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Streszczenie

Chlorek sodu wykazuje wlasciwos¢ emisji $wiatla luminescencji na skutek
wczesniejszej ekspozycji na promieniowanie jonizujace. Sposdb wywolania tej emisji
mozne by¢ rdézny np. poprzez ogrzewanie materiatu (zjawisko termoluminescencji — TL),
czy tez jego o$wietlanic (zjawisko optycznie stymulowanej luminescencji — OSL).
Z powodu wystgpowania zalezno$ci mig¢dzy pochtonigta dawka promieniowania przez
krysztal NaCl, a iloscig emitowanego przez niego $§wiatta luminescencji, materiat ten jest
brany pod uwage w kontekscie zastosowan dozymetrycznych oraz do celéw datowania
optycznego. Silny sygnal luminescencji indukowanej radiacyjnie czyni chlorek sodu
interesujgcym obiektem w obszarze badan podstawowych. Z drugiej jednak strony, jest to
materiat higroskopijny, ktéry ponadto wykazuje pewna niestabilno§¢ w utrzymywaniu
informacji o pochtonig¢tej dawce promieniowania, co komplikuje jego wykorzystanie
w praktyce. Stanowi to jednak dodatkowy argument do podjgcia proby wyjasnienia
proceséw fizycznych dotyczacych zjawisk luminescencyjnych zachodzacych w tym
krysztale.

Praca dotyczy glownie badan dlugozyciowej luminescencji chlorku sodu
indukowanej promieniowaniem beta przy wykorzystaniu metod optycznie stymulowanej
luminescencji oraz termoluminescencji. Po raz pierwszy zostalo zaobserwowane zjawisko
samo-odnawiania si¢ sygnalu OSL w chlorku sodu, tak zwany efekt regeneracji.
Regeneracja sygnatu OSL pojawia si¢ pomigdzy kolejnymi stymulacjami optycznymi,
wykonywanymi jedna po drugiej, w okreslonym odstepie czasu, przy czym ekspozycja
materiatu na promieniowanie odbywa si¢ tylko raz, przed pierwsza stymulacja optycznag.
Do badan zjawiska regeneracji i innych zjawisk zachodzgcych w dlugiej skali czasowej
zaproponowano nowg metod¢ pomiarowag OSL zmiennego opdznienia (VD-OSL).
Zaproponowano tez nowa metode badania luminescencji dlugozyciowej poprzez
stosowanie optycznej stymulacji impulsowej tzw. metoda probkowania (OSL-Probe) wraz
z przyktadowymi wynikami eksperymentalnymi.

Podjeto tez probe teoretycznego wyjasnienie zjawiska optycznie stymulowane]
luminescencji zachodzacej w chlorku sodu z uwzglednieniem wystepowania w tym
materiale efektow regeneracji oraz utraty sygnatu OSL. W tym celu zaproponowano model
fenomenologiczny, ktory zaklada istnienie w materiale przejs¢ zarowno zlokalizowanych,

jak réwniez zdelokalizowanych poprzez pasma transportowe.



Abstract

Sodium chloride exhibits the property of luminescence emission as a result of prior
exposure to ionizing radiation. The way to release this emission can be different, for
example by heating the material (the phenomenon of thermoluminescence - TL) or by
optical stimulation (the phenomenon of optically stimulated luminescence - OSL). Due to
the dependence between the absorbed dose of radiation and the amount of emitted
luminescence, NaCl crystals are considered for dosimetric applications and for optical
dating purposes. Strong radiation-induced luminescence makes sodium chloride an
interesting object for basic research. On the other hand, it is a hygroscopic material that
exhibits some instability in storage of the information about the absorbed dose of radiation.
This complicates its use in practice. This, however, is an additional argument for
attempting to explain the physical processes of luminescent phenomena taking place in this
crystal.

This work relates mainly to studies of long-lived luminescence of beta-irradiated
sodium chloride by using methods of optically stimulated luminescence and
thermoluminescence. For the first time, the self-renewal the OSL signal (so called
regeneration effect) has been observed in sodium chloride. The regeneration of the OSL
signal occurs between successive optical stimulations, performed one after the other with
a specified time interval. The radiation exposure is applied only once before the first
optical stimulation. For the study of the regeneration phenomenon and other phenomena
taking place in the long time scale, a new method — the variable delay time OSL (VD-
OSL) was proposed. A new method of long-lived luminescence investigations using short
pulse sampling OSL technique (the name OSL-Probe) was proposed.

An attempt was made to theoretically explain the phenomenon of optically
stimulated luminescence occurring in sodium chloride, taking into account the occurrence
of effects of the regeneration and the loss of OSL signal in this material. For this purpose,
a phenomenological model which assumes the existence of the localized and delocalized
transitions through transport bands was proposed.
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1. Wprowadzenie

Chlorek sodu (NaCl) bedacy gléwnym sktadnikiem soli kamiennej (halitu) jest
powszechnie wystepujacym w przyrodzie mineralem. Ponadto, w postaci przyprawy (cho¢
ta forma soli stanowi zaledwie 5% caltkowitego jej wydobycia) oraz skladnika $rodkow
chemicznych codziennego uzytku jest praktycznie nierozerwalnie zwigzany z obecno$cia
czlowieka. Ze wzgledu na swoje wilasciwosci chlorek sodu znajduje zastosowanie
W przemysle chemicznym, rolnictwie oraz medycynie. Ponadto, istnieje mozliwo$¢ uzycia
chlorku sodu jako pasywnego detektora w luminescencyjnej dozymetrii promieniowania
jonizujacego, a w szczegolnosci w dozymetrii awaryjnej oraz retrospektywnej. Jest to
mozliwe ze wzgledu na zdolno$¢ tego materiatu do przechowywania informacji o dawce
zaabsorbowanego promieniowania jonizujacego, dzigki wystepujacym w jego strukturze
krystalicznej stabilnym poziomom pulapkowym. W obecnosci promieniowania
jonizujacego poziomy putapkowe zapelniane sg przez nosniki tadunku. Pulapki te sg
metastabilne i charakteryzuja si¢ bardzo dtugim czasem zycia. Zatem, zapisana informacja
jest trwatla, a przy odpowiednich warunkach przechowywania detektora, mozna jg odczytac
po pewnym czasie od zaistnienia zdarzenia radiacyjnego. Okreslajac liczbe nos$nikoéw
uwig¢zionych w pulapkach mozna wyliczy¢ dawke promieniowania pochlonigta przez
detektor. Odczytu sygnatu luminescencji mozna dokona¢ podgrzewajac detektor do
odpowiednio wysokiej temperatury (metoda termicznie stymulowanej luminescencji — TSL
lub TL) lub os$wiectlajgc detektor bardzo silnym $wiattem (najczesciej z zakresu
widzialnego) i rejestrujac sygnat luminescencji w obszarze mniejszych dtugosci Swiatla za
pomocg czulego rejestratora np. fotopowielacza (metoda optycznie stymulowanej
luminescencji — OSL).

Procesy radiacyjnie indukowanej luminescencji w krystalicznych ciatach statych sa
bardzo ztozone. Do ich fizycznego wyjasnienia potrzeba przeprowadzenia wielu, czesto
niestandardowych badan eksperymentalnych oraz konstruowania modeli matematycznych,
ktore pozwola lepiej zrozumie¢ obserwowane zjawiska. Nawet w prostym krysztale jakim
jest chlorek sodu, procesy radiacyjnie indukowanej luminescencji nie zostaty dotychczas
ostatecznie wyjasnione. Pelniejsze ich zrozumienie pozwoli nie tylko na poprawe
mozliwo$ci zastosowania chlorku sodu w dozymetrii, ale takze, moze przyczyni¢ si¢ do

syntezy nowych, doskonalszych detektorow.



1.1. Cel pracy

Sformutowano nastgpujace cele pracy:
» przeprowadzenie badan luminescencyjnych chlorku sodu w celu okreslenia jego
wlasciwosci do zastosowan w dozymetrii luminescencyjnej;
» zbadanie charakterystyk optycznie stymulowanej luminescencji (OSL) chlorku
sodu w zaleznosci od:
» sposobu preparatyki materiatu;
» dawki ekscytacji;
» rodzaju/czasu stymulacji optycznej;
» temperatury i innych parametréw zewngtrznych;
* badanie dlugoczasowej kinetyki OSL,;
« fenomenologiczny opis mechanizmu OSL dla chlorku sodu — budowa modelu

teoretycznego uwzgledniajacego zjawiska utraty i regeneracji sygnatu.
1.2. Struktura pracy

Praca sktada si¢ z dziewieciu rozdziatow, podsumowania oraz spisu literatury.
Pierwsze pige¢ rozdzialow dotycza wprowadzania teoretycznego do problematyki
poruszanych zagadnien, jak rowniez charakterystyki materiatow i opisu aparatury
wykorzystanej do przeprowadzenia badan doswiadczalnych.

Kolejne rozdziaty stanowig badania wlasne, s3 zatem oryginalnym wkladem
pracy autorki rozprawy, przy czym: pomiary SR-TL zostaty wykonane we wspotpracy
zdr E. Mandowska, pomiary TL oraz TA-VD-OSL =zostaly przeprowadzone we
wspotpracy z mgr inz. R. Majgier, natomiast w niektérych pomiarach dotyczacych
zaleznosci dawkowych halitow Ktodawskich uczestniczyli mgr R. Smyka oraz M. Liang.

Rozdziat szosty obejmuje zestawienie wybranych wtasciwosci OSL chlorku sodu.
W szczegdlnosci przedstawiono charakterystyki zanikowe wraz z proba ich interpretacji
W oparciu o istniejagce modele kinetyczne. W rozdziale tym zaprezentowano roéwniez:
wybrane charakterystyki dawkowe, wpltyw warunkow przechowywania takich jak
o$wietlenie oraz wygrzewanie materialu po napromieniowaniu na sygnat OSL, wplyw
wielkos$ci ziarna krystalicznego oraz wptyw wilgoci na sygnatl OSL, a takze wyniki badan
uwrazliwiania (sensytyzacji) materiatu przy wielokrotnym odczycie OSL.

Rozdzial si6dmy dotyczy badan luminescencji dlugozyciowej nowag metods

pomiarowa OSL zmiennego opoznienia (VD-OSL). W rozdziale tym zostaly
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przedstawione zjawiska utraty oraz regeneracji sygnatu zachodzace w chlorku sodu, jak
réwniez wyniki badan przeprowadzonych technika VD-OSL dla réznych parametrow
pomiarowych. Ponadto, zaprezentowano nowa metod¢ badania luminescencji
dlugozyciowej polegajacej na zastosowaniu Stymulacji impulsowej tzw. metoda
probkowania (OSL-Probe) wraz z przykladowymi wynikami eksperymentalnymi
uzyskanymi dla chlorku sodu.

Rozdzial 6smy zawiera pozostale wybrane badania luminescencyjne, przede
wszystkim prezentuje widma spektralnie rozdzielczej termoluminescencji uzyskane dla
chlorku sodu. W rozdziale tym omoéwiono réwniez niektore wyniki badan OSL
uzyskanych dla halitow Ktodawskich.

Rozdzial dziewiaty poswigcony zostat probie budowy modelu fenomenologicznego
optycznie stymulowanej luminescencji chlorku sodu, ktory wyjasnia niektore
obserwowane wlasciwosci — takie, jak np. efekt regeneracji sygnatu. Przedstawiono tu
zatozenia 1 koncepcje modelu, rownania kinetyczne oraz zestawienie wynikoéw
teoretycznych z danymi eksperymentalnymi. Rozprawg¢ konczy podsumowanie

uzyskanych wynikow oraz spis literatury.



2. Przeglad podstawowych modeli kinetycznych termoluminescencji

(TL) i optycznie stymulowanej luminescencji (OSL)
2.1. Podstawy teoretyczne zjawiska OSL i TL

Luminescencja (zimne §wiecenie, jarzenie) to zjawisko emisji $wiatla
przewyzszajgce promieniowanie ciata doskonale czarnego w danej temperaturze, jezeli
emisja ta zachodzi w czasie znacznie wigkszym niz okres oscylacji §wiatta. W zalezno$ci
od czynnika wywolujacego $wiecenie materialu oraz sposobu obserwacji rozrdézniamy
wiele rodzajow luminescencji roéznicujac je przedrostkami jak np.: foto-, katodo- radio-,
elektro-, chemi-, bio-, trybo-, sono-, termo- i wiele innych (McKeever, 1985; Chen
I McKeever 1997; Mandowski, 2004). Material wykazujacy wiasnosci luminescencyjne
nazywamy luminoforem. Wzbudzenie luminoforu na skutek absorpcji fotonu przenosi
uklad ze stanu podstawowego na wyzszy poziom energetyczny. Powro6t uktadu do stanu
podstawowego zwigzany jest z emisja $wiatla (wySwiecania) 1 nast¢puje po pewnym czasie
T zwanym czasem zycia w stanie wzbudzonym (Curie, 1965). Kryterium dtugos$ci czasu
zycia réznicuje luminescencje na fluorescencje (7 < 1078s) oraz fosforescencje
(t = 1078 s). Przy czym, fosforescencje mozna podzieli¢ dalej na krotko (7 < 107*s)
oraz dlugookresowg (7 = 10"*s). W fosforescencji dtugookresowej zawierajg sie
zjawiska  radiacyjnie  indukowanej luminescencji  dlugozyciowej takie  jak
termoluminescencja (TL) lub inaczej nazywana termicznie stymulowana luminescencja

(TSL) i optycznie stymulowana luminescencja (OSL).

Wiele materiatow, w ktorych zachodzg zjawiska TL lub/i OSL pekni role
detektorow. Luminescencyjny detektor promieniowania jonizujacego musi posiadaé
wlasciwo$¢ polegajaca na istnieniu w jego strukturze krystalicznej stabilnych stanow
putapkowych (defektow), ktore ulegaja zapetnieniu nosnikami tadunku elektrycznego przy
naswietlaniu promieniowaniem jonizujagcym. Chlorek sodu obok kwarcu, diamentu,
skaleni 1 korundu nalezy do nielicznej grupy krysztatow posiadajacej takg witasciwosc.
Rysunek 2.1.1 obrazuje uproszczony model pasmowy ciala krystalicznego o szerokiej
przewie energetycznej. Widoczne sg wewnatrz przerwy poziomy energetyczne bedace
putapkami elektronowymi (powyzej poziomu Fermiego) oraz putapkami dziurowymi
(ponizej poziomu Fermiego). Podczas ekspozycji krysztalu na promieniowanie jonizujace
zachodzi proces jonizacji. Powstaja wowczas pary elektron-dziura, przy czym, elektrony

wyrwane z pasma walencyjnego zostaja przeniesione do pasma przewodnictwa, w ktorym
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moga swobodnie migrowaé, podczas gdy dziury, migruja w pasmie walencyjnym.
Nastepnie tadunki zostaja wychwycone odpowiednio przez pulapki -elektronowe
i dziurowe. Osiggniety w ten sposOb stan energetyczny charakteryzuje si¢ nadwyzkag
energii wzglgdem stanu podstawowego. Ponadto jest on stanem metastabilnym, w ktorym
krysztal moze pozostawal przez pewien czas. Jezeli pulapki maja odpowiednio duza
glebokos¢ (w skali energii wzgledem poziomu Fermiego) wowczas relaksacja (uwolnienie
fadunkow z putapek, ich rekombinacja i powr6t materialu do stanu podstawowego) moze
trwa¢ bardzo dlugo — nawet 4,6 x 10° lat (wiek Ziemi — McKeever, 1985). Dopiero
dostarczenie do krysztatu energii z zewnatrz (tzw. stymulacja — np. termiczna badz
optyczna) moze przyspieszy¢ znaczaco proces relaksacji, a nadwyzka energii zgromadzona
w Krysztale na skutek oddzialywania promieniowana jonizujacego, zostaje woOwczas

wyzwolona 1 wyemitowana w postaci $wiatta luminescencji jako sygnat TL lub OSL.

elektrony @----> A ~~=>® pasmo przewodnictwa

A } L[ T
jt LlE

—o— -o— .:

|

1

1

=

putapki elektronowe

m
N

R
=
2

putapki dziurowe

O- O—----------- Centrum
Rekombinaciji
Y |

dziury O- —— > pasmo walencyjne

I. Ekscytacja (jonizacja) Il. Przechowywanie lll. Emisja luminescencji

Rysunek 2.1.1. Schematyczny przebieg procesow podczas zjawisk radiacyjnie indukowanej luminescencji
wewnatrz przerwy energetycznej materialu krystalicznego posiadajacego zlokalizowane poziomy
energetyczne (poziomy putapkowe).

W przypadku zjawiska TL prawdopodobienstwo termicznego uwolnienia elektronu

z pulapki jest okreslone czynnikiem Boltzmanna:

p=sexp(-2) (2.1.1)

gdzie s jest wspotczynnikiem czgstotliwosci zwigzanym z rodzajem defektu (wartoSci

rzedu 10° — 10" s), E jest energia wiazania putapki zwang energia aktywacji
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odpowiadajacag glebokoscia putapki wzgledem dna pasma przewodnictwa wyrazong w eV,

k jest stata Boltzmanna (J K™), a T jest temperatura bezwzgledna w Kelwinach.

Rekombinacja promienista prowadzgca do emisji OSL zachodzi wowczas, gdy
energia fotonu $wiatla stymulacji (hvy) jest wicksza od energii aktywacji pulapki (E)
I mniejsza od szerokos$ci migdzy pasmami walencyjnym i przewodnictwa (Ej ), czyli
spelniona jest zalezno$¢: E < hvy < E;,. Energia fotonu luminescencji (hv,) jest
charakterystyczna dla centrum rekombinacji 1 zwykle jest ona wigksza od energii Swiatta

stymulacji hv; > hv, (Bluszcz, 2000).
2.2. Prosty model putapkowy (STM)

Rozwazmy schemat pozioméw energetycznych w ciele stalym dla uktadu z jedna

pulapka elektronowg oraz jednym centrum rekombinacji (rysunek 2.2.1).

Uklad réwnan rézniczkowych opisujacych procesy kinetyczne zachodzace podczas

stymulacji jest nastgpujacy:

& = Ap(N —n)n, —nP(t) (2.2.1)
I(T) = =52 = Apmn, (2.2.2)
ddntc = —A,(N —n)n, — A,mn, + nP(t) (2.2.3)
oy e (2.2.4)

dt dt dt

Wielkos¢ P(t) ktora okresla stymulacje termiczng lub optyczng dana jest wyrazeniem:
P(t) = se B/kT 4 f (2.2.5)

Powyzszy uklad rownan stanowi podstawe do analizy zjawiska TL, jednak nie
posiada on analitycznego rozwigzania. Rozwigzanie takie mozliwe jest dopiero po

zastosowaniu pewnych zalozen. Najczesciej stosujemy przyblizenia quasi-réwnowagi:

|dnc
dt

d d
& |—"|,|—m i ne K n (2.2.6)
dt dt

Zalozenia 2.2.6 mozna opisa¢ nastgpujgcO: szybko$¢ zmian koncentracji swobodnych
nosnikdbw w pasmie przewodnictwa jest znacznie mniejsza niz szybko$¢ zmian
koncentracji no$nikéw zapulapkowanych oraz koncentracja swobodnych no$nikow

W pasmie przewodnictwa jest znacznie mniejsza niz koncentracja no$nikéw w putapkach.
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pasmo przewodnictwa

—a

A E,s/f
TL/OSL n

A MN.n

n pasmo walencyjne
v }

Rysunek 2.2.1. Schemat poziomdéw energetycznych dla uktadu z jedng putapka oraz jednym centrum
rekombinacji (Chen i Pagonis, 2011).

N — koncentracja stanéw putapkowych jednego rodzaju [cm™],

M — koncentracja centrow rekombinacji jednego rodzaju [em™],

n — koncentracja elektronow w putapkach [cm™],

m — koncentracja dziur w centrach rekombinacji [cm™],

n, — koncentracja wolnych dziur w pagmie walencyjnym [cm™],

n. — koncentracja elektrondw w pasmie przewodnictwa [cm™],

A, — gestos¢ prawdopodobienstwa ponownego pulapkowania elektronow [cm®s™],

A — gestosé prawdopodobienstwa rekombinacji elektronow [cm’s™],

B — gesto$¢ prawdopodobienstwa putapkowania dziur w centrach rekombinacji [cm’s™],

X — szybko$¢ produkowania par dziura-elektron przez promieniowanie [cm>s™],

E — energia aktywacji [eV],

s — czynnik czestotliwosciowy, zwigzany z termicznym uwalnianiem elektronow z putapek [s™],
f — gestos¢ prawdopodobienstwa wzbudzenia elektronéw przez $wiatto stymulacji [s™],

k — stata Boltzmanna (eV K ™).

Stosujac powyzsze przyblizenia, mozna zapisa¢ wzdr na intensywnos¢ emitowanej
termoluminescenciji:

am Ampm

I(T) = =52 = nP(t) 70— (2.2.7)

Powyzsze rownanie nazywane jest ,,0g6lnym rownaniem jednoputapkowym” (general one
trap — GOT) dla przejs¢ zdelokalizowanych. Jest to roOwnanie rézniczkowe nieliniowe
z dwiema niewiadomymi: n i m. W celu uzyskania analitycznych rozwiazan konieczne jest

zastosowanie dalszych przyblizen.
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2.3. Opis formalny ,,rzedu kinetyki”

Najprostszym przyblizeniem jest to, ze prawdopodobienstwo rekombinacji jest
znacznie wigksze niz prawdopodobienstwo ponownego putapkowania. Dodatkowo
zaktadamy, ze koncentracje putapek i centrow rekombinacyjnych sg rowne. Warunki te

mozna zapisa¢ nastepujaco (Randall i Wilkins, 1945):

Aoym>»> A,(N—n)orazn=m (2.3.1)
Wtedy wyrazenie okreslajace intensywnos¢ TL (f = 0) przyjmuje postac:

I(T) = —% = sne E/KT (2.3.2)

Jest to rownanie kinetyczne pierwszego rzedu. W pomiarach termoluminescencji
temperatura podnoszona jest zazwyczaj liniowo, tzn. T(t) =T, + BT, gdzie  wyraza

szybko$¢ grzania (K/s). Wyrazenie na nat¢zenie luminescencji przyjmuje wtedy postaé:
I(T) = snge ™/ exp[~(5/p) f; e~E/k040] (2.3.3)

Kolejne przyblizenie, ktére mozna zastosowaé dla rownania 2.2.7 opiera si¢ na
zalozeniu, ze wspétczynniki prawdopodobienstwa rekombinacji i ponownego
pulapkowania s3 w przyblizeniu réwne A, = A,. Wtedy tez otrzymujemy rownanie
kinetyki drugiego rzedu dla TL wyprowadzone przez Garlicka 1 Gibsona (1948):

I(T) = — 2 = ZnZe /M (2.3.4)

co przy zatozeniu liniowego grzania daje:

= ; T 7
[1+G"/8) Iz, e~E/kbqp|

1(T) (2.3.5)

gdzie s = %no [s7].

Analogicznie do TL mozna zapisa¢ rownania dla OSL, ktére przy zastosowaniu

stymulacji ciggtej (CW-OSL) daja nastgpujace rozwigzania:

1) dla kinetyki pierwszego rzedu:

dm dn

los () = ——~=——=nf (2.3.6)
IOSL(t) == Ioe_t/T (237)

2) dla kinetyki drugiego rzedu:
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losi(8) = =2 =n?L (2.3.8)

2f/N
losi () = [fjnﬁ ]{t]z (2:3.9)
"N

gdzie 1 jest statg zaniku CW-OSL zalezng m.in. od natezenia stymulacji optycznej, a o jest

poczatkowa intensywno$cig OSL dlat = 0.
2.4. Ogolny model przejsé¢ zdelokalizowanych

Opisane powyzej rownania kinetyczne rozwazane byty dla sytuacji, w ktorej
w uktadzie znajduje si¢ jeden rodzaj putapek elektronowych i jeden rodzaj centrow
rekombinacji. Jest to tak zwany prosty model putapkowy (ang. simple trap model, STM),
w ktorym wszystkie przejscia zachodza poprzez pasma transportowe (przejscia
zdelokalizowane). STM jest modelem jednonos$nikowym, ktory zaktada, ze w trakcie
stymulacji termicznej lub optycznej tylko jeden rodzaj no$nikow moze by¢ wzbudzony do
pasma transportowego. Wielopoziomowy model STM zaktada istnienie wielu poziomow
putapkowych (ptytkich 1 glebokich) oraz rekombinacyjnych, przy zachowaniu
jednonosnikowego charakteru kinetyki. Przyjeto zatozenie, Ze podczas stymulacji
koncentracja dziur w pasmie walencyjnym wynosi zero. Dla p poziomow pulapkowych i g

poziomo6w rekombinacyjnych mozna zapisa¢ rownania:

dn; .
= ANy = nne — Py i=1.p (241)
dm; .
—d—tj = Apjmin, j=1..q ((24.2)
Z?:1 m; = N7 n; +ne + Mp (2.4.3)
gdzie
Pi(t) = s;exp (= (t)) + & (t)o; (2.4.4)

Wartosci Anj, N;, nj, Am;, m;, Ei sa wielko$ciami analogicznymi jak na rysunku 2.2.1, z tym,
ze zapisane sg dla i-tego poziomu putapkowego lub j-tego poziomu rekombinacyjnego; P;
jest gestoscig prawdopodobienstwa wzbudzenia termicznego lub optycznego elektronu z i-
tego poziomu putapkowego; Mp jest koncentracjga elektronow w putapkach glebokich
(ktore nie sa stymulowane); @(t) to intensywnos¢ §wiatla stymulacji; o; 0znacza optyczny

przekroj czynny na fotojonizacje nosnikéw z i-tego poziomu putapkowego. Opuszczajac

15



w rownaniach wskazniki i oraz j otrzymujemy uktad rownan kinetycznych opisujacych

model STM dwupoziomowy (Mandowska, 2017).
2.5. Model przejsé¢ zlokalizowanych (LT)

Model dyskutowany w poprzednim podrozdziale zaktadat, ze uwalniany energia
termiczng lub optyczna elektron przechodzi z putapki do centrum rekombinacji poprzez
zdelokalizowane pasmo transportowe (pasmo przewodnictwa) oraz ze putapki i centra
rekombinacji rozmieszczone sg réwnomiernie w objetosci probki, to znaczy nie ma
korelacji pomiedzy stanami zlokalizowanymi. Halperin i Branner (1960) sugerowali, ze
mozliwe sg takze przejscia zlokalizowane (ang. localized transitions, LT), ktore zachodza
w ukladzie par elektron-dziura, ktore znajduja si¢ w bliskim sasiedztwie (wystepuje
korelacja pomiedzy stanami zlokalizowanymi). Wzbudzony termicznie lub optycznie
nos$nik nie trafia do pasma przewodnictwa, lecz przechodzi do stanu wzbudzonego
wewnatrz pasma zabronionego, skad moze by¢ nastgpnie bezposrednio wychwycony przez

centrum rekombinacji. Schemat modelu LT pokazany jest na rysunku 2.5.1.

pasmo przewodnictwa

TL/OSL n
A ——

pasmo walencyjne

Rysunek 2.5.1. Model przej$¢ zlokalizowanych (Chen i Pagonis, 2011).

m — koncentracja dziur w centrach rekombinacji [cm™],

n — koncentracja elektrondw w putapkach [cm™],

n. — koncentracja elektronéw wzbudzonych stymulacja [em™],

A — gestoéé prawdopodobienstwa przejscia elektronow do lokalnego przejscia wzbudzonego [em®s™],
R — gestos¢ prawdopodobiefistwa ponownego putapkowania [s™],

B — gestosé prawdopodobienstwa rekombinacji [s™],

E — energia aktywacji do poziomu wzbudzonego[eV],

s — czynnik czestotliwo$ciowy, zwigzany z termicznym uwalnianiem elektronéw z putapek [s™].
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Rownania kinetyki opisujace proces dla TL zostaly zaproponowane przez Landa
(1969):

— % = sne kT — Rn, (2.4.1)
am
I=-% = b, (2.4.2)

dm _ dn dng
dt  dt = dt

(2.4.3)

Jak wykazano, w przyblizeniu quasi-rownowagi, nawet przy udziale duzego ponownego

putapkowania otrzymujemy zawsze krzywa TL o charakterze pierwszego rzedu Kinetyki:

I = s'nye E/kT exp[—(syﬁ) fTZe_E/kedH] (2.4.4)

z efektywnym czynnikiem czestotliwosciowym s’ = 1+i 5 Ktory dla przejsc

zlokalizowanych ma pomniejsza wartos¢ s’ < s. Kinetyka pierwszego rzgdu mozna opisac
wicgkszos¢ eksperymentalnie wyznaczonych charakterystyk TL, dlatego tez wielu badaczy
uwaza, ze duza cz¢$¢ radiacyjnych przejs¢ prowadzacych do TL moze zachodzi¢ poprzez
przejécia zlokalizowane. Weryfikacje przej$¢ zlokalizowanych mozna przeprowadzic¢
eksperymentalnie, poniewaz przejsciom tym nie towarzysza piki TSC (ang. thermally
stimulated conductivity) ani TSEE (ang. thermally stimulated exoelectron emission)
zwigzane z obecnos$cig elektronow w pasmie przewodnictwa (Mandowski i in. 2002;
Mandowski, 2005b).

