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STRESZCZENIE

Pomimo postepu w technice odczytu materiatéw luminescencyjnych wzbudzanych
Swiatlem oraz odkrywaniu nowych materiatéw, jaki dokonat sie po wdrozeniu techniki
optycznie stymulowanej luminescencji (OSL) opartej na Al;03:C i BeO do pomiaréw
w dozymetrii indywidualnej, wcigz nie ma konkurencyjnego wzgledem tych substancji

materiatu, ktéry mégtby je zastapié.

Sposréd licznych substancji, ktére posiadaja wiasciwoSci luminescencyjne
wymagane do zastosowania w OSL, duze nadzieje wigze sie z fosforanem magnezowo-
litowym (LMP). Z jednej strony materiat ten charakteryzuje sie relatywnie tatwa syntezg,
z drugiej jednak niepozadang jego cechg jest samoistna utrata sygnatu luminescencyjnego
po napromienieniu. Warunkiem wykorzystania tego materiatu w dozymetrii
promieniowania jest nadanie mu odpowiednich wta$ciwosci dozymetrycznych, ktére
mozna o0siggnac poprzez zrdznicowane jakoSciowo i iloSciowo domieszkowanie, zmiane
parametréw fizykochemicznych procesu wytwarzania materiatu, a takze nadajac mu
odpowiednig forme fizyczng. W ramach prowadzonych badan, przedstawionych
w niniejszej pracy, podjeto szereg dziatan majacych na celu wytworzenia materiatu o jak
najwyzszej czutosci na promieniowanie, szerokim zakresie liniowej odpowiedzi na dawke
i jak najmniejszej utracie sygnatu w czasie. W pierwszej czeSci pracy, oprocz
teoretycznego wprowadzenia, opisana zostata metoda wytwarzania domieszkowanych
proszkéw LMP, z ktérych nastepnie wytwarzano folie z polimerem lub krysztaty. Druga
cze$¢ pracy zostala poswiecona rezultatom badan dotyczacych wykorzystania metody
termicznie oraz optycznie stymulowanej luminescencji w odniesieniu do materiatow
przedstawionych w pierwszej czeSci pracy. Prace konczy rozdzial zawierajacy

podsumowanie i wnioski.



ABSTRACT

Despite advances in the read-out techniques of luminescence materials light-
induced besides with discoveries of new materials that have been made following the
implementation of the optical stimulated luminescence (OSL) based on Al;03:C and BeO
for measurements in personal dosimetry, there is still no competitive material to replace

them effectively.

Of the numerous substances that have the luminescent properties required for use
in OSL, magnesium lithium phosphate (LMP) is very much hoped for. On the one hand, this
material is characterized by relatively easy synthesis, however, its undesirable feature is
the spontaneous loss of luminescent signal after irradiation. The condition for the use of
this material in radiation dosimetry is to give it appropriate dosimetric properties, which
can be achieved through qualitatively and quantitatively doping, change of
physicochemical parameters of the material manufacturing process, as well as giving it the
appropriate physical form. The research presented in the doctoral thesis has undertaken
a number of activities aimed at producing a material with the highest possible sensitivity
to radiation, a wide range of linear response to the dose and the least signal loss over time.
In the first part of the work, apart from the theoretical introduction, the method of
manufacturing doped LMP powders was described, from which polymer films or crystals
were subsequently made The second part of the study was devoted to the results of
research on the use of the thermally and optically stimulated luminescence methods in
relation to the materials presented in the first part. The last chapter with a summary and

conclusions concludes this work.
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Wprowadzenie i cel pracy

1 Wprowadzenie i cel pracy

Promieniowanie jest zjawiskiem powszechnie wystepujacym w przyrodzie.
Szczegblnym jego przypadkiem jest promieniowanie jonizujace, ktére wywotuje
w obojetnej elektrycznie materii zmiany jej tadunku elektrycznego, czyli jonizacje.
Promieniowanie to dociera do nas z naturalnych Zrédet, takich jak przestrzen kosmiczna,
skaty, gleba, powietrze, ale takze moze by¢ wytworzone sztucznie. Ten rodzaj
promieniowania znajduje zastosowanie w nauce, technice, medycynie oraz przemysle.

W medycynie na szeroka skale wykorzystuje sie promieniowanie jonizujace
przede wszystkim w celach diagnostycznych, szczeg6lnie do obrazowania struktur ciata
cztowieka. Jednag znajbardziej znanych technik obrazowania jest RTG (obrazowanie
rentgenowskie). Promieniowanie rentgenowskie wykorzystywane jest rowniez w innych
specjalistycznych  technikach obrazowania, m.in. w mammografii, tomografii
komputerowej czy fluoroskopii. Medycyna postuguje sie réwniez innymi rodzajami
promieniowania jonizujacego, m.in. w scyntygrafii i pozytonowej tomografii emisyjnej -
PET.

Promieniowanie jonizujgce znalazto takze swoje zastosowanie w technikach
terapeutycznych. Strumien promieniowania gamma lub elektronéw wykorzystuje sie do
napromieniania zmian nowotworowych w teleradioterapii. W brachyterapii zmiane
nowotworowa napromienia sie poprzez umieszczenie zrédta promieniowania w obrebie
tej zmiany. Szczegélnym przyktadem rozwoju zastosowan promieniowania jonizujgcego
w terapii jest powstale w Krakowie, pierwsze w Polsce, centrum terapii nowotworow
z wykorzystaniem wigzki protondéw (Centrum Cyklotronowe Bronowice).

W przemysle promieniowanie jonizujgce wykorzystuje sie w wielu urzadzeniach
i technikach, takich jak: mierniki izotopowe, urzadzenia do profilowania odwiertéw
geologicznych oraz radiografy przemystowe stosowane w badaniach nieniszczacych,
polegajace na przesSwietleniu badanego materiatu i utrwaleniu jego obrazu. Stosowane jest
przede wszystkim do badania spawow przy budowie rurociggéw, w przemysle
stoczniowym, urzadzeniach jonizacyjnych, wagach izotopowych czy miernikach poziomu
w zbiornikach przemystowych.

I[stotng dziedzing, bedaca w bezposrednim zwigzku z promieniowaniem, jest
energetyka jadrowa i zwigzany z nig przemyst. Obejmuje on wydobycie materiatu
promieniotwdrczego (np. uranu naturalnego), jego konwersje i wzbogacanie, produkcje
paliwa jadrowego, wykorzystanie energii jadrowej, przetwarzanie i skladowanie odpadéw
jadrowych [Hrynkiewicz, 2001]. Warto zwroéci¢ uwage na to zagadnienie w zwigzku

z coraz bardziej realnymi planami wybudowania elektrowni jadrowej w Polsce.
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We wszystkich wymienionych dziedzinach konieczne jest wdrozZenie
i przestrzeganie zasad ochrony radiologicznej, co pocigga za sobg ilosciowa ocene
narazania radiacyjnego ludzi oraz monitorowanie dawek $rodowiskowych. W ochronie
radiologicznej stosowane sa dwojakiego rodzaju detektory: aktywne i pasywne. Detektory
pasywne to detektory nie wymagajace zewnetrznego zasilania. Ich dziatanie oparte jest
w przewazajacej wiekszosci na zjawiskach luminescencyjnych, takich jak np.:
termoluminescencja (TL) czy optycznie stymulowana luminescencja (OSL). Brak
konieczno$ci zewnetrznego zasilania umozliwia zaré6wno zmniejszenie rozmiaréw
detektordw, jak i znaczne wydtuzenie czasu ich pracy. Za pomoca detektoréw pasywnych
mozna przechowywac informacje o zebranej dawce promieniowania przez odpowiednio
dtugi czas.

W zwigzku z coraz powszechniejszym zastosowaniem promieniowania
jonizujgcego w wielu dziedzinach zycia istnieje ogromne zapotrzebowanie na rozwoj
i doskonalenie nowych technik pomiaru dawek, jak réwniez na opracowanie nowych

typow detektoréw i dawkomierzy.

Dlatego celem niniejszej rozprawy byto opracowanie oraz zbadanie wtasciwosci
luminescencyjnych nowych materiatéw otrzymanych na bazie fosforanu magnezowo-
litowego (LMP) pod katem wykorzystania ich w dozymetrii promieniowania jonizujacego.
Otrzymane materiaty poddano analizie metodami termicznie oraz optycznie
stymulowanej luminescencji (odpowiednio TL i OSL) w celu okreslenia ich wtasciwosci

luminescencyjnych. Przeprowadzone badania obejmowaty pomiary:

e wielko$ci sygnatu TL/OSL po napromienieniu okreslong dawka,

e powtarzalnosci sygnatu TL/OSL,

e stabilnosci sygnatu TL/OSL w czasie,

e liniowej odpowiedzi w badanym zakresie dawek,

e wplywu wstepnego wygrzewania probek na stabilno$¢ sygnatu TL/OSL
w czasie,

e wplywu $wiatta i temperatury na mechanizmy TL i OSL.

W ramach pracy doktorskiej przebadano 30 proszkéw uzyskanych w wyniku
reakcji syntezy na ciele statym przy zastosowaniu réznych reagentéw. Proszki te byty
niedomieszkowane lub domieszkowane dwoma (terbem, Tb i borem, B) lub trzema
aktywatorami (Tb i B z dodatkiem innego metalu ziem rzadkich: tulu, Tm; gadolinu, Gd;

europu, Eu; erbuy, Er).
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Na bazie wybranych proszkéw wytwarzano cienkie folie, taczac aktywny proszek
z kopolimerem ETFE, a nastepnie folie te badano pod wzgledem ich wtasciwosci
dozymetrycznych oraz wydajnos$ci energetyczne;j.

Najwiekszg cze$¢ pracy stanowito badanie wtasciwosci luminescencyjnych

krysztatéw domieszkowanych dwoma lub trzema aktywatorami, ktére uzyskano na
stanowisku do wytwarzania krysztaléw metoda mikrowyciggania. Lacznie przebadanych
zostatlo 37 krysztatdbw pod wzgledem ich czulo$ci na promieniowanie jonizujace,
powtarzalnosci sygnatu TL/OSL, liniowej odpowiedzi dawkowej oraz spadku sygnatu
TL/OSL w czasie po napromienieniu.
Badane krysztaty LMP cechuja sie na og6t bardzo wysoka czutoscig na promieniowanie,
a gtéwnga ich wada jest stosunkowo duzy samoistny spadek sygnatu po napromienieniu.
Dlatego tez temu zagadnieniu, a zwtaszcza doborowi optymalnych warunkéw pomiaréw,
poswiecono w pracy stosunkowo duzo miejsca.

Wszystkie badane materialy (luminofor LMP w postaci proszkow, folie oraz
krysztaly) wytworzone zostaty w Zaktadzie Fizyki Radiacyjnej i Dozymetrii I[F] PAN. Cze$¢
eksperymentu polegajaca na napromienieniu probek we wzorcowych polach
promieniowania w celu okreslenia charakterystyki energetycznej otrzymanych folii LMP

zlecona zostata Instytutowi Medycyny Pracy w Lodzi.

Struktura pracy

Rozprawa doktorska sktada sie z czeSci teoretycznej poprzedzonej zwieztym
wprowadzeniem wraz ze wskazaniem celu pracy. Po krotkim wstepie dotyczacym
podstaw dozymetrii w pracy umieszczono opis wytwarzania krysztaléw metoda
mikrowyciggania, zastosowanej aparatury pomiarowej oraz materialéw badanych
w ramach pracy.

Zasadnicza cze$¢ pracy przedstawiajgca uzyskane wyniki podzielona jest na rozdziaty
poswiecone luminoforowi LMP w postaci proszkéw, folii oraz krysztatéw. Struktura
kazdego z rozdziatéw dotyczacych luminoforu LMP w postaci proszkéw i krysztatow jest
podobna: na poczatku prezentowane sg krzywe jarzenia TL oraz krzywe zaniku OSL,
anastepnie wtasciwosci dozymetryczne: powtarzalnosé¢ sygnatu, zanik sygnat w czasie
i odpowiedZz dawkowa, przy czym rozdziat dotyczacy krysztatéw podzielony zostat na
podrozdziaty dotyczace krysztatow niedomieszkowanych, domieszkowanych dwoma
aktywatorami oraz domieszkowanych trzema aktywatorami. Prace doktorskg konczy

podsumowanie uzyskanych wynikéw wraz z dyskusja.
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2 Dozymetria promieniowania jonizujgcego

2.1 Podstawowe informacje, pojecia i wielkosci dozymetryczne
zastosowane w pracy oraz ich jednostki

Najprostsza definicjg dozymetrii promieniowania moze by¢ stwierdzenie, Ze jest to
dziat fizyki jadrowej, ktéry obejmuje metody pomiaru i obliczania dawek promieniowania
oraz metody pomiaru aktywnos$ci promieniotworczej preparatow, ktére majg wptyw na
skutki jego oddziatywania z materig. Kluczowym zagadnieniem tej dziedziny jest wiec
odpowiedni dobdr mierzonych wielko$ci i metod pomiarowych, tak, aby mogty one zostac
wykorzystane w ochronie radiologiczne;.

W pomiarach dozymetrycznych wykorzystywanych jest wiele wurzadzen
nazywanych ogdlnie dozymetrami, ktére dziataja na réznych zasadach. Dzieki nim mozna
rejestrowac natezenie strumienia czgstek lub wielko$¢ dawki pochtonietej. Ze wzgledu na
spos6b wykonania pomiaru i odczytu wskazan, detektory dzielimy na aktywne i pasywne.
Z detektorami aktywnymi mamy do czynienia wéwczas, gdy informacja odczytywana jest
w czasie rzeczywistym. W przypadku detektoréw pasywnych odzyskanie informacji jest
mozliwe dopiero po zakonczeniu ekspozycji na promieniowanie. Niemniej jednak ich
istotng zaleta jest niewielki rozmiar, co sprawia, Ze sg praktyczniejsze w uzytkowaniu
[Hrynkiewicz, 2001].

Dozymetria promieniowania jonizujgcego obejmuje zagadnienia pomiaréw
iobliczen dawek promieniowania, a takze innych wielkosci, ktoére sa zwigzane
z oddziatywaniem promieniowania jonizujgcego z materia.

Ogolnie, termin promieniowanie mozna zdefiniowaé jako strumien czastek i fal
wysytanych i rozchodzacych sie w przestrzeni. Jak sama nazwa wskazuje, promieniowanie
jonizujace to rodzaj promieniowania, ktére powoduje wybicie elektronu lub elektrycznie
nieobojetnej czasteczki z materii, co prowadzi do jej jonizacji. Promieniowanie to moze
mie¢ rozmaite zrodta, zaréwno naturalne jak i sztuczne. Promieniowanie kosmiczne czy
samorzutny rozpad pierwiastkbw promieniotworczych jest naturalnym rodzajem
promieniowania spotykanym powszechnie w przyrodzie. Z kolei sztucznymi Zrédtami
promieniowania jonizujacego s3a izotopy, ktére powstajg w procesach rozpadow
promieniotwdrczych zainicjowanych przez cztowieka [Jaracz, 2004; Ministerstwo
Rozwoju (Gospodarki), 2015].

Ze wzgledu na sposo6b oddziatywania z materig promieniowanie jonizujgce dzieli
sie na dwie kategorie: promieniowanie bezposrednio jonizujgce (alfa (a) i beta () oraz
promieniowanie posrednio jonizujace (fotony gamma (y) i X oraz neutrony).

Promieniowanie bezposrednio jonizujace powoduje zmiane catkowitego tadunku osrodka

13
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materialnego gtéwnie poprzez oddziatywanie kulombowskie, natomiast promieniowanie
posrednio jonizujgce zwigzane jest z oddzialywaniem fotondéw z materig na drodze
jednego z trzech zjawisk: fotoelektrycznego, Comptona oraz kreacji par. Promieniowanie
wytwarzane przez neutrony generowane jest w wyniku utraty ich energii na drodze
zderzen z jadrami atomowymi [Attix, 1986].

Efektem koncowym w przypadku obu kategorii promieniowania jest przekazanie,
czeSciowe lub catkowite, jego energii wywotujace jonizacje os$rodka materialnego.
Dodatkowym efektem tego oddziatywania moze by¢ réwniez przeniesienie elektronéw
w atomach osrodka absorbujgcego na wyzsze poziomy energetyczne.

Czastka alfa (a), bedaca jadrem helu, sktadajg sie z dwdéch protonéw oraz dwdch
neutronéw, zatem réwnowazna jest dwuwarto$ciowemu jonowi helu (3He). Masa czastek
alfa jest ponad siedem tysiecy razy wieksza od masy elektronu, dlatego zaliczamy je do
ciezkich czastek natadowanych. Ogélny schemat tzw. rozpadu alfa przedstawia sie

w nastepujacy sposoéb:

;\X —)Q:;Y +a (2.1)
gdzie:
A - liczba masowa,
Z - liczba atomowa,
X - pierwiastek rozpadajacy sie w wyniku rozpadu alfa,
Y - produkt rozpadu,
o - jadro helu (3He).
Promieniowanie alfa cechuje sie staba przenikliwoscia (rysunek 2.1). Juz kilka
centymetréw powietrza stanowi catkowitg ostone przed tym rodzajem promieniowaniem,

podobnie jak kartka papieru czy ludzki naskérek.

promieniowanie o

promieniowanie [3 I \

|
promieniowanie X 17y ! ;
promieniowanie —h\ : .

neutronowe

Papier  Aluminium Olow

Rysunek 2.1 Rodzaje promieniowania i ich przenikliwos$¢ [rysunek wtasny].

Drugim rodzajem promieniowania bezposrednio jonizujgcego jest promieniowanie
beta (8), czyli strumien elektronéw lub pozytondéw. Powstaje ono w wyniku rozpadu jader
na drodze jednego z dwoch proceséw: rozpadu [3- (strumien elektronéw) i rozpadu 3+

(strumien pozyton6w). W przemianie 3+ proton zamienia sie w neutron, zas w rozpadzie
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- neutron zmienia sie w proton. Przedstawione przemiany -charakteryzuja sie
zachowaniem liczby masowej (A) jadra, przy zmianie liczby atomowej (Z) o jeden.
Promieniowanie beta jest nieco bardziej przenikliwe nizZ promieniowanie alfa, ale do jego
zatrzymania wystarczy juz blacha aluminiowa (rysunek 2.1).

Nosnikami oddziatywania posrednio jonizujgcego sg fotony gamma (y) i X oraz
neutrony. W poréwnaniu do promieniowania alfa i beta, promieniowanie gamma cechuje
sie najwieksza przenikliwoscig (rysunek 2.1) [Strzatkowski, 1978]. Promieniowanie
rentgenowskie wytwarzane jest w wyniku wyhamowywania elektron6w na atomach
o duzej liczbie atomowej (Z > 20), natomiast promieniowanie gamma wynika z przemian
jadrowych albo zderzen jader lub czastek subatomowych. Oddziatywanie promieniowania
gamma z materig odbywa sie na drodze trzech efektéw - fotoelektrycznego, Comptona
oraz kreacji par [Attix, 1986]. Prawdopodobienstwo zajscia danego efektu w materiale
zalezy miedzy innymi od energii padajgcego promieniowania oraz liczby atomowej

materiatu.

Efekt fotoelektryczny to zjawisko polegajace na przekazaniu energii fotonu
elektronowi zwigzanemu w atomie. W wyniku tego procesu elektron zostaje wybity
z powtoki atomu w taki sposéb, ze catkowita energia fotonu jest przekazana elektronowi
(czeSciowo na pokonanie energii wigzania, a czeSciowo w postaci energii kinetycznej),

w wyniku czego foton zostaje catkowicie pochtoniety (rysunek 2.2).

Rysunek 2.2 Zjawisko fotoelektryczne, gdzie: Eg - energia padajgcego fotonu, Eo-E, - energia
kinetyczna (Ex), E» - energia wigzania [Mackiewicz, 2010].

Prawdopodobienstwo zajScia zjawiska fotoelektrycznego zalezy od liczby
atomowej absorbentu Z oraz od energii kwantu y. Dla tego typu absorpcji powszechnie

stosuje sie empiryczny wzor:

of=C—- (2.2)

gdzie:
o - przekroj czynny okreslajgcy prawdopodobiernistwo zajscia procesu,
C - stata, niezalezna od Zi E,,

Z - liczba atomowa absorbentu,
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E, - energia fotonu []],

k = 4-5, wyktadnik zalezny od energii fotonu,

n=1-3.5.
Prawdopodobienstwo efektu fotoelektrycznego jest silnie zalezne od absorbentu, bo az
z czwartg potega jego liczby atomowej Z. Dla energii nizszych niz energie wigzania
w kolejnych powtokach, krzywa przekroju czynnego na zjawisko fotoelektryczne
w zalezno$ci od energii fotonu wykazuje nieciggte skoki. Przyktadem takich nieciggtych

skokéw moze by¢ krzywa przekroju czynnego dla otowiu [Hrynkiewicz, 2001].

Efekt Comptona jest dominujacym rodzajem oddzialywania fotonéw z atomami
oSrodka absorbujacego dla okres$lonych energii (25 kev - 25 MeV) promieniowania
gamma [Hrynkiewicz, 2001; Nelson i Reilly, 1991; Lukirsky, 1928]. Polega na wybiciu
elektronu z zewnetrznej powtoki atomu kosztem czeSci energii padajacego fotonu

(rysunek 2.3).

Rysunek 2.3 Schemat rozpraszania Comptona, gdzie Ey - energia fotonu padajgcego, E. — energia
odrzuconego elektronu, Ey-E,-E. - energia fotonu rozproszonego [Mackiewicz, 2010].
Padajacy foton nie zostaje catkowicie pochtoniety jak w przypadku efektu
fotoelektrycznego, ajedynie zmienia swdj kierunek oraz energie. Energie wigzania
elektron6w w zewnetrznych powlokach atomu s3 znacznie mniejsze niz energia fotonu
padajacego, stad tez mozna przyja¢, Ze rozpraszanie nastepuje na swobodnych
elektronach, a energia fotonu rozproszonego jest mniejsza od energii fotonu padajgcego
o warto$¢ rowng energii kinetycznej wybitego elektronu.

Zgodnie z zasada zachowania energii i pedu, energia rozproszonego fotonu E’

wyraza sie wzorem [Shultis i Faw, 2000]:

E = E (23)

1+ ( miZ ](1— cosd)

gdzie:
m, — masa spoczynkowa elektronu,
¢ - predkos$¢ Swiatta w prozni,

0 - kat rozproszenia fotonu,
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E - poczatkowa energia padajacego fotonu.

Z powyzszej zalezno$ci (2.3) wynika, ze energia fotonu zmienia sie wraz ze zmiang
kata rozproszenia (0) fotonu. Kat ten przyjmowac moze wartosci od 0° do 180°, gdzie dla
kata 180° fotony rozpraszajg sie wstecznie [Hrynkiewicz, 2001]. Statystyczny efekt tego
procesu bedzie zalezat od rozktadu prawdopodobienistwa rozpraszania fotonu w catym
zakresie katowym. Prawdopodobienistwo rozktadu katowego rozproszonych kwantow

gamma okresla wzor Kleina- Nishiny [Hrynkiewicz, 2001]:

2 2 2 2
da:Zro{ 1 ] (1+cos 9] e a*(1-cos ) 24
do 1+a(l-cos ) 2 (L+cos? O)L+ (1 cos 0)]

gdzie:
o = hv/myc?
ro= 2,818 - 10715 m - klasyczny promien elektronu (promien Lorentza)

bedacy odpowiednig kombinacjg stalych fizycznych [Rohrlich, 1981].

Ogolnie efekt Comptona prowadzi do duzych zmian energii, a takze zmian
kierunku fotonéw rozpraszanych. Ze wzgledu na jego duzy udzial w catkowitym
prawdopodobienstwie oddziatywania promieniowania X i gamma z materig, mozna
przyjac, ze efekt ten jest gtéwnym Zroédtem oddzialywania promieniowania rozproszonego

w przemystowych badaniach radiograficznych.

Aby uzyska¢ pelny obraz zjawisk prowadzacych do promieniowania
rozproszonego trzeba wspomnie¢ takze o zjawisku kreacji par elektron - pozyton. Polega
ono na przemianie energii fotonu w pare czastek elektron - pozyton [Shultis i Faw, 2000].
Zachodzi ono w dostatecznie silnym polu elektrycznym (na og6t w poblizu jadra
atomowego) o ile energia fotonu jest odpowiednio wieksza niz suma mas wytwarzanych

czastek (rysunek 2.4).

E=E_ +E +2mc’

Rysunek 2.4 Schemat kreacji par elektron-pozyton w polu elektrycznym jgdra atomowego, gdzie Ey -
energia fotonu padajqgcego, E. - energia kinetyczna pozytonu, E_ - energia kinetyczna elektronu, mc? -
energia spoczynkowa elektronu [Mackiewicz, 2010].
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W wyniku tego procesu energia fotonu zostaje przeksztatcona na kreacje dwdéch
czastek, ulegajacych rozproszeniu w réznych kierunkach z okreslong predkoscig, tym
wiekszg, im wieksza energia poczatkowa fotonu wywotujaca to zjawisko. Jezeli energia
padajacego fotonu jest rdwna co najmniej sumie mas spoczynkowych wytworzonych
czastek, tj. Eo 22m.c2=1.022 MeV, wéwczas zostaje spetniony warunek konieczny do tego,
aby zaszedt proces tworzenia par. Prawdopodobienstwo zajscia tego efektu wzrasta ze
wzrostem energii foton6w, ale efekt ten staje sie dominujgcy dopiero przy energiach rzedu
kilku MeV. Jest on istotny w badaniach przy uzyciu Zrédel wysokoenergetycznych, np.

betatronéw lub akceleratoréw liniowych.

Ostatnim omawianym rodzajem promieniowania jest promieniowanie neutronowe
(rysunek 2.1). Jest to promieniowanie przenikliwe powstajace podczas rozszczepienia
jadra, rozpadu lub syntezy jadrowej. Emitowane sg wéwczas dwa rodzaje neutrondw:
neutrony predkie (natychmiastowe) i neutrony opéznione. Zrédtem neutronéw predkich,
emitowanych w czasie do 10 ps, moze by¢ reakcja rozszczepienia jader pierwiastkdw
ciezkich i reakcja syntezy deuteru z trytem lub tylko reakcja rozszczepienia.
Rozszczepienie jadra atomowego prowadzi do jego niestabilnosci (silnego wzbudzenia),
co w efekcie moze prowadzi¢ do emisji neutronu powolnego. Przewazajaca cze$¢ tego
typu neutronéw jest emitowana w ciggu pierwszych 10 s po reakcji rozszczepienia jadra.
Catkowita energia tych neutronéw stanowi od kilku do kilkunastu procent catkowitej
energii neutrondéw natychmiastowych emitowanych w czasie reakcji rozszczepienia

[Hrynkiewicz, 2001].

W celu okreslenia wptywu promieniowania jonizujgcego generowanego przez
rozmaite rodzaje Zrodet promieniotworczych na materie, zostaty wprowadzone konkretne
parametry opisujace wtasciwosci promieniowania i detektoréw (tkanek) absorbujacych to
promieniowanie. Parametry te mozna okre$li¢ jako wielkosci dozymetryczne, bedace
miarami oddziatywania promieniowania na ludzi i S$rodowisko. W dozymetrii
promieniowania jonizujacego mozna wyroézni¢ kilkadziesigt wielko$ci dozymetrycznych
charakteryzujacych absorpcje energii promieniowania w materii. WielkoSci te sa
zdefiniowane w wielu materiatach zwigzanych =z zagadnieniami dozymetrii
promieniowania oraz samego promieniowania [Attix, 1986; Hrynkiewicz, 2001]. Ze
wzgledu na duza liczbe tych poje¢, wtym podrozdziale omdédwiono jedynie wybrane

stosowane w tresci niniejszej rozprawy.

Do oceny wielko$ci promieniowania jonizujacego stosuje sie w réznych sytuacjach

takie dawki jak: ekspozycyjng, pochtonietg lub dawke ré6wnowazna.
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Dawka pochtonieta (D) jest jedna z podstawowych wielkosci fizycznych majacych
zastosowanie w biologii radiacyjnej, radiologii oraz ochronie radiologicznej do wszystkich
rodzajow promieniowania i dowolnej geometrii napromienienia. Dawka pochtonieta jest
Srednig energia, jaka zostaje zaabsorbowana przez materiat na jednostke jego masy
w wyniku ekspozycji na promieniowanie jonizujace:

dE

D=_——
dm

(2.5)

gdzie:
dE - $rednia energia dostarczona przez promieniowanie jonizujace [J],
dm - masa materii zawarta w elemencie objetosci, ktorej ta energia zostata
przekazana, [kg].
Jednostka dawki pochtonietej w uktadzie SI jest 1 Gy = 1 J/kg (grej). Dawka pochtonieta
1 Gy odpowiada sytuacji, kiedy promieniowanie jonizujgce zdeponuje Srednio w jednostce

masy materiatu 1 dzul energii.

Moc dawki pochtonietej (D ) to stosunek dawki pochtonietej do czasu w jakim byta
podana. Pojecie to okre$la sie odpowiednio w jednostkach dawki na jednostke czasu, np.
Gy/godz.

dD
D= at (2.6)
gdzie:
D - moc dawki pochtonietej [Gy/godz],
D - dawka pochtonieta [Gy].

Z kolei dawkq ekspozycyjng (X) nazywamy zdolno$¢ jonizacji promieniowania
jonizujacego w powietrzu. Miarg dawki ekspozycyjnej jest sumaryczny tadunek jonow
tego samego znaku wytworzonych przez promieniowanie w jednostce masy powietrza.
Jednostka dawki ekspozycyjnej w ukladzie SI jest 1 C/kg (kulomb na kilogram) [Szepke,
1982].

_Q
X= - 2.7)

gdzie:
Q - tadunek jonéw wytworzonych przez promieniowanie [C],

m - masa napromienionego materiatu [kg].

Przez dawke rownowazng (Hrr) (ang. equivalent dose [ICRP 60, 1991]) rozumiemy

dawke pochtonieta przez narzad lub tkanke (T) z uwzglednieniem skutkéw biologicznych
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wywotanych przez rézne rodzaje promieniowania (R). Jednostka dawki réwnowaznej jest
1 Sv (siwert). Jednostka ta ma taki sam wymiar, jak dawka pochtonieta, tj. grej (J/kg).
Hy :%WRDT,R (2.8)
gdzie:
Drr - $Srednia dawka (R) pochtonieta przez tkanke lub narzad (T)
wg — bezwymiarowy wspotczynnik wagowy promieniowania R (zalezny od

rodzaju i energii promieniowania).

Wielko$¢ charakteryzujaca zalezno$¢ pomiedzy organiczng strukturg cztowieka
a wzglednie prostg strukturg krystaliczng detektora TL/OSL to efektywna liczba atomowa,
Zeg. Efektywna liczba atomowa tkanki miekkiej wynosi Zef=7.4 i stuzy ona do okre$lenia

tkankopodobnosci materiatu detektora i opisana jest r6wnaniem [Furetta i Weng, 1998]:

n 1/x
L = (é pizixj (2.9)

gdzie:
Zegr - efektywna liczba atomowa =zalezna od wzglednego udziatu
poszczegblnych pierwiastkow,
pi— zawartos$c¢ i-tego pierwiastka o liczbie atomowej Z;,
Z; - liczba atomowa pierwiastkéw wchodzacych w sktad materiatu,
x - w obliczeniach zwykle przyjmuje wartos$¢ 3.6.
Im warto$¢ Z,r materiatu jest bardziej zblizona to warto$ci Zstkanki miekkiej, tym wyzsza
tkankopodobno$¢ wykazuje material. Niemniej jednak w praktyce nie istnieje ,idealny
detektor” i zazwyczaj te o wysokiej tkankopodobnosci charakteryzuja sie niska czuloscia

i na odwrét - bardzo czuly detektor posiada na ogét niskg tkankopodobnosé.

Jezeli stosuje sie detektory TL lub OSL w celu oszacowania dawki promieniowania,
to istotng ich cechg jest wysoka czutos¢. Definiuje sie ja jako minimalng warto$¢ energii
padajacego kwantu lub czastki, ktéra wystarcza do wytworzenia mierzalnego sygnatu
TL/OSL. Nie istniejg detektory TL/OSL, ktére wykazuja jednakowg czuto$¢ na kazdy
rodzaj promieniowania. Z uwagi na fakt, iz czuto$¢ detektordéw jest zalezna od szeregu
czynnikéw, tj. przekroju czynnego na oddziatywanie padajacych kwantéw lub czastek
z materiatlem czutym urzadzenia, masy tego materiatu, szumu oraz rodzaju obudowy, dany
typ detektora jest przygotowywany pod katem konkretnego rodzaju promieniowania
w okres$lonym zakresie energetycznym. Przekrdj czynny oraz masa detektora okre$lajg

prawdopodobienstwo, ze energia (cata lub cze$ciowa) zostanie zaabsorbowana
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w detektorze, dajac w rezultacie sygnal wyjsciowy. Natomiast szum okresla minimalng
warto$¢ energii wystarczajacej do otrzymania sygnatu wiekszego od Sredniego poziomu
szumu, czyli sygnatu, ktéry moze by¢é wykryty. Ostatni czynnik naktada pewne
ograniczenia, gdyz jedynie promieniowanie przechodzace przez obudowe detektora moze
by¢ zarejestrowane. Przyjeto sie okresla¢ wzgledna czutos¢ detektoréw w odniesieniu do
czutosci detektoréw najbardziej rozpowszechnionych w dozymetrii TL, tj. LiF:Mg,Ti oraz

LiF:Mg,Cu,P, a takze w dozymetrii OSL, tj. a-Al,03:C.

W pomiarach dozymetrycznych stosuje sie tzw. odczyt zerowy, czyli pomiar tta
wlasnego. Jest to warto$¢ sygnatu nienapromienionego, odpowiednio przygotowanego do
pomiaréw detektora. Jego warto$¢ wyrazona jest w jednostkach dawki, tj. w Gy. Zmierzona
warto$¢ tla wlasnego moze réznic¢ sie dla ré6znych detektoréw tego samego typu, a takze
zalezy od parametrow stosownej aparatury pomiarowej. Odczyt tta wykonuje sie w celu
ustalenia poziomu zerowego badanego materiatu, lub réwnowaznie sygnat ten jest

odejmowany od poziomu sygnatu odczytanego po napromienieniu.

Istotnym aspektem procedury przygotowawczej detektoréw do pomiaréw jest ich
wygrzewanie (anilacja) lub wybielanie (ang. bleaching). Zabiegi te maja na celu usuniecie
dawki $ladowej pozostatej po odczycie lub dawki pochodzacej z tta, jezeli detektory nie
byly jeszcze uzywane. Wygrzewanie musi by¢ zrealizowane w temperaturze na tyle
wysokiej, aby opréznié¢ gtebokie putapki elektronowe w detektorze, a jednocze$nie na tyle
niskiej, zeby nie uszkodzi¢ struktury detektora. Anilacja sktada sie z trzech etapow:
podgrzewania, przetrzymywania detektora w danej temperaturze i chtodzenia. Podczas
obu etapow nalezy przestrzega¢ wewnetrznie okreslonych, powtarzalnych procedur, aby
nie modyfikowa¢ materiatu zachowujac powtarzalnos¢ odczytu, a stosowana procedura

zalezy od wykorzystywanego materiatu.

Z kolei wybielanie to procedura usuniecia pozostatosci dawki $ladowej lub dawki
pochodzacej z tta, ktéra w warunkach laboratoryjnych polega na ekspozycji detektora na
Swiatto o okre$lonej dtugosci fali. W przypadku wybielania czas i dlugo$¢ fali swietlnej
majg wplyw na skuteczno$¢ usuniecie dawki. Podobnie jak w przypadku anilacji, stosowna

procedura wybielania zalezy od wybielanego materiatu.

Z punktu widzenia zastosowan detektoréw TL Ilub OSL w dozymetrii
promieniowania jonizujacego istotnym i pozadanym jest, aby sygnal detektora byt
proporcjonalny do zaabsorbowanej dawki. Za sygnal dozymetryczny przyjmuje sie
zazwyczaj amplitude piku gtéwnego (TL) lub catke pod krzywag TL/OSL. W pierwszym

przyblizeniu dawke (D) wyznacza sie jako wartos¢ dawki referencyjnej (Drer) pomnozonej
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przez stosunek warto$ci sygnatu (I) otrzymanego z odczytu detektora i wartosci sygnatu

(Iref) detektora napromienionego dawka referencyjna:

D=— D, (2.10)

ref

Wartos$¢ sygnatu referencyjnego mozna réwniez wyznaczy¢ za pomocg innych detektorow
biorgc jednak pod uwage réznice w ich czutosciach. Do tego celu stosuje sie tzw.
indywidualny wspétczynnik czutosci, IRF (ang. Individual Response Factor). Wspo6tczynnik
ten wyznaczany jest indywidualnie dla danego detektora z grupy poprzez napromienienie
tej grupy detektorow jednakowa dawka w identycznych warunkach. Indywidualny

wspo6tczynnik czutosci dla i-tego detektora jest definiowany wzorem:

! (2.11)

gdzie:
I; - sygnat i-tego detektora,

I - $redni sygnat dla badanej grupy detektorow.

Istotng cecha detektoréw TL i OSL jest ich liniowa odpowiedz dawkowa, jest to
sytuacja, gdy zachowana jest proporcjonalno$¢ wyemitowanych kwantéow $wiatta do
pochtonietej dawki. Z reguly liniowo$¢ (liniowa odpowiedZ detektora) obserwuje sie
w pewnym zakresie dawek, tj. od mikro Gy do kilku Gy i - jak pokazuje praktyka - jest to
zakres, ktéry w zupelno$ci wystarcza do pomiaréw dawek indywidualnych. Liniowa
odpowiedZ detektora mozna okresli¢ przez tzw. indeks liniowosci F(D), gdzie odpowiedzZ
detektora normalizowana jest do jego odpowiedzi dawkowej w obszarze odpowiedzi

liniowej detektora. Indeks liniowo$ci zdefiniowany jest jako [Horowitz, 1981]:

(D)

1(D,)
DO
gdzie:
I(D) - intensywno$¢ sygnalu np. OSL (catkowita liczba fotonow

wyemitowanych na jednostke objetosci préobki),
D - dawka, dla ktérej okreslana jest liniowo$¢ odpowiedzi detektora,
I(Dy) - intensywno$¢ sygnatu , np. OSL dla dawki Dy,
Dy - dawka pochodzaca z zakresu liniowos$ci odpowiedzi detektora.
Przy tak przyjetej definicji F(D) réwne 1 oznacza liniowa odpowiedZz na dawke, dla

F(D) >1 nadliniowg, a F(D) <1 podliniowa.
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Z kolei najmniejsza mierzalna dawka to parametr, ktory jest istotny przy ustaleniu
zakresu liniowos$ci danego materiatu. Jest on zalezny od poziomu tla promieniowania,
efektywnosci wykrywania lub wtasciwosci Zrédta promieniowania. Istniejg rézne definicje
najmniejszej mierzalnej dawki lub progu detekcji, ktére mozna spotka¢ w literaturze,
jednak czesto spotykanym kryterium jest miara czysto statystyczna (tzw. reguta trzech

sigm) podana przez Piesch i Burgkhardt (1984):

Dip =30 (2.13)
gdzie:

o - odchylenie standardowe ta nienapromienionego detektora.

Kolejnym z podstawowych parametréw stosowanych w praktyce w dozymetrii jest
zanik sygnatu w czasie (ang. fading) bedacy powszechnym, lecz niepozadanym zjawiskiem.
Efekt ten na ogdét wywolywany jest przez temperature lub $wiatto w czasie miedzy
napromienieniem probki a jej odczytem [Nikolovski i wsp., 2010].

W wielu materialach (szczegélnie tych wykazujacych OSL) zanik sygnatu
spowodowany przez $wiatto jest znaczny, stad tez napromienione probki nalezy

przechowywaé¢ w warunkach ograniczajgcych wptyw $wiatta i temperatury.

2.2 Obecny stan wiedzy na temat badanego materiatu

W ciggu ostatnich kilku lat optycznie stymulowana luminescencja (OSL) stata sie
bardzo perspektywiczng metoda dozymetrii promieniowania jonizujacego. Jedna z jej
kluczowych zalet jest mozliwo$¢ stosowania pasywnych detektoréw. Ponadto czynnikiem
stymulujgcym jest §wiatto, ktére nie powoduje uszkodzen badanego materiatu. Stanowi to
istotng przewage nad metodg TL, w ktérej wykorzystuje sie energie termiczng jako
czynnik stymulujacy.

Bez watpienia najbardziej rozpowszechnionym w ostatnich latach materiatem
wykorzystywanym w dozymetrii OSL jest tlenek glinu domieszkowany weglem (a-
Al;03:C) ze wzgledu na jego wysoka czuto$¢ na promieniowanie jonizujace (40 - 60 razy
wyzsza niz fluorku litu), liniowa odpowiedz na dawke (do 50 Gy) oraz mozliwosé
ponownej analizy sygnalu dozymetrow, z uwagi na niska strate sygnatu przy
kazdorazowym odczycie [Akselrod i wsp., 1998]. Innym materiatem wykorzystywanym
w dozymetrii promieniowania jonizujacego jest tlenek berylu (Be0O). Materiat ten
wykazuje liniowg odpowiedZ na dawke w zakresie od pGy do 100 Gy. Cechuje go rowniez
znikomy zanik sygnatu w czasie. Tlenek berylu jest materiatem o doskonatej odpornosci

na czynniki pochodzace ze $rodowiska [Sommer i wsp., 2008].
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Pomimo tego, iZ na rynku mozna znaleZ¢{ powyZsze materialy charakteryzujace sie
dobrymi wtasciwosciach OSL, to w zwiazku z rosngcym zainteresowaniem t3 metoda
w dozymetrii promieniowania jonizujacego zwieksza sie réwniez zapotrzebowanie na
poszukiwanie iopracowywanie nowych materiatéw mogacych konkurowaé z wyzej
wymienionymi: tlenkiem glinu i tlenkiem berylu.

Z uwagi na to podjeto wiele wysitkow, aby opracowa¢ inne materiaty OSL, takie jak
np. KBr:Eu [Douguchi i wsp., 1999], ktéry poddany ekspozycji na promieniowanie
rentgenowskie wykazuje intensywny sygnal OSL, a takze dobra odpowiedZ dawkowa.
Gtownymi wadami tego materiatu jest szybki zanik sygnatu OSL w czasie oraz wzglednie
wysoka efektywna liczba atomowa (Zgg=31.5).

Innym materiatem wykazujagcym luminescencje zaréwno przy stymulacji
termicznej, jak i optycznej jest tlenek magnezu domieszkowany terbem (MgO:Tb3+) [Bos
i wsp., 2006]. Przy zastosowaniu metody termicznie stymulowanej luminescencji materiat
ten wykazuje gtowny pik w temperaturze 315°C. Najwyzszy sygnat OSL uzyskano dla
stymulacji $wiattem zielonym (o dtugosci fali 500-570 nm). Materiat ten wykazuje liniowa
odpowiedZ na dawke w zakresie do 10 Gy. Gléwna wadg tlenku magnezu (MgO:Tb3+)
jednak jest duzy zanik sygnatu w czasiee W przypadku pomiaréw TL piki
niskotemperaturowe zanikaly o 28%, natomiast sygnat OSL zanikat o 43%, w ciggu 36
godzin od napromienienia. Przedstawiona réznica w zaniku sygnatu w czasie pomiedzy TL
i OSL prawdopodobnie jest spowodowana istnieniem putapek, ktére odgrywajg role
w OSL, lecz nie biorg udziatu w procesie TL.

Glinian magnezu domieszkowany terbem (Al,Mg0,4:Tb3+) przebadany przy uzyciu
metody termicznie stymulowanej luminescencji wykazat piki w temperaturach: 120°C,
220°C i 340°C. Sygnat OSL zaobserwowano przy stymulacji $wiattem o dtugosci fali
470 nm. Wyniki pomiaréw fotoluminescencji tego materiatu pokazaty, ze Th3+ dziata jak
centrum luminescencji [Alagu Raja i wsp., 2009]. Materiat ten cechuje bardzo duzy zanik
sygnatu w temperaturze pokojowej [Yoshimura and Yukihara, 2006.a, b].

Wstepne badania OSL nad glinianem litu domieszkowanym terbem (LiAlO2:Tb) lub
cerem (LiAlO;:Ce) wskazaty na fakt, ze czuto$¢ tych materiatéw jest 200 razy nizsza niz
tlenku glinu domieszkowanego weglem (Al;03:C, Landauer, Inc) przy stymulacji $wiattem
niebieskim o dlugosci fali 470 nm. Obydwa luminofory wykazujg liniowa odpowiedZ na
dawke w zakresie dawek od 1 Gy do 3 kGy. Czyni je to potencjalnymi materiatami, ktére
mozna zastosowaé w dozymetrii wysokich dawek [Dhabekar i wsp., 2008]. Najwiekszg
wada tych materiatéw okazat sie duzy zanik sygnatu w czasie, gdyz oszacowano go na 30-

40% w ciggu 20 godzin od napromienienia [Mittani i wsp., 2008].
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Obiecujace witasciwosci OSL zaobserwowano w tréjsktadnikowych fluorkach
o strukturze ABF3. Sposréd nich NaMgF; okazat sie szczegdlnie atrakcyjny ze wzgledu na
efektywna liczbe atomowg, ktéra zblizona jest do liczby atomowej tkanki. Zaobserwowano
takze niski prég detekcji (130 nGy) oraz szeroki zakres liniowej odpowiedzi dawkowej, tj.
od 3 Gy do 100 Gy. Jednakze najwieksza wadg tego materiatu jest dosy¢ duzy zanik
sygnatu w czasie, bo az 40% w ciggu 24 godzin od napromienienia [Dotzler i wsp., 2007].

Podsumowujgc, wszystkie wyzej omdéwione materialy takie jak: MgO:Tb3* [Bos
i wsp., 2006], MgAl,04:Tb3+ [Alagu Raja i wsp., 2009; Yoshimura and Yukihara, 2006. a, b],
LiAlO2:Tb/Ce [Dhabekar i wsp., 2008; Mittani i wsp., 2008], NaMgF3:Eu?+ [Dotzler i wsp.,
2007] sg interesujace pod katem wykorzystania ich w dozymetrii OSL. Jednakze gtéwnym
problemem zaobserwowanym w przypadku kazdego z tych materiatéw jest zanik sygnatu
OSL w czasie.

Pomimo podjetych préb badan nad innymi materiatami, ktére mogtyby zosta¢
wykorzystane jako detektory, wcigz istnieje niedobér materiatéw OSL o wtasciwos$ciach
dostosowanych dla potrzeb dozymetrii. Postep w opracowywaniu takich materiatéw jest
powolny, a wiekszo$¢ badan skupia sie jednak na charakteryzowaniu wtasciwosci OSL juz
istniejacych materialéw. W przypadku niektérych zastosowan, takich jak dozymetria
retrospektywna, jest to jedyne mozliwe podejscie [Yukihara i McKeever, 2011].

Zaistniala sytuacja w istocie zmusza do poszukiwania zupeinie nowych
materiatéw OSL wykazujacych poréwnywalne badz lepsze wiasciwosci luminescencyjne
do znanych juz i uzywanych materiatéw komercyjnych (a- Al;03:C i BeO).

Stosunkowo niedawno zauwazono, ze fosforan magnezowo-litowy (LiMgPO4) jest
materiatem, ktory maégltby zosta¢ wykorzystany w dozymetrii OSL. Nalezy on do duzej
grupy zwigzkow typu ABPOs4, gdzie A to pierwiastek jednowarto$ciowy, natomiast B -
dwuwarto$ciowy. Fosforany moga przyjmowac rézne formy w zaleznosci od wzglednej
wielko$ci jonow A i B. Zwykle A to moze by¢ Na+, K+, Rb*, natomiast B jest Mg2+, Mn2+, Fe?+,
Ni2+, Co?*, Zn2+*. Dla jonéw A o niewielkich rozmiarach, jak w przypadku Li+, powstaty

zwigzek przyjmuje strukture oliwinu, np. LiMgPO4 [Hanic i wsp., 1982] (rysunek 2.5).

