite
der durch die Bestrahlung entstehenden
Lumineszenzbanden

In Bild 2 sind die nach der Bestrahlung mit ¢°Co beti
Anregung mit UV-Licht der Wellenlinge 385 nm ent-
stehenden Lumineszenzbanden fiir verschiedene Akti-
vatorkonzentrationen, in Bild 3 die Bandenlage und
-halbwertsbreite als Funktion des Silbergehaltes aufge-
tragen. Die Halbwertsbreite nimmt mit steigender Silber-
konzentration zunichst gering, fiir mehr als 0,8 Mol- 9
Silber stark zu. Analoges gilt fiir die Verschiebung des
Bandenschwerpunktes zu kiirzeren Wellenlingen. Der
Grund liegt in der mit dem Silbergehalt zunehmenden
Neigung der Zentren zur Agglomeratbildung. Dabei ent-
stehen durch Resonanzvorginge neue Zentren [13] mit
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Bild 2. Strahlungsinduzierte Lumines-
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Glasern auf Fluoridbasis bei verschie-
dener Aktivatorkonzentration

(300 R Co).
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Bild 4. Empfindlichkeit und Predose von

Radiofotolumineszenz-Glisern auf Flu-

oridbasis als Funktion der Aktivator-
konzentration!).
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Bild 5. Anklingzeit der Radiofotolumines-

zenz-Dosimeterglaser auf Fluoridbasis als

Funktion von ¢ '/s (c = Aktivatorkonzen-
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100 und 200 °C.
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Bild 6. Maximale y-Energieabhingigkeit

und mittlere Ordnungszahl verschiedener

Radiofotolumineszenz-Gliser als Funk-
tion der Aktivatorkonzentration.

zusitzlichen Energieniveaus (Zunahme der Halbwerts-
breite) und einem Bandenschwerpunkt bei kiirzeren

Wellenlingen.

Ein Vergleich der Lumineszenzbandenlage mit der
silberaktivierter Metaphosphatgliser ergibt nur gering-
fiigige Unterschiede. Wegen der Breite der Lumineszenz-
banden konnen deshalb die Radiofotolumineszenz-
Gliser auf Fluoridbasis in alle fiir Metaphosphatgliser
entwickelten Dosimeterauswertegerite eingesetzt wer-
den.

2.2. Predose und Empfindlichkeit

In Bild 4 sind die Predose und die Empfindlichkeit
als Funktion der Aktivatorkonzentration eingezeichnet.

Die Predose nimmt mit steigender Aktivatorkonzen-
tration zunichst schwach, dann stark zu. Der Predose-
anstieg hochsilberhaltiger Glidser entsteht durch aus-
gefallenes Silber. Der Grenzwert fir die Silberkonzen-
tration Null ergibt die durch Verunreinigungen verur-
sachte Predose der unaktivierten Glasbasis. Eine Ver-
kleinerung der Predose erreicht man deshalb durch Ver-
wendung reinerer Substanzen und einer fiir jede Akti-
vatorkonzentration optimierten Herstellungstechnolo-
gie [12].

Da die Empfindlichkeit vom Auswertesystem ab-
hingt, erfolgt ihre Angabe relativ zu einem hoch-
empfindlichen Laborglas. Fir die mit zunehmender
Aktivatorkonzentration gemessene Abnahme der Emp-
findlichkeit ist neben der Abnahme der Lumineszenz-
ausbeute durch das bei allen Lumineszenzvorgingen
auftretende ,,concentration quenching* die mit steigen-
der Silberkonzentration zunehmende Absorption des
anregenden Ultraviolettlichtes (Bild 1) verantwortlich.
Hinzu kommt ein durch die Verschiebung zu kiirzeren

'Y Zwischen Einreichen und Drucklegung der Arbeit
durchgefuhrte Weiterentwicklungen senkten die Predose auf
etwa 50 9% der in Bild 4 angegebenen Werte. Dies ist im Text
bei der Angabe der Mel3fehler bereits berticksichtigt.

Wellenlingen (Bild 2) verursachtes Auswandern der
Bandenlage aus dem im Auswertegerit eingestellten
Wellenlingenbereich.

2.3. Anklingverhalten

Die lumineszenzfihigen Zentren entstehen durch die
Wechselwirkung der durch die Strahlung erzeugten
positiven Locher mit den Silberionen. Zum Erreichen
von lokaler elektrischer Neutralitit zur Stabilisierung
der Zentren lagern sich gleichzeitig Alkalimetallionen
um [13]. Die fur den Diffusionsvorgang der positiven
Locher erforderliche Zeit ist proportional der zum Er-
reichen eines Silberions zuriickzulegenden mittleren
Entfernung. Zwischen der Anklingzeit 7, die bis zum

1
Aufbau der Lumineszenzintensitit I = I (1 — *) (I, =
' e

Lumineszenzendintensitit) verstreicht und der Akti-
vatorkonzentration c¢ erwartet man deshalb den Zu-
sammenhang 7 proportional c—'/s. Bild 5 zeigt, dal3 diese
Beziehung bei Raumtemperatur, bei 100 und bei 200 °C
tber einen groBen Konzentrationsbereich erfillt ist.