2.6. Model przejs¢ czesciowo zlokalizowanych (SLT)

Naturalnym rozszerzeniem koncepcji przejs¢ zlokalizowanych jest model przejs$¢
czesciowo zlokalizowanych (SLT) zaproponowany przez Mandowskiego (2005a). Model
SLT opisuje zlozone, przestrzennie skorelowane systemy par putapka-centrum
rekombinacji (T-RC), dla ktoérych mozliwe sa przejscia zaréwno zlokalizowane, jak

i zdelokalizowane. Schemat takiego uktadu przedstawiony jest na rysunku 2.6.1.

W modelu SLT caty uktad makroskopowy mozemy przedstawi¢ jako zespot wielu

mikrouktadow putapka-centrum rekombinacji, w ktorych kazdy moze znajdowal sig

0 1
1 1

w jednym z nizej opisanych stanow:

0
HS =10

1

1
1} (2.6.1)
1
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0 0 1 1
E) =40t E ={1{ E§ =40¢ Ef =11 (2.6.2)
0 0 0 0

Liczby wewnatrz nawiasu oznaczaja:
N
n (2.6.3)
m
gdzie n, liczba elektronow na poziomie wzbudzonym, 7 liczba elektronow w putapkach,
m  liczba dziur w centrach rekombinacji. Liczby te dotycza wyltacznie jednego
mikrouktadu T-RC. Zmienne H}}(t) oznaczaja koncentracje stanéw z aktywnymi centrami
rekombinacji, natomiast Ej;(t) oznacza koncentracj¢ stanéw z nieaktywnymi (pustymi)

centrami rekombinacji, przy czym niemozliwe (mato prawdopodobne) sa stany z dwoma

aktywnymi elektronami H} oraz E7.

ﬂc p. przewodnictwa
Y Y f Iy
V \I'K v !‘K V k fK
-~ nE A ne ~ ne
C D[ A C D| |A C D| |A
n X_n n

B B B

N ¥ q ¥ ¥ m
My Powalencyje

Rysunek 2.6.1. Model przejs¢ czesciowo zlokalizowanych (SLT) (Mandowski, 2005a).

A — gesto$é prawdopodobiefistwa wychwytu (putapkowania) elektronu z lokalnego poziomu wzbudzonego
do putapki [s7],

B — gestos¢ prawdopodobienstwa wychwytu elektronu (rekombinacji) z lokalnego poziomu wzbudzonego do
centrum rekombinacji [s™],

C — koncentracja gestosci prawdopodobienstwa wychwytu elektronu (rekombinacji) z pasma przewodnictwa
[cm’sY],

D — gestos¢ prawdopodobienstwa wzbudzenia elektronu z i-tego poziomu putapkowego do lokalnego
poziomu wzbudzonego [s],

V — gestos¢ prawdopodobienstwa wzbudzenia elektronu z lokalnego poziomu wzbudzonego do pasma
przewodnictwa [s™],

K — gestosé prawdopodobienstwa wychwyt wolnego elektronu do lokalnego poziomu wzbudzonego [s™],

m — koncentracja dziur w centrach rekombinacji [cm™],

m, — koncentracja dziur w pasmie walencyjnym [cm™],

n — koncentracja elektronéw na i-tym poziomie putapkowym [cm™],

ne — koncentracja elektronéw w lokalnych poziomach wzbudzonym [cm™],

n. — koncentracja elektronéw swobodnych [cm™].
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Kinetyke modelu SLT opisuje siedem nastepujacych réwnan rézniczkowych:

H® = —(D + Cn,)H? + AH} (2.6.4)
H} = DH® — (A+B +V + Cn)H? (2.6.5)
H® = VHE — Cn H? (2.6.6)
E® = Cn.H? — DE? + AE} (2.6.7)
E} = Cn.H} + DE? — (A+V)E} (2.6.8)
EQ = BHE + Cn HQ + VEL (2.6.9)
n. = —Cn.(HY + H} + H)) + V(H} + E}) (2.6.10)

Wspotezynniki ekscytacji D i V dla termoluminescencji moga zaleze¢ od temperatury

wedtug zaleznosci:
D(t) = ve E/FT® (2.6.11)
V(t) = vye Ev/kT® (2.6.12)
gdzie E i Ey oznaczaja energie aktywacji dla proceséw D iV oraz v i vy, odpowiadajace
im czynniki przedeksponencjalne.

Uktad powyzszych roéwnan rézniczkowych dla modelu SLT jest znacznie bardziej
ztozony niz uktady opisujace kinetyke luminescencji w modelach STM i LT. Nie jest
mozliwe znalezienie dla niego doktadnych rozwigzan analitycznych. Relacje pomiedzy

zmiennymi opisanymi w modelu SLT, a uzywanymi uprzednio w modelach STM i LT sa

nastepujace:
n=H+E (2.6.13)
n, = H} + E} (2.6.14)
n. = H) — E} — E? (2.6.15)
m=H) + H} + H] (2.6.16)

Proces emisji $wiatla w modelu SLT moze zachodzi¢ na dwa sposoby, dla ktorych

intensywno$¢ luminescencji L dana bedzie ponizszymi wyrazeniami:

1) rekombinacja bezposrednia z lokalnego poziomu wzbudzonego (opisana jako B)

Lz = BH? (2.6.17)
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2) rekombinacja z pasma przewodnictwa (opisana jako C)
Lc = Cnom = Cn (HY + HY + HY) (2.6.18)

Model SLT tlumaczy wiele anomalnych efektow  obserwowanych
w eksperymentach  TL - m.in.  wystepowanie  hiper-wysokich  czynnikow
czestotliwosciowych (Mandowski, 2005a, 2006) i anomalny wzrost intensywno$ci TL dla

zmiennych predkosci grzania (Mandowski i1 Bos, 2011).
2.7. Inne modele

Oprocz opisanych powyzej sformutowano wiele innych, bardziej ztozonych modeli.
Model dwunos$nikowy zaproponowany przez Schona (1942) zaktada, ze zaré6wno dziury,
jak 1 elektrony moga by¢ jednoczes$nie uwalniane z putapek. Luminescencja w ukladzie
dwuno$nikowym moze by¢ wynikiem przej§¢ rekombinacyjnych pochodzacych od obu
rodzajow nosnikow, ktore scharakteryzowane sa gestoscig prawdopodobienstwa
odpowiednio B i By. Schemat takiego modelu pokazany jest na rysunku 2.7.1. Podobnie jak

STM, model dwuno$nikowy nie posiada rozwigzan analitycznych.

p. przewodnictwa

D A
N,n

B I

I

l

y__Hh 5

BNy S :
1

EA” D,

p. walencyjne

Rysunek 2.7.1. Model dwunoénikowy. Przejécia elektronowe oznaczono liniami ciaggtymi, a dziurowe liniami
przerywanymi (Mandowska, 2017).

A, A, — gestos¢ prawdopodobienstwa putapkowania odpowiednio dla elektrondw i dziur [cm®s™],

D, Dy, — gestosé prawdopodobienstwa uwalniania nosnikéw odpowiednio dla elektronéw i dziur [cm®s™],

B, By, — gestosé prawdopodobienstwa rekombinacji nosnikoéw odpowiednio dla elektronéw i dziur [em®s™],

N, n — koncentracja putapek elektronowych i elektronéw zaputapkowanych [cm™],

H, h — koncentracja centrow rekombinacji i dziur w nich zaputapkowanych [cm™].

Modele klasterowe opisuja uklady TL o korelacji przestrzennej, w ktorych zespoty
putapek i centréw rekombinacji potaczone sa w grupy, tzw. klastery. Gdy poszczeg6dlne

grupy sa od siebie izolowane i nie majg mozliwosci oddziatywania ze sobg, moéwimy
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0 modelu klasterow izolowanych (IC). Emisja TL nastgpuje tak samo, jak w modelu LT,
tzn. poprzez termiczne lub optyczne przejscie elektronu do lokalnego poziomu
wzbudzonego oraz nastepujaca rekombinacj¢. Bardziej skomplikowanym modelem jest
model interaktywnych klasterow (IAC), gdzie mozliwe sg oddzialywania pomiedzy
poszczegolnymi klasterami (wymiana no$nikow). Analiza teoretyczna tych modeli
mozliwa jest jedynie z zastosowaniem metod obliczeniowych typu Monte Carlo.
W obliczeniach modelu IAC wymagane jest okreslenie potozenia putapek (klasterow)
W przestrzeni. Potozenie klasterow moze by¢ jednowymiarowe lub trojwymiarowe, np.
z zastosowaniem sieci kubicznej z periodycznymi warunkami brzegowymi (Mandowski,
2001a; 2001b; Mandowski i Swiatek 1997, 2000).
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3. Przeglad stosowanych metod pomiarowych

3.1. Optycznie stymulowana luminescencja

Ogolna zasada metod OSL polega na stymulacji detektora Swiattem o okreslonej
dlugosci fali oraz detekcji emitowanej przez materiat luminescencji, przy czym S$wiatto
emitowane znajduje si¢ w innym zakresie dlugosci fal (zazwyczaj sg to fale krotsze).
Znanych jest wiele metod stymulacji OSL. Trzy najpopularniejsze: metoda fali ciaglej
(continuous wave OSL, CW-OSL), liniowej modulacji (linearly modulated OSL, LM-
OSL) oraz impulsowa (pulsed OSL, POSL) zostaly przedstawione na rysunku 3.1.1.
Najbardziej podstawowa z wymienionych metod jest CW-OSL, ktoéra polega na stymulacji
Swiatlem o stalej intensywnos$ci oraz rownoczesnym pomiarze emitowanej luminescencji.
W metodzie CW-OSL wymagane jest uzycie odpowiednich filtrow optycznych, ktore
pozwola na oddzielenie §wiatta stymulacji od emisji. Fotopowielacz rejestruje sygnat
luminescencji begdacy wiele rzedow wielkosci mniejszy od natezenia $wiatla
pobudzajacego (stymulacji). Wynikiem pomiaru CW-OSL jest zanikajacy sygnat OSL,
tzw. krzywa zaniku OSL, charakterystyczna dla danego materiatu. Krzywa CW-OSL ma
ksztalt zblizony do ekspotencjalnego, jednakze w wielu przypadkach jest on bardziej
skomplikowany. Suma emitowanych fotonow w zjawisku OSL moze by¢ proporcjonalna

do dawki promieniowania pochtonigtej przez detektor.

Liniowo modulowana OSL (LM-OSL) (Bulur, 1996) jest metoda, ktora, polega na
lintowym wzroscie intensywnosci $wiatta stymulacji od 0 do pewnej intensywnosci .
Wynikiem pomiaru LM-OSL jest charakterystyczna krzywa w funkcji czasu pomiaru
ztozona z jednego lub kilku pikow. Ksztalt krzywej jest zwigzany z tym, ze poczatkowa
szybkos$¢ uwalniania no$nikéw tadunku z putapek jest mala z powodu stymulacji swiattem
o niskiej intensywnos$ci, nastepnie rosnie do osiggnigcia pewnego maksimum. Po
osiggnigciu maksimum intensywno$¢ OSL spada nieliniowo jako konsekwencja ubytku
elektronéw w putapkach. Pozycja piku w krzywej LM-OSL zalezy od szybkosci liniowej
modulacji oraz od przekroju czynnego na fotojonizacj¢ putapek. Metoda LM-OSL pozwala
na odroznienie sygnalu OSL pochodzacego z pulapek o réznym przekroju czynnym na

fotojonizacje.

W metodzie impulsowej (POSL) (McKeever i in., 1996) stymulacja prowadzona
jest w postaci impulséw, a emisja OSL mierzona jest w chwilach, pomigdzy kolejnymi

impulsami $wiatta stymulacji. Z tego powodu w metodzie POSL potrzeba uzywania filtrow
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optycznych w celu rozdzielenia §wiatta stymulacji od emisji jest mniejsza, a rozréznienie

to osiaga si¢ poprzez zastosowanie rozdzielczosci czasowe;.
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Rysunek 3.1.1. Schemat trzech metod stymulacji OSL: CW-OSL, LM-OSL oraz POSL. Po prawej stronie
pokazane wyniki pomiarow dla poszczegdlnych metod uzyskane dla kwarcu. (Rys. zaczerpnicty z: Guide to
,»The Risg TL/OSL Reader”, DTU, Denmark, June 2017)

Oprocz opisanych powyzej, nalezy wymieni¢ jeszcze metod¢ zmiennej energii
stymulacji (ang. variable energy of stimulation OSL, VES-OSL) (Chruscinska, 2014),
ktoéra polega na stymulacji §wiattem o réznych dlugosciach fali oraz metody taczace
W sobie stymulacje optyczng i termiczng, takie jak termicznie wspomagana OSL (ang.
thermally-assisted OSL, TA-OSL) (Polymeris i in., 2016) oraz termicznie modulowana
OSL (ang. thermally modulated OSL, TM-OSL) (Chruscinska i Kijek, 2016).

3.2. Termoluminescencja

Metoda termoluminescencji polega na jednoczesnym podgrzewaniu materiatu
I rejestracji  sygnalu luminescencji tzw. krzywej jarzenia, ktory zazwyczaj jest
proporcjonalny do zaabsorbowanej dawki. Na rysunku 3.2.1 przedstawiono schematycznie

przebieg zjawisk TL, a doktadnie zmian¢ temperatury w czasie, ktory uptywa od chwili
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napromieniowania detektora poprzez jego przechowywanie, az do momentu odczytu
w celu odzyskania informacji o zaabsorbowanej dawce promieniowania. Krzywa jarzenia
obrazuje intensywno$¢ emitowanej luminescencji w funkcji liniowo rosngcej temperatury
i sktada si¢ z charakterystycznych dla danego materiatu pikéw TL. Piki luminescencyjne
pojawiaja si¢ w wyzsze] temperaturze, gdyz wraz ze wzrostem temperatury rosnie

prawdopodobienstwo uwolnienia elektronéw z putapek.
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Rysunek 3.2.1. Schemat zmian temperatury w czasie radiacyjnie indukowanego zjawiska TL wraz z
zaznaczeniem poszczegdlnych etapow proceséw: ekscytacji (napromieniowywania), stanu metastabilnego

(przechowywania detektora) i odczytu (detekcji sygnatu TL). Na rysunku wstawce umieszczono krzywa
jarzenia TL. (Rys. A. Mandowski, 1995).

Intensywno$¢ TL przy liniowej modulacji temperatury poczatkowo rosnie, po czym
osigga maksimum i szybko opada, co jest konsekwencja wyczerpywania si¢ zasobow
elektronow w pulapkach. Detektory termoluminescencyjne zawieraja w swojej strukturze
przewaznie wiele poziomow putapkowych o r6znych energiach aktywacji, co przektada si¢
na obecno$¢ kilku pikow TL odpowiadajacych roéznym poziomom energetycznym.
Analiza krzywych jarzenia odbywa si¢ m.in. poprzez ich dekonwolucje na piki
elementarne z uzyciem przyblizonych rozwigzan glownie dla rownan kinetyki pierwszego
lub drugiego rzedu. Poszczegolne piki sktadowe otrzymane w wyniku dekonwolucji
charakteryzowane sg takimi parametrami jak: amplituda piku, potozenie maksimum piku,
pole powierzchni pod pikiem, energia aktywacji putapki oraz czynnik czg¢stotliwosciowy.
W wyniku dekonwolucji danej krzywej s$wiecenia mozna otrzymaé rozne wartosci
parametréw dla pojedynczych pikéw sktadowych, dlatego tez, jezeli polozenie i liczba
pikow nie sg dobrze znane, to nawet bardzo dobre dopasowanie do krzywej jarzenia nie

musi oznacza¢ poprawnej dekonwolucji.
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3.3. Spektralnie rozdzielcza termoluminescencja

Standardowe pomiary TL przeprowadzane sg bez rozdzielenia widmowego $wiatla
emitowanego. Metoda termoluminescencji spektralnie rozdzielczej (SR-TL) pozwala na
dodatkowa, oprocz rozdzialu na piki temperaturowe, separacj¢ widma emitowanej
luminescencji na poszczegolne dlugosci fali. Ze wzgledu na bardzo niskie natezenie emisji,
rozdziat widma TL pod wzgledem spektralnym jest zadaniem trudnym. Jest to mozliwe
jedynie w przypadku silnej luminescencji (np. dla bardzo duzych dawek
napromieniowania) przy zastosowaniu odpowiedniego uktadu pomiarowego oraz bardzo
czutych instrumentéw detekcji. Widmo SR-TL przedstawiane jest na wykresach 3D, gdzie
osie X 1 y stanowig odpowiednio temperatura oraz dlugos¢ fali, a o$ z pokazuje

intensywno$¢ sygnatu.
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Rysunek 3.3.1. Przyktadowe widmo SR-TL dla detektora MTS-N (po lewej) oraz dwuwymiarowe przekroje
SR-TL dla tego detektora (po prawej). Przekroje A i B przedstawiaja krzywe jarzenia, ktore powstaty przez
sumowanie po dlugosci fali TL-3D, T, oznacza temperatur¢ z maksimum piku, natomiast rysunki C i D
pokazuja gaussowska dekonwolucje widm TL powstatych przez sumowanie TL-3D w zakresie temperatur
(patrz legenda) (Mandowska 2017).

Metoda SR-TL dostarcza wielu cennych informacji na temat wiasciwosci badanych
materialow. Jest potencjalnym zZrédlem wiedzy dotyczacej potozenia stanow putapkowych
oraz centréw rekombinacji istniejgcych w krysztale oraz kinetyki proceséw putapkowania
i rekombinacji. Praktyczne wykorzystanie metody zalezy od konkretnych modeli i metod
matematycznych stosowanych podczas analizy danych. Podczas pomiarow SR-TL

otrzymujemy dane na temat dtugosci fal oraz temperatur, dla ktérych wystepuja maksima
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spektralne lub temperaturowe. Analize¢ wynikow mozna przeprowadzi¢ wykorzystujac
poszczegblne przekroje widma 3D lub widmo scatkowane po okreslonych dlugosciach fali
lub temperaturach. Dwuwymiarowe krzywe jarzenia otrzymane po scatkowaniu widma 3D
po okreslonych dlugosciach fali lub dla okreslonych przekrojow analizuje si¢ poprzez
dekonwolucje na piki elementarne, tak jak standardowe krzywe TL. Natomiast po
scatkowaniu widma 3D w pewnym zakresie temperatur lub wybraniu przekroju dla danej
temperatury otrzymuje si¢ zalezno$¢ emitowanej luminescencji od dtugosci fali, na
podstawie ktorych wyznacza si¢ pasma emisji. Pojedyncze pasma emisji sg krzywymi
0 profilu gaussowskim w domenie energii. Dopasowanie wielu pikéw do danych

pomiarowych dla danej intensywnosci Jg (4) mozliwe jest z uzyciem roOwnania:

JJ@):ZG{%} exp(hzcz(m_y%s)j (3.3.1)

2
20

gdzie Aos jest dlugoscia fali odpowiadajacg maksimum emisji, ogjest miarg szerokosci piku,
G, os 0raz Ags sg state dla danego piku, h — stata Plancka, ¢ — predkos¢ §wiatta w prozni
(Mandowska i in., 2004, 2006, 2008).

Oprécz metod analizy przekrojow dwuwymiarowych mozliwa jest analiza ksztaltu
powierzchni SR-TL. Powierzchnia SR-TL rozktadana jest numerycznie na indywidualne
piki powierzchniowe odpowiadajagce danym poziomom pulapkowym 1 centrom
rekombinacji, dzigki czemu mozliwe jest jednoczesne wyznaczenie energii aktywacji
putapek oraz pasm emisyjnych zwigzanych z centrami rekombinacji. Ogolnie dla
mechanizmu zdelokalizowanego transportu nosnikow mozna przyjaé, ze uktad zawierajacy
p pozioméw putapkowych oraz q centrow rekombinacji moze wytworzy¢ p-q pikow, ktore

moga na siebie zachodzi¢. Catkowitg powierzchni¢ 3D opisuje wtedy rownanie:
W(T,2) = X1 X1 (TG (D) (3.3.2)

gdzie I;(T) jest intensywnoscia sygnatu bedaca skutkiem rekombinacji no$nikéw z i-tego
poziomu pulapkowego w j-te centrum rekombinacji, a Gj(4) jest funkcja opisujaca profil
pasma emisyjnego. Analiz¢ ksztaltu powierzchni mozna przeprowadzi¢ z uzyciem
algorytmu dla pikow z wigzami (gdy wszystkie piki zwigzane z I-tym poziomem
putapkowym podczas rekombinacji z réznymi centrami pojawiajg si¢ w tej samej
temperaturze oraz maksima spektralne pikow zwigzane z j-tym centrum pojawiaja si¢ dla
tej samej dlugosci fali) lub dla pikow swobodnych (Mandowski i in. 2004, Mandowska
I in., 2006, 2008; Mandowska 2017).
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4. Charakterystyka i wlasnosci luminescencyjne chlorku sodu

4.1. Struktura krystaliczna i defektowa

Krysztaly jonowe utworzone sg na ogo6t z silnie elektrododatnich atoméw metali
I silnie elektroujemnych atoméw chlorowcow (Blatt, 1973). W wezlach sieci krystaliczne;j
znajdujg si¢ jony. W przypadku chlorku sodu, elektron walencyjny atomu sodu przytacza
si¢ do atomu chloru w wyniku czego otrzymujemy jony Na® i CI, przy czym par
przeciwnie natadowanych jonéw nie mozna traktowaé jako oddzielnych czasteczek,
poniewaz w strukturze tej kolejne potozenia zajmujg jony obu rodzajéw. Jon sodu ma
kompletnie wypekione stany 1s, 2s, 2p i podobnie jon chloru ma zupetlnie wypetnione
stany 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, zatem w zakresie tych jonow powstaja trwate konfiguracje oktetow
elektronowych. Struktura krysztalu NaCl nalezaca do typu oznaczonego symbolem B; jest
przedstawiona na rys. 4.1.1 a) oraz b).
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a) b)

Rysunek  4.1.1. Model  krysztatu ~ NaCl: a) struktura  Bj [obraz  zaczerpnigty  z
https://epodreczniki.open.agh.edu.pl/tiki-index.php?page=Rodzaje+kryszta%C5%82%C3%B3w], b) kule
obrazujg wzgledne rozmiary jondw, mniejsze odpowiadaja jonom Na® i tworzg sie¢ regularng powierzchniowo
centrowang (Blatt, 1973) [obraz zaczerpniety z https://pl.wikipedia.org/wiki/Chlorek sodu#/media/File:Sodium-
chloride-3D-ionic.png]

)
S

Krysztaly jonowe, z uwagi na duza energi¢ wigzania, charakteryzuja si¢ wysoka
wytrzymalo$cia mechaniczng. W literaturze mozna znalez¢ warto$ci energii wigzania
krysztatlu chlorku sodu wynoszace 153 kcal/mol (Blatt, 1973) oraz 180 kcal/mol
(Buszmanow i Chromow, 1973).

W krysztale NaCl kazdy jon Cl” znajduje sic w otoczeniu dodatnich jonow Na®,

wskutek czego energia elektronu nalezacego do tego jonu maleje, rdwnoczesnie za$
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energia elektronu nalezacego do jonu sodu ro$nie wskutek oddziatywania z otaczajacymi
jonami chloru. Elektrony walencyjne 3s sodu przechodza do pasma 3p chloru i zapelniaja
w tym pasmie wszystkie wolne poziomy energetyczne. Pasmo 3p chloru jest catkowicie
zapetnione, natomiast pasmo 3s sodu jest puste. Pasma te sg oddzielone pasmem
wzbronionym (przerwg energetyczng) wynoszacg okoto 8,5 eV (Poole i in., 1975).
W rezultacie krysztat NaCl w temperaturze pokojowej jest izolatorem (Buszmanow
i Chromow, 1973). Wraz ze wzrostem temperatury, na skutek dyfuzji jonéw, obserwuje si¢
przewodnictwo jonowe.
Zaburzenia czy tez odchylenia od periodycznos$ci struktury krystalicznej zwane
defektami strukturalnymi, mozna podzieli¢ na dwie kategorie. Pierwsza z nich to defekty
naturalnie (nierozlacznie) wystepujace w strukturze, natomiast drugi rodzaj to defekty
wywolane przez czynnik zewngtrzny na przyklad intencjonalne domieszkowanie materiatu
lub jego =zanieczyszczenie. Do typowych defektow punktowych wystgpujacych
w strukturze krysztatéw jonowych np. chlorku sodu mozna zaliczy¢: defekty Schottky’ego
i Frenkla, jak rowniez podwdjne luki po jonach oraz obce atomy w pozycji
mi¢dzyweztowe) oraz w wezle. Zaobserwowano, ze defekty Schottky’ego naleza do
najliczniej wystepujacych w krysztatach jonowych. Koncentracje defektow Frenkla (n;)
oraz Schottky’ego (ny) w warunkach réwnowagi termodynamicznej mozna wyznaczy¢
jako:
n; = (ANN;)?exp (—W;/2kT) (4.1.1)
n, = BNexp (—W,/2kT) (4.1.2)

gdzie:

n; — liczba jonéw w pozycjach migdzyweztowych

ny — liczba luk

N — calkowita liczba wezidw w idealnym krysztale

N; — catkowita liczna pozycji miedzyweztowych

W, — energia potrzebna na utworzenie defektu Frenkla

W; — energia potrzebna na utworzenie defektu Schottky’ego

A'i B — wartosci state.

Na podstawie rownan (4.1.1) oraz (4.1.2) wyznaczono dla chlorku sodu nast¢pujace
wartosci energii: W; = 2,9 eV dla Na* oraz Ws = 1,9 — 2 eV. Wartosci te wskazuja, ze
defekty Schottky’ego beda, w tym przypadku, bardziej liczne (Sunta, 2015). Liczba
defektow Schottky’ego wystepujacych w NaCl w temperaturze pokojowej wynosi
w przyblizeniu 10° defektow/cm® (Sukiennicki i Zagorski, 1984).
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4.2. Centra barwne

Szczegdlnym rodzajem zaburzen sieciowych, nalezacych zasadniczo do defektow
punktowych, sg tak zwane centra barwne. Pomimo, iz czyste krysztaly halogenkéw metali
alkalicznych sg bezbarwne, to mozna wywota¢ ich zabarwienie bez zadnych zmian ich
stechiometrycznego i chemicznego sktadu np. w wyniku dzialania promieniowania
jonizujacego. Powstale w ten sposéb zburzenia sieciowe (centra barwne) sg
odpowiedzialne za selektywng absorpcj¢ $wiatla w zakresie widzialnym lub bliskiej
podczerwieni. Podstawowym zaburzeniem tego typu jest tak zwane centrum F stanowigce
luke anionowsg z zawartym w niej elektronem, ktéry wigze w jednakowym stopniu szes$¢
najblizszych kationow. Nieskompensowany dodatni tadunek elektryczny luki anionowe;j
stanowi putapke dla swobodnych elektronéw powstajacych pod wpltywem np.
promieniowania jonizujgcego. Innym rodzajem centrow elektronowych o bardziej ztozone;j
strukturze sg tzw. centra barwne M, R i N. Centra te stanowig kolejno potaczenie w formy
klasterowe dwoch lub wiecej sgsiadujacych centrow F. Mechanizm powstawania centrow
F zaproponowany przez Varleya sugeruje, ze promieniowanie jonizujace powoduje
utworzenie dodatniego jonu chlorowca, ktéry nastgpnie ulega przemieszczeniu
W potozenie migedzyweztowe. Powstata po nim luka moze wychwyci¢ swobodny elektron
tworzac centrum F (Varley, 1954). W rzeczywistosci proces powstawania centrow
barwnych w halogenkach metali alkalicznych jest bardzo ztoZzony i nie zostal on do tej
pory dostatecznie wyjasniony. Dziury rowniez moga ulec pulapkowaniu i tworzy¢ centra
barwne. Centrum Vi tworzy si¢ wowczas, gdy dziura ulegnie sputapkowaniu na parze
jonéw ujemnych (Kittel, 1970).

W wyniku silnego napromieniowania chlorku sodu w podwyzszonej temperaturze
mozna zaobserwowaé takze tworzenie si¢ defektow w postaci koloidalnego sodu oraz
inkluzji czasteczkowego chloru. Wprawdzie, w czystym chlorku sodu, tworzenie si¢
koloidu jest trudne, jednak obecno$¢ domieszek jondow jak na przyktad: potasu, fluoru,
baru czy zelaza na poziomie 100 ppm, wzmacnia ten efekt (Weerkamp i inni, 1994).