2

Rysunek 2.5 Struktura krystaliczna LiMgPO. otrzymana na podstawie dostepnej bazy danych
Crystallography Open Database (COD 1530053) programem Diamond 4.1. Zwiqzek jest podobny do
struktury oliwinu ((Mg, Fe):Si04).
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Pierwsze wzmianki na temat fosforanu magnezowo-litowego jako materiatu
luminescencyjnego pojawity sie kilka lat temu, gdy grupa Dhabekar i wsp. (2011)
przedstawita LiMgPO.:Tb,B jako nowy czuty luminofor. Od tego momentu pojawito sie
szereg prac opisujacych witasciwosci TL/OSL fosforanu magnezowo-litowego
domieszkowanego terbem, borem [Kumar i wsp., 2011; Menon i wsp., 2012; Singh i wsp.,
2012; Kumar i wsp., 2013; Bajaj i wsp., 2016; Rawat i wsp., 2017; Menon i wsp., 2018];
terbem, samarem i borem [Gai i wsp.,2013]; europem, samarem i borem [Gai i wsp., 2015]
oraz tulem i terbem [Guo i wsp., 2017].

Omawiany materiat wykazuje bardzo duza czuto$¢ na promieniowanie jonizujace.
W pracy Dhabekara i wsp. (2011) pokazano, ze jego czutos¢ jest o 1.3 razy wyzsza niz
czuto$¢ komercyjnie dostepnego i stosowanego a-Al;03:C. Z kolei czutos¢ LiMgPO4:Tm,Tb
jest zblizona do czutosci tlenku glinu [Guo i wsp., 2017]. Wyniki badan przeprowadzonych
dla LiMgPO4:Tb,Sm,B pokazaty, Ze jest on 2 razy czulszy od LMP domieszkowanego jedynie
terbem iborem [Gai i wsp. 2013]. Poréwnan dokonano przy stymulacji $wiattem
o dtugosci fali 470 nm i detekcji w zakresie UV (uktad stosowany w czytniku Risg Model
DA-15 lub DA-20). Wedlug wynikéw badan Dhabekara iwsp. [2011] fosforan
magnezowo-litowy posiada widmo emisji sktadajgce sie z wielu linii w zakresie dtugosci
fal od 380 nm do 585 nm (380, 417, 440, 490, 545 i 585 nm). Stosowanie czytnika Risg
Model DA-15 lub DA-20 do pomiaréw przy konfiguracji: fotopowielacz bialkaliczny EMI
9235QB oraz filtr U340 (okno transmisji 200-400 nm) pozwala zaobserwowac pierwsza
z zarejestrowanych linii widma emisji otrzymanego dla tego materiatu.

W pracy Dhabekara i wsp. (2011) pokazano, Ze najmniejsza mierzalna dawka dla
LiMgPO4Tb,B wynosita 20 pGy. Dalsze badania dowiodty, ze LiMgPO.:Tb,B posiada
najmniejszg mierzalng dawke ponizej 1 puGy. Prog wykrywalnosci tak matych dawek
osiggnieto poprzez optymalizacje parametréow odczytu CW-O0OSL. Dokonano tego przez
zmiane intensywnosci $wiecenia diod LED oraz czasu stymulacji. W czasie odczytu
krotszym niz 1 s przy stymulacji LED o intensywnos$ci 90% uzyskano najmniejsza
mierzalng dawke o wartosci 0.49 pGy [Rawat i wsp., 2017]. W pracach [Dhabekar i wsp.,
2011; Gai iwsp., 2013, 2015; Guo iwsp. 2017] obserwowano zaleznos$¢ odpowiedzi
sygnatu OSL od dawki. W pracy z 2011 pokazano, ze LiMgP04:Tb,B wykazuje liniowa
odpowiedZz do 1 kGy, podobne rezultaty otrzymano réwniez dla LiMgP04:Tm,Tb
[Dhabekar i wsp., 2011; Guo i wsp., 2017]. Badania LMP domieszkowanego samarem (Sm)
i borem (B) pokazaty, ze wykazuje liniowa odpowiedZ w zakresie dawek od 0.1 Gy do
216 Gy [Gai i wsp. 2013], natomiast pomiary przeprowadzone na fosforanie magnezowo-

litowym domieszkowanym europem, samarem oraz borem pokazaty, Ze materiat ten
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prezentuje réwniez szeroki zakres liniowej odpowiedzi na dawke (0.1 - 540 Gy) [Gai
i wsp., 2013].

Wedtug wynikéw badan przeprowadzonych nad zanikiem sygnatu w czasie, LMP
domieszkowany Tb oraz B traci 16% sygnatu OSL w ciggu 4 [Dhabekar i wsp., 2011] lub
8 dni [Guo i wsp., 2017]. Najnowsze badania z 2018 roku wskazujg na fakt, ze zanik
sygnatu w czasie wyznaczony dla tego luminoforu nie jest zagadnieniem pomijalnym.
Wyniki pomiaréw wykazaty, ze drugi pik TL (wystepujacy w temperaturze okoto 160°C)
jest odpowiedzialny za zanik sygnatu OSL w czasie w tym materiale. Znikomy spadek
sygnatu OSL podczas przechowywania fosforanu magenzowo-litowego w temperaturze
4°C $wiadczy o tym, ze zanikanie sygnatu OSL w czasie ma charakter termiczny. Poprzez
zmiane domieszek uzyskano material o nieco zmienionym charakterze krzywej jarzenia
TL. W rezultacie tej zmiany zmniejszono intensywno$¢ drugiego piku TL, a co za tym idzie
- zmniejszyt sie zanik sygnatu OSL w czasie. Czuto$¢ tak zmodyfikowanego materiatu
wyniosta okoto 87% w stosunku do czutosci pierwotnych prébek fosforanu magnezowo-
litowego. Zanik sygnatu OSL wynidst 15% sygnatu poczatkowego, natomiast w przypadku
niezmodyfikowanego LMP zanik ten wynosit 30% [Menon i wsp., 2018].

Fosforan magnezowo-litowy zostal rdéwniez zastosowany do pomiaréw
termoluminescencji. Otrzymany luminofor wykazat gtéwny pik TL w temperaturze 250°C
[Dhabekar i wsp., 2011]. W 2012 roku ukazat sie artykut dotyczacy witasciwosci TL
fosforanu magnezowo-litowego domieszkowanego jedynie terbem (LiMgPO4:Tb) [Menon
i wsp., 2012]. Krzywa jarzenia TL fosforanu magnezowo-litowego domieszkowanego Tb
wykazata gtéwny pik dozymetryczny w temperaturze 170°C. LiMgPO4 w tej postaci jest
2.5 razy czulszy niz CaS04:Dy. Badania TL i fotoluminescencji pokazaty, ze jon Tb3+ dziata
jako centrum luminescencji w tym fosforze. Ponadto stosujac metode termoluminescencji
pokazano, Ze materiat ten wykazuje liniowa odpowiedz w zakresie dawek do 1 KkGy.
Natomiast zanik sygnatu TL w czasie jest mniejszy niz 7% w ciggu jednego miesigca od
napromienienia, jes$li dozymetr jest chroniony przed bezposrednim dziataniem $wiatta.
Zkolei Gai iwsp. [2015] przedstawili, Ze fosforan magnezowo-litowy domieszkowany
samarem, europem oraz borem posiada gtéwny pik dozymetryczny w temperaturze
354°C. Innym interesujgcym materiatem jest fosforan magnezowo-litowy domieszkowany
tulem (Tm) oraz terbem (Tb). Badania nad tym materiatem wykazaty, Ze materiat ten ma

gtéwny pik dozymetryczny w temperaturze 300°C [Guo i wsp., 2017].

Grupa naukowcéw z Indii [Kumar i wsp., 2011] w celu zrozumienia procesow
zachodzacych w materiale LMP, wykonata eksperymentalne pomiary OSL w trybie CW-
OSL (ang. Continuous Wave Optically Stimulated Luminescence) i LM-0OSL (ang. Linear

Modulation OSL), natomiast analize Kkinetyczng przeprowadzita stosujac modele
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teoretyczne. Rezultaty pomiaréw w trybie CW-OSL pokazaly, ze krzywa zaniku
luminoforu LMP nie moze by¢ opisywana przez pojedynczy rozktad eksponencjalny, a tym
samym nie reprezentuje kinetyki pierwszego rzedu. Przy zastosowaniu wstepnego
wygrzewania (125°C, 200°C, 300°C przez 10 s) charakter krzywej zaniku nie ulega
zmianie. Podobnie w sytuacji, gdy zastosowano wybielanie préobki. Podjeto wiec probe
dopasowania do otrzymanej krzywej sumy kilku eksponent, co okazato sie skuteczne
w przypadku zastosowania 5 sktadowych kinetyki pierwszego rzedu. Zastosowana liczba
sktadowych jest dodatkowo uzasadniona przez pomiary TL. Trudno$ci napotkano rowniez
przy prébie dopasowania krzywej kinetyki pierwszego rzedu do zmierzonej krzywej LM-
OSL. Jednak niektdre jej parametry wskazywaly, ze moze by¢ to zwigzane z tym, Ze jest
ona suma kilku krzywych. Dalsze pomiary LM-OSL pokazaty, Ze potozenie piku jest
niezalezne od pochtonietej dawki promieniowania, co jest typowe dla krzywych opisanych
kinetyka pierwszego rzedu [Bos, 2001]. Wyniki te pokazaly, ze krzywa zaniku fosforanu
magnezowo-litowego mozna opisa¢ jako sume pieciu sktadowych kinetyki pierwszego
rzedu.

Singh i wsp. [2012] przeprowadzili badania dotyczace korelacji pomiedzy TL i OSL
dla fosforanu magnezowo-litowego domieszkowanego terbem i borem. W wyniku
dekonwolucji krzywych otrzymanych w trybie CW-0OSL oraz LM-OSL potwierdzono, Ze
sygnat CW-0OSL posiada pie¢ sktadowych. Wykazano réwniez, ze sygnat OSL pochodzi od
pieciu putapek o réznych przekrojach czynnych, ktére to odpowiedzialne sg zaréwno za
TL, jak i OSL.

Ta sama grupa badawcza w 2013 roku zbadata detektory LMP w postaci folii na
bazie luminoforu LMP w postaci proszku. Pomiary dotyczyty odpowiedzi detektoréw LMP
na czastki beta o réznej energii. Wzgledna odpowiedz detektoré6w LMP w odniesieniu do
137Cs dla detektoréw LMP o grubosci 0.4 mm wyniosta odpowiednio: 8% dla zrdodta 147Pm,
53.5% dla zrodta 8Kr i 100% dla Zrédta °0Sr/90Y. Poddajac detektory ekspozycji na
promieniowanie beta pochodzace z roéznych Zrédel wyznaczono réwniez stosunek
odpowiedzi detektora, ktérego nie umieszczono pod zadnym filtrem do odpowiedzi
detektoréw umieszczonych pod filtrami o réznej grubosci. Stosunki te wykorzystywane
byly do oszacowania energii czgstek beta i zastosowania wspétczynnika korygujacego
podczas oceny dawki [Kumar i wsp., 2013].

Chinska grupa badawcza przeprowadzita badania nad opracowaniem materiatéw
do pomiaréw OSL w czasie rzeczywistym wykonujagc pomiary na luminoforze
LiMgP04:Tb,Sm,B. Strukture i wtasciwosci optyczne tego luminoforu scharakteryzowano
wykorzystujac metode dyfrakcji rentgenowskiej, spektrometru fluorescencyjnego oraz

czytnika OSL. Badania przeprowadzone dla LMP domieszkowanego Tb, Sm oraz B
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pokazaty, Ze jest to materiat, ktéry mozna wykorzysta¢ do pomiaru dawek w czasie
rzeczywistym [Gai i wsp., 2013].

Dwa lata p6zniej ukazat sie artykutl tej samej grupy z Chin dotyczacy pomiaréw
W czasie rzeczywistym, termoluminescencji, widma emisji OSL, odpowiedzi na dawke,
czasu stymulacji oraz powtarzalnosci sygnatu OSL. Pomiary te przeprowadzono na
fosforanie magnezowo-litowym domieszkowanym europem (Eu), samarem (Sm) oraz
borem (B). Widma stymulacji wykazaty, ze maksimum absorpcji wystgpito przy 395 nm,
podczas gdy widmo emisji wykazato maksimum przy 616 nm [Gai i wsp., 2015].

Dla LiMgP04:Tb,B przeprowadzono badania majgce na celu okreslenie wptywu
koncentracji boru na jego wlasciwosci dozymetryczne. Otrzymane probki z koncentracja
boru na poziomie 0.002 mol i 0.005 mol wykazuja wyzszy sygnat OSL nizZ przebadany do
tej pory LiMgP04:Tb,B (1 mol% Tb, 5 mol% B). Zauwazono réwniez, ze obydwa materiaty
LMP wykazuja liniowo$¢ w badanym zakresie dawek (50 - 450 mGy), a optymalnag
koncentracje boru ustalono na poziomie 0.005 mola. Wyniki pomiaréw TL tego materiatu
pokazaty, ze posiada on gléwny pik dozymetryczny w temperaturze 110°C oraz drugi pik

w temperaturze 165°C [Bajaj i wsp., 2016].

Dotychczasowe rezultaty badan nad witasciwo$ciami dozymetrycznymi LiMgPO4
wskazuja na szereg obiecujacych i wyrézniajacych wiasciwosci w zestawieniu z innymi
materiatami. Tym samym opracowanie materialu na bazie fosforanu magnezowo-
litowego oraz analiza wtasciwo$ci tego materiatu pod katem mozliwosci wykorzystania go

w dozymetrii promieniowania jonizujacego stanowig cel niniejszej rozprawy.
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3 Metody pomiarowe i aparatura stosowana w pracy

3.1 Metoda mikrowyciagania (MPD)

Réznorodne techniki wzrostu krysztatéw stosowane sg zaleznie od wilasciwosci
fizykochemicznych materiatu, Zadanych parametréw strukturalnych i uzytkowych
materiatu, atakze aspektéw ekonomicznych procesu. Mozna je sklasyfikowa¢ zaréwno
pod wzgledem stanu skupienia, wjakim znajduje sie material wyjSciowy przed
krystalizacjg, jak i rodzaju naczynia, w ktérym materiat wyj$ciowy umieszczany jest przed
krystalizacjg. Rozpatrujac pierwszy punkt klasyfikacji, monokrysztaty mozna otrzymywac
z fazy statej (w wyniku przemiany fazowej w ciele stalym, na drodze np. rekrystalizacji),
ciektej (zroztworu lub fazy roztopionej) oraz gazowej (przez sublimacje, np. metoda
gazowego transportu chemicznego). Klasyfikacje pod wzgledem stanu skupienia materiatu

wyj$ciowego przedstawiono na rysunku 3.1.

. Z fazy cieklej .
Z fazy stalej Z fazy gazowej
Roztwoér | Faza roztopiona
Przemiana fazowa Odparowani.c Wyrcigganie ze Sublimacja -
w ciele statym rozpuszczalnika  |stopionego materiatuy kondensacja

v A V

L Przemianafazowal rodzaju
Rekry StallZ:’iC]a Nieciggta zmiana funkcji stanu w T,
Wydzielenie/pochtonigcie ciepta (ciepto utajone)

v y

Krystaliczne ciato state

Rysunek 3.1 Klasyfikacja metod wzrostu monokrysztatéw [na podstawie Stupiriski, 2013].

Rozpatrujgc  drugi punkt powyzszej klasyfikacji, metody otrzymywania
monokrysztatdw mozna takze podzieli¢ na beztyglowe i tyglowe.

Pierwsza z nich dotyczy metod otrzymywania monokrysztatéw, w ktérych nie ma
koniecznos$ci stosowania tygla. Jest to szczegdlnie wazne w przypadku materiatléw silnie
reaktywnych chemicznie, ze wzgledu na mozliwo$¢ reakcji roztopionego materiatu
z materialem tygla. Zastosowanie tygla wprowadza ponadto dodatkowe ograniczenia, co
do mozliwo$ci wyboru materiatu wyjSciowego, gdyz jego temperatura topnienia nie moze
by¢ wyzsza od temperatury topnienia tygla (w przypadku krystalizacji z fazy roztopionej).
Jako przyktady metod beztyglowych mozna poda¢ metode Verneuil [Verneuil, 1902],
metode Skull [Chudoba i Stackelberg, 1937] oraz metode wedrujacej strefy (ang. Floating
Zone).
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Druga grupa to tzw. metody tyglowe. W tych metodach materiat wsadowy
umieszcza sie w specjalnie zaprojektowanych tyglach, ktére nastepnie grzeje sie oporowo
badz indukcyjnie do osiggniecia co najmniej temperatury topnienia materiatu wsadowego.
Wsrdd metod tyglowych wymieni¢ nalezy przede wszystkim: metode Czochralskiego
[Czochralski, 1918], Kyropoulosa [Kyropoulos, 1926] oraz Bridgmana [Bridgman, 1925].

Omoéwienie wszystkich typéw i metod krystalizacji nie jest kluczowe z punktu
widzenia niniejszej pracy, dlatego w tym rozdziale szerzej omdéwione zostang jedynie
wybrane metody krystalizacji, ze szczeg6élnym uwzglednieniem metod otrzymywania
monokrysztatdw z fazy roztopionej. Dla S$cistosci nalezy zaznaczy¢, ze przez faze
roztopiong rozumie sie ciecz, o takim samym sktadzie chemicznym, co materiat
wyj$ciowy, natomiast przez krystalizacje z fazy roztopionej, realizacje przemiany fazowej
ciecz—ciato stale bez zmiany sktadu chemicznego [Stupinski, 2013]. Powyzsza definicja
zawiera w sobie warunek konieczny dla wzrostu z fazy roztopionej, ktéry stwierdza, ze
w ten spos6b mozna krystalizowa¢ tylko te materiaty, ktore topia sie kongruentnie.
W przypadku materiatow, ktére ulegajg dekompozycji ponizej temperatury topnienia lub
silnie odparowuja z uktadu, nalezy stosowaé¢ inne metody krystalizacji. Niedoboér
sktadnika, ktéry najsilniej odparowuje zuktadu, mozna kompensowa¢ modyfikujac
odpowiednio sktad materiatu wyjsciowego (nadmiarowa ilo$¢ sktadnika lotnego
w stosunku do jego iloSci stechiometrycznej). Przyktady takiego podejscia dostepne sa

w literaturze [Pejchal i wsp., 2012].

Rysunek 3.2 Wzrost krysztatu metodq Czochralskiego [na podstawie http://melt.snu.ac.kr
/research/singlecrystals.php].

Wsrdéd metod otrzymywania monokrysztatéw z fazy roztopionej najbardziej znang
w $Swiecie jest metoda Czochralskiego. Z punktu widzenia wyzej przedstawionej
klasyfikacji jest to przyktad metody tyglowej, w ktdérej krysztat wyciggany jest
Z przetopionego materialu w goére z jednoczesnym obrotem (rysunek 3.2). Wzrost odbywa

sie na odpowiednio zorientowanym zarodku krystalizacji, wykonanym najcze$ciej z tego
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samego materiatu, co materiat wsadowy (rysunek 3.3), wprowadzanym od géry do tygla

Z przetopionym materiatem.

Rysunek 3.3 Zarodek Al;0; [zdjecie wiasne].

Zarodek krystalizacji pelni funkcje ,matrycy”, nadajac takg samg orientacje
krystalograficzng rosngcemu krysztatowi. Metoda Czochralskiego dedykowana jest do
otrzymywania krysztatow objeto$ciowych, stad tez pojedynczy proces wzrostu wymaga
zwykle znaczacej iloSci materiatu wsadowego (kilkadziesiat, a czasem nawet kilkaset
gramo6w). Ma to bardzo istotne znaczenie z punktu widzenia kosztoéw produkcji, zwtaszcza
w przypadku bardziej egzotycznych materiatéw, gdzie koszt syntezy 1 g materiatu
wsadowego przekracza nierzadko kilkaset ztotych. Ponadto, ze wzgledu na znaczna
objeto$¢ materiatu, ktéra krystalizuje w obszarze gradientu temperatury nad tyglem, a co
za tym idzie na mozliwo$¢ powstawania silnych naprezen termicznych w objetoSci
rosngcego krysztatu, w metodzie Czochralskiego stosowane sa zazwyczaj bardzo mate
predkosci wzrostu, rzedu mm/h. To sprawia, Ze czas potrzebny na otrzymanie krysztatu
objetosciowego metodg Czochralskiego liczony jest najczesciej w dniach (typowo jeden
krysztal na tydzien). Istnieja jednak alternatywne metody, ktére pozwalaja na
otrzymywanie poréwnywalnych jako$ciowo krysztatdw w znacznie krotszym czasie. Jedna
z nich jest metoda mikrowyciggania (ang. Micro-Pulling Down, MPD).

Metoda mikrowyciggania jest stosunkowo mioda metodg otrzymywania
krysztaléw, zaproponowang na poczatku lat 90. XX w. w Fukuda Laboratory, na
Uniwersytecie Tohoku w Sendai, Japonia [Fukuda i wsp., 2004]. W Polsce rozwijaja ja
jedynie dwa o$rodki naukowo-badawcze, Instytut Technologii Materiatow
Elektronicznych w Warszawie oraz Instytut Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie. Podobnie
jak metoda Czochralskiego, metoda MPD jest metoda tyglowa, a wzrost krysztatu odbywa
sie na odpowiednio zorientowanym zarodku krystalizacji. Podstawowym czynnikiem,
ktéry roznicuje obie metody wzrostu jest kierunek wyciggania krysztatu. W metodzie MPD
krysztal wyciggany jest w dét, przez mikrokanal w dnie tygla (rysunek 3.6).

W poréwnaniu do metody Czochralskiego, metoda MPD nie wymaga znacznych iloSci
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materiatu wsadowego. Mniej niz 1 g materialu wystarcza do wytworzenia
makroskopowego krysztatu. Ponadto, metoda jest znacznie prostsza technologicznie,
poniewaz rosnacy krysztal nie musi by¢ obracany. Co wiecej, ze wzgledu na nieduza
objetos¢ materiatu (a w konsekwencji rowniez krysztatu), krysztaty mozna otrzymywac
z predko$ciami rzedu mm/min. Poniewaz krysztal wyciggany jest wdo6t, nie ma
probleméw z materiatami, ktére wykazuja wysoka preznos¢ pary. Dodatkowym atutem
jest mozliwos¢ wzrostu krysztatéw o zadanym ksztatcie (tzw. shaped crystals) [Fukuda
i Chani, 2007], nadawanym przez ksztatt dna tygla (tzw. shaper). Jest to niezwykle wazna
zaletg tej metody, gdyz stosunkowo duza objetos¢ krysztalu otrzymanego np. metoda
Czochralskiego jest tracona w procesie dalszej obrobki mechanicznej, ktéra zwykle nie jest
wymagana w przypadku krysztatéw otrzymanych metoda MPD. Oméwione powyzej zalety
powoduja, zZe metoda mikrowyciggania doskonale sprawdza sie w badaniach
materiatowych i inzynierii monokrysztatéw. Ze wzgledu na stosunkowo wysokie
predkosci wzrostu oraz niewielkg ilo$¢ potrzebnego materiatu wsadowego, metoda MPD
doskonale nadaje sie do szybkiej i taniej produkcji monokrysztatéw na potrzeby badan
laboratoryjnych. Mozna zatem w relatywnie krétkim czasie bada¢ wptyw modyfikacji
sktadu chemicznego materiatu oraz parametréw i warunkéw procesu krystalizacji na
wlasciwosci otrzymywanych krysztatéw [Yoon i wsp., 1994 a].

Efektywne stopienie materiatbw wsadowych jest mozliwe dzieki stosowaniu
grzania indukcyjnego. Polega ono na wzbudzeniu silnych pradéw wirowych
(wywotujacych efekt cieplny) w ogrzewanym osrodku (tutaj w tyglu) wskutek istnienia
odpowiednio silnego, zmiennego pola magnetycznego generowanego wewnatrz pieca.
Grzanie to posiada istotng zalete, mianowicie energia potrzebna do wzrostu temperatury
wewnatrz tygla jest przenoszona wsposob bezkontaktowy (za pomocg pola
magnetycznego), a proces grzania moze by¢ doktadnie sterowany [Rudnev i wsp., 2017].

Pierwsza nowoczesng konstrukcje pieca do MPD ogrzewanego indukcyjnie
stworzono na Uniwersytecie Tohoku w Japonii dla wzrostu Kkrysztatléw
cienkowarstwowych - LiNbOz [Yoon iwsp., 1994 b]. Z kolei prototyp aparatury
wyposazony w indukcyjne Zrédto grzania do otrzymania mieszanych krysztatéw Sii_«Gex
zostat przedstawiony przez Koh i Fukuda [1996]. W roku 1999 grupa Yoshikawa i wsp.
[1999] opisata wzrost krysztatow Al;03/Y3Als012 przy uzyciu aparatury do MPD
wyposazonej w tygiel irydowy (Ir) umieszczony na dogrzewaczu réwniez wykonanym
zirydu. Dogrzewacz ten posiadat dwa okna, ktére umozliwity obserwacje procesu
w czasie rzeczywistym za pomocg kamery CCD. Istotny wktad w rozwéj aparatury
dedykowany dla tej metody miata grupa Yosikawa i wsp. [2007], ktéra przedstawita piec

przeznaczony do otrzymania krysztatéw fluorkowych, wyposazony w ciasng komore
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prézniowa pozwalajaca na oproéznienie uktadu przed procesem do ci$nienia rzedu
10-8 bar. Dodatkowo posiadat okienko wykonane z CaF, do bezposredniej obserwacji, a do
procesu zastosowano grafitowy tygiel i dogrzewacz otoczony przez ogniotrwaty wegiel,
zastosowany jako ostona termiczna. W 2010 roku przedstawiono aparature do
wytwarzania higroskopijnych krysztatéw halogenkéw poprzez dodanie usuwalnej komory
do uktadu wzrostu. Komora ta pozwala na jej transport do kontrolowanej atmosfery
komory rekawicowej, gdzie przeprowadzane byly ustawienia eksperymentalne
i przygotowanie materiatéw wyjsciowych [Yokota i wsp., 2010].

Pomimo tego, iz powstato wiele modeli piecow do tej metody, to og6lny uktad oraz
zasady procesu nie zmienity sie znaczaco. Wiekszos$¢ urzadzen do MPD dziata na zasadzie

zilustrowanej na rysunku 3.4.

E @_‘_Civﬂsa indukcyjna
Izolacje ceramiczne

- Tygiel

Materiat wsadowy

Wl N

5 Dogrzewacz
i,;_}:‘: .l
I_ l Wyhodowany krysztal

Kier.unek. - Zarodek
wyciagania
krysztatu —> I

Rysunek 3.4 Ogélny schemat systemu MPD [Yoshikawa i wsp., 2007].

0Od 2011 roku w Zaktadzie Fizyki Radiacyjnej i Dozymetrii IF] PAN w Krakowie
dziata stanowisko do wytwarzania krysztatéw metoda MPD oraz metodg Czochralskiego
(od 2014 r.). Wyposazone jest ono w piec indukcyjny (wyprodukowany przez Cyberstar)

oraz generator o mocy 20 kW (rysunek 3.5).

Rysunek 3.5 Aparatura do wzrostu krysztatéw metodq MPD i Czochralskiego, ktéra znajduje sie w IF]
PAN w Krakowie [zdjecie wtasne].
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Do aparatury zostat dostosowany odpowiedni uktad chtodzacy, ktéry sktada sie
z dwoch obiegdw wody oraz zewnetrznego wymiennika ciepta. Aby zapobiec utlenianiu
tygli stosowanych w tej metodzie, w komorze pieca zapewniona jest odpowiednia
atmosfera (préznia do ~3x10-6 bara lub dowolna atmosfera gazowa). Szybkos$¢
wyciggania krysztatow jest rowniez istotnym aspektem majacym wptyw na wiasciwosci,
ksztatt oraz jako$¢ optyczna hodowanych krysztaléw. Realne predkosci jakie mozna
osiagna¢ (zadac) na tej aparaturze sa rzedu kilku mm/min. Wszystkie parametry zwigzane
ze wzrostem krysztatow, tj. moc pracy generatora, poziom atmosfery wewnatrz komory
pieca, szybko$¢ wzrostu oraz przeptyw stosowanych gazéw obstugiwane sg przez system
automatycznej kontroli procesu wzrostu krysztatu. Wizualng obserwacje procesu wzrostu
dokonuje sie poprzez kamere CCD umieszczong przed okienkiem kwarcowym, ktéra

przekazuje obraz na monitor (rysunek 3.6).

Rysunek 3.6 Kamera CCD stosowana do obserwacji procesow wzrostu krysztatéw [zdjecie witasne].

W metodzie MPD tygiel odgrywa szczegd6lnie wazng role ze wzgledu na indukcyjny
charakter grzania. W laboratorium Zaktadu Fizyki Radiacyjnej i Dozymetrii stosuje sie
kilka rodzajow tygli: grafitowy, irydowy oraz molibdenowy (rysunek 3.7). W przypadku
krysztaléw LMP otrzymywanych tg metodg stosowano gtéwnie tygiel grafitowy. Wybor
tygla podyktowany byt wynikami badan Kulig i wsp. [2016.b], gdzie opisano wplyw

warunkow wyciggania na wtasciwosci dozymetryczne otrzymanych krysztatow.

Rysunek 3.7 Przyktadowe tygle wraz z dogrzewaczami stosowane w IF] PAN: A - tygiel irydowy
z dogrzewaczem z tego samego materiatu, B - tygle grafitowe z réznymi ksztattami otworéw na dnie
wraz z dogrzewaczem(po prawej) [zdjecie wtasne].
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Rodzaj tygla uzalezniony jest od temperatury topnienia materiatu wsadowego. Na
przyktad, aby otrzymacé krysztaty Al,O3; uzywa sie najczesciej tygli irydowych, gdyz tlenek
glinu ma bardzo wysoka temperature topnienia, tj. 2050°C, a z kolei iryd topi sie
w temperaturze okoto 2400°C [Fukuda i Chani, 2007; Fukuda i wsp., 2004]. Tabela 3.1
przedstawia informacje orodzajach tygli stosowanych w laboratorium oraz
temperaturach topnienia materiatéw, z ktérych sa wykonane wraz ztemperaturami

topnienia materiatéw wsadowych na krysztaty, jakie otrzymuje sie w IF] PAN.

Tabela 3.1 Rodzaje tygli zastosowanych w Zaktadzie Fizyki Radiacyjnej i Dozymetrii IF] PAN

Temperatura topnienia Maksymalna temperatura
Rodzaj tygla materiatuy, z ktérego topnienia materiatu
wykonany jest tygiel [°C] wsadowego [°C]
Irydowy 2410 2200
Molibdenowy ~2600 2300
Grafitowy ~3000 2500

Wazna role w procesie wzrostu krysztatow odgrywa réwniez dogrzewacz
(rysunek 3.7. A i B), w postaci cylindra z otworem na $ciance, tworzgcym okienko, przez
ktére mozliwa jest obserwacja frontu krystalizacji. Dogrzewacze mogg by¢ czynne lub
bierne, w zaleznosci od rodzaju materiatu, z ktérego sg wykonane. Zadaniem dogrzewacza
jest ustalenie odpowiedniego gradientu temperatury wokoét rosngcego Kkrysztatu
zapobiegajacego powstawaniu naprezen wewnetrznych w rosngcym krysztale.

Dogrzewacz umieszcza sie na podktadce z tlenku glinu (Al;03) lub tlenku cyrkonu

(Zr0O2:Mg), a na nim stawia sie tygiel (rysunek 3.8).

Rysunek 3.8 Tygiel irydowy z dogrzewaczem umieszczony na podktadce ceramicznej w cewce
indukcyjnej [zdjecie wtasne].

Temperatura topionego materiatu kontrolowana jest moca dostarczang przez
generator. Tygiel wypetnia sie materiatem wsadowym w formie sproszkowanej. Do
izolacji termicznej tygla i dogrzewacza na tym stanowisku stosuje sie ceramiki z tlenku

glinu lub tlenku cyrkonu o wysokiej czystosci (99.7%) (rysunek 3.9). W zaleznoSci od
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wytwarzanego krysztatu stosuje sie od 1 do 4 rur ceramicznych o zwiekszajacych sie
$rednicach zamykanych dopasowanymi pokrywkami. W ten sposdb zapobiega sie

odprowadzaniu ciepta z tygla oraz przegrzewaniu sie komory w trakcie procesu.

Rysunek 3.9 Izolacje cieplne tygla stosowane w procesach wzrostu krysztatéow oraz mozdzierz
uzywany do proszkowania materiatu wsadowego [zdjecie wtasne].

Proces otrzymywania krysztatu sklada sie z kilku etapéw, ktére przedstawia rysunek 3.10.

POCZATEK
PROCESU

tygiel wp N _p— '
stopionyy,
zarodekmp materiat

4
KONIEC
PROCESU

- W wy ey

rosnacy
krysztat

Rysunek 3.10 Zdjecia z rzeczywistego procesu z widocznymi etapami: 1) poczqtek procesu, 2) moment
zetkniecia zarodka z tyglem (przerwanie napiecia powierzchniowego roztopionego materiatu), 3)
pojawienie sie kropli stopionego materiatu, 4) rozpoczecie wyciggania krysztatu wyciggania
krysztatu, 5) krystalizacja stopionego materiatu, 6, 7) opréznianie tygla, 8) zakoriczenie procesu,
odseparowanie otrzymanego krysztatu od tygla [zdjecie wtasne opracowane na podstawie
rzeczywistego procesu].

W przeciwienstwie do krysztatéw objetoSciowych, bardzo powolne chtodzenie
krysztaléw wyhodowanych metodg MPD po ich wzroscie nie jest zazwyczaj konieczne,
poniewaz roznica pomiedzy temperaturg rdzenia i cze$ci zewnetrznej krysztalu jest
niewielka z powodu jego matej Srednicy. W rezultacie otrzymuje sie krysztaty o dtugosci

kilku centymetréw i §rednicy do 5 mm. Rysunki 3.11 (A i B), 3.12 oraz 3.13 przedstawiaja
przyktadowe krysztaty otrzymane metoda mikrowyciggania.
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0 fem 2 3 4 5 6 7 8 9 1

Rysunek 3.11 Krysztaly LiMgPO4:Th,B (LMP 235-A i LMP 205-B) otrzymane metodq MPD w Zaktadzie
Fizyki Radiacyjnej i Dozymetrii IF] PAN w Krakowie [zdjecie witasne].

Rysunek 3.12 Krysztaty Al;O3 otrzymane metodq MPD w Zaktadzie Fizyki Radiacyjnej i Dozymetrii IF]
PAN w Krakowie [zdjecie wiasne].
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Rysunek 3.13 Krysztaly LiF otrzymane metodq MPD w Zaktadzie Fizyki Radiacyjnej i Dozymetrii IF]
PAN w Krakowie [zdjecie wlasne].

3.2 Termoluminescencja (TL)

Termoluminescencja jest indukowang termicznie fosforescencja, bedaca de facto
zjawiskiem wy$wiecania (luminescencji) napromienionego izolatora lub pétprzewodnika
po jego podgrzaniu [Hrynkiewicz, 2001] (rysunek 3.14). Zjawiska tego nie nalezy myli¢ ze
spontaniczng emisjg $wiatta z substancji [Furetta i Weng, 1998]. Termoluminescencje
obserwuje sie tylko raz, w czasie pierwszego podgrzewania, a efekt ten mozna ponownie

zaobserwowal dopiero wéwczas, gdy material zostanie napromieniony, czyli zostanie

dostarczony mu nowa porcja energii.
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Rysunek 3.14 Fluoryt w swietle Zaréwki w temperaturze pokojowej (A); Termoluminescencja fluorytu
podgrzewanego nad palnikiem kuchenki przy zgaszonym $wietle (B) [na podstawie
http://www.rockhoundlounge.com/cgi-bin/yabb252/YaBB.pl?’num=1349918072].

Termoluminescencja jest zjawiskiem powszechnie wystepujacym w przyrodzie —
juz w XVII wieku Robert Boyle opisat je po raz pierwszy. Dostrzegt, Ze diament podgrzany
do temperatury ludzkiego ciata emituje swiatto [Boyle, 1663]. Jednakze dopiero w 1904
roku Maria Sktodowska-Curie powigzata wystepowanie owego jarzenia TL z ekspozycja
na promieniowanie jonizujgce. Zaobserwowata wowczas, Ze intensywno$¢ $wiecenia
podgrzanego CaF; jest tym wieksza, im dtuzej materiat ten znajdowat sie obok Zrédia
radowego [Sktodowska-Curie, 1904]. Przez niemalZe kolejne pét wieku nikt nie podjat sie
dalszych pomiaréw dozymetrycznych wykorzystujgc materiaty termoluminescencyjne.
Dopiero w drugiej potowie XX wieku nastgpit gwattowny rozwdj dozymetrii
termoluminescencyjnej wraz z powstaniem pierwszej teorii tego zjawiska.

W 1950 roku zastosowano termoluminescencje w dozymetrii promieniowania
jonizujacego podczas szeroko prowadzonych testow jadrowych. Z kolei w Polsce znaczacy
wplyw na rozwdéj dozymetrii termoluminescencyjnej miat prof. Tadeusz Niewiadomski
(IF]), ktory opracowat detektory termoluminescencyjne na bazie LiF:Cu,Ag i CaF,:Mn
[Niewiadomski, 1991].

Mozna wyro6zni¢ trzy podstawowe warunki konieczne do zaistnienia zjawiska TL
[Bos, 2007]. Po pierwsze, materiat musi by¢ izolatorem lub pétprzewodnikiem, metale nie
wykazujg wiasciwosci luminescencji. Po drugie, materiat ten musi pochtongé¢ energie
w trakcie ekspozycji na promieniowanie jonizujace. Po trzecie, luminescencja jest
wyzwalana podczas ogrzewania materiatu do pewnej temperatury [McKeever, 1985].

Zjawisko termoluminescencji zachodzi w dielektrykach lub poétprzewodnikach
i mozna je wytlumaczy¢ na bazie teorii pasmowej [Furetta i Weng, 1998]. W oparciu o te
teorie, idealny krysztal zawiera pasma: walencyjne (zapetnione elektronami),
przewodnictwa (puste pasmo, ktore nie zawiera elektronéw) oraz wzbronione (przerwa
energetyczna). W przypadku idealnego dielektryka pasmo wzbronione jest zbyt szerokie
by umozliwi¢ jakiekolwiek przejscie elektronéw z zapetnionego pasma walencyjnego do

pustego pasma przewodnictwa, a zjawisko termoluminescencji nie moze zaj$¢ z powodu
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zbyt szerokiej przerwy energetycznej. W rzeczywistosci dielektryki posiadaja pewne
defekty, ktore wprowadzajg dodatkowe poziomy energetyczne do pasma wzbronionego
(putapki). Ich rodzaj i koncentracje kontroluje sie w procesie wytwarzania krysztatow,
poprzez wprowadzanie domieszek innych jonéw. W przerwie energetycznej, w obszarach
defektow sieci krystalicznej wystepuja putapki elektronowe, ktére znajduja sie w poblizu
pasma przewodnictwa oraz putapki dziurowe (centra luminescencji) w poblizu pasma
walencyjnego.

Dzieki istnieniu putapek elektronowych oraz centréw luminescencji jest mozliwe
powstanie zjawiska termoluminescencji. Na zjawisko to etapy jest dwuetapowe.
W pierwszym etapie na krysztat musi pa$¢ kwant promieniowania jonizujgcego
powodujacy wybicie elektronu z sieci krystalicznej. Wybity elektron daje poczatek
powstawaniu w sieci krystalicznej kaskady elektronowo - fotonowej, gdzie elektrony
z samego konca kaskady (o energiach rzedu kilku eV) po wybiciu z pasma walencyjnego
przeskakuja do pasma przewodnictwa i kolejno s3 wychwytywane przez poziomy
energetyczne pulapek elektronowych (domieszek) i zostaja wnich sputapkowane.
Pozostate po elektronach dziury migruja w pasmie walencyjnym, po czym rekombinuja
z elektronami domieszek, tworzac centra luminescencji (rekombinacji). W ten sposéb
informacja o oddzialywaniu promieniowania jonizujacego jest zachowana w materiale
dielektryka, co konczy pierwszy etap zjawiska termoluminescencji.

W drugim etapie do sieci krystalicznej zostaje dostarczona energia termiczna.
Sputapkowane no$niki fadunku zostajg uwolnione z putapek, a nastepnie rekombinujg
z centrum luminescencji w pasmie wzbronionym. Zjawisku rekombinacji towarzyszy
emisja kwantu Swiatta iw ten sposob informacja o oddziatywaniu promieniowania

jonizujacego jest uwalniania z materiatu (rysunek 3.15).

pasmo przewodnictwa
T _@-=----- > c

pobudzenie Ea
termiczne

ekombinacja

emisja
O luminescencji

\%

Rysunek 3.15 Schemat przedstawiajqcy procesy wzbudzania termicznego i rekombinacji promienistej,
ktore prowadzq do emisji termoluminescencji [Bluszcz, 2000].

Rozwazania odnoszace sie do modelowania istoty zjawiska TL rozpoczety sie od

konstrukcji tzw. prostego modelu putapkowego (STM, ang. simple trap model), w ktérym
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przyjeto jednono$nikowy model kinetyki z jednym typem aktywnych putapek. Randall
i Wilkins otrzymali analityczne rozwigzanie, ktére nosi miano kinetyki pierwszego rzedu
(ang. first order kinetics). Model ten zaklada istnienie dwdch pozioméw energetycznych
w pasSmie zabronionym izaniedbywalne wtérne putapkowanie [Randall, 1945 a. b].
Prawdopodobienistwo uwolnienia elektronu do pasma przewodnictwa przypadajace na

jednostke czasu, moze zosta¢ wyrazone za pomoca rownania Arrheniusa [Bos, 2007]:

p = se E/KT (3.1)
gdzie:

s - tzw. czynnik czestotliwo$ciowy, ktédry powigzany jest z przekrojem
czynnym putapki na wychwyt elektronu z pasma przewodnictwa, typowe
wartosci 1012 - 1014, [s-1] [Furetta, 2010],
E - energia wigzania putapki, jest réznica miedzy poziomem pulapki,
a dnem pasma przewodnictwa, [eV],
k - stala Boltzmanna = 1.38x10-23, [J /K],

T - temperatura bezwzgledna, [K].

Wraz ze wzrostem temperatury krysztatu bedzie rosnaé¢ prawdopodobienstwo uwolnienia
elektronu stajac sie w pewnej temperaturze (Tma) na tyle duze, ze w zasadzie w bardzo
krétkim czasie elektrony oproéznia putapki i powrdca do pasma walencyjnego. Powrot do
stanu podstawowego jest zwigzany z emisjg kwantow $wiatta, ktérego intensywnosé¢, I(t)
(zwang dalej intensywnos$cia TL) wyrazona w fotonach na jednostke objetoSci i na
jednostke czasu [m-3 s-1] w danej chwili t podczas podgrzewania jest proporcjonalna do
szybkosci rekombinacji elektronéw i dziur w centrach rekombinacji [Pagonis i wsp,,

2006]:

dn
I(t)=— de (3.2)
gdzie:
ngq — koncentracja dziur sputapkowanych w centrach rekombinacji [m-3],
znak ,-” 0znacza, Ze koncentracja dziur pozostajacych w putapkach maleje
w czasie.
Zaktada sie, ze kazda rekombinacja produkuje foton $wiatlta, oraz ze wszystkie

wytworzone fotony s3 rejestrowane. Szybko$¢ rekombinacji jest proporcjonalna do

koncentracji wolnych elektronéw w pasmie przewodnictwa (n,) i do koncentracji dziur

(na):
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(3.3)

gdzie:
A, -stata, ktora jest prawdopodobiefistwem rekombinacji wyrazonym
w jednostkach objeto$ci na jednostke czasu, z zalozenia niezalezna od
temperatury, [m-3s-1].
Natomiast szybkos¢ koncentracji putapkowanych elektronéw (n.) jest rowna szybkosci ich

termicznego wzbudzenia pomniejszonej o szybkos¢ wtérnego putapkowania:

dn
dte =-N,p+n,(N-n,)A (3.4)

gdzie:
N - koncentracja putapek elektronowych,
A - stala, ktdra jest prawdopodobienistwem wtérnego putapkowania,
okreslonym w jednostkach objetosci na jednostke czasu, [m-3s-1].
Podobnie szybkos$¢ koncentracji swobodnych elektronéw jest réwna szybkosci ich
termicznego wzbudzenia w putapce elektronowej pomniejszonej o szybkos¢ ich wtérnego

putapkowania i szybko$¢ rekombinaciji:

dn
d—t”=nep—np(N—ne)A—npndAr (3.5)
Uktad réwnan rézniczkowych (3.3)-(3.5) jest podstawg do analizy zjawiska
termoluminescencji. Jego rozwigzanie jest mozliwe przy wprowadzeniu pewnych zatozen,
zwanych przyblizeniami quasi r6wnowagi[Chen i McKeever, 1997]:

dn,
dt

dn
dt

dn,
dt

dn
< h

i (3.6)

<<

Swobodne elektrony i dziury s3 produkowane w parach w czasie jonizacji, wiec np+n.=na.
Z uwagi, Ze np,<< ne, to n.~ nq Jesli zastosujemy powyzsze zatozenia, woéwczas z réwnan

tych wyniknie nastepujacy zwiazek:

dn, dn

e _np= _E
I(t):—E:— ot _np_nsexp[ ij (3.7)

Réwnanie (3.7) opisuje transport tadunku w sieci jako proces pierwszego rzedu. Zwykle,

w pomiarach TL temperatura podnoszona jest liniowo [Bos,2017]:
T@H) =T, + /4 (3.8)
gdzie:
B - szybko$¢ grzania, [Ks-!]
To - temperatura w czasie t = 0.
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Jesli temperatura zmienia sie w czasie, wowczas rozwigzanie réwnania (3.7) prowadzi do

réwnania Randalla-Wilkinsa [Bos, 2017]:
t
I(t) = _d”e = nesexp(—E exp| —sfexp — E dt’ (3.9)
dt KT 0 KT (t")

n. - catkowita liczba sputapkowanych elektronéw w czasie t = 0,

gdzie:

t’- zmienna obojetna.
Zmiana natezenia $wiecenia luminescencyjnego w funkcji temperatury nazywana jest
krzywa jarzenia TL.

Réwnanie Randalla-Wilkinsa wprowadzono dla modelu (3.1), ktéry zaktadat
istnienie w materiale jednego rodzaju jednorodnie roztozonych putapek elektronowych
i centréw rekombinacji, odpowiadajacemu jednemu piku termoluminescencyjnego. Jest
ono stosunkowo proste, jednakze opisuje wyidealizowane zjawisko termoluminescencji,
zaktadajac brak wtérnego putapkowania. Pomimo to ksztatt krzywej jarzenia TL opisane;j
tym réwnaniem jest zgodny z ksztattem wiekszos$ci mierzonych, rzeczywistych pikéw TL
dla materiatéw termoluminescencyjnych stosowanych w praktyce [Bos i wsp., 1993;
McKeever i wsp., 1985].

Niemniej jednak powstato wiele innych modeli opisujacych zjawisko termicznie
stymulowanej luminescencji. Nalezy do nich model przej$s¢ zlokalizowanych (ang.
Localized Transitions, LT) [Halperin i Braner, 1960; Land, 1969], ktéry zaktadat
przestrzenng korelacje pomiedzy centrami pulapkowymi a centrami rekombinacji.
Materiat TL jest rozwazany jako uktad niezalezny z wewnetrznym ruchem tadunkéw, ale
bez przejscia elektroné6w do pasma przewodnictwa. Nawet przy duzym udziale
putapkowania wtérnego, krzywa jarzenia TL ma zawsze charakter Kkinetyki pierwszego
rzedu i jest dobrze przyblizana za pomocag réwnania Randalla-Wilkinsa [Land, 1969; Chen,
1976]. Pewnym rozszerzeniem tego modelu jest model przej$¢ semi-zlokalizowanych
(ang. Semi-Lokalized Transition, SLT) [Mandowski, 2005]. W tym modelu réwniez czesto
otrzymuje sie rozwigzania w postaci r6wnania Randalla-Wilkinsa [Mandowski, 2006]. Tak
wiec réwnanie Kkinetyki pierwszego rodzaju nie tylko dobrze opisuje piki TL dla
rzeczywistych materialéw termoluminescencyjnych, ale takze jest teoretycznie
uzasadnione.