Bei hohen Silbergehalten fillt Silber aus (Bild 1) und
bildet Agglomerate[13]. Dadurch erhilt man bei weiterer
Erhohung der Silberkonzentration keine wesentliche
Verkiirzung der Diffusionswege mehr, und die Ankling-
zeit wird in erster Niherung unabhingig von der Silber-
konzentration. Bei sehr kleinen Aktivatorkonzentratio-
nen legen die Ladungen groBe Wegstrecken zuriick.
Dabei werden neben den strahlungsinduzierten struktu-
rell bedingte Haftstellen wirksam. Als Folge vergroBert
sich die mittlere Weglinge der die Lumineszenz-Zentren
aufbauenden Ladungen und damit die Anklingzeit mehr
als proportional c='5.

2.4. Energieabhingigkeit

In Radiofotolumineszenz-Glisern aus Elementen mit
niedriger Ordnungszahl beeinfluBt wegen der hohen
Ordnungszahl von 47 die Konzentration des aktivieren-

2
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Bild 7. Relative Dosisanzeige verschiedener Radiofotolumi-
neszenz-Glaser als Funktion der y-Energie.
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lumineszenz-Gliser auf Fluoridbasis mit 0,1; 0,033 und 0,01 Mol-9, Silber.
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Bild 8. Ausbleichen der strahlungsinduzierten Lumineszenz-
bande (300 R ¢°Co) durch UV-Licht (Quecksilber-Spektrum)
fir ein Radiofotolumineszenz-Glas auf Metaphosphat- und
ein Radiofotolumineszenz-Glas auf Fluoridbasis bei gleicher
Kationenzusammensetzung und gleicher Aktivatorkonzen-

tration (0,1 Mol- 9, Silber).

den Silbers die fiir die Energieabhingigkeit maf3gebliche

mittlere Ordnungszahl
3

Z_‘i X; Zs*

7 © T
ZXiZi

(x; = Molanteil des Elementes mit der Ordnungszahl Z))
des Radiofotolumineszenz-Dosimeters.

Dies verdeutlicht Bild 6. Zusitzlich sind jeweils fiir
die Aktivatorkonzentration Null die mittleren Ordnungs-
zahlen des Fluoridglases, eines Metaphosphatglases
gleicher Kationenzusammensetzung und die von LiF
punktiert eingezeichnet. Man erkennt die Verkleinerung
der mittleren Ordnungszahl beim Ubergang von Meta-
phosphat- auf Fluoridgliser gleicher Kationenzusam-
mensetzung.

LiF hat unter den bei Raumtemperatur festen
Fluoriden die kleinste mittlere Ordnungszahl. Die mitt-
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Bild 9. Fading einer Dosisanzeige von 300 R ¢°Co bei 25, 100
und 200 °C von Radiofotolumineszenz-Dosimeterglisern auf
Fluoridbasis mit verschiedener Aktivatorkonzentration.

1:0,0033; 2: 0,033; 3: 0,17; 4: 0,6 und 5: 1,8 Mol-9 Silber.

lere Ordnungszahl von Fluoridglisern kann deshalb
durch erhohten Einbau von LiF noch weiter gesenkt
werden. Aus diesem Grund wurden Radiofotolumines-
zenz-Gliser mit 80 Mol-9, LiF entwickelt. Sie besitzen
hohe Empfindlichkeit und mittlere Ordnungszahlen um
9, jedoch geringe Verwitterungsbestindigkeit. Die ge-
messene Energieabhingigkeit

( maximale Dosisanzeige)

Dosisanzeige bei ¢°Co

nimmt mit steigender Aktivatorkonzentration parallel
zur mittleren Ordnungszahl zu (Bild 6). Dabei kann die
Fluoridglasbasis mit bis zu 0,02 Mol-9, Silber aktiviert
werden, ohne daBl nennenswerte Energieabhingigkeit
auftritt.

Bild 7 stellt das Verhiltnis maximale Dosisanzeige
zu Dosisanzeige bei Bestrahlung mit ¢©°Co als Funktion
der y-Energie fiir neuere Radiofotolumineszenz-Dosi-
metergliser zusammen (punktierte Kurven). Bei den
,,FD“-Glidsern (Fluoreszenz-Dosimeter-Gliasern) handelt
es sich jeweils um die gleiche Glasbasis mit verschiedener
Aktivatorkonzentration. Sie bestehen, dhnlich wie die
mit ,,CEC*“ und ,,Low-Z‘ bezeichneten, im wesent-
lichen aus (in Gew.-9%): 50 LiPO, und 50 AI(PO,),
[7, 8, 14], das mit ,,B-S* bezeichnete Glas aus LiPO, [06].
Die ausgezogenen Kurven gehdren zu Fluoridglisern
mit 0,1 (A), 0,033 (B) und 0,01 (C) Mol-9, Silber.