Absorpcja $§wiatta przez centra F w chlorku sodu zmierzona w temperaturze 300 K
wykazuje maksimum dla dlugodci fali 459 nm, podczas gdy centra M zwigzane s3
absorpcja z maksimum o dtugosci fali 725 nm. Dane literaturowe wskazujg réwniez na
istnienie w chlorku sodu centrow Z zwigzanych z wystgpowaniem w strukturze
krystalicznej domieszek jonow takich jak: Ca, Sr, Eu, Sm, Yb, powodujacych absorpcje
swiatta w zakresie od 400 nm do 517 nm (Sirdeshmukh i inni, 2001). Pasmo absorpcji
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zwigzane z wystepowaniem w koloidalnego sodu zalezy od ksztattu i rozmiaru czasteczek
koloidu, ale zwykle zwigzane jest z dtugoscia fali okoto 560 nm (Weerkamp i inni, 1994).
Zagadnienie badania centréw barwnych jest intensywnie podnoszone od polowy
ubieglego wieku. Dotychczas poznanych 1 sklasyfikowanych centow barwnych,
wystepujacych w halogenkach metali alkalicznych, jest znacznie wigcej, niz tych

wymienionych w niniejszym podrozdziale. Ich szeroki opis mozna znalez¢ w literaturze.
4.3. Przeglgd wybranych wilasnosci luminescencyjnych

Radiacyjnie indukowana luminescencja chlorku sodu jest zagadnieniem badanym
od wielu lat. Przeglad literatury dotyczacy wybranych wiasciwosci luminescencyjnych
mozna rozpocza¢ od roku 1960, gdy Stoddard pierwszy raz zaobserwowal stymulowany
$wiattem transfer tadunku pochodzacego z ptytkich putapek dla chlorku sodu znajdujacego
si¢ w temperaturze cieklego azotu. W roku 1985 McKeever usystematyzowal wtasnosci
termoluminescencyjne réoznych materiatow dozymetrycznych migdzy innymi chlorku sodu,
wskazujac na jego potencjalng uzytecznos¢ w tym obszarze. Badanie mozliwosci
zastosowania chlorku sodu w dozymetrii i datowaniu optycznym z wykorzystaniem
metody OSL, rozpoczyna wiodgca praca Baileya, Adamca i Rhodesa z roku 2000.
Wstepng obserwacja poczyniong przez autorOw byla detekcja sygnatu luminescencji
uprzednio napromieniowanego czystego chlorku sodu w okolicach 300 nm przy uzyciu
stymulacji optycznej w zakresie $wiatta od niebieskiego do zielonego (420 — 560 nm) oraz
dla stymulacji w podczerwieni (880 nm). W pracy tej wykazano niestabilno$¢ termiczng
sygnatu OSL stymulowanego podczerwienig (IRSL), spowodowang zanikaniem emisji po
wygrzaniu materialu w temperaturze od 180°C wzwyz. Wykazano, ze sygnal OSL
(stymulacja w zakresie 420 — 560 nm) jest stabilny termicznie do temperatury
wygrzewania rownej 200°C oraz ze pozostaje on w korelacji z glownym pikiem TL
z maksimum emisji w okoto 290°C. Zasugerowano, ze mozliwe jest, ustalenie, w oparciu
0 badania OSL/TL chlorku sodu znajdujacego si¢ w srodowisku naturalnym, dat wydarzen
paleohydrologicznych w zakresie przynajmniej 10 tysiecy lat. Wedtug autoréow, uzyskane
w ten sposob dane moglyby by¢ bardzo pomocne w badaniach zmian klimatu oraz
procesow  geomorfologicznych. Do badan tych nawigzuje praca Zhanga
I wspotpracownikow z roku 2005 dotyczaca soli kamiennej (halitu), w ktorej potwierdzono

uzyteczno$¢ tego mineratu w datowaniu optycznym.
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Wyniki badan wykonanych metodami TL, CW-OSL, LM-OSL lub/i IRSL, dla
réznych soli kuchennych, zaréwno spozywczych, jak i innych, ktére mozna znalezé
w gospodarstwach domowych, byly szeroko publikowane w kontek$cie zastosowan tego
materiatu w dozymetrii retrospektywnej lub awaryjnej (Thomsen i in., 2002; Murthy i in.,
2006; Timar-Gabor i Trandafir, 2013; Bernhardsson i in., 2009; Christiansson i in. 2011,
2012, 2014; Polymeris i in., 2011; Hujita i in., 2011; Ekendahl i Judas, 2011, Ekendahl i in.
2015, 2016; Mesterhazy i in., 2012; Datz i in., 2016; Druzhyna i in. 2016; Ademola, 2017;
Roman-Lopez i in., (w druku); Yuce i Engin, 2017; Hunter i Spooner, 2017).

W pracy Polymerisa i wspotpracownikéw (2011) wykazano, ze minimalna
mierzalna dawka promieniowania dla najbardziej czutych probek soli wynosita 1-5 mGy.
Wynik ten jest podobny do wartosci podanych w pracach (Thomsen i in., 2002,
Bernhardsson 1 in., 2009), gdzie dolny limit detekcji uzyskany za pomoca protokotu SAR
wynosit 0.2-1 mGy. W pracach (Bernhardsson i in., 2009, Timar-Gabor, Trandafir, 2013)
obserwowano liniowo$¢ zaleznosci sygnatu CW-OSL od dawki do 100 mGy, natomiast
powyzej tej wartosci az do kilku Gy wystgpowata zalezno$¢ nadlinowa. Utrata sygnatu
OSL (fading), probek soli przechowywanych w ciemnosci wynosita 5-6% po 2-4
tygodniach (Thomsen i in., 2002; Ekendahl, Judas, 2011), podczas gdy w kontekscie
zastosowan tego materiatu w dozymetrii retrospektywnej lub awaryjnej w pracy Timar-
Gabor i Trandafir (2013) po jednym tygodniu od napromieniowania, zaobserwowano
fading wynoszacy 35%. Odnotowano rowniez wystepowanie zjawiska przeciw-zaniku
(inverse fading) sygnalu OSL dla szwedzkiej soli kuchennej (Christiansson i in., 2014),
a takze soli kamiennej (halitu) (Biernacka i in., 2016).

Optymalizacja protokolu dozymetrycznego wyznaczania pochtonictej dawki
promieniowania metoda OSL dla chlorku sodu poruszana byla w pracach (Bailey i in.,
2000, Ekendahl, Judas, 2011, Zhang i in., 2005, Christiansson i in. 2012). Uzyskano
poprawnos$¢ wynikow przy uzyciu protokotu dozymetrycznego wykorzystujacego metode
odtworzeniowg pojedynczej porcji (SAR) (Murray i Wintle, 2003) oraz protokotu
dozymetrycznego wykorzystujacego metode addytywna wielu porcji (MAA) (Botter-
Jensen i in., 2003).

S6l kuchenna byta réwniez rozpatrywana jako mozliwy materiat referencyjny do
monitorowania napromieniowanej zywnosci (Fouchi i in., 2008). W pracy zwrdcono
uwage na zalety stosowania soli takie jak niska cena, duza dostepnos¢ oraz silny

I powtarzalny sygnal OSL, co czyni z niej obiecujacy material dozymetryczny. Jest to

31



mozliwe pod warunkiem zabezpieczenia materiatu przed dostepem $wiatta zewngtrznego
po napromieniowaniu, zanim nastagpi pomiar OSL. Higroskopijno$¢ chlorku sodu
w aspekcie dozymetrycznym jest wskazywana jako wada, bowiem powoduje utrate
sygnaltu OSL nawet podczas przechowywania materiatu w ciemnosci. Wyniki badan
przeprowadzone przy uzyciu dozymetru OSL opartego na chlorku sodu domieszkowanego
miedzig zabezpieczonego przez dostgpem wilgoci powloka epoksydowa, =zostaly
zaprezentowane w pracy More i in. (2016). Inny rodzaj zabezpieczenia soli przed
wplywem czynnikow zewngtrznych na utrate sygnatu OSL, zostal zaprezentowany
w pracy Ekendahl i in. (2016). So6l spozywcza jodowang umieszczono w szczelnej
polimerowej kapsulce, a nastgpnie w zewngtrznej ostonie. Warstwy materiatu kapsuiki
i ostony 1tacznie, chronity so6l przed dostepem S$wiatla zewngtrznego i odpowiadaty
gestoscig tkance ludzkiej o grubosci 1 cm. W ten sposob, wykonany dozymetr poddano
irradiacji promieniowaniem beta oraz fotonami X i gamma o rdéznych energiach.
Przeprowadzone badania potwierdzily mozliwo$¢ jego uzycia w sytuacji awaryjnej do
oszacowania dawki osobistej, jednak zwrocono uwage, ze dla irradiacji fotonami o niskich
energiach (< 100 keV), moze by¢ wymagana odpowiednia korekcja sygnatu OSL,

poniewaz otrzymana warto$¢ rownowaznika dawki bedzie zawyzona.

Weczesne badania TL dla chlorku sodu zebrane przez McKeevera (1984) wykazaty
m.in. istnienie emisji w zakresie 590 nm zwigzanej z zanieczyszczeniami jonami Mn?*
(Lopez i in., 1977) oraz emisji 420 nm przypisanej do zaburzonej domieszkami emisji
400 nm, ktora pochodzi od rekombinacji centrow F i H w sieci krysztatu (Delgado
I Alvarez Rivas, 1982). Bardziej wspotczesne badania krzywych TL mierzonych bez
rozdzielczosci widmowej w okreslonym zakresie detekcji wykazaly m.in. wystepowanie
w zakresie detekcji do 390 nm, dla réznego rodzaju soli kuchennych, pigciu lub szesciu
pikéw TL w zalezno$ci od rodzaju soli (zakres pomiarowy 25-300°C) (Polymeris i in.,
2011); w zakresie detekcji od 300 nm do 400 nm obserwowano sze$¢ pikoéw
temperaturowych dla krzywych mierzonych w zakresie temperatur od 25°C do 425°C
(Gartia 1 in., 2012). Jednakze, w wyzej wymienionych przypadkach, rozplotu widm na
poszczego6lne piki dokonano z uzyciem kinetyki ogélnego rzgdu, co nie ma wigkszego
sensu fizycznego. Natomiast w pracy Druzhyny i in. (2016, 2017) wykazano istnienie

siedmiu pierwszorzedowych pikow TL w soli kuchenne;.

Wplyw rozmiaru ziaren sproszkowanej soli kuchennej pochodzacej z tureckiego

stonego jeziora Taz na sygnat TL byt badany przez Yiice i Engin (2017) dla pigciu frakcji
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o rozmiarach od 63 do 250 um. Po ekspozycji na promieniowanie beta dla kazdej frakcji
uzyskano dwa glowne piki TL w temperaturach odpowiednio 110°C oraz 240°C (szybkos$¢
grzania 5°C/s), ktorych intensywno$¢ rosta wraz z rosngcym rozmiarem ziaren. Ponadto
dla proszkow o rozmiarach ziaren <90 um, zaobserwowano dodatkowe piki TL
w temperaturach 80°C oraz 300°C, przy czym caltkowita liczba obserwowanych pikow oraz
ztozono$¢ krzywej TL rosta wraz z malejacym rozmiarem ziaren (<125 um). Najwigksza
czuto$¢ sygnatu TL na promieniowanie beta wykazaty ziarna z przedziatow 125-180 oraz
180-250 um, dla ktérych minimalna detektowalna warto§¢ dawki wyniosta 0,4 Gy.
Stabilnos¢ glownego piku dozymetrycznego w 240°C byla badana dla ziaren
przechowywanych po napromieniowaniu dawka 5 Gy przez okres jednego miesigca
W ciemnosci w warunkach normalnych. Po tym czasie zaobserwowano utrat¢ sygnatu TL
na poziomie 15-20% niezaleznie od rozmiaru ziaren. Zalezno$¢ dawkowa zmierzona dla
piku dozymetrycznego TL w 240°C wykazata liniowy charakter dla zakresu dawek od 0,4

do 55 Gy niezaleznie od rozmiardw ziaren.

Badania spektralnie rozdzielcze (SR-TL) dla soli kuchennej r6znego pochodzenia
byly prowadzone przez Spoonera i jego zespdt (Spooner i in., 2011, 2012; Hunter i in.,
2012, 2017). Pomiarow dokonano w zakresie widmowym 250-720 nm oraz
temperaturowym 50-400°C. Dla wigkszo$ci badanych soli zaobserwowano kilka
wyraznych pikdw z maksimum emisji w zakresie 360 nm, 420 nm i 590 nm. Najbardziej
intensywna emisja mierzona byta w zakresie 590 nm, przy czym jej pochodzenie zwigzano
z wystegpowaniem w materiale domieszek Mn®* (Lopez i in., 1977). Pik 590 nm wykazat
duza czulo$¢ na rosngcg dawke, dlatego tez dla tej emisji zmierzone zostaly krzywe TL,
ktore wykazaly trzy gléwne piki temperaturowe zwigzane z ta emisja: 100°C, 200°C
i 240°C (szybko$¢ grzania stosowana w pomiarach wynosita 5 K/s). Najbardziej stabilny
okazat sie pik 240°C, dla ktérego wyznaczona energia aktywacji wynosita E = 1,45 eV,
a czynnik czestotliwoéciowy s = 7,9-103 s71, Czas zycia piku 240°C, dla materiatu
przechowywanego w temperaturze 20°C, zostat oszacowany na cztery tysigce lat, podczas
gdy dla kolejnych pikéw 100°C i 200°C uzyskano czasy zycia odpowiednio: 7 godzin oraz
600 lat. Wyniki eksperymentalne przeprowadzone przez grupg badawcza Spoonera (2011,
2012) wskazaty rowniez, ze pod wplywem wygrzewania stosowanego przed
napromienianiem w temperaturach powyzej 300°C, pojawia si¢ nowy pik w temperaturze
100°C z emisja w 370 nm, natomiast czuto$¢ emisji o dlugosci fali 590 nm maleje.

Zauwazono réwniez, ze emisja 590 nm dla soli kopalnych jest znacznie slabsza, niz dla
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soli morskich, rekrystalizowanych (Hunter i in., 2012). Emisja OSL w badaniach Spoonera
mierzona byta w zakresie do 390 nm, przy czym stwierdzono, ze jest ona skorelowana
z emisja TL w zakresie 360 nm 1 pochodzi z tych samych pozioméw putapkowych (Hunter
i Spooner, 2017). Widma SR-TL mierzone byly roéwniez przez Rodriguez-Lazcano i in.
(2012) dla soli kuchennej w zakresie 200-800 nm. Badania prowadzone byty dla NaCl po
ekspozycji na dawke 50 Gy promieniowania X i wykazaty istnienie pigciu pikéw
gaussowskich z Aynax odpowiednio: 288, 369, 433, 504 1 624 nm. Trzy gtowne pasma to
~370, 430 1 500 nm, przy czym najbardziej intensywne bylo pasmo 430 nm. Maksymalna
emisja wykryta w rejonie niebieskim i UV pochodzita od czterech pikéw temperaturowych
TL, odpowiednio 70, 180, 220 i 315°C. Do analizy kinetyki wykorzystano réwnania

pierwszego rzedu.
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5. Przygotowanie eksperymentéw oraz materialéw do badan

5.1. Preparatyka probek

Badania opisane w niniejszej pracy zostaly przeprowadzone gtownie dla chlorku
sodu o wysokim stopniu czystosci (99,99 %). Probki zostaly przygotowane w formie
krysztatlow oraz pastylek, ktore otrzymano z czystego analitycznie odczynnika chlorku
sodu (proszek, producent Chempur). Do badan wykorzystano rowniez chlorek sodu
W postaci proszku o réznej gradacji ziaren. Krysztaty NaCl powstaty przez rozpuszczenie
proszku w wodzie destylowanej oraz pozniejszg rekrystalizacje w temperaturze pokojowej
przy obecnosci $wiatla dziennego. Rozmiary krysztatow (wysokos¢, szerokos¢) wahaty sie
od 1 do 6 mm, a ich masa od kilku do kilkudziesigciu mg. Pastylki powstaty poprzez
prasowanie proszku pod ci$nieniem okoto 2 ton/cm®. Standardowa $rednica pastylki

wynosita 5 mm oraz 10 mm.

—
e
e
—

L

Rysunek 5.1.1 a) Krysztat NaCl. Rysunek 5.1.1 b) Pastylka NaCl.

Wybrane pomiary przeprowadzono dla mineratu — halitu (soli kamiennej)
pozyskanego gtownie z kopalni soli w Ktodawie. Materiaty zostaty pobrane z I, Il i 1l
pasa eksploatacyjnego. Byla to najmitodsza s6l kamienna rézowa, Sredniokrystaliczna
(oznaczona jako SK4) oraz starsza sol kamienna biala, $redniokrystaliczna (oznaczona
jako SK5). Probki halitu zostaly przygotowane poprzez cigcie duzych bryl soli na mniejsze

fragmenty o masach rzgdu mg oraz o wymiarach rzedu mm.

Rysunek 5.1.2 a) Najmtodsza sol kamienna ré6zowa Rysunek 5.1.2 b) Starsza sol kamienna biata (K.S.
(K.S. Klodawa). Klodawa).
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5.2. Stanowisko do pomiaréw OSL (czytnik Helios-1)

Pomiary OSL prowadzone byty w Zaktadzie Luminescencji i Biofotoniki Instytutu
Fizyki AJD w Czgstochowie z wykorzystaniem czytnika OSL Helios-1 wtasnej produkcji
(Mandowski i in., 2010a). Uktad stymulacji czytnika sktada si¢ m.in. z pieciu diod LED
z soczewkami (typ G11492 prod. Seoul Semiconductor Co., Ltd.) o mocy 5 W kazda,
emitujgcych $wiatto w zakresie 520-535 nm oraz filtrow optycznych. Uklady stymulacyjne
sa wymienne, umozliwiajac rdwniez stymulacj¢ takze w zakresie niebieskim
I podczerwonym. Filtry zamontowane w czytniku dla uktadu przy stymulacji zielonej
(Schott GG495 oraz OGS515) zapewniaja odcigcie $wiatlta ponizej 500 nm. Detekcja
luminescencji realizowana jest przez zintegrowany licznik fotonow H7360 (prod.
Hamamatsu) z oknem kwarcowym. Filtry detekcji (Schott UG11) zapewniaja pomiar
Swiatta w zakresie 300-380 nm. Czytnik obstugiwany jest przez dedykowana elektronike
I oprogramowanie na komputerze PC. Przy uzyciu standardowych detektorow Al,O3:C

(prod. Landauer, USA) czytnik osigga bardzo dobra czuto$¢ na poziomie 0,01 mGy.

filtry stym. [ | —
v Ladowarka
LED

p ’X fltry detekc.
[—,/ ‘s o [— = 4
Detektor 1’4 I . zasilanie ||
osL = E% | fotopowielacz -/, || “h N |
AN Lt 0 ]

odul !
/4 fotosensor - J_ | —_T
— Sterownik centralny _
zaskarie | procesor 32-bit, RAM,
licznik fotondw

A

[ WYSWIETLACZ ] [wyjscie PC J

Rysunek 5.2.1. a) Czytnik OSL Helios-1 (fot. Rysunek 5.2.1. b) Schemat blokowy elementéw czytnika
A. Mandowski). OSL Helios-1 (rys. A. Mandowski).

5.3. Stanowisko do pomiaréw TL/OSL Rise

Czes¢ pomiardow OSL zostata przeprowadzona w Zakladzie Fizyki Radiacyjnej
Uniwersytetu Lund w Malmo oraz w Interdyscyplinarnym Centrum Nowoczesnych
Technologii UMK w Toruniu z uzyciem czytnikow TL/OSL Rise (Rise National
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Laboratory, Roskilde, Denmark) (Better-Jensen i in., 2000) w wersji Rise TL/OSL-DA-15
(w Szwecji) lub Risg TL/OSL-DA-20 (w Toruniu). Czytniki Rise sktadaja si¢ z modutow
do stymulacji optycznej, podgrzewania, napromieniania oraz detekcji luminescencji.
Stymulacja niebieska prowadzona jest z uzyciem diod LED o maksymalnej emisji w 470
nm (FWHM=20 nm). Catkowita moc diod w wersji czytnika Risg TL/OSL-DA-20 wynosi
80 mW/cm?. Filtry uzyte do rozdzielenia $wiatla stymulacji i detekeji to GG-420 oraz U-
340 (Hoya). Detekcja realizowana jest z uzyciem z fotopowielacza (EMI 9235QB PMT),
ktory posiada maksymalng wydajno$¢ w zakresie od 200 do 400 nm. System grzewczy
z mechanizmem windy zlokalizowany jest pod fotopowielaczem. Posiada on dwie funkcje:
ogrzewanie probki oraz umieszczenie probki na pozycji pomiarowej. Elementem
grzewczym jest pasek grzejny (Kenthal) specjalnie uksztattowany tak, aby pasowa¢ do
talerzyka zawierajacego probke. Grzanie realizowane jest z zadang przez uzytkownika
szybkoscia, a maksymalna temperatura wynosi 700°C. Zrédla promieniowania znajdujace
sic w stosowanych czytnikach to *°Sr/*°Y emitujace promieniowane beta. Moc dawki

podczas pomiaréw w Szwecji wynosita 0,754 mGy/s, natomiast w Toruniu 122 mGy/s.

Rysunek 5.3.1. Czytnik Risg TL/OSL-DA-20 (fot. zaczerpnigta z: Guide to ,,The Risg TL/OSL Reader”,
DTU, Denmark, June 2017)

5.4. Stanowisko do pomiarow spektralnie rozdzielczej termoluminescencji
Uktad do pomiaréw spektralnie rozdzielczej termoluminescencji z kamerg CCD
sktada si¢ ze zautomatyzowanego spektrografu z dwoma siatkami dyfrakcyjnymi oraz

chlodzong kamera CCD (Mandowska i1 in. 2004). Probke umieszcza si¢ w kriostacie

optycznym o zakresie pracy w temperaturach 78-700 K. Kriostat wyposazony jest w okna

37



kwarcowe, wbudowane przejécia elektryczne, dwie termopary oraz opcj¢ uzupehlniania
cieklego azotu w przypadku pomiardw niskotemperaturowych. Zarzadzanie ukladem
grzewczym oraz rejestracja temperatury odbywa si¢ za pomocg kontrolera temperatury
LakeShore Model 330. Emitowana luminescencja zbierana jest za pomocg $wiattowodu
kwarcowego do adaptera swiatlowodu, a nastgpnie do spektrografu. Spektrograf SP150
(Acton Research) potaczony jest z detektorem, ktorym jest kamerg PIXIS 256E (Princeton
Instruments). Chip kamery ma format 1024x256 i jest czuty w zakresie spektralnym 190—
1080 nm. Praca catego ukladu kontrolowana jest przez program Winspace (Princeton
Instruments) oraz oprogramowanie wtasne. Uzyskane widma SR-TL s3 numerycznie

kalibrowane z uwzglgdnieniem charakterystyki spektralnej uktadu pomiarowego.

Do wykonania pomiaréw rozdzielczych spektralnie potrzebna jest do$¢ duza ilos¢
swiatta — kilka rzedow wielkos$ci wieksza niz w przypadku typowych pomiaréw TL i OSL.
Z tego powodu pomiary te sa wykonywane zwykle dla duzych dawek ekscytacyjnych.
W sytuacji, gdy ilo$¢ $wiatla jest wcigz niewystarczajgca, mozna zastosowac inng metode

pomiaru z wykorzystaniem monochromatora skanujacego.

W metodzie tej, zamiast spektrografu z kamera CCD, wykorzystany jest
monochromator posiadajgcy funkcje automatycznego skanowania dowolnie wybranego
zakresu widma. Rejestracja sygnatu odbywa si¢ za pomocg fotopowielacza pracujacego
w trybie zliczania fotonow. Pozostate elementy ukladu, takie jak, komora pomiarowa

(kriostat) oraz kontroler temperatury, pozostajg bez zmian.

W praktyce, metoda z wykorzystaniem monochromatora skanujgcego polega na
tym, ze Swiatlo emitowane przez badany material, trafia §wiattowodem do automatycznego
skanujacego monochromatora/spektrografu  M266 (Solar Laser System, Standa)
wyposazonego w cztery siatki dyfrakcyjne: 1800 rys/mm, 1200 rys/mm, 600 rys/mm, 200
rys/mm, potaczonego z jedna z glowic zliczania fotonow H7360 (Hamamatsu) o detekcji
w zakresie: 200-650 nm lub 300-850 nm. Spektrograf, poprzez obrét wybranej siatki
dyfrakcyjnej, w sposob krokowy, skanuje widmo $wiatta w wybranym zakresie
spektralnym. Sukcesywnie rejestrowane waskie fragmenty widma, przepuszczane sa przez
szczeling wyjSciowa monochromatora. Ustawiajac szeroko$ci szczelin: wejsciowe;j
I wyjéciowej (w zakresie 0-2 mm), jak rowniez okreslajac liczbe krokoéw oraz czas trwania
pojedynczego pomiaru, mamy wplyw na ostatecznie osiggni¢ta zdolno$¢ rozdzielcza

uktadu (Mandowska, 2017).

38



Opisana metoda pomiarowa jest mniej doktadna - ze wzgledu na pomiar dtugosci
fali 1 temperatury - niz poprzednia. Dzigki rejestracji emitowanego $wiatta w znacznie

szerszym kacie brylowym jest jednak bardziej czuta.
5.5. Charakterystyka Zrodel do irradiacji

Napromienianie probek do pomiaréw OSL i TL odbywato si¢ za pomoca dwodch
zewnetrznych zrédet promieniowania beta “°Sr/®Y. Stront-90 ulega rozpadowi beta
o0 energii 0,5 MeV, a jego okres poltrwania wynosi 28 lat. Produktem rozpadu jest itr-90
(T1/2=64 h), ktory rowniez emituje promieniowanie beta o energii 2,24 MeV. Stosowane do
pomiarow OSL przy uzyciu czytnika Helios-1 oraz pomiaréw SR-TL zrodta posiadaja
aktywno$¢ 37 MBq lub 2,9 GBq. Moce dawki obu zrodet wynosza odpowiednio 0,9 mGy/s
oraz 0,073 Gy/s (styczen 2016). Pomiary na czytnikach Rise przebiegaly z uzyciem
wbudowanych wewnatrz zrodet *°Sr/*°Y o mocach dawki 0,754 mGy/s (Szwecja) lub 122

mGy/s (Torun).
5.6. Stanowiska do wygrzewania oraz wybielania optycznego

Wygrzewanie probek przebiegato z uzyciem dwodch piecéw: (i) oporowym piecu
muflowym typu FCF 2,5SHM (Czylok), ktory umozliwia grzanie do 1300°C, (ii) komory
badan cieplnych KBC-18G (Wamed), ktéra umozliwia grzanie do 300°C. Wygrzewanie
wykonywane podczas badan z uzyciem czytnika Risg prowadzone bylo bezposrednio
w czytniku.

Wybielanie optyczne dla pomiaréw OSL przy uzyciu czytnika Helios-1
realizowano za pomocg zamontowanych zewnetrznie diod LED zielonej (527 nm) o mocy
5 W (Seoul Semiconductor G11492) lub niebieskiej (460 nm) o mocy 5 W (Seoul

Semiconductor B11492). Probka umieszczana byla na specjalnie przygotowanym

stanowisku i oswietlana przez okreslony czas.
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6. Badanie wlasciwosci OSL chlorku sodu

6.1. Charakterystyki zanikowe CW-OSL

Radiacyjnie indukowane charakterystyki zanikowe CW-OSL dla chlorku sodu
w réznych postaciach krystalicznych oraz o roéznej czystosci chemicznej byty badane od
roku 2011. W wigkszosci przypadkow do pomiarow wykorzystywany byt czytnik OSL
Helios-1, natomiast do celow irradiacji — zrodto beta o aktywnosci 37 MBq. Nie sposob
byloby przytoczy¢ w niniejszej pracy wszystkich uzyskanych wynikéw. Dlatego
przedstawione zostang tylko wybrane charakterystyki zanikowe CW-OSL dla chlorku sodu

wraz probg analizy ich ksztattu.

Dtugi zanik CW-OSL (1000 s) dla krysztatu czystego NaCl po ekspozycji dawka
190 mGy zostat przedstawiony na rysunku 6.1.1. Aby lepiej pokaza¢ ztozono$¢ zaniku,

wykres zostat przedstawiony w skali logarytmiczno-logarytmiczne;j.
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Rysunek 6.1.1. Zanik CW-OSL dla krysztalu NaCl o masie 42,7 mg po napromienianiu dawka 190 mGy.
Parametry odczytu OSL: czas zliczania 1000 s, czas probkowania 100 ms, prad LED 100 mA (Biernacka i
Mandowski, 2013).