Jak wspomniano powyzej, krzywa jarzenia TL jest odzwierciedleniem natezenia
emisji Swiatta w funkcji temperatury. Je$li wiec w pasmie wzbronionym wystepuje jeden
poziom putapek, woéwczas mamy do czynienia z krzywa o jednym maksimum. Jednakze

taki przypadek zdarza sie rzadko z uwagi na obecnos$¢ kilku pozioméw putapek, a tym
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samym prowadzi to do rejestracji krzywej z wieloma pikami (rysunek 3.16).
Kazde z maksiméw zwigzane jest z osiggnieciem takiej temperatury, w Kktdrej
prawdopodobienistwo uwolnienia (3.1) ma na tyle duza wartos$¢, ze wiekszos¢ elektronéw
znajdujacych sie w putapkach bardzo szybko je opuszcza. Energia, jaka zostaje wyzwolona
w postaci termoluminescencji, jest bezposrednio proporcjonalna do energii
zZmagazynowanej w materiale w postaci elektroné6w w putapkach, natomiast posrednio
jest funkcja dawki promieniowania jakg otrzymat uprzednio ten materiat [Bluszcz, 2000].
Oznacza to, Ze po odpowiedniej kalibracji materiatu mozna wyznaczy¢ dawke pochtonieta
przez tenze material. W zwigzku z powyzszym ksztatt krzywej jarzenia TL zalezny jest
zaré6wno od rodzaju uzytego materiatu, ale ré6wniez od przygotowania tego materiatu

przed odczytem.

termperatura [K]
323 373 423 473 523 573 623

TL [10%j.u.]

50 100 150 200 250 300 350
temperatura [°C]

Rysunek 3.16 Doswiadczalna krzywa jarzenia TL zarejestrowana dla LiF: Mg, Ti, z szybkosciq grzania
2°C/s, przedstawiajqgca piki wystepujgce w réznych temperaturach.

3.3 Optycznie stymulowana luminescencja

Optycznie stymulowana luminescencja (OSL) jest zjawiskiem pokrewnym do
termoluminescencji, jednakze w przypadku tej techniki czynnikiem stymulujacym jest
Swiatto, anie temperatura. Ogélnie, trudno jest okresli¢, kiedy badania OSL po raz
pierwszy opisano w literaturze. Z pewnos$cig zjawisko to zostalo zasugerowane, gdy
Edmond Becquerel (1843), anastepnie Henri Becquerel (1883) zaobserwowali, ze
poprzedzona ekspozycjg na promieniowanie jonizujgce fosforescencja siarczkéw cynku
i wapnia zostata wygaszona, jesli materialy te zostaly wystawione na dziatanie $wiatla
podczerwonego [Yukihara i McKeever, 2011].

W latach 50. ubiegtego wieku po raz pierwszy optycznie stymulowana
luminescencja zostala zaproponowana i zastosowana jako narzedzie, ktére mozna
wykorzysta¢ w dozymetrii indywidualnej [Romanovskii i wsp., 1955]. Jednakze jej
wlasciwy rozwoj przypada na lata 90. XX wieku. Wtedy to, po raz pierwszy, David Huntley

zastosowal metode, zwang obecnie CW-0SL (ang. Continuous Wave OSL) do okre$lenia
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wieku probki. Wykorzystal w tym celu probki kwarcu i skalenia [Huntley i wsp., 1985].
Osiagniecia w tej dziedzinie zostaty opisane przez wielu badaczy [Fain i wsp., 1991; Bailiff
i wsp., 1994; McKeever, 1997;2000].

Optycznie stymulowana luminescencja to przejSciowa luminescencja
obserwowana podczas o$wietlania izolatoréw krystalicznych lub pétprzewodnikéw, ktére
wcze$niej byly wzbudzane, zazwyczaj przez ekspozycje na promieniowanie jonizujace.
Wzbudzanie materiatu promieniowaniem prowadzi do przej$cia w stan metastabilny,
charakteryzujacy sie oddzielnym uwiezieniem w defektach sieci krystalicznej zaréwno
elektronéw jak i dziur. Podobnie jak zjawisko TL, réwniez i optycznie stymulowana
luminescencja to zjawisko dwuetapowe. Poczgtkowo energia promieniowania zostaje
zmagazynowana w materiale, gdzie promieniowanie jonizuje krysztat powodujac
przeniesienie elektronéw z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa, w wyniku
czego zostaje utworzona para elektron-dziura. Przebieg takiego procesu uzalezniony jest
od sposobu jonizacji (posrednia lub bezposrednia) materii przez promieniowanie.
Elektron znajdujacy sie w pasmie przewodnictwa wedruje do momentu wychwycenia go
przez putapke elektronowg o odpowiedniej energii lub rekombinacji z dziurg w pasmie
walencyjnym (rysunek 3.17). Liczba zapetionych putapek elektronowych i powstatych
centréw luminescencyjnych jest proporcjonalna do pochtonietej dawki promieniowania
jonizujacego.

Drugi etap zjawiska OSL zalezy od dziatania czynnika stymulujacego, w tym
przypadku od okres$lonej dtugosci fali $wietlnej. Energia czynnika stymulujacego musi
przewyzsza¢ gltebokos$¢ energetyczng putapki elektronowej, w przeciwnym przypadku
elektron nie zostanie wzbudzony ponownie do pasma przewodnictwa. Elektron, ktéry
powtoérnie znajdzie sie w pasmie przewodnictwa przemieszcza sie w dolnych warstwach
pasma, do momentu pojawienia sie w pobliZzu centrum luminescencji, gdzie nastepnie
z nim rekombinuje oddajac nadmiar swojej energii w postaci Swiatta [Furetta 2008; 2010;
Pagonis i wsp., 2006; Yukihara iMcKeever, 2011]. W zalezno$ci od energetycznej
gtebokosci centrum luminescencyjnego emitowane jest §wiatto o réznych dtugosciach fali,
co oznacza, ze kazdy materiat luminescencyjny wykazuje odpowiednie dla siebie widmo
ciagle z maksimum dla odpowiednich dtugosci fal zaleznych od danego centrum

luminescencyjnego [Bos, 2007; McKeever, 1985].
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Rysunek 3.17 Schemat przedstawiajgcy procesy wzbudzenia optycznego oraz rekombinacji
promienistej, ktére prowadzq do emisji OSL. Energia fotonu swiatta stymulacji musi by¢ wieksza od
energii aktywacji putapki i mniejsza od szerokosci przerwy pomiedzy pasmami E, < hvy < E
[Bluszcz, 2000].

Przy pobudzaniu materiatu Swiattem o statej mocy natezenie luminescencji maleje

w przyblizeniu wyktadniczo z czasem symulacji. W takiej sytuacji obserwuje sie tzw.

krzywa zaniku OSL lub tez krzywa wyswiecania (rysunek 3.18).

0 50 100 150 200 250 300
czas stymulacji [s]

Rysunek 3.18 Doswiadczalna krzywa zaniku OSL zarejestrowana dla krysztatu Alz03.

Najprostszym modelem zjawiska OSL jest OTOR (ang. One Trap One Recombination
Center), zaktadajacy istnienie dwoch pozioméw energetycznych (putapki elektronowej
oraz centrum luminescencyjnego) umieszczonych odpowiednio w bliskich odlegtosciach
pasma przewodnictwa oraz pasma walencyjnego [Pagonis, 2006; Yukihara i McKeever,

2011]

n(t)=n, -exp(- pt) (3.10)
gdzie:
n(t) - koncentracja uwiezionych elektrondéw,
ny - poczatkowa koncentracja sputapkowanych elektronow,

p - prawdopodobienstwo przejscia elektronu z putapki do pasma

przewodnictwa w jednostce czasu [z: =-n pj.
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Przy zatozeniu, Ze w trakcie stymulacji wszystkie elektrony natychmiast
rekombinujg, natezenie $wiatla emitowanego Ips; jest proporcjonalne do szybkosci

uwalniania elektronéw z putapek elektronowych. Opisuje to ponizsze réwnanie:

dn
los (1) oc dt =Ny p-exp(— pt) (3.11)

Odnoszac sie do analogicznych rozwazan kinetyki, co w przypadku metody TL, mozna
réwniez zapisa¢ rownania dla OSL przy zastosowaniu stymulacji w trybie ciggtlym (CW-

OSL). Ponizsze réwnania opisujg kinetyke pierwszego rzedu:

dn dn
los ) =——F=——*=nf 3.12
osL(t) dt at ( )
losL (1) = 1, exp(-t/7) (3.13)

gdzie:

7- stala zaniku CW-0SL zalezna m.in. od natezenia stymulacji optycznej,
Ip - poczatkowa intensywno$¢ OSL dla t=0.

Krzywa OSL rejestrowana w trybie CW-OSL, ma eksponencjalny charakter zaniku,
jednakze wwielu przypadkach jest on bardziej skomplikowany. Intensywnos$¢
luminescencji emitowanej przy pobudzaniu optycznym moze by¢ proporcjonalna do liczby
no$nikow tadunku zgromadzonych w putapkach. Podobnie, jak w przypadku TL, pozwala
to na wyznaczenie dawki promieniowania jonizujacego pochtonietego przez badany

materiat.

3.4 Aparatura

34.1 Czytnik TL/OSL (Risg TL/OSL model DA-20)

W ramach niniejszej pracy, do badan zastosowano dwie metody pomiarowe, tj.
termicznie oraz optycznie stymulowanga luminescencje. Do tego celu uzyto
zautomatyzowanego czytnika Risg TL/OSL model DA-20 (rysunek 3.19). Jest to czytnik
opracowany do datowania prébek geologicznych, a takze do pomiaréw w dozymetrii
retrospektywnej. Wydajnos¢ modelu DA-20 jest poréwnywalna zwydajnoscia
manualnego czytnika Harshaw 3500. Czytnik, ktéry stosowany jest do pomiaréw
w Zaktadzie Fizyki Radiacyjnej i Dozymetrii w IF] PAN, zostat wyprodukowany przez
dunska firme Risg National Laboratory w 2012 roku. Wyposazony jest w dwa wbudowane
zrodia promieniotwoércze, tj. beta (99Sr/90Y) oraz alfa (241Am). Jednym z potencjalnych
problemoéw jest zwiekszone tto promieniowania, wynikajace z obecno$ci wbudowanych
zrodet. Moc dawki wewnatrz czytnika, nawet w pozycjach najbardziej odlegtych od obu

zrodet jest wyzsza niz naturalne tto promieniowania w pomieszczeniu laboratoryjnym.
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W pozycjach tuz pod zamknietymi Zrédtami moc dawki wynosi okoto 50 pGy/godz.
W momencie napromienienia, detektory na pozycjach sasiadujacych otrzymuja
dodatkowa dawke promieniowania, w szczegélnosci kiedy stosuje sie Zrédto beta
(90Sr/90Y). Moc dawki dla pierwszych sasiednich probek wynosi okoto 100 mGy/godz., co
stanowi 0.05% dawki ekspozycyjnej. Odpowiedz detektoréw TL na promieniowanie tta
w znacznym stopniu zalezy od typu detektora (liczby atomowej) i jego charakterystyki
energetycznej odpowiedzi na dawke, poniewaz promieniowanie wyciekajace sktada sie
z foton6w o niskiej energii.

Pomimo tych probleméw, czytnik Risg ze wzgledu na jego stabilnos¢,
powtarzalnos¢ i czutos¢ w potaczeniu z takimi mozliwosciami, jak: karuzela na 48 proébek,
mozliwo$¢ grzania probek do 700°C oraz peing automatyzacja kontroli pomiaréw, moze
by¢ z powodzeniem stosowany do pomiaréw w dozymetrii indywidualnej [Wrdébel

i wsp.,2015].

Rysunek 3.19 Czytnik Risg TL/OSL model DA-20 stosowany do pomiaréw termicznie ioptycznie
stymulowanej luminescencji w Zaktadzie Fizyki Radiacyjnej i Dozymetrii w IF] PAN [Guide to Risg].
Zasadnicze elementy czytnika przedstawia rysunek 3.20, a zaliczajg sie do nich:

a) system detekcji (zawierajacy fotopowielacz oraz filtry),

b) system stymulacji (termiczny i optyczny),

¢) zrédia promieniotworcze.

Fotopowielacz

29
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; qu Miseczka z probka Plytka podgrzewajacac >

Karuzela na 48 prébek

Rysunek 3.20 Schemat czytnika Risg wedtug materiatéw od producenta [Guide to Risg, 2014].

49



Metody pomiarowe i aparatura stosowana w pracy

System detekcji sktada sie z fotopowielacza (ang. PMT, Photomultiplier Tube)
i zestawu filtréw, ktdre ograniczajg dostep $wiatta rozproszonego pochodzacego od
systemu stymulacji do fotopowielacza, a takze pozwalaja dobra¢ odpowiednie okno
spektralne. Emitowany sygnat luminescencyjny jest rejestrowany przez fotopowielacz
(czytnik zostal wyposazony w standardowy fotopowielacz bialkaliczny EMI 9235QB),
ktérego maksymalna wydajno$¢ kwantowa miesci sie w przedziale od 200 nm do 400 nm.
Rysunek 3.21 przedstawia zalezno$¢ wydajnosci kwantowej tego fotopowielacza od

dtugosci fali $wiatta emisji.
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Rysunek 3.21 Kwantowa wydajnos¢ fotopowielacza bialkalicznego (EMI 9235QB) [Guide to Risg,
2014].

Natezenie emitowanego sygnatu jest kilkanascie rzedéow wielko$ci mniejsze niz
natezenie Swiatta stymulacji. Aby ograniczy¢ dostep $wiatta rozproszonego od stymulacji
do fotopowielacza, stosuje sie odpowiednie filtry.

Wraz z czytnikiem dostarczane s3 trzy filtry detekcyjne:

e Hoya U-340 (7.5 mm grubosci, g = 45 mm; okno transmisji 250-400 nm),

e Schott BG 39 (2 mm grubosci, ¢ = 45 mm; okno transmisji 300-700 nm),

e BG3 (3 mm grubosci, g = 45 mm; okno transmisji 250 - 500 nm i 700 nm).
Do pomiaréw OSL dla materialu LMP wykorzystano filtr U-340, ktérego okno transmisji
znajduje sie pomiedzy 250 a 400 nm. Wedtug Dhabekar i wsp. [2011] widmo emisji
LiMgPO4:Tb,B sktada sie z kilku linii odpowiadajacych dtugosciom fali: 380, 417, 440, 490,
545 oraz 585 nm. Stosujgc do odczytéw OSL fotopowielacz bialkaliczny EMI 9235QB oraz
filtr U340 mozna rejestrowac pierwsza z wymienionych powyzej linii widma emisji
otrzymanego dla tego materiatu.

Charakterystyke spektralng filtrow przedstawia rysunek 3.22.
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Rysunek 3.22 Charakterystyka transmisyjna filtrow detekcyjnych dostarczanych z czytnikiem Risg
[Guide to Risg, 2014].

Czytnik ma mozliwo$s¢ wykonania pomiar6w za pomoca dwoch systemow
stymulacji, tj. termicznej i optycznej, przy czym obydwa te systemy moga by¢ zastosowane
réwnocze$nie, np. mozliwe jest wykonanie pomiaréw OSL w podwyZszonej temperaturze.

Element grzewczy (ogrzewa probke) oraz sitownik (podnosi probke do pozycji
pomiarowej) umieszczone s3 bezposrednio pod fotopowielaczem. Element grzewczy
wykonany jest z kanthalu (stop Zelaza i chromu z niewielkim dodatkiem glinu i kobaltu),
ktéry zapewnia odpowiednig transmisje ciepta do badanej prébki.

Czytnik jest w stanie ogrzewac¢ probki do temperatury 700°C z predkos$cig grzania
od 0.01°C/s+20°C/s. Ze wzgledu na ograniczenia oprogramowania istnieje mozliwos$¢
odczytéw z maksymalng predkoscig do 10°C/s. Grzatka obmywana jest przez strumien
gazu obojetnego (argon lub azot), ktéry ma za zadanie chroni¢ jg przed utlenianiem
w wysokich temperaturach oraz szybciej schtadza¢ po skoficzonym procesie grzania.

W  czytniku istnieje mozliwos¢ wyboru dwoéch 7Zrédet stymulacji, tj. diod
podczerwonych (870 nm) lub niebieskich (470 nm). Zastosowanie diod LED posiada wiele
zalet, takich jak krotki czas reakcji, mozliwosé stymulacji przy réznym natezeniu $wiatta
oraz niski koszt.

Czytnik Risg oferuje mozliwo$¢ pracy w trzech trybach stymulacji optycznej
(rysunek 3.23):

e CW-O0OSL (ang. Continous Wave) - probki sg stymulowane przy statym
natezeniu $wiatta. Sygnat OSL zanika wykladniczo do momentu
oproéznienia putapek.

e LM-OSL (ang. Linear Modulation) - intensywno$¢ stymulacji $wietlnej
zmienia sie liniowo (zwykle narasta od 0 do pewnej intensywnosci (1)).

e POSL (ang. Pulsed OSL) - w tym trybie stymulacja jest impulsowa i pomiar

OSL nastepuje pomiedzy impulsami §wietlnymi [McKeever i wsp., 1996].
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Rysunek 3.23 Ilustracja trzech moZzliwych trybdw, ktére mozna zastosowac w czytniku Risg: CW-0SL,
LM-OSL oraz POSL. Rysunek przedstawia rowniez wyniki eksperymentalne uzyskane za pomocq tych
trzech trybéw [na podstawie Guide to Risg, 2014].

3.4.2 Czytnik OSL Helios - 1

W ramach niniejszej pracy do pomiaréw optycznie stymulowanej luminescencji
dla wybranych prébek, tj. folii LMP, wykorzystano czytnik Helios-1 (rysunek 3.24)
[Mandowski i wsp., 2010; Piaskowska i wsp., 2013].

Rysunek 3.24 Czytnik HELIOS-1 z kasetq dozymetryczng wewngqtrz szuflady pomiarowej [Marczewska
iwsp., 2016].

Uktad stymulacji czytnika wyposazony jest w pie¢ diod niebieskich (460 nm),
kazda o mocy 5 W. Uktad detekcyjny wyposazony jest w fotopowielacz H7360 oraz filtr
UG-11 (transmisja w zakresie 300-400 nm). Dla potrzeb tego czytnika zastosowano
specjalnie zaprojektowane kasety sktadajace sie z karty oraz $wiatloszczelnej obudowy
(rysunek 3.25.A) lub obudowy z otworami dedykowanymi dla filtrow (rysunek 3.25.B).
Karty posiadaja cztery otwory na detektory, ktére wycina sie z folii. Kasety zostaly

wyprodukowane z czarnego tworzywa ABS przy uzyciu techniki druku 3D.

Rysunek 3.25 Kasety wykonane na bazie plastiku ABS metodq druku 3D: A) z obudowq
Swiattoszczelng, B) z obudowq z otworami dedykowanymi dla filtréw [Marczewska i wsp., 2016].
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3.5 Zroédla promieniotwoércze

W ramach pracy do napromieniania probek wykorzystano gtownie trzy zrodta
beta - 9Sr/%%Y o roéznej aktywnosci, jedno wbudowane w czytniku Risg oraz dwa

w zewnetrznych napromieniaczach. W badaniach uzywano réwniez Zrédta gamma - 137Cs.
Zrédto B (°°Sr/?0Y) wbudowane w czytniku Risg

Zainstalowane wewnatrz czytnika zrédto beta (90Sr/90Y) to zrédto, ktére emituje
czastki beta o maksymalnej energii 2.27 MeV. Jego czas potowicznego rozpadu wynosi
okoto 28.79 lat. Moc dawki na dzien 10.03.2017 r. wynosita 0.0638 Gy/s i zostata ona
wyznaczona na podstawie pomiaréw detektorami MCP (LiF:Mg,Cu,P). Zrédlo to jest
umieszczone w obudowie wykonanej z mosigdzu o $rednicy 10 cm. Dodatkowo znajduje
sie ona w ostonie otowianej, ktorej grubo$¢ to 20 mm, przy czym grubo$¢ gornej czesci
wynosi 40 mm. Minimalny czas napromieniania, jaki mozna ustawi¢ to 1s, jednakze ze
wzgledow czysto technicznych (m.in. otwarcie/zamkniecie przestony) stosuje sie

minimalnie 3-sekundowe naswietlania. Odlegto$¢ miedzy probka a Zrédtem wynosi 7 mm.
Zewnetrzne Zrédto f- 99Sr/9°Y

Do napromieniania wykorzystano rowniez dwa zewnetrzne Zrédta beta (90Sr/90Y)
o mniejszej i wiekszej aktywno$ci, umieszczone w napromieniaczach skonstruowanych
w IF] PAN. Napromieniacze sktadaja sie z wymiennych obrotowych tarcz z wgtebieniami
na karty dozymetryczne lub pojedyncze dawkomierze, ktére podczas obrotu
przemieszczaja sie pod Zrodtem promieniotwdrczym. Rysunek 3.26 przedstawia

napromieniacz o wiekszej aktywnosci.

Rysunek 3.26 Napromieniacz ze Zrédtem beta o wiekszej aktywnosci [zdjecie wtasne].

Moc dawki stabszego zrdodta (20 MBq) na dzien 23.02.2016 r. wynosita
0.43 mGy/min (0.46 mGy na obrét, ktéry trwa 65 sekund), natomiast mocnego Zrddia
(1.48 GBq) na dzien 14.04.2016 r. wynosita 109.85 mGy/min (119 mGy na obrét). Moc

dawki zostata wyznaczona na podstawie pomiaréw detektorami MCP (LiF:Mg,Cu,P)
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wzgledem napromieniania na zewnetrznym Zroédle kalibracyjnym (137Cs) w Laboratorium

Wzorcowania Przyrzadéw Dozymetrycznych IFJ.
Zewnetrzne Zrédto y - 137Cs

Zrédtem promieniowania gamma jest izotop 137Cs, ktéry jest produktem
rozszczepienia, wystepujacym w opadzie radioaktywnym lub wypalonym paliwie
jadrowym. 137Cs wystepuje w réwnowadze promieniotwodrczej ze swoim produktem
rozpadu, 137Ba. Produkuja one promieniowanie beta (o energii 512 keV) i gamma
(o energii 662 keV) [Szepke, 1982].

Okres potowicznego rozpadu 137Cs wynosi 30 lat. Moc dawki Zrédia na dzien
14.07.2016 r. w odlegtosci 105 cm od zrédta wynosita 0.7Gy/h. Zrédto 137Cs znajduje sie
w akredytowanym przez Polskie Centrum Akredytacji Laboratorium Wzorcowania

Przyrzadéw Dozymetrycznych w IF] PAN.

3.6 Materialy wykorzystane w pracy

W ramach niniejszej pracy doktorskiej przeprowadzono szereg badan w celu
okreslenia wtasciwosci dozymetrycznych roéznych postaci luminoforu LiMgPO., t;.
proszkéw (DODATEK A), krysztatéw (DODATEK B) oraz folii o réznym skladzie
chemicznym. Materiaty te zostaly w odpowiedni sposéb przygotowane poprzez synteze
(proszki), wzrost metodg MPD (krysztaty) oraz wprasowanie materiatu pomiedzy polimer
(folie). Wszystkie materialty wykorzystane do badan w tej pracy wyprodukowano
w Zaktadzie Fizyki Radiacyjnej i Dozymetrii w I[F] PAN w Krakowie.

3.6.1 Luminofor LMP w postaci proszkéw

LiMgPO4:Tb,B otrzymano w wyniku reakcji w ciele statym pomiedzy LiOH,
Mg(NO3)2:6H20 oraz NH4H,PO4. Reakcja zachodzi w wysokiej temperaturze (do 750°C)
w obecnosci powietrza pod normalnym ci$nieniem (réwnanie 3.14) [Goni i wsp., 1996].
Aby otrzymac¢ domieszkowany fosforan magnezowo-litowy, do podstawowych reagentéow
dodaje sie odpowiednie zwigzki chemiczne. W przypadku domieszkowania terbem
i borem, zastosowano tlenek terbu (Tbs07) oraz kwas borowy (H3BO3) lub czteroboran

sodu (NazB407'10H20).
2LiOH +2Mg(NO,), -6H,0 +2NH,H,PO, —T 521 iMgPO , + 2NH, +4NO, +16H,0+0, (3.14)

Przyktadowy proces otrzymania luminoforu LMP (niedomieszkowanego i/lub
domieszkowanego) w postaci proszku przebiegal nastepujgco: rozdrobnione

w mozdzierzu substraty umieszczono w tyglu platynowym i wymieszano tak, aby uzyska¢
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mozliwie jak najlepsza jednorodnos¢. Uzyskang mieszanine ogrzewano w otwartym tyglu
w temperaturze 300°C przez 1 godzine, nastepnie podnoszono temperature do 650°C
i ogrzewano przez kolejng godzine. W ostatnim etapie podnoszono temperature do 750°C
i wygrzewano materiat przez 10 godzin. Po tym wygrzaniu tygiel z jego zawarto$cia
schladzano do temperatury pokojowej, anastepnie zawarto$¢ tygla mielono
w mozdzierzu. Zmielony produkt przesypano ponownie do tygla i wygrzewano przez
kolejne 10 godzin. Po tym czasie powtérzono procedure schtadzania i mielenia.
Otrzymywano biaty proszek, ktéry byt gotowy do badan (rysunek 3.27).

Domieszki w postaci Tb407 dodawano w ilosci: 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6; 0.8; 1 oraz 1.2 mol%,
natomiast domieszki H3BOzlub Na;B407-10H,0 dodawano w ilosci: 0.5; 5 oraz 10 mol%.
Jako donoréw ziem rzadkich (Er, Eu, Tm, Gd) uzyto tlenkéw: Er,03; w ilosci: 0.2, 0.4 oraz
0.6 mol%; Eu,03 w ilosci: 0.2, 0.4 oraz 0.6 mol%; Gd;03 w ilosci 0.6 mol%, Tm;03 w iloSci
0.6 mol%.

Czystos$¢ zastosowanych substratéw podano w DODATKU A (Spis luminoforéw LiMgPO4

w postaci proszku wytworzonych i zmierzonych w ramach pracy).

N C7

Rysunek 3.27 Zdjecie jednego z otrzymanych luminoforéw LMP w postaci proszku wykorzystanych do
badan w ramach niniejszej pracy doktorskiej [rysunek wtasny].

Przed dobraniem odpowiedniej masy proszkéw do pomiaréw, wykonano wstepne
pomiary TL i OSL majace na celu zbadanie wptywu masy na czutos¢ badanego proszku
(rysunek 3.28).
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Rysunek 3.28 Wptyw masy prébki badanego materiatu LMP na czutosé sygnatu TL i OSL.
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W przypadku wszystkich wytworzonych i badanych materiatéw LMP postuzono
sie czutosciq jako podstawowym parametrem stuzacym do ich wzglednego poréwnania
miedzy soba. Czuto$¢ OSL zdefiniowano (w niniejszej pracy) jako réznice sygnatu
zsumowanego w pierwszych 100 sekundach i zsumowanego sygnatu tla zarejestrowanego
w ostatnich 100 sekundach przy catkowitym czasie odczytu rownym 600 s (rysunek 3.29).
Podobna procedura obliczeniowa zostata zastosowana przez Dhabekar i wsp. [2011],
gdzie wykorzystano sygnat OSL zsumowany w pierwszej sekundzie pomiaru, a do odjecia
wykorzystano $rednig z sygnatu OSL zarejestrowanego w ostatnich 5 sekundach. W tym

przypadku czas rejestracji sygnatu OSL byt znacznie krétszy (150 s).
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Rysunek 3.29 Sposob obliczania czutosci OSL.

Z kolei czuto$¢ TL wyznaczono poprzez zsumowanie sygnatu w badanym zakresie
temperatur, tj. od temperatury pokojowej do 450°C lub 550°C.

Badania majgce na celu okreslenie wptywu masy na czuto$¢ badanego materiatu
wykazaly, ze najbardziej odpowiednia masa fosforanu magnezowo-litowego w postaci
proszku do badan OSL to okoto 6 mg. W przypadku pomiaréw TL, aby uzyskac najwyzsza
czuto$¢ sygnatu, nalezato przygotowac probki o masie okoto 9 mg. Z reguty do pomiaréw
przygotowywano probki o masie od 6 mg do 8 mg. Proszki umieszczano na miseczkach
dedykowanych do czytnika Risg (rysunek 3.30). Dla kazdego punktu pomiarowego

przygotowywano minimum po dwie miseczki danego proszku.

Rysunek 3.30 Przygotowana do pomiaréw miseczka z luminoforem LMP 10 (LiMgPO4:Th,B) w postaci

proszku [rysunek wtasny].
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3.6.2 Folie LMP

Dozymetry stosowane w ochronie radiologicznej zbudowane s3 z Kkasety
Swiattoszczelnej wraz z umieszczong w niej karta z dedykowanymi miejscami na
detektory. Detektory wystepuja zwykle w formie sprasowanego materiatu
luminescencyjnego (np. BeO) lub luminoforu wprasowanego pomiedzy folie polimerowe
(np. Aly03:C). Zwarta forma detektora ulatwia jego umieszczenie w dawkomierzu
i p6Zniejsze odczyty.

Wytwarzany fosforan magnezowo-litowy otrzymuje sie w postaci zbrylonego
materiatu, ktéry wymaga odpowiedniego rozdrobnienia do postaci proszku. Proszek
w zaleznoS$ci od jego syntezy w réznym stopniu moze poddawac sie rozdrabnianiu do
wtasciwych rozmiaréw ziaren. Mimo to, stosunkowo tatwo jest doprowadzi¢ materiat do
odpowiednio malej ziarnistosci, gdzie drobne ziarna umozliwiaja lepszg homogenizacje
luminoforu, ale rownie tatwo ulegaja zlepieniu i agregacji w wieksze konglomeracje jak
i rowniez podatne s3 na elektryzowanie sie. Ponadto wykonywanie badan na prébkach
substancji w postaci proszku jest czasochtonne, zwtaszcza gdy odwazki majg mata mase
i elektryzuja sie. Duzym utatwieniem jest przygotowanie prébek w postaci sprasowanego
materiatu tzw. zgniotek. Jesli niewielka ilo§¢ badanego materiatu jest wystarczajaca do
prob, stosuje sie folie, w ktérych badana substancja mieszana jest z polimerem,
a nastepnie poddana jest sprasowaniu w celu uzyskania cienkiej folii. W niniejszej pracy
zastosowano metode prasowania na goraco mieszanin skladajgcych sie z wybranych

probek LiMgP04:Th,B oraz termo-topliwego polimeru wysokotemperaturowego.

Folie zawierajaca LiMgP04:Tb,B formuje sie w prasie hydraulicznej posiadajacej
ogrzewane szczeki dociskowe. Pierwszg prdébe formowania folii przeprowadzono
z uzyciem proszku LiMgP0O4Tb,B - 1 mol% Tb i 5 mol% B (nazwa skrétowa LMP 10),
ajako spoiwa uzyto polimeru fluorowodorowanego ETFE (poli-etylotetrafluoroetylenu).
Polimer ten po stopieniu nie wchodzi w reakcje z materiatem luminescencyjnym
wykazujac ponadto znikoma adhezje do podtoza, przez co ztatwoscia ulega oddzieleniu
sie od formy. Wytwarzanie folii rozpoczeto od zmieszania proszku polimeru i proszku
materiatu LiMgP0O4:Tb,B (LMP 10) w stosunku masowym 4:3. Po potgczeniu proszkéw,
mieszanine wytrzgsano recznie w celu poprawienia jej jednorodnosci, a nastepnie przez
okoto 3 godziny poddano jg osuszeniu w temperaturze 150°C. Formowanie folii OSL
rozpoczyna sie od natozenia cienkiej warstwy mieszaniny na folie aluminiows,
wyréwnania przy pomocy watka, nastepnie przykrycia druga folig aluminiowa
i umieszczenia pakietu pomiedzy blachami mosieznymi. Zestaw taki umieszcza sie

pomiedzy szczekami prasy (rysunek 3.31), ktére sg nagrzane do temperatury 270°C
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i zgniata w tej temperaturze sita 3 ton na powierzchnie zgniatang (25 cmx25 cm). Proces
zgniatania trwa 8 minut, po czym pakiet zostaje wyjety z prasy, odwrdécony i ponownie
prasowany sila 5 ton na zgniatang powierzchnie przez 3 minuty. Po wyjeciu z prasy usuwa
sie blachy mosiezne oraz odrywa folie aluminiowe od folii OSL. Nastepnie folie przycina

sie do Zzagdanego rozmiaru.

Rysunek 3.31 Prasa hydrauliczna uzywana do otrzymywania folii LMP [rysunek wtasny].

W pierwszej probie, przy uzyciu proszku LiMgP04:Tb,B (LMP 10), otrzymana folia
byta bardzo niejednorodna. WyrazZnie widoczne byty skupiska luminoforu zawarte
w warstwie polimeru (rysunek 3.32), a potencjalng przyczyna niejednorodnosci byto

prawdopodobnie niejednolite wymieszanie luminoforu i polimeru.

Rysunek 3.32 Folia LMP na bazie proszku LiMgPO4Tb,B (LMP 10) ze wzgledu na liczne
niejednorodnosci (na zdjeciu) nie zostata wykorzystana do dalszych badan [rysunek wtasny].

W zwigzku z powyzszym detektor zbudowany z tak otrzymanej folii byltby mato
efektywny w badaniach, dlatego zmieniono sposéb homogenizacji mieszaniny. Tym razem
zamiast recznego wytracania zastosowano mieszanie mechaniczne na wytrzasarce oraz
zwiekszono masowy udziat polimeru. W tym celu na sicie o wielkosci oczka 125 mikronow
umieszczano mieszanine luminoforu i polimeru wstepnie wymieszanych w stosunku

wagowym 1:2 i przesiewano na wytrzasarce. Z powodu elektryzowania sie mieszaniny
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proces przesiewania czesto przerywano oraz czyszczono sito. Po dwukrotnym przesianiu
mieszaniny, suszono jg i sprasowano w sposob przedstawiony powyzej. Wprowadzenie
mieszania mechanicznego na sicie dato bardzo dobre efekty w postaci jednorodnych
detektoréw. Tym sposobem otrzymano folie przy uzyciu kolejnego proszku, tj.
LiMgP04:Tb,B (LMP 11) (rysunek 3.33).

Do pomiaréw OSL przygotowano krazki wyciete z folii (na bazie proszku
LiMgP04:Tb,B (LMP 10, 14 oraz 20) o $rednicy okoto 6 mm, ktére tatwo mozna byto
umie$ci¢ na miseczkach do czytnika Risg oraz w kasetach dozymetrycznych (doktadny
opis rozdziat 5.2.2 Helios - 1). Kasety te byly dedykowane do pomiaréw w czytniku Helios
-1 (rysunek 3.33).

Rysunek 3.33 Folie o grubosci 0.1 mm wykonano z mieszaniny proszku LiMgPO4Tb,B (LMP 11)
i polimeru ETFE poprzez prasowanie na gorqco. Z folii wycieto prébki o srednicy 6 mm, ktdre zostaty
umieszczone w kasetach dozymetrycznych [rysunek wtasny].

3.6.3 Krysztaly LMP

Jako materiatu wsadowego do otrzymania krysztatéw uzyto proszkéw uzyskanych
wczes$niej na drodze syntezy chemicznej, ktére wilosci okoto 1 g umieszczano w tyglu.
Stosunkowo niska temperatura topnienia LMP, wynoszaca okoto 1025°C, pozwala na
zastosowanie zaréwno tygla irydowego, jak i grafitowego. Ponadto uzywano grafitowego
dogrzewacza oraz dwoch ceramik izolacyjnych z tlenku glinu, wcelu zapewnienia
odpowiedniego gradientu temperatury w obszarze wzrostu. Proces wzrostu
przeprowadzano przy roznych predkoSciach wyciggania oraz w atmosferze gazu
obojetnego (argon) lub w jego mieszaninie zwodorem (DODATEK B). W rezultacie

otrzymywano krysztaty o dtugosci okoto 6-8 cm i o $rednicy do 3 mm (rysunek 3.34).

B ———— S

Rysunek 3.34 Zdjecie krysztatu LMP (na bazie proszku LiMgPO04Tb,B,Eu (LMP 36)) otrzymanego
metodq mikrowyciqgania [rysunek wtasny].
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Wstepnie krysztaty zostaty pociete na pile drutowej na mniejsze probki, gdzie
w zalezno$ci od $rednicy wytworzonego krysztatu pocieto je na preciki o dtugosci 3 mm
(tylko badane krysztaty LMP 169, 205 oraz 235 mialy forme precikéw), jesli Srednica
krysztatu byta niewielka (rysunek 3.35.A) lub na plasterki o grubosci 1 mm, jezeli $rednica
cietego krysztatu wynosita 3 mm. Ze wzgledu na to, iz ksztatt i wielko$¢ prébek krysztatow

réznily sie, to wyniki badan zawsze normalizowano do ich masy.

Rysunek 3.35 Prébki krysztatow LMP (A - na bazie proszku LiMgP04:Th,B (LMP 13) oraz B - na bazie
proszku  LiMgPO4Th,BEu (LMP 36)) przygotowane do pomiaréw [rysunek wiasny].
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4 Przygotowanie materialow LMP do pomiaréw - dobor
optymalnych warunkow wybielania i wygrzewania

W tym rozdziale oméwiono wyniki badan dotyczace okreslenia odpowiednich
warunkow dla wybielania (ang. bleaching) materiatbw LMP w celu ich wielokrotnego
zastosowania. Do tego eksperymentu wykorzystano proszek LiMgP04:Tb,B (1 mol% Tb,
5mol% B - LMP 10), krysztat LMP 398 na bazie domieszkowanego proszku LiMgPO,
(0.8 mol% Tb i 10 mol% B) oraz folie z proszkiem LMP 10 (LiMgP04:Tb,B). Poddawane
procesowi wybielania probki proszku i krysztatu wczesniej zostaly napromieniane na
Zrodle beta (°°Sr/2°Y) wbudowanym w czytniku Risg, natomiast proébki folii LMP 10

poddawano napromienieniu na Zrédle 137Cs.

4.1 Wpybielanie i wygrzewanie proszkow oraz krysztatow LiMgP04:Tb,B

W pierwszej kolejnoSci badano wplyw czasu wybielania za pomoca
standardowych diod LED uzywanych do stymulacji emitujacych S$wiatlto niebieskie
(470nm) w czytniku Risg na zmiane czuto$ci OSL. Procesowi wybielania poddano
3 prébki (proszek umieszczony na 3 miseczkach) proszku LiMgPO04:Tb,B (LMP 10), ktére
napromieniono w czytniku Risg dawka 1 Gy. Nastepnie wykonano standardowy pomiar
OSL, tj. prébki stymulowano przez 600 s (punkt oznaczony jako ,,0 minut” na rysunku 4.1).
Do stymulacji zastosowano niebieskie diody LED (470 nm), a detekcji sygnatu dokonano
przy uzyciu filtra U340.

Po pomiarze sygnatu OSL dokonanego bezposrednio po napromienieniu (pomiar
,0” minut) te same prébki proszku ponownie stymulowano wydtuzajac czas przez
kolejno 8, 10, 20, 40 i 60 minut i wykonywano pomiar OSL (przez 600 s) po uptywie
kazdego z wymienionych czaséw. Sygnat OSL (czuto$¢ OSL) byt wyznaczony kazdorazowo
wedtug procedury przedstawionej w rozdziale 3.

Wyniki dotyczace zmiany czutosci prébek proszku LiMgPO4:Tb,B (LMP 10) dla

réznych czasdw wybielania zaprezentowano na rysunku 4.1.
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Rysunek 4.1 Czutos¢ OSL probek proszku LiMgPO4:Th,B (LMP 10) wybielanych przy uzyciu
wbudowanych niebieskich diod LED (470 nm) w czytniku Risg po dawce 1 Gy.

61



Przygotowanie materiatéw LMP do pomiaréw - dobdr optymalnych warunkéw wybielania i wygrzewania

Analizujac powyzszy rysunek (4.1) mozna stwierdzi¢, Ze wybielanie w czasie 60
minut i krétszym nie przynosi oczekiwanych rezultatéw. Z uwagi na wielko$¢ uzytej dawki
(1Gy) dopiero znacznie dtuzszy czas wybielania rzedu kilku godzin pozwolitby osiagna¢
poziom tla nienapromienionej probki.

Ze wzgledu na czasochtonno$¢ wybielania prébek bezposrednio w czytniku Risg
zdecydowano sie na zastosowanie alternatywnego Zrédta wybielania. Doktadnie ten sam
rodzaj probek, tj. proszek LiMgP04:Th,B (LMP 10) poddano wybielaniu pod zewnetrzna
lampa emitujacy $wiatto o dtugosci fali 460 nm (model GL-FG115-10W). W przypadku tej
czesci eksperymentu préobki rowniez napromieniono tg sama dawka 1 Gy na zroédle beta
znajdujgcym sie w czytniku Risg. Nastepnie miseczki z probkami proszku umieszczono

pod lampa, gdzie Zrédto swiatta stanowi obszar o wymiarach 2 cm x 2 cm (rysunek 4.2).

zewnetrzna obudowa

8.5 cm

11.5cm

Rysunek 4.2 Wymiary rzeczywiste lampy GL-FG115 o mocy 10 W (162 Im) emitujqcej swiatto
niebieskie o dtugosci fali 460 nm [rysunek wtasny].

Najpierw wykonano standardowy pomiar OSL przez czas 600 s (na rysunku 4.3
punkt ten oznaczono jako ,0 minut’. Nastepnie probki umieszczano pod wyzej opisang
lampa wydtuzajac sumaryczny czas wybielania od 50 do 300 minut. Po kazdorazowej
ekspozycji na dziatanie lampy wykonano odczyty OSL przy uzyciu czytnika Risg,

w standardowej sekwencji.
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Rysunek 4.3 Czutos¢ OSL luminoforu LiMgPO4+:Th,B (LMP 10) w postaci proszku wybielanego pod
lampq emitujqcq Swiatto niebieskie o dtugosci 460 nm po dawce 1 Gy.
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Jak wynika z przeprowadzonych pomiaréw przedstawionych na rysunku 4.3
nawet najdtuzszy czas (300 minut) przeznaczony do wybielania préobek nie byt
wystarczajacy, aby osiggna¢ poziom tta. Prawdopodobng przyczyng braku efektywnosci
tego typu wybielania byta zbyt niska moc uzytego Zrddta Swiatta.

Dalsze badania dla probek tego samego rodzaju, tj. prébek proszku LiMgP04:Tb,B
(LMP 10), przeprowadzono wystawiajac probki na dziatanie promieni stonecznych. Jak
poprzednio, w pierwszej kolejnosci prébki napromieniono dawka 1 Gy na zZrédle 90Sr/90Y,
odczytano sygnat OSL wedtug standardowej procedury (oznaczone jako ,0 min” na
rysunku 4.4), anastepnie poddano procesowi wybielania. Probki wystawiono na
ekspozycje promieni stonecznych o duzym natezeniu (kwiecien, bezchmurne niebo) na
okres 30 i 60 minut, kazdorazowo dokonujac odczyt OSL w czytniku Risg w standardowej

sekwencji (600 sekund z zapisem co 0.5 s), wyniki zaprezentowano na rysunku 4.4.
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Rysunek 4.4 Czutos¢ OSL probek proszku LiMgPO4+Th,B (LMP 10) poddanych dziataniu promieni
stonecznych po dawce 1 Gy. Ekspozycji na dziatanie promieni stonecznych dokonano w kwietniowy
stoneczny dzient w godzinach potudniowych.

Z analizy rysunku 4.4. wynika, Ze nawet godzinna ekspozycja probek na dziatanie
promieni stonecznych nie jest wystarczajaca, aby catkowicie usuna¢ sygnat OSL i zblizy¢
sie do poziomu tta nienapromienionej prébki. Ekspozycja na §wiatto przyspiesza proces
zaniku sygnatu w czasie, niemniej jednak efekt ten nie jest tak dotkliwy, jak sadzono do tej
pory i catkowite wyeliminowanie sygnatu jest w rzeczywistos$ci trudne. Materiaty OSL po
napromienieniu powinny by¢ izolowane od $wiatla oraztemperatury wyzszej niz
pokojowa.

Innym, dodatkowym czynnikiem zewnetrznym, wplywajagcym na usuniecie
pozostatosci po dawce jest temperatura, dlatego w ostatnim etapie zastosowano zaréwno
wybielanie jak i wygrzewanie préobek w czytniku Risg. Miato to na celu przyspieszenie
procedury usuwania pozostatosci po dawce oraz potwierdzenie przypuszczenia, Ze sygnat
zniknie po wygrzaniu prébki. Zabieg ten zastosowano do prébek proszku LiMgP04:Th,B
(LMP 10) oraz prébek krysztatu LiMgPO4«Tb,B (LMP 398). W przypadku tego
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eksperymentu probki proszku LiMgPO4:Tb,B (LMP 10) napromieniono dawka 1 Gy na
zrédle beta i odczytano sygnat OSL stosujgc stymulacje przez 600 s (na rysunku 4.5
oznaczony jako ,0 s”). Nastepnie ponownie odczytano OSL przez 600 sekund (punkt na
rysunku 4.5 oznaczony jako ,600 s przed TL”) i kolejno dwukrotnie wykonano odczyt TL
do temperatury 500°C z szybko$cig grzania 5°C/s w atmosferze gazu obojetnego, tj.
argonu. Po takim wygrzaniu wykonano ponownie odczyt OSL przez 600 sekund (punkt na
rysunku 4.5 oznaczony jako ,,600 s po dwukrotnym pomiarze TL").

W doktadnie ten sam sposéb procedura wybielania i wygrzewania miata miejsce
dla krysztatéw z tym, ze krysztaty napromieniono wczes$niej dawka 0.2 Gy na zrodle beta

wbudowanym w czytnik Risg. Wyniki pomiaréw dla probek krysztatu LMP 398

przedstawiono na rysunku 4.6.
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Rysunek 4.5 Czutos¢ OSL proébek proszku LiMgP0O4Tb,B (LMP 10) wybielanych przy uzyciu
wbudowanych niebieskich diod LED (470 nm) w czytniku Risg przez 600 s (punkt ,0 s”) oraz przez
kolejne 600 sekund (punkt ,,600s przed TL”) i po dwukrotnym odczycie TL do temperatury 500 C

z szybkosciq grzania 5%C/s (punkt ,600 s po dwukrotnym pomiarze TL”). Prébki napromieniono
dawkq 1 Gy.
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Rysunek 4.6 Czutos¢ OSL prébek krysztatu LiMgPO4:Tb,B (LMP 398) wybielanych przy uzyciu
wbudowanych niebieskich diod LED (470 nm) w czytniku Risg przez 600 s (punkt ,0 s) oraz przez
kolejne 600 sekund (punkt ,600 s przed TL”) i po dwukrotnym odczycie TL do temperatury 500 C

z szybkosciq grzania 5%C/s (punkt ,600 s po dwukrotnym pomiarze TL”). Prébki napromieniono
dawkq 0.2 Gy.
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Wyzej zaprezentowane wyniki pomiaréw wskazuja, Ze wybielanie proébek
otrzymanych z proszkow i krysztaléw LiMgP0O4:Tb,B jest najefektywniejsze po
zastosowaniu niebieskich diod LED (470 nm) zamontowanych w czytniku Risg.
Dodatkowo zabieg polegajacy na wygrzaniu prébek prowadzi w praktyce do skrdcenia
czasu wybielania oraz niemalze catkowitego usuniecia sygnatu w napromienionej prébce.
Stosowanie wygrzewania znacznie przyspieszylo proces usuwania pozostatoSci po
napromienieniu, co spowodowato, ze pomiary wykonywane przy uzyciu czytnika Risg dla
jednej prébki nie wydtuzaty sie do kilku godzin. Opisana powyzej procedura wybielania
i wygrzewania (stymulacja diodami niebieskimi (470nm) przez 600 s, dwukrotne
wygrzanie do 500°C z szybko$cia grzania 50°C/s i kolejna stymulacja diodami niebieskimi
(470nm) przez 600s) stosowana byta rutynowo w dalszych pomiarach proszkéw

i krysztatéw LMP.

4.2 Woybielanie folii LiMgPO4:Tb,B

W zwigzku ze swoistymi wlasciwos$ciami oraz budowg folii nalezalo zastosowaé
inne, adekwatne kroki w celu okreslenia warunkéw wybielania dla folii LiMgPO4:Tb,B.
Krazki folii zproszkiem LMP 10 zostaty umieszczone w $wiatloszczelnych kasetach
przeznaczonych do odczytéw w czytniku Helios-1. Napromienienia kaset
dozymetrycznych dokonywano na Zrédle 137Cs dawkg 5 Gy. W trakcie napromienienia
kasety z detektorami byly umieszczone w czarnej folii w celu ochrony przed Swiattem
podczas ekspozycji na promieniowanie. Odczytu sygnatu OSL dokonywano przez
60 sekund, z zapisem co 1 sekunde.