2.5. Stabilitit der Dosisanzeige

2.5.1. Stabilitit gegeniiber UV-Licht

Das zur Anregung der strahlungsinduzierten Lumi-
neszenz der Radiofotolumineszenz-Gliser notwendige
UV-Licht bleicht gleichzeitig die Lumineszenzbande aus.
Diese Gefahr besteht besonders bei batteriebetriebenen
tragbaren Auswertegeriten, die wegen ihres einfachen
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elektronischen Aufbaus eine hohe UV-Lichtstirke er-
fordern. Bild 8 vergleicht die Abnahme der Dosisanzeige
eines Radiofotolumineszenz-Glases auf Metaphosphat-
basis durch UV-Lichteinwirkung (Quecksilber-Spek-
trum) mit der eines Radiofotolumineszenz-Glases glei-
cher Kationenzusammensetzung und gleicher Akti-
vatorkonzentration auf Fluoridbasis. Das Radiofoto-
lumineszenz-Glas auf Fluoridbasis besitzt die bessere
Stabilitit der Dosisanzeige.

2.5.2. Thermisches Fading

In Bild 9 ist das thermische Fading von Radiofoto-
lumineszenz-Glisern auf Fluoridbasis mit verschiedener
Aktivatorkonzentration aufgezeichnet. Bet Raumtempe-
ratur zeigen selbst hochsilberhaltige Gliser, bei 100 °C
Gliser bis 0,1 Mol-9, Silber, kein Fading. Bei 200 °C

nimmt fiir alle Silberkonzentrationen die Dosisanzeige

ab. Kurzzeitig (5 min) koénnen jedoch die Dosimeter
Temperaturen bis zu 200 °C ohne nennenswerte Ver-
filschung der Dosisanzeige ausgesetzt werden.

Ein Vergleich mit Radiofotolumineszenz-Glisern auf
Metaphosphatbasis [4] macht das geringe Fading von
Radiofotolumineszenz-Gliasern auf Fluoridbasis deut-
lich.

Bei 200 °C nimmt bei geniigend langer Lagerzeit die
Dosisanzeige hochsilberhaltiger Radiofotolumineszenz-
Glaser auf Fluoridbasis wieder zu. Ein dhnliches Verhal-
ten beobachtet man bei hochsilberhaltigen Metaphos-
phatglisern. Die Ursache ist eine bei hohen Temperatu-
ren einsetzende Agglomeratbildung der Silberionen, die
zu einer PredoseerhShung fihrt [12].

3. Zusammenfassende Diskussion

Die Katastrophendosimetrie erfordert schnell an-
klingende Dosimeter. Dabei ist eine Predose von etwa 1
Rontgen tragbar. Fir diesen Anwendungszweck eignet

sich ein Radiofotolumineszenz-Glas auf Fluoridbasis mit
einer Aktivatorkonzentration von 0,3 bis 0,4 Mol-9,.
Es besitzt hohe Empfindlichkeit, 1,5 R Predose und eine
Anklingzeit von etwa 1h. Energieabhingigkeit und
Fading sind geringer als die eines vergleichbaren Meta-
phosphatglases.

Die integrierende Personendosimetrie verlangt pri-
mir die Registrierung kleiner Dosen und hohe Stabilitit
der Dosisanzeige. Da die Auswertung von stationiren,
empfindlichen Geriten vorgenommen wird, kann eine
etwas geringere Empfindlichkeit der Gldser in Kauf
genommen werden. Ein kurzzeitiges Aufheizen vor der
Messung bereitet keine Schwierigkeiten.

Die Empfindlichkeit und die Predose der auf Fluorid-
basis entwickelten und mit 0,01 bis 0,03 Mol-9, Silber
aktivierten Radiofotolumineszenz-Gliser erlauben, eine
Dosis von 0,05 R mit 4+ 259, 0,1 R mit + 159, und
0,25 R mit <+ 3,59, MeBfehler nachzuweisen. Diese
Gliser zeigen kein Ausbleichen unter der UV-Lichtein-
wirkung des Sonnenlichtes und kein Fading bis 100 °C.
Damit sind problemlose Lagerung und Unempfindlich-
keit gegeniiber Korperwirme und Sonnenlichteinstrah-
lung gewihtleistet. Die y-Energieabhingigkeit der Gli-
ser ist vernachlissigbar, so dal wegen der gleichzeitigen
Verwitterungsbestindigkeit alle speziellen Kapselungen
entfallen und die Dosimeter leicht tragbar und einfach
in der Auswertung und Reinigung sind.

Eine weitere Anwendungsmoglichkeit von Radio-
fotolumineszenz-Dosimetern auf Fluoridbasis mit niedri-
ger Aktivatorkonzentration stellt das Ausmessen von
Strahlungsfeldern bei hoheren Temperaturen dar. Die
mogliche Temperaturbelastung hingt von der MeBBdauer
ab, wobei sich die Radiofotolumineszenz-Gliser auf
Fluoridbasis wegen ihrer hohen Durchlissigkeit im
nahen Infrarot relativ langsam erwirmen.
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