Zaniki CW-OSL zostaly zmierzone réwniez dla innych form badanego materiatu:
proszkow 1 tabletek. Probki zostaly napromienione dawka 190 mGy, a odczyt OSL

prowadzony byl przez czas 180 s. Wyniki przedstawiono na rysunku 6.1.2.
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Rysunek 6.1.2. Zaniki CW-OSL dla NaCl w formie krysztalu 0 masie 42,7 mg, pastylki o masie 66,3 mg
oraz proszku o masie 5,6 mg. Dawka 190 mGy, parametry odczytu OSL: czas zliczania 180 s, czas
probkowania 100 ms, prad LED 100 mA (Biernacka i Mandowski, 2012).
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Rysunek 6.1.3. Zaniki CW-OSL dla pastylek NaCl (anilowanej i nieanilowanej) o masach 150 mg po
napromienianiu dawka 50 Gy. Parametry odczytu OSL: czas zliczania 1000 s, czas probkowania 100 ms,
prad LED 100 mA.

Wplyw wygrzewania (anilacji) pastylki NaCl cz.d.a przed napromieniowaniem na
ksztatt uzyskanego zaniku CW-OSL przedstawiono na rysunku 6.1.3. W tym przypadku,
obydwie pastylki o masach 150 mg, napromieniowane byly dawka 50 Gy przy uzyciu
zrodla beta o aktywnosci 2,9 GBq. Tylko jedna z probek wstgpnie wygrzano przez 1
godzing w temperaturze 500°C, a nastepnie szybko schtodzono. Taki sposob preparatyki
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pastylek NaCl byl konieczny do uzyskania sygnalu TL o intensywno$ci pozwalajacej na
przeprowadzenie badan SR-TL (patrz podrozdz. 8.1). Niemniej jednak w przypadku
wynikow badan CW-OSL rowniez widoczny jest wpltyw zastosowanej procedury anilacji.
Na poczatkowym etapie zaniku CW-OSL dla pastylki anilowanej widoczny jest wyrazny
wzrost intensywno$ci sygnatu, podczas gdy dla pastylki nieanilowanej ten efekt nie
wystepuje. W przedziale czasu 1-10 s obserwowane sygnaly OSL zanikaja ze zblizong
szybkoscia, natomiast dla czasu powyzej 10 s przebieg zanikOw zaczyna si¢ wyraznie
rézni¢. Widoczne jest, ze dla pastylki anilowanej zanik CW-OSL w tym obszarze jest
wolniejszy niz dla pastylki nieanilowanej. Znaczaca roznice obserwujemy roéwniez
poréwnujac sume liczby zliczen fotonéw w przedziale czasu od 0,3 s do 1000 s dla
obydwu pastylek, uzyskujagc odpowiednio: 89 x 10° zliczen dla pastylki nieanilowanej
oraz 144 x 10° zliczen dla pastylki anilowanej. Moze to $wiadczy¢ o istotnej zmianie

struktury defektowej chlorku sodu na skutek procesu anilacji.

W celu analizy zanikoéw przeprowadzono probe dopasowania krzywej teoretycznej
do danych pomiarowych. Dopasowanie przeprowadzono z uzyciem kilku metod. Pierwsza
z nich byta zalezno$¢ wynikajaca z modelu kinetyki OSL dla rownan pierwszego rzedu
(opisane w podrozdziale 2.3). W tym przypadku intensywnos¢ sygnatu OSL wyrazana jest

rOwnaniem:
Ios (t) = Ipe™*/" (6.1.1)

Jest to przepadek, w ktorym pod uwage brana jest jedna putapka elektronowa. Zatem dla
wielu poziomoéw nieoddziatujacych putapek otrzymujemy sume eksponent, opisang

wzorem:
losy (t) = XLy Ipse ™/ (6.1.2)

Dla zaniku przedstawionego na wykresie 6.1.1. wida¢ wyraznie, ze niemozliwe jest
uzyskanie dobrego dopasowania jedno-eksponencjalnej krzywej teoretycznej do danych
eksperymentalnych. Podje¢to wiec probe dopasowania przy pomocy funkcji sktadajgcej sie
z sumy dwoch (N=2), trzech (N=3) oraz czterech sktadowych (N=4). Zanik dopasowywano
dla réznych czaséw trwania zaniku CW-OSL, tzn. dla 10 s, 60 s, 100 s i 1000 s.
Zauwazono, ze blad dopasowania (odchylenie krzywej teoretycznej od punkow
pomiarowych) wzrasta wraz z czasem trwania pomiaru. Najmniejsze odchylenia
obserwowane sg podczas dopasowywania poczatkowego zakresu trwania zaniku, tzn. do

10 s i wynosza maksymalnie okoto 8% dla trzech i czterech eksponent, podczas gdy dla
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dopasowania dwiema eksponentami maksymalny btad dopasowania wynidst blisko 24%.
Przy probie dopasowania zaniku CW-OSL trwajacego 60 s odchylenie jest juz na poziomie
okoto 40% dla trzech eksponent. Na rysunku 6.1.4 przedstawiono dopasowanie jedynie dla

pierwszych 10 s zaniku. Przyktadowe parametry dopasowania zestawiono w tabeli 6.1.1.
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Rysunek 6.1.4. Dopasowanie krzywg teoretyczng sumy a) dwoch i b) trzech eksponent, danych pomiarowych
przedstawionych na rys. 6.1.1.

Oddzialywania pomiedzy putapkami znaczaco komplikuja kinetyke OSL.
W ztozonych strukturalnie systemach (np. nieuporzadkowanych ciatach statych), zanik

CW-OSL moze mie¢ form¢ potggowa, zgodnie z rownaniem:

Ios () = Io (i) ’ (6.1.3)

lub tak zwanej ,,rozciagnictej eksponenty” (ang. stretched exponential):

losi () = loexp |- (é)y] (6.1.4)

gdzie vy i 19 sa state (Chen i Pagonis, 2011; Biernacka i Mandowski, 2012). Dopasowanie
z uzyciem powyzszej funkcji przeprowadzono dla zanikow CW-OSL przedstawionych na
rys. 6.1.2. W tym celu wyznaczono zalezno$¢ In[In(lo/los)] w funkcji trwania czasu
pomiaru CW-OSL, ktorg przedstawiono na wykresie 6.1.5. Prezentowana na wykresie

6.1.5 zalezno$¢ powinna odpowiada¢ prostej dopasowania, co $wiadczytoby
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0 poprawnosci stosowanego modelu. Niestety proponowana metoda nie daje dobrych
wynikow dopasowania danych eksperymentalnych uzyskanych dla chlorku sodu bez
wzgledu na sposob preparatyki probek, co wida¢ szczegdlnie W poczatkowej czesci

zanikow CW-OSL (Biernacka i Mandowski, 2012).

Tabela 6.1.1. Parametry uzyskane dla dopasowania zaniku CW-OSL pokazanego na rys. 6.1.3 a) i b) dla
sumy eksponent (kinetyka pierwszego rz¢du).

Wartos¢ parametru dopasowania | Wartos¢ parametru dopasowania
Parametr i - .
d . sumg dwoch funkgcji sumg trzech funkcji
opasowania - .
eksponencjalnych eksponencjalnych
R? 0,99827 0,9996
loy 2449 £ 77 14351 + 640
71[S] 5,60+ 0,20 0,33 +0,02
lo2 18724 + 170 7494 £ 717
72 [5] 0,506 + 0,008 0,98 + 0,07
los - 1458 + 85
73[s] - 9,71 £ 0,73

Kolejna mozliwo$¢ to sprawdzenie czy intensywno$¢ OSL jest wynikiem procesow
Kinetyki drugiego rzedu, opisanej wczesniej w podrozdziale 2.3, dla ktorej otrzymano
rozwigzanie:

no’f/N
e

Ips,(t) = (6.1.5)

W tym przypadku dopasowanie przebiega poprzez nakreslenie wykresu zaleznosci

1
ViosL(®)
od czasu. W przypadku poprawnego rozwigzania dostajemy lini¢ prosta, dla ktorej

nof/N

NS
b wynosi \%, przy czym I, = ng?f/N. Przykladowe dopasowanie kinetyka drugiego rzedu
0

dopasowany wspotczynnik kierunkowy prostej wynosi , natomiast wspolczynnik

dla zaniku pokazanego na rysunku 6.1.1 zostalo przedstawione na rysunku 6.1.6, przy
czym dopasowywano pierwsze 60 s zaniku. Jak mozna zauwazy¢, otrzymane dopasowanie
bardzo odbiega od wynikdéw eksperymentalnych (otrzymane odchylenie wynosi nawet
ponad 90%), co oznacza, ze analizowany zanik CW-OSL nie jest wynikiem procesow

kinetyki drugiego rzedu.
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Rysunek 6.1.5. Dopasowanie z uzyciem funkcji Rysunek 6.1.6. Dopasowanie krzywej do danych
»rozciagnietej eksponenty” (stretched exponential) pomiarowych dla rozwigzania wynikajacego z kinetyki
dla chlorku sodu w postaci krysztalu, proszku i drugiego rzedu dla krysztalu NaCl (zanik CW-OSL
pastylki, ktorych zaniki przedstawiono na rys. pokazany narys. 6.1.1).

6.1.2. (Biernacka i Mandowski, 2012)

Przedstawiona powyzej proba analizy dopasowania ksztattu zaniku CW-OSL
chlorku sodu przy uzyciu rownan kinetyki pierwszego rzedu sumag Kilku funkcji
eksponencjalnych pozwala na wyznaczenie charakterystycznych czaséw zycia krzywej
zaniku. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze wartosci te zalezg nie tylko od istotnych parametrow
putapkowych, lecz réwniez od intensywnosci strumienia $wiatta stymulacji optyczne;.
Wyniki dopasowania zanikéw CW-OSL przy uzyciu trzech sktadowych funkcji
eksponencjalnych dla soli pozyskanej z Morza Martwego zostaty przedstawione w pracy
Roman-Lopeza 1 wspotpracownikéw (w druku). Otrzymali oni skladowa szybka
wynoszacg 0,49 s oraz sktadowe $rednig i wolng o czasie zycia rownym odpowiednio
4,06 s oraz 38,57 s dla probki napromieniowanej dawka 0,2 Gy w catkowitym czasie
trwania odczytu rownym 120 s. Autorzy przeprowadzili eksperyment przy uzyciu zZrodta
gamma *°Co o mocy dawki rownej 0,1426 Gy/min. Do celéw stymulacji optycznej uzywali
oni S$wiatta niebieskiego (455 + 25 nm). Uzyskane przez Roman-Lopeza
I wspotpracownikéw wyniki trudno poréwnaé z tymi prezentowanymi w niniejszej pracy
ze wzgledu na roznice w czystosci chlorku sodu, inne warunki pomiarowe oraz brak
przedstawienia btedu dopasowania dla prezentowanych w publikacji czaséw zycia. Tym
niemniej, wspolng cecha wynikéw przytoczonej pracy, jak rowniez kilku innych

wymienionych w rozdziale 4.3, jest ztozonos¢ ksztattu krzywych zanikowych CW-OSL.
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Préby dopasowania ksztattu zanikow CW-OSL przy wykorzystaniu ,,rozciggnietej
eksponenty” oraz rownan kinetyki drugiego rz¢du rowniez nie przyniosty dobrego
rezultatu, w szczegolnosci dla poczatkowych fragmentow krzywej, gdy sygnat CW-OSL
ma najwickszg intensywnos¢. Klopoty z dopasowaniem znanych mechanizméw kinetyki
OSL pokazuja, ze rzeczywisty model putapkowania i rekombinacji no$nikéw tadunku

w NaCl jest znacznie bardziej skomplikowany.
6.2. Charakterystyki dawkowe

Zalezno$¢ sygnalu OSL od pochlonigtej dawki promieniowania tzw. zalezno$¢
dawkowa byla wyznaczana juz uprzednio dla czystego chlorku sodu w formie proszku
(Bailey i in., 2000). Otrzymane w pracy Baileya wyniki wskazuja na silny wzrost sygnatu
CW-OSL do 10 Gy oraz dalszy wolniejszy wzrost do 60 Gy, gdzie zaczyna si¢ nasycenie.

Istotne jest sprawdzenie wptywu mocy dawki na charakterystyki dawkowe, jak
réwniez podjecie proby uniknigcia wykonywania dodatkowych czynno$ci wydtuzajacych
czas potrzebny na odzyskanie informacji o pochtonigtej dawce. Zatem, w niniejszej pracy,
wyznaczono  zaleznosci  dawkowe bez stosowania  szczegdlnego  protokotu
dozymetrycznego. Do pomiarow wykorzystano pastylki przygotowane z proszku
krystalicznego NaCl cz.d.a o masach 50+1 mg, $rednicy 6 mm 1 grubosci 1 mm. W ten
sposOb powstale probki byly przechowywane przez kilka dni, w celu unikniecia wpltywu
ewentualnych naprezen strukturalnych materiatu na sygnat OSL. Nie poddawano jednak
pastylek zadnym dodatkowym zabiegom takim jak wygrzewanie lub wybielanie optyczne.
Miato to na celu ograniczenie do minimum wszelkich czynnikow, ktore mogtyby wptywac
na zmian¢ charakterystyki dawkowej probek wytwarzanych, przechowywanych
i napromieniowywanych w warunkach normalnych. Pomiary CW-OSL przeprowadzono
przy uzyciu czytnika OSL Helios-1 na odrgbnej probee dla kazdej dawki. W celu irradiacji
wykorzystano dwa laboratoryjne zrédla promieniowania beta Sr%Y¥ o aktywnos$ci i mocy

dawki odpowiednio: 37 MBq i 0,0009 Gy/s oraz 2,9 GBq i 0,07 Gyl/s.

Na wykresie 6.2.1 a) przedstawiono zalezno$¢ dawkowa dla zakresu od 5 mGy do
543 Gy mierzong dla mocy dawki 0,9 mGy/s, natomiast na wykresie 6.2.1 b) w zakresie od
0,7 Gy do 5250 Gy uzyskang z uzyciem mocy dawki 0,07 Gy/s. Uzyskane zaleznos$ci
dawkowe zostaty podzielone na regiony, w ktoérych wystepuje liniowos$¢, nadliniowo$¢ lub

podliniowos$¢, zgodnie z relacja:
In(Jos) =y - In(dawka) + C;, (6.2.1)
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co daje
Jost = Co - DY (6.2.2)

gdzie: Co, C; sg stalymi, a y jest wskaznikiem, ktory informuje o:

. v>1 - nadliniowosci
o v=1 - liniowosci
. y<1 - podliniowosci.

Wspoétczynnik y zostal wyznaczony z dopasowania liniowego dla zalezno$ci In(Jos.) Vs.

In(dawka).
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Rysunek 6.2.1. Zalezno$¢ sygnatu CW-OSL w funkcji pochtonigtej dawki promieniowania dla irradiacji
wykonanej przy uzyciu dwéch zrodet promieniowania beta SrP%Y* o aktywnosci i szybkosci dawkowania
odpowiednio: a) 37 MBq, 0,0009 Gy/s oraz b) 2,9 GBq, 0,07 Gy/s. Kazdy punkt odpowiada sumie zliczen
fotonéw w trakcie 60 s pomiaru CW-OSL serii pastylek wykonanych z proszku krystalicznego NaCl cz.d.a.
Na skali podwojnie logarytmicznej wykonano dopasowanie punktdéw pomiarowych funkcjg liniowa.
Uzyskane wyniki dopasowania przedstawiono na legendach obydwu wykreséw. Parametry pomiarowe: czas
przechowywania probek pomigdzy koncem irradiacji, a startem odczytu 150 s, czas stymulacji oraz detekcji
CW-OSL 60 s, czas probkowania 0,1 s, prad LED 100 mA.

47



Dawka [Gy]

1 10 100
20 IIIII 1 1 IIIIII| 1 1 IIIIIIl 1 11
ce
i -
S
O 18-
@©
c
D -
>
w
£ 16
=
@]
=
——
© N NaCl cz.d.a, pastylki, m=50 mg
3 @® 37 MBq; 0,0009 Gy/s
= 14 ] nadliniowo$¢ v = 1.13, R?=0.996
O 2,9 GBq; 0,07 Gy/s
- - - liniowosc¢ y = 0.99, R?=0.991

In (dawka)

Rysunek 6.2.2. Dane eksperymentalne z wykresow 6.2.1 a i b przedstawione na wspdlnym wykresie w celu
zobrazowania wptywu mocy dawki na charakterystyke dawkowa dla pastylek NaCl cz.d.a. Parametry
dopasowania punktow pomiarowych prosta teoretyczng widoczne na legendzie.

Uzyskane wyniki wskazuja na wystgpowanie podliniowosci dla matych dawek do
1 Gy oraz nadliniowos$ci od 0,7 Gy do 80 Gy dla pomiaréw z uzyciem zrodta o aktywnosci
37 MBq. W przypadku Zrédta o wigkszej aktywnosci 2,9 GBq uzyskano nadliniowos¢ dla
dawek ponizej 10 Gy, a nastepnie podliniowo$¢. Niezaleznie od uzytego zrddla, powyzej
100 Gy obserwujemy nasycanie si¢ sygnalu OSL wraz ze wzrostem zastosowanej dawki
promieniowania. Zakres podliniowosci zostat wyodrebniony dla zrédta 2,9 GBq juz dla

dawek powyzej 10 Gy (rys. 6.2.1 b czerwona prosta).

Po zestawieniu wynikéw prezentowanych na rys. 6.2.1 a) i b), ktére pokazano na
rysunku 6.2.2, widoczne jest, ze jedynie dla zakresu dawek powyzej 10 Gy wptyw mocy
dawki na ksztalt uzyskanej charakterystyki jest niewielki. Ponizej tej wartosci linie
dopasowania nie pokrywaja si¢. Swiadczy to o pewnym wplywie mocy dawki na ksztatt
uzyskanej zaleznosci. Z dopasowania prosta punktéw doswiadczalnych dla calego
prezentowanego na rysunku 6.2.2 zakresu dawek, to jest od 0,7 Gy do 80 Gy, otrzymano
liniowo$¢ dla mocy dawki 0,07 Gy/s oraz nadlinowos$¢ dla mocy dawki 0,9 mGy/s.
Obserwowane roznice mozna czeSciowo wyjasni¢ réznym czasem napromieniania

| zwigzanymi z tym procesem zjawiskami regeneracji i utraty sygnatu (fading).

Poréwnujac uzyskane wyniki zaleznosci dawkowych OSL dla czystego chlorku
sodu z danymi literaturowymi mozna wskaza¢ na prac¢ Bernhardssona
I wspotpracownikow (2009), w ktorej uzywajac zrodta beta o mocy dawki 0,094 Gy/s
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uzyskano liniowg zalezno$¢ dla 1-100 mGy oraz nadliniowg zalezno$¢ w zakresie od
0,1 Gy do 9 Gy. Odpowiedz dawkowa OSL dla soli kuchennych réznego pochodzenia byta
szeroko badana takze przez inne grupy badawcze, gdzie uzyskano liniowo$¢ w zakresie
12-96 mGy (Timar-Gabor i Trandafir, 2013) oraz liniowo$¢ dla dawek w zakresie
205 mGy-3,3 Gy (Ademola, 2017).

W obszarze ultra-niskich dawek (do 0,1 Gy) porownanie liniowosci uzyskanej
przez (Bernhardssona 1 in., 2009) do tych uzyskanych przez autorke (rys. 6.2.1a) wskazuje
na duzg zgodnos¢ wynikow. Wyznaczony wspotczynnik gama réwny 0,905 (patrz legenda
rys. 6.2.1a) jest bliski jednosci, a dokonana na jego podstawie interpretacja uzyskania
zaleznos$ci podliniowej zalezy od doboru kryterium wartosci wspotczynnika, dla ktérego
mozemy przyjac (uzna¢) dany rodzaj zaleznosci. W cytowanej pracy wykorzystano zrodto
beta o dwukrotnie wigkszej mocy dawki oraz uzyto innej dlugosci §wiatta symulacji
(470+£30 nm) niz w wynikach przedstawionych na rys. 6.2.1 a)., co moglo mie¢ wptyw na
charakter uzyskanej zalezno$ci dawkowej. Autorka miata mozliwos¢ przeprowadzenia
badan (dla dawek do 0,1 Gy) wylacznie przy uzyciu zrodla beta o mocy dawki
0,0009 Gy/s, poniewaz minimalny czas ekspozycji zrodta beta o mocy dawki 0,073 Gy/s

wynosit 10 s, zatem minimalna dawka uzyskana za jego pomocg wynosita 0,73 Gy.

Porownanie uzyskanej zaleznosci dawkowej w przedziale od 0,73 Gy do 10 Gy
(patrz legenda na rys. 6.2.1 b) jest rowniez mozliwe — dla czystego chlorku sodu
otrzymano w obydwu pracach nadlinowo$¢ przy uzyciu poréwnywalnych mocy dawek,

lecz roznych dlugosci fali Swiatla stymulacji.

Saturacja dawki powyzej 60 Gy (Bailey i in., 2000) jest w przyblizeniu zgodna
w wynikiem przedstawionym na rys. 6.2.1b, gdzie dla dawek powyzej 30 Gy zalezno$¢
zmienia charakter na podliniowy i charakter ten utrzymuje si¢ wraz z dalszym wzrostem
dawki, przy czym powyzej 2 kGy sygnal OSL zaczyna nieznacznie male¢. Efekt uzyskania
wartosci maksymalnej, a nastgpnie spadek catkowitej wartosci sygnalu OSL wraz
z dalszym wzrostem dawki, jest rowniez widoczny w przypadku zalezno$ci przestawione]

narys. 6.2.1 a) z tym, ze zachodzi on dla dawki powyzej 200 Gy.

Zaleznosci dawkowe oraz wptyw mocy dawki zostaly wyznaczone rowniez dla

halitow Ktodawskich i przedstawione sg w podrozdziale 8.3.
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6.3. Wplyw warunkow przechowywania i wygrzewania na sygnat OSL

Niezwykle istotne z punktu widzenia pomiaru OSL s3 warunki przechowywania
probek chlorku sodu zarowno przed, jak i po napromienianiu. Na utrat¢ sygnalu OSL
w trakcie przechowywania materialu po napromieniowaniu, wplyw moga miec takie
czynniki, jak np. o$wietlenie, temperatura czy wilgotno$¢. Celem niniejszego rozdziatu jest
przedstawienie wynikow wplywu warunkow przechowywania krysztatow NaCl cz.d.a. na
sygnat CW-OSL.

Badaniom poddano dwie grupy krysztatow: takie, ktore przed napromienieniem
byly poddane procesowi suszenia, tzn. byly wygrzewane w piecu przez 1 godzing
w temperaturze 100 °C oraz takie, ktére nie byly suszone, czyli byly przechowywane
w warunkach normalnych. Probek, ktore byty suszone, nie zabezpieczano w zaden sposob
przed dostgpem wilgoci, ale niezwlocznie poddano je dalszym badaniom. Wszystkie
probki zostaty napromienione dawka 200 mGy, a nastepnie przechowywane przez czas
150 s w réznych warunkach. Pierwsza podgrupa byta przechowywana w ciemnosci,
natomiast druga podgrupa w $wietlne dziennym. Obie podgrupy zawieralty po trzy probki
uprzednio suszone jak i nie suszone. Po przechowywaniu przeprowadzono pomiary CW-
OSL przy uzyciu czytnika Helios-1 przez czas 60 s, z czasem probkowania 100 ms oraz
dla pradu LED 100 mA. Probki przenoszone byty z miejsca ekscytacji do miejsca
stymulacji w obecnos$ci $wiatta czerwonego. Otrzymany sygnat CW-OSL sumowano oraz
obliczono $redni sygnat z trzech probek w kazdej badanej podgrupie. Uzyskane wyniki
pokazano na rysunku 6.3.1.
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Rysunek 6.3.1. Calkowity sygnat OSL uzyskany dla krysztatdw OSL o masach 15+1 mg ($rednia z trzech
probek), poddanych procesowi suszenia przez 1 godz. w 100 °C oraz nie suszonych dla r6znych warunkow
przechowywania (w ciemnosci lub w $wietle dziennym). Dawka 200 mGy, czas przechowywania 150 s,
parametry OSL: odczyt 60 s, czas probkowania 100 ms, prad LED 100 mA.

Z rysunku mozna odczyta¢, ze catkowity sygnal OSL byl wickszy dla probek
poddanych suszeniu w poréwnaniu z krysztatami uprzednio nie SUSzonymi. Zalezno$¢ ta
jest widoczna zaréwno dla probek przechowywanych w ciemnosci, jak 1 w $wietle
dziennym. Catkowity sygnat CW-OSL jest mniejszy odpowiednio o 5% dla probek
przechowywanych w ciemnosci 1 75% dla probek, ktore miaty dostep do $wiatla
dziennego. W przypadku przechowywania w ciemno$ci nie ma wigc istotnego znaczenia

czy probki byty uprzednio suszone, czy tez nie.

Znaczaca utrata sygnalu OSL nastgpita dla probek, ktore przechowywane byly
w $wietle dziennym w pordéwnaniu z intensywno$cig OSL dla krysztatoéw, ktore
przechowywane byly w ciemnosci. Juz po 150 s ekspozycji na $wiatto stoneczne, sygnat
OSL malat o 92% dla prébek suszonych oraz o 98% dla probek nie poddanych suszeniu.
Z przeprowadzonego eksperymentu wynika, iz §wiatlo stoneczne jest skuteczne 1 moze by¢
stosowane do usuwania sygnalu OSL z probek NaCl. Chcac zachowa¢ informacje o dawce

musimy bezwzglednie chroni¢ materiat od wplywu §wiatta stonecznego.
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Silny wplyw $wiatla dziennego na utrate (wybielanie) sygnatu OSL oraz sugestia,
iz do celow dozymetrycznych s6l musi by¢ zabezpieczana przed niepozadanym dostepem
Swiatla, byly omawiane podnoszona w réwniez pracach Bailey i in. (2000), Ekendahl
i Judas, (2011), Christiansson i in. (2014). Podczas wykonywania czynnoS$ci
laboratoryjnych przy uzyciu napromieniowanego chlorku sodu zaleca si¢ uzywanie
czerwonego $wiatla, ktore wykazuje wzglednie niewielki wptyw na utrate sygnatu OSL

w tym materiale (Christiansson i in. 2014).
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Rysunek 6.3.2. Spadek intensywnosci OSL dla probek NaCl poddanych procesowi wygrzewania w danej
temperaturze przez 100 s po napromienianiu, a przed odczytem. Dawka 200 mGy, czas przechowywania
150 s, parametry OSL: odczyt 60 s, czas probkowania 100 ms, prad LED 100 mA.

Wyniki prezentowane na rys. 6.3.2 dotyczyly probek przechowywanych
w temperaturze pokojowej. Kolejny eksperyment miat na celu sprawdzenie, w jaki sposéb
temperatura przechowywania wplywa na warto$¢ catkowitego sygnatu CW-OSL. W tym
celu krysztaty NaCl zostaly napromienione dawka 200 mGy, a nastgpnie byty
przechowywane w ciemno$ci przez 150 s. Podczas przechowywania w ciemnoS$ci
zastosowano réwniez wygrzewanie w okreslonej temperaturze przez czas 100 s. Do
wygrzewania stosowano temperatury z zakresu 50-250 °C. Sygnat OSL uzyskany dla
kolejnych probek poddanych wygrzewaniu w funkcji temperatury wygrzewania pokazany
jest na rysunku 6.3.2. Podany na wykresie wzgledny sygnat OSL liczony jest
W odniesieniu do pomiaru bez wygrzewania. Jak mozna zauwazy¢, sygnat OSL maleje
wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania. W temperaturze 250°C intensywno$¢é OSL

jest niewiele wigksza od poziomu tta fotopowielacza.