Z uwagi na fakt, Zze pomiaréw dokonywano poza uktadem Risg, a dodatkowo
napromienione detektory umieszczone byty w dedykowanych kasetach, nalezato znalez¢
sprawny i skuteczny sposéb na wybielenie pozostatosci po dawce. W tej sytuacji
przeprowadzono eksperyment majacy na celu sprawdzenie, ktéra z dtugosci fal
Swietlnych emitowanych przez dostepne lampy wlaboratorium Zakladu Fizyki
Radiacyjnej i Dozymetrii bedzie odpowiednia. Do tego pomiaru wykorzystano dwa
zewnetrzne lampy - jednag emitujaca Swiatto UV (model UVLMS-38, 8 W) o trzech
dtugosciach fali Swietlnej (254 nm, 302 nm i 365 nm) oraz druga - emitujgcg $wiatto
o dtugosci fali 460 nm (model GL-FG115-10 W).

W pierwszej kolejnosci odczytano sygnat bezposrednio po napromienieniu,
nastepnie kasete z prébkami umieszczono pod Zroédtem $wiatla o dtugosci fali 254 nm,
stopniowo wydtuzajac czas wybielania az do uzyskania sumarycznego czasu wybielania

wynoszacego 60 minut. Po kazdym kolejnym etapie wybielania dokonywano odczytu
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sygnatu OSL w czytniku Helios-1. Nastepnie prébki ponownie napromieniono dawka 5 Gy
na zrodle 137Cs, odczytano sygnat OSL i prébki (kasety) poddano wybielaniu pod Zrédtem
Swiatta o dtugosci fali 302 nm. Taka samg sekwencje powtérzono dla dtugosci fali 365 nm
oraz dla drugiej lampy ze Zrédtem $wiatlta o dtugosci fali 460 nm. Zebrane wyniki

zaprezentowano na rysunku 4.7.
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Rysunek 4.7 Zestawienie intensywnosci sygnatéw OSL folii na bazie proszku LMP 10 wybielanych pod
lampq emitujqcq swiatto w zakresie dtugosci fal UV (model UVLMS-38) oraz lampq emitujqcq Swiatto
niebieskie o dtugosci fali 460 nm (model GLK-FG115-10W). Prébki napromieniono dawkq 5 Gy na
Zrédle 137Cs.

Jak wynika z przeprowadzonych badan, sygnat OSL po wybieleniu pod lampg
emitujaca $wiatto o dlugosci fali 254 nm niewiele zmniejszyt sie w stosunku do sygnatu
poczatkowego, tj. zaraz po napromienieniu dawka 5 Gy. Dla lampy o dtugosci fali 302 nm
zauwaza sie nieco wiekszy spadek niz w przypadku pierwszej, najkrotszej, dtugosci fali.
Jednakze wdalszym ciggu nie jest on wystarczajacy, aby osiaggna¢ poziom tla
nienapromienionej probki. Bardziej efektywne wybielanie byto mozliwe za pomocg lampy
emitujacej $wiatto o dtugosci fali 365 nm. Po 60 minutach wybielania poziom sygnatu OSL
istotnie sie zmniejszyt w stosunku do sygnatu poczatkowego. Jednak, wybielajac prébki
Swiattem niebieskim o dtugosci fali 460 nm obserwuje sie najbardziej efektywny zanik
sygnatu OSL.

Poréwnujgc wyniki wybielania dla proszkéw LiMgPO4:Tb,B i folii LMP 10 pod
lampg emitujgcg $wiatto o dtugosci fali 460 nm zawazono, ze w przypadku proszkéw jej
efektywno$¢ jest niewystarczajaca by catkowicie wybieli¢ materiat. Z kolei dla folii LMP 10
proces wybielania za pomoca tej samej dtugosci fali jest w zupelnosci wystarczajacy,
pozwalajac zblizy¢ sie do poziomu tta badanej préobki. Z duzym prawdopodobienistwem
mozna stwierdzié, iz zaobserwowany efekt ma swoje Zrédto w przestrzennym rozktadzie
materialu poddanego napromienieniu, dlatego proces wybielania moze zachodzi¢ ze

znacznie wiekszg skuteczno$cig niz w przypadku proszkéow i krysztatow, gdzie ze wzgledu
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na ksztalt prébek, bezposredniej ekspozycji na Swiatto poddane sa jedynie zewnetrzne
powierzchnie napromienionych materiatow.

Podsumowujac, w toku prowadzonych badan znaleziono optymalne warunki
pozwalajagce na usuniecie sygnatu z napromienionej prébki fosforanu magnezowo-
litowego dla réznych postaci materiatu (proszku, krysztatu i folii). Ostatecznie dla
proszkoéw i krysztatéw ustalono, Ze najbardziej skutecznym sposobem eliminacji sygnatu
jest zastosowanie wybielania i wygrzewania polegajacego na stymulacji OSL przez 600 s,
nastepnie dwukrotny pomiar TL do temperatury 500°C z szybkoscig grzania 5°C/s
i ponowna stymulacje OSL przez 600 sekund. W przypadku folii umieszczonych
w kasetach dozymetrycznych, najlepsze pod tym wzgledem rezultaty mozna byto osiggna¢
po zastosowaniu 60-minutowego wybielania pod zewnetrzng lampa o dtugosci fali 460

nm pozwalajacej osiagnaé poziom tta nienapromienionej prébki.
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5 Wyniki badan doswiadczalnych przeprowadzonych dla
fosforanu magnezowo-litowego w postaci proszkow

Celem tego rozdzialu jest oméwienie wtasciwosci OSL fosforanu magnezowo-
litowego. W pierwszym i drugim podrozdziale przedstawiono i opisano krzywe
luminescencyjne (TL/OSL) wszystkich otrzymanych proszkow.

W toku prowadzonych badan jeden z pierwszych materiatéw LiMgPO4:Tb,B jaki
poddano analizie (dalej nazywany LMP 10) zostat wybrany jako materiat referencyjny dla
kolejnych proszkéw. Gtéwnym kryterium przyjetym w procesie selekcji proszkéw do
dalszych badan byta czutos¢ wzgledem materiatu referencyjnego LMP 10. Tym samym
sposrod 30 proszkéw wytworzonych na potrzeby przedmiotowych badan, do dalszych
analiz wybrano LMP 13 (LiMgP04:Tb,B). Wykazywat on najlepsza, niemalZe pieciokrotnie
(4.87 razy) wyzszg czulo$¢ na promieniowanie niz proszek referencyjny LMP 10. Na
rysunku 5.1 przedstawiono schemat prezentujacy selekcje proszkéw LMP do badan nad
ich wilasciwosciami dozymetrycznymi metode dla metod OSL. W dalszej kolejnosci,
spo$réd wszystkich wytworzonych materiatow dokonano kolejnej selekcji proszkéw
przeznaczonych do wytwarzania folii i/lub krysztaléw tym razem w oparciu
o dwuczynnikowe kryterium (tj. czuto$¢ i zanik sygnatu OSL w czasie wzgledem proszku
referencyjnego LMP 10). Wyniki tych badan zostaty zaprezentowane w rozdziatach 6 i 7.
W DODATKU A umieszczono wyniki przedstawiajace poziom sygnatu OSL po
napromienieniu dawka 1 Gy (oznaczone w tabeli jako ,Czuto$¢”) oraz zaniku sygnatu OSL
w czasie po napromienieniu dla wszystkich otrzymanych proszkéw. W ostatnim
podrozdziale przedstawiono wyniki pomiaréw sygnatu OSL po wygrzaniu TL, a takze
sygnatu TL po stymulacji OSL. Do tego eksperymentu wybrano domieszkowany terbem
i borem proszek LMP 28 ze wzgledu na jego czulo$¢ na promieniowanie jonizujace, ktéra
byta zblizona do czutos$ci proszku referencyjnego, jakim byl domieszkowany terbem
i borem LMP 10 (DODATEK A).

Otrzymano Zmierzono LiMgP0O,:Th,B
30 proszkow TL/OSL oraz (LMP 10 i LMP
LiMgPO, zanik sygnatu OSL 13)
w czasie
niedomieszkowanych ] wybrano do dalszych
S dla kazdego pomiaréw
domieszkowanych z otrzymanych metodq OSL
proszkéw

Rysunek 5.1 Schemat prezentujqcy preselekcje do dalszych badan fosforanu magnezowo-litowego

w postaci proszku.
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Przewazajaca cze$¢ otrzymanych proszkéw fosforanu magnezowo-litowego stanowia
proszki oroéznej koncentracji domieszek. Tym niemniej wytworzono réwniez proszki
niedomieszkowane, ktére w wiekszosci zostaty przeznaczone do otrzymania krysztatow
metoda mikrowyciggania (LMP 25-27). Jedynie LMP 17 (niedomieszkowany) zostat
wykorzystany do badan technikami TL i OSL. LMP 10 oraz LMP 11 to proszki, ktore
domieszkowano terbem (Tb) i borem (B) w ilo$ci odpowiednio — 1 mol% i 5 mol%. Z kolei
LMP 12 domieszkowano 0.3 mol% terbu i 5 mol% boru. Natomiast LMP 13 to proszek,
w ktorym uzyto Na;Bs07 (czteroboran sodu) jako donoru boru. W przypadku tego
materiatu, koncentracja domieszek wynosita - 0.8 mol% Tb i 10 mol% B. Taka sama
koncentracje domieszek zawierat proszek LMP 14 z tym, ze jako donoru boru uzyto kwasu
borowego (H3BO3), identycznie jak w przypadku LMP 10, LMP 11 oraz LMP 12. Proszki
LMP 15 i LMP 16 byty aktywowane czteroboranem sodu i w obu przypadkach zawarto$¢
boru wynosita 10 mol%. Natomiast LMP 15 zawierat 0.5 mol% Tb, a LMP 16 miat 1.2
mol%. Proszki LMP 18+23 miaty taka samga koncentracje domieszek, tj. 0.8 mol% Tb i 10
mol% B. Jednakze proszki te miaty dwa rézne donory boru, gdzie w przypadku LMP 18+21
zastosowano czteroboran sodu, a dla LMP 22 i LMP 23 - kwas borowy. Dodatkowo, LMP
17, 18, 21 i 22 syntezowano z weglanéw o czystosci substratow: Li,COz -
(MgC03)4*Mg(OH)2*5H,0 — 99,5%. LMP 24 to proszek o innej zawartosci terbu, tj. 1.2
mol%, ale o tej samej ilo$ci boru, co wyZej wymienione proszki. Z kolei proszki LMP 28+31
zawieraty taka samg ilo$¢ domieszek jak proszki LMP 18+23. Proszki oznaczone jako LMP
33 do LMP 40 zawieraty trzy rodzaje domieszek o réznej koncentracji, gdzie oprocz terbu
i boru, zastosowano réwniez erb (Er), europ (Eu), gadolin (Gd) oraz tul (Tm). Wszystkie
proszki aktywowane trzema domieszkami (LM 33+ LMP 40) zawieraty 10 mol% boru.
LMP 33 domieszkowano terbem w ilosci 0.4 mol% oraz erbem w ilo$ci 0.4 mol%. Takg
sama koncentracje domieszek zawierat proszek LMP 34, tylko w jego skladzie znajdowat
sie europ zamiast erbu. Te same ilosci terbu, bo 0.2 mol% zawieraty proszki LMP 35 i LMP
36, dodatkowo LMP 35 zawierat 0.6 mol% erbu, natomiast LMP 36 - 0.6 mol% europu.
LMP 37 i LMP 38 domieszkowano terbem w ilosci 0.6 mol%, natomiast erbem (LMP 37)
i europem (LMP 38) - w iloSci 0.2 mol%. LMP 39 i LMP 40 domieszkowano terbem w iloSci
0.2 mol%, a dodatkowo LMP 39 zawierat gadolin (0.2 mol%), za$ LMP 40 - tul (0.2 mol%).

Wszystkie koncentracje domieszek zbadanych proszkéw zaprezentowano w tabeli 5.1.
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Tabela 5.1 Zestawienie proszkéw LMP wraz z informacjq na temat stosowanej domieszki (rodzaju
i koncentracji).

Nazwa proszku Rodzaj i koncentracja domieszki
wraz z rokiem [mol%]
produkcji Th B Inna domieszka
LMP 10/2014 1 5
LMP 11/2014 1 5
LMP 12/2014 0.3 0.5
LMP 13/2015 0.8 10
LMP 14/2015 0.8 10
LMP 15/2015 0.5 10
LMP 16/2015 1.2 10
LMP 17/2015 brak
LMP 18/2015 0.8 10
LMP 19/2015 0.8 10
LMP 20/2015 0.8 10 brak
LMP 21/2015 0.8 10
LMP 22/2015 0.8 10
LMP 23/2015 0.8 10
LMP 24/2015 1.2 10
LMP 25/2015
LMP 26/2015 brak
LMP 27/2015
LMP 28/2015 0.8 10
LMP 29/2016 0.8 10
LMP 30/2016 0.8 10
LMP 31/2016 0.8 10
LMP 33/2016 0.4 10 0.4 -Er
LMP 34/2016 0.4 10 0.4 - Eu
LMP 35/2016 0.2 10 0.6 - Er
LMP 36/2016 0.2 10 0.6 - Eu
LMP 37/2016 0.6 10 0.2 -Er
LMP 38/2016 0.6 10 0.2 - Eu
LMP 39/2016 0.2 10 0.6 - Gd
LMP 40/2016 0.2 10 0.6 -Tm

5.1 Opis krzywych jarzenia TL luminoforu LMP w postaci proszku

W pierwszej kolejno$ci nowo otrzymane proszki LMP zostaly poddane pomiarom
termoluminescencji. Kazdy z proszkéw zostat uprzednio odpowiednio przygotowany
wedtug procedury przedstawionej w rozdziale 4, tj. wybielony i wygrzany. Nastepnie
probki napromieniono dawka 1 Gy przy uzyciu zZrédia beta (99Sr/9°Y) znajdujgcego sie
w czytniku Risg. Pomiary TL wykonano w zakresie temperatur od temperatury pokojowe;j
do 450°C z szybkoS$ciag grzania 2°C/s w atmosferze gazu obojetnego, a otrzymane wyniki

znormalizowano do masy badanych prébek. Na rysunkach 5.2, 5.4+5.6 przedstawiono
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krzywe jarzenia TL fosforanu magnezowo-litowego z dwiema domieszkami. Rysunek 5.3
prezentuje jedyny niedomieszkowany proszek - LMP 17 w poréwnaniu z proszkiem
o najmniejszej zawartosSci domieszek terbu i boru, tj, LMP 12. Rysunki 5.7+5.10
przedstawiajg krzywe jarzenia TL proszkow LMP aktywowanych trzema domieszkami.

Krzywe jarzenia fosforanu magnezowo-litowego okazuja sie by¢ ztozeniem kilku
pikow, stad dla wybranych proszkéw wykonano dekonwolucje krzywych jarzenia TL. Jest
to metoda analizy krzywych jarzenia TL, ktére poddawane sa rozktadowi na poszczegdlne
sktadowe. Ksztatt pojedynczego piku TL mozna okres$li¢ za pomoca trzech parametréow:
potozenia maksimum piku (Tw), amplitudy piku (I) oraz energii wigzania danego rodzaju
putapki elektronowej (energia aktywacji, E.). Parametry te przedstawiono w tabeli 5.2.
Nalezy podkresli¢, iz dekonwolucja jest zagadnieniem niejednoznacznym, szczeg6lnie gdy
poszczegblne piki wznacznym stopniu nakladajg sie na siebie. Dodatkowo, nawet
z pozoru idealne dopasowanie niekoniecznie oznacza wykonanie poprawnej dekonwolucji
krzywej jarzenia TL, jezeli potozenie i liczba pikow s3 poczatkowo nieznane.

Za parametr, ktéry okresla jakos¢ wynikéw dekonwolucji przyjeto parametr FOM

(ang. figure of merit), ktory zdefiniowany jest jako:

FOM [%] = M-lOO% (5.1)

Ziyi

gdzie:
yi— sygnat w i-tym kanale,
y(x;) - warto$¢ dopasowanej funkcji w Srodku i-tego kanatu;
Parametr FOM osigga najmniejsza warto$¢ (=0), gdy funkcja dopasowana idealnie
pokrywa sie z danymi pomiarowymi. Dlatego im mniejsza jest warto$¢ FOM, tym lepsza
jest jako$¢ dopasowania. Oczywistym jest, ze w procesie dekonwolucji mozemy coraz
bardziej minimalizowa¢ FOM poprzez dodawanie kolejnych pikéw. Dlatego nalezy szukaé
takich dopasowan, w ktérych za pomoca jak najmniejszej liczby pikéw osigga sie
akceptowalny FOM. W tej pracy przyjeto za akceptowalny FOM < 3%. W przypadku
materiatéw LMP, ktérych krzywe jarzenia poddano dekonwolucji, akceptowalny FOM
osiggano przy zastosowaniu (w zaleznosci od proszku) od 6 do 8 pikow.
Dekonwolucja krzywych jarzenia TL na piki skladowe zostata przeprowadzona
przy uzyciu programu GlowFit opracowanego w Instytucie Fizyki Jadrowej PAN
w Krakowie [Puchalska i Bilski, 2006]. Dekonwolucji poddano krzywe jarzenia TL

proszkéw: LMP 10, LMP 13, LMP 14, LMP 33, LMP 34, LMP 39 oraz LMP 40.
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Tabela 5.2 Parametry dopasowania krzywych jarzenia TL wybranych domieszkowanych proszkéw
LiMgPO,

# proszku pik1  Pik2 Pik3 Pik4 Pik5 Pik6 Pik7 Pik8 'E?A)“]"

1o InDu] LI0E7 307E6 74086 208E6 233E7 140E5 92754 o
T[] 50 69 87 118 120 222 365 '

b3 InDw] 17587 344E7 9.66E6 479E7 78057 1886 989K5 190E6
T[] 40 66 90 102 156 194 242 341 :

up1s InDu] 2346 184E7 88786 45567 17265 4844 _ 002
T[] 76 92 113 137 210 423
Infin] L14E7 286E7 454E7 222E7 480E6 117E6 4.68E5

LMP 33 2.81
T.[€] 102 142 166 186 202 203 398

wupas InDu] G6OES 403E6 1386 791E4 39164 3164 _ 237
T[] 58 101 128 192 234 389
Infin] 64585 1.76E6 283E6  236E6 7.00E5 B8.77E5 567E5

LMP 39 i 1.83
T.[C] 68 84 99 136 211 311 338
Imfin] 252E7 6.12E7 166E7 667E6 123E7 215E7 LA45E7

LMP 40 2.41
Tn[€] 66 101 134 195 236 305 354 :

Na rysunku 5.2 zaprezentowano krzywe TL proszkéw, ktérych zawarto$¢ domieszek byta

jednakowa-1 mol% Tb, 5 mol% B.

4.0 4.0 :
. i O krzywa pomiarowa
3.5 < 3.5 - krzywa dopasowana
T o —pik 1
3.0 — 3.0 — pik 2
—_ _ J — ik 3
225 - 2.5 — pik 4
~ - . DK 5
S 2.0 - 2.0 — pik 6
1 & o e DK 7
— 1.5 — 1.5 —-
1.0 1.0 o
05 e L MP 10| 5
| MP 11 -
0.0 T T 100 -
50 100 150 200 250 300 350 400 50 100 150 200 250 300 350 400
temperatura [°C] temperatura [°C]

Rysunek 5.2 Po lewej poréwnanie krzywych jarzenia TL proszkéw LiMgPO, (LMP 10 i LMP 11)
posiadajgcych dwie domieszki o tej samej koncentracji (1 mol% Tb, 5 mol% B). Wykres po prawej
przedstawia krzywq jarzenia TL proszku LMP 10 wraz z jej dekonwolucjq (FOM = 0.7%). Prébki byty
napromienione dawkq 1 Gy i odczytane z szybkosciq grzania 2°C/s.

Ksztatt krzywych jarzenia TL dla dwéch proszkéw zaprezentowanych na rysunku
5.2 jest podobny, a zauwazalne roéznice w intensywnos$ci poszczegdlnych pikéow s3
prawdopodobnie wynikiem réznic w procesie produkcyjnym proszku LMP 10 i LMP 11
(sporzadzane zostaty w r6znym czasie). Dopasowanie, ktére wykonano dla jednego z nich
(LMP 10) pokazuje, ze krzywe TL tych proszkéw, wykazujace dwa widoczne piki, s3
w rzeczywistosci zlozeniem prawdopodobnie 5 pikow o maksimum w temperaturach:
50°C, 69°C, 87°C, 118°C i 129°C. Ponadto dekonwolucja wykazata, ze proszek ten posiada

dwa dodatkowe piki o niskiej intensywnos$ci potozone w wyzszej temperaturze, tj. 222°C

oraz 365°C.
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Na rysunku 5.3 przedstawiono krzywa jarzenia TL proszku LMP 12 o bardzo
niskiej zawartosci domieszek terbu (0.3 mol%) i boru (0.5 mol%), a takze krzywa jarzenia

TL niedomieszkowanego proszku LMP 17.

3.0

254

2.0

1.54

TL[10%].u]

1.0

-LMP 12

0.5 ——LMP 17

%070 10 150 200 250 300 30 4%0 450
temperatura [°C]

Rysunek 5.3 Poréwnanie krzywych jarzenia TL proszkéw LiMgPO4 (LMP 12 i LMP 17). Probki byty

napromienione dawkq 1 Gy i odczytane z szybkosciq grzania 2°C/s.

Z krzywych zamieszczonych na rysunku 5.3 wynika, ze proszek LMP 12 oraz
niedomieszkowany LMP 17 wykazuja dwa widoczne piki, jeden w temperaturze 100°C,
natomiast drugi w temperaturze okoto 160°C (LMP 12) oraz w temperaturze okoto 175°C
(LMP 17). Intensywno$¢ pikéw LMP 12 oraz LMP 17 jest niewielka w pordwnaniu
z intensywnoscig pikow w proszkach o znacznie wyzszej koncentracji domieszek.

Na rysunku 5.4 zebrano krzywe jarzenia TL pieciu proszkéw z dwiema

domieszkami o tej samej koncentracji (0.8 mol% Tb, 10 mol% B). W przypadku tych

materiatéw jako donoru boru uzyto Na;B407 (czteroboran sodu).

09 0.9
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07 ] 0.7 1 A krzywa dopasowana
_ =] ——pik 1
5 0.6 0.6 - b - pik 2
% 05 054 £ —p@::i
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0.2 - 02+’ \ — P?k 7
/ \ ik 8
0.1 5 0.1 A )
0.0 T VI L PR B P ML [ e [ 0.0 ’A 277

— G
50 100 150 200 250 300 350 400 450 50 100 150 200 250 300 350 400 450
temperatura [°C] temperatura [°C]

Rysunek 5.4 Po lewej poréwnanie krzywych jarzenia TL proszkéw LiMgPO4 (LMP 13, LMP 18, LMP 19,
LMP 20 i LMP 21) posiadajgcych dwie domieszki o tej samej koncentracji (0.8 mol% Tb, 10 mol% B).
Wykres po prawej przedstawia krzywq jarzenia TL proszku LMP 13 wraz z jej dekonwolucjq (FOM =
1.2%). Prébki byly napromienione dawkq 1 Gy i odczytane z szybkosciq grzania 2°C/s.

Krzywe jarzenia TL proszkéw domieszkowanych Na;B407 (LMP 13, 18, 19, 20 oraz

21), przedstawione na rysunku 5.4, ztozone s3g z kilku niskotemperaturowych pikéw.
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W oparciu o przeprowadzong dekonwolucje krzywych TL tych proszkéw mozna
stwierdzi¢, ze pozorne trzy piki sg w rzeczywistosci ztozeniem szeSciu pikow (40°C, 66°C,
90°C, 102°C, 156°C i 194°C). Wsérdd przedstawionych na rysunku 5.4 proszkéw, LMP 13
wykazuje istnienie dwoch pikéw widocznych w wyzszej temperaturze (okoto 242°C
i 335°C). Niemniej jednak intensywnos¢ tych pikéw jest kilka razy nizsza niz intensywnos¢
pikéw niskotemperaturowych. Rdwniez LMP 20 posiada dodatkowy pik w temperaturze
okoto 225°C, ktérego intensywno$¢ jest rowniez znacznie nizsza w stosunku do pikéw
wystepujacych w niskich temperaturach. Oprécz tego, ze proszki LMP 18 i LMP 21 byty
aktywowane NayB40;, byly roéwniez syntezowane z weglanéw (LiCO3 oraz
(MgCO03)4*Mg(OH),*5H,0), co istotnie wptyneto na obnizenie intensywnosci ich sygnatu
(okoto 8 razy nizsza niz intensywnos$¢ sygnatu TL w poréwnaniu do proszku LMP 13),
atakze na ksztatt krzywej TL. Charakterystyczng cechg krzywych TL tych materiatow
(LMP 18i LMP 21) jest wystepowanie jednego poszerzonego piku niskotemperaturowego.

Kolejny rysunek (5.5) prezentuje krzywe jarzenia TL proszkéw domieszkowanych
terbem i borem w tej samej ilosci (0.8 mol% Tb, 10 mol% B), ale do aktywowania ktérych

zastosowano kwas borowy (HzBO3).
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Rysunek 5.5 Po lewej poréwnanie krzywych jarzenia TL proszkéw LiMgPO4 (LMP 14, LMP 22, LMP 23,
LMP 28, LMP 29) z dwiema domieszkami o tej samej koncentracji (0.8 mol% Tb, 10 mol% B). Wykres
po prawej przedstawia krzywq jarzenia TL proszku LMP 14 wraz z jej dekonwolucjq (FOM = 0.94%).
Prébki byty napromienione dawkq 1 Gy i odczytane z szybkosciq grzania 2°C/s.

Analizujgc krzywe znajdujace sie na rysunku 5.5 mozna zauwazy¢ znaczne roznice
w intensywno$ci oraz ksztatcie krzywych jarzenia TL poszczegdlnych probek. Pomimo
tego, iz aktywowano je takim samym rodzajem domieszek z identyczng ich koncentracja,
to krzywe wyraznie sie r6znig. Rozbieznosci te wynikaja najprawdopodobniej z czystosci
substratow uzytych w procesie syntezy proszkéw (informacje o czysto$ci substratow
zawarto w DODATKU A). Proszek LMP 14 cechuje gléwnie jeden poszerzony pik w niskiej
temperaturze, ktéry jest ztozeniem czterech pikéw (76°C, 91°C, 113°C i 137°C).
Dodatkowo krzywa posiada dwa piki (wtemperaturze 210°C i 422°C), ktérych
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intensywnos$¢ jest niewielka w stosunku do intensywnosSci piku w niskiej temperaturze.
Proszek LMP 29, ktorego pik niskotemperaturowy ma najwyzsza intensywnos¢, zostat
domieszkowany kwasem borowym o najwyzszej czystosci. Mozna wiec wysnu¢ wniosek,
iz zastosowanie substratow o najwyzszej czystos$ci istotnie zwieksza czuto$¢ na
promieniowanie. Wspomniany pik jest rowniez ztozony z co najmniej dwéch pikow,
o czym Swiadczy ksztatt krzywej. Wskazuje on na dodatkowy pik w temperaturze okoto
125°C. LMP 31 to proszek, ktéry rowniez domieszkowano kwasem borowym o najwyzszej
czystosci. Jednak jeden z substratow (NH4H:PO4, >98%) byt rekrystalizowany
i prawdopodobnie to wiasnie miato wptyw na obnizenie czutosci tego proszku.

Na rysunku 5.6 przedstawiono kolejne krzywe jarzenia TL proszkéw z dwiema
domieszkami - Tb i B, réznigce sie koncentracja terbu, tj. dla LMP 15 (0.5 mol% Tb), LMP
16 (1.2 mol% Tb) oraz LMP 24 (1.2 mol% Tb). Wszystkie te proszki domieszkowano
borem w ilo$ci 10 mol%. Dla proszkéw LMP 15 i LMP 16 jako donoru boru uzyto
Na;B4+07*10H;0, natomiast do aktywowania LMP 24 boru pochodzacego z kwasu

borowego.
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Rysunek 5.6 Poréwnanie krzywych jarzenia TL proszkéw LiMgPO. (LMP 15, LMP 16 i LMP 24)
zdwiema domieszkami o rdéznej koncentracji terbu. Probki byly napromienione dawkq 1 Gy
i odczytane z szybkosciq grzania 2°C/s.

W oparciu o rysunek 5.6 mozna wysnu¢ wniosek, ze pomimo réznej koncentracji
terbu, nie zaobserwowano znacznej zmiany w ksztatcie i intensywnos¢ pikéw TL (LMP 15
i LMP 16). Jak sie jednak okazato rodzaj donoru boru zastosowanego do otrzymania
proszku istotnie wplynal na ksztatt oraz na intensywno$¢ pikéw TL. Podobnie jak
uprzednio i w tych materialach najwieksza intensywnos$cig charakteryzuja sie piki
niskotemperaturowe.

Kolejng grupa proszkéw zbadanych pod wzgledem czutosci na promieniowanie
jonizujace, z zastosowaniem metody termoluminescencji, byly proszki z trzema
domieszkami. Na rysunku 5.7 przedstawiono krzywe jarzenia TL proszkéw zawierajacych

dodatkowo erb (Er). Do badan wykorzystano proszki o réznej koncentracji terbu i erbu,
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natomiast bor byt zawsze w tej samej ilosci (10 mol%). Dla proszku LMP 33 wykonano

dekonwolucje krzywej jarzenia TL.
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Rysunek 5.7 Po lewej poréwnanie krzywych jarzenia TL proszkoéw LiMgPO, z trzema domieszkami -
Th, B, Er. Wykres po prawej przedstawia krzywq jarzenia TL proszku LMP 33 wraz z dekonwolucjq
(FOM = 2.81%). Prébki byty napromienione dawkq 1Gy i odczytane z szybkosciq grzania 2°C/s.

Proszki domieszkowane Tb, B oraz Er, tj. LMP 33 (0.4 mol% Tb, 10 mol% B,
0.4 mol% Er), LMP 35 (0.2 mol% Tb, 10 mol% B, 0.6 mol% Er) i LMP 37 (0.6 mol% Tb,
10 mol% B, 0.2 mol% Er) charakteryzuja sie jednym poszerzonym pikiem w niskiej
temperaturze. Wyniki dekonwolucji krzywej jarzenia TL proszku LMP 33 pokazuja, Ze jest
on zlozeniem czterech pikow (102°C, 142°C, 166°C, 186°C). Podobnie jak
w przypadku proszkéw LMP z dwiema domieszkami, tak tutaj, zaobserwowano piki
wysokotemperaturowe, jednakze o bardzo matlej intensywnosci. Stosujac dekonwolucje
okreslono potozenie pikéw w temperaturach 201°C, 203°C oraz 398°C.

Na kolejnym rysunku (5.8) zaprezentowano krzywe jarzenia TL proszkéw
z dodatkiem europu (Eu), tj. LMP 34 (0.4 mol% Tb, 0.4 mol% Eu), LMP 36 (0.2 mol% Tb,
0.6 mol% Eu) i LMP 38 (0.6 mol% Tb, 0.2 mol% Eu). Domieszka boru byla zawsze w tej
samej ilosci (10 mol%). Dla proszku LMP 34 wykonano dekonwolucje krzywej jarzenia TL

ze wzgledu na taki sam stosunek domieszek, jak LMP 33.
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Rysunek 5.8 Po lewej poréwnanie krzywych jarzenia TL proszkoéw LiMgPO, z trzema domieszkami -
Th, B, Eu. Wykres po prawej przedstawia krzywq jarzenia TL proszku LMP 34 wraz z jej dekonwolucjq
(FOM = 2.37%). Prébki byty napromienione dawkq 1 Gy i odczytane z szybkosciq grzania 2°C/s.
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Proszki domieszkowane Tb, B oraz Eu, tj. LMP 34 (0.4 mol% Tb, 10 mol% B,
0.4 mol% Eu), LMP 36 (0.2 mol% Tb, 10mol% B, 0.6 mol% Eu) i LMP 38 (0.6 mol% Tb,
10 mol% B, 0.2 mol% Eu) majg gtéwny pik dozymetryczny w temperaturze okoto 100°C,
jednakze jest on ztozeniem czterech pikéw (58°C, 101°C, 128°C, 192°C), na co wskazujg
wyniki dekonwolucji przeprowadzone dla proszku LMP 34. Dodatkowo wedtug wynikow
dekonwolucji krzywa TL tego materialu posiada dwa piki obecne w wysokiej
temperaturze, tj. 234°C oraz 389°C. Wsréd proszkow domieszkowanych dodatkowo
europem, zauwazono, ze proszek LMP 34 (0.4 mol% Tb, 0.4 mol% Eu) charakteryzuje sie
najnizsza amplituda piku.

Na rysunku 5.9 i 5.10 przedstawiono krzywe jarzenia TL proszkéw rdéwniez
z trzema domieszkami, gdzie précz Tb i B zastosowano: Gd (proszek LMP 39, rysunek 5.9)
oraz Tm (proszek LMP 40, rysunek 5.10). Dla obu proszkéw wykonano dekonwolucje
krzywych jarzenia TL.
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Rysunek 5.9 Krzywa jarzenia TL proszku LiMgPO, z trzema domieszkami — Tb, B, Gd (LMP 39) wraz
z jej dekonwolucjq (FOM = 1.83%). Probki byly napromienione dawkq 1 Gy i odczytane z szybkosciq
grzania 2°C/s.

Krzywa jarzenia zarejestrowang dla LMP 39 (0.2 mol% Tb, 10 mol% B, 0.6 mol%
Gd) charakteryzuje poszerzony pik niskotemperaturowy oraz piki wysokotemperaturowe.
W oparciu o przeprowadzong dekonwolucje krzywej jarzenia TL tego materiatu
stwierdzono, Ze pik niskotemperaturowy jest ztozeniem czterech pikow (68°C, 84°C, 99°C,
136°C), a kolejny pik zlokalizowano w temperaturze okoto 211°C. W przeciwienstwie do
wiekszos$ci zbadanych proszkéw, LMP 39 posiada pik wysokotemperaturowy o znaczacej
intensywnosci, a wyniki dekonwolucji pokazujg, Ze jest on ztozeniem dwaéch pikow (311°C

1338°C).
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Rysunek 5.10 Krzywa jarzenia TL proszku LiMgPO, z trzema domieszkami - Th, B, Tm (LMP 40) wraz
z jej dekonwolucjq (FOM = 2.41%). Prébki byty napromienione dawkq 1 Gy i odczytane z szybkosciq
grzania 2°C/s.

Najbardziej interesujgcym pod katem pomiaré6w TL jest LMP 40, ktéry
domieszkowano terbem (0.2 mol %), borem (10 mol%) oraz tulem (0.6 mol%). Proszek
ten charakteryzuje bardzo waski pik niskotemperaturowy wystepujacy w temperaturze
okoto 66°C oraz pik niskotemperaturowy ztozony z trzech pikéw w temperaturach 101°C,
134°C i 195°C. W odréznieniu od innych proszkéw LMP 40 posiada do$¢ intensywne piki
w  wysokiej temperaturze. Z dekonwolucji wynika, Ze pierwszy z pikow
wysokotemperaturowych znajduje sie temperaturze 236°C, natomiast drugi jest zlozony

z co najmniej dwdch pikéw zlokalizowanych w temperaturach: 305°C oraz 354°C.

Na gruncie przedstawionej w tym podrozdziale analizy mozna stwierdzi¢, ze
proszki LMP (niedomieszkowane oraz domieszkowane dwoma i trzema aktywatorami)
wykazujg czutos¢ na promieniowanie jonizujgce. Przedstawione wyniki wskazuja m.in., Zze
zastosowanie czteroboranu sodu (Na:B.07*10H;0) jako donoru boru prowadzi do
uzyskania znacznie lepszej czulo$ci na promieniowanie niz przy zastosowaniu kwasu
borowego (H3B03). Sposrdd przebadanych proszkéw najbardziej czuty na promieniowanie
jonizujace okazat sie by¢ proszek LMP 13 o koncentracji domieszek - 0.8 mol% terbu
i 10 mol% boru. Do materiatéw o czutosci poréwnywalnej z czutos$cia proszku LMP 13
mozna zaliczy¢ rowniez proszek LMP 40, ktory aktywowano trzema domieszkami
w ilo$ciach 0.2 mol % Tb, 10 mol% B oraz 0.6 mol% Tm. Dodatkowo proszek ten cechuje
dos¢ intensywny pik w wysokiej temperaturze (354 °C).

Istotnym czynnikiem wplywajacym na czutos¢ TL badanych proszkéw jest réwniez
czysto$¢ substratow zastosowanych w procesie syntezy, czego dowodem jest wysoka
czuto$¢ proszku LMP 29, do otrzymania ktérego zastosowano kwas borowy o najwyzszej

czystosci.
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5.2 Opis krzywych OSL luminoforé6w LMP w postaci proszku

W poprzednim podrozdziale przedstawiono krzywe jarzenia TL otrzymanych

proszké6w LMP (niedomieszkowanych oraz domieszkowanych dwoma i trzema
aktywatorami). Przedmiotem tego podrozdziatu jest zaprezentowanie wynikéw badan
poziomu czutoSci na promieniowanie jonizujace tych samych proszkéw LMP przy
zastosowaniu metody optycznie stymulowanej luminescencji. Kazdorazowo przed
pomiarami proszki LMP poddano procesowi wybielania i wygrzewania, ktéry szczegétowo
opisano w rozdziale 4 (Przygotowanie LMP do pomiaréw - dobér optymalnych warunkéw
wybielania i wygrzewania), a nastepnie napromieniono dawka 1 Gy przy uzyciu zrodta
beta (°9Sr/?9Y) wbudowanego w czytniku Risg. Pomiary wykonano w trybie CW-0SL, a do
odczytéw zastosowano diody niebieskie o dtugosci fali 470 nm oraz filtr U340. Czas
stymulacji dla wszystkich pomiaréw OSL wynosit 600 sekund zzapisem co 0.5 s.
Wszystkie wyniki zostaty znormalizowane do masy badanych prébek.
Otrzymane krzywe zaniku pogrupowano i przedstawiono na rysunkach 5.14+5.21. Na
rysunkach 5.14 oraz 5.16+5.18 przedstawiono krzywe zaniku OSL fosforanu magnezowo-
litowego aktywowanego dwiema domieszkami. Rysunek 5.15 prezentuje krzywg OSL
jedynego niedomieszkowanego proszku - LMP 17 wporéwnaniu z proszkiem
o najmniejszej zwarto$ci domieszek terbu i boru, tj. LMP 12. Rysunki 5.19+5.21
przedstawiajg krzywe OSL proszkéw LMP aktywowanych trzema domieszkami.

Krzywe OSL fosforanu magnezowo-litowego réznia sie ksztattem pomiedzy sobg,
pomimo stosowania tej samej ilosci i rodzaju domieszki. Dla wybranych proszkéw
wykonano analize krzywych zaniku sygnatu OSL poprzez rozkitad krzywej na trzy
skladowe kinetyki I rzedu. Dekonwolucje wykonano w oparciu o rownanie 5.2, ktére
czesto uzywa sie do rozktadu krzywych OSL na sktadowe [Gong i wsp., 2015].

W obliczeniach wykorzystano program Origin 9.2.
Yy =yo+Aje™t + Aje ¥/t 4 Aze/t3 (5.2)

gdzie:
yo - sygnat tla,
A1, A2 ,A3 - poczatkowa intensywno$¢ sygnatu OSL dla sktadowych:
szybkiej, Sredniej i wolnej przy czasie t=0 s,
ti, t, tz3 - szybko$¢ uwalniania elektronéw uwiezionych na trzech
poziomach odpowiadajacych sktadowym : szybkiej, $redniej i wolnej [Zhou

i wsp., 2010].
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Na szybko$¢ zaniku sygnatu OSL ma wplyw warto$¢ wspoétczynnika t. Dla funkcji

f(x) = e7*/t szybkos¢ zaniku sygnatu OSL jest wieksza jezeli t — 0, jak przedstawiono na

rysunku 5.11.

y=exp(-x/t)

T T
2 B 6 8
czas stymulaciji [j.u.]

Rysunek 5.11 Przyktadowe krzywe zaniku sygnatu OSL zalezne od wartosci wspotczynnika t.

Na rysunku 5.12 przedstawiono pogladowy rozktad krzywej OSL, wedlug powyzszego

réwnania, wyznaczone dla materiatlu BeO. Rozktadu dokonano na trzy sktadowe - wolna,

$rednig i szybka. Rysunek 5.12 przedstawia rozklad w skali liniowej, natomiast rysunek

5.13 rozktad w skali logarytmicznej. Za parametr, ktéry okresla jako$¢ dopasowania

wynikéw dekonwolucji OSL przyjeto parametr Rz Przyjmuje on wartosci od 0 do 1.
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Rysunek 5.12 Poglgdowy rozktad krzywej zaniku sygnatu OSL na trzy sktadowe (szybkq, Sredniq
i wolng) wykonane dla materiatu BeO. Wykres wykonany w skali liniowej.

10°

10°4

osL [j.u]

1074

10" 4

e krzywa do$wiadczalna
— szybka

$rednia
== wolna

tio

T T T

T
10 20 30 40
czas stymulaciji [s]

Rysunek 5.13 Poglgdowy rozktad krzywej zaniku sygnatu OSL na trzy sktadowe (szybkq, Sredniq
i wolng) wykonane dla materiatu BeO. Wykres wykonany w skali logarytmicznej.
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W dalszej czesci pracy na wykresach przedstawiono krzywe dopasowania w skali
logarytmicznej wraz ze skladowymi, natomiast w tabelach 5.3+5.5 parametry
wspotczynnikéw dopasowania.

Na rysunku 5.14 zaprezentowano Kkrzywe zaniku OSL proszkéw, Kktérych

zawarto$¢ domieszek byta jednakowa, tj. 1 mol% Tb i 5 mol% B.

—LMP 10
10°+ —LMP 11

0 100 200 300 400 500 600
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Rysunek 5.14 Poréwnanie krzywych zaniku sygnatu OSL proszkéw LiMgPO, (LMP 10 i LMP 11)
z dwiema domieszkami o tej samej koncentracji (1 mol% Tb, 5 mol% B). Prébki byly napromienione
dawkgq 1 Gy.

W sytuacji, gdy mamy do czynienia z krzywymi zaniku OSL proszkéw LMP 10 oraz
LMP 11, intensywnos¢ sygnatu OSL jest na podobnym poziomie. Krzywe zaniku majg takze
bardzo podobny charakter. W zwigzku zpowyZszym mozna stwierdzi¢, Ze w tym
przypadku dwa roézne procesy produkcyjne nie miaty wplywu ani na zmiane
intensywnos$ci ani ksztatt krzywych OSL, jak to byto w przypadku sygnatu TL (por.
rysunek 5.2.).

Na rysunku 5.15 przedstawiono krzywe zaniku OSL proszku LMP 12 o zawarto$ci

domieszek — 0.3 mol% Tb i 0.5 mol% B oraz niedomieszkowanego proszku LMP 17.

OSL [j.u]
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Rysunek 5.15 Poréwnanie krzywych zaniku OSL proszkéw LiMgPO4 (LMP 12 i LMP 17). Prébki byly
napromienione dawkq 1Gy.
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Podobnie jak w pomiarach TL, tak i w przypadku pomiaréw OSL najnizsza
czuto$cia wykazaly sie proszki LMP 12 i LMP 17. Pierwszy z nich (LMP 12) byt
domieszkowany terbem iborem zzawarto$cia domieszek odpowiednio: 0.3 mol% Tb
i 0.5 mol% B, natomiast LMP 17 nie byt w ogéle domieszkowany, a jedynie wytwarzany na
bazie weglandéw: litu i magnezu. Prawdopodobnie na poziom sygnatu OSL wptyneta
zawarto$¢ domieszek (LMP 12) oraz rodzaj substratéw uzytych do otrzymania danego
proszku (LMP 17).

Na rysunku 5.16 zebrano krzywe zaniku OSL pieciu proszkéw z dwiema
domieszkami o tej samej koncentracji (0.8 mol% Tb, 10 mol% B). Wyniki dekonwolucji
krzywych zaniku OSL w czasie stymulacji 0-100 s, dla proszkéw LMP zawierajacych terb
o stezeniu 0.8 mol% i bor o stezeniu 10 mol% pochodzacy z domieszkowania przy pomocy

Na;B407 przedstawiono w tabeli 5.3 .
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Rysunek 5.16 Po lewej poréwnanie krzywych zaniku OSL proszkéw LiMgPO, z dwiema domieszkami
(LMP 13, LMP 18, LMP 19, LMP 20 i LMP 21) o tej samej koncentracji (0.8 mol% Tb, 10 mol% B).
Wykres po prawej przedstawia krzywq zaniku OSL proszku LMP 13 wraz z jej dopasowaniem
(R? = 0.999). Prébki byty napromienione dawkq 1 Gy.

Tabela 5.3 Parametry dopasowania krzywych zaniku OSL (w zakresie do 100 s ) proszkéw LiMgPO4
aktywowanych dwiema domieszkami - Th i B (Na;B407).

Parametry Nazwa proszku

dopasowania LMP 13 LMP 18 LMP 19 LMP 20 LMP 21
y0 3.02E6 1.19E6 4.69E6 5.99E6 0.82E6
Al 1.13E9 0.15E9 0.23E9 0.39E9 0.13E9
t1 0.31 0.37 0.36 0.34 0.36
A2 3.21E8 0.87E8 0.67E8 1.48E8 0.81E8
t2 2.35 2.03 2.57 2.46 1.80
A3 5.16E8 0.19E8 1.30E8 1.61E8 0.14E8
t3 10.92 14.61 27.89 20.08 14.16

Sposéréd proszkéw, do otrzymania ktérych stosowano czteroboran sodu,
najwyzszg czutos¢ wykazywat proszek LMP 13. Podobnie, jak w przypadku pomiaréw TL,
proszki LMP 18 oraz LMP 21 cechuje nizsza czuto$¢ od proszkéw LMP 13, LMP 19 i LMP

83



Wyniki badan doswiadczalnych przeprowadzonych dla fosforanu magnezowo-litowego w postaci proszkéw

20. Podobnie, jak w przypadku proszku LMP 17, do otrzymania tych materiatéw (LMP 18 i
LMP 21) zastosowano weglan litu i magnezu, dlatego mozna przypuszcza¢, Ze na poziom
sygnatu OSL wptynat rodzaj substratéw zastosowanych do ich otrzymania.

Pomimo stosowania tej samej koncentracji domieszek terbu i boru, widoczna jest
réznica w Ksztatcie oraz intensywnosci krzywych OSL otrzymanych proszkéw. Z rysunku
5.16 mozna zauwazy¢ trzy 3 grupy ksztattow krzywych OSL (I - LMP 13, II - LMP 19
i LMP20, III - LMP 18 i LMP 21). Z przeprowadzonej dekonwolucji rowniez wynika, ze
parametry zaniku poszczegélnych sktadowych s3 podobne w danej grupie badanych
proszkow (tabela 5.3), np. dla LMP 18 - t1=0.36 s, t;=2.03 s, t3=14.61 s, natomiast dla LMP
21 - t1=0.36 s, t2=1,80 s, t3=14.16 s. Porownujac wyniki dekonwolucji krzywych OSL
proszkow, ktore zaprezentowano w tabeli 5.3 obserwuje sie najwieksze roéznice w
sktadowych wolnego zaniku, co wynika z faktu, ze krzywe poszczegdlnych materiatéw
LMP cechuje rozny poziom zaniku sygnatu OSL w ostatnich sekundach stymulacji
(rysunek 5.16).

Na kolejnym rysunku (5.17) zaprezentowano krzywe zaniku OSL proszkéow
domieszkowanych terbem i borem w stezeniach takich samych jak powyzej (0.8 mol% Tb,

10 mol% B), ale do aktywowania ktérych zastosowano kwas borowy (H3BO3).
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Rysunek 5.17 Po lewej poréwnanie krzywych zaniku OSL proszkéw LiMgPO, (LMP 14, LMP 22, LMP
23, LMP 28, LMP 29) z dwiema domieszkami o tej samej koncentracji (0.8 mol% Tb, 10 mol% B).

Wykres po prawej przedstawia krzywq zaniku OSL proszku LMP 14 wraz z jej krzywq dopasowania
(R?2=0.999).

Tabela 5.4 Parametry dopasowania krzywych zaniku OSL (w zakresie do 100 s) proszkow LiMgPO,
aktywowanych dwiema domieszkami - Thb i B (H3B03).