52



Znaczacy wplyw temperatury wygrzewania uprzednio napromieniowanej soli
spozywczej na redukcje sygnatéw OSL oraz TL byl badany réwniez przez Polymerisa
i wspotpracownikow (2011). Autor zaobserwowat redukcje wzglednego sygnatu LM-OSL
o potowe juz dla temperatury wygrzewania okoto 190°C. W swojej pracy podnosit on
problem wptywu temperatury na zmniejszanie czutosci soli co moze utrudnia¢ stosowanie
protokotu SAR metoda OSL do odzyskania informacji o pochtonietej dawce nawet dla
mozliwie niskich temperatur wygrzewania w przedziale 180-220°C, ktére wykonuje si¢

W celu usunig¢cia sygnatu pochodzacego z niestabilnych 1 ptytkich putapek.
6.4. Wplyw wielkosci ziarna Krystalicznego na sygnat OSL

W celu zbadania wptywu wielko$ci ziarna krysztatow NaCl cz.d.a na sygnal CW-
OSL wykonano pomiary na trzech niezaleznych seriach nawazek proszkéw o masach
501 mg. W kazdym przypadku uzyto statej dawki promieniowania rownej 160 mGy.
Nastepnie, po okresie 150 s przechowywania proszku w ciemnos$ci, wykonano 200
sekundowy odczyt CW-OSL. Wybrano nastepujace zakresy gradacji proszkow
reprezentowanych glownie przez wartosci ich dolnych przedziatow: 63-90, 90-125, 125-
180, 180-250, 250-355, 355-500, 500-710 [pum]. Scatkowany S$redni sygnat CW-OSL
w funkcji wielko$ci ziaren zostat przedstawiony na rys. 6.4.1. Naniesione na wykres

krzyze niepewnosci pomiarowych stanowig odchylenia standardowe od $rednich.
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Rysunek 6.4.1. Zaleznos$¢ catkowitego sygnatu CW-OSL od wielkos$ci ziaren krystalicznych dla $rednich
z trzech serii nawazek proszkéw NaCl cz.d.a. po napromieniowaniu dawkg 160 mGy.
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Zaobserwowano wyrazng zalezno$¢ intensywnosci sygnatu CW-OSL od wielkosci
ziaren krystalitow na korzy$¢ ziaren w rozmiarze 63-90 um. Dla wigkszych rozmiaréw
ziaren obserwowany jest spadek sygnatu, przy czym najnizszy sygnat zostat odnotowany
dla rozmiaru 500 um. W przedziale 180 — 500 um obserwowane sg wahania w catkowitej
liczbie zliczen CW-OSL. Pomimo, ze zaobserwowana warto$§¢ minimalna catkowitej liczy
zliczen sygnatu CW-OSL jest ponad 2,5 krotnie mniejsza od uzyskanej warto$ci
maksymalnej to czuto$¢ chlorku sodu pozostaje, w przypadku duzych krysztatow, na tyle
wysoka, ze wcigz mozliwe jest wuzyskanie mierzalnego sygnalu OSL przy
napromieniowaniu NaCl dawkami rzgdu mGy.

Zaobserwowany charakter zalezno$ci przedstawiony na rys. 6.4.1 jest zblizony dla
analogicznego zmierzonego dla proszkéw przygotowanych z rozdrobnionego detektora
Al,O3:C. Przytaczajac interpretacj¢ zamieszczong w artykule (Mandowski, i in., 2010b)
mozna podjg¢ probe wyjasnienia powodu wigkszego catkowitego sygnatu CW-OSL dla
najmniejszych rozmiar6w proszkéw w ten sposob, ze mniejsza ilo$¢ aktywnych centrow
rekombinacji rekompensowana jest cze¢$ciowo sltabszg absorpcja emitowanego sygnatu
OSL. Oznaczaloby to, Ze istnienie wtornej absorpcji sygnatu OSL w przypadku wigkszych
rozmiaréw ziaren, powoduje wigksze obnizenie mierzonego sygnatu luminescencji. Innym
mozliwym  wytlumaczeniem jest duza rola defektow przypowierzchniowych
W powstawaniu sygnalu OSL, co preferuje proszki ztozone z mniejszych krystalitow.

Dla poréwnania, najwigkszg czuto§¢ sygnatu TL (intensywno$¢ glownego piku
dozymetrycznego w 240°C) na promieniowanie beta uzyskano dla rozmiaréw ziaren soli
kuchennej w przedziatach od 125-180 oraz 180-250 pum (Yiice i Engin, 2017). Zatem
rozmiar ziaren chlorku sodu réwny 125 pm wydaje si¢ by¢ optymalnym w kontekscie
uzycia proszkow do celow dozymetrii retrospektywnej przy wykorzystaniu zaréwno
metody OSL jak rowniez TL.

Z uwagi na fakt, ze praca z materiatem sypkim, jakim sg proszki jest ucigzliwa przy
przenoszeniu nawazek pomigdzy miejscami ekscytacji 1 stymulacji oraz dodatkowo
pracochlonna ze wzgledu na proces preparatyki, w pracy skupiono si¢ gldwnie na badaniu

chlorku sodu w postaci krysztalow, jak réwniez pastylek.
6.5. Wplyw wilgotnosci na sygnat OSL

Chlorek sodu jest materiatem higroskopijnym i z tego powodu jest wykluczany

z listy komercjalnych detektorow Iuminescencyjnych. Zawilgocenie bowiem moze
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ostabia¢ emitowany sygnat luminescencji i w zwigzku z tym spowodowaé btad
W wyznaczeniu pochtonigtej dawki promieniowania. Wilgotno$¢ byta wymieniana jako
czynnik, ktory nalezy bra¢ pod uwage podczas zastosowania soli w dozymetrii
(Bernhardsson i in., 2009). Jednak dane literaturowe nic nie méwig na temat wplywu
sposobu preparatyki chlorku sodu na jego podatno$¢ na zawilgocenie oraz zalezno$ci

sygnatu CW-OSL od chwili czasu, w ktorym zawilgocenie nastapito.

Ponizej zaprezentowano wyniki badanh CW-OSL przeprowadzonych dla chlorku
sodu cz.d.a. o réznych sposobie preparatyki (proszek krystaliczny, krysztat i pastylka)
poddanemu intencjonalnemu zawilgoceniu wodg destylowang zaré6wno przed jak i po

napromieniowaniu.

Probki proszkow podzielone byty na trzy serie: (1) proszek nie zawilgocony, to jest
przechowywany w warunkach normalnych, (2) proszek zawilgocony przed
napromienianiem, (3) proszek zawilgocony po napromienianiu. Zawilgocenie przebiegato
poprzez nakropienie wody na probke proszku, znajdujacego si¢ w plastikowej miseczce.
Po napromienianiu dawka 189 mGy, probki byly przechowywane w ciemno$ci (przez
150 s), co oznacza rowniez, ze zawilgacanie dla serii trzeciej przebiegato bez dostgpu
swiatta dziennego. Zawarto$¢ wody w mierzonych prébkach wynosita 30% lub 50% (masa
wody jako procent masy catkowitej probki). Zaniki CW-OSL otrzymane dla proszkow
przedstawione sg na rysunku 6.5.1 a) wilgotnos¢ 30% oraz 6.5.1 b) wilgotnos¢ 50%.
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Rysunek 6.5.1. Zaniki CW-OSL dla proszkow NaCl. Kazdy punkt jest $rednig dla trzech probek

0 podobnych masach okoto 50 mg. Parametry CW-OSL.: czas odczytu 100 s, czas przechowywania 150 s,
dawka 189 mGy. Poziom zawilgocenia przed i po napromienianiu okoto: a) 30%, b) 50%.
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Rysunek 6.5.2. Wzgledna intensywno$¢ CW-OSL dla probek zawilgoconych przed i po napromienianiu dla
wilgotnosci 30% i 50%. Prezentowane dane dotycza calkowitej liczby zliczen dla zanikow przedstawionych
na rysunku 6.5.1.

Jak mozna zauwazy¢, ksztatt krzywej CW-OSL zasadniczo nie zalezy ani od zawartosci
wody w probece, ani od chwili czasu wystgpienia zawilgocenia wzgledem momentu
irradiacji. Jednakze catkowita intensywnos$¢ sygnatu OSL maleje wraz ze wzrostem
zawilgocenia. Spadek ten jest wigkszy dla probek, ktore byly zawilgocone po

napromienianiu (rysunek 6.5.2).

Kolejne zaniki CW-OSL dla proszkéw o rdznej zawarto$ci procentowej wody
przedstawiono na wykresach 6.5.3 a) oraz 6.5.3 b). Zaprezentowane zaniki CW-OSL
dotycza pigciu poczatkowych sekund odczytu OSL, poniewaz to wtasnie w tym obszarze
wida¢ najlepiej otrzymane réznice. Na wykresach zauwazy¢ mozna wyrazny spadek
sygnaltu OSL wraz ze wzrostem procentowego zawilgocenia, zaréwno dla probek

zawilgoconych przed jak i po napromienianiu.
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Rysunek 6.5.3. Zaniki CW-OSL dla probek proszkow NaCl z rozng zawartos$cig wody: a) zawilgocone przed,
b) zawilgocone po napromienianiu. Parametry CW-OSL.: czas zliczania 5 s, czas przechowywania 150 s,
dawka 189 mGy. Masa probek: a) okoto 60 mg, b) okoto 50 mg.

Podobny eksperyment dotyczacy wptywu wody na sygnal OSL przeprowadzono
dla pastylek i1 krysztatdw NaCl. Odpowiednie probki zostaly zawilgocone przed lub po
napromienianiu i pordwnane z probkami suchymi. Zawilgocenie krysztatow wynosito
okoto 1%, podczas gdy dla pastylek wyznaczenie tej warto$ci bylo niemozliwe ze wzgledu
na sptywanie wody z gladkiej powierzchni pastylki. Krzywe zaniku CW-OSL zmierzone
po napromienianiu dawka 189 mQGy zostaly przedstawione na rysunku 6.5.4 dla krysztatow
oraz 6.5.5. dla pastylek. Jak mozna zauwazy¢, dla krysztatow zawilgocenie powoduje
zmniejszenie intensywno$ci sygnatu OSL, przy czym jest ono znacznie wigksze dla
zawilgocenia po niz przed napromienianiu. Nalezy jednak zauwazyé, ze krysztaty
wykazuja wigksze odchylenie mas 1 wymiarow, co moze powodowac wigkszy statystyczny
rozrzut pomiaré6w dla takiego samego zawilgocenia. W przypadku pastylek, dla
zawilgocenia przed napromienianiem, nie zaobserwowano zmniejszenia intensywnosci
sygnaltu CW-OSL, natomiast niewielkie obnizenie jest widoczne dla zawilgocenia po

napromienianiu.
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Rysunek 6.5.4. Zaniki CW-OSL dla krysztatow NaCl
suchych, zawilgoconych przed i po napromienianiu.
Parametry CW-OSL: czas zliczania 5 s, czas
przechowywania 150 s, dawka 189 mGy. Masa
probek okoto 22 mg. Poziom zawilgocenia okoto
1%.
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Rysunek 6.5.5. Zaniki CW-OSL dla pastylek NaCl
suchych, zawilgoconych przed i po napromienianiu.
Parametry CW-OSL: czas zliczania 5 s, czas
przechowywania 150 s, dawka 189 mGy. Kazdy
punkt jest $rednig dla trzech proébek o podobnych
masach okoto 50 mg. Zawarto§¢ wody trudna do

oszacowania.

Uzyskane wyniki wskazuja na to, ze intensywno$¢ sygnatu OSL zalezy od
zawartosci wody w probkach soli oraz od chwili czasu, w jakiej dana probka byta
zawilgocona wzgledem momentu irradiacji. Mate ziarna proszkéw maja lepszy kontakt
z woda (sumaryczny udzial powierzchni jest duzy), co powoduje redukcje intensywnos$ci
sygnatu CW-OSL. Duze probki (krysztaty i pastylki) sa trudniejsze do zawilgocenia,
jednakze 1 dla takich probek obserwuje si¢ niewielki spadek sygnatu CW-OSL po
zawilgoceniu, przy czym jest on bardziej istotny dla krysztalow niz dla pastylek.
Zaobserwowano, ze pomimo obnizenia intensywnosci sygnalu CW-OSL w wyniku
zawilgocenia probek, emisja luminescencji jest wcigz bardzo duza, nawet gdy probka

Z proszkiem zawiera w wiekszosci wodg.

Podsumowujac, dozymetr wykonany z chlorku sodu nalezy chroni¢ przed dostepem
wody, zwlaszcza po napromieniowaniu. NaCl w formie pastylek jest bardziej odporny na
zawilgocenie niz krysztaty i proszek, dlatego tez ten sposéb preparatyki materiatu wydaje
si¢ by¢ bardziej odpowiedni do celow dozymetrycznych, przy braku stosowania specjalnej
ochrony przez wilgocia. Konieczno$¢ zabezpieczania pastylki przed wilgociag w kontekscie

dozymetrycznym postulowana jest rowniez w pracy More i wspotpracownikow (2016).
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6.6. Wplyw wybielania optycznego na sygnat OSL (badania zmian czulosci)

Badania zmian czutosci (sensytyzacji) wykonano dla krysztatéw czystego chlorku
sodu oraz halitu poddanych wielokrotnie powtarzanej procedurze: napromieniowanie —
odczyt CW-OSL — wybielanie optyczne. Usuwanie resztkowego sygnatu OSL pomiedzy
pomiarami, tzw. wybielanie optyczne, wykonano za pomocg intensywnego o$wietlania
badanej probki diodami LED o dlugosci fali 460 nm lub 527 nm, co w przypadku czystego

chlorku sodu miato duze znaczenie dla obserwowanych zmiany czuto$ci materiatu.

Krysztaty NaCl uzyskane w wyniku rekrystalizacji byly napromieniowane dawka
189 mGy, a nastgpnie po okresie przechowywania (120 s) w ciemnosci przeprowadzano
odczyt CW-OSL przez 60 s. Nastgpnie wybielano optycznie probke przy uzyciu $wiatla
LED zielonego przez 7 min (czas potrzebny do usunigcia z probki resztkowego sygnatu
OSL). Procedure ta przeprowadzono pie¢ razy w cyklach powtarzanych przez kolejne trzy
tygodnie dla tej samej probki przechowywanej w ciemnos$ci pomiedzy cyklami.
Analogiczne postepowanie zastosowano do kolejnej probki soli, przy czym, w tym
przypadku, zastosowano wybielanie optyczne dioda LED niebieska przez 5 min (czas
potrzebny do przywrocenia tla probki w tym przypadku byl krotszy). Na rysunku 6.6.1
przedstawiono scatkowany sygnal OSL dla czasu od 0 do 60 s (suma zliczen)
znormalizowany do pierwszego odczytu w funkcji numeru odczytu CW-OSL. Symbolami
Sg oraz Sy (linie poziome) zaznaczono wzgledny poziom uwrazliwienia soli dla kazdego
rodzaju wybielania (odpowiednio zielonego i1 niebieskiego) utrzymujace si¢ po

tygodniowej przerwie w pomiarach.

Z rysunku 6.6.1 odczyta¢ mozna, ze uwrazliwianie przy uzyciu wybielania
Swiattem niebieskim wiasciwie nie zachodzi, podczas gdy jest ono znaczace dla wybielania
Swiattem zielonym. Zaobserwowanie zjawiska uwrazliwiania materiatu wykorzystujac
jego intensywne o$wietlanie do usuwania resztkowego sygnatu OSL, moze $wiadczy¢
0 braku mozliwo$ci oproznienia glebokich putapek przy uzyciu $wiatta zielonego. Nie
mozna tez wykluczy¢ zjawiska foto-transferu nosnikow pomiedzy putapkami. Po
ponownym napromieniowywaniu materiatu, podczas kolejnego odczytu, zapetnione w ten
sposob aktywne putapki OSL daja swoj przyczynek w sygnale CW-OSL zawyzajac jego
wartos¢. W drugim 1 trzecim cyklu charakterystyczna zmiana czutosci jest powtarzalna

I zaczyna si¢ od podobnego poziomu Sg.
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Rysunek 6.6.2. Przebieg zmian czuto$ci sygnatu CW-OSL dla soli kamiennej podczas wielokrotnego odczytu
CW-OSL przy uzyciu $§wiatla zielonego oraz niebieskiego w celu usuwania sygnatu resztkowego pomiedzy
odczytami. Cykle cotygodniowe (Biernacka i in., 2016).

Zjawisko uwrazliwiania materiatu (sensytyzacja) zostalo zaobserwowane rowniez
dla soli kamiennej (halitu) (Biernacka i in., 2016). Poczatkowo badaniom poddano soél
kamienng przeZroczysta komercyjnie zakupiong w bytej Kopalni Soli w Wieliczce, ktorej
probki stanowily wycigte fragmenty mineratu o masach 25+1 mg. W przypadku halitu
procedura pomiarowa byla identyczna, jak ta uzyta dla czystego NaCl, z ta rdznica, iz
przeprowadzono cztery cykle pomiarowe. Wykres obrazujacy zmiany czulo$ci zostat

przedstawiony na rysunku 6.6.2.

Znaczaca sensytyzacj¢ w halicie zaobserwowano zarowno dla wybielania
zielonego, jak i niebieskiego, przy czym przeciwnie jak dla czystego NaCl, zmiany byly
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wicksze dla wybielania niebieskiego. Przyczyna obserwowanych roznic nie jest znana.
Podobnie, jak w przypadku czystego NacCl, po tygodniowym przechowywaniu nowy cykl
startuje z okreslonego poziomu, podobnego dla kolejnych tygodni (poziomy oznaczone
jako Sq i Sp), przy czym w przypadku halitu poziom ten jest wyzszy dla wybielania
niebieskiego.

Na podstawie przedstawionych wynikéw trudno okresli¢ jednoznaczng przyczyng
obserwowanych zmian czutosci soli podczas wielokrotnego odczytu OSL. Z uwagi na fakt,
ze uwrazliwianie materiatu, w kontek$cie dozymetrycznym, nie jest zjawiskiem
pozadanym, planowane jest kontynuowanie badan majacych na celu opracowanie metody

minimalizacji efektu sensytyzacji dla chlorku sodu.
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7. Charakterystyki dlugozyciowe OSL dla chlorku sodu

7.1. Wplyw czasu przechowywania na zanik sygnatu OSL

Zjawisko samoczynnej utraty sygnalu OSL (ang. fading), materialu
przechowywanego po napromieniowaniu, jest spowodowane ucieczkg elektronow (lub/i
dziur) z putapek pod wptywem drgan sieci krystalicznej. Utrata ta jest bezpowrotna, a jej
wielko$¢ moze by¢ zwigzana z dtugoscig czasu przechowywania. Wystepowanie zjawiska
zaniku sygnalu CW-OSL dla chlorku sodu potwierdzaja dane literaturowe m.in.
(Christiansson i in., 2014). Jednak w réznych skalach czasowych, mozna zaobserwowacé
réwniez zupetnie odmienne zjawiska. Mianowicie, w krotkiej skali czasu, dla niektorych
soli, wystepuje przeciw-zanik (ang. inverse fading) sygnatu OSL. Polega on na wzro$cie
catkowitego sygnalu OSL wraz z uplywem czasu przechowywania probki po

napromieniowaniu okreslong dawka.
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Rysunek 7.1.1. Zalezno$¢ wzglednego sygnatu CW-OSL (sumy zliczen) od czasu przechowywania probki
krysztatu NaCl cz.d.a. miedzy irradiacja (dawka 190 mGy), a odczytem CW-OSL. Stymulacja i detekcja
w ramach odczytu CW-OSL: 5 s, czas probkowania 100 ms. Obszar wystgpowania zjawiska przeciw-zaniku
to punkty powyzej poziomej linii przerywanej; normalny zanik sygnatu OSL obrazuja punkty ponizej tej
linii. Warto$¢ sygnatu CW-OSL ustabilizowana na poziomie okoto 16% wzgledem sygnatu poczatkowego
zaznaczono podwojna linig poziomg (Biernacka i in., 2016).

W celu zbadania wplywu przechowywania chlorku sodu na zanik sygnatu OSL
przeprowadzono eksperyment, w ktérym krysztat NaCl cz.d.a. o masie 59 mg, byl
poddawany napromieniowywaniu dawka 190 mGy, i przechowywany w ciemnosci,
w warunkach normalnych. Nastepnie zmierzono sygnal CW-OSL przy uzyciu czytnika
Helios-1. Stymulacja i detekcja sygnalu CW-OSL trwata 5 sekund, czas probkowania
wynosit 100 ms. Catkowity sygnat CW-OSL (suma zliczen) podzielony przez sumg¢ zliczen
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pierwszego odczytu CW-OSL wykonanego po czasie przechowywania 1 min, zostat
przedstawiony w funkcji czasu przechowywania probki na rys. 7.1.1. Kazdy z punktéw na
wykresie odpowiada pomiarowi CW-OSL przeprowadzonemu przy uzyciu tej samej
probki, ktéra byla poddawana irradiacji jednakowg dawka dla kazdego czasu
przechowywania. Poziomg linig przerywang rozdzielono obszar wystepowania zjawiska
przeciw — zaniku OSL (punkty lezace powyzej linii) oraz zaniku sygnatlu (punkty lezace
ponizej linii). Mozna tatwo zaobserwowacé, ze dla czasu przechowywania ponizej 1
godziny, sygnat OSL samoczynnie narasta. Dla czasu przechowywania 2,5 min, przeciw-
zanik osigga maksymalng przewagg (27%) nad warto$cig sygnatu zmierzonego dla czasu
przechowywania rownego 1 min. Jednak, wraz z wydtuzaniem czasu przechowywania
probki po napromieniowaniu, zaczyna dominowac utrata czegsci sygnalu OSL. Zanik ten,
po upltywie doby, stabilizuje si¢ na poziomie 16% sygnatu poczatkowego CW-OSL
I utrzymuje tg warto$¢ przez badany okres czterech tygodni. Analogiczne zjawisko
wystepowania przeciw-zaniku oraz zaniku sygnalu CW-OSL w funkcji czasu
przechowywania materialu mi¢dzy irradiacja, a odczytem, zaobserwowano dla halitu
(Biernacka i in., 2016), a takze dla krysztatlow oraz pastylek KCI (Majgier i in., 2017
w druku).

Inne, odmienne do zaniku, zjawisko mozna zaobserwowac dla chlorku sodu
w dhugich skalach czasu. Polega ono na samoczynnej regeneracji sygnatu OSL.

Szczegotowy opis zjawiska regeneracji znajduje si¢ w dalszych podrozdziatach.
7.2. Odkrycie zjawiska regeneracji sygnatu OSL

Regeneracja sygnatu OSL polega na samoczynnym odnowieniu si¢ cz¢sci sygnatu
podczas przechowywania uprzednio napromieniowanego materialu pomigdzy dwoma
kolejnymi pomiarami CW-OSL. Zjawisko regeneracji w chlorku sodu zostalo po raz
pierwszy zaobserwowane przez autorke oraz promotora w 2011 roku. Badania
kontynuowano w 2012 roku, a wstepne wyniki zostaly opublikowane (Biernacka
i Mandowski, 2013). Odkrycie regeneracji w chlorku sodu nastgpilo w sposob
przypadkowy, podczas wykonania dwukrotnego pomiaru sygnatu CW-OSL dla tej samej
probki znajdujacej si¢ w wewnatrz czytnika Helios-1. Poczatkowo przyczyne regeneracji
upatrywano w urzgdzeniu pomiarowym, szukajac jego usterek lub bledow
w oprogramowaniu, ale po wykonaniu szeregu testow, wykonaniu identycznego

eksperymentu dla komercyjnego detektora OSL Al,03:C produkowanego przez firme
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Landauer Ltd., w ktérym nie zaobserwowano samo-odnowienia si¢ sygnatu OSL oraz po
uzyskaniu powtarzalnosci wyniku dla chlorku sodu, wykluczono przyczyne sprzetows.
Badania regeneracji przeprowadzono przy uzyciu krysztalu NaCl o masie 59 mg,
powstalego na skutek rekrystalizacji z proszku NaCl cz.d.a. Po jego napromieniowaniu
dawka 190 mGy i okresie 150 s przechowywania w ciemnosci, wykonano 10 sekundowy
pomiar sygnalu CW-OSL. Nastepnie probke ponownie przechowywano w ciemnosci,
wewnatrz urzadzenia, przez czas 320 s i wykonano drugi 10 sekundowy odczyt CW-OSL.
Powyzej opisang procedure: przechowywanie (320 s) — odczyt CW-OSL (10 5s),
powtorzono jeszcze kilkakrotnie. Na rysunku 7.2.1 a) i b) przedstawiono wyniki uzyskane

dla trzech nast¢pujacych po sobie odczytow CW-OSL.
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Rysunek 7.2.1. Zobrazowanie efektu regeneracji dla trzech kolejnych odczytow CW-OSL dokonanych dla tej
samej probki, jednokrotnie (na poczatku) napromieniowanej dawka 190 mGy. Wykres a) przedstawia
pierwszy oraz drugi zanik, wykres b) zanik drugi i trzeci. Charakterystyczny przyrost sygnatu po okresie
przechowywania (miejsce tamania osi czasu), w jednostce liczby zliczen fotonow, zostal umieszczony na
wykresach pomiedzy zanikami. Parametry pomiarowe: czas zliczania kazdego odczytu CW-OSL 10 s, czas
probkowania 0,1 s, odstep pomiedzy odczytami 320 s, prad LED 0,1 A (Biernacka i Mandowski, 2013).

Regeneracja sygnatu OSL manifestuje si¢ w tym, ze liczba zliczen kolejnego
odczytu rozpoczyna si¢ z wyzszego poziomu niz ten, ktory osiagnat sygnal w koncowe;j
fazie poprzedniego odczytu. Na rysunkach 7.2.1 a) i b) widoczne sg roznice zliczen
pomiedzy pierwsza wartoscig kolejnego odczytu, a ostatnig wartoscig poprzedzajacego go
odczytu. Sg to odpowiednio 809 zliczenia oraz 286 zliczen. Zjawisko regeneracji osiaggneto
wigc poziom 70% pomigdzy pierwszym, a drugim odczytem oraz 23% pomigdzy drugim,
atrzecim odczytem. Roéznice zliczen pomiedzy kolejnymi odczytami maja charakter

malejacy, az do ich catkowitego zaniku.
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Na rysunku 7.2.2 przedstawiono catkowity sygnal CW-OSL znormalizowany do
intensywnosci pierwszego odczytu w funkcji numeru pomiaru przeprowadzonego dla
kolejnych 12-stu odczytow dokonanych przy zwigkszaniu czasu opdznienia pomiedzy
nimi. Po zakonczeniu 12-stu odczytdéw, dla pierwszego czasu opoznienia tqe=10 s, probka
byta wybielana optycznie 3 min przy uzyciu o$§wietlania niebieskg dioda LED. Nastepnie
po napromieniowaniu probki statg dawka 190 mGy, wykonano kolejne 12-§cie odczytdw,
przy czym czas opdznienia zwickszono dwukrotnie. Analogiczng procedurg powtarzano na
tej samej probcee dla czasow opdznienia: 40, 80, 160, 320, 640, 1280 s. Badaniom poddano

wczesniej opisane probki NaCl cz.d.a oraz komercyjny detektor Al,05:C.
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Rysunek 7.2.2. Wykres prezentujacy znormalizowany catkowity sygnat CW-OSL w funkcji numeru
pomiaru, w ktérym serie stanowig czasy opdznienia pomiedzy odczytami. Wyniki uzyskane dla krysztatu
NaCl cz.d.a (u dotu) oraz dla detektora Al,0O5:C (na gorze) (Biernacka i Mandowski, 2013).

Na rysunku 7.2.2 widoczne s3 znaczace rdznice w intensywnosci zmierzonego
sygnaltu  CW-OSL majgce niemonotoniczny charakter w przypadku chlorku sodu
(Biernacka i Mandowski, 2013). Dla detektora Al,03:C zmienny czas op6znienia nie
wplywa na wahania intensywnosci sygnatu i zgodnie z oczekiwaniami, przy zwigkszaniu
czasu opdznienia, wzgledna intensywnos¢ sygnatu OSL z kazdym kolejnym odczytem
maleje liniowo. Niewielki wzrost sygnalu OSL jest obserwowalny dla Al,O3:C tylko
w przypadku najdluzszego czasu opodznienia (1280 s) od piatego odczytu wlacznie, ktory
moze by¢ spowodowany niewielkim uwrazliwianiem si¢ tego materialu lub istnieniem

regeneracji zachodzacej w znacznie dhuzszej skali czasu (Biernacka i Mandowski, 2013).
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W celu analizy zmian wzglednej intensywno$ci sygnalu CW-OSL w czasie,
przygotowano zestawienie uzyskanych danych pomiarowych, w postaci wykresow,
w ktorych serie stanowig numery kolejnych odczytéw, natomiast na osi poziomej potozono
wartosci ustalonych op6znien pomiedzy odczytami. W rezultacie uzyskano charakterystyki
dhlugozyciowe OSL majace posta¢ pikowa w przypadku chlorku sodu (rys. 7.2.3 a),
natomiast dla wzorcowego detektora OSL, jakim jest Al,03:C, uzyskano niemal doktadnie
poziome linie rownolegte do osi czasu, Swiadczace o niewystepowaniu w tym materiale
takich zjawisk jak regeneracja oraz fading (rys. 7.2.3 b). Lewa cz¢$¢ (narastanie
intensywnos$ci) charakterystyki uzyskanej dla NaCl, moze by¢ interpretowana jako
wystepowanie zjawiska regeneracji zwigzane ze wzrastaniem liczby no$nikow tadunku
w aktywnych putapkach. Przy czym, powody owego wzrastania liczby no$nikow, nie sg na
chwile obecng w pelni znane. Natomiast prawa czeS¢ charakterystyki (spadek
intensywnosci), moze odpowiadaé takim czasom Opo6znien, dla ktorych regeneracja maleje

i dominujaca rolg zaczyna odgrywac zanik sygnatu (Biernacka i Mandowski, 2013).
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Rysunek 7.2.3. Charakterystyka dtugozyciowa OSL: a) dla krysztatu NaCl cz.d.a., b) dla detektora Al,O3:C.
Zaleznos$¢ catkowitego sygnatu CW-OSL znormalizowanego do pierwszego odczytu w funkcji czasu
opoznienia pomigdzy odczytami. Serie stanowig numery odczytow od 1 do 12. Parametry pomiarowe: czas
zliczania kazdego odczytu CW-OSL 10 s, czas probkowania 0,1 s, odstep pomigdzy odczytami: 10, 20, 40,
80, 160, 320, 640, 1280 s, prad LED 0,1 A (Biernacka i Mandowski, 2013).

Na podstawie uzyskanych krzywych pikowych mozna szacunkowo okresli¢ czas
(rzad wielkosci), dla ktorego obserwuje si¢ efekt regeneracji. Dane (rys. 7.2.3 a 1 b) nalezy
analizowa¢ najpierw odczytujac czas opo6znienia, dla ktérego wzgledny sygnat CW-OSL
jest maksymalny dla danej serii, a nastgpnie ta wielkos¢ pomnozy¢ przez numer odczytu

odpowiadajacy wybranej serii. Dla przyktadu, rozpatrujac seri¢ pomiarow nr 12 dla NaCl
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(symbol gwiazdki), mozna odczyta¢ czas opdznienia réwny 80 s, w ktorym wystepuje
maksimum wzglednej intensywno$ci sygnatu OSL. Mnozac ta warto$¢ przez numer
rozpatrywanego odczytu (12), otrzymamy czas rowny 960 s, ktory mozna interpretowac
jako ten, w ktérym (w danych warunkach pomiarowych w badanym materiale) dominuje
zjawisko regeneracji. Wykonujac analogiczng analiz¢ dla kazdej serii danych, mozna
okresli¢ rzad wielkosci czasu, w ktorym, niezaleznie od zastosowanego chwilowego czasu
opoOznienia, zjawisko regeneracji jest dominujgce. W ten sposob, na podstawie danych
z rys. 7.2.3 a), wyznaczony rzad wielkosci maksimum regeneracji dla chlorku sodu wynosi
10°s (Biernacka, Mandowski, 2013).

Jak wspomniano wczeséniej, efekt regeneracji jest charakterystyczny dla chlorku
sodu i nie zostal wyraznie stwierdzony dla popularnego detektora Al,03:C. NaCl nie jest
jednak wyjatkiem, gdyz regeneracja zostala rowniez zaobserwowana dla chlorku potasu
(Majgier, 1 in.,, 2016). Podobny efekt, nazwany rekuperacja sygnalu radiacyjnie
indukowanej luminescencji stymulowanej $witatlem czerwonym (632 nm) byl badany
W zwigzku BaFBr:Eu?** przez Harrisona 1 wspotpracownikéw (1995). W celu wyjasnienia
obserwowanych zjawisk zaproponowali oni model zaktadajacy ruchliwos¢ defektow
zawierajacych zaputapkowane nosniki. Zagadnienie to jednak nie byto dalej badane przez
innych autorow. Literatura nie daje wigc ostatecznej odpowiedzi na pytanie, dlaczego
niniejsze zjawisko jest obserwowane w solach ani jaka jest fizyczna przyczyna samo-
odnawiania si¢ sygnalu OSL. W dalszej czg$ci opiszemy szczegdtowo nowa metode
pomiarowa OSL za pomocg, ktorej przeprowadzone zostaly badania prezentowane na

rysunkach 7.2.2117.2.3.
7.3. Metoda zmiennego opoinienia OSL (VD-OSL)

Nowa technika pomiarowa OSL polega na wykonaniu wielu odczytéw CW-OSL
przy jednoczesnym zwigkszaniu, w kontrolowany sposob, odstepu czasu pomigdzy nimi,
W celu obserwowania zmian w uzyskiwanej liczbie zliczen w dlugiej skali czasu.
Zaproponowana nazwa to metoda zmiennego opodznienia OSL (ang. variable delay
optically stimulated luminescence, w skrocie VD-OSL). Dzigki tej metodzie mozna badaé
charakterystyki dlugozyciowe OSL pokazujace takie zjawiska jak regeneracja oraz fading.

Ponizej, przedstawiono 0golng procedure pomiarowa metody VD-OSL.
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1. Woybielenie optyczne lub termiczne materiatu z resztkowego lub naturalnego sygnatu
OSL poprzez ekspozycje okreslony czas na $§wiatto lub wysoka temperature. Mozna
tez wybra¢ nowg probke z tej samej szarzy (partii).

2. Napromieniowanie materiatu okreslong dawkg promieniowania.

3. Przeprowadzenie nastepujacych po sobie, kilku lub kilkunastu odczytow CW-OSL
dla ustalonego czasu opdznienia pomi¢dzy nimi.

4. Powtorzenie krokow 1 — 3 dla kolejnego czasu opdznienia (np. opdznienie rownelO s,
20s, 40, itd.).

5. Opracowanie wynikow — otrzymane sumy zliczen CW-OSL dla poszczegdlnych
odczytow zostaja znormalizowane do sumy zliczen pierwszego odczytu. Nastepnie
sporzadza si¢ wykres zaleznosci wzglednego sygnatu OSL w funkcji czasu
opdznienia lub (polecane) w funkcji calkowitego czasu opdznienia (liczac od
pierwszego odczytu) (Mandowski i Biernacka, 2014). Na wykresie tym, serie danych

zwigzane sg z poszczegolnymi numerami odczytow.
7.4. Charakterystyki VD-OSL dla réinych parametrow pomiarowych

Wplyw dlugosci czasu stymulacji optycznej na zjawisko regeneracji.

Procedure VD-OSL zastosowano do pomiaréow wplywu dhugosci czasu stymulacji
na efekt regeneracji tego samego krysztalu NaCl cz.d.a. (59 mg) napromieniowanego
dawka 180 mGy. Zastosowano czasy stymulacji optycznej bedace jednoczes$nie czasami
detekcji sygnatu OSL réwne: tgim= 1, 2, 5 oraz 10 s. Dlugos$ci czaséw opoOznien zostaty
ustalone nastepujaco: tge=20, 50, 90, 170, 330, 650, 1290, 5130 i 10250 s. Liczba
odczytow n zostala ustalona w ten sposéb, aby catkowity czas pomiaru w danej serii
tiot=N-tgel nie byt dluzszy niz 15000 s (Mandowski i Biernacka, 2014). Wybielanie optyczne
przeprowadzano poprzez trzyminutowe o$wietlanie probek dioda LED niebieska (460 nm).
Wyniki eksperymentu VD-OSL zostaty zestawione na wykresach (rys. 7.4.1. a, b, c, i d).
Pierwsze odczyty nie zostaly pokazane na tych wykresach bowiem, z powodu
normalizacji, ich warto$ci sg zawsze rowne jeden. Wszystkie prezentowane krzywe maja
charakter pikowy. Zakresy catkowitych czasow opoznienia, dla ktérych znormalizowany
sygnat OSL jest maksymalny zaznaczono prostokgtami. We wszystkich przypadkach czasy
te wahaja sie¢ w granicach od 1000 s do 5000 s (Mandowski 1 Biernacka, 2014).

Zgodnie z pkt. 5 procedury pomiaru VD-OSL uzyskany wykres pozwala

obserwowac¢ charakterystyke dlugozyciowa OSL danego materiatu i wyznaczy¢ przedziaty
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czasu, liczac od chwili rozpoczecia pomiaru, w ktérych dominuje regeneracja i zanik

sygnatu lub efekty te rownowazg sie.
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Rysunek 7.4.1. Wyniki pomiaréw VD-OSL dla tego samego krysztalu NaCl cz.d.a napromieniowanego
dawka 180 mGy, dla roznych czaséw stymulacji optycznej (czasie zliczania): a) 1 s, b) 2s,¢) 5sid) 10s.
Catkowity znormalizowany sygnat CW-OSL zostal przedstawiony w funkcji catkowitego czasu opodznienia.
Kreskowane prostokaty wskazuja zakres czasu op6znienia, w ktorym krzywe VD-OSL osiagaja maksimum
wzglednej intensywnosci (Mandowski i Biernacka, 2014). Parametry pomiarowe: czas probkowania 0,1 s,
odstep pomiedzy odczytami: 20, 50, 90, 170, 330, 650, 1290, 5130 i 10250 s, prad LED 0,5 A, liczba
odczytow 12.

Mozliwa jest tez bardziej bezposrednia metoda. W praktyce najwygodniej uzy¢ do tego
celu dwoch pierwszych nastgpujacych po sobie odczytow. Wowcezas wzgledne

wzmocnienie sygnatu OSL oznaczane symbolem A mozna zdefiniowaé w nastepujacy

sposob:

L(”“)—L(")
A= ==—E - 100% (7.4.1)

stop
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gdzie Lg?gp oraz Lg?;rlt) oznaczaja koncowa oraz poczatkowa liczbe zliczenia (wartosci
intensywnos$ci sygnalu CW-OSL) dla pomiarow o numerach odpowiednio n oraz (n+1)
w danej serii. Zwykle parametr ten (7.4.1) powinien by¢ ujemny lub bliski zeru (brak
regeneracji). Niemniej jednak, badania dla NaCl wykazuja warto$ci dodatnie. Rysunek

7.4.2. przedstawia warto$ci parametrow A wylacznie dla dwu pierwszych odczytéw oraz

pigciu réznych czasow stymulacji optycznej (0,5 s ... 10 s) obliczonych przy uzyciu
danych pomiarowych przedstawionych na rys. 7.4.1. Generalnie, maksymalne wartoSci
wzmocnienia A wystepuja w przedziale czasow od 1000 s do 5000 s, a wigc podobnie jak
na wykresach 7.4.1, z wyjatkiem przypadku najkrotszego czasu stymulacji 0,5 s. Mozna
réwniez zaobserwowac¢ tendencje do wzrostu warto$ci wzglednej regeneracji A wraz
z wydtuzaniem czasu stymulacji oraz przesuwania si¢ maksimum krzywych pikowych
w kierunku dluzszych czasow opodznienia. Efekt ten jednak, wydaje si¢ nasycaé, dla
czaséw stymulacji 5-10 s. Maksymalna warto$¢ wzglednej regeneracji zostata osiggnicta
dla czaséw stymulacji 5 oraz 10 s 1 wynosila blisko 190%. Taki optymalny przypadek
uzyskanej regeneracji zostal analogicznie do rys. 7.2.1 a) przedstawiony na rys. 7.4.3.
(Mandowski i Biernacka, 2014).
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Rysunek 7.4.2. Wzgledne wzmocnienie sygnatu Rysunek  7.4.3. Przypadek duzej  wartosci
OSL zdefiniowane wzorem (7.4.1) obliczone dla zregenerowanego sygnalu CW-OSL zmierzony
danych eksperymentalnych pochodzgcych z dwoch  podczas dwukrotnego odczytu CW-OSL, dtugoscia
nastepujgcych po sobie odczytow CW-OSL dla stymulacji réwng 10 s oraz opdznieniem (odstepem
wybranych czasow stymulacji optycznej (0,5 ... 10 czasu pomiedzy odczytami) réwnym 5120 s
s). Zakreskowane prostokaty wyznaczajg zakresy (Mandowski i Biernacka, 2014).

catkowitego czasu, dla ktérych A byta maksymalna

(Mandowski i Biernacka, 2014). Parametry

pomiarowe te same co narys. 7.4.1.
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Uzyskano maksymalng roznice w liczbie zliczen pomigdzy poczatkiem drugiego,
a koncem pierwszego odczytu, dla tego samego krysztalu chlorku sodu, réwng 2557. Przy
czym, wzrost tej wartosci wzgledem wczesniej uzyskanej rownej 809 zliczen (rys. 7.2.1 a),
wynika z odnalezienia, dzigki przeprowadzeniu pomiaréw metodg VD-OSL, takiego czasu
op6znienia (5120 s), dla ktérego efekt regeneracji jest najwickszy (wcze$niejszy czas
opoznienia wynosit 320 s). Kolejnym powodem mogacym mie¢ wptyw na wzrost wartosci
regeneracji moze byc¢ liczba przeprowadzonych serii pomiarowych (napromieniowywanie
— odczyty CW-OSL i wybielania optyczne) przy uzyciu tej samej probki, na skutek

uwrazliwiania si¢ materiatu.
Wplyw dlugosci trwania wybielania optycznego na zjawisko regeneraciji.

Po dokonaniu analizy danych pomiarowych uzyskanych z przeprowadzonych
pomiarow VD-OSL, sprawdzono skuteczno$¢ zastosowanego czasu wybielania
optycznego przy uzyciu diody LED niebieskiej (470 nm) zwickszajac go w ten sposob, aby
w pomiarze kontrolnym CW-OSL, przeprowadzanym po wybielaniu probki,
zarejestrowany sygnat OSL byl na poziomie tta fotopowielacza. Wykonano badania
uproszczong technikg VD-OSL (po dwa odczyty CW-OSL dla kolejnych czasow
opoznienia) dla tej samej probki NaCl cz.d.a o masie 59 mg z czasem wybielania rownym
5 minut, ktéry okazal si¢ spelnia¢ kryterium catkowitego wyzerowania resztkowego
sygnatu OSL. W badaniu tym, zastosowano 5-cio sekundowy czas stymulacji oraz 10-cio
sekundowy czas zliczania, co pozwolito zestawi¢ uzyskane wyniki dla obydwu czaséw
wybielania na jednym wykresie (rys. 7.4.4). Pozostale parametry pomiarowe pozostaly
niezmienione.

Przy zastosowaniu 5-cio minutowego wybielania pomiedzy kolejnymi cyklami
pomiarowymi, zaobserwowano nieznaczne przesunigcie maksimum krzywej pikowej VD-
OSL w kierunku krotszych czasow opdznienia oraz spadek intensywnosci wzglednego
wzmocnienia sygnatu OSL. Niemniej jednak, zjawisko regeneracji w dalszym ciagu
wystepowato w badanym materiale i nie moze by¢ przypisane nieskutecznym zerowaniem
sygnatu resztkowego OSL pomigdzy cyklami pomiarowymi. Aby mie¢ pewnos¢
skutecznosci zerowania w dalszych badaniach VD-OSL stosowano wybielanie 5-cio

minutowe.
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Rysunek 7.4.4. Wzgledne wzmocnienie sygnatu OSL obliczone dla danych eksperymentalnych
pochodzacych z dwdch nastepujacych po sobie odczytow CW-OSL dla czasu stymulacji optycznej 5 s oraz
czasOw wybielania pomiedzy cyklami (LED 470 nm) 5 min (kotka) oraz 3 min (trojkaty). Parametry
pomiarowe te same co narys. 7.2.3a) i b).

Wplyw sposobu preparatyki probek oraz czasu ich przechowywania po

napromieniowaniu na zjawisko regeneracji.

Badania VD-OSL analogiczne jak te przedstawione na rys. 7.4.4, przeprowadzono
dla chlorku sodu spektralnie czystego w postaci pastylek oznaczonych numerami 1 i 3
0 masach rownych odpowiednio 66,0 mg i 66,1 mg, jak rowniez, dla wczes$niej badanego
metoda VD-OSL, krysztalu NaCl cz.d.a o masie 59 mg. Sprawdzano wplyw sposobu
preparatyki oraz czasu przechowywania probek (twsit) mi¢dzy napromieniowywaniem,
arozpoczeciem pierwszego odczytu CW-OSL, na efekt regeneracji. Uzyskane
charakterystyki VD-OSL zestawiono na wykresach —rys. 7.4.5 a), b), c) i d).

Zaobserwowano, ze wraz z wydluzaniem czasu ty,ir przechowywania probek po
napromieniowywaniu (zawsze byly one przechowywane w ciemnosci), wartos¢
(intensywnos$¢) parametru A malata zarowno w przypadku krysztalu jak 1 pastylek.
Natomiast dla danej probki, czas przechowywania nie wplywatl istotnie na czas op6znienia,
dla ktorego wzgledne wzmocnienie sygnalu A osiggato warto§¢ maksymalng (oznaczone
na legendzie wykresoOw symbolem Amax). Rzad wielko$ci czasu opdznienia, wystepowania
maksimum zjawiska regeneracji, podobnie jak w poprzednich badaniach, wynosit 10° s dla
krysztatu NaCl cz.d.a. oraz pastylki NaCl nr 1, oraz 10* dla pastylki NaCl nr 3. Réznice

w uzyskanych wynikach badan przy uzyciu pastylek 1 oraz 3, moga wynikaé z faktu, ze
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pastylka nr 3 byta wczesniej wykorzystywana do innych badan OSL, natomiast pastylka nr
1 byta uzyta po raz pierwszy do niniejszego badania metoda VD-OSL.
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Rysunek 7.4.5. Wzgledne wzmocnienie sygnatu OSL obliczone dla danych eksperymentalnych
pochodzacych z dwoch nastepujacych po sobie odczytow CW-OSL dla czasu wybielania pomigdzy cyklami
(LED 470 nm) 5 min. Wyniki dla nastepujgcych probek przechowywanych po napromieniowaniu przez
okreslony czas (t,.) a) NaCl cz.d.a. krysztal, b) NaCl spektr. czysta pastylka nr 1, ¢) NaCl spektr. czysta
pastylka nr 3. Wykres c) zestawienie wczesniej uzyskanych wynikow dla kazdej probki przy ustalonym
czasie przechowywania t,,;=2,5. Parametry pomiarowe te same co na rys. 7.4.4.

Reasumujac, wpltyw czasu przechowywania materiatu po jego napromieniowaniu,
na zjawisko regeneracji jest zwigzany z wystgpowaniem w chlorku sodu konkurencyjnego
do regeneracji zjawiska utraty sygnalu. Niemniej jednak, regeneracja jest na tyle trwatym
efektem, ze po 40 minutach przechowywania krysztalu NaCl, wzgledne wzmocnienie
sygnatu OSL jest wcigz na duzym poziomie, zwlaszcza dla czasu opoznienia rownego
1280 s. Zatem, zasadnym wydaje si¢ by¢, przeprowadzanie pomiarow VD-OSL dla
znacznie dtuzszych czas6w przechowywania probek po napromieniowaniu, jak réwniez,

zbadanie wptywu zaabsorbowanej dawki promieniowania na efekt regeneracji. Preparatyka
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probek chlorku sodu, nie wydaje si¢ by¢ szczegélnie istotna dla badania zjawiska

regeneracji.

Wplyw wybielania termicznego na zjawisko regeneracji.

W kolejnych badaniach VD-OSL sprawdzono wptyw wybielania termicznego na
zjawisko regeneracji w chlorku sodu. Do tego celu uzyto wcze$niej badang probke NaCl
spektralnie czystg pastylke nr 1. Sposéb wybielania polegl na wygrzewaniu probki przez
okres 10 min w nastgpujacych temperaturach.: 300°, 400°, 550° oraz 250° C. Temperatura
300° C, zostata ustalona na podstawie literatury (Bailey i in., 2000), w ktorej przedziat 250
—300° C przyjmuje si¢ jako ten, w ktorym wszystkie nos$niki z putapek odpowiedzialnych
za OSL zostaja usunigte. Nalezy zaznaczy¢, ze wszystkie pomiary VD-OSL (po dwa
odczyty CW-OSL dla ustalonych czaséw opdznienia) dla kolejnych temperatur wybielania,
zostaly przeprowadzone przy uzyciu tej samej probki (pastylka nr 1). Parametry
pomiarowe VD-OSL pozostaty takie same jak dla wynikow prezentowanych za rys. 7.4.4.

Uzyskane wyniki zestawiono na rys. 7.4.6.
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Rysunek 7.4.6. Wzgledne wzmocnienie sygnatu OSL obliczone dla danych eksperymentalnych
pochodzacych z dwoch nastepujacych po sobie odczytow CW-OSL dla NaCl spektralnie czystej pastylki nr
1. W celu wyzerowania resztkowego sygnatu OSL zastosowano 10-minutowe wygrzewanie probki
W temperaturach w nastepujacej kolejnosci: 300°, 400°, 550°, 250° C. Wyniki zestawiono z analogicznym
pomiarem, wykonanym wcze$niej, przy uzyciu tej samej probki wybielanej optycznie (5 min, 470 nm, na
wykresie symbole niebieskich trojkatow). Pozostate parametry pomiarowe te same c0 na rys. 7.4.4.

Uzyskane charakterystyki VD-OSL przy zastosowaniu wygrzewania probki w celu

usuni¢cia resztkowego OSL sg zasadniczo podobne (co do ksztattu) z tymi, w ktérych
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zastosowano wybielanie optyczne. W przypadku wygrzewania w temp. 300°C
obserwujemy wzrost intensywnosci parametru A, wzgledem wybielania optycznego. Przy
zwigkszaniu temperatury w kolejnych cyklach pomiarowych, intensywno$¢ parametru A
maleje, osiggajac w temp. 400°C wartos¢ zblizong z wybielaniem optycznym.
Wygrzewanie w temp. 550°C powoduje ponad dwukrotny spadek parametru A wzgledem
wybielania optycznego. Wykonanie ostatniego pomiaru VD-OSL z wygrzewaniem
w temperaturze 250°C nie przynosi oczekiwanego rezultatu, ktory bytby podobny do
osiggnietego dla wygrzewania w temperaturze 300°C. Obserwujemy tutaj pokrywanie si¢
punktéw pomiarowych uzyskanych dla wygrzewania w temperaturze 250°C z wynikami
osiggnietymi dla temperaturze wygrzewania 550°C, co moze o $wiadczy¢ trwatych
zmianach strukturalnych w materiale jakie zaszty podczas wygrzewania w 550°C. W celu
ustalenia zmian charakterystyk VD-OSL w funkcji temperatury wygrzewania, badania
nalezaloby przeprowadzi¢ na serii niezaleznych probek, tak aby wcze$niejsze warunki
pomiarowe nie wplywaty na wyniki uzyskiwane dla kolejnych temperatur wygrzewania.
Analizujac wplyw temperatury wygrzewania na czas opOznienia, w ktorym
wzgledne wzmocnienie sygnatu A osiggalo warto§¢ maksymalng, obserwujemy
przesunigcie Amax W kierunku krétszych czasdéw, osiggajac rzad wielkosci 10% s. Jest to
istotna zmiana wzgledem wybielania optycznego (patrz legenda rysunek 7.4.6). Swiadczy
to o istotnym wptywie temperatury na przebieg procesoOw zwigzanych ze zjawiskiem
regeneracji. Wplyw ten moze polega¢ na oproznianiu termicznym pulapek
odpowiedzialnych za przechowywanie nosnikow (putapek nie aktywnych optycznie),
a nastepnie przenoszeniu uwolnionych nosnikéw do pulapek OSL. Oznaczatoby to
przyspieszenie zachodzenia zjawiska regeneracji w czasie przechowywania pomig¢dzy
odczytami. Z drugiej strony, mogloby to oznaczaé przyspieszenie procesow
odpowiedzialnych za utrate¢ sygnatu, co stanowiloby wyjasnienie obserwowanego spadku

intensywnos$ci wzglednego wzmocnienia A w funkcji temperatury wygrzewania.

Wplyw temperatury na zjawisko regeneracji, badania TA-VD-OSL (thermally

associated variable delay optically stimulated luminescence)

Dotychczas prezentowane wyniki badan uzyskane technika VD-OSL byly
prowadzone w temperaturze pokojowej z wykorzystaniem czytnika OSL Helios-1. W celu
zbadania wptywu temperatury na zjawisko regeneracji zaprojektowano i przeprowadzono

pomiary technika, ktorg nazwano termicznie wspomagang VD-OSL (TA-VD-OSL). Badania
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przeprowadzono w dwoéch osrodkach naukowych: w Szwecji oraz w Toruniu, w obydwu

przypadkach przy uzyciu czytnikéw TL/OSL firmy Rise.
Wyniki badan TA-VD-OSL 1
Do pomiarow uzyto czytnika TL/OSL-15 firmy Rise znajdujacego si¢ na

Uniwersytecie w Lund w Zakladzie Fizyki Radiacyjnej, Malmo (Szwecja). Moc dawki

zr6dta promieniowania beta Sr*°/Y*® wynosita 0,9 mGy/s.
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Rysunek 7.4.7. Wzgledne wzmocnienie sygnalu OSL obliczone dla danych pochodzacych z dwoch
nastgpujacych po sobie odczytow CW-OSL uzyskanych w eksperymencie TA-VD-OSL: a) dla krysztatow
NaCl cz.d.a, b) dla halitow SK4 oraz c) dla halitow SKS.
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Rysunek 7.4.8. Wyniki pomiaréw TA-VD-OSL (12 odczytéw CW-OSL w temp. 100°C) dla: a) krysztalu
NaCl cz.d.a, b) halitu SK4 oraz c) halitu SK5.

Zgodnie z procedura opisang w pkt. 7.3, ustalono nastepujace parametry
pomiarowe eksperymentu TA-VD-OSL: dawka 190 mGy; tysit = 2,5 min + czas dojscia do
zadanej temperatury odczytu; odczyt CW-OSL: stymulacja oraz zliczanie 5 s, probkowanie
0,1 s, stymulacja przy wykorzystaniu 15% mocy diod LED 470 nm, tj. 7,5 mW/cm?,
temperatura odczytu 25°C (nastepnie: 50, 100, 150 [°C], przy szybkosci grzania 5°C/s);
odstep czasu pomiedzy kolejnymi odczytami CW-OSL (opo6znienie): 15 s (nastepnie: 45,
85, 165, 325, 645, 1285, 2565, 5125, 10245 [s]); wybielanie optyczne z resztkowego
sygnatu OSL prowadzono wewnatrz urzadzenia, przez czas 5 min, z wykorzystaniem 90%
mocy diod stymulacyjnych LED. Pomiary VD-OSL (po dwa odczyty CW-OSL) w danej

temperaturze dla wszystkich kolejnych czasow opdznienia, byly wykonane na réznych
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probkach. Do badan uzyto krysztaldéw NaCl cz.d.a o nastgpujacych masach: 48,8; 46,2;
46,7; 48,2 [mg] w kolejnosci odpowiadajacej wartosciom zastosowanych temperatur
odczytu OSL tj.: 25, 50, 100, 150 [°C]. Analogiczne badania przeprowadzono dla soli
naturalnej tj. halitow Klodawskich oznaczonych symbolami SK4 oraz SK5 o masach
odpowiednio: 32,4; 36,9; 36,7; 32,2 [mg] oraz 32,4; 36,9; 36,7; 32,2 [mg]. Uzyskane
wyniki zestawiono na rysunkach 7.4.7. a), b) i ).

Ponadto, dla temperatury 100°C przeprowadzono po 12-$cie odczytow CW-OSL
dla kazdego czasu opdznienia, dla kolejnych probek o masach: 54,4 mg (NaCl cz.d.a),
43,6 mg (SK4) oraz 55,6 mg (SK5). Uzyskane wyniki zestawiono na rysunkach 7.4.8. a),
b) i c).