Parametry Nazwa proszku

dopasowania LMP 14 LMP22  LMP 23 LMP 28 LMP 29 LMP 30 LMP 31
y0 2.27E6 0.33E6 1.40E6 2.99E6 1.46E6 0.46E6 0.11E6
Al 4.41E8 0.94E8 2.03E8 0.92E8 1.94E9 1.46E8 0.57E8
t1 0.50 0.29 0.43 0.47 0.53 0.28 0.27
A2 1.54E8 0.52E8 0.89E8 0.49E8 6.41E8 0.57E8 0.23E8
t2 2.74 1.50 2.73 3.42 2.54 1.57 1.42
A3 1.69E8 0.11E8 0.23E8 0.32E8 2.79E8 0.31E8 0.046E8
t3 15.99 10.09 15.73 21.95 8.66 10.30 8.57
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Analizujac tabele 5.4 przedstawiajaca parametry funkcji z dekonwolucji krzywych
OSL wybranych proszkéw mozna wyrézni¢ dwie grupy o zblizonych parametrach. Jedna
stanowig proszki LMP 14, 23, 28 i 29, ktore cechuje wysokie tto (y0) i wyZsze od
pozostatych wspotczynniki szybkosci zaniku sygnatu sktadowych szybkiej (t1) i $redniej
(t2). Oznacza to, ze sygnal OSL tych proszkdw zanika wolniej od pozostatych
zaprezentowanych w tabeli (LMP 22, 30 i 31). Moze to by¢ konsekwencja wiekszej iloSci
zapetnionych putapek. W odniesieniu do procesu syntezy materiatdbw wymienionych
w tabeli 5.4 okazuje sie, Ze grupa proszkéow LMP 14, 23, 28 i 29 z wolniejszym zanikiem
sygnatu OSL byta syntezowana z wysokiej czysto$ci surowcoéw, natomiast pozostate
z wykorzystaniem surowcow o czystosci techniczne;j.

Na rysunku 5.18 przedstawiono ostatnie krzywe zaniku OSL dla proszkéw
z dwiema domieszkami - Tb i B. Proszek LMP 15 zawierat 0.5 mol% Tb, natomiast proszki
LMP 16 oraz LMP 24 zawieraly 1.2 mol% Tb. Proszki zaprezentowane na rysunku 5.18
domieszkowano borem w ilo$ci 10 mol%. Dla proszkéw LMP 15 i LMP 16 jako donoru

boru uzyto Na;B407*10H0, natomiast do aktywowania LMP 24 borem - kwasu borowego.

10°
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Rysunek 5.18 Poréwnanie krzywych zaniku OSL proszkéw LiMgPO, (LMP 15, LMP 16 i LMP 24)
z dwiema domieszkami o réznej koncentracji terbu. Prébki byty napromienione dawkq 1 Gy.

Pomimo réznej koncentracji terbu w proszkach LMP 15 (0.5 mol%) i LMP 16
(1.2 mol%) czuto$¢ oraz ksztatt krzywych OSL wykazuja duZe podobienstwo. Ksztatt
krzywej zaniku proszku LMP 24 odbiega jednakze od pozostatych dwoch proszkow, co jest
konsekwencja stosowania innego materiatu jako donoru boru - kwasu borowego.

Proszki LiMgPO4 aktywowane trzema domieszkami - Tb, B, Me (gdzie Me = Er, Eu,
Gd lub Tm), to ostatnia grupa materialéw zbadana pod wzgledem czutosci na
promieniowanie jonizujagce w oparciu o metode OSL. Na rysunku 5.19 przedstawiono
krzywe zaniku OSL proszkéw LiMgPO04:Tb,B,Er posiadajacych rézny stosunek stezenia
terbu do erbu (1:3 dla LMP 35, 1:1 dla LMP 33 i 3:1 dla LMP 37) przy zachowaniu ich
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sumarycznego stezenia - 0,8% molowych. Bor byl obecny w tym samym stezeniu

(10 mol%).
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Rysunek 5.19 Po lewej poréwnanie krzywych zaniku OSL proszkéw LiMgPO4Th,B,Er o rdéznej
koncentracji terbu i erbu. Wykres po prawej przedstawia krzywq zaniku OSL proszku LMP 33 wraz z
Jjej dekonwolucjq. Prébki byty napromienione dawkq 1 Gy (R? = 0.999).

czas stymulacji [s]

Krzywe zaniku OSL proszkéw domieszkowanych Tb, B oraz Er przedstawione na
rysunku 5.19 wykazuja pewne roéznice w intensywnosci sygnatu OSL. Na ich poziom
zapewne wptyw miata koncentracja Tb oraz Er. LMP 33, ktéry domieszkowano w iloSciach
0.4 mol% Tb, 10 mol% B oraz 0.4 mol% Er posiada najwyzszy sygnat OSL sposrod
proszkéw domieszkowanych dodatkowo erbem.

Na kolejnym rysunku (5.20) zaprezentowano krzywe zaniku OSL proszkéow
z dodatkiem europu (Eu), ktére podobnie jak proszki z Er zawieraly domieszki terbu
i europu w réznym stosunku stezen molowych (1:3 dl LMP 36, 1:1 dla LMP 34 i 3:1 dla

LMP 38), natomiast domieszka boru byta w stezeniu 10 mol%.
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Rysunek 520 Po lewej poréwnanie krzywych zaniku OSL proszkéw LiMgPO4:Th,B,Eu o réznej
koncentracji terbu i europu. Wykres po prawej przedstawia krzywq zaniku OSL proszku LMP 34 wraz
z jej dekonwolucjq. Prébki byty napromienione dawkq 1 Gy (R? = 0.999).

Proszki LiMgPO4, ktére domieszkowano Tb, B oraz Eu (LMP 34, LMP 36 i LMP 38)

charakteryzuje pewna roéznica w intensywnosci sygnalu OSL. Wtym przypadku
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najbardziej czuty okazat sie by¢ proszek LMP 38, ktérego aktywowano w iloSciach

0.6 mol% Tb, 10 mol% B oraz 0.2 mol% Eu, a wiec wyzszy udziat terbu.

Na rysunku 5.21 przedstawiono krzywe zaniku OSL proszkéw réwniez z trzema
domieszkami - LiMgP04:Tb,B,Gd (LMP 39) oraz LiMgP04:Tb,B,Tm (LMP 40).
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Rysunek 5.21 Poréwnanie krzywych zaniku OSL proszkéw LiMgP04:Th,B,Gd (LMP 39) oraz
LiMgPO4:Tb,B,Tm (LMP 40). Wykres obok przedstawia krzywq zaniku OSL proszku LMP 40 wraz z jej
dekonwolucjq. Prébki byty napromienione dawkq 1 Gy.

Tabela 5.5 Parametry dopasowania krzywych zaniku OSL proszkéw LiMgPO, aktywowanych trzema
domieszkami - Th, Bi Me (gdzie Me =Er, Eu, Gd, Tm) w zakresie do 100 s.

Tb,B,Er Tb,B,Eu Tb,B,Gd | Tb,B,Tm
Parametry
dopasowania LMP LMP LMP LMP LMP LMP
33 35 37 34 36 38 LMP 39 | LMP40
y0 467E6 191E6 0.26E6 | 0.18E6 0.71E6 1.05E6 | 0.23E6 | 1.18E7
Al 6.40E7 4.99E7 3.58E7 | 896E7 4.97E8 6.36E8 | 7.20E7 | 2.50E8
t1 0.45 0.36 0.29 0.22 0.35 0.49 0.28 0.37
A2 3.86E7 3.10E7 136E7 | 2.71E7 1.69E8 3.15E8 | 3.92E7 | 1.18E8
t2 3.25 2.65 2.35 1.31 1.76 2.43 1.88 3.11
A3 2.96E7 1.21E7 7.75E6 | 493E6 849E7 1.04E8 | 8.65E6 | 7.30E7
t3 3667 2833  17.05 | 10.00 6.38 7.87 9.49 26.04

Analizujac wyniki zaprezentowane w tabeli 5.5 mozna zauwazy¢, ze proszek LMP
38 cechujg najwyzsze amplitudy poszczegdlnych skltadowych (szybkiej (A1), Sredniej (A2)
i wolnej (A3)). W oparciu o te informacje oraz ksztatt krzywej OSL przedstawionej na
rysunku 5.20 zauwaza sie najwolniejszy zanik sygnatu w czasie pierwszych 100 sekund
stymulacji. Jednakze, spo$réd proszkéw aktywowanych trzema domieszkami, LMP 40 (Tb,
B, Tm) cechuje sie najwyzsza czuto$cig OSL (rysunek 5.22). Proszek ten (LMP 40) jednak
charakteryzuje réwniez najwyzsze tto, na co wskazuje warto$¢ tta (y0) przedstawiona
w tabeli 5.5. Otrzymane proszki ztrzema domieszkami cechuje szybki zanik sygnatu
w pierwszych sekundach stymulacji, o czym $wiadczg wartos$ci t1, natomiast w kolejnych
sekundach stymulacji ten zanik jest coraz wolniejszy, co mozna zauwazy¢ na powyzszych

rysunkach (5.19+5.21) oraz wartoSciach t2 i t3 przedstawionych w tabeli 5.5.
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Bazujac na wynikach dekonwolucji krzywych zaniku OSL otrzymanych dla
proszkéw aktywowanych trzema domieszkami, tj. LiMgPO4:Tb,B,Eu oraz LiMgP04:Tb,B,Er
nie mozna znalez¢ Korelacji pomiedzy zawarto$cig danej domieszki a szybkoscig zaniku
sygnatu OSL, gdyz parametry sktadowych szybkiego, sredniego i wolnego zaniku réznig
sie miedzy sobg (tabela 5.5).

Tabela 5.6 zawiera zestawienie czuto$ci OSL wszystkich otrzymanych i zbadanych
proszkéw LiMgPO. (niedomieszkowanych i domieszkowanych) oraz czuto$¢ wzgledem
proszku referencyjnego LMP 10, ktérg rdwniez zaprezentowano na rysunku 5.22. Czutos$¢
OSL wyznaczono jako roéznice sygnatu zsumowanego w pierwszych 100 sekundach
i zsumowanego tla zarejestrowanego w ostatnich 100 s przy odczycie trwajacym 600 s.
Wyniki przedstawione w tabeli 5.6 umieszczono w DODATKU A w kolumnach ,Czutos¢
OSL”1,Czutos¢é OSL wzgl. #10”.

Tabela 5.6 Czutos¢ OSL zbadanych proszkéw LiMgPO, (niedomieszkowanych i domieszkowanych)

oraz czutos¢ zbadanych proszkéw wzgledem proszku LMP 10 (#10). Dane pogrupowane wedtug
liczby, rodzaju i koncentracji domieszek.

Rodzaj domieszek i ich koncentracja # badanego Czulos¢ OSL Czutos¢ OSL
proszku wzgledem #10
2 domieszki: LMP 10 3.16E9 1.00
1 mol% Tb, 5 mol % B (H3BO3) LMP 11 4.60E9 1.45
2 domieszki:
0.3 mol% Tb, 0.5 mol% B (H3zBO3) LMP 12 1.12E8 0.04
brak domieszek LMP 17 2.70E8 0.09
LMP 13 1.54E10 4.87
2 domieszki: LMP 18 1.64E9 0.52
P — LMP 19 1.01E10 3.19
0, 0,
0.8 mol% Tb, 10 mol% B (NazB407) LMP 20 L01E1L0 3.20
LMP 21 1.22E9 0.38
LMP 14 7.75E9 2.45
LMP 22 6.47E9 2.04
2 domieszki: LMP 23 2.11E9 0.67
T LMP 28 3.32E9 1.05
0, 0,
0.8 mol% Tb, 10 mol% B (HzBO03) LMP 29 118E10 373
LMP 30 1.15E9 0.36
LMP 31 2.85E8 0.09
2 domieszki:
0.5 mol% Tb, 10 mol% B (Naz2B407) LMP 15 1.05E10 3.31
1.2mol% Tb, 10 mol% B (NazB407) LMP 16 1.07E10 3.38
1.2mol% Tb, 10 mol% B (H3BO3) LMP 24 2.83E9 0.90
3 domieszki: 1.62
0.4 mol% Tb, 10 mol% B (H3B03), 0.4 mol% Er LMP 33 5129
0.2 mol% Tb, 10 mol% B (H3B03), 0.6 mol% Er LMP 35 1.74E9 0.55
0.6 mol% Tb, 10 mol% B (H3B03), 0.2 mol% Er LMP 37 4.52E8 0.14
3 domieszKki: 0.13
0.4 mol% Tb, 10 mol% B (H3B03), 0.4 mol% Eu LMP 34 3.97E8
0.2 mol% Tb, 10 mol% B (H3B03), 0.6 mol% Eu LMP 36 2.65E9 0.84
0.6 mol% Tb, 10 mol% B (H3B03), 0.2 mol% Eu LMP 38 4.65E9 1.47
3 domieszKki: 0.16
0.2 mol% Tb, 10 mol% B (H3BO03), 0.6 mol% Gd LMP 39 491E8
3 domieszki: LMP 40 1.04E10 3.30

0.2 mol% Tb, 10 mol% B (H3B03), 0.6 mol% Tm
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Rysunek 5.22 Poréwnanie czutosci OSL proszkéw LiMgPOs; wzgledem proszku referencyjnego, tj.
LiMgPO4:Tb, B (LMP 10).

Przedstawione w tym rozdziale wyniki badan przeprowadzonych metodg OSL
pozwalajg stwierdzi¢, ze proszki LiMgPO4 (niedomieszkowane, domieszkowane dwoma
oraz trzema aktywatorami) wykazujg istotng czuto$¢ na promieniowanie jonizujace.
Rezultaty = eksperymentéw  wskazujg, Ze zastosowanie czteroboranu sodu
(NazB407*10H20) w procesie wytwarzania proszkéw prowadzi do uzyskania wyzszej
czutos$ci na promieniowanie niz w przypadku zastosowania kwasu borowego (H3BO3).
Wyjatek stanowi wynik otrzymany dla proszku LMP 29, do syntezy ktérego zastosowano
kwas borowy o najwyzszej czystosci (99.9998%,). Sposréd wszystkich proszkow
aktywowanych czteroboranem sodu (tj.: LMP 13, 15, 16, 18, 19, 20 i 21) najbardziej czuty
okazat sie by¢ LMP 13 o koncentracji domieszek - 0.8 mol% terbu i 10 mol% boru.
Pomimo zastosowania Na;B407*10H,0 w procesie syntezy proszkéw LMP 18 oraz LMP 21
uzycie weglanow do ich otrzymania znacznie obnizyto poziom czutos$ci tych materiatow.

Do materiatéw o wysokiej czutosci na promieniowanie, kilkukrotnie wyzszej niz
wlasciwej dla proszku referencyjnego LMP 10, mozna zaliczy¢ réwniez proszek LMP 40

(0.2 mol % Tb, 10 mol% B, 0.6 mol% Tm).

5.3 Zanik sygnalu OSL w czasie otrzymanych luminoforéw LMP w postaci
proszku

Inna, niezmiernie wazng wiasciwoscia dozymetryczng badanych materiatéw
luminescencyjnych, niezaleznie od zastosowanej metody pomiaru, jest zanik sygnatu
w czasie po napromienieniu. Znaczna utrata sygnatu TL/OSL w czasie po napromienieniu
jest czestg wada takich materialéw, tym samym konieczne jest uwzglednienie tego efektu

w kazdorazowej analizie pomiaréw dozymetrycznych. Proszki poprzednio zbadane pod
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katem czutosci na promieniowanie metodg termoluminescencji i optycznie stymulowane;j
luminescencji, poddano rdéwniez analizie dotyczacej zaniku sygnatu OSL w czasie.
Stanowito to drugie kryterium (poza czutoscia), pozwalajace na ocene badanych proszkéw
w kontekscie ich przydatnos$ci w dozymetrii promieniowania jonizujacego.

Pomiary zaniku sygnatu OSL wykonano przy uzyciu czytnika Risg wedlug
standardowego odczytu OSL (600 s z zapisem co 0.5 s). W pierwszej kolejnosci wszystkie
probki zostaly wybielone oraz wygrzane wedlug procedury zaprezentowanej w rozdziale
4 (Przygotowanie materiatéw LMP do pomiaréw - dobdr optymalnych warunkow
wybielania i wygrzewania), a nastepnie napromienione dawka 1 Gy. Napromienione
probki byty przechowywane w ciemnosci w temperaturze pokojowej przez okres do 21
dni. Sygnal odczytywano po czasie: 24 godziny, 3, 7, 14 i 21 dni. Na kazdy punkt
pomiarowy brano $rednig z odczytu trzech detektoré6w po uprzednim znormalizowaniu
wynikow pomiaré6w do masy probek. Najwieksza utrate sygnalu dla fosforanu
magnezowo-litowego zaobserwowano w ciggu 24 godzin po napromienieniu. Na rysunku
5.23 zaprezentowano wyniki zaniku czutosci OSL (procedura wyznaczenia sygnatu OSL
opisana w rozdziale 3.6) w czasie w stosunku do odczytu sygnatu OSL dokonanego po 24
godzinach od napromienienia. Tabela 5.7 przedstawia wyniki zaniku czuto$ci OSL
w stosunku do sygnatu OSL otrzymanego po 24 godzinach od napromienienia (0/1, 7/1,
14/1, 21/1). Przedstawione ponizej wyniki zamieszczono réwniez w DODATKU A
w kolumnie ,Stabilno$¢ sygnatu w czasie”.

Tabela 5.7 Wartosci zaniku czutosci OSL w czasie od napromienienia (procentowe) jako stosunki
sygnatu OSL zarejestrowanego bezposrednio po napromienieniu oraz odpowiednio po 7, 14 i 21
dniach w stosunku do sygnatu odczytanego po dobie (0/1, 7/1, 14/1, 21/1), dla proszkéw LiMgPO,
aktywowanych dwiema (Th, B) i trzema (Tb, B, Me=Er, Eu, Gd, Tm) domieszkami.

Stabilno$¢ czutosci OSL w czasie [%]

Nazwa proszku

0/1 1 7/1 14/1 21/1
LMP 10/2014 181 76 74 73
LMP 11/2014 179 92 81 76
LMP 13/2015 277 88 69 64
LMP 14/2015 147 89 81 75
LMP 15/2015 143 82 75 67
LMP 16/2015 139 87 87 76
LMP 17/2015 186 91 100 88
LMP 18/2015 174 82 76 63
LMP 19/2015 161 92 79 71
LMP 20/2015 175 97 86 78
LMP 21/2015 178 100 88 69 65
LMP 22/2015 153 74 56 53
LMP 23/2015 135 91 91 87
LMP 24/2015 123 89 85 84
LMP 28/2015 130 99 81 79
LMP 29/2016 217 67 52 44
LMP 30/2016 196 91 79 70
LMP 31/2016 189 85 75 68
LMP 33/2016 102 97 93 -
LMP 34/2016 286 86 85 -
LMP 35/2016 118 87 - -
LMP 36/2016 270 74 - 63
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Rysunek 5.23 Zanik czutosci OSL w czasie wyznaczony dla proszkéw LiMgPO, aktywowanych dwiema
(Th, B) i trzema (Th, B, Me=Er, Eu, Gd, Tm) domieszkami. Wyniki przedstawione na wykresie
znormalizowano do czutosci OSL po 24 godzinach od napromienienia.

Zaprezentowane w tabeli 5.7 oraz na rysunku 5.23 wyniki pokazuja, ze wszystkie
otrzymane proszki LMP traca najwiecej sygnatu OSL w ciggu doby od napromienienia.
Pomimo swej najwiekszej czutosci, proszek LMP 13 traci jednocze$nie najwiecej sygnatu
w ciggu doby, a takze kolejnych dni od napromienienia. Jednakze nie jest to reguta dla
wszystkich proszkéw, u ktéorych do aktywowania borem uzyto czteroboran sodu. Znaczny
zanik sygnalu mozna zaobserwowal roéwniez dla innego bardzo czulego na
promieniowanie proszku, a mianowicie dla LMP 29.

Najmniejszym zanikiem sygnatu w ciggu doby od napromienienia odznaczyty sie dwa
proszki aktywowane trzema domieszkami, tj. LMP 33 oraz LMP 35. Obydwa
domieszkowano terbem (Tb), borem (B) oraz erbem (B).

Z powyzszego rysunku (5.23) nie wynika jasno czy zastosowane substraty miaty wptyw na
zanik sygnatu OSL w czasie, tak jak to miato miejsce w przypadku pomiaréw czutosci na

promieniowanie stosujac metode TL lub OSL.

5.4 Wlasciwosci dozymetryczne wybranych luminoforé6w LMP w postaci
proszku

Niniejszy podrozdziat poswiecony jest badaniom nad wlasSciwos$ciami
dozymetrycznymi wybranych proszkéw LiMgP0O4+Tb,B. Do badan wybrano proszek
referencyjny LMP 10 (1 mol% Tb i 5mol% B), ktéry jako jeden z pierwszych zostat

poddany podstawowym pomiarom TL/OSL oraz stabilnosci sygnatu OSL w czasie. Jako
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drugi materiat wybrano proszek LMP 13 (0.8 mol% Tb i 10 mol% B), wykazujacy
najwyzsza czutos$¢ na promieniowanie jonizujgce w poréwnaniu do innych wytworzonych
i przebadanych proszkéw.

W wiekszosci eksperymentéw materialy zostaly napromienione przy uzyciu
zrédia beta wbudowanego w czytniku Risg, jednakze dawki mniejsze niz 0.2 Gy uzyskano
na zewnetrznych Zrédtach 90Sr/90Y opisanych w rozdziale 3. Pomiary wykonano w trybie
CW-0SL, wykorzystujac w tym celu czytnik Risg (600 sekund z zapisem co 0.5 s).
Wszystkie wyniki pomiaréw sygnatu OSL proszkéw znormalizowano do ich masy.

Al;03:C jest jednym z najbardziej znanych luminoforéw wykorzystywanych
w dozymetrii OSL i przez to jest materialem odniesienia dla innych (w tym przypadku
LiMgPO4:Tb,B), dlatego w pierwszej kolejnosci poréwnano krzywe zaniku badanych
proszkéw LMP z krzywg OSL krysztatu a-Al;03:C. Rezultaty (rysunek 5.24) pokazuja, ze
obydwa badane proszki s3 bardzo wrazliwe na promieniowanie jonizujace
i charakteryzujg sie czutoscig poréwnywalng (LMP 10) lub wyzszg (LMP 13) od czutosci
krysztatu Al;03:C przy stymulacji Swiattem niebieskim (470 nm) idetekcji $wiatta

w zakresie UV.
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Rysunek 5.24 Poréwnanie krzywych zaniku OSL badanych proszkéw LMP 10 (Tb - 1 mol%, B -
5mol%) i LMP 13 (Tb - 0.8 mol%, B - 10 mol%) z krzywq zaniku krysztatu referencyjnego
a-Al03:C (Landauer, Inc.) [Kulig i wsp.,2017, gdzie LMP 10 zostat oznaczony jako proszek nr 1, a LMP
13 jako proszek nr 2].

Jedna z pozadanych cech materiatéw dozymetrycznych jest dobra powtarzalnos¢
sygnatu uzyskana w identycznych warunkach pomiarowych, dlatego tez pomiary
powtarzalno$ci przeprowadzono pieciokrotnie na prébkach napromienionych dawka
0.2 Gy (zrédto beta). W kazdym cyklu pomiarowym zastosowano trzy prébki i kazdg z nich
poddano tej samej sekwencji pomiarowej. Do catkowitego usuniecia pozostato$ci dawki
stosowano procedure (opis procedury rozdziat 4), wedlug ktorej wszystkie probki
wybielano (10 min w czytniku Risg), kolejno dwukrotne wygrzano (poczawszy od

temperatury pokojowej do 500°C z szybko$cig grzania 5°C/s), po czym ponownie
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odczytano sygnat OSL (wybielanie - 10 min w czytniku Risg). Tak przygotowane prébki
poddawano ekspozycji na promieniowanie beta (0.2 Gy), a nastepnie wykonano odczyt
CW-0SL przez 600 s z zapisem co 0.5 s.

Analizie statystycznej poddano trzy prébki proszku LMP 10 oraz trzy prébki
proszku LMP 13, a powtarzalno$¢ sygnatu badanych proszkéw wyznaczono nastepujaco:
dla kazdego z pieciu cykli pomiarowych wyznaczono Srednig warto$¢ sygnatu (wraz
z odchyleniem standardowym) dla 3 prébek danego materiatu i znormalizowano do
Sredniej z wszystkich pomiaréw (pozioma przerywana linia na wykresie 5.25). Wyniki

zostaty przedstawione na rys. 5.25.
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Rysunek 5.25 Wyniki pomiaréw powtarzalnosci wyznaczonej dla proszku LMP 10 (Tb - 1 mol%, B -
5mol%) i LMP 13 (Tb - 0.8 mol%, B — 10 mol%) znormalizowane do Sredniej czutosci OSL wyliczonej
ze wszystkich cykli pomiarowych (linia przerywana). Kazdy punkt jest sredniq z odczytu dla 3 prébek.

Dane przedstawione na rysunku 5.25 wskazujg na matg dyspersje wynikéw,
poniewaz rozbieznos$ci miedzy kolejnymi pomiarami nie przekraczaty 3.5%.

Kolejnym etapem pracy nad proszkami LMP byto zbadanie stabilno$ci sygnatu OSL
w czasie po napromienieniu bez zastosowania wstepnego wygrzewania oraz z jego
zastosowaniem. Wstepne wygrzewanie w nizszej temperaturze niz typowy odczyt TL
prowadzi do uwolnienia elektronéw z niskoenergetycznych putapek, w zwigzku z czym
materiat staje sie mniej podatny na niepozadane czynniki zewnetrzne, takie jak dziatanie
temperatury lub $wiatta. Przektada sie to na zwiekszenie stabilnosci pomiaréw oraz
ograniczenie zjawiska samoistnej luminescencji (w niskich temperaturach), ktdre
przyczynia sie do zaniku sygnatu w czasie. Parametry wstepnego wygrzewania ustalono
woparciu o odczyty TL w taki sposdb, by zniwelowa¢ piki niskotemperaturowe
wystepujace dla badanych materiatéw. Ustalono, Ze wstepne wygrzewania polega na
wygrzaniu probki w temperaturze 150°C przez 60 s, przy czym temperature te osiggano
stosujac szybkos¢ grzania 10°C/s.

Analogicznie jak w przypadku badania powtarzalno$ci sygnatu, rowniez pomiary
zaniku sygnalu w czasie zostaty wykonane przy uzyciu czytnika Risg. Przed

napromienieniem zastosowano standardowg procedure wybielania i wygrzewania probek
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(w sekwencji: OSL, TL, TL, OSL). Nastepnie napromienione dawka 0.2 Gy (zrédto beta)
probki podzielono na partie i zabezpieczono przed dostepem Swiatta. Z pierwszej partii
trzy probki zostaty odczytane od razu po napromienieniu, a kolejne odpowiednio po 24
godzinach, 7, 14 i 21 dniach, po 3 probki. Natomiast w drugim przypadku dodatkowo po
napromienieniu a bezpos$rednio przed odczytem zastosowano procedure wstepnego
wygrzewania (150°C przez 60 s), kolejne prébki wygrzewano przed odczytem po 24
godzinach, 7, 14 i 21 dniach.

Ponizej przedstawiono tabele 5.8 zawierajgcg wartosci procentowe zaniku czutosci
OSL w stosunku do sygnatu OSL otrzymanego po 24 godzinach od napromienienia (0/1,
7/1, 14/1, 21/1), dla kazdego z badanych proszkéw z zastosowaniem wstepnego
wygrzewania oraz bez wstepnego wygrzewania. Punkty pomiarowe stanowia Srednia
czuto$¢ OSL z pomiaréw dla trzech prébek kazdego proszku.
Tabela 5.8 Wartosci zaniku czutosci OSL w czasie (procentowe) jako stosunki sygnatu OSL
zarejestrowanego bezposrednio po napromienieniu oraz odpowiednio po 7, 14 i 21 dniach w stosunku
do sygnatu odczytanego po dobie (0/1, 7/1, 14/1, 21/1), dla proszkéw LMP 10 oraz LMP 13. Wyniki
otrzymane dla pomiaréw bez zastosowania wstepnego wygrzewania oraz z zastosowaniem

wstepnego wygrzewania (150°C przez 60 s) znormalizowano do odczytéw otrzymanych po
24 godzinach.

Stabilno$¢ czutosci OSL w czasie [%]
Nazwa proszku

0/1 1 7/1 14/1 21/1

bez wstepnego wygrzewania 181 76 74 73
LMP 10 -

Ze wstepnym wygrzewaniem 110 92 73 70

100

bez wstepnego wygrzewania 277 88 69 65
LMP 13 -

ze wstepnym wygrzewaniem 119 99 92 93

Warto$¢ procentowg zaniku czutosSci OSL przedstawiono na rysunku 5.26. Wyniki
znormalizowano do sygnatu OSL zmierzonego po dobie od napromienienia, ze wzgledu na

najwiekszga jego utrate w ciggu 24 godzin od napromienienia.
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Rysunek 5.26 Zanik czutosci OSL w czasie zmierzony bez wstepnego wygrzewania oraz ze wstepnym
wygrzewaniem dla proszkéw LMP 10 (Tb - 1 mol%, B - 5 mol%) oraz LMP 13 (Tbh - 0.8 mol%, B - 10
mol%). Wyniki znormalizowano do sygnatu OSL odczytanego po 24 godzinach od napromienienia.
Odchylenie standardowe dla 3 punktéw pomiarowych LMP 10 (ze wstepnym wygrzewaniem) miesci
sie w obrebie punktu pomiarowego.
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W obu przypadkach zanik czutosci OSL bez wstepnego wygrzewania po
24 godzinach byt znaczny i spadat odpowiednio do 47% dla proszku LMP 10 i do okoto
58% dla proszku LMP 13. Po tym czasie dla LMP 10 zaobserwowano znacznie mniejsze
tempo utraty sygnatu oraz ostatecznie jego stabilizacje w ciggu tygodnia od
napromienienia.

Stosujac drugi spos6b odczytu, tym razem ze wstepnym wygrzewaniem,
zanotowano poprawe rezultatow. W obu przypadkach odnotowano znacznie mniejszy
spadek sygnatu (10-16%) w ciggu 24 godzin, a stabilizacja sygnatu byta juz dostrzegalna
po 7 dniach od napromienienia w przypadku LMP 13. Utrata sygnatu po 21 dniach
w stosunku do odczytu po dobie wynosi 7% w przypadku proszku LMP 13. Z rezultatow
pomiaréw wynika, Ze wygrzewanie materiatu przed pomiarem korzystnie wptyneto na

stabilizacje sygnatu w czasie zwlaszcza dla LMP 13.

Charakterystyka odpowiedzi dawkowej proszkow LMP 10 i LMP 13 zostala
wyznaczona w zakresie od 0.5 mGy do 5 Gy (°0Sr/9Y). Prébki zostaty napromienione na
zewnetrznym zrédle 90Sr/90Y (dawki ponizej 0.2 Gy) oraz wbudowanym w czytniku Risg
(dla dawek powyzej 0.2 Gy). W przypadku proszkéw mierzono sygnat dla trzech prébek
dla kazdej dawki, a nastepnie wyliczano $rednig warto$¢ z trzech pomiaréow. Wszystkie
pomiary wykonano w identycznej sekwencji jak w przypadku pomiaréw powtarzalnosci
i zaniku sygnatu w czasie. Przed kazdym kolejnym napromienieniem prébki proszku
poddano wybielaniu (OSL, 600 s), nastepnie dwukrotne wygrzewanie (TL, poczawszy od
temperatury pokojowej do 500°C z szybkoscig grzania 5°C/s), po czym ponownie
odczytano sygnal OSL (wybielanie, 600 s). Tak przygotowane probki poddawano
ekspozycji na promieniowanie beta (dawkami od 0.5 mGy do 5 Gy), a nastepnie wykonano
odczyt CW-OSL przez 600 s z zapisem co 0.5 s. Ze wzgledu na szybki zanik sygnatu
w pierwszej dobie pomiary OSL wykonano 24 godziny po napromienieniu. Wyniki
zaleznosci sygnatu OSL od dawki w zakresie 0.5 mGy do 5 Gy przedstawiono na rysunku
5.27. Z kolei na rysunku 5.28 zaprezentowano wyniki wyznaczonego indeksu liniowosci
wedtug wzoru 2.12 podanego w podrozdziale 2.2 (Dozymetria promieniowania
jonizujacego).

Otrzymane rezultaty wskazuja na liniowo$¢ sygnatu OSL luminoforu LMP 13
w badanym zakresie dawek, natomiast w przypadku luminoforu LMP 10 (materiat

referencyjny), wykazuje on niewielka podliniowo$¢ w zakresie powyzej 100 mGy.
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Rysunek 5.27 Czutos¢ OSL (réznica sygnatu zsumowanego w pierwszych 100 sekundach
i zsumowanego sygnatu tta zarejestrowanego w ostatnich 100 sekundach przy 600 s odczycie)
w funkcji dawki zmierzony i wyznaczony dla proszkéw LMP 10 i LMP 13 w zakresie od 0.5 mGy do 5
Gy.
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Rysunek 5.28 Indeks liniowosci dla proszku LMP 10 (Tb - 1 mol%, B - 5 mol%) oraz proszku LMP 13
(Th - 0.8 mol%, B - 10 mol%) zmierzony w zakresie dawek od 0.5 mGy do 5 Gy. Niepewnos¢
pomiarowa wyznaczona ze Sredniej wartosci z trzech pomiaréw dla kazdej dawki.

Podsumowujac dokonane analizy mozna stwierdzié, Ze niektére probki LMP

w postaci proszku charakteryzuja czutoScia na promieniowanie

sie
poréwnywalng do Al;03:C (LMP 10) lub nawet wyzsza wzgledem Al,03:C (LMP 13), przy

jonizujace

stymulacji swiattem niebieskim i detekcji sygnatu w zakresie UV. Z zastrzezeniem, ze
stymulacja $wiattem niebieskim nie jest optymalna w przypadku Al;03:C [Yukihara
i McKeever, 2006]. Pomimo, ze prébki LMP 10 oraz LMP 13 charakteryzowaty sie staba
stabilno$cig sygnatu OSL w czasie, wlasciwo$¢ tg udato sie istotnie poprawi¢ poprzez
zastosowanie wstepnego wygrzewania probek (150°C przez 60 sekund). Zastosowanie
tego zabiegu powoduje, ze utrata sygnatu w ciggu 24 godzin po napromienieniu nie jest
juz tak dotkliwa, jak w przypadku prébek bez wstepnego wygrzewania, a stabilizacja

sygnatu OSL jest juz mozliwa w ciggu 14 dni od napromienienia.
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Proszki nie s3 jednak praktyczne w zastosowaniach, dlatego koniecznym byto
nadanie takiej postaci (np. folia lub krysztal) LMP, aby mégl by¢ z jednej strony

z tatwoscig stosowany a jednocze$nie zachowat dobre wtasciwosci dozymetryczne.

5.5 Sygnal OSL po wygrzaniu TL oraz sygnal TL po stymulacji OSL

W niniejszym podrozdziale przedstawiono wyniki badan dla proszku LMP 28
dotyczace wplywu stymulacji $wiattem niebieskim (o dtugosci fali 470 nm) na poziom
sygnatu TL oraz wplywu stymulacji temperaturg na poziom sygnatu OSL badanych
préobek. Celem tego badania byto zrozumienie charakteru i rodzaju putapek
odpowiadajacych za proces OSL i TL w materiale LMP [Akselrod i Akselrod, 2002]. Do
badan wykorzystano trzy probki proszku LMP 28 ze wzgledu na jego czuto$¢, ktéra byta
zblizona do czutosci proszku referencyjnego LMP 10.

W pierwszym kroku wykonano pomiar TL w przedziale temperatur od 25 do
550°C, z predkosciag grzania 2°C/s, bezpos$rednio po napromienieniu probki dawka 0.2Gy
na zrédle 98Sr/90Y. Po wybielaniu i anilacji wedtug wyznaczonej wczesniej procedury
(rozdziat 4) prébki zostaty napromienione dawka 0.2 Gy, nastepnie poddane stymulacji
OSL o czasie trwania 60 s, po czym odczytano sygnat TL (jak wyzZej), nastepnie probki
ponownie poddano wybielaniu i wygrzewaniu. Te sekwencje powtarzano wydtuzajac
kazdorazowo czas stymulacji OSL kolejno do 120, 3001 600 s.

Wszystkie pomiary oraz napromieniania dokonano przy uzyciu czytnika Risg, wyniki
znormalizowano do masy badanych prébek (3 miseczki proszku), a uzyskane rezultaty
zaprezentowano dla jednej probki (reprezentatywnej dla wszystkich uzyskanych

wynikéw) na rysunku 5.29.
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Rysunek 5.29 Krzywe jarzenia TL proszku LMP 28 odczytane po wczesniejszej stymulacji swiattem
niebieskim (470 nm) przez rézny czas.

Znaczny zanik sygnatu TL nawet po 60-sekundowej stymulacji wskazuje na istotny

wptyw stymulacji Swiatlem, ktéry prowadzi do oprdéznia putapek, jednak nie na tyle
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efektywnie, aby catkowicie usunaé sygnat i osiggna¢ poziom tta nienapromienionej probki.
Nawet po stymulacji 600 s wciaz zauwazalne s3a jeszcze dwa piki, jeden niewielki obecny

w niskiej temperaturze oraz drugi pik zidentyfikowany w temperaturze 250°C.

W kolejnej czesci tego podrozdzialu przedstawiono analogiczne wyniki dotyczace
wptywu stymulacji temperaturg na poziom sygnatu OSL badanych prdébek. W pierwszej
kolejnosci wykonano pomiar OSL bezposrednio po napromienieniu prébki dawka 0.2 Gy
na zrodle 0Sr/9Y. Po wybielaniu i anilacji wedlug wyznaczonej wcze$niej procedury
(rozdziat 4) proébki zostaty napromienione dawka 0.2 Gy. Nastepnie probki poddano
grzaniu do temperatury 50°C z szybkos$cig nagrzewania 2°C/s. Kolejnym krokiem byt
odczyt sygnatu OSL. Te sekwencje powtarzano podnoszac kazdorazowo temperature
TL o 50°C az do uzyskania maksymalnej temperatury wynoszacej 500°C. Po kazdej
sekwencji pomiarowej probki byly wybielane i wygrzewane. Uzyskane wyniki
zaprezentowano na rysunku 5.30.

Wszystkie pomiary oraz napromieniania wykonano przy uzyciu czytnika Risg,
abadania wptywu TL na OSL przeprowadzono na tych samych probkach, ktére
wykorzystano do pomiaru wptywu OSL na TL. Wyniki na rysunku 5.31 zaprezentowano

dla jednej prébki, reprezentatywnej dla grupy trzech préobek.
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Rysunek 5.30 Wplyw temperatury na krzywe zaniku OSL proszku LMP 28. Prébki byly nagrzewane do
kolejnych temperatur (opis w tekscie) przed odczytem OSL. Wykres obok (prawy) przedstawia czutos¢
OSL (réznica sygnatu OSL zsumowanego w pierwszych 100 sekundach i zsumowanego sygnatu tta
zarejestrowanego w ostatnich 100 sekundach) w zaleznosci od temperatury, do ktérej wygrzewano
probke przed odczytem OSL.

Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazujg na wptyw temperatury na sygnat OSL,
gdzie kazdorazowy wzrost temperatury maksymalnej o kazde 50°C prowadzi do
stopniowego spadku sygnatu OSL. Temperaturg graniczng, po ktérej nastepuje znaczacy

spadek sygnatu OSL, jest temperatura 300°C (rysunek 5.30), powyzej ktorej wraz

z kolejnymi wzrostami temperatur poziom sygnatu OSL maleje szybciej do poziomu tta
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badanej probki. Oznacza to, Ze putapki odpowiadajace za mechanizm OSL zostaja
catkowicie opréznione pod wptywem dziatania temperatury.

Nie ulega watpliwosci, Ze za termicznie stymulowang luminescencje i optycznie
stymulowang luminescencje odpowiadajg putapki tego samego rodzaju. Oddziatywania TL
i OSL posiadajg wzajemng symetrie, i jeden typ stymulacji wywotuje podobne w skutkach
opréznianie putapek elektronowych, jak ma to miejsce w przypadku drugiego typu
stymulacji. Prowadzi to do wniosku, zZe bez wzgledu na stosowang metode detekcji
promieniowania jonizujacego (TL czy OSL) materiat badawczy nalezy przechowywacé
w stabilnych warunkach, niewykazujacych nadmiernej ekspozycji na $wiatto czy bodzce

termiczne.
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6 Wyniki badan doswiadczalnych przeprowadzonych dla folii
LMP

6.1 Wlasciwosci dozymetryczne folii LMP

W rozdziale tym przedstawiono i oméwiono wyniki badan przeprowadzonych dla
luminoforu LMP w postaci folii, sporzadzonych na bazie proszku LMP 14 i LMP 20.
Zastosowano dotychczasowa konwencje w nazewnictwie i foliom nadano nazwy
poszczegblnych proszkéw, ktore wykorzystano do ich otrzymania, tj.. LMP 10, LMP 14
i LMP 20. W eksperymencie wykorzystano gtéwnie detektory wykonane z folii na bazie
proszkéw LMP 14 oraz LMP 20. Proszki te ze wzgledu na trzykrotnie wyzsza czuto$¢ na
promieniowanie w stosunku do referencyjnego proszku LMP 10 oraz stosunkowo niski
zanik sygnalu w czasie w ciggu 21 dni od napromienienia, zostaly wybrane do
wytworzenia folii. Dla celow poréwnawczych intensywnosci sygnatu OSL, jako folie
referencyjng, uzyto folie na bazie materiatu LMP 10. Krazki wyciete z folii (o $rednicy
6 mm i grubosci 0.1 mm) umieszczano w otworach karty dozymetrycznej znajdujacej sie
w kasecie. Do napromieniania detektoréw oraz kaset dozymetrycznych stosowano Zrddto
137Cs. Do odczytéw kart z detektorami w postaci krgzkéw folii zastosowano czytnik
HELIOS-1.

W pierwszej kolejnosci prébki wykonane z trzech folii LMP (tj. LMP 10, LMP 14
oraz LMP 20), zostaty napromienione dawka 0.5 Gy (137Cs), a nastepnie zmierzono dla nich
sygnat OSL. Rysunek 6.1 przedstawia krzywe zaniku zmierzone dla wszystkich trzech folii
LMP.

folia z proszkiem LMP 10
folia z proszkiem LMP 14
folia z proszkiem LMP 20

10* T r T r T ,
0 100 200 300 400 500 600
czas stymulaciji [s]

Rysunek 6.1 Poréwnanie krzywych zaniku OSL badanych folii LiMgPO4:Th,B. Prébki byly
napromienione dawkq 0.5 Gy.

Pierwsze folie na bazie proszkdw LiMgPO.:Tb,B okazaty sie relatywnie czute na
promieniowanie jonizujgce i, jak to pokazano na rysunku 6.1, najwyzszy sygnat OSL
odnotowano dla folii otrzymanej na bazie proszku LMP 20. Proszek ten (LMP 20) byt
domieszkowany takg samg iloscig Tb i B jak LMP 14. W tym przypadku donorem boru byt

Na;B407, ktéry powodowal, jak to stwierdzono w przypadku proszkéw, znacznie wieksza
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czuto$¢ na promieniowanie, anizeli materiaty, ktére aktywowano kwasem borowym
(H3BO3). Stosunkowo niewiele nizszy sygnat OSL, niz to miato miejsce dla LMP 20,
wykazaty pozostate dwie pozostate folie (LMP 101 14).

W Kkolejnej czeSci badan prowadzonych na foliach LMP wykonano testy
powtarzalno$ci pomiaré6w OSL. Badanie zrealizowano na grupie 40 detektoréw
zamontowanych w 10 kasetach dozymetrycznych, odpowiednio 20 sztuk detektoré6w LMP
14 oraz 20 sztuk detektoréw LMP 20. Przeprowadzono cztery serie pomiarowe, z ktérych
kazda obejmowata napromienienia dawka 10 mGy na zZrédle 137Cs, a nastepnie odczyt OSL
w czytniku HELIOS-1 z zapisem co 0.1 s przez 60 s. Do wybielania probek (przez 30
minut) zastosowano zewnetrzng niebieska lampe (model GL-FG115-10W) emitujaca
Swiatto o dtugosci fali 460 nm (opisana w rozdziale 4).

Odchylenie standardowe czutosci OSL (w przypadku folii to suma zliczen) dla
poszczegblnych detektoréow uzyskanych z folii LMP 14 i LMP 20 w grupach po 40
detektoréw wynosito odpowiednio 7.5% i 6.5%. Rdznice czulosSci poszczegélnych
detektoréw moga wynika¢ z niejednorodnego rozmieszczenia proszku aktywnego
w mieszaninie oraz z réznic w polu powierzchni detektoréw (krazki byly wycinane).
Niemniej jednak odchylenie standardowe kolejnych czterech odczytéw dla pojedynczego
detektora nie przekraczaty 1% dla LMP 14 i 2% dla LMP 20, co wskazuje na bardzo dobra
powtarzalno$¢ catego cyklu pomiarowego. Wyniki testéw powtarzalnosci wykorzystano
do obliczania indywidualnych wspétczynnikéw referencyjnych (IRF) wszystkich
detektorow, ktére zastosowano w kolejnych pomiarach.

Do badania zaniku sygnatu OSL w czasie wykorzystano kasety z detektorami LMP
14 oraz LMP 20. Kasety z detektorami podczas napromieniania dawka 10 mGy (na Zrddle
137Cs) umieszczone byly w czarnej folii oraz szczelnie zaklejone tasma w celu ochrony
przed $wiattem podczas napromieniania oraz po napromienieniu. Tak napromienione
probki przechowywano w czarnej folii przez okres do 28 dni.

Ponizej przedstawiono tabele 6.1 oraz rysunek 6.2 zawierajgce wartosci
procentowe zaniku czuto$ci OSL w stosunku do sygnatu OSL otrzymanego po 24
godzinach od napromienienia (0/1, 2/1, 7/1, 14/1, 28/1) dla kazdej z badanych folii.
Wyniki znormalizowano do wynikéw otrzymanych po 24 godzinach od napromienienia.
Tabela 6.1 Wartosci zaniku czutosci OSL w czasie (procentowe) jako stosunki sygnatu OSL
zarejestrowanego od razu po napromienieniu oraz odpowiednio po 2, 7, 14 i 28 dniach w stosunku do

sygnatu odczytanego po dobie (0/1, 2/1, 7/1, 14/1, 28/1), dla folii LMP 14 oraz LMP 20. Wyniki
znormalizowano do odczytéw otrzymanych po 24 godzinach.

Nazwa Stabilnos$¢ czutosci OSL w czasie [%]
proszku 0/1 1 2/1 7/1 14/1 28/1
LMP 14 139 100 77 77 71 58

LMP 20 129 91 89 77 75
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Rysunek 6.2 Zanik czutosci OSL w czasie zmierzony dla folii z proszkiem LMP 14 (Tb - 0.8 mol%, B -
10 mol%) oraz folii z proszkiem LMP 20 (Tb - 0.8 mol%, B - 10 mol%). Wyniki znormalizowano do
sygnatu OSL odczytanego po 24 godzinach od napromienienia.

Wyniki zaprezentowane na rysunku 6.2 wskazuja na mniejszy zanik sygnatu
w czasie dla LMP 20 niz ma to miejsce dla detektor6w LMP 14. Najwieksza réznica spadku
sygnatu OSL dla tych dwoéch badanych materiatow wystepuje w drugiej dobie po
napromienieniu. Dla detektoréw LMP 20 sygnat OSL stabilizuje sie po 14 dniach od
napromienienia, natomiast w przypadku folii LMP 14 zauwazalna jest ciggta tendencja
spadkowa mierzonego sygnatu.

Pomiary odpowiedzi dawkowej dla luminoforow LMP w postaci folii
przeprowadzano w zakresie dawek od 0.05 mGy do 2 Gy (137Cs). Do okre$lenia kazdej
dawki uzyto po pie¢ kaset z detektorami LMP 14 i LMP 20. Odczyty byly wykonywane
bezposrednio po napromienieniu, a wyznaczenie sygnatu (po odjeciu tta, czyli sygnatu
nienapromienionej probki) zostalo wykonane przy uwzglednieniu IRF obliczonego
w poprzednich eksperymentach.

2
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Rysunek 6.3 Indeks liniowosci dla folii z proszku LMP 14 (Tb - 0.8 mol%, B - 10 mol%) oraz folii
z proszku LMP 20 (Tb - 0.8 mol%, B — 10 mol%) zmierzony w zakresie dawek od 0.05 mGy do 2 Gy.
Niepewnos¢ pomiarowa wyznaczona ze Sredniej wartosci z dwudziestu pomiaréw dla kazdej dawki.
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Wyniki przedstawione na rysunku 6.3 pokazujg, ze zaréwno detektory LMP 14, jak
i LMP 20, wykazuja liniowo$¢ dla dawek powyzej 50 mGy. Dlatego tez stwierdzi¢ mozna, iz
detektory te nie nadaja sie do pomiaréw matych dawek, tj. od kilku mGy do 50 mGy.

Pomiary odpowiedzi energetycznej przeprowadzono dla 25 kaset
dozymetrycznych z detektorami wykonanymi z folii LMP 20. Napromienienn wg normy PN-
[SO-4037-3 dokonano w Instytucie Medycyny Pracy w hLodzi we wzorcowych polach
promieniowania rentgenowskiego o roznej energii, tj. od 33 keV do 208 keV [PN-ISO
4037-3,1999]. Przygotowane dawkomierze napromieniono we wzorcowych polach
promieniowania o $redniej energii: 33 keV, 48 keV, 65 keV, 83 keV, 100 keV, 165 keV oraz
207 keV (tabela 6.2).

Pakiety po 3 kasety umieszczono w czarnej folii w celu zabezpieczenia przed
zewnetrznymi czynnikami takimi jak wilgo¢ i $wiatto. Dodatkowo do kaset
przeznaczonych do napromienienn dodano kasete transportowg w celu okres$lenia dawki,
jaka probki mogty pochtong¢ w trakcie transportu.

Aby zminimalizowa¢ efekt zaniku sygnatu OSL w czasie dla poszczegdlnych
detektoréw, odczytow sygnatu przy wykorzystaniu czytnika Helios-1 dokonano dwa
tygodnie po napromienieniu.

Tabela 6.2 Wykaz kaset dozymetrycznych napromienionych we wzorcowych polach. Symbole N40,
N60 itd. oznaczajq skrécone nazwy Srednich energii na odlegtosci 1 m stosowanych do kalibracji.

Numer zestawu Numery kaset Radiacja Srednia energia [keV]

1 [-1I1 N40 33

2 IV-VI N60 48

3 VII-IX N80 65

4 X-XII N100 83

5 XIII-XV N120 100

6 XVI-XVIII N200 165

7 XIX-XXI N250 207

8 XXII-XXIV Cs-137 662

9 XXV transportowa

Nastepnie wyznaczono wzgledng odpowiedZz detektorow LMP 20 na energie
fotondw. Wyniki znormalizowano do energii 662 keV (137Cs) (rysunek 6.4). Stosunek
masowych wspoétczynnikow pochtaniania energii wyznaczono w przeliczeniu na wode

w oparciu o dane opublikowane przez [NIST].
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Rysunek 6.4 Wzgledna odpowiedz detektorow LMP 20 na energie fotonéw, gdzie: (len/p)up — masowy
wspotczynnik absorpcji, pen — zalezy od energii promieniowania iliczby atomowej Z materiatu, p -
gestos¢ danego absorbenta [Marczewska i wsp., 2016].

Odpowiedz energetyczna okreslona dla folii LMP w odniesieniu do energii 662 keV
(137Cs) pokazata nawet 3.5-krotne zawyZenie dla niskich energii. Zaobserwowano
réwnocze$nie nizsze wartosci odpowiedzi wzglednej w stosunku do wartosci wyliczonej
dla LMP w oparciu o masowe wspotczynniki absorpcji energii (linia przerywana na
rysunku 6.4). Rozbiezno$¢ ta jest prawdopodobnie wynikiem obecnos$ci polimeru ETFE,

ktéry zatrzymuje cze$¢ promieniowania.

Przeprowadzone eksperymenty na foliach LMP wykazaty ich wysoka czuto$¢ na
promieniowanie jonizujgce. Aby moc jednak wykorzystaé w przysztosci te forme
materiatbw LMP w celach dozymetrycznych, nalezy ograniczy¢ zanik sygnatu OSL
w czasie. W zwigzku z tym kolejny podrozdzial poswiecony bedzie badaniom nad
wpltywem wstepnego wygrzewania oraz wybielania na poziom sygnatu w czasie po

napromienieniu.

6.2 Wplyw wstepnego wygrzewania oraz wybielania Swiatlem
podczerwonym na poziom sygnatu OSL badanych folii LMP

Poprawa stabilnosci sygnatu OSL dla LMP jest bardzo waznym zagadnieniem,
dlatego w kolejnym etapie pracy zbadano wplyw wygrzewania i wybielania przed
odczytem na poziom sygnatu OSL. W tym celu zastosowano dwa rodzaje stymulacji:
termiczng (wygrzewanie) oraz optyczng ($wiatto podczerwone znajdujace sie w czytniku
Risg).

W tej czesci eksperymentu zastosowano folie na bazie proszkéw LMP 10 i LMP 14
w postaci krazkéw o S$rednicy 6 mm i grubosci 0.1 mm. Przed kazdorazowym
napromienieniem detektory poddano odpowiedniemu procesowi wybielenia, ktéry
polegat na ich ekspozycji na dziatanie $wiatta o dtugosci fali 460 nm. Aby zminimalizowa¢
mozliwe réznice w czutosci detektoréw, wyliczono indywidualne wspétczynniki czutosci

(IRF). Wspétczynniki te wyznaczono poprzez ekspozycje detektoréw na te samg dawke
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promieniowania w jednorodnym polu promieniowania (10 mGy, 137Cs), a nastepnie
wykonano odczyty OSL w takich samych warunkach, za pomoca czytnika HELIOS-1
z zapisem co 0.1 s przez 60 s.

Folie LMP 10 i LMP 14, po napromienieniu, a bezposrednio przed odczytami,
zostaly poddane jednemu z dwoéch rodzajow stymulacji: wygrzewaniu w temperaturze
75°C, przez czas 20 minut lub przez 1 godzine, lub stymulacji $wiattem podczerwonym
o dtugosci fali 870 nm przez 30 minut, lub przez 1 godzine. Do napromieniania podczas
tego eksperymentu zastosowano zewnetrzne zrodto gamma (137Cs) oraz zrodio beta
(99Sr/99Y) w czytniku Risg. Do tych odczytow wykorzystano czytnik Risg, ktéry dodatkowo
wyposazony jest w dwa zrédta sSwiatla do stymulacji - podczerwone (IR) emitujgce
Swiatto o dtugosci fali 870 nm oraz niebieskie diody LED emitujgce swiatto o dtugosci fali
470 nm.

W pierwszej kolejnosci zbadano wplyw w/w stymulacji na zanik sygnatu OSL
w czasie do 30 dni od napromienienia. Folie napromieniono dawka 1 Gy na Zrddle
90Sr/90Y. Dla poréwnania, dokonano réwniez pomiaru sygnatu OSL dla folii nie stosujac
uprzednio ani wstepnego wygrzewania ani stymulacji optycznej. Préobki umieszczone
w kasetach dozymetrycznych przed pomiarami sygnalu OSL zostaly poddane 20-
minutowemu lub 1-godzinnemu wygrzaniu w temperaturze 75°C. Parametry wstepnego
wygrzewania zostaly przyjete w oparciu o wcze$niejsze pomiary oraz fakt, Zze obudowa
kaset wykonana zostata z tworzywa ABS, ktére odporne jest na temperature do 100°C.

Z kolei stymulacja optyczna przeprowadzona na foliach polegata na ekspozycji
prébek na $wiatto podczerwone przez 30 lub 60 minut przed odczytem OSL przy uzyciu
diod (emitujgcych swiatto o dtugosci fali Swietlnej 870 nm) wbudowanych w czytnik Risg.
Na rysunku 6.5 przedstawiono wptyw wstepnego wygrzewania i wybielania $wiatlem
podczerwonym na zanik sygnatu OSL w czasie. Wyniki znormalizowano do sygnatu OSL

otrzymanego bezposrednio po napromienieniu.
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Rysunek 6.5 Zanik czutosci OSL w czasie zmierzony dla prébek LMP 10 i LMP 14 z zastosowaniem
wstepnego wygrzewania (przez 20 minut lub 1 godzine) lub swiatta podczerwonego (przez 30 minut
lub 1 godzine) oraz bez stosowania jakichkolwiek zabiegéw wstepnych. Wynik znormalizowano do 1.
Prébki napromieniono dawkq 1 Gy na Zrddle 29Sr/°%Y. Wyniki znormalizowano do sygnatu OSL
otrzymanego bezposrednio po napromienieniu [na podstawie Malthez i wsp., 2018].
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Rezultaty zaprezentowane na rysunku 6.5 jednoznacznie wskazuja na korzystny
wplyw zaréwno wstepnego wygrzewania, jak i wybielania §wiattem podczerwonym na
stabilno$¢ sygnatu OSL. W przypadku, gdy nie zastosowano zadnego z ww. zabiegdéw
wstepnych, juz po uptywie 1 tygodnia zaobserwowano spadek intensywno$ci sygnatu OSL
o okoto 35-50%. Wyniki uzyskane w tym badaniu na foliach bazujgcych na LMP 10 i 14
wskazuja na znaczacy wplyw obu zabiegéw na ograniczenie zaniku sygnatu OSL w czasie.
Ponadto, w obu badanych prébkach wplyw $wiatta podczerwonego prowadzit do nieco
lepszej stabilizacji sygnatu OSL badanych folii, niZ to miato miejsce w przypadku
wstepnego podgrzewania, jednakze nadal zanik sygnatu jest na poziomie okoto 20% po

uplywie miesigca.

Folie wytwarzane w procesie sprasowania na gorgco proszku LMP ze spoiwem
ETFE byly wygodniejszg do badania forma LMP. Taka posta¢ probek LMP byta wygodna
w badaniach, ale ich wlasciwosci dozymetryczne okazaty sie niezadowalajace. Pomimo
dobrej czulosci (rzedu 106) ipowtarzalnosci (~2%), nastepowat bardzo szybki zanik
sygnatu w czasie (42% w ciagu 28 dni dla folii LMP 14 oraz 25% dla folii LMP 20). Te
niekorzystne cechy udalo sie istotnie ograniczy¢ poprzez zastosowanie wstepnego
wybielania $wiattem podczerwonym. Alternatywna metoda polegajaca na wstepnym
wygrzewaniu nie mogta zosta¢ w petni wykorzystana ze wzgledu na ograniczony zakres

temperatury, w ktérej mozliwe jest uzycie kasety oraz samych folii (do 100°C).
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7 Wyniki badan doswiadczalnych przeprowadzonych dla
krysztatlow LMP

Rozdziat ten pos$wiecony zostal wynikom pomiaréw przeprowadzonych dla
luminoforu LMP w postaci krysztatlow. W ramach pracy otrzymano za pomocg metody
MPD 91krysztatéw, Warunki ich wytwarzania zostaly przedstawione szczegbétowo
w DODATKU B. Sposrdéd wszystkich otrzymanych krysztatéw wybrano i szczegétowo
przebadano 37. Wszystkie analizowane krysztaty podzielono na trzy grupy i wedtug tego
podziatu przedstawiono wyniki badan TL i OSL w kolejnych podrozdziatach. Pierwsza
grupg byly krysztaly niedomieszkowane, drugg domieszkowane terbem i borem,
natomiast do trzeciej grupy zaliczono krysztaty domieszkowane terbem i borem oraz
dodatkowo: erbem (Er), europem (Eu), tulem (Tm) lub gadolinem (Gd) (rysunek 7.1).
Przeciwnie jak w przypadku folii, nazwy poszczegdlnych krysztaléw nie sg tozsame
z nazwa proszkéw stuzacych do ich otrzymania - konwencje zastosowanego nazewnictwa

przedstawiono w DODATKU B (kolumna ,#krysztatu”).

Otrzymano
91 krysztatow
metoda MPD
(DODATEK B)
Zbadano
37 krysztatow
Y
. . < . Z 3 domieszkami (Tb, B
Niedomieszkowane Z 2 domieszkami (Tb, B) + ziemie rzadkie Er, Eu, Tm, Gd)
a) podstawowe wtasciwosci a) podstawowe wladciwosci a) podstawowe wiasciwosci OSL
TL/OSL OSL b) wplyw wygrzewania wstepnego
na wlaéciwos$ci OSL
c) sygnat OSL po wygrzaniu TL oraz
sygnat TL po stymulacji OSL

Rysunek 7.1 Schemat przedstawiajqcy podziat otrzymanych krysztatéw LMP oraz ich przebadane
wtasciwosci.

7.1 Opis krzywych jarzenia TL wybranych krysztatéw LMP

W pierwszej kolejnosci, dla wybranych krysztatéw, przeprowadzono w czytniku
Risg pomiary TL w zakresie temperatur od pokojowej do 450°C z szybko$cig grzania
2°C/s. Dla wiekszosci krysztatéw (poza krysztatami niedomieszkowanymi) krzywe
jarzenia TL poréwnano z analogicznymi krzywymi uzyskanymi dla proszkéw, z ktorych

wytworzono dany krysztat. Wyniki pomiaréw znormalizowano do masy badanych prébek
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krysztatéw, ktéra wynosita okoto 30 mg. W pierwszej kolejnosci przedstawiono wyniki dla

krysztatéw niedomieszkowanych.
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Rysunek 7.2 Poréwnanie krzywych jarzenia TL krysztatow LMP 168+173. Prébki byly napromienione

dawkq 0.2 Gy na Zrédle beta umieszczonym w czytniku Risg. Odczyt TL wykonano w zakresie
temperatur od temperatury pokojowej do 450°C z szybkosciq grzania 2°C/s.

Z rysunku 7.2 wynika, ze krysztaly LMP 168 i LMP 169 posiadaja dwa widoczne piki: jeden
w zakresie temperatur od okoto 50°C do 100°C, drugi z maksimum w okoto 180°C.
Bazujac na wynikach przedstawionych przez Gieszczyka i wsp., [2017], ktére moéwia
o analizie kinetycznej (TL i OSL) niedomieszkowanych krysztatéw LMP, mozna stwierdzi¢,
ze krzywe jarzenia krysztatéw LMP 168 i LMP 169 sg réwniez ztozeniem siedmiu pikow.
Z kolei krysztaly LMP 171+173 posiadajg niskotemperaturowe piki w temperaturze okoto
60°C i 100°C o niskiej intensywnoSci, ale prawdopodobnie piki te sa rowniez wynikiem
ztozenia wiecej niz dwdch pikow.

W nastepnym kroku przebadano krysztaly LMP z dwiema domieszkami, tj. Tb i B,
arezultaty tych badan przedstawiono w zestawieniu z proszkami, z ktérych dane
krysztaly zostaly otrzymane.

Podczas pomiaréw proszki i krysztaty byly rozmieszczone na miseczkach, tak jak
pokazuje rysunek 3.30 (rozdziat 3.1 - Luminofor LMP w postaci proszku) oraz rysunek
3.35 (AiB) (rozdziat 3.3 - Krysztaty LMP). Powierzchnia $wiecenia tych materialéw nie
byta identyczna, z uwagi na bezpostaciowy ksztatt proszkéow, ktére zajmowaty cala
powierzchnie miseczki. Natomiast krysztaty (LMP 169, 205 i 235 miaty posta¢ precikéw,
pozostate plasterkow) zajmowaty tylko niewielkg cze$¢ miseczki. Niemniej jednak
dokonano standaryzacji wszystkich wynikéw normalizujac je do masy badanych proszkéw
i krysztatow.

Na rysunku 7.3 przedstawiono wyniki pomiaréw TL dla krysztatow: LMP 205
(otrzymany na bazie proszku referencyjnego LMP 10) oraz LMP 235 (otrzymany na bazie
proszku LMP 13). Zawarto$¢ procentowg domieszek badanych krysztatéw przedstawiono

w tabeli 7.1, natomiast warunki wzrostu badanych krysztatéw podano w DODATKU B.
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Tabela 7.1 Sktad krysztatéw LMP 205 i LMP 235
Rodzaj i koncentracja domieszki [mol %]

Nazwa krysztalu

Tb B
LMP 205 1 5
LMP 235 0.8 10

TL[107j.u.]
o
R

©
—_
1

—— proszek LMP j — proszek LMP 13
—krysztat LMP 235
e

T T T T T T T T 0,0 T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 50 100 150 200 250 300 350 400 450
temperatura [°C] temperatura [°C]

Rysunek 7.3 Poréwnanie krzywych jarzenia TL krysztatéw LMP 205 i LMP 235 z krzywymi jarzenia TL
proszkow, z ktorych te krysztaly otrzymano. Probki byty napromienione dawkq 0.2 Gy na Zrédle beta
umieszczonym w czytniku Risg. Odczyt TL wykonano w zakresie temperatur od temperatury
pokojowej do 450°C z szybkosciq grzania 2°C/s.

0.0

Krzywe jarzenia TL przedstawione na rysunku 7.3 wskazuja na istotne réznice
zar6wno w intensywnosci jak i ksztatcie pomiedzy proszkami LMP 10 i LMP 13,
a krysztatami LMP 205 i LMP 235 wytworzonymi na bazie tych proszkéw. Krysztat LMP
205 posiada gtéwny pik w temperaturze okoto 80°C, ale réwniez dodatkowo pik o bardzo
niskiej intensywno$ci w temperaturze niespelna 300°C. Z kolei krysztal LMP 235
charakteryzuje sie dwoma pikami w temperaturze okoto 60°C i 175°C z tym, Ze drugi pik
jest duzo nizszy.

Trzecia grupg badanych krysztatéw byty krysztaly aktywowane trzema
domieszkami. Oprdcz terbu i boru, zastosowano dodatkowo: erb (LMP 389), europ (LMP
388), gadolin (LMP 390) lub tul (LMP 391). Krzywe jarzenia TL krysztaléw z trzema
domieszkami réwniez zestawiono z krzywymi jarzenia TL proszkéw, z ktorych te
krysztaly otrzymano (rysunek 7.4). Na rysunku 7.5 poréwnano ich krzywe jarzenia TL.

Sktad badanych krysztatéw przedstawiono w tabeli 7.2

Tabela 7.2 Sktad krysztatéw LiMgP04:Th,B,Me (gdzie Me=Er, Eu, Gd, Tm).

Nazwa proszku Rodzaj i koncentracja domieszki [mol%]

Nazwa krysztatu

stanowiacego baze Th B Inna domieszka
LMP 37 LMP 389 0.6 10 0.2-Er
LMP 38 LMP 388 0.6 10 0.2-Eu
LMP 39 LMP 390 0.2 10 0.6 - Gd
LMP 40 LMP 391 0.2 10 0.6 - Tm
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Rysunek 7.4 Poréwnanie krzywych jarzenia TL krysztatow LMP 389, LMP 388, LMP 390 oraz LMP 391
z krzywymi jarzenia TL proszkéw, z ktorych te krysztaly otrzymano. Probki byly napromienione
dawkq 0.2 Gy na zrédle beta umieszczonym w czytniku Risg. Odczyt TL wykonano w zakresie
temperatur od temperatury pokojowej do 450°C z szybkosciq grzania 2°C/s.

Rysunek 7.4 wskazuje, ze w przypadku krysztatu LMP 389 (domieszkowany Tb, B,
Er) jego czuto$¢ jest niewiele nizsza od proszku LMP 37, z ktorego ten krysztal otrzymano.
Niemniej jednak krzywe jarzenia TL dla proszku iodpowiadajacego mu krysztatu
znaczaco roznig sie miedzy soba. Proszek posiada dwa widoczne piki niskotemperaturowe
(100°C  i175°C), natomiast krysztal charakteryzuje sie tylko jednym
niskotemperaturowym pikiem (okoto 80°C) oraz dwoma pikami
wysokotemperaturowymi, wystepujacymi odpowiednio w temperaturze 275°C i 325°C.
Jednakze intensywnos¢ obu tych pikéw jest znacznie mniejsza.

W przypadku krysztalu LMP 388 (powstatego na bazie proszku LMP 38,
posiadajagcego dodatkowg domieszka Eu) intensywno$¢ sygnatu TL jest ponad dwa rzedy
wielko$ci mniejsza niz wyznaczona dla proszku LMP 38 (do celow poréwnawczych,
wartos$¢ sygnatu TL dla krysztatu LMP 388 pomnozono przez 100).

Kolejne zestawienie dotyczy krysztalu LMP 390 oraz proszku LMP 39
(domieszkowanych Gd). Ich krzywe jarzenia TL wykazuja podobny charakter. Obydwa
materiaty majag dwa piki - jeden niskotemperaturowy (w okoto 100°C), drugi
wysokotemperaturowy wystepujacy w temperaturze 325°C (w przypadku proszku) oraz
w temperaturze okoto 275°C (w przypadku krysztatu). Pik wysokotemperaturowy dla
LMP 390 jest poszerzony, niemniej jednak réwniez w tym przypadku intensywno$¢
sygnatu TL dla krysztatu jest znacznie niZsza niz ta obserwowana dla proszku.

Podobnie wyglada sytuacja jest w przypadku nastepnego krysztatu LMP 391

(dodatkowo domieszkowany Tb, B oraz Tm). Maksimum piku, analogicznie jak
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w przypadku pozostatych krysztatéw, istotnie odbiega od amplitudy pikéw proszku (LMP
40) stanowigcego dla niego materiat wsadowy. Po przetopieniu proszku LMP 40, ktéry
posiadat piki zaréwno nisko, jak iwysokotemperaturowe o znacznej intensywnosci,
powstaty krysztat charakteryzowat sie sygnatem TL o rzad wielkoSci mniejszym (dla
celow porownawczych zaprezentowany na rysunku 7.4 sygnat pochodzacy od krysztatu
zostat przemnozony przez 10). Krysztat LMP 391 charakteryzuja dwa poszerzone piki -

jeden w temperaturze okoto 90°C, a drugi w temperaturze 330°C.

i Krysztat nr 389: Tb, B, Er

e Krysztat nr 388: Tb, B, Eu
= Krysztal nr 390: Tb, B, Gd
Krysztat nr 391: Tb, B, Tm

/\Wﬂ

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura [°C]

0.0

Rysunek 7.5 Zestawienie krzywych jarzenia TL krysztatéw z trzema domieszkami (LMP 389, LMP 388,
LMP 390 oraz LMP 391). Prébki byly napromienione dawkq 0.2 Gy na Zrddle beta umieszczonym
w czytniku Risg. Odczyt TL wykonano w zakresie temperatur od temperatury pokojowej do 450°C
z szybkosciq grzania 2°C/s.

Rysunek 7.5, na ktéorym poréwnano amplitudy oraz ksztalt krzywych jarzenia
wskazuje, Ze kazdy z badanych krysztatow posiada co najmniej dwa piki:
niskotemperaturowy pojawiajacy sie w temperaturze okoto 100°C
i wysokotemperaturowy znajdujacy sie w okoto 300°C. Krysztat domieszkowany tulem
jako jedyny posiada pik wysokotemperaturowy o duzej intensywnosci, natomiast
domieszkowany europem charakteryzuje sie znikomym sygnatem TL w poréwnaniu do
reszty krysztatow.

Podsumowujac rezultaty pomiaré6w TL krysztaléw LMP przedstawiono zbiorczy
rysunek (7.6) przedstawiajacy czuto$¢ sygnatu TL tych krysztatéw. Kazdy punkt na
ponizszym rysunku reprezentuje warto$¢ pola pod krzywa TL w zakresie od temperatury
pokojowej do 450°C.

113



Wyniki badan doswiadczalnych przeprowadzonych dla krysztatéw LMP

2.5 PY

~2.04

1.54 ()

czutosé TL [10° j.u

168 169 170 171172 173 205 235 388 389 390 391

numer badanego krysztatu
Rysunek 7.6 Poréwnanie czutosci TL zbadanych krysztatéw LMP (krysztaty LMP: 168, 169, 205 oraz
235 miatly postac precika, pozostate mialy postaé plasterka).

Przetopienie proszkow istotnie wptywa na obnizenie intensywnosci sygnatu TL
oraz, w wiekszosci przypadkéw, na liczbe i charakter pikow. Badane krysztaty z trzema
domieszkami, podobnie jak proszki z ktérych je otrzymano, posiadaja co najmniej dwa
piki TL - niskotemperaturowy (okoto 100°C) i wysokotemperaturowy (okoto 300°C).
Krysztat  domieszkowany tulem (LMP 391) jako jedyny posiada pik
wysokotemperaturowy o duzej intensywno$ci, natomiast krysztal domieszkowany
europem (LMP 388) charakteryzuje sie znikomym sygnatem TL w poréwnaniu do reszty
krysztatéw.

W oparciu o uzyskane wyniki TL mozna powiedzie¢ (rysunek 7.6), ze sposrod zbadanych
krysztatéw najbardziej czute na promieniowanie jonizujace okazuja sie by¢ dwa krysztaty
niedomieszkowane (LMP 168 i 169) oraz krysztaty z dwiema domieszkami (LMP 205
i 235), przy czym pozostate krysztaty wykazaty zblizony poziom sygnatu TL. Wymienione
krysztaly, tj LMP 168, LMP 169, LMP 205 oraz LMP 235 miaty ksztatt precikéw, co
prawdopodobnie réwniez wptyneto na ksztatt oraz wysokos¢ amplitudy pikow TL.
Pozostate krysztaty byly badane w formie plasterkéw, stad tez mozna wnioskowag, iz piki

TL byty nieco poszerzone i nizsze.

7.2 Opis krzywych OSL dla wybranych krysztaléw LMP

Podobnie jak proszki i folie, rowniez krysztaty zostaty zbadane metodg optycznie
stymulowanej luminescencji. Analogicznie jak dla termicznie stymulowanej luminescencji,
pomiary te wykonano dla wszystkich trzech rodzajow Kkrysztatéow LMP -
niedomieszkowanych, aktywowanych dwiema i trzema domieszkami.

Bezposrednio przed napromienieniem i odczytem, proébki zostaly wybielone
i wygrzewane wedtug procedury opisanej w rozdziale 4. Kolejno prébki poddano

napromienieniu dawka 0.2 Gy (°°Sr/?9Y) i odczycie w czytniku Risg wedtug standardowe;j
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dla materiatéw LMP procedury (600 s z zapisem co 0.5 s). Wszystkie wyniki zostaty
znormalizowane do masy badanych proébek.

W pierwszej kolejnosci dokonano analizy krzywych zaniku uzyskanych metoda
OSL dla krysztatow niedomieszkowanych, zestawiajgc je ze soba. Wyniki tego poréwnania

prezentuje rysunek 7.7.
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3 LMP 169
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E LMP 172
LMP 173
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Rysunek 7.7 Poréwnanie krzywych zaniku uzyskanych metodq OSL dla krysztatow LMP, ktore
otrzymano na bazie proszku niedomieszkowanego. Prébki napromieniono dawkq 0.2 Gy.

W  odr6znieniu  od termicznie stymulowanej luminescencji, krysztaty
charakteryzujg sie bardzo dobrg czulo$cia na promieniowanie jonizujgce, kiedy jako
metode pomiarowa zastosowane sie optycznie stymulowang luminescencje. Jak wynika
zrysunku 7.7 najwyzsza czuto$cig wsrdd krysztatow niedomieszkowanych wykazaty sie
krysztaty LMP 168 oraz LMP 169, podobnie jak to miato miejsce w przypadku metody TL
(rysunek 7.6).

W drugiej kolejnosci zbadano krysztaty domieszkowane Tb i B. Warunki
napromienienia i odczytu byly jednakowe, jak w przypadku pomiaréw proszkow
i niedomieszkowanych krysztatéw. Krzywe zaniku OSL dla Kkrysztaléw zdwiema
domieszkami poréwnano z krzywymi zaniku proszkéw, z ktorych te krysztaty otrzymano.

Wyniki tych badan prezentuje rysunek 7.8.
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Rysunek 7.8 Poréwnanie krzywych zaniku uzyskanych metodq OSL dla krysztatéw LMP 205 i LMP 235
z krzywymi zaniku proszkéw, z ktérych te krysztaty otrzymano. Prébki napromieniono dawkq 0.2 Gy.
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Intensywnos$¢ sygnatu OSL krysztalu LMP 205 otrzymanego na bazie proszku
referencyjnego LMP 10 jest mniejsza niz intensywno$¢ sygnatu proszku bazowego.
Dodatkowo ksztatt krzywej badanego krysztatu (LMP 205) znaczaco sie rézni od ksztattu
krzywej OSL proszku LMP 10. W poczatkowych kilkunastu sekundach stymulacji
nastepuje szybki spadek intensywnosci, a dalszy przebieg krzywej OSL stabilizuje sie na
pewnym poziomie, gdzie w przypadku proszkéw obserwuje sie cigglty spadek sygnatu.

Jak pokazano w podrozdziale 5.3 (Witasciwosci dozymetryczne wybranych
luminoforé6w LMP w postaci proszkéw), proszek LMP 13 domieszkowany borem za
pomocg czteroboranu sodu (NazBs07) wykazywal sie najwyzsza czutoscia na
promieniowanie sposrod wszystkich analizowanych proszkéw. Co wiecej, krysztat LMP
235 otrzymany na bazie tego proszku charakteryzuje sie jeszcze wieksza czuto$cig na
promieniowanie niz proszek bazowy (LMP 13). Podobnie, jak w przypadku LMP 205, tak
i przy stymulacji krysztatu LMP 235, w ciggu pierwszych sekund stymulacji nastepuje
szybki spadek intensywnosci, a w kolejnych sekundach az do zakonczenia stymulacji -
sygnat OSL spada wolnie;j.

Ostatnig badang grupa byly krysztaly wytworzone z proszkéw aktywowanych
trzema domieszkami (tabela 7.2). Podobnie jak w poprzednich przypadkach, krzywe
zaniku OSL tych krysztaléw poréwnano z krzywymi zaniku proszkéw, z ktorych te

krysztaty otrzymano. Wyniki pomiaréw przedstawia ponizszy rysunek 7.9.
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Rysunek 7.9 Poréwnanie krzywych zaniku uzyskanych metodq OSL dla krysztatéow LMP 389+391
z krzywymi OSL proszkow, z ktorych te krysztaty otrzymano. Prébki byly napromienione dawkq

0.2 Gy.

Jak wynika z powyzszego rysunku (7.9) przetopienie proszkéw aktywowanych

trzema domieszkami nie poprawia czuto$ci otrzymanych krysztatéw. Uzyskane krzywe
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OSL dla rozwazanych tutaj krysztaléw (LMP 388+LMP 391) charakteryzujg sie
nieznacznie nizszg czutos$cig i szybszym spadkiem sygnatu niz krzywe OSL wyznaczone
dla proszkow.

Dla podsumowania wynikow badan nad optycznie stymulowang luminescencja
badanych krysztatéw, zaprezentowano zbiorczy rysunek (7.10) przedstawiajacy czutos¢
sygnatu OSL wszystkich krysztatéw poddanej omawianej analizie. Kazdy punkt na
rysunku przedstawia roéznice sygnalu zsumowanego w pierwszych 100 sekundach

i zsumowanego tla zarejestrowanego w ostatnich 100 s (catkowity czas odczytu 600 s).
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Rysunek 7.10 Poréwnanie czuto$ci OSL zbadanych krysztatow LMP - niedomieszkowanych (LMP
168+173) oraz aktywowanych dwiema (LMP 205 i 235) oraz trzema (LMP 388+391) domieszkami.

Sposrod niedomieszkowanych krysztatow LMP (168+173) najlepsza czutoscig
wykazat sie krysztat LMP 169 (rysunek 7.10), dlatego zostat on wykorzystany do dalszych
badan. Podobnie, jak w przypadku zastosowania metody TL, tak i w pomiarach OSL tego
rodzaju (niedomieszkowanych) krysztaléw mozna przypuszczaé, ze wplyw na poziom
sygnatu OSL miaty warunki wzrostu krysztatow.

Pomimo zréznicowanej czutosci, wszystkie krysztaly z dwiema i trzema
domieszkami wykorzystano do dalszych pomiaréw. Krysztaly réznity sie miedzy soba
donorem danej domieszki boru ( LMP 205 i LMP 235) lub rodzajem domieszki (LMP
388+LMP 391). Krysztaty LMP 169, 205 oraz 235 mialy posta¢ precikdéw, wiec mozna
przypuszczaé, iz ksztatt probek réwniez wplynat na poziom sygnatu OSL badanych
krysztaléw, gdyz powierzchnia $wiecenia precika byla inna niz krysztatow w postaci

plasterkow czy proszkéw, ktére zajmowaty catg powierzchnie miseczki.

7.3 Wlasciwosci dozymetryczne niedomieszkowanych krysztatéw LMP

W tym podrozdziale omdwione i przedstawione zostang wlasciwosci
dozymetryczne niedomieszkowanego krysztatu LMP 169 przeprowadzone dwiema
metodami - TL i OSL. Wedlug wstepnych wynikéw pomiaréw TL i OSL (rozdziat 7.1 7.2)

sposrod krysztatéw niedomieszkowanych, najczulszym okazat sie by¢ krysztat LMP 169,
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dlatego tez zostat on wykorzystany do dalszych, bardziej szczegétowych pomiaréw.

Do pomiaréw TL i OSL przygotowano po dwie probki w formie precika o dlugosci
3 mm. Pomiar powtarzalno$ci TL i OSL zostal przeprowadzony w sze$ciu cyklach wedtug
nastepujgcych sekwencji: dla pomiaréw OSL - wybielanie (1 godzina ekspozycji na §wiatto
niebieskie o dtugosci fali 460 nm, GL-FG 112), napromienianie (0.2 Gy, Zrédto beta),
odczyt OSL (stymulacja $wiattem niebieskim, 470 nm, przez 600 s), natomiast dla
pomiaréw TL - wygrzewanie (400°C przez 10 minut), napromienianie (0.2 Gy, Zrédto
90Sr/9Y), odczyt TL (400°C z predkoscia odczytu 2°C/s). Wszystkie wyniki

znormalizowano do masy badanych prébek.

Na rysunku 7.11 zestawiono wyniki powtarzalnos$ci czutosci TL i OSL dla badanego
krysztalu, znormalizowanej wzgledem S$redniej czutosci (TL/OSL) z trzeciej serii
pomiarowej. Czuto$¢ OSL wyznaczono jako ro6znice sygnatu OSL zsumowanego
w pierwszych 100 sekundach i zsumowanego tta w zarejestrowanego w ostatnich 100 s
przy catkowitym czasie odczytu rownym 600 s. Natomiast sygnat TL wyznaczono jako
sume sygnatu w badanym zakresie temperatur, tj. od temperatury pokojowej do 450°C.
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Rysunek 7.11 Pomiary powtarzalnosci czutosci TL i OSL przeprowadzone dla badanego krysztatu LMP
169 w szesciu cyklach pomiarowych [na podstawie Kulig i wsp., 2016 a]. Znormalizowany sygnat
luminescencyjny oznacza czutos¢ OSL lub/i TL znormalizowanq do sredniej czutosci OSL/TL
wyliczonej ze wszystkich cykli pomiarowych (linia przerywana). Jako niepewnos¢ przyjeto odchylenie
standardowe otrzymane z pomiaréw dwéch prébek w danym cyklu pomiarowym.

W oparciu o uzyskane wyniki zaprezentowane na rysunku 7.11 mozna stwierdzic,
ze sygnal TL i OSL charakteryzuje sie bardzo dobrg powtarzalnoscia, gdyz w przypadku
odczytéw TL rozbiezno$ci nie przekraczaja 3%, natomiast dla odczytéw OSL s3 one
ponizej 4%.

Pomiary zaniku czutosci sygnatu w czasie przeprowadzono réwniez w oparciu
o dwie rozwazane w tej pracy metody pomiarowe, tj. TL i OSL. Sekwencja pomiarowa byta
przeprowadzona w taki sam sposdb, jak w przypadku pomiaréw powtarzalno$ci sygnatu
TL/OSL opisanych powyzej. Napromienione dawka 0.2 Gy probki przechowywano
w ciemnoSci do 14 dni, a pomiary wykonano przy uzyciu czytnika Risg, a sygnat

dozymetryczny przeliczano na czuto$¢ TL/OSL.
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Podobnie, jak w przypadku wiekszo$ci materiatbw LMP, réwniez i w tym
zaobserwowano, ze najwiekszy zanik sygnalu w czasie nastepuje w ciggu 24 godzin od
napromieniania. W pézniejszym jednak czasie sygnat sie stabilizuje (rysunek 7.12). Biorac
pod uwage ten fakt, czuto$¢ TL/OSL znormalizowano do wartosci czuto$ci otrzymanej 24
godziny po napromienieniu.

Ponizej przedstawiono réwniez tabele 7.3 zawierajaca wartosci procentowe
zaniku czuto$ci OSL w czasie w stosunku do sygnatu OSL otrzymanego po 24 godzinach od
napromienienia (0/1, 0.21/1,0.5/1,3/1,4.8/1,7/1, 14/1), dla kazdej z metod.

Tabela 7.3 Wartosci zaniku czutosci OSL w czasie (procentowe) jako stosunki sygnatu TL/OSL
zarejestrowanego bezposrednio po napromienieniu oraz odpowiednio po 0.21 (5 godzin), 0.5 (12

godzin), 3, 4.8 (115 godzin), 7 i 14 dniach w stosunku do sygnatu odczytanego po dobie (0/1, 0.21/1,
0.5/1,3/1,4.8/1,7/1,14/1).

Metoda Stabilno$¢ czuto$ci OSL w czasie [%]
pomiarowa 0/1 021/1  0.5/1 1 3/1  48/1 7/1  14/1
TL 114 102 - - - 94 87
100
OSL 140 106 101 99 97 - 97

Wyniki, ktére znormalizowano do odczytéw po 24 godzinach od napromienienia,
zostaty przedstawione na rysunku 7.17.

Sygnat OSL mierzony 24 godziny po napromienieniu spada do 73% sygnatu OSL
zmierzonego bezposrednio po napromienieniu. Natomiast w ciggu kolejnych 14 dni od
napromienienia utrata sygnatu wynosi juz tylko 3% (rysunek 7.12) w stosunku do sygnatu
zmierzonego po 24 godzinach od napromienienia.

W przypadku zaniku sygnatu TL, sygnat mierzony po 24 godzinach od
napromienieniu ulega zanikowi do 87% sygnatu TL zmierzonego bezposrednio po
napromienieniu. Co wiecej, w kolejnych 14 dniach spada do 69% sygnatu poczatkowego

i charakteryzuje sie ciggla tendencja spadkowa.
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Rysunek 7.12 Zanik czutosci w czasie zmierzony metodq TL i OSL dla krysztatu LMP 169. Wyniki

znormalizowano do czutosci wyliczonej dla sygnatu zarejestrowanego po 24 godzinach od
napromienienia [na podstawie Kulig i wsp., 2016 a].

Dla niedomieszkowanego krysztalu LMP (jednej prébki krysztalu zmierzonej
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dwukrotnie) charakterystyke odpowiedzi dawkowej wyznaczono w zakresie dawek od 0.5
mGy do 5 Gy. Dla tego zakresu dawek wykonano pomiar jedynie metoda optycznie
stymulowanej luminescencji, a wyniki przedstawiono na rysunku 7.13. Dodatkowo dla
krysztatu LMP 169 wyznaczono odpowiedZz dawkowa w zakresie od 0.5 Gy do 1 kGy przy
zastosowaniu dwoch metod pomiarowych, tj. TL i OSL (rysunek 7.14). Dla dawek od 0.5 do
43 mGy probki zostaty napromienione na zewnetrznym Zrédle beta (?9Sr/9°Y), natomiast

dla dawek powyzej 200 mGy wykorzystano zrédto beta wbudowane w czytniku Risg.
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Rysunek 7.13 Indeks liniowosci dla krysztatu LMP 169 zmierzony w zakresie dawek od 0.5 mGy do
5 Gy. Wyniki wyznaczono metoda optycznie stymulowanej luminescencji. Probki napromieniono na
zewnetrznym Zrodle beta, natomiast pomiary wykonano za pomocq czytnika Risg. Niepewnos¢
pomiarowa wyznaczona ze Sredniej wartosci z dwdch pomiaréw dla kazdej dawki.

Badany krysztat wykazuje liniowg zalezno$¢ zakresie dawek od 200 mGy do 5 Gy.

Indeks liniowosci dla dawek powyzej 0.5 Gy dla metody TL i OSL przedstawiono na
rysunku 7.14.
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Rysunek 7.14 Indeks liniowosci dla krysztatu LMP 169 zmierzony w zakresie dawek od 0.5 Gy do 1 kGy
przy zastosowaniu metody TL i OSL. Niepewnosé pomiarowa wyznaczona ze Sredniej wartosci
z dwéch pomiaréw dla kazdej dawki.

Jak zostato to pokazane na rysunku 7.14, niedomieszkowany krysztat LMP 169
wykazuje liniowe zachowanie w szerokim zakresie dawek (od 0.5 Gy do 1 KkGy),
niezaleznie od zastosowanej metody pomiaru (TL/OSL).

Przedstawione w tym podrozdziale wyniki badan pozwalajg stwierdzi¢, ze
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krysztaly niedomieszkowane cechuje dobra powtarzalno$¢ sygnatu, zar6wno sygnatu TL
(z1.9% rozbieznoscig) oraz sygnatu OSL (z 3.8% rozbieznoscig), a takze liniowa
odpowiedZ dawkowa w szerokim zakresie od 0.5 Gy do 1 kGy, niezaleznie od
zastosowanej metody pomiarowej. Po 24 godzinach od napromienienia sygnat OSL
stabilizuje sie na poziomie okoto 73% sygnatlu odczytanego zaraz po napromienieniu. Co
wiecej, praktycznie nie zaobserwowano dalszego zaniku sygnatu OSL w ciggu kolejnych 14
dni od napromienienia, co jest niezmiernie pozgdang wtasciwoscia dobrego materiatu
dozymetrycznego. W przypadku pomiaré6w TL poziom sygnatu nie wykazuje
zadowalajacej stabilnosci, ulegajac stopniowemu zanikowi do 69% w ciagu 2 tygodni po

napromienieniu.

7.4 Wlasciwosci dozymetryczne Krysztalow LMP z dwiema domieszkami
(LiMgPO04:Tb,B)

Niniejszy podrozdziat prezentuje wyniki badan przeprowadzonych dla krysztatow
z dwiema domieszkami — Tb i B. Jak w wiekszosci dotychczasowych pomiaréw, badania
przeprowadzono za pomocg czytnika Risg, a wszystkie wyniki znormalizowano do masy
badanych krysztatéw.

W  pierwszej kolejnosci zmierzono sygnal OSL dla badanych krysztaléw
i poré6wnano go z sygnatem OSL krysztatu referencyjnego Al;03:C (rysunek 7.15). Pomiary
wykonano na dwobch rodzajach krysztaléw otrzymanych na bazie proszkow,
referencyjnego LMP 10 (krysztat LMP 205) i LMP 13 (krysztal LMP 235). Kazdy
z sygnatéw zarejestrowano bezposrednio po napromienieniu, a otrzymane rezultaty
wskazuja, ze analizowane tu Kkrysztaty LMP maja poréwnywalng czuto$¢ na
promieniowanie jak krysztat referencyjny Al;03:C przy stymulacji $wiattem niebieskim
(470 nm) i detekcji w zakresie UV.

czas [s]

—m— krysztat referencyjny Al,O,:C

—*— krysztat LMP 205
krysztat LMP 235
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Rysunek 7.15 Poréwnanie krzywych zaniku OSL badanych krysztatéw LiMgP04:Th,B (LMP 205 i LMP
235) z krzywq zaniku OSL krysztatu referencyjnego Al;03:C (Landauer, Inc.) przy stymulacji swiattem
o dtugosci fali 470 nm i detekcji w zakresie UV. Prébki napromieniono dawkq 0.2 Gy na Zrddle beta [na
podstawie Kulig i wsp., 2017, gdzie LMP 205 zostat oznaczony jako krysztat nr 1, a LMP 235 jako

krysztat nr 2].
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Pomiary powtarzalnosci dla krysztatéw LMP 205 oraz LMP 235 (obydwa badane
krysztaty miaty forme precikéw o $§rednicy okoto 1 mm i dtugosci 3 mm) przeprowadzono
pieciokrotnie. Kazdorazowo prébki (trzy osobne probki dla kazdego krysztatu) poddano
napromienianiu tg sama dawka, tj. 0.2 Gy (?°Sr/20Y). Pomiar powtarzalnosci wykonywano
wtej samej sekwencji: wybielanie (OSL - 600s), wygrzewanie (TL - temperatura
pokojowa do 450°C, 5°C/s), wygrzewanie (TL - temperatura pokojowa do 450°C, 5°C/s),
wybielanie (OSL - 600 s), napromienianie (0.2 Gy, Zrédto beta) i odczyt OSL przez 600
sekund z zapisem co 0.5 s. Znormalizowany sygnat OSL zdefiniowano jako stosunek
czuto$ci OSL z danego pomiaru wzgledem S$redniej czutosci OSL wyznaczonej z serii
pomiarowej. Czuto$¢ OSL wyznaczono jako roéznice sygnatu OSL zsumowanego
w pierwszych 100 sekundach i zsumowanego tta zarejestrowanego w ostatnich 100 s.
Rezultaty tych badan przedstawia rysunek 7.16. Badane krysztaty cechuje dobra
powtarzalno$¢, poniewaz rozbieznosci miedzy kolejnymi pomiarami krysztatéw LMP 205
i LMP 235 nie przekraczaty 2%.
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Rysunek 7.16 Pomiary powtarzalnosci czutosci OSL przeprowadzone dla krysztatéw LMP 205 oraz
LMP 235 w pieciu cyklach pomiarowych. Wyniki znormalizowano do Sredniej czutosci OSL wyliczonej
ze wszystkich cykli pomiarowych (linia przerywana). Jako niepewnosS¢ przyjeto odchylenie
standardowe z pomiaréw uzyskanych dla trzech prébek w danym cyklu pomiarowym.

Pomiary zaniku sygnatu w czasie zostaty przeprowadzone przy uzyciu czytnika
Risg. Prébki (po 3 prébki na kazdy punkt pomiarowy) zostaty przygotowane wedtug
procedury: wybielanie (OSL - 600 s), wygrzewanie (TL - od temperatura pokojowej do
450°C, 5°C/s), wygrzewanie (TL - od temperatury pokojowej do 450°C, 5°C/s), wybielanie
(OSL - 600 s). Nastepnie probki napromieniono dawka 0.2 Gy iprzechowywano
w ciemnosci przez okres do 21 dni.

Badajac krysztaty LMP 205 i LMP 235 zastosowano dwa sposoby pomiaru zaniku
sygnatu: bez wstepnego wygrzewania i ze wstepnym wygrzewaniem. W ten sam sposob
postgpiono w badaniach proszkéw LMP 10 i LMP 13. Warunki wstepnego wygrzewania
dla badanych krysztatow byty identyczne, jak w pomiarach proszkéw (150°C przez 60 s).
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Ponizej przedstawiono tabele 7.4 zawierajgca wartosci procentowe zaniku czutosci
OSL wczasie w stosunku do sygnatu OSL otrzymanego po 24 godzinach od
napromienienia (0/1, 7/1, 14/1, 21/1), dla kazdego z badanych krysztatéw

z zastosowaniem wstepnego wygrzewania oraz bez wstepnego wygrzewania.

Tabela 7.4 Wartosci zaniku czutosci OSL w czasie (procentowe) jako stosunki sygnatu OSL
zarejestrowanego bezposrednio po napromienieniu oraz odpowiednio po 7, 14 i 21 dniach w stosunku
do sygnatu odczytanego po dobie (0/1, 7/1, 14/1, 21/1), dla krysztatéw LMP 205 (otrzymanego
z proszku LMP 10) oraz LMP 235 (otrzymanego z proszku LMP 13). Wyniki otrzymane dla pomiaréw
bez zastosowania wstepnego wygrzewania oraz z zastosowaniem wstepnego wygrzewania (150°C
przez 60 s) znormalizowano do odczytow otrzymanych po 24 godzinach.

Stabilnos¢ czutosci OSL w czasie [%]

Nazwa proszku

0/1 1 7/1 14/1 21/1
bez wstepnego wygrzewania 220 101 100 90
LMP 205 :
Ze wstepnym wygrzewaniem 107 107 105 93
100
bez wstepnego wygrzewania 200 89 89 89
LMP 235 :
ze wstepnym wygrzewaniem 123 100 99 102

Wyniki, ktére znormalizowano do odczytéw po 24 godzinach od napromienienia,
zostaly przedstawione na rysunku 7.17. Rezultaty przedstawiono dla obydwu krysztatow,
dla ktorych zbadano zanik sygnatu w czasie na dwa sposoby: bez wstepnego wygrzewania

oraz ze wstepnym wygrzewaniem.
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Rysunek 7.17 Zanik czutosci OSL w czasie zmierzony bez wstepnego wygrzewania oraz ze wstepnym
wygrzewaniem dla krysztatu LMP 205 (po lewej) i LMP 235 (po prawej). Wyniki znormalizowano do
czutosci OSL wyliczonej w oparciu o sygnat OSL odczytany po 24 godzinach od napromienienia.