Wyniki uzyskane z eksperymentu TA-VD-OSL sg zasadniczo podobne do
wynikow VD-OSL prowadzonych w temperaturze pokojowej. Mozna zaobserwowac
spadek intensywno$ci parametru A wraz ze zwigkszaniem temperatury odczytu CW-OSL,
przy czym, jedynie dla halitu SK4 (rys. 7.4.7. b) w temperaturach 100°C oraz 150°C
przyjat on wartosci ujemne, co $wiadczyloby, w tym przypadku, o zaniku regeneracji
pomiedzy pierwszym, a drugim odczytem CW-OSL dla zastosowanych czasow opdZnienia
pomigdzy odczytami. Na wykresach (rys. 7.4.8. b 1 ¢) obserwujemy zmian¢ ksztattu
charakterystyk dlugozyciowych, ktére moga by¢ wigzane z zanikaniem zjawiska
regeneracji w temperaturze 100°C dla halitow. Dla pordownania charakterystyka
dlugozyciowa (rys. 7.4.8. a) dla krysztalu NaCl cz.d.a. w tej samej temperaturze, ma wciaz
wyrazny ksztatt pikowy, a parametr A jest na poziomie 96 % (patrz rys. 7.4.7. a). Niestety
na podstawie otrzymanych charakterystyk dtugozyciowych TA-VD-OSL (rys. 7.4.8.), nie
mozna jednoznacznie stwierdzi¢ czy w danej temperaturze zjawisko regeneracji jeszcze
zachodzi. Swiadczy o tym, duze podobienstwo w ksztalcie uzyskanych krzywych dla
halitow (rys. 7.4.8. b i c). Dla halitu SK5 w temperaturze 100°C, parametr A osiaga
warto$¢ maksymalng na poziomie 45% (patrz rys. 7.4.7. ¢), jednak nie manifestuje si¢ ten
fakt w odmiennym ksztalcie krzywej (rys. 7.4.8. ) od tej, uzyskanej dla halitu SK4 (rys.
7.4.8 b), gdzie parametr A byl ujemny. Niemniej jednak, uzyskane wyniki rzucaja nowe
Swiatto na natur¢ zjawiska regeneracji potwierdzajac, niezaleznie od czystosci chemicznej
chlorku sodu, zalezno$¢ wystepowania efektu regeneracji od temperatury odczytu sygnatu
OSL. W zakresie temperatur ponizej 100°C wptyw ten jest na tyle niewielki, ze zjawisko
regeneracji wcigz jest mierzalne. Rzad czasu opoznienia, dla ktérego parametr A jest
maksymalny, waha si¢ nieznacznie pozostajac zblizony do wynikow uzyskanych

w temperaturze pokojowej.
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Wyniki badan TA-VD-OSL 2

Przeprowadzono pomiary TA-VD-OSL przy wykorzystaniu czytnika TL/OSL-20
firmy Rise znajdujacego si¢ w Interdyscyplinarnym Centrum Nowoczesnych Technologii
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu. Moc dawki zrodta promieniowania beta
Sr%Y® wynosita 122 mGy/s. Probki (krysztaty NaCl cz.d.a oraz hality: SK4 i SK5)
0 masach 20+1 mg, napromieniowano dawkg 500 mGy. Pomiary TA-VD-OSL (po dwa
odczyty), przeprowadzono w temperaturach 25, 100, 150, 250 [°C]. Wszystkie pozostale
parametry i procedury pomiarowe byly takie same jak dla pomiarow TA-VD-OSL
przeprowadzonych w Szwecji. Dla kazdej temperatury wykonano pomiary na trzech

niezaleznych probkach. Usrednione wyniki przedstawiono na rys. 7.4.9. a), b) i c).
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Rysunek 7.4.9. Wzgledne wzmocnienie sygnalu OSL obliczone dla danych pochodzacych z dwoch
nastepujgcych po sobie odczytow CW-OSL uzyskanych w eksperymencie TA-VD-OSL. Warto$ci $rednie
z trzech serii probek: a) dla krysztatow NaCl cz.d.a, b) dla halitow SK4 oraz c) dla halitow SKS5.

Wyniki TA-VD-OSL zaprezentowane na rys. 7.4.9. rdznig si¢ od wynikow
uzyskanych w Szwecji przedstawionych na rys. 7.4.7. Niemniej jednak, w obydwu
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przypadkach obserwujemy podobng zalezno$§¢ warto$ci parametru A od temperatury.
Modyfikacja w niniejszym eksperymencie bylo zastosowanie przeszto dwukrotnie
wiekszej dawki promieniowania oraz przeprowadzenia pomiaréw w temperaturze 250°C,
pomini¢to natomiast przeprowadzenie pomiarow w temperaturze 50°C. Ponadto, masy
probek w tym przypadku, byly o okolo polowe mniejsze niz w poprzednich
eksperymentach. Silne wahania w liczbie zliczen fotopowielacza dla serii probek halitu
SK4 w temperaturze 250°C spowodowaly wykluczenie tej krzywej TA-VD-OSL
w wykresu prezentowanego na rys. 7.4.9. b). Podobnie, z powodu znacznego rozrzutu
wynikéw uzyskanych dla halitu SK5 w temperaturze 100°C, stupki btedow stanowigcych
odchylenia standardowe z trzech pomiaréw, zaznaczono kolorem czerwonym (rys. 7.4.9.
c). W pozostatych przypadkach uzyskano zadowalajaca powtarzalno$¢ uzyskanych
wynikow w ramach serii badanych probek. Rzad czasu opdznienia, dla ktérego wartos¢
parametru A jest maksymalna pozostaje w zgodzie z wczesniejszymi wynikami TA-VD-
OSL. W temperaturze 250°C, w przypadku zadnych z posréd badanych probek, nie
zaobserwowano odnawiania si¢ sygnatu OSL, dla przyjetych wartoéci czasow op6znienia
pomiedzy odczytami. Swiadczy to o istnieniu temperatury granicznej, dla ktérej zjawisko

regeneracji w chlorku sodu nie jest juz obserwowane.

7.5. Zaleinos¢ wzmocnienia sygnatu OSL od pochlonietej dawki

promieniowania

Trwato$¢ 1 powtarzalno$¢ wystgpowania zjawiska regeneracji w temperaturze
pokojowej byta motywacja do podjecia proby jego praktycznego wykorzystania. W tym
celu, przeprowadzono eksperyment, w ktorym zbadano wplyw czasu przechowywania
probki pomigdzy irradiacja, a odczytem OSL na intensywno$¢ wzglednego wzmocnienie
sygnalu CW-OSL. Ponadto, wykonano badania zaleznosci efektu regeneracji od
zaabsorbowanej dawki promieniowania.

Pierwszym etapem bylo wykonanie skroconej wersji eksperymentu VD-OSL (dwa
odczyty CW-OSL) tylko dla jednego wybranego czasu opdOznienia, dla ktorego efekt
wzmocnienia sygnalu wyrazany parametrem A byl maksymalny. W przypadku
wielokrotnie mierzonego krysztatu NaCl cz.d.a o masie 59 mg czas opoznienia dla Amax
wynosit 1280 s. Eksperyment przeprowadzono identycznie z tym opisanym
w podrozdziale 7.1, przy czym wykonano dwa odczyty CW-OSL z czasem opdznienia

pomiedzy nimi réwnym 1280 s. Krysztat chlorku sodu, po wykonanym pomiarze CW-
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OSL, kazdorazowo byl wybielany optycznie (5 min, 470 nm), a nastgpnie ponownie
napromieniowywany tg samg dawka (190 mGy) i przechowywany okreslony czas, po
ktérym nastgpowal kolejny skrocony pomiar VD-OSL. Uzyskane wyniki obliczonych
wartosci parametrow A w funkcji kolejnych czaséw przechowywania krysztalu pomiedzy
irradiacja, a pierwszym odczytem CW-OSL przedstawiono na wykresie (rys. 7.5.1. dolny)

wraz z danymi prezentowanymi wczesniej na rys. 7.1.1 (rys. 7.5.1 gorny).
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Rysunek 7.5.1. Opis do wykresu gornego — patrz rys. 7.1.1. Zalezno$¢ intensywno$ci parametru A
obliczonego na podstawie dwoch odczytow CW-OSL z czasem opodznienia migdzy nimi roéwnym 1280 s
w funkcji czasu przechowywania krysztatu NaCl cz.d.a miedzy irradiacja (dawka 190 mGy), a pierwszym
odczytem CW-OSL (wykres dolny). Parametry pomiarowe takie same jak dla rys.7.1.1. Wyniki czgsciowo
opublikowane (Biernacka i in., 2016).

Narys. 7.5.1, pionowg linig przerywang rozdzielono punkty pomiarowe dla czaséw
przechowywania ponizej godziny od reszty punktéow, z powodu wystgpowania zjawiska
przeciw-zaniku (patrz podrozdziat 7.1). Dla tego zakresu czasow przechowywania, warto$¢
parametru A silnie maleje. Zakreskowanym prostokagtem na rys. 7.5.1 dolnym, zaznaczono
obszar, w ktorym wartosci parametru A wahajg si¢ w przedziale miedzy 80%, a 100%.
Mozna zaobserwowal, ze wiekszo$¢ punktoéw miesci si¢ w tym zakresie, co jest
obiecujacym wynikiem. Wskazuje on bowiem, ze efekt regeneracji dla chlorku sodu
sygnatu utrzymuje si¢ na wzglednie stabilnym poziomie, przez okres co najmniej 1

miesigca przechowywania w ciemnosci krysztalu po napromieniowaniu. Zatem istnieje
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mozliwo$¢ wykorzystania efektu regeneracji do odzyskania informacji o pochlonigtej
dawce. Do sprawdzenia pozostawat ksztatt zalezno$ci dawkowej wyznaczonej na
podstawie wartosci parametru A. Z tego powodu przeprowadzono kolejny eksperyment,
w ktorym krysztaly NaCl cz.d.a o masach miedzy 33 mg, a 51 mg  zostaly
napromieniowane dawkami: 0,612 Gy, 9,79 Gy, 100 Gy, 1000 Gy (po trzy probki dla
kazdej dawki). Probki przechowywano po irradiacji przez 2,5 min, po czym wykonano
skrécony pomiar VD-OSL (2 odczyty) dla czasu opdznienia 320 s. Wszystkie pozostate
parametry pomiarowe pozostaty niezmienione wzgledem wczes$niejszego eksperymentu
VD-OSL. Krysztaty byty napromieniowywane i uzywane do badan VD-OSL po raz
pierwszy. Zalezno$¢ efektu regeneracji od zaabsorbowanej dawki promieniowania dla

warto$ci $rednich z trzech krysztatow NaCl cz.d.a, dla kazdej dawki przedstawiono na rys.

7.5.2.
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Rysunek 7.5.2. Zalezno$¢ dawkowa wyznaczona na podstawie obliczen parametru A wzglednego
wzmocnienie sygnatu CW-OSL, pomigdzy dwoma odczytami CW-OSL rozdzielonymi czasem opdznienia
320 s dla trzech serii krysztatdbw NaCl cz.d.a (punkty pomiarowe przedstawiajg warto$ci $rednie).
Dopasowanie prostej wedtug rownan (6.2.1 i 6.2.2) zaznaczono linig ciagla. Parametry pomiarowe: dawka
odpowiednio: 0,612; 9,79; 100; 1000 [GY], twei= 150 S, tsim=5 s, czas probkowania 0,1 s, liczba odczytow
CW-OSL - 2.

Prezentowana na rys. 7.5.2 zalezno$¢ parametru A od pochlonigtej dawki
promieniowania zawiera jedynie cztery punkty pomiarowe. Zatem, wyznaczony na
podstawie dopasowania prostej wedlug rownan (6.2.1) oraz (6.2.2), podliniowy charakter
zaleznosci dawkowej, ma znaczenie jedynie orientacyjne. Procentowe odchylenie

standardowe parametru A wyniosto 16% jedynie w przypadku najmniejszej dawki rownej

0,612 Gy. W pozostaltych przypadkach odchylenie standardowe parametru A wynosito
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1-2%, co $wiadczy o duzej powtarzalno$ci uzyskanych wynikéw. Badanie miato na celu
ujecie mozliwie szerokiego zakresu dawek. Z pewnos$cig potrzebne jest przeprowadzenie
dalszych pomiaréw dla znaczniej wigkszej liczby dawek promieniowania, jak réwniez, dla
rosngcych czasOw przechowywania materiatu pomiedzy irradiacja, a pierwszym odczytem
CW-OSL. Woéwcezas wartosciowym byloby porownanie uzyskanych wynikéw zalezno$ci
dawkowych z analogicznymi uzyskanymi powszechnie stosowanymi metodami. Niemiej
jednak, otrzymany wynik prezentowany na rys. 7.5.2, mozna uzna¢ za obiecujgcy
w perspektywie  wykorzystania efektu odnawiania si¢ sygnalu w  dozymetrii

retrospektywne;j.
7.6. Metoda probkowania OSL (OSL-Probe)

W celu badania zjawiska odnawiania si¢ sygnatu podczas wielokrotnego odczytu w
chlorku sodu, zaproponowano jeszcze jedng nowa metode pomiarowa OSL. Do tego celu
konieczne bylo wykorzystanie nowej funkcji oprogramowania czytnika Helios-1
polegajacej na ustaleniu sposobu stymulacji w postaci krotkotrwalych impulséw oraz
czasOw detekcji sygnalu OSL zaréwno w czasie trwania impulsu, jak rowniez po jego
ustaniu (jest to tzw. wy$wiecanie z ang. after-glow). Metoda zostala roboczo nazwana
OSL-Probe. Jest ona czgsciowo podobna do stosowanej juz metody Pulse-OSL, jednak
rozni si¢ funkcjonalnoscig. Zaletg zastosowania krotkich czaséw stymulacji jest stopniowe
probkowanie sygnatu OSL, a nie jego natychmiastowe, gwaltowne usuwanie, jak to ma
miejsce przy standardowym odczycie CW-OSL. Ponadto, probkowanie sygnatu OSL daje
mozliwo$¢ (czasowg) zaobserwowania rownolegle przebiegajacych w materiale innych
proceséw rekombinacyjnych, takich jak regeneracja oraz posrednio utrata sygnatu. Efekty
te, manifestuja si¢ w ksztalcie uzyskiwanego zaniku OSL-Probe w postaci krzywej
pikowej. W zaleznosci od doboru parametréw pomiarowych takich jak, intensywnosc¢
o$wietlania impulsem LED, jak réwniez odstgp czasu pomiedzy impulsami, mozna

uzyskac¢ zroznicowany wglad charakterystyk OSL-Probe.
7.7. Charakterystyki OSL-probe

Poczatkowe proby zastosowania metody OSL-Probe sprowadzaty sie do
napromieniowania chlorku sodu dotychczas stosowang dawka promieniowania wynoszaca
200 mGy 1 wykonania prébkowania impulsami stymulacyjnymi o dlugosci trwanial0 ms

Z odstgpem czasu migdzy impulsami 120 s. Jednak uzyskane w ten sposob charakterystyki
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OSL-Probe miaty posta¢ bardzo zblizong do standardowych zanikow CW-OSL. Stad
powstata idea przeprowadzenia pomiaru OSL-Probe w trzech nast¢pujacych krokach:

1. TIrradiacja: dawka okoto 3,78 Gy, czas przechowywania probki w ciemnosci

twait=150 s.

2. Odczyt CW-OSL: prad LED 0,5 A, czas stymulacji 10 s, czas probkowania
fotopowielacza 0,1 s. Redukcja intensywnosci sygnatu OSL 0 95%.

3. Odczyt OSL-Probe: czas ,,martwy” 0,5 s, prad LED 0,1 A, czas stymulacji
10 ms, czas probkowania fotopowielacza 0,1s, czas detekcji: od 0,5 s do 1 s,
czas odstepu pomiedzy impulsami stymulacyjnymi t,,=100 s, liczba
powtdrzen impulsow: kilkaset.

Wyzej przedstawione kroki powtérzono dla réznych wartosci pradu LED diod
stymulacyjnych stosowanych podczas pomiarow OSL-Probe rownych: 0,2 A oraz 0,4 A,
oraz dla roznych czaséw odstepu miedzy impulsami stymulacyjnymi wynoszacych: 4 s,
200 s oraz 400 s. Wszystkie pomiary przeprowadzono przy uzyciu czytnika OSL Helios-1
w warunkach normalnych. Irradiacj¢ wykonywano za pomoca zrodta beta o aktywnosci
37 MBq.

Pomiary przeprowadzono przy uzyciu tego samego krysztatu NaCl cz.d.a, o masie
59 mg. Kazdorazowo, po kroku trzecim, usuwany byl resztkowy sygnat OSL probki za
pomocg o$wietlania jej niebieska dioda LED, az do uzyskania poziomu tla fotopowielacza,
sprawdzanego kontrolnym pomiarem CW-OSL. Zastosowanie wigkszej dawki
promieniowania (blisko 4 Gy) miato na celu zapetienie duzej liczby putapek, co wtornie
miato przyczyni¢ si¢ do poczatkowego wzrostu intensywnosci sygnalu OSL podczas
krotko-impulsowego probkowania OSL. Wykonanie odczytu CW-OSL w drugim kroku
procedury, mialo na celu poczatkowe zubozenie liczby nos$nikow w putapkach.
Wyznaczony eksperymentalnie czas trwania tego odczytu (10 s) pozwolit na redukcje
intensywnosci sygnatu OSL wzgledem poczatkowej liczby zliczen o 95%. Zastosowany
w tym przypadku wzglednie duzy prad LED (0,5 A) stymulacji, miat na celu mozliwie
szybkie osiggniecie wstgpnego usunigcia sygnalu OSL. Istnienie kroku drugiego
W procedurze, réwniez bylo wyznaczone eksperymentalnie, a jego pominigcie
spowodowatoby sprowadzenie charakterystyki OSL-Probe do postaci standardowego
zaniku CW-OSL. Czas ,,martwy” jest to okres, potrzebny na otwarcie przestony chronigce;j
fotopowielacz oraz ustanie poczatkowej niestabilno$ci podczas rozblysku diod LED

(poczatek impulsu stymulacyjnego).
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Charakterystyki OSL-Probe (rys. 7.7.1 a i b) zostaly opracowane na podstawie
uzyskanej sumy liczby zliczen fotopowielacza podczas trwania impulsu stymulacyjnego
oraz w ciggu czasu 0,5 s po jego ustaniu, wyrazonej tgcznie jako suma sygnatu OSL-Probe
w funkcji catkowitego czasu, ktéry uptynat od poczatku pomiaru OSL-Probe (pod uwage
brany jest tylko trzeci krok wyzej wymienionej procedury pomiarowej). Normalizacja sum
liczby zliczen OSL-Probe polegata na podzieleniu kolejnych sum przez warto$¢
maksymalnej sumy uzyskanej przy ustalonych parametrach pomiarowych. Ponadto, na
rysunku 7.7.1 a) zamieszczono, w celu poréwnawczym, sygnat OSL-probe wykonany
z pominigciem kroku drugiego wyzej opisanej procedury pomiarowej (oznaczony
symbolem czarnych koétek). Na legendach wykresow (rys. 7.7.1 a i b) przedstawiono
wartosci stosowanych pradow LED oraz czasy odstgpu miedzy impulsami (tper). Strzatkami

zaznaczono czasy odpowiadajgce warto§ciom maksimow uzyskanych krzywych pikowych.
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Rysunek 7.7.1. Charakterystyki OSL-Probe dla czasow odstepu migdzy impulsami: a) rzedu 10% s oraz b) 4 s,
dla nastgpujacych wartosci pradu LED diod stymulacyjnych: 0,1 A (symbole zielonych trojkatow), 0,2 A
(symbole czerwonych gwiazdek) oraz 0,4 A (symbole niebieskich rombow).

Dzigki probkowaniu sygnatu OSL mozemy zaobserwowaé poczatkowe narastanie
sygnatu. Czas, w ktorym krzywa pikowa charakterystyki OSL-Probe osigga maksimum
intensywnosci (3 200 s) zdaje si¢ nie zaleze¢ ani od czasu odstgpu miedzy impulsami
stymulacyjnymi (dla czasow rzgdu 10 s), ani od intensywnosci impulsu stymulacyjnego
(r6zne wartosci pragdu LED). Natomiast, po uptywie catkowitego czasu pomiaru rz¢du
10%s, ksztalt wyzej opisanych charakterystyk zaczyna si¢ rozni¢ (patrz rys. 7.7.1 a).
Inaczej efekt ten wyglada dla krotkiego czasu opdznienia pomiedzy impulsami

stymulacyjnymi (patrz rys. 7.7.1 b). W tym przypadku, dla kazdej warto$ci pradu LED
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uzyskano inne czasy odpowiadajace maksymalnym wartosciom intensywnosci krzywych
pikowych. Wraz ze wzrostem pradu LED obserwujemy tu przesuwanie si¢ pikow
w kierunku krotszych czasoéw catkowitych liczac od chwili rozpoczgcia pomiaru OSL-
Probe. W przypadku 4-ro sekundowych odstepéw miedzy impulsami wida¢ rowniez
znaczne rozbiezno$ci migdzy ksztattem charakterystyk OSL-Probe od samego poczatku
trwania pomiaru. Mozna stwierdzi¢, ze dla pragdu LED 100 mA sygnal OSL w czasie
narasta 1 zanika wolniej niz dla pragdu 200 mA oraz 400 mA. Nie jest to jednak zaskakujacy
efekt, zwazywszy na istnienie zaleznoSci szybko$ci zaniku sygnalu OSL od intensywnoS$ci
strumienia stymulacji optycznej.

Obiecujacym rezultatem metody OSL-Probe jest mozliwo$¢ obserwowania
poczatkowego narastania sygnalu OSL w czasie pomiaru, co moze by¢ zwigzane
z wystepowaniem zjawisk tj. regeneracja lub/oraz przeciw-zanik. Niemniej jednak,
przedstawione wyniki stanowig jedynie wstepne badania, na podstawie ktorych trudno jest
wyciggna¢ wigzace wnioski czy dokonaé interpretacji uzyskanych rezultatow. Dalsze

badania chlorku sodu przy uzyciu metody OSL-Probe beda kontynuowane w przysztosci.
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8. Inne badania eksperymentalne
8.1. Charakterystyki spektralne TL

Do wyznaczenia charakterystyki widmowej emitowanej przez chlorek sodu
luminescencji zostata wykorzystana metoda spektralnie rozdzielczej termoluminescencji
(spectrally resolved thermoluminescence — SR-TL). Wstepne badania SR-TL
przeprowadzono z uzyciem NaCl w formie pastylki o $rednicy 5 mm o masie okoto 50 mg.
Pastylka zostala napromieniona dawkg 969 Gy, po czym przeprowadzono pomiar SR-TL
od temperatury pokojowej do 600 K =z szybkoscig grzania 0,7 K/s. Badanie
przeprowadzono przy uzyciu opisanego wczesniej uktadu z fotopowielaczem i skanujacym
monochromatorem. Uzyskane widmo, ktore przedstawiono na rysunku 8.1.1, sktada si¢
Z trzech glownych pikéw temperaturowych o maksimach w 127°C (400 K), 266°C (539 K)

1 276°C (549 K) oraz co najmniej dwoch pasm emisji z maksimum w 355 nm i 460 nm.
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Rysunek 8.1.1. Widmo SR-TL dla pastylki NaCl uzyskane po napromienianiu dawka 969 Gy. Masa pastylki
okoto 50 mg.
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Rysunek 8.1.2. Widmo SR-TL dla pastylki NaCl uzyskane po napromienianiu dawka 500 Gy. Przed
napromienianiem pastylka poddana byla anilacji przez 1 godzing w temperaturze 500°C. Masa pastylki
148,2 mg.

W kolejnych badaniach wykorzystano NaCl w formie pastylki o $rednicy 10 mm
i masie 148,2 mg. Pomiar przeprowadzono przy uzyciu uktadu zlozonego z chtodzonej
kamery CCD oraz spektrografu. Uktad ten zapewnia bardzo dobra rozdzielczos¢, jednak
wymaga wigkszej iloSci $wiatta. Ze wzgledu na potrzebe uzyskania silnego sygnatu
luminescencyjnego do badan spektralnie rozdzielczych, pastylka NaCl zostata przed
napromienianiem poddana anilacji (wygrzewaniu) w temperaturze 500°C przez jedng
godzine, a nastepnie szybko schtodzona na metalowej plycie o temperaturze pokojowe;j.
Zastosowana anilacja powoduje znaczny wzrost sygnatu luminescencyjnego. Jak mozna
zauwazy¢ na rysunkach 8.1.1 oraz 8.1.2, istnieja wyrazne roéznice w widmach SR-TL
mierzonych dla pastylek nieanilowanej oraz anilowanej. Dla probki anilowanej poddanej

irradiacji dawkag 500 Gy w widmie SR-TL otrzymano jedno wyrazne maksimum
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odpowiadajace temperaturze 443 K i1 dhlugosci fali 396 nm dla gléwnego obszaru
znajdujacego sie w zakresie 380-470 K oraz 330-640 nm. W widmie tym znajduje si¢
rowniez drugi, mniej intensywny obszar wzrostu sygnatu, ktory znajduje si¢ w zakresie
320-360 K oraz 330-520 nm. Réznice w widmach SR-TL dla pastylek anilowanej oraz
nieanilowanej moga oznacza¢ znaczng zmiang struktury krystalicznej NaCl pod wptywem
anilacji.

Maksymalna emisja w probce anilowanej wystgpita dla dtugosci fali 396 nm.
Uzyskane maksimum jest podobne do tych podawanych w literaturze dla soli kuchennej:
420 nm (Spooner i in., 2011, 2012; Hunter i in., 2012, 2017) i 430 nm (Rodriguez-Lazcano
I in., 2012). Pomiary SR-TL nie wykazaty istnienia emisji w 590 nm obserwowanej
W wyzej wymienionych pracach. Moze by¢ to zwigzane z tym, ze badaniom poddany byt
czysty chlorek sodu z niska zawartosciag jondw Mn?* odpowiedzialnych za te¢ emisjg.
Dodatkowo, procedura anilacji przed napromienianiem réwniez mogta przyczynié si¢ do

spadku luminescencji w tym zakresie.
8.2. Charakterystyka dawkowa dla termoluminescencji

Pomiary termoluminescencji w zaleznos$ci od pochtonigtej dawki zostaty wykonane
z uzyciem czytnika Rise model TL/OSL-DA-20 w Toruniu. NaCl cz.d.a przygotowano
w formie krysztatdw o masach 15 + 1 mg. Zalezno$¢ dawkowa zostata zmierzona dla
dawek z zakresu 1-1000 Gy (napromienianie z mocg dawki rowng 112 mGy/s), przy czym
na kazda dawke przypadato pigé probek. Termoluminescencja mierzona byta w zakresie do
400°C z szybkoscig grzania 2°C/s. Na rysunku 8.3.1 przedstawiono uzyskang
charakterystyke dawkowa dla danych przedstawionych w takiej samej formie, jak dla

zalezno$ci dawkowych OSL w podrozdziale 6.2.

Uzyskane wyniki mozna podzieli¢ na dwa rejony, do ktérych dopasowano lini¢
prosta. Warto$¢ wspotczynnika gamma w obu obszarach wskazuje na zaleznosci
podliniowe. Pierwszy obszar podliniowo$ci, w ktorym sygnat TL silnie ro$nie wraz
z dawka, znajduje si¢ w zakresie dawek od 1 do 50 Gy. Drugi obszar dotyczy dawek

powyzej 50 Gy i wigze si¢ z nasyceniem charakterystyki dawkowej.

Przyktadowe krzywe TL zostaly pokazane na rysunku 8.2.2 dla trzech wybranych
dawek: 5, 50 i 500 Gy. Krzywe te odpowiadajg punktom przedstawionym na wykresie
8.2.1 dla zalezno$ci dawkowej. Charakterystyczne dla wszystkich badanych probek jest

wystepowanie piku o duzej intensywnosci z maksimum w temperaturze okoto 114°C.
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Z uwagi na fakt, ze od dawki okoto 50 Gy obserwujemy nasycenie si¢ sygnatu w funkcji
dawki, roznica w polu pod krzywa jarzenia jest tylko nieznacznie wicksza dla dawki 500
Gy w porownaniu z krzywa uzyskang dla dawki 50 Gy. W kazdym z widm TL
w temperaturach w zakresie 200-400°C rowniez obserwowano piki, ktore byly bardzo

niestabilne, r6znigc si¢ znacznie intensywnoscia i polozeniem maksimum w zaleznosci od

badanej probki.
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Rysunek 8.2.1. Zalezno$¢ sygnatu TL (suma pod Rysunek 8.2.2. Krzywe TL dla wybranych krysztatlow
cala krzywg TL) w funkcji pochlonigtej dawki NaCl uzyskane dla réznych dawek przedstawionych na
promieniowania wykonany przy uzyciu zrodta o legendzie. Szybkos¢ grzania 2 °C/s.

mocy dawki 122 mGy/s. Kazdy punkt danych

odpowiada $redniej dla pigciu  pomiardow

wykonanych na odrebnych krysztatow NaCl. Na

skali podwdjnie logarytmicznej dopasowano

punkty pomiarowe funkcjg liniowg. Uzyskane

wyniki dopasowania przedstawiono na legendzie.

Szybkos¢ grzania 2°C/s.

W literaturze mozna znalez¢ wyniki badan zaleznosci dawkowej TL dla soli
0 roznym stopniu czysto$ci. Na przyktad Polymeris wraz z wspdipracownikami (2011)
badali zaleznos¢ dawkowa w zakresie od 1 Gy do 100 Gy dla gltéwnego piku TL
(wystepujacego powyzej 200°C) dla réznych tureckich soli kuchennych oraz naturalnej soli
pozyskanej z jeziora Tuz. Liniowe zachowanie stwierdzono dla soli naturalnej
w praktycznie catym badanym zakresie do 100 Gy, co oznaczaloby mozliwos$¢ jej
zastosowania w datowaniu optycznym, natomiast liniowo$¢ otrzymana dla soli
kuchennych uzyskana w zakresie 0,25-10 Gy, mogtaby by¢ wykorzystana w dozymetrii
wypadkowej oraz retrospektywnej. Ademola (2017) przeprowadzil pomiary nigeryjskiej
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soli kuchennej i otrzymatl zalezno$¢ liniowa sygnatu TL wyrazonego jako suma liczby
zliczen w przedziale temperatury od 50-310°C w catym badanym zakresie dawek, tj.
205 mGy — 3,3 Gy. Liniowa zalezno$¢ dawkowg dla sygnatu TL pochodzacego od
proszkoéw soli kuchennej o réznej gradacji ziaren (od 63 do 250 um) uzyskali réwniez
Yiice i Engin (2017) w zakresie od 0,4 do 55 Gy, przy czym uzyskane przez autorow
parametry dopasowania prostej znaczaco roznity si¢ w funkcji wielkos$ci ziarna.