Badania nad zanikiem sygnatu w czasie dla rozwazanych krysztatéw pokazaty
(rysunek 7.17), ze najwieksza jego utrata nastepuje w ciggu 24 godzin od napromienienia.
Dla krysztatéw, dla ktérych zmierzono zanik sygnatu bez wstepnego wygrzewania, utrata
ta wynosi okoto 60% (w ciagu 24 godzin od napromienienia). Po tym czasie spadek
sygnatu jest znaczaco nizszy, a sygnat stabilizuje sie po 7 dniach od napromienienia.

W przypadku krysztatéw wstepnie wygrzewanych w ciaggu pierwszych 24 godzin
zaobserwowano znacznie mniejszy spadek sygnatu wynoszacy okoto kilka procent dla
LMP 205 i okoto 20% dla LMP 235. Sygnat OSL krysztatu 235 stabilizuje sie po juz po
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7 dniach, a utrata sygnatu w stosunku do odczytu po dobie wynosi zaledwie kilka procent.
Charakterystyka odpowiedzi dawkowej krysztatéw z dwiema domieszkami zostata
wyznaczona w zakresie od 1 mGy do 5 Gy (°°Sr/90Y). Dawki ponizej 0.2 Gy uzyskano na
zewnetrznym zrodle 90Sr/90Y, natomiast dawki powyzej 0.2 Gy na wbudowanym
w czytniku Risg Zrodle beta. Punkty pomiarowe stanowig $rednig z pomiaréw sygnatu OSL
3 prébek kazdego krysztatu. Wszystkie prébki wybielano wtej samej sekwenciji:
wybielanie (OSL - 600 s), wygrzewanie (TL - od temperatury pokojowej do 450°C, 5°C/s),
wygrzewanie (TL - od temperatury pokojowej do 450°C, 5°C/s), wybielanie (OSL - 600 s),
a nastepnie napromieniano (0.2 Gy, zrédio beta) i odczytywano OSL przez 600 sekund
z zapisem co 0.5 s. W celu ustabilizowania sygnatu, pomiary OSL wykonano 24 godziny po

napromienieniu, a otrzymane wyniki postuzyty do wyznaczenia indeksu liniowosci.
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Rysunek 7.18 Indeks liniowosci dla krysztatu LMP 205 oraz LMP 235 wyznaczony w zakresie dawek od
1 mGy do 5 Gy. Dawki ponizej 0.2 Gy uzyskano na zewnetrznym Zrédle %9Sr/?°Y, natomiast dawki
powyzej 0.2 Gy na wbudowanym w czytniku Risg. Jako niepewnos¢ przyjeto odchylenie standardowe
z pomiaréw uzyskanych dla trzech prébek.

Rysunek 7.18 przedstawia wyniki dotyczace odpowiedzi dawkowej mierzonych
materiatéw. Wykonane pomiary sygnatu OSL wskazujg na liniowg odpowiedZ krysztatu
LMP 205 w zakresie dawek od 10 mGy, natomiast sygnat OSL krysztatu LMP 235 wykazuje

tendencje do nadlinowosci w zakresie dawek powyzej 200 mGy.

W podrozdziale tym przedstawiono wtasciwosci dozymetryczne krysztatow LMP
aktywowanych dwiema domieszkami - Tb i B. W tym miejscu warto podkresli¢, ze
krysztaly te wykazuja dobrg czulo$¢ na promieniowanie jonizujgce, ktéra jest
poréwnywalna z czuloscig tlenku glinu (Al;03:C) przy stymulacji $wiattem niebieskim
i detekcji sygnatu w zakresie UV. Rozbieznos$ci miedzy kolejnymi pomiarami krysztatéow
LMP 205 i LMP 235 nie przekraczaty 2%, a krysztal LMP 205 charakteryzuje sie liniowa
odpowiedzia dawkowa w zakresie dawek od 10 mGy do 5 Gy. Ponadto zastosowanie
procedury wstepnego wygrzewania (150°C przez 60 s) spowodowato stabilizacje sygnatu
OSL w ciggu 7 dni od napromienienia (LMP 205), lub jedynie kilkuprocentowy zanik
sygnatu w przypadku krysztatu LMP 235.
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7.5 Wlasciwos$ci dozymetryczne krysztalow LMP z trzema domieszkami -
LiMgPO04:Tb,B,Er oraz LiMgP04:Tb,B,Eu

PoniZszy podrozdzial poswiecony jest wynikom badan przeprowadzonych dla
krysztatéw domieszkowanych trzema domieszkami. W rozdziale tym skupiono sie na
znalezieniu korelacji pomiedzy zawartoscia domieszek Tb, B, Er oraz Tb, B, Eu,
a najlepszymi wilasciwosciami dozymetrycznymi krysztatu LMP o okreslonej zawartoSci
domieszek.

Krysztat LMP 365 posiada taka samg koncentracje terbu i erbu (po 0.4 mol%),
z kolei LMP 372 ma mniejsza zawartos¢ terbu (0.2 mol%), a wieksza zawartos¢ erbu (0.6
mol%). Natomiast w przypadku krysztatu LMP 376 zawartos¢ terbu wynosi 0.6 mol%,
a erbu 0.2 mol% (tabela 7.5). Koncentracja boru we wszystkich krysztatach byta taka sama

i wynosita 10 mol%.

Tabela 7.5 Sktad wybranych krysztatéow LiMgPO4:Th,B,Er.

Nazwa proszku

stanowiacego baze Numer Kkrysztatu B (H3BO3) Tb (Tb407) Er (Er203)
LMP 33 LMP 365 0.4 mol % 0.4 mol%
LMP 35 LMP 372 10 mol % 0.2 mol% 0.6 mol%
LMP 37 LMP 376 0.6 mol% 0.2 mol%

Krysztat LMP 363 posiada taka samg koncentracje terbu i europu (0.4 mol%),
z kolei LMP 371 ma mniejszg zawarto$¢ terbu (0.2 mol%) i wiekszg europu (0.6 mol%).
Natomiast krysztat LMP 377 ma wiekszg zawarto$¢ terbu, tj. 0.6 mol% i mniejszg europu
(0.2 mol%) (tabela 7.6). Koncentracja boru we wszystkich powyzszych krysztatach jest

jednakowa i wynosi 10 mol%.

Tabela 7.6 Sktad wybranych krysztatéw LiMgPO4:Th,B,Eu.

Nazwa proszku

stanowiacego baze Numer Krysztatu B (H3BO:3) Tb (Tb407) Eu (Euz03)
LMP 34 LMP 363 0.4 mol % 0.4 mol%
LMP 36 LMP 371 10 mol% 0.2 mol% 0.6 mol%
LMP 38 LMP 377 0.6 mol% 0.2 mol%

Wiekszo$¢ napromienien oraz wszystkie pomiary wykonano w czytniku Risg, ale
dawki mniejsze niz 0.11 Gy uzyskano na zewnetrznych zZrédtach 90Sr/90Y. Wszystkie
wyniki pomiaréw przeprowadzonych dla krysztatéw znormalizowano do ich masy.

W pierwszym etapie tych pomiaréw zbadano czuto$¢ krysztatobw na
promieniowanie jonizujgce i poréwnano je z czuto$cia krysztatu referencyjnego, jakim jest

Al;03:C (Landauer, Inc.). Wszystkie probki wybielano w tej samej sekwencji: wybielanie
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(OSL - 600s), wygrzewanie (TL, od temperatury pokojowej do 450°C, 5°C/s),
wygrzewanie (TL - od temperatury pokojowej do 450°C, 5°C/s), wybielanie (OSL - 600 s).
Nastepnie napromieniano probke (0.2 Gy, Zrédto beta) i odczytywano sygnat OSL przez

600 s z zapisem co 0.5 s. Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunkach 7.19i 7.20.
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Rysunek 7.19 Poréwnanie krzywych zaniku OSL krysztatéw LMP domieszkowanych Tb, B i Er z krzywq
zaniku OSL referencyjnego krysztatu, tj. Al;03:C (Landauer, Inc.). Prébki zostaty napromienione dawkq
0.2 Gy.
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Rysunek 7.20 Poréwnanie krzywych zaniku OSL krysztatéw LMP domieszkowanych Th, B i Eu
zkrzywq zaniku OSL referencyjnego krysztatu, tj. Al;03:C (Landauer, Inc). Prébki zostaly
napromienione dawkq 0.2 Gy.

Dodatkowo na rysunku 7.21 przedstawiono czuto$¢ sygnatéw OSL (réznica
sygnatu OSL zsumowanego w pierwszych 100 sekundach i zsumowanego w ostatnich 100
sekundach) otrzymanych krysztaléw i poréwnano je z czutoScig sygnatu OSL krysztatu
referencyjnego - Al;03:C (oznaczong czerwong linig na rysunku 7.21). Wyniki
zaprezentowane na ponizszym rysunku (7.21) zostaty otrzymane na podstawie krzywych

zaprezentowanych na rysunkach 7.191 7.20, tj. dla pojedynczych préobek krysztatow.
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Rysunek 7.21 Poréwnanie czutosci OSL krysztatow z trzema domieszkami - LiMgPO4:Th,B,Er oraz
LiMgPO4Tb,BEu z czutoscig sygnatu OSL krysztatu Al;03:C (Landauer, Inc.). Probki byly
napromienione dawkq 0.2 Gy.

Krysztaty aktywowane trzema domieszkami, tj. LiMgPO4+Tb,BEr oraz
LiMgP04:Tb,B,Eu wykazuja nizszg czutos¢ na promieniowanie jonizujace niz krysztat
referencyjny Al;03:C. Sposrod badanych krysztatéw jedynie LMP 365 (LiMgPO4:Tb,B,Er)
wykazuje zblizong intensywno$¢ sygnatu OSL w poréwnaniu z sygnatem Kkrysztatu
referencyjnego. Krysztaty LMP 371 i LMP 372, o takiej samej zawartoSci terbu (0.2 mol%),
wykazujg poréwnywalng czuto$¢ na promieniowanie, pomimo réznych domieszek ziem
rzadkich (LMP 371 - Eu, LMP 372 - Er). Z powyzszego rysunku wynika rowniez fakt, ze
zastosowanie europu jako trzeciej domieszki wptywa na obnizenie czutos$ci sygnatu
w stosunku do materiatow aktywowanych dodatkowo erbem.

W nastepnym etapie badan nad wlasciwosciami dozymetrycznymi tych
krysztaléw, przeprowadzono testy powtarzalnosci (rysunek A i B). W tym celu wykonano
serie pieciu kolejnych pomiaréw wedtug nastepujgcej sekwencji wybielania: wybielanie
(OSL, 600 s), wygrzewanie (TL, od temperatury pokojowej do 450°C, 5°C/s), wygrzewanie
(TL, od temperatury pokojowej do 450°C, 5°C/s), wybielanie (OSL - 600s). Nastepnie
napromieniano probke (0.33 Gy, beta 90Sr/90Y) oraz odczytywano sygnat OSL (CW-OSL,

czas stymulacji 600 s z zapisem co 0.5 s).
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Rysunek 7.22 Pomiary powtarzalnosci dla krysztatéw LiMgPO4:Th,B,Er (A) i LiMgPO4:Tb,B,Eu (B) po
napromienieniu dawkq 0.33 Gy. Wyniki znormalizowano do Sredniej czutosci OSL wyliczonej ze
wszystkich cykli pomiarowych (linia przerywana). Jako niepewnos¢ przyjeto odchylenie standardowe
z pomiaréw uzyskanych dla trzech prébek w danym cyklu pomiarowym.
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Z rysunku 7.22 wynika, ze krysztaty LiMgPO4:Tb,B,Er oraz LiMgPO04:Tb,B,Eu
charakteryzujg sie bardzo dobra powtarzalnos$cig sygnatu OSL. Dla krysztatéw, ktdre
zawieraja dodatkowo erb (rysunek 7.22. A), rozbiezno$ci pomiedzy pomiarami nie
przekraczajg 3%, a dla krysztatéw domieszkowanych dodatkowo europem (rysunek 7.22.
B) - 2%.

Dla analizowanych w tym podrozdziale krysztaléw pomiary zaniku sygnatu OSL
W czasie po napromienieniu zostaly przeprowadzone przy uzyciu czytnika Risg. W tym
celu probki krysztaldéw poddano nastepujacej sekwencji: wybielanie (OSL, 600 s),
wygrzewanie (TL, od temperatury pokojowej do 450°C, 5°C/s), wygrzewanie (TL, od
temperatury pokojowej do 450°C, 5°C/s), wybielanie (OSL - 600 s), napromienianie
(0.2 Gy, beta 90Sr/99Y), nastepnie krysztaty zostaty napromienione dawka 0.2 Gy i byty
przechowywane w ciemnosci do 12 dni.

Ponizej przedstawiono tabele (7.7 i 7.8) zawierajace warto$ci procentowe zaniku
czuto$ci OSL w czasie w stosunku do sygnatu OSL otrzymanego po 24 godzinach od
napromienienia (0/1, 7/1, 12/1), dla kazdego z badanych krysztatéw z zastosowaniem

wstepnego wygrzewania oraz bez wstepnego wygrzewania.

Tabela 7.7 Wartosci zaniku czutosci OSL w czasie (procentowe) jako stosunki sygnatu OSL
zarejestrowanego bezposrednio po napromienieniu oraz odpowiednio po 7 i 12 dniach w stosunku do
syghatu odczytanego po dobie (0/1, 7/1, 12/1), dla krysztatow LiMgPO4Th,B,Er. Wyniki
znormalizowano do odczytéw otrzymanych po 24 godzinach.

Stabilnos¢ czutosci OSL w czasie [%]
Nazwa proszku

0/1 1 7/1 12/1
LMP 365 10 mol% B; 0.4 mol% Tb ; 0.4 mol% Er 271 76 74
LMP 372 10 mol% B; 0.2 mol% Tb; 0.6 mol% Er 310 100 97 85
LMP 376 10 mol% B; 0.6 mol% Tb; 0.2 mol% Er 274 82 82

Tabela 7.8 Wartosci zaniku czutosci OSL w czasie (procentowe) jako stosunki sygnatu OSL
zarejestrowanego bezposrednio po napromienieniu oraz odpowiednio po 7 i 12 dniach w stosunku do
sygnatu odczytanego po dobie (0/1, 7/1, 12/1), dla krysztatow LiMgPO4:Th,B,Eu. Wyniki
znormalizowano do odczytéw otrzymanych po 24 godzinach.

Stabilnos¢ czutosci OSL w czasie [%]
Nazwa proszku

0/1 1 7/1 12/1
LMP 363 10 mol% B; 0.4 mol% Tb; 0.4 mol% Eu 226 96 73
LMP 371 10 mol% B; 0.2 mol% Tb; 0.6 mol% Eu 225 100 70 81
LMP 377 10 mol% B; 0.6 mol% Tb; 0.2 mol% Eu 244 75 67

W pierwszej kolejnosci nalezy zwrdci¢ uwage na prawidtowo$¢ polegajacg na tym,
ze wiekszo$¢ materiatéw LMP cechuje sie najwiekszym zanikiem sygnatu w czasie w ciggu
24 godzin od napromieniania. W zwigzku z tym wyniki zostaty znormalizowane wtasnie
do wartos$ci sygnatu zmierzonego po dobie od napromienienia. Por6wnanie pomiedzy

rozwazanymi krysztatami przedstawiono na rysunku 7.23 (A i B).
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Rysunek 7.23 Zanik czutosci OSL w czasie po napromienieniu dla krysztatow LiMgPO4:Th,B,Er (A)
oraz LiMgP04:Tb,B,Eu (B). Wyniki znormalizowano do czutosci OSL wyliczonej w oparciu o sygnat OSL
po 24 godzinach od napromienienia.

W przypadku krysztatéw LMP, ktore domieszkowano dodatkowo erbem (rysunek
7.23. A) zaobserwowano, ze sygnat znormalizowany do odczytéw po dobie zanika od 18-
26% w ciggu 12 dni od napromienienia. Z kolei zanik sygnatu OSL krysztatéw, ktore
dodatkowo domieszkowano europem (rysunek 7.23. B) ustala sie na poziomie okoto 19-
33% w ciagu kolejnych 12 dni. W wiekszosci przypadkéw nie zaobserwowano stabilizacji
sygnatu w ciggu 12 dni od napromienienia.

Charakterystyka odpowiedzi dawkowej krysztatéw LiMgPO4Tb,B,Er oraz
LiMgP04:Tb,B,Eu zostata wyznaczona w zakresie od 0.2 Gy do 5 Gy. Prébki zostaty
napromienione za pomocg Zrédta beta (90Sr/99Y), ktére wbudowane jest w czytniku Risg.
Sygnaly OSL krysztaléw zmierzone w wyzej okreslonym zakresie dawek nie wykazuja
liniowej odpowiedzi. Jedynie wyniki uzyskane dla krysztatu LMP 376 wskazuja na liniowa
odpowiedZ w badanym zakresie, ale obarczone sg one stosunkowo duza niepewno$cia
(jako niepewnos$¢ przyjeto odchylenie standardowe z pomiaréw uzyskanych dla trzech

prébek w danym cyklu pomiarowym.) (rysunek 7.24.A).

1) 1
5 LiMgPO,:Tb, B, Er A 5 LiMgPO,:Tb, B, Eu B
B krysztat LMP 365 m  krysztat nr 363
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Rysunek 7.24 Indeks liniowosci wyznaczony dla krysztatéw LiMgPO4:Th,B z erbem (A) i europem (B)
w zakresie dawek od 0.2 do 5 Gy. Jako niepewnos$¢ przyjeto odchylenie standardowe z pomiaréw
uzyskanych dla trzech probek dla danej dawki.

W powyzszym podrozdziale starano sie znalez¢ odpowiedz na pytanie, czy istnieje
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jakakolwiek  korelacja pomiedzy  stezeniem domieszek a  wlasciwosciami
dozymetrycznymi krysztatéw LMP z trzema domieszkami. Przedstawione wyniki
pokazuja, Ze sposrod przebadanych krysztatéw najczulszy okazat sie krysztat LMP 365
(0.4 mol% Tb, 10 mol% B, 0.4 mol% Er) o intensywno$ci sygnatu poréwnywalnej
z krysztatem referencyjnym Al;03:C (rysunek 7.19). Wszystkie zbadane Kkrysztaty
aktywowane trzema domieszkami cechuje szybka utrata sygnatu w czasie, gdzie zanik
sygnatu w ciggu 24 godzin od napromienienia przekracza 50% sygnatu odnotowanego
bezposrednio po napromienieniu. Dodatkowo, w przypadku badan dotyczacych
odpowiedzi dawkowej w zakresie 0.2 Gy do5 Gy, jedynie krysztalt LMP 376 wykazuje
liniowg odpowiedzZ (rysunek 7.24 A), co wiecej — jest on drugim (po LMP 365) krysztatem,
cechujacym sie najwiekszg czutoscia sygnatu (rysunek 7.19). Na niekorzys¢ tego krysztatu
przemawia jednak brak powtarzalnosci sygnatu (rysunek 7.22). W oparciu o otrzymane
rezultaty badan nie mozna jasno wskaza¢, jaka zawarto$¢ poszczegdlnych domieszek

prowadzi do osiagniecia zadowalajacych wtasciwosci dozymetrycznych.

7.6 Wplyw wstepnego wygrzewania na wlasciwosci dozymetryczne
krysztalow aktywowanych trzema domieszkami - LiMgPO04:Tb,B,Me
(gdzie Me= Eu, Er, Gd, Tm)

Jak pokazywaly wczesniejsze wyniki badan nad wtasciwosciami dozymetrycznymi
materiatbw LMP (szczegblnie proszkéw i krysztatéw) interesujacym zagadnieniem
okazuje sie by zastosowanie wstepnego wygrzewania przed pomiarem metoda OSL.
Wzwigzku ztym, wponizszym podrozdziale przedstawiono wyniki badan
poréwnawczych (bez wstepnego wygrzewania i ze wstepnym wygrzewaniem)
przeprowadzone dla 4 krysztatéw LMP domieszkowanych trzema aktywatorami (Tb, B
oraz ziemie rzadkie: Eu, Er, Gd lub Tm). W tabeli 7.9 przedstawiono krysztaty, ktdre
zastosowano do tego rodzaju badan, wraz zodpowiadajgcymi im koncentracjami
domieszek.

W pierwszej kolejnosci sprawdzono czy krysztaty na catej dtugosci charakteryzuja
sie identyczng czutoscia, czyli czy koncentracja domieszek oraz rodzaj ich wbudowania
réwnomiernie roztozyly sie w krysztatach.

Najpierw z kazdego z krysztatéw przy uzyciu pity drutowej wycieto po szes¢
plastrow- zwanych dalej probkami- o grubosci 1 mm. Prébki pobrano zaczynajac od
odlegtosci 1 cm od konca krysztatu (koniec procesu wzrostu). Rozmieszczenie prébek na
dtugos$ci krysztatu przedstawiono na rysunku 7.25. Wszystkie prébki byty tych samych
rozmiarow, ich $rednica wynosita okoto 3 mm, grubo$¢ 1 mm, natomiast ich masy wahaty

sie od 14 mg do 20.3 mg. Réwniez kazda z nich miata te samg mlecznobiatg barwe.
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Rysunek 7.25 Krysztat LMP 398 z zaznaczonym poczqtkiem i koricem procesu MPD oraz miejscem
pozyskania probek do pomiaréw.

W ten sposOb przygotowane probki napromieniono ta samg dawka - 0.2 Gy,
a nastepnie wykonano standardowy pomiar OSL (600 s z zapisem co 0.5 s) w czytniku
Risg. Przeprowadzono dwa cykle pomiarowe, przy czym w jednym z nich kazdorazowo
przed pomiarem prébki poddawano wstepnemu wygrzewaniu (150°C przez 60 s). Przed
kazdym kolejnym napromienianiem probki poddawano standardowemu wybielaniu,
opisanemu wcze$niej (wybielaniu OSL przez 600 s), wygrzewaniu (TL, od temperatury
pokojowej do 450°C, z predkoscig grzania 5°C/s), ponownemu wygrzewaniu (TL, od
temperatury pokojowej do 450°C, 5°C/s) oraz wybielaniu (OSL - 600 s). Na ponizszym
rysunku (7.26) znajduja sie 4 wykresy przedstawiajgce pordwnanie czutoSci OSL

kolejnych prébek przy zastosowaniu wstepnego wygrzewania oraz bez wygrzewania.
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Rysunek 7.26 Czutos¢ OSL na dtugosci krysztatow LMP 388 + LMP 391 dla 6 kolejnych prébek ze
wstepnym wygrzewaniem oraz bez wstepnego wygrzewania.

Zaobserwowano, ze probki wyciete z réznych czesci krysztatu charakteryzujg sie
rézng czutoscig OSL, dlatego dla otrzymanych krysztaléw wyznaczono indywidualny
wspotczynnik czutosci (IRF) dla kazdej probki. Zauwazono takze, Zze zastosowanie
wstepnego wygrzewania przed pomiarem we wszystkich przypadkach powoduje
zmniejszenie rozrzutu wskazan, a zatem stabilizuje sygnat. Te rozbiezno$ci pomiedzy

poszczegbdlnymi prébkami majg rowniez wptyw na wyniki pomiaréw zaniku sygnatu OSL
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w czasie, jak réowniez odpowiedzi dawkowej, poniewaz w kazdym cyklu pomiarowym
stosowano po kilka prébek wycietych z réznych czesci krysztatu.

Prébki krysztatéw przeznaczone do kolejnych pomiaréw poddano wybielaniu
(OSL, 600 s), wygrzewaniu (TL, od temperatury pokojowej do 450°C, z predkoscig grzania
5°C/s), ponownemu wygrzewaniu (TL, od temperatury pokojowej do 450°C, 5°C/s) oraz
wybielaniu (OSL - 600 s). Napromienianie dawka 0.2 Gy odbywato sie na zrédle beta
(90Sr/920Y) wbudowanym w czytniku Risg. Pomiary wykonano w czytniku Risg stosujac
stymulacje $wiattem niebieskim o dtugosci fali 470 nm i detekcje stosujgc filtr U340.
W doswiadczeniach wykorzystano sze$¢ probek kazdego krysztatu LMP, a wyniki
znormalizowano do masy badanych prébek.

Parametry wstepnego wygrzewania ustalono biorac pod uwage odczyty TL.
Wstepne wygrzewanie mialo na celu zniwelowanie pikéw niskotemperaturowych
wystepujace dla badanych krysztatow.

OkreS$lono nastepujgce parametry wstepnego wygrzewania: temperatura maksymalna
150 °C, szybkos$¢ nagrzewania 10 °C/s, czas trwania 60 s.

Tabela 7.9 Sktad wybranych krysztatéw LiMgPO4:Th,B oraz LiMgP0O4:Th,B,Me (gdzie Me= Eu, Er, Gd,
Tm).

Numer Krysztatu B (H3BO3) Tb (Tb407) Inna domieszka
LMP 398 0.8 mol% brak
LMP 388 0.6 mol% 0.2 mol% Eu
LMP 389 10 mol% 0.6 mol% 0.2 mol% Er
LMP 390 0.2 mol% 0.6 mol% Gd
LMP 391 0.2 mol % 0.6 mol% Tm

Badania  powtarzalno$ci przeprowadzono dla  wszystkich  krysztatéw
przedstawionych w tabeli 7.9. Pomiary przeprowadzono na 6 prébkach pobranych
z danego krysztatu. Pomiary powtarzalnosci sygnatu OSL bez wstepnego wygrzewania
wykonano osiem razy i sze$¢ razy ze wstepnym wygrzewaniem dla wszystkich
krysztatow.

Dla kazdego z krysztaléw zastosowano te sama procedure obliczeniows,
mianowicie najpierw obliczono czuto$¢ OSL, ktéra nastepnie znormalizowano do czutosci
$redniej z odczytéw szeSciu probek we wszystkich wykonanych cyklach pomiarowych.
Nastepnie dla kazdego cyklu pomiarowego wyznaczono $rednig ze wszystkich prébek, po
czym na podstawie otrzymanych wartosci obliczono odchylenie standardowe. Rysunek
7.27 przedstawia wplyw wstepnego wygrzewania na czuto$¢ OSL dla krysztatéw LMP

aktywowanych trzema domieszkami.
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Rysunek 7.27 Powtarzalnos¢ czutosci OSL krysztatow LMP 388+391 w kolejnych cyklach pomiarowych
z zastosowaniem wstepnego wygrzewania i bez niego, znormalizowana do Sredniej czutosci OSL
wyliczonej ze wszystkich cykli pomiarowych (linia przerywana). Jako niepewnos¢ przyjeto odchylenie
standardowe z pomiardéw uzyskanych dla szesciu prébek w danym cyklu pomiarowym.

Odchylenie standardowe uzyskane dla Kkrysztatéw z trzema domieszkami
w pomiarach bez wstepnego wygrzewania jest wieksze niz 5%, jedynie dla LMP 398
wynosi okoto 4%. Dzieki zastosowaniu wstepnego wygrzewania udato sie je zredukowac
do/lub ponizej 1% za wyjatkiem krysztatu z domieszka tulu - LMP 391 (4.2%). Jednakze
iw tym przypadku rozrzut wartosci mierzonego sygnatu OSL jest mniejszy niz dla
pomiaréw bez zastosowania wstepnego wygrzewania. Otrzymane rezultaty jednoznacznie
$wiadcza o korzystnym wplywie wstepnego wygrzewania na powtarzalno$¢ sygnatu OSL,
jednakze temperature i czas wstepnego wygrzewania nalezatoby dobra¢ indywidualnie
dla kazdego materiatu.

W kolejnej cze$ci pomiaréw zbadano wpltyw wstepnego wygrzewania na zanik
sygnatu w czasie. Przygotowane proébki, tj. odpowiednio wybielone i wygrzane wedtug
opracowanej procedury (wybielanie - OSL, 600 s, wygrzewanie - TL, od temperatury
pokojowej do 450°C, 5°C/s, ponowne wygrzewanie - TL, od temperatury pokojowej do
450°C, 5°C/s oraz wybielanie - OSL, 600 s), napromieniono dawkg 0.2 Gy. Probki
podzielono na partie do odczytu i zabezpieczono przed dostepem $wiatta. Pierwsza partia
zostata odczytana od razu po napromienieniu, kolejne odpowiednio po 24 godzinach, 7, 14
i 21 dniach, stosujac wstepne wygrzewanie oraz nie stosujac go.

Tabela 7.10 przedstawia zanik czuto$ci OSL w czasie dla badanych krysztatéw
(z trzema domieszkami) bez wstepnego wygrzewania oraz z jego zastosowaniem. Punkty
pomiarowe ,0” i,1” stanowig $rednig czuto$¢ obliczong dla wszystkich 6 probek, podczas
gdy punkty odpowiadajgce odczytom 7/1, 14/1 i 21/1 dniach stanowig $redniag czuto$¢
obliczong dla dwdch wybranych prébek kazdego krysztatu. Otrzymane rezultaty

poréwnano z wynikami pomiaréw otrzymanymi dla krysztatu z dwiema domieszkami.
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Miato to na celu sprawdzenie czy stosowanie metali ziem rzadkich wptywa na

powtarzalno$¢ i stabilno$¢ sygnatu OSL badanego materiatu.

Tabela 7.10 Wartosci zaniku czutosci OSL w czasie (procentowe) jako stosunki sygnatu OSL
zarejestrowanego bezposrednio po napromienieniu oraz odpowiednio po 7, 14 i 21 dniach w stosunku
do sygnatu odczytanego po dobie (0/1, 7/1, 14/1, 21/1), dla krysztatow LiMgP0O4:Tb,B oraz
LiMgPO04:Tb,B.Me (Me=Eu, Er, Gd, Tm). Wyniki otrzymane dla pomiaréw bez zastosowania wstepnego
wygrzewania oraz z zastosowaniem wstepnego wygrzewania (150°C przez 60 s) znormalizowano do
odczytéw otrzymanych po 24 godzinach.

Stabilno$¢ czutosci OSL w czasie [%]

Nazwa proszku

0/1 1 7/1 14/1 21/1

LMP 398 bez wstepnego wygrzewania 277 96 88 84
(Tb,B) ze wstepnym wygrzewaniem 105 104 93 86
LMP 388 bez wstepnego wygrzewania 296 73 86 87
(Tb,B,Eu) ze wstepnym wygrzewaniem 116 66 63 78
LMP 389 bez wstepnego wygrzewania 403 102 116 120
(Tb,B,Er) ze wstepnym wygrzewaniem 125 100 90 90 90
LMP 390 bez wstepnego wygrzewania 431 104 107 87
(Tb,B,Gd) ze wstepnym wygrzewaniem 126 79 93 85
LMP 391 bez wstepnego wygrzewania 387 103 103 100
(Th,B) ze wstepnym wygrzewaniem 109 88 90 87

Czutos¢ OSL znormalizowang do czutosci wyliczonej dla sygnatu OSL zmierzonego
po dobie od napromienienia zaprezentowano na rysunku 7.28. Wyniki przedstawiono dla
dwdch omawianych w tym podrozdziale sposobéw pomiaréw zaniku sygnatu w czasie, tj.
bez zastosowania wstepnego wygrzewania oraz z jego zastosowaniem.
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Rysunek 7.28 Zanik czutosci OSL w czasie, dla pomiaréw bez wstepnego wygrzewania oraz ze
wstepnym wygrzewaniem, dla krysztatow LMP 388+391. Czutos¢ OSL znormalizowano do czutosci
wyliczonej w oparciu o sygnat OSL odczytany po 24 godzinach od napromienienia.

Jak w przypadku wszystkich materiatbw LMP zmierzonych do tej pory, tak i dla

krysztatléw aktywowanych dwiema oraz trzema domieszkami, najwiekszy zanik sygnatu
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odnotowano w ciggu doby od napromienienia. Dla prébek krysztatéw odczytywanych bez
wstepnego wygrzewania spadek poziomu sygnatu w ciggu doby wyniost od 63-66% (dla
LMP 388 i LMP 391) do okoto 75-77% (dla pozostatych krysztatéw). Z kolei dla probek
odczytanych z zastosowaniem wstepnego wygrzewania zaobserwowano maksymalnie
20-procentowy spadek sygnalu w ciggu doby od napromienienia. ROwniez w ciggu
nastepnych dni mozna zauwazy¢ stabilizacje sygnatu w poréwnaniu do odczytu bez
wstepnego wygrzewania. W przypadku krysztatéw domieszkowanych metalami ziem
rzadkich obserwuje sie wiekszy zanik sygnatu anizeli w przypadku krysztatu
aktywowanego tylko terbem i borem. Przypuszcza¢ zatem mozna, Ze aktywowanie
fosforanu magnezowo-litowego dodatkowo metalami ziem rzadkich powoduje
zmniejszenie stabilnosci sygnatu OSL w czasie.

Do wyznaczenia teoretycznej wartoSci najmniejszej mierzalnej dawki badanych
krysztatéw wykonano pomiar tta. W tym celu sposrod szesciu probek kazdego krysztatu
wybrano po dwie, charakteryzujgce sie najwyzszg czutoscig OSL. W pierwszej kolejnosci
wykonano 10 odczytow OSL kazdej z dwoch wybranych nienapromienionych prébek.
Nastepnie kazda zprébek poddano napromienieniu na zewnetrznym zroédle
kalibracyjnym w Laboratorium Wzorcowania Przyrzadéw Dozymetrycznych IF] dawka
5 mGy. Dysponujgc sygnatem OSL odpowiadajacym dawce 5 mGy przeliczono sygnat tfa na
odpowiadajacg mu dawke.

Dalej dla kazdej prébki wyznaczono odchylenie standardowe z dziesieciu warto$ci
dawki tta i zgodnie ze wzorem (2.13) wyliczono najmniejszg mierzalng dawke. Otrzymane
wyniki przedstawiono w tabeli 7.11. Jako najmniejsza mierzalng dawke danego krysztatu

przyjeto $rednig z wartosci otrzymanych dla dwéch prébek.

Tabela 7.11 Wyznaczone wartosci najmniejszej mierzalnej dawki dla wszystkich badanych
krysztatow.

Wartos¢ najmniejszej mierzalnej dawki
Nazwa krysztatu

[nGy]
LMP 398 55.0 + 2.5
LMP 388 66 + 6
LMP 389 81+18
LMP 390 145 + 34
LMP 391 50+ 10

Warto$ci najmniejszej mierzalnej dawki badanych krysztatbw s3 rzedu

kilkudziesieciu mikrogrejow (uGy).

Jak pokazano we wczesniejszych podrozdziatach, wstepne wygrzewanie
kazdorazowo przed pomiarem badanych prébek ma korzystny wpltyw na stabilizacje

sygnatu OSL. Pomiar charakterystyki odpowiedzi dawkowej dla zakresu dawek od 1 mGy
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do 2 Gy (°°Sr/°Y) wykonano stosujac procedure wstepnego wygrzewania. Prébki
napromieniono na zewnetrznym zréodle 9°Sr/90Y (dawki ponizej 0.2 Gy) oraz za pomoca
czytnika Risg (dla dawek powyzej 0.2Gy). W przypadku krysztatéow, do obliczenia kazdej
dawki wzieto $rednig zodczytow sygnatu OSL dwdch prdbek. Wszystkie pomiary
wykonano w identycznej sekwencji, jak w przypadku pomiaréw powtarzalnosci i zaniku
sygnatu w czasie, tj. wybielanie - OSL, 600 s, wygrzewanie - TL, od temperatury
pokojowej do 450°C, 5°C/s, ponowne wygrzewanie - TL, od temperatury pokojowej do
450°C, 5°C/s oraz wybielanie - OSL, 600 s. Na rysunku 7.29 przedstawiono wyniki

pomiaréw odpowiedzi dawkowej dla badanych krysztatéw.

2
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Rysunek 7.29 Indeks liniowosci dla wszystkich krysztatow zmierzonych ze wstepnym wygrzewaniem
w zakresie dawek od 1 mGy do 2 Gy. Dawki ponizej 0.2 Gy uzyskano na zewnetrznym zrddle %9Sr/?°Y,
natomiast powyzej 0.2 Gy na Zrddle beta w czytniku Risg. Jako niepewnos¢ przyjeto odchylenie
standardowe z pomiaréw uzyskanych dla dwéch prébek dla danej dawki.

Sposréd przebadanych krysztatdéw, jedynie sygnaty OSL pochodzace od krysztatéw
LMP 389 oraz LMP 391 wykazuja liniowa odpowiedZ w zakresie badanych dawek. Sygnaty
OSL otrzymane dla pozostatych krysztaléw wskazuja na podliniowos¢ (LMP 390)

i nadliniowo$¢ (LMP 388) w badanym zakresie dawek.

W oparciu o uzyskane wyniki mozna wysnu¢ wniosek, ze w przypadku krysztatow
aktywowanych trzema domieszkami procedura wstepnego wygrzewania réwniez
poprawia stabilizacje sygnatlu OSL. Jednakze nalezatoby przeprowadzi¢ badania
pozwalajace ustali¢c indywidualne parametry wstepnego wygrzewania dla kazdego

materialu z osobna.

7.7 Sygnal OSL po wygrzaniu TL oraz sygnal TL po stymulacji OSL

W niniejszym podrozdziale przedstawiono wyniki pomiaréw OSL dla krysztatow
z trzema domieszkami po uprzednim wygrzaniu badanych préobek do coraz wyzszych

temperatur. W zwiazku z tym, w pierwszym kroku wykonano pomiar OSL bezposrednio
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po napromienieniu prébki dawka 0.2 Gy na zrddle 9°0Sr/9Y. Nastepnie wykonano
standardowg procedure: wybielanie - OSL, 600 s, wygrzewanie - TL, od temperatury
pokojowej do 450°C, 5°C/s, ponowne wygrzewanie - TL, od temperatury pokojowej do
450°C, 5°C/s oraz wybielanie — OSL, 600 s. Napromieniong ponownie prébke (0.2 Gy,
zrédio beta) poddano wygrzaniu do maksymalnej temperatury 50°C, po czym odczytano
sygnat OSL i ponownie usunieto resztki sygnatu za pomoca standardowej procedury
wybielania. Sekwencje powtarzano kazdorazowo podnoszgc temperature TL o 50°C az do
uzyskania temperatury 500°C.

Wszystkie pomiary oraz napromieniania dokonano przy uzyciu czytnika Risg.
Uzyskane rezultaty przedstawiono na rysunkach 7.30+7.33, natomiast na rysunku 7.34
przedstawiono w jaki sposéb zmienia sie czuto$¢ krysztatéw w zaleznosci od temperatury

stymulacji.
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Rysunek 7.30 Wptyw temperatury wygrzewania na ksztatt krzywych zaniku OSL krysztatu LMP 388
(Tb,B,Eu).
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Rysunek 7.31 Wplyw temperatury wygrzewania na ksztatt krzywych zaniku OSL krysztatu LMP 389
(Th,B,Er).
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Rysunek 7.32 Wplyw temperatury wygrzewania na ksztatt krzywych zaniku OSL krysztatu LMP 390
(Tb,B,GAd).
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Rysunek 7.33 Wplyw temperatury wygrzewania na ksztatt krzywych zaniku OSL krysztatu LMP 391
(Th,B,Tm).
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Rysunek 7.34 Zmiana czutosci OSL krysztatéw LiMgPO4:Tb,B,Me (gdzie Me=Eu,Er,Gd, Tm) w zalezZnosci

od temperatury wygrzewania.

Wszystkie przedstawione na rysunkach 7.30+7.33 wyniki Swiadczg o stopniowym
spadku sygnalu OSL dla krysztatéw poddanych wygrzewaniu przed odczytem. Przy
wygrzewaniu do temperatury maksymalnej 300°C zaobserwowano proporcjonalny
spadek sygnatu OSL, natomiast powyzej tej temperatury obserwowany sygnat OSL jest na
poziomie tta. Ma to zwigzek z wystepowaniem pikéw TL w temperaturze okoto 300°C

(LMP 388, 389 - 275°C; LMP 390 - 325°C; LMP 391 - 350°C), dlatego mozna wysnu¢
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wniosek, ze w tej temperaturze nastepuje oprdéznienie putapek elektronowych

odpowiedzialnych za mechanizm termoluminescencji.

Kolejnym etapem pomiaréw dla krysztatéw z trzema domieszkami byto zbadanie
wptywu stymulacji OSL na poziom sygnatu TL. W pierwszej kolejnosci dla
napromienionych prébek dawka 0.2 Gy wykonano standardowy odczyt TL. Po sekwenciji:
wybielanie - OSL, 600 s, wygrzewanie - TL, od temperatury pokojowej do 450°C, 5°C/s,
ponowne wygrzewanie - TL, od temperatury pokojowej do 450°C, 5°C/s oraz wybielanie -
OSL, 600 s, probki napromieniono dawka 0.2 Gy na Zrédle beta wbudowanym w czytnik
Risg. Nastepnie prébki poddano stymulacji $wiattem niebieskim o dtugosci fali 470 nm
w czytniku Risg przez 60 sekund. Potem dokonano pomiaru sygnatu TL w czytniku Risg
w zakresie temperatur od pokojowej do 500°C z szybkosScig grzania 2°C/s. Ponownie
przeprowadzono standardowa procedure wybielania, dwukrotnego wygrzewania
i ponownego wybielania (dokladne warunki podano w akapicie wyzej), po czym
napromieniono préobke dawka 0.2 Gy oraz stymulowano jg $wiattem niebieskim przez
120 s. Te sekwencje powtdrzono jeszcze 2 razy wydtuzajac czas stymulacji OSL kolejno do

300 s oraz 600 s. Rezultaty tych badan zaprezentowano na rysunkach 7.35+7.38.
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Rysunek 7.35 Poréwnanie krzywych TL krysztatu LMP 388 (Th,B,Eu) po réznych czasach stymulacji
OSL (470 nm).
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Rysunek 7.36 Poréwnanie krzywych TL krysztatu LMP 389 (Th, B, Er) po réznych czasach stymulacji

OSL (470 nm).
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Rysunek 7.37 Poréwnanie krzywych TL krysztatu LMP 390 (Tb, B, Gd) po réznych czasach stymulacji
OSL (470 nm).
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Rysunek 7.38 Poréwnanie krzywych TL krysztatu LMP 391 (Tb, B, Tm) po réznych czasach stymulacji
OSL (470 nm).

50

Wyniki dla krysztatéw domieszkowanych europem (LMP 388) wskazuja, ze po
stymulacji OSL przez 60 sekund nie obserwuje sie juz pikéw TL. Kolejne krzywe jarzenia
TL, ktoére otrzymano po kolejnych stymulacjach OSL (120 s, 300 s i 600 s) dla tego
krysztalu pokazuja, Ze osiggnieto poziom tta. Dla krysztatéw LMP 389 (dodatkowo
domieszkowanych Er) i LMP 390 (dodatkowo domieszkowanych Gd) obserwuje sie, ze po
czasie stymulacji OSL wynoszacym 60 sekund, spada intensywno$¢ pikéw TL. Kolejne
dtuzsze czasy stymulacji nie majg juz wplywu na intensywnos¢ pikéw TL tych krysztatéw,
gdyzZ s3 one takie same jak po 60-sekundowej stymulacji OSL i nawet po czasie stymulacji
trwajacym 600 s nadal widoczne sg piki w 150°C i powyzej 300°C. W przypadku
krysztatéw aktywowanych dodatkowo tulem (LMP 391) nastepuje stopniowy spadek
sygnatu TL wraz z wydtuzaniem czasu stymulacji OSL. Jednakze piki w temperaturze
325°C i 400°C s3 nadal widoczne, co wskazuje na zbyt krotki czas stymulacji OSL, aby
doprowadzi¢ krzywe TL do poziomu tta.

W przeprowadzonym eksperymencie dotyczacym wptywu stymulacji TL na

poziom sygnatu OSL oraz wplywu stymulacji OSL na poziom sygnatu TL zaobserwowano
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dla pierwszego przypadku, Ze wraz ze wzrostem temperatury stymulacji sygnat OSL
proporcjonalnie zanikat. Temperatura graniczng, do ktérej widoczne bylo najwieksze
tempo zaniku sygnatu OSL byto 300°C. Po przekroczeniu tej temperatury intensywnos$¢
sygnatu OSL osiggneta poziom tla. Uzyskane rezultaty pozwalaja stwierdzi¢, iz
w temperaturze 300°C nastepuje catkowite oprdéznienie putapek elektronowych
odpowiadajacych za mechanizm OSL.

Dla drugiego przypadku zaobserwowano, Ze dla krysztalu domieszkowanego
dodatkowo Eu sygnat TL przyjat wartos$¢ tla po stymulacji OSL trwajacej 60 s. Z kolei dla
krysztatéw dodatkowo aktywowanych Er, Gd oraz Tm czas stymulacji 600 s nie byt
wystarczajacy, aby sygnat TL osiagnat poziom tta. Mozna przypuszczaé, ze krysztaty te
posiadajag piki, ktébre moga mie¢ strukture zloZzong i pochodzi¢ od centréw, ktore sa
wrazliwe na dziatanie Swiatta oraz z centréw, ktére sg niezalezne od jego wpltywu [Bilski

i wsp., 2014].

Krysztaty LMP, ktore otrzymywano metodg mikrowyciggania w doét, to kolejna forma
fosforanu magnezowo-litowego wykorzystana w badaniach. Najwyzszg czuto$¢ (ponad
109) wykazaty dwa krysztatly, jeden powstaly na bazie niedomieszkowanego proszku LMP
oraz drugi powstaly z proszku aktywowanego dwiema domieszkami, tj. Tb i B. Oba
krysztaly wykazaly rozrzut pomiaréw ponizej 4% dla niedomieszkowanego krysztatu oraz
2% dla domieszkowanego krysztatu Tb i B oraz liniowa odpowiedZ od mGy do kG
w przypadku krysztatu niedomieszkowanego oraz od mGy do 5 Gy w przypadku krysztatu
z dwiema domieszkami. Ponadto pierwszy z nich charakteryzowat sie stosunkowo dobra
stabilno$cig sygnatu OSL w czasie (sygnat spada o 27% w ciagu 24 godzin od
napromienienia). Badania pokazaly rowniez, Ze krysztaty niedomieszkowane majg zanik
sygnatu na poziomie 3% w ciggu 14 dni od napromienienia. W przypadku metody TL nie
obserwuje sie wyraznej stabilizacji sygnatu, sygnat spada o 13 % w ciggu doby po
napromienieniu, nastepnie zanika o kolejne 18 % w ciaggu 14 dni i zauwazalna jest nadal
tendencja spadkowa.

Krysztaty z domieszka Tb i B wykazujg znaczny zanik sygnatu OSL w czasie (okoto
50% wciggu doby po napromienieniu), aczkolwiek zastosowanie wstepnego
wygrzewania, podobnie jak w przypadku proszkéw LMP 10 i 13 pozytywnie wptywa na
zanik sygnalu w czasie po napromienieniu (6% dla LMP 205 oraz 19% dla LMP 235
w ciggu 24 godzin).

Krysztaty z trzema domieszkami - Tb, B, Me (Me= Er, Eu, Gd, Tm) cechuja sie dobrymi
wilasciwosciami dozymetrycznymi, kiedy zastosuje sie wstepne wygrzewanie. Rdwniez dla

tych materiatéw zanik sygnatu OSL w czasie po napromienieniu jest tutaj krytycznym
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parametrem. Najwieksza utrata sygnatu OSL dla tych krysztatéw LMP, podobnie jak dla
innych materiatbw LMP, nastepuje w ciggu 24 godzin od napromienienia (67-77%).
Zastosowanie wstepnego wygrzewania pozwolito na poprawe wilasciwosci
dozymetrycznych. Wstepne wygrzewanie spowodowato, ze sygnat spadt zaledwie o 20%
w ciggu doby. Zastosowane domieszki maja znaczacy wptyw na badane wtasciwosci
dozymetryczne otrzymanych krysztatéw. Sposréd otrzymanych krysztatéw, najbardziej
interesujacym okazat sie krysztat aktywowany dodatkowo tulem (Tm) ze wzgledu na jego
intensywny pik w wysokiej temperaturze oraz dobre wiasciwosci po zastosowaniu
wstepnego wygrzewania. Innym interesujgcym krysztatem, pomimo jego nizszej czutosci,
okazat sie by¢ krysztal domieszkowany dodatkowo gadolinem (Gd) ze wzgledu na jego
stabilny sygnat w ciggu 21 dni od napromienienia oraz liniowa odpowiedZ w badanym
zakresie (od 1 mGy do 2 Gy). Jednak trudno jest jednoznacznie okresli¢, czy rodzaj trzeciej

domieszki czy niestandardowa zawarto$¢ terbu wptyneta na te wtasciwosci.
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8 Podsumowanie i wnioski

Tematyka zrealizowanej pracy wpisata sie w nurt poszukiwania nowych,
wydajniejszych materiatéw dozymetrycznych pod katem ich wykorzystywania w technice
optycznie  stymulowanej luminescencji. = Poszukiwanie = nowych  materiatéw
luminescencyjnych jest obecnie celem badawczym wielu o$rodkéw naukowych na catym
Swiecie. Literaturowe doniesienia na temat fosforanu magnezowo-litowego opublikowane
przed 2012 rokiem okazaly sie na tyle obiecujace, ze réwniez w Zaktadzie Fizyki
Radiacyjnej i Dozymetrii IF] PAN rozpoczeto prace nad tym materiatem. W niniejszej
rozprawie, ktérej celem byto opracowanie nowego luminoforu dla potrzeb wysokoczutej
dozymetrii promieniowania jonizujacego, przedstawiono postep prac nad fosforanem

magnezowo-litowym dokonany w latach 2012-2018.

Wedtug danych literaturowych najczesciej stosowanymi aktywatorami w LMP byt
terb (Tb) i bor (B). Badania wtasne zostaty przeprowadzone w znacznie szerszym zakresie
obejmujac LMP bez domieszek, z domieszkami Tb i B oraz z dodatkiem innych ziem
rzadkich (Eu, Er, Gd, Tm), przy czym stosowano rézne ich koncentracje. Zawarto$¢
aktywatoréw w przypadku soli ziem rzadkich w przebadanych proszkach wahata sie od
0.5 do 1 mol%., bor dodawano w ilosci od 0.5 do 10 mol%. Po przeprowadzeniu syntezy
luminofor LMP otrzymywano w postaci proszku, z ktérego wytwarzano cienkie folie
taczac go z polimerem, badz tez wytwarzano krysztaly metodg mikrowyciggania w dot.
Badania uzyskanych prébek luminoforu przeprowadzano metoda termicznie i optycznie
stymulowanej luminescencji, koncentrujac sie przede wszystkim na zbadaniu ich

wtlasciwosci dozymetrycznych.
Podsumowujac uzyskane wyniki badan mozna stwierdzi¢, ze:

1. duza zaletg pracy z fosforanem magnezowo-litowym jest tatwo$¢ jego syntezy.

2. waznym aspektem zwigzanym z otrzymywaniem fosforanu magnezowo-litowego
jest czystos¢ stosowanych substratéw. Zaobserwowano, ze im wyzsza czysto$¢
danego substratu (np. kwas borowy), tym wyzsza czuto$¢ danego materialu na
promieniowanie, czego dowodem jest odpowiedz proszku LMP 29, do otrzymania
ktérego zastosowano kwas borowy o najwyzszej czutosci.

3. chcac uzyska¢ materialy o jak najwyzszej czutosci (TL/OSL) warto zastosowac
czteroboran sodu, jako donor domieszki boru. Wyniki badan wykazaty, ze
materiaty z tym rodzajem aktywatora znacznie wplywaja na podwyzszenie
czuto$ci materiatu LMP (np. proszek LMP 13). Jednakze jego zastosowanie nie

poprawia stabilnosci sygnatu OSL w czasie.
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badania pokazatly, Ze LMP jest luminoforem bardzo czutym na promieniowanie
jonizujace, zwlaszcza przy zastosowaniu optycznie stymulowanej luminescencji.
sposrod przebadanych metoda OSL wszystkich wytworzonych luminoforéw LMP
w postaci proszku dwa wyroéznialy sie najwyzsza czuto$cia na promieniowanie
jonizujace. Byt to proszek LMP 10 o zawartos$ci 1 mol% Tb i 5 mol% B z czutoscig
poréwnywalng do Al;03:C oraz proszek LMP 13, zawierajacy 0.8 mol% Tb i 10
mol% B, ktorego czuto$¢ byta wyzsza niz czutosé¢ Al;03:C przy zastosowaniu
stymulacji $wiatlem niebieskim (str. 90). Materiaty o innym domieszkowaniu,
niezaleznie od swojej formy, wykazywaty nizszg czuto$¢ na promieniowanie
jonizujace. Domieszkowanie dodatkowym aktywatorem z grupy soli ziem
rzadkich, oprécz dodatku Tb i B, powodowato obnizenie sygnatu OSL.

stosujac metode termoluminescencji otrzymano krzywe jarzenia TL, ktére dla
wiekszo$ci domieszkowanych proszkéw i krysztatow LMP charakteryzowaty sie
pikami w niskiej temperaturze (okoto 100°C). Wyjatek stanowit LiMgP04:Tb,B,Tm,
ktéry cechowat sie rowniez pikiem wysokotemperaturowym o stosunkowo
wysokiej amplitudzie wystepujacym w temperaturze okoto 350°C.

wada wszystkich badanych luminoforé6w LMP niezaleznie od sposobu
domieszkowania jest samoistny spadek sygnatu po zakoriczeniu procesu
napromieniania. Spadek ten moze dochodzi¢ nawet do 50% w ciggu pierwszej
doby, przy czym w kolejnych dobach obserwowano tendencje do stabilizacji
sygnatu, ktéry po miesigcu osigga warto$¢ okoto 30% wartosci poczatkowej. Te
niekorzystng wiasciwo$¢ luminoforu LMP udato sie poprawi¢ poprzez
zastosowanie = procedury  wstepnego  wygrzewania przed pomiarem
w temperaturze 150°C przez 60 sekund. Taka procedura powodowata poprawe
stabilno$ci sygnatu OSL w czasie o kilkanascie procent. Optymalne warunki
wstepnego wygrzewania powinny by¢ dobierane indywidualnie dla kazdego
materiatu.

badania dotyczace wptywu stymulacji TL na poziom sygnatu OSL oraz wptywu
stymulacji OSL na poziom sygnatu TL pokazaty, ze zar6wno pierwszemu (TL), jaki
i drugiemu (OSL) typowi stymulacji towarzyszy ten sam mechanizm oprdzniania
putapek elektronowych. Dlatego bez wzgledu na stosowang metode pomiarowg
(TL/OSL) materiat LMP nalezy przechowywa¢ w stabilnych warunkach,
niewykazujacych nadmiernej ekspozycji na §wiatto i temperature.

otrzymane materiaty LMP bez wzgledu na swoja forme (proszek, folia czy krysztat)
charakteryzujg sie dobrg powtarzalno$cig sygnatu (rozbiezno$¢ sygnatu OSL

ponizej 5%).  Wyniki pomiaréw liniowo$ci  badanej bezposrednio po
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napromienieniu pokazuja, Ze materialy te przewaznie cechuje liniowa odpowiedz
dopiero w zakresie dawek powyzej 50 mGy. Brak liniowej odpowiedzi dla nizszych
dawek jest prawdopodobnie wynikiem duzego zaniku sygnatu OSL bezposrednio
poO napromienieniu.

10. odpowiedZ energetyczna okreslona dla LMP w formie folii w odniesieniu do
energii 662 keV (137Cs) pokazata nawet 3.5-krotne zawyzenie dla niskich energii.
Zaobserwowano roéwnocze$nie nizsze warto$ci odpowiedzi wzglednej w stosunku
do wartosci wyliczonej dla LMP w oparciu o masowe wspotczynniki absorpcji
energii. Rozbiezno$¢ ta jest prawdopodobnie wynikiem obecnosci polimeru ETFE,

ktéry zatrzymuje cze$¢ promieniowania.

Na podstawie zgromadzonych danych eksperymentalnych mozna stwierdzié, ze
fosforan magnezowo - litowy jest wysokoczutym luminoforem. Obecnie ograniczeniem
w zastosowaniu LMP w dozymetrii jest przede wszystkim znaczny samoistny spadek
sygnatu po napromienieniu. Z tego powodu nalezatoby albo opracowac skuteczng metode
jego eliminacji poprzez dobdr optymalnych warunkéw pomiarowych albo poszukiwaé
mozliwos$ci zastosowania luminoforu LMP w takich obszarach, gdzie wysoki sygnal
dozymetryczny jak réwniez szybki spadek sygnatu po zakoniczeniu promieniowania bytby

jego atutami, jak na przyktad w pomiarach dozymetrycznych w czasie rzeczywistym.
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DODATEK A

Spis luminoforéw LiMgP0Os w postaci proszku wytworzonych
i zbadanych w ramach pracy

W ramach pracy doktorskiej otrzymano 31 proszkéw LMP, gtéwnie
domieszkowanych Tb i B. Wszystkie te proszki zostaty zbadane pod wzgledem czutosci na
promieniowanie jonizujagce metoda optycznie stymulowanej luminescencji, a takze
zbadano zanik sygnatu OSL w czasie. W niniejszym dodatku przedstawiono wyniki dla
tych proszkow.

Oznaczenia, ktére zastosowano w tabeli sg skréotami, ktére ponizej rozwinieto:

1. Lp. - jest to liczba porzadkowa, zastosowana w celu uporzadkowania liczby

otrzymanych proszkéw

2. # proszku - numer otrzymanego proszku réwnoznaczny z jego nazwg

3. Th, mol% - zawartos¢ molowa terbu, ktéra zastosowano przy
domieszkowaniu czystego proszku LMP

4. B, mol% -zawarto$s¢ molowa boru, ktéra zastosowano przy domieszkowaniu
czystego proszku LMP

5. Inna domieszka, mol %- zawarto$¢ molowa innego aktywatora, ktorg
zastosowano przy domieszkowaniu czystego proszku LMP. Do
domieszkowania uzyto tlenkéw: Er203 (o czystosci 99.99%), Eu,0; (o czystosci
99.996%), Gd203 (0 czystosci 99.999%) oraz Tm,03 (o czystosci 99.9%).

6. Substrat B - do aktywowania proszku borem stosowano H3;BO3;M@(kwas
borowy) lub Na,B407 ®)#)(czteroboran sodu).

Czysto$¢ substratu B: M cz. (>98%); @ 99.9998%; ) cz.(>98%); @ cz.d.a.
(99%)

7. Substrat Tb - do aktywowania proszku terbem zawsze stosowano Tbs07
(tlenek terbu) o czystosci 99,998%

8. Substrat Mg - do otrzymania proszkéw stosowano Mg(NOsz).*6H(M@B#)(G)
(azotan magnezu) lub(MgCO3)s*Mg(OH),*5H,0@)(uwodnionego  tlenku
magnezu).

Czysto$¢ substratu Mg: (0 99.999%; @ cz.d.a. (99%); 3 rekrystalizowany
cz.d.a. (>99%); ¥ 98%; ©) rekrystalizowany (>98%); (6 99.5%

9. Czulo$¢ - rdznica sygnatu OSL (odczyt 600s przy stymulacji Swiattem
niebieskim o dtugosci fali 470 nm i detekcji przy zastosowaniu filtra U340)
zsumowanego w pierwszych 100 sekundach izsumowanego sygnatu tta
zarejestrowanego w ostatnich 100 sekundach po dawce 1 Gy

10. Czutos¢ wzgl. #10 - czuto$¢ OSL zbadanych proszkéw odniesiona do czutosci
proszku LMP 10

11. Stabilno$¢ sygnatu w czasie - 1/0 - stosunek sygnatu OSL zarejestrowanego
po dobie do sygnatu odczytanego od razu po napromienieniu

12. Stabilnos¢ sygnatu w czasie - 3/1; 7/1;14/1;21/1;28/1;35/1 - stosunek
sygnatu OSL zarejestrowanego odpowiednio po 3, 7, 14 i 21 dniach w stosunku
do sygnatu odczytanego po dobie.
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Stabilnos¢ czulosci OSL

inna L, Czulosé w czasie
# B, . Czulos¢
Lp. Tb, mol% domieszka, substrat B substrat Mg OSL wzgl.

proszku mol% OSL o - -l = —
mol% #10 SISISI s =
i o o~ - ~
1 10 1 5 H3BOs(M) Mg(NO3)2*6H.0() 3.16E+09 1.00 47 76 74 73
2 11 1 5 H3BOs® Mg(N03)2*6H.0( 4.60E+09 1.45 56 92 | 81 76

3 12 0.3 0.5 H3zBOz(M Mg(NO3)2*6H20(1) 1.12E+08 0.04 brak wynikéw
4 13 0.8 10 brak NazB4073) Tb407 Mg(NOs)2*6H.0() 1.54E+10 4.87 57 93 88 69 64
5 14 0.8 10 H3zBOz(M Mg(NO3)2*6H20(1) 7.75E+09 2.45 68 100.5 | 89 81 75
6 15 0.5 10 NazB4073) Mg(NO3)2*6H20(1) 1.05E+10 3.31 70 91 82 75 67
7 16 1.2 10 NazB4073) Mg(NOs)2*6H.0() 1.07E+10 3.38 72 103 87 87 76
8 17 bez domieszek (MgC03)4*Mg(OH)2*5H20(0) 2.70E+08 0.09 54 98 91 100 88
9 18 0.8 10 NazB4073) (MgC03)4*Mg(OH)2*5H20(0) 1.64E+09 0.52 57 - 82 76 63
10 19 0.8 10 NazB407* Mg(NO3)2*6H.0() 1.01E+10 3.19 62 93 92 79 71
11 20 0.8 10 brak NazB407* Tb407 Mg(NOs)2*6H20() 1.01E+10 3.20 57 99 97 86 78
12 21 0.8 10 NazB407(®) (MgC03)4*Mg(OH)z*5H;.0©) |  1.22E+09 0.38 58 93 | 88 | 69 65
13 22 0.8 10 H3BO3( (MgC03)s*Mg(OH)z*5H:.0©) |  6.47E+09 2.04 50 86 | 74 | 56 53
14 23 0.8 10 H3BO3(™M Mg(NO3)2*6H20%) 2.11E+09 0.67 74 91 91 91 87
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Crutosé Stabilnos¢ czutosci OSL
Czulo$éé Zutosc w czasie
Lp. substrat B substrat Mg OSL wzgl.
proszku OSL o = = - -
#10 e |z | X =
- ) ~ S =
15 24 H3BO3(W Mg(N03)2*6H20() 2.83E+09 0.90 81 95 | 89 | 85 84
16 25 Mg(NO3)2*6H.04
ki $redni ie ki 16
17 26 bez domieszek Mg(NO3)*6H,0 proszki bezposrednio przeznaczone na wytworzenie krysztatéw
metodg MPD
18 27 Mg(NO3)2*6H20®
19 28 0.8 10 H3BO3(W Mg(N0s)2*6H200) 3.32E+09 1.05 77 99 | 81 79
20 29 0.8 10 H3BO3® Mg(N03)2*6H20() 1.18E+10 3.73 46 67 | 52 44
brak
21 30 0.8 10 H3BO3(W Mg(NOs)2*6H.0() 1.15E+09 0.36 51 91 | 79 70
Tb407
22 31 0.8 10 H3BO3® Mg(N0s)2*6H20() 2.85E+08 0.09 53 85 | 75 68
23 33 0.4 10 0.4 - Er H3BO3® Mg(N03)2*6H,0(1 5.12E+09 1.62 98 97 | 93
24 34 0.4 10 0.4 - Eu H3BO3® Mg(NOs)2*6H,0() 3.97E+08 0.13 35 86 | 85
25 35 0.2 10 0.6 - Er H3BO3® Mg(N0s)2*6H,0(1) 1.74E+09 0.55 85 87
26 36 0.2 10 0.6 - Eu H3BO3® Mg(N03)2*6H,0(1 2.65E+09 0.84 37 74 63
27 37 0.6 10 0.2 - Er H3BO3® Mg(N0s)2*6H,0(1 4.52E+08 0.14
28 38 0.6 10 0.2 - Eu H3BO5® Mg(N03)*6H;00) 4.65E+09 147 | Proszki bezposrednio przeznaczone
na wytworzenie krysztatéw metoda
29 39 0.2 10 0.6 - Gd H3B03 Mg(NO3)2*6H,01 4.91E+08 0.16 MPD
30 40 0.2 10 0.6 - Tm H3BO3® Mg(N0s)2*6H,0(1 1.04E+10 3.30
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DODATEK B

Parametry wzrostu krysztalow LiMgPOs otrzymanych metoda

MPD

W ramach niniejszej pracy doktorskiej przygotowano 91 niedomieszkowanych
i domieszkowanych krysztatéw LiMgPOs metoda mikrowyciggania (MPD). Dla 37
krysztatéw przebadano wiasciwosci dozymetryczne metoda optycznie stymulowanej

luminescencji. Informacje dotyczace zawartosci aktywatoréw, rodzaju substratéw oraz

warunkow wyciggania krysztatéw LMP przedstawiono w tym dodatku. Krysztaty, ktére

zaznaczono pogrubieniem i kolorem rézowym, zostaly doktadniej przebadane, a wyniki

tych pomiaréw sa przedstawione w niniejszej pracy.

Oznaczenia, ktére zastosowano w tabeli sg skrétami, ktoére ponizej rozwinieto:

1.

Lp. - jest to liczba porzadkowa, zastosowana w celu uporzadkowania
liczby otrzymanych krysztatow

# krysztalu - numer otrzymanego krysztatu, pierwsza liczba oznacza
numer otrzymanego krysztatu, druga - rok jego otrzymania, natomiast
trzecia liczba to numer procesu, ktéry zapisywany jest w programie
dedykowanym do metody MPD

Material wsadowy, sklad, #proszku- materiatami uzywanymi do
otrzymywania krysztatéw byly rézne proszki LMP, ktore sg opisane
w DODATKU A

Atmosfera wewnatrz pieca - aby zapobiec utlenianiu tygli stosowanych
w metodzie MPD, w komorze pieca zapewniona jest odpowiednia
atmosfera (préznia do~ 3 x 10-¢ bara lub dowolna atmosfera gazowa- Ar
lub/i Ar+Hy)

Rodzaj tygla-w metodzie MPD stosuje sie roznego rodzaju tygle,
w zaleznosci od wycigganego materiatu i jego temperatury topnienia, tygle
zostaly opisane doktadniej w rozdziale dotyczacym materiatéw i metod;
naktadka stuzy do przekazania ciepta do tygla grafitowego, w ktérym sie
nie wzbudza prad przy tej czestotliwosci pracy (~12 kHz) generatora;
czapeczka, czyli krazek irydowy stluzy do domkniecia tygla (w tym
przypadku irydowego) w celu otrzymania wyzszej temperatury wewnatrz
tygla, a tym samym doprowadzenia do szybszego stopienia materiatu
Warunki wzrostu - moc [%] - aby stopi¢ materiat znajdujacy sie w tyglu
nalezy osiagna¢ temperature topnienia danego materiatu, uzyskuje sie to
ustawiajgc odpowiednia moc pracy generatora, ktéry zasila piec; szybkos¢
[mm/min] - w trakcie wyciggania krysztatu nalezy dobra¢ odpowiednig
szybko$¢ jego wyciggania w celu zachowania ciggto$ci materiatu

Liczba uzytych izolacji (ceramik)-aby doprowadzi¢ do stopienia danego
materiatu nalezy zastosowac odpowiednig liczbe izolacji cieplnych, tak, aby
dogrza¢ materiat znajdujacy sie w tyglu
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materiat atmosfer
wsadowy, a
Lp. || #krysztatu skiad, wewnatr
# proszku Z pieca
13/1.0
LMP 15/1.0 zastosowano
1 168/2014/232 | bez domieszek- Ar grafitowy 16/ 1.0 naktadke
LMP 4 16/ 1.5 irydowa
16/ 2.0
LMP zastosowano
2 169/2014/233 | bez domieszek- Ar grafitowy 16/ 5.0 naktadke
LMP 4 irydowa
LMP zastosowano
3 170/2014/234 | bez domieszek- Ar grafitowy 16/ 1.0 naktadke
LMP 4 irydowa
LMP zastosowano
4 171/2014/235 | bez domieszek- Ar grafitowy 16/ 0.5 nakltadke
LMP 4 irydowa
LMP 16/ 2.0 zastosowano
5 172/2014/236 bez domieszek Ar grafitowy 16/ 2.0 nakltadke
LMP 4 irydowa
LMP 17/5.0 zastosowano
6 173/2014/237 | bez domieszek- Ar+H: grafitowy 18/5.0 nakladke
LMP 4 irydowa
zastosowano
7 178/2014/242 LMP: Tb,l:,Sm—LMP Ar grafitowy Ej gg naktadke
' irydowsa
LMP: 15/1.0
14/ 1.0 zastosowano
Tb (1mol%), .
8 205/2015/265 B (Smol%)- Ar grafitowy 13.5/2.0 nakladke
LMP 10 13.75/ 2.0 irydowa
13/5.0
LMP:
zastosowano
9 | 206/2015/266 | TP (1mol%), Ar grafitowy 15->13/ 2.5 naktadke
B (5mol%)- irydowa
LMP 10
L zastosowano
Tb (1mol%), . 13/1.0
10 207/2015/267 B (gmol%)z Ar grafitowy 13.2/5/ 1.0 rTak{aqu
LMP 11 irydowa
LMP
bez domieszek (z . zastosowano
11 209/2015/268 weglan6w)-LMP Ar grafitowy 15->20/ 1.0 r}ak*adke;
irydowa
17
LMP bez
. zastosowano
12 | 211/2015/271 domieszek Ar grafitowy 16/ 1.0 naktadke
(z weglanow)- irydowa
LMP 17
10.75/ 1.0
LMP 11/ 1.0
bez domieszek 11.5/1.0 zastosowano
13 214/2015/274 . Ar grafitowy 12/ 1.0 naktadke
(z weglanow)- .
LMP 17 13/ 1.0 irydowa
12.5/1.0
12/ 1.0
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materiat liczba
wsadowy, atmosfera uzytych
# krysztal ’ trz
Tyszta sklad, wev::; izolacji
# proszku P (ceramik)
LMP 11.5/ 1.0
bez domieszek 12/ 1.0 zastosowano
14 216/2015/276 (z weglanow) Ar grafitowy 11.75/ 1.0 naktadke
quﬁp o 115/ 1.0 irydowa
11/ 1.0
LMP
bez domieszek 11.5/ 1.0 zastosowano
15 217/2015/277 (2 weglanéw) Ar grafitowy 11.75/1.0 naktadke
LMP 17 12/ 1.0 irydowa
LMP zastosowano
bez domieszek ) 12/ 1.0
16 219/2015/279 (2 weglanéw)- Ar grafitowy 12.25/ 1.0 r}?ksiqu
LMP 17 frydowa
12.25/2.5
LMP 12/ 2.5
bez domieszek 11.5/25 zastosowano
17 221/2015/281 , Ar grafitowy 12/ 2.5 naktadke
(z weglanéw)- .
LMP 17 11.75/ 2.5 irydowa
11.8/2.5
12/ 2.5
LMP: Tb 11/ 1.0 zastosowano
18 223/2015/283 (0.8mol%),B Ar grafitowy 10.5/ 1 0 naktadke
(10mol%)-LMP 13 o irydowsa
LMP:
9.5/ 1.0 zastosowano
Tb (0.8mol%), )
19 225/2015/285 Ar grafitowy 9.75/ 2.0 naktadke
B (10mol%)- 9/1.0 irydow.
LMP 13 ' yeowa
5.3/1.0
6/2.0
6/3.0
L 6/1.5 zastosowano
Tb (0.8mol%), , 6/ 1.0
2 2 2015/2 A k
0 35/2015/295 B (10mol%)- r irydowy 6->6.5/1.0 ciz;"alpdecz e
LMP 13 6.5/ 3.0 ydowa
6.5/2.0
7/1.0
6.5/ 1.0
6/1.0
6.3/ 1.0
LMP:
Tb (0.8mol%) irvdow 6.5/ 1.0 zastosowano
21 | 236/2015/29% | (10.m01"/]0 ’ Ar ydowy 6.7/ 1.0 czapeczke
¢ 6.9/ 1.0 irydowa
LMP 13
5.5/1.0
5.3/ 1.0
6/1.0
6.2/ 1.0
LMP: 6.5/ 1.0
Tb (0.8mol%) 6.7/ 1.0 zastosowano
22 | 237/2015/297 ) ’ Ar irydowy B czapeczke
B (10mol%)- 6.9/ 1.0 )
irydowa
LMP 14 7.1/1.0
7.3/ 1.0
7.3/ 2.5
6.5/ 1.0
— 6.7/ 1.0
) 6.7->7 w 0.5godz./ zastosowano
Tb (0.8mol%), .
23 238/2015/298 Ar irydowy 1.0 czapeczke
B (10mol%)- .
7/2.0 irydowa
LMP 14
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materiat liczba
—— atmosfera : i
# krysztatlu skiad, wev!mqtrz rodzaj tygla izolaji
# proszku pleca (ceramik)
0.00/7/ 15
3.2/69/15
45/68/ 1.5
5.55/6.8/ 1.0
6.02/6.7/ 1.0
LMP: 6.7->6.5w 0.5
Tb (0.8mol%), - godz./ 1.0 zastosowano
24 240/2015/300 Ar irydowy 6.63/0.5 czapeczke
B (10mol%)- .
LMP 19 6.5->6.7w 0.3 irydowa
godz./ 0.5
6.7/ 0.25
6.7->7.0 w 0.5
godz./ 0.25
7.0->6.5w 0.3
godz./ 0.25
7/1.0
LMP: 7->6.5w 0.3 godz./ 2astosowano
Tb (0.8mol%), . 1.0
25 241/2015/301 B ((IOmol%)z Ar irydowy 6.5/ 1.0 c.zapecqu
LMP 19 5.4/ 1.0 irydowa
5.3/1.0
10/ 1.0
10/ 2.5
9.8/25
LMP: 10.5/1.0
Tb (0.8mol%), . 11/ 1.0
26 243/2015/303 B (10mol%)- Ar molibdenowy 11/05 -
LMP 19 11.6/ 0.5
11.7/ 0.5
12/0.5
12/ 1.0
LMP: 10.5/ 1.0
27 | 24472015304 | 0 (08mol%), Ar molibdenowy 10.7/0.5 -
B (10mol%)- 11 w 0.5 godz/ 0.5
LMP 19
11/ 0.5
LMP: (tlen:19.9ppm)
Tb (0.8mol%), . 12/0.5
28 245/2015305 B (10mol%)- Ar molibdenowy 12.5/05 -
LMP 19 (tlen:11.3ppm)
13/ 0.5
13/ 0.5
12.5/0.5
LMP: 1122{ /0655
29 | 246/2015/306 gb(g%in;ﬁ%’} Ar molibdenowy 12.2/ 05 _
LMP 19 12.3/0.5
12.5/0.5
do 13 w 0.5 godz./
0.5
LMP:
Tb (0.8mol%), . 12->13.5w 1 godz.
30 | 247/2015/307 | ((1 o )2 Ar molibdenowy e godz./ i
LMP 19
LMP:
Tb (0.5mol%), . 14/ 0.5
31 248/2015/308 B (10mol%%)— Ar molibdenowy 14.8/ 0.5 -
LMP 15
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materiat liczba
e, atmosfera ' e
Lp. # krysztalu skiad, we@a&z rodzaj tygla izolacji
# proszku pleca (ceramik)
LMP: 13/0.5
32 | 249/2015/309 | TP (0-5mol%), Ar molibdenowy | do 14.8 v{ 0.5 godz./ 2 -
B (10mol%)- 05
LMP 15
LMP: . 1{:5 /0(.)?5
33 | 250/2015/310 | 1P (0-5mol%), Ar molibdenowy 145/ 0.5 2 -
B (10mol%)- 14.6/ 05
LMP 15 15/05
14/ 1.0
13.8/1.0
13.9/1.0
13/ 1.0
13.2/1.0
Th (0L g[nl::)l"/) 11345//1160 zastosowano
34 251/2015/311 B (ldmol%)o—’ Ar grafitowy 137/ i.O 2 r}ak{aqu
LMP 15 13.6/ 1.0 irydowa
13.5/1.0
13/ 1.0
12.7/ 1.0
12.6/ 1.0
123/ 1.0
LMP: zastosowano
35 | 252/2015/312 ;b(g((’)‘:;‘;g’_)' Ar grafitowy 12/ 1.0 2 nakdadke
LMP 15 irydowa
Tb (5 l\5{1;1:010/) 12/05 zastosowano
36 253/2015/313 B (10-mol%)0—' Ar grafitowy 118/ (').5 2 r}ak{aqu
LMP 15 irydowa
LMP zastosowano
37 254/2015/314 bez domieszek- Ar grafitowy 13/0.5 2 naktadke
LMP 25 irydowa
LMP 128/ 05 zastosowano
38 255/2015/315 bez domieszek- Ar grafitowy 13/05 2 naktadke
LMP 25 irydowa
13/ 1.0
LMP 14/ 1.0 zastosowano
39 256/2015/316 bez domieszek- Ar grafitowy 13.5/1.0 2 naktadke
LMP 25 14/ 1.0 irydowa
12/ 1.0
LMP zastosowano
40 257/2015/317 bez domieszek- Ar grafitowy 14/ 2.0 2 naktadke
LMP 25 irydowa
LMP zastosowano
41 258/2015/318 bez domieszek- Ar grafitowy 14/ 1.5 2 naktadke
LMP 25 irydowa
LMP 11445/ /1f0 zastosowano
42 259/2015/319 bez domieszek- Ar+H; grafitowy 15/1.0 2 naktadke
LMP 25 14.8/ 1.0 irydowa
15/ 2.0
LMP 1113// 22 (()) zastosowano
43 260/2015/320 bez domieszek- Ar+H; grafitowy 14.8/ 2.0 2 naktadke
LMP 25 14.9/ 2.0 irydowa
15/ 2.0
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materiat liczba
—— atmosfera i
Lp. # krysztalu skiad, wev!mqtrz izolaji
# proszku pleca (ceramik)
16/ 1.0
LMP 122; 13 zastosowano
44 261/2015/321 bez domieszek- Ar grafitowy 15.75/ 1.0 2 naktadke
LMP 25 16/ 1.0 irydowa
18/ 1.0
6.5/ 0.5
8/0.5
LMP 8.1/0.5 zastosowano
45 263/2015/323 bez domieszek- Ar irydowy 8.2/ 0.25 2 czapeczke
LMP 25 8.3/0.25 irydowa
8.4/0.25
8.5/0.25
LMP 14/1.5 zastosowano
46 271/2015/329 | bez domieszek- Ar grafitowy 14.1/15 2 nakltadke
LMP 26 irydowa
LMP 14/0.5 zastosowano
47 272/2015/330 | bez domieszek- Ar grafitowy 14.1/05 2 nakltadke
LMP 26 irydowa
LMP zastosowano
48 273/2015/331 | bez domieszek- Ar grafitowy 14/ 1.0 2 nakltadke
LMP 26 irydowa
LMP zastosowano
49 274/2015/332 | bez domieszek- Ar grafitowy 14/ 2.0 2 nakltadke
LMP 26 irydowa
14/ 2.0
14.1/ 2.0
LMP 14.25/ 2.0 zastosowano
50 275/2015/333 | bez domieszek- Ar+H: grafitowy 14.3/ 2.0 2 nakladke
LMP 26 14.4/ 2.0 irydowa
14.5/ 2.0
14.6/ 2.0
LMP zastosowano
51 276/2015/334 | bez domieszek- Ar+H: grafitowy 16/ 1.0 2 nakladke
LMP 26 irydowa
LMP 7/1.0 zastosowano
52 282/2015/340 | bez domieszek- Ar irydowy 7.5/ 1.0 2 czapeczke
LMP 27 irydowa
LMP zastosowano
53 283/2015/341 bez domieszek- Ar+H: irydowy 7.5/ 1.0 2 czapeczke
LMP 27 irydowa
LMP zastosowano
54 328/2016/380 bez domieszek- Ar irydowy 7.5/ 1.0 2 czapeczke
LMP 27 irydowa
12.5/1.0
12.6/1.0
LMP 12.7/1.0 zastosowano
55 329/2016/381 bez domieszek- Ar grafitowy 12.8/ 1.0 2 naktadke
LMP 27 12.9/1.0 molibdenowa
12.5/1.0
12.6/ 1.0
LMP zastosowano
56 330/2016/382 bez domieszek- Ar grafitowy 12.8->12.77/1.0 2 naktadke
12.70->11.40/ 1.0 .
LMP 27 molibdenowa
LMP zastosowano
57 331/2016/383 bez domieszek- Ar grafitowy 12/ 2.0 2 naktadke
LMP 27 molibdenowa
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materiat

e, atmosfera
Lp. # krysztalu sktad, wevynatrz
# proszku pleca
LMP zastosowano
58 332/2016/384 bez domieszek- Ar+H; grafitowy 13/ 2.0 naktadke
LMP 27 molibdenowa
LMP 13/2.0 zastosowano
59 333/2016/385 bez domieszek- Ar grafitowy 12.5-513/ 2.0 naktadke
LMP 27 molibdenowa
LMP:
Tb (0.8mol%), zastosowano
60 335/2016/387 B (10mol%) Ar grafitowy 11->8/ 2.0 nakladke
(z weglanow)- molibdenowa
LMP 21
LMP:
Tb (0.8mol%), zastosowano
61 336/2016/388 B (10mol%) Ar grafitowy 0.00/9.8->9.2/ 2.0 nakladke
(z weglanow)- molibdenowa
LMP 21
LMP:
Tb (0.8mol%), _ 9.5-59.3/2.0 zastosowano
62 337/2016/389 B (10mol%) Ar grafitowy 9.3-57.0/ 2.5 nakladke
(z weglanow)- molibdenowa
LMP 21
LMP:
Tb (0.8mol%), 190//22.'55 zastosowano
63 338/2016/390 B (10mol%) Ar grafitowy 9.1/2.5 nakladke
(z weglanow)- molibdenowa
9.2/2.5
LMP 21
LMP: 9.5/2.5
Tb (0.8mol%), 8.9/2.5 zastosowano
64 339/2016/391 B (10mol%) Ar grafitowy 8.7/ 2.5 nakladke
(z weglanéw)- 8.5/2.5 molibdenowa
LMP 21 8.0/ 2.5
9/2.5
9.1/2.5
9.15/2.5
9.1/2.5
LMP:
9.0/ 2.5
Tb (0.8mol%), 8.8/2.5 zastosowano
65 340/2016/392 B (lOmol’%) Ar grafitowy 8.7/2.5 nakladke
(z weglanow)- 8.5/2.5 molibdenowa
LMP 21
8.4/2.5
8.3/2.5
8.15/2.5
8.0/2.5
11/ 1.0
12/ 1.0
12.5/ 1.0
L 1210
Tb (0.4mol%), 12.5/1.0 zastosowano
66 359/2016/409 B (10mol%), Ar grafitowy 12.6/ 1.0 naktadke
Er (0.4mol%)-LMP 127/ 1.0 molibdenowa
33 12.6/ 2.0
12.5/2.0
12.3/2.0
11/ 2.0
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materiat

T atmosfera
Lp. # krysztalu skiad, weu_mqtrz
# proszku S
e
Tb (0.4mol%),
B (10mol%), . 11.8/1.0 zastosowano
67 360/201/410 Ar grafitowy 11.85/1.0 naktadke
Eu (0.4mol%) .
., 11.9/1.0 molibdenowa
(z weglanow)-
LMP 34 119/ 1.5
11/ 1.5
13.5/ 1.
L 345//1.55
Tb (0.4mol%), 13/ 1.5 zastosowano
68 363/2016/413 B (10mol%), Ar grafitowy 12.5/1.5 nakladke
Eu (0.4mol%)- 12.6/ 1.5 molibdenowa
LMP 34 12/15
LMP: 12.5/1.5
Tb (0.4mol%), 12.7/ 1.5 zastosowano
69 365/2016/415 B (10mol%), Ar grafitowy 12.8/ 1.5 nakladke
Er (0.4mol%)- 12.85/ 1.5 molibdenowa
LMP 33 12/1.5
14.5/ 1.5
LMP: 11555/ /155
Tb (0.2mol%), 15/15 zastosowano
70 369/2016/419 B (10mol%), Ar grafitowy 14/15 naktadke
Er (0.6mol%)- 13.5/15 molibdenowa
LMP 35 13/15
12.5/ 1.5
L. s
Tb (0.2mol%), grafitowy 13.5/15 zastosowano
71 370/2016/420 B (10mol%), Ar z naktadka naktadke
. 13/ 1.5 .
Eu (0.6mol%)- molibdenowa 12.5/15 molibdenowa
LMP 36 11/15
14/ 1.5
LMP: 13.5/1.5
Tb (0.2mol%), 121_37/5;155 zastosowano
72 371/2016/421 B (10mol%), Ar grafitowy 12.5/1.5 nakladke
Eu (0.6mol%)- 12/ 1.5 molibdenowa
Lmpse 11.5/1.5
11/ 1.5
LMP: 14/ 1.5
Tb (0.2mol%), 13.5/1.5 zastosowano
73 372/2016/422 B (10mol%), Ar grafitowy 13/ 1.5 nakladke
Er (0.6mol%)- 12/ 1.5 molibdenowa
LMP 35 11.5/1.5
14.5/ 2.0
15/ 2.0
15.25/ 2.0
15.5/ 2.0
LMP: 15.75/ 2.0
Tb (0.6mol%), 14.5/2.0 zastosowano
74 376/2016/426 B (10mol%), Ar grafitowy 14.25/ 2.0 nakladke
Er (0.2mol%)- 14/ 2.0 molibdenowa
LMP 37 13.5/2.0
13/ 2.0
12.75/ 2.0
12.5/ 2.0
11.5/ 2.0
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materiat liczba
wsadowy, atmosfera . uzytych
Lp. # krysztalu skiad, wevtmatrz rodzaj tygla izolacji
# proszku pleca (ceramik)
13.5/ 1.5
LMP: 12.5/1.5
Tb (0.6mol%), 12.6/ 1.5 zastosowano
75 377/2016/427 B (10mol%), Ar grafitowy 12.7/ 1.5 2 nakladke
Eu (0.2mol%)- 12.75/ 1.5 molibdenowa
LMP 37 12/1.5
11/1.5
o
Tb (0.2mol%), 12.5/15 zastosowano
76 378/2016/428 B (10mol%), Ar grafitowy 2 naktadke
12.25/1.5 .
Gd (0.6mol%)- 12/15 molibdenowa
LMP 39 11.75/ 1.5
13/ 1.5
12.9/ 1.5
12.8/ 1.5
Ly 127515
Tb (0.2mol%), 12'.6//1.'5 zastosowano
77 379/2016/429 B (10mol%), Ar grafitowy 12.5/15 2 naktadke
Tm (0.6mol%)- 12.25/15 molibdenowa
LMP 40 12/ 15
11.75/1.5
11.5/15
11/ 15
o
Tb (0.2mol%), 1275/ 1.5 zastosowano
78 380/2016/430 B (10mol%), Ar grafitowy 12.5/15 2 naktadke
Gd (0.6mol%)- 12.25/ 1.5 molibdenowa
LMP 39 12/15
13/ 1.5
LMP: 12.75/ 1.5
Tb (0.2mol%), 12.5/1.5 zastosowano
79 381/2016/431 B (10mol%), Ar grafitowy 12.25/1.5 2 naktadke
Tm (0.6mol%)- 12/ 1.5 molibdenowa
LMP 40 11.75/ 1.5
11.5/1.5
15.5/1.5
LMP: 145/ 1'55
Tb (0.2mol%), 1144:'25//11'-5 zastosowano
80 382/2016/432 B (10mol%), Ar grafitowy 14/15 2 naktadke
Gd (0.6mol%)- molibdenowa
LMP 39 13.5/1.5
13/15
12.5/ 1.5
LMP:
Tb (0.2mol%), 13/15 zastosowano
81 383/2016/433 B (10mol%), Ar grafitowy 12.5/1.5 2 naktadke
Tm (0.6mol%)- molibdenowa
LMP 40
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materiat

S, atmosfera
. # krysztalu skiad, w;uil:;tm
# proszku
LMP:
Tb (0.6mol%), 1;_37/5}'15 zastosowano
82 388/2016/438 B (10mol%), Ar grafitowy 12.5/ 1.5 nakladke
Eu (0.2mol%)- molibdenowa
12.25/ 1.5
LMP 38
LMP:
Tb (0.6mol%), 13/15 zastosowano
83 389/2016/439 B (10mol%), Ar grafitowy 12.5/ 1.5 nakladke
Er (0.2mol%) - molibdenowa
LMP 37
LMP:
Tb (0.2mol%), 13/ 1.5 zastosowano
84 390/2016/440 B (10mol%), Ar grafitowy 12.5/1.5 nakladke
Gd (0.6mol%)- molibdenowa
LMP 39
LMP:
Tb (0.2mol%), 13/ 15 zastosowano
85 391/2016/441 B (10mol%), Ar grafitowy 12.5/1.5 nakladke
Tm (0.6mol%)- molibdenowa
LMP 40
11/ 1.5
11.25/ 1.5
11.35/ 1.5
11.4/ 1.5
L 11.50/ 1.5 zastosowano
Tb (0.8mol%), .
86 398/2016/446 B (10mol%)- Ar grafitowy 11.25/1.5 nakladke
LMP 20 11/ 1.5 molibdenowa
10.75/ 1.5
10.50/ 1.5
10/ 1.5
9.5/1.5
LMP: zastosowano
Tm (0.8mol%), ) 12/1.5
87 407/2016/455 B (10mol%%)- Ar grafitowy 12.25/15 nlz?\ll)(;aqu
LMP 41 molibdenowa
LMP: 12/ 15
Y (0.8mol%), . 12.25/ 1.5 zastosowano
88 409/2016/457 B (10mol%)- Ar grafitowy 12.5/1.5 naktadke
LMP 42 12.25/1.5 molibdenowa
12/ 15
12.75/ 1.5
LMP: 13/ 15
Tb (0.4mol%), 14/ 1.5 zastosowano
89 411/2016/459 B (10mol%), Ar grafitowy 14.25/1.5 naktadke
Er (0.4mol%)- 14.5/ 1.5 molibdenowa
LMP 33 14/ 15
13.75/ 1.5
LMP:
Tb (0.4mol%), zastosowano
90 412/2016/460 B (10mol%), Ar grafitowy 12/1.5 naktadke
Eu (0.4mol%)- molibdenowa
LMP 34
LMP:
Tb (0.4mol%), zastosowano
91 413/2016/461 B (10mol%), Ar grafitowy 12/1.5 naktadke
Er (0.4mol%)- molibdenowa
LMP 33
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Wyniki badan umieszczone zostaty w recenzowanych czasopismach naukowych z listy JCR

(ang. Journal Citation Reports):

1.

Dagmara Wrébel, Pawet Bilski, Barbara Marczewska, Mariusz Ktosowski, 2014.
TL and OSL properties of LiMgP04:Tb,B, Oxide Materials for Electronic Engineering
(OMEE), IEEE International Conference on, DOI: 10.1109/0MEE.2014.6912439.
Dagmara Kulig (Wrébel), Wojciech Gieszczyk, Pawet Bilski, Barbara Marczewska,
Mariusz Klosowski, 2016. Thermoluminescence and optically stimulated
luminescence studies on LiMgPOs crystallized by micro pulling down technique,
Radiation Measurements 85, 88-92.

Dagmara Kulig (Wrdébel), Wojciech Gieszczyk, Pawet Bilski, Barbara Marczewska,
Mariusz Ktosowski, 2016. New OSL detectors based on LiMgPO, crystals grown by
micro Pulling down method. Dosimetric properties vs. growth parameters,
Radiation Measurements 90, 303-307.

Barbara Marczewska, Pawet Bilski, Dagmara Wroébel, Mariusz Ktosowski, 2016.
Investigations of OSL properties of LiMgPOs based dosimeters, Radiation
Measurements 90, 265 - 268.

Dagmara Kulig, Wojciech Gieszczyk, Barbara Marczewska, Pawet Bilski, Mariusz
Ktosowski, Anna L Malthez, 2017. Comparative studies on OSL properties of
LiMgPO4:Tb,B powders and crystals, Radiation Measurements 106, 94-99.
Wojciech Gieszczyk, Dagmara Kulig, Pawet Bilski, Barbara Marczewska, Mariusz
Ktosowski, 2017. Analysis of TL and OSL kinetics in lithium magnesium phosphate
crystals, Radiation Measurements 106, 100-106.

Anna Luiza Mediteri Cruz Malthez, Barbara Marczewska, Dagmara Kulig, Pawet
Bilski, Mariusz Ktosowski, 2018. Optical and thermal pre-readout treatments to
reduce the influence of fading on LiMgP0O4 OSL measurements, Applied Radiation

and Isotopes 136, 118-120.

Autorka niniejszej rozprawy jest rowniez wspétautorem innych wynikéw badan, ktére

prowadzita w trakcie swoich studiéw doktoranckich:

1.

Ireneusz Stefaniuk, Piotr Potera, Iwona Rogalska, Dagmara Wrébel, 2010. EPR
investigations of defects in Bi12GeO20:Cr single crystal irradiated by high energy
Uranium ions, Current Topics in Biophysics 33 (suppl A), 231-235.

Ireneusz Stefaniuk, Iwona Rogalska, Piotr Potera, Dagmara Wrdbel, 2013. EPR
measurements of ceramic cores used in the aircraft industry, Nukleonika 58(3):

391-395.
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Ireneusz Stefaniuk, Dagmara Wroébel, Andrzej Skret, Joanna Skret-Magierto,
Tomasz Gora, Piotr Szczerba, 2014. The Electron Paramagnetic Resonance in the
study of tissues specimens, Current Topics in Biophysics 27, 23-28.

Anna Twardak, Pawet Bilski, Barbara Marczewska, Jungil Lee, Jang-Lyul Kim,
Wojciech Gieszczyk, Anna Mrozik, Michat Sadel, Dagmara Wrébel, 2014.
Properties of lithium aluminate for application as an OSL dosimeter, Radiation
Physics and Chemistry 104, 76-79.

Dagmara Wrdbel, Pawetl Bilski, Barbara Marczewska, Anna Mrozik, Mariusz
Ktosowski, 2015. Characterization of the Risg TL/OSL DA-20 reader for
application in TL dosimetry, Radiation Measurements 74, 1-5.

Anna Mrozik, Dagmara Kulig, Barbara Marczewska, Pawet Bilski, 2017. Dose
estimation based on OSL signal from banknotes in accidental dosimetry, Radiation
Measurements 101, 1-6.

Dagmara Kulig, Wojciech Gieszczyk, Ireneusz Stefaniuk, Iwona Rogalska, Barbara
Marczewska, Pawet Bilski. 2017. Study of impurities in alpha-Al;03 powders and
crystals using EPR spectroscopy, Chinese Journal of Physics 55 (5), 2100-2105.

badan umieszczonych w niniejszej pracy =zostaly zaprezentowane na

konferencjach naukowych, takich jak:

1st International Conference on Dosimetry and its Applications (ICDA 1)
w Pradze w dniach 23 - 28 lipca 2013r.,,

4th International Workshop on Advanced Spectroscopy and Optical Materials
(IWASOM’13) w Gdansku w dniach 14-19 czerwca 2013r.,,

17th International Conference on Crystal Growth and Epitaxy (ICCGE-17)
w Warszawie w dniach 11-16 sierpnia 2013r.,

International Conference on Development and Application of Nuclear
Technologies (NUTECH 2014) w Warszawie w dniach 21-24 wrze$nia 2014r.,
International Conference on Individual Monitoring (IM 2015) w Belgii
w dniach 20 - 24 kwietnia 2015r.

3rd International Conference on Radiation and Application in Various Fields
of Research w Czarnogérze w dniach 8 - 12 czerwca 2015r.,

9th International Conference on Luminescent Detectors and Transformers of
Ionizing Radiation (LUMDETR 2015) w Estonii w dniach 20 - 25 wrze$nia 2015
I.

18t International Conference on Solid State Dosimetry(SSD 18) w Niemczech

w dniach 3-8 lipca 2016 r.
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Wyniki badan umieszczonych w niniejszej pracy zostaty roéwniez zaprezentowane na

konferencjach studenckich i seminariach w postaci prezentacji oraz plakatéw:

VIII Rzeszowska Konferencja Mlodych Fizykow w Rzeszowie w dniu
26 kwietnia 2013 r.,

IX Rzeszowska Konferencja Mlodych Fizykow w Rzeszowie w dniu 30 maja
2014r.,

XIII Ogdlnopolska Konferencja K6t Naukowych Fizykéw ,Piknik Naukowy
2014” w Ustroniu w dniach 22 -24 kwietnia 2014r.,

Seminarium dla Czlonkéw Kota Naukowego Kwark na Politechnice
Krakowskiej, 27 pazdziernika 2014 r.,

XIV Ogoélnopolska Konferencja K6t Naukowych Fizykow ,Piknik Naukowy
2015” w Ustroniu w dniach 25 - 28 kwietnia 2015 r.,

X Rzeszowska Konferencja Mlodych Fizykéw w Rzeszowie w dniach 28 -29

maja 2015r. - prezentacja zostala wyrézniona

Autorka niniejszej rozprawy uzyskala projekt NCN PRELUDIUM ,Wiasciwosci

luminescencyjne Krysztaléw Al;0; otrzymywanych metoda Micro-Pulling Down”,

ktory realizowata w latach 2015-2017.
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