Roéznica w wynikach zaleznosci dawkowych TL uzyskanych przez autorke
(podliniowy charakter zalezno$ci) wzgledem przytoczonych powyzej danych
literaturowych (liniowo§¢ w porownywalnym zakresie dawek) moze wynika¢ z kilku
czynnikow. Pierwszy z nich dotyczy odmiennych warunkéw pomiarowych tj. moc dawki,
szybko$¢ grzania, czulo$¢ wykorzystywanej aparatury pomiarowej, czas, ktory uptynat od
chwili konca irradiacji do chwili rozpoczecia odczytu sygnatu TL. Drugi to czysto$¢ oraz
sposob preparatyki chlorku sodu, ktory na wplyw na czuto$¢ materiatu. Trzeci to sam
sposob obliczenia sygnatu TL wzgledem pochionigtej dawki promieniowania.
W wigkszosci publikacji dotyczacych wlasnosci dozymetrycznych soli przy wykorzystaniu
metody TL prezentowany jest wylacznie sygnal pochodzacy od piku dozymetrycznego
wystepujacego w okolicach 240 °C, podczas gdy w niniejszej pracy przedstawiono
zalezno$¢ wartosci sygnalu TL w catym zakresie temperatury, w ktorym pomiar byl
wykonany (sygnat calkowity TL). Fakt uzyskania podliniowego charakteru zalezno$ci
dawkowej TL dla krysztalow czystego chlorku sodu nie przekresla jego mozliwosci

aplikacyjnych w dozymetrii retrospektywne;j.

8.3. Porownanie wybranych wiasciwosci luminescencyjnych chlorku sodu do

niektorych halitow kltodawskich

S6l kamienna (halit) jest mineralem zawierajacym gléwnie chlorek sodu.
W zaleznosci od stopnia czysto$ci mineratu zawarto$¢ NaCl waha si¢ od 95% do 99,9%.
Niemniej jednak, z uwagi na naturalnie wyst¢pujace domieszki innych pierwiastkow
sladowych halit moze by¢ rozpatrywany jako naturalny materiat kompozytowy.
W konsekwencji zmiany skladu chemicznego oraz strukturalnego chlorku sodu
zwigzanego z wysoka temperatura i ci$nieniem podczas formowania si¢ poktadow
geologicznych, jak rowniez obecno$¢ w otoczeniu pierwiastkow radioaktywnych, moze
powodowaé wystepowanie znaczacych réznic wlasciwosci luminescencyjnych pomigdzy

solami. Roznice te wida¢ juz podczas porownywania zanikow CW-OSL, zmierzonych
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w tych samych warunkach. Przykladowe zaniki dla NaCl cz.d.a. w formie krysztalu oraz

dla halitow klodawskich (mtodsza s61 pomaranczowa SK4 1 starsza biata SKS)

przedstawiono na rysunku 8.3.1.

Rysunek 8.3.1. Porownanie zanikow CW-OSL dla czystego krysztatu NaCl i dwu halitow klodawskich
(usredniony zanik dla trzech probek, masy 1543 mg). Dawka 200 mGy, szybko$¢ dawkowania 0,9 mGy/s.
Parametry pomiarowe: czas stymulacji 60 s, czas probkowania 100 ms, prad LED 100 mA (Biernacka

i in., 2017).

Tabela 8.3.1. Parametry uzyskane dla dopasowania zanikow CW-OSL (dla czasu w przedziale od 0,1 s do

-
o
w

1 L L L1l

N
o
N}

—
<

Intensywnos¢ CW-OSL [zliczenia/mg]

-

o
=]

ol

Halit SK 4
Halit SK 5

NaCl cz.d.a. (krysztal)
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10 s) pokazanych na rys. 8.3.1 rozwigzaniem réwnan kinetyki pierwszego rzedu.

Wartos$¢ parametru Warto$¢ parametru Wartos$¢ parametru
Parametr . . .
dopasowania dopasowania dla dopasowania dla dopasowania dla
P NaCl SK4 SK5
R 0,99959 0,99862 0,99884
lo1 157+ 6 54,6 +9,4 60,3+9,4
71[s] 0,27 + 0,02 0,48 + 0,07 0,42 +0,07
loz 149+ 8 58,2 +£8,3 82,2+8,8
72 [S] 0,93+0,04 1,54+0,24 1,41+0,16
los 246+1,2 18,0+2,8 235+2,8
75[s] 8,2+0,5 14,6 3,5 120+1,9

Ksztalty zanikow CW-OSL otrzymane dla halitéw SK4 oraz SK5 s3 do siebie

zblizone, podczas gdy rdznig si¢ one od ksztaltu zaniku uzyskanego dla czystego krysztatu

NaCl. Poczatkowa intensywnos$¢ sygnalu CW-OSL jest wicksza dla NaCl cz.d.a. niz dla
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halitow, natomiast zanik sygnatu jest szybszy dla krysztatu NaCl i po uptywie kilku sekund
jego intensywno$¢ (dla czystego NaCl) jest mniejsza niz dla obydwu halitow.
Przedstawienie zanikow CW-OSL dla halitow na skali podwojnie logarytmicznej wskazuje
jednoznacznie na ich ztozonos$¢, przez co konieczne jest zastosowanie przynajmniej trzech
sktadowych eksponencjalnych w celu dopasowania krzywej teoretycznej do danych
doswiadczalnych (Biernacka i in., 2017). Parametry dopasowania zanikéw CW-OSL
przedstawionych na rysunku 8.3.1 sg zestawione w tabeli 8.3.1. Punkty pomiarowe byly

dopasowywane w zakresie poczatkowych 10 sekund trwania zaniku.

Dawka [Gy] Dawka [Gy]
0.01 0.1 1 10 100 1000 0.01 0.1 1 10 100 1000
20 20
18 = jji‘: X 18 -9 _ -
4 ota " 20
~ 16 /é‘ 516 /f
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O 14 - k. O 14 - ‘
@© ] i © i
= > = 7/)
=12- = S 12- ‘
2] , z ,
£10- . £10- .
i halit SK4 J d halit SK5
liniowos¢ y = 1.03, R?=0.977 liniowos¢ y = 1.08, R?=0.984
8 nadliniowosé y = 1.21, R2=0.971 8 nadliniowosé¢ y = 1.11, R?=0.977
- - - - podliniowos¢ y = 0.19, R?=0.814 - - - - podliniowes¢ y =0.15, R?=0.68
6 I L) I T l T 6 I L] I L) I L
-4 0 4 8 -4 0 4 8
In (dawka) In (dawka)
a) b)

Rysunek 8.3.2. Charakterystyki dawkowe dla halitow a) SK4 i b) SK5 wyznaczone przy uzyciu zrodta
promieniowania beta Sr*°/Y% o aktywnosci 2,9 GBq i mocy dawki 0,07 Gy/s. Kazdy punkt odpowiada
$redniej dla trzech odrebnych probek. Na skali podwojnie logarytmicznej wykonano dopasowanie
punktow pomiarowych funkcja liniowa. Uzyskane wyniki dopasowania przedstawiono na legendach
obydwu wykresow. Parametry pomiarowe: czas przechowywania probek pomiedzy koncem irradiacji,
a startem odczytu 150 s, czas stymulacji oraz detekcji CW-OSL 60 s, czas probkowania 0,1 s, prad LED
100 mA, stymulacja zielona (Biernacka i in., 2017).

Zaleznos$ci dawkowe OSL dla pastylek wykonanych z czystego chlorku sodu byty
pokazane w podrozdziale 6.2. Podobne zalezno$ci dawkowe wyznaczono dla halitow
ktodawskich zaréwno dla stymulacji zielonej, jaki podczerwonej (Biernacka i in., 2017).
Probki halitu (SK4 1 SK5) zostaty przygotowane w formie krysztatow o masach 15+3 mg.
Zalezno$ci dawkowe w szerokim zakresie dawek 0,7-1 000 Gy wyznaczono z uzyciem
zrodia o aktywnosci 2,9 GBq 1 mocy dawki 0,07 Gy/s. Uzyskane wyniki dla stymulacji

zielonej przedstawione sg na rysunkach 8.3.2a i b.
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Zaréwno halit SK4 jak 1 SK5 w poczatkowym zakresie matych dawek do okoto
1 Gy wykazuja liniowos¢. Zalezno$¢ dawkowa staje si¢ nastgpnie nadliniowa do okoto
10 Gy, a nastepnie podliniowa az do 1000 Gy. Porownujgc zalezno$ci dawkowe otrzymane
dla tej samej szybkosci dawkowania dla pastylek wykonanych z czystego chlorku sodu,
zaobserwowano duza zgodno$¢ wynikow. W przypadku czystego NaCl dla dawek 0,7-

10 Gy obserwowano réwniez nadliniowos¢, a dla wyzszych dawek podliniowos$¢.

Przeprowadzono takze badania porownawcze wplywu mocy dawki na zaleznos$ci
dawkowe dla halitow w zakresie 0,7-10 Gy. Pomiary prowadzone byly dla zrodet
0 aktywnosci i szybko$ci dawkowania odpowiednio: 37 MBq i 0,0009 Gy/s oraz 2,9 GBq
1 0,07 Gy/s. Uzyskane wyniki przedstawione s na rysunkach 8.4.3 aib.
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10 1 10
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8 O 2.9GBq, 0.07 Gy/s 8 O 2.9GBq, 0.07 Gy/s
— nadliniowos¢ y=1.16, R?2=0.991 — nadliniowos¢ y=1.19, R?=0.979
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c o c XOT0 o0
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Rysunek 8.3.3. Charakterystyki dawkowe dla halitow a) SK4 i b) SK5 wyznaczone przy uzyciu dwoch zrodet
promieniowania beta SrP%Y® o aktywnosci i szybkosci dawkowania odpowiednio: 37 MBq, 0,0009 Gy/s
oraz 2,9 GBq, 0,07 Gy/s. Kazdy punkt odpowiada $redniej dla trzech odrebnych probek. Na skali podwojnie
logarytmicznej wykonano dopasowanie punktdw pomiarowych funkcja liniowa. Uzyskane wyniki
dopasowania przedstawiono na legendach obydwu wykreséw. Parametry pomiarowe: czas przechowywania
probek pomiedzy koncem irradiacji, a startem odczytu 150 s, czas stymulacji oraz detekcji CW-OSL 60 s,
czas probkowania 0,1 s, prad LED 100 mA, stymulacja zielona (Biernacka i in., 2017).

W przypadku obydwu halitow (SK4 1 SK5) dla zrédta o aktywnosci 2,9 GBq
i mocy dawki 0,07 Gy/s zaobserwowano nadliniowos$¢, podczas gdy dla zrodta 37 MBq
i mocy dawki 0,9 mGy/s — liniowos¢ dla SK4 oraz nadliniowo$¢ dla SK5. Podobnie
zalezno$ci otrzymano dla pastylek wykonanych z czystego NaCl, gdzie réowniez dla
zakresu dawek od 0,7 do 10 Gy obserwowano nadliniowos$¢ dla obydwu szybkosci
dawkowania, natomiast dla szerszego zakresu od 1 Gy do 80 Gy obserwowano liniowos$¢
dla mocy dawki 0,07 Gy/s lub nadliniowo$¢ dla 0,9 mGy/s.
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Charakterystyki dawkowe IRSL dla halitow przedstawiono w publikacji Biernacka
1in. (2017). W tym przypadku dla obu halitow w poczatkowym zakresie dawek otrzymano
lintowos¢: do 40 Gy dla SK4 oraz do 10 Gy dla SK5. Dla wyzszych dawek obserwowano
podliniowos¢.

Zaleznos$ci dawkowe dla halitow klodawskich zostaty wyznaczono réwniez metoda
TL przy uzyciu czytnika Rise model TL/OSL-DA-20. Parametry pomiarowe byty takie
same, jak dla wyznaczania charakterystyki dawkowej TL uzyskanej dla krysztatow NaCl
cz.d.a., opisanej w podrozdziale 8.3. Prébki halitow przygotowano w formie krysztatoéw
omasach 15 £ 1 mg. Po pig¢ probek kazdego rodzaju zostalo napromienionych jedng
dawka z zakresu 1-1000 Gy z mocg dawki réwng 112 mGy/s. Termoluminescencja
mierzona byla do 400°C z szybkoscig grzania 2°C/s. Uzyskane charakterystyki dawkowe

dla obydwu halitéw pokazano na rysunku 8.4.4 a) i b).
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Rysunek 8.3.4. Zalezno$¢ sygnatu TL (suma pod cala krzywa TL) w funkcji pochtonigtej dawki
promieniowania wykonany przy uzyciu zrédta promieniowania o mocy dawki 122 mGy/s dla halitu: a) SK4,
b) SKS5. Kazdy punkt pomiarowy odpowiada $redniej dla pigciu pomiaréw wykonanych na odrebnych
probkach. Na skali podwdjnie logarytmicznej wykonano dopasowanie punktow pomiarowych funkcja
liniowa. Uzyskane wyniki dopasowania przedstawiono na legendach obydwu wykresow. Szybkos$¢ grzania
2°C/s.

Z analizy zalezno$ci dawkowej TL, dla halitow wynika, Ze otrzymane
charakterystyki dajg si¢ podzieli¢ na dwa obszary podliniowos$ci. Pierwszy mieScie si¢
w szerokim zakresie od 1 Gy do 300 Gy dla SK4 oraz od 1 Gy do 200 Gy dla SK5

| zwigzany jest z silnym wzrostem sygnalu TL wraz z dawka. Drugi obszar, powyzej
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300 Gy dla SK4 oraz powyzej 200 Gy dla SKS5, zwigzany jest z nasyceniem zaleznoS$ci
dawkowej. W przypadku sygnatu OSL (stymulacja zielona) dla halitow obserwowano
nasycenie juz dla dawek powyzej 10 Gy, natomiast dla dawek od 1 do 10 Gy obserwowano
nadliniowo$¢. Charakterystyka dawkowa TL dla krysztalow czystego chlorku sodu
0 podobnych rozmiarach i masach wykazata analogiczne obszary podliniowosci, pierwszy

dla dawek od 1 Gy do 50 Gy oraz drugi powyzej 50 Gy (nasycenie).

1.2x10° 10°
- Halit SK4 i Halit SK5
10° = —5 Gy — 5 Gy
] — 50 Gy 8.0x10° — 50 Gy
8.0x10° — 500 Gy | i — 500 Gy
= . 5'6.0x10°
,6.0x10° S, ]
= T = 4.0x10° -
4.0x10° - |
0.0 T T T T T Zd T 0.0 lf/—\r_-| T T T T
100 200 300 400 100 200 300 400
Temperatura [°C] Temperatura [°C]
a) b)

Rysunek 8.3.5. Krzywe TL dla wybranych probek halitu: a) SK4, b) SK5 uzyskane dla trzech réznych
dawek. Parametry pomiarowe: zakres temperatur 0-400°C, szybko$¢ grzania 2°C/s.

Przyktadowe krzywe TL dla halitow, przedstawione wczesniej na wykresie 8.4.4
w zalezno$ci dawkowej, zostaly pokazane na rysunku 8.4.5 dla trzech wybranych dawek:
5, 50 1 500 Gy. Otrzymane krzywe TL sa podobne dla obydwu halitow i sktadajg si¢
zkilku pikéw TL, przy czym wyr6zni¢ mozna dwa najwazniejsze obszary pikowe
Zz maksimum w okoto 90°C oraz okoto 290-295°C co jest zgodne z wynikami otrzymanymi
dla czystego chlorku sodu oraz danymi literaturowymi — m.in. Timar-Gabor i Trandafir
(2013) oraz Gartia i in. (2009). Przedstawione krzywe jarzenia pokazuja wzrost
intensywnosci wymienionych pikow, jak rowniez calego pola pod krzywa TL wraz
z dawka. W przypadku krysztatow czystego NaCl o podobnych masach i rozmiarach
(podrozdziat 8.3), dla dawek powyzej 50 Gy obserwowano juz nasycenie sygnatu TL.
Z tego poréwnania wynika, ze hality kltodawskie moglyby by¢ brane pod uwage jako
detektory TL w dozymetrii retrospektywnej.
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9. Model kinetyki optycznie stymulowanej luminescencji w NaCl

9.1. Wstep do modelu — koncepcja i zaloZenia

Badanie eksperymentalne wykazaly, ze krysztaly chlorku sodu cechuja si¢ ztozona
kinetyka radiacyjnie indukowanej luminescencji. W materiale tym wystgpuje zar6wno
utrata sygnatu OSL w czasie po napromienianiu, jak rOwniez regeneracja sygnatu OSL.
Utrata sygnalu podczas dilugiego przechowywania jest wilasciwoscig znang dla wielu
detektorow luminescencyjnych 1 zwigzana jest z ucieczka nos$nikéw tadunku z putapek
W temperaturze otoczenia. Natomiast efekt regeneracji jest zjawiskiem charakteryzujagcym
niewiele materialow, do tej pory obserwowanym jedynie w chlorku sodu i chlorku potasu
(Majgier i in., 2016).

Analiza kinetyki OSL dla prostego modelu putapkowego (STM) potwierdza, ze
efekt regeneracji nie moze by¢ wyjasniony jedynie za pomocg przejs¢ zdelokalizowanych,
co udowodnimy matematycznie ponizej (Biernacka i Mandowski, 2013).

Roéwnania kinetyczne opisujace prosty model w przypadku stymulacji optycznej sa

nastepujace (oznaczenia jak dla modelu STM w podrozdziale 2.2):

dn

E:—fn+A1(N—n)nc (9.1.1)
ddrlC = fn—A (N—n)n,— A mn, (9.1.2)
m=n+n,. (9.1.3)

Emitowana luminescencja jest opisana rOwnaniem:

lost (t):—Z—T:AﬂmnC. (9.1.4)

Jesli rozwazymy pierwszy 1 drugi odczyt CW-OSL, to w fazie koncowej pierwszego
odczytu krzywa CW-OSL jest malejaca, czyli:
d I (t) _dzm <

= 0. 9.15
dt dt? ( )

Po obliczeniu drugiej pochodnej réwnania (9.1.4) oraz podstawieniu pochodnych z rownan

(9.1.1) i (9.1.2) otrzymujemy:
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d’m dm _ dn
— = —nNn +—=m|=
A“(dt © ot )

=mA, [—Annc2 +fn—A (N-n)n, —Annc(n+nc)]:
=mA, [ fn—A (N-n)n,—Ann-2An’|<0 (9.1.6)
Wyrazenie MA, jest zawsze wigksze od zera, zatem:

n[A (N-n)+An+2An > fn (9.1.7)

Biorac pod uwagge rownanie (9.1.3) i rozwigzujac powyzsza nierownos¢ dostajemy:

n, >«/a2+,82 -« (9.1.8)

_AN+(A -A)m+ f oraz f= fm
2(A+A,) A+ A,

gdzie: a
Drugi odczyt, ktéry mierzony jest po okreslonej przerwie (op6znieniu) ma ksztatt piku,
poniewaz dla poczatkowej czgsci tego odczytu mamy:

dlgg (1)]
dt

t=0

= Anm[fn—Aj(N —n)n, +A,nn, +2Annf]

oo
= Aﬂ fmn|t:0 - A“ fmz‘tzo >0 (9'1'9)

Oznacza to, ze poczatkowo luminescencja wzrasta. Musi ona osiggna¢ maksimum, po
czym maleje wraz za zmniejszaniem si¢ liczby dziur w centrach rekombinacji
i uwolnionych nos$nikéw tadunku (wzoér 9.1.4). Skorzystalismy tu z warunku, ze w
przypadku braku stymulacji n. = 0. Dla wigkszosci odczytow CW-OSL, wynikajacy
Z powyzszego rownania poczatkowy wzrost jest niezauwazalny, poniewaz czas jego
trwania jest znacznie krotszy od czasu zbierania danych. Zatem maksimum intensywnosci
osiggane jest juz dla pierwszego lub drugiego punktu pomiarowego. Aby wyznaczy¢
maksimum piku dla drugiego odczytu nalezy uzy¢ warunku:
dlog (1) _dzm B

= 0. 9.1.10
dt dt? ( )

Przeprowadzajac podobne obliczenia otrzymujemy:

n, =«/a2 +5°—a (9.1.11)
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Otrzymujemy wigc dwa podobne rozwigzania, ktore mozemy oznaczy¢ jako N¢p Oraz nep
odpowiednio dla koncowej czesci pierwszego odczytu (9.1.8) oraz dla poczatkowej czeSci
drugiego odczytu (9.1.11). Zmienne « i f zalezg od czasu, dlatego ich wartoSci

w rownaniach (9.1.8) oraz (9.1.11) bedg inne. Koncentracja dziur m(t) jest funkcja
monotonicznie malejacg, dlatego m, <m, Zatem, aby otrzymac nierdwnos$¢ log , <lgg ;
wystarczy uzyskaé n, <n, Wynik ten moze zosta¢ udowodniony przy rozwazaniu
rownan (9.1.8) oraz (9.1.11) w odpowiednich przedziatach czasu. Taka nierownosc¢
W oczywisty sposob zachodzi, gdy n. (w powyzszych rownaniach) jest proporcjonalne do

m. Proporcjonalno$¢ ta moze by¢ zweryfikowana numerycznie. Jednakze zalezno$¢

znacznie upraszcza si¢ dla zatozenia f >> a. W tym przypadku otrzymujemy:

fm
=~ f= 9.1.12
L =p ‘/AﬁAn ( )

Z zaleznosci tych wynika, ze poczatkowa intensywno$¢ drugiego odczytu wynosi:

lostz = Anmz\,/fmz /(Ah + An) (9.1.13)

| jest zawsze nizsza od konicowej intensywnos¢ pierwszego odczytu, ktora wynosi:

IOSL,lZAnml\/frnl/(A\w-'_An) (9.1.13)

Powyzsza analiza pokazuje, ze efekt regeneracji nie moze by¢ wyjasniony na
podstawie prostego modelu putapkowego, opisujacego jedynie przejscia zdelokalizowane
poprzez pasma transportowe (Biernacka i Mandowski, 2013). Istnieje mozliwos$¢, ze
anomalne narastanie poczatkowego sygnatu OSL jest wynikiem wspotistnienia w materiale
przej$¢ zlokalizowanych i zdelokalizowanych (Mandowski, 2005a, 2006). Dlatego tez
potrzebny jest nowy model opisujacy kinetyke OSL, ktory uwzgledniatby regeneracje
sygnatu. Prawdopodobnie za efekt regeneracji, ale rowniez za utrat¢ sygnalu OSL,
odpowiedzialny jest mechanizm, w ktorym wypelnienie aktywnych optycznie pulapek
zachodzi bez udziatu (lub przy cz¢$ciowym udziale) pasm transportowych. Mozliwe jest to
przy zalozeniu ztozonych interakcji pomigdzy poziomami putapkowymi zakladajacymi

réwniez przejscia zlokalizowane.

W celu jakosciowego opisania kinetyki luminescencji w NaCl zaproponowano
model, ktory uwzglednia zardwno utrate sygnatu OSL w czasie, jak i1 efekt regeneracji

OSL (Mandowski i Biernacka, 2014). Model ten jest uproszczonym schematem kinetyki
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przejs$¢ czesciowo zlokalizowanych w systemie, ktory zaklada istnienie dwoch poziomow
pulapkowych oraz dwdch rodzajow centréw rekombinacji. Doktadny opis modelu znajduje

si¢ w kolejnych czeséciach tego rozdziatu.

9.2. Model fenomenologiczny uwzgledniajgcy regeneracje i utrate sygnatu
OSL

Rozwazmy schemat pozioméw energetycznych w NaCl dla ukladu z dwoma

putapkami elektronowymi i dwoma centrami rekombinacji (rysunek 9.2.1).

pasmo przewodnictwa
B N A
OSL Hyr w __n
oT y NOT
vV m RC
RC

pasmo walencyjne

Rysunek 9.2.1. Prosty model kinetyki luminescencji w NaCl, uwzgledniajgcy efekt regeneracji i utraty
sygnatu OSL (Mandowski i Biernacka, 2014)

Oznaczenia na rysunku i w rownaniach:

A — gestos¢ prawdopodobienstwa putapkowania nosnikoéw fadunku [em?s™],

B — gesto$¢ prawdopodobienstwa rekombinaciji [cm?s™],

F — gesto$¢ prawdopodobienstwa uwolnienia nosnikow z putapek [s7],

W — gestos¢ prawdopodobienstwa przejs¢ zlokalizowanych z putapek nieaktywnych optycznie do putapek
aktywnych [s7],

Y — gestos¢ prawdopodobienstwa przejs¢ zlokalizowanych z putapek aktywnych do lokalnego centrum
rekombinacji [s™],

OT — putapka aktywna optycznie,

NOT — putapka nieaktywna optycznie,

RC — centrum rekombinacji,

m — koncentracja dziur w centrach rekombinacji [cm™],

n — koncentracja elektronéw w putapkach aktywnych optycznie [cm™],

n, — koncentracja elektronéw w putapkach nieaktywnych optycznie [cm™],

n.— koncentracja elektronéw w pasmie przewodnictwa [cm’™].

Tylko jedna z dwoéch pulapek jest oprozniana z elektrondow przez optyczng stymulacje
(OT). Druga putapka (NOT) nie jest aktywna optycznie, tzn. podczas stymulacji optycznej

elektrony nie sg z niej uwalniane. W modelu mozliwe sg przejscia zlokalizowane (W)
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elektronéw z putapek nieaktywnych optycznie NOT do putapek aktywnych OT. Przejécia
W odpowiedzialne sga za regeneracje¢ sygnatu OSL. Drugim mozliwym przejSciem
zlokalizowanych jest Y, ktore zwigzane jest z utratg sygnatu OSL w czasie. Przejscia Wi Y
sa bezpromieniste, tzn. nie przyczyniajg si¢ do emisji luminescencji lub zwigzane sg
Z emisja, ktora wykracza poza zakres mozliwosci detekcyjnych uzywanego czytnika.
Oprocz przejs¢ zlokalizowanych W i 'Y, w ukladzie mozliwe sa przejécia zdelokalizowane,
to znaczy zachodzace poprzez pasmo przewodnictwa. Prawdopodobienstwo uwolnienia
elektrondow z putapek OT pod wplywem stymulacji, oznaczonego jako F, jest
proporcjonalne do intensywnosci $wiatta stymulacji. Przej$cie B prowadzi do promienistej

rekombinacji elektronéw i dziur, wynikiem ktorej jest emitowana OSL.
Roéwnania kinetyczne, ktore mozemy zapisa¢ dla przypadku, gdy badana probka
znajduje si¢ w ciemnos$ci podczas przerwy migdzy kolejnymi odczytami OSL (brak

stymulacji optycznej), s nastepujace:

%:_Yn +Wn, (9.2.1)
dt
N _ (9.2.2)
dt

Podczas stymulacji optycznej rownania kinetyczne stajg si¢ bardziej skomplikowane:

dn

E:_(F +Y)n+Wn, + An (N —n) 9.2.3)
N _ (9.2.4)
dt

dn,

e Fn—An, (N —n)-Bm (9.2.5)
d—m:—BnCm (9.2.6)
dt

Trzeba zaznaczy¢, ze proponowany uktad rownan (9.2.1-6) stanowi jedynie przyblizony
opis procesow, jakie zachodza w detektorze OSL. Jednym z przyblizen jest zaniedbanie
mozliwosci ,,blokowania” przejscia W w sytuacji, gdy lokalny poziom putapkowy (OT)
jest juz zapeliony. Uwzglednienie takiej sytuacji jest mozliwe, ale prowadzitoby do
dalszej komplikacji powyzszych réwnan. Mozemy jednak przyja¢, ze w przypadkach

dalekich od saturacji, a wigc przy niewielkim zapelnieniu istniejacych w detektorze
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pulapek, powyzsze rownania sg dobrym przyblizeniem i jako$ciowo oddaja charakter

kinetyki OSL.
9.3. Rozwigzanie rownan kinetycznych

Przedstawione w poprzednim podrozdziale rownania od (9.2.3) do (9.2.6) nie
posiadaja analitycznego rozwigzania dla przypadku ogolnego. Mozemy jednak zatozy¢, ze
gldwne procesy prowadzace do utraty i regeneracji sygnatu OSL zachodzg w ciemnosci,
gdy nie jest prowadzona stymulacja optyczna. Obowigzuja wtedy réwnania (9.2.1) oraz
(9.2.2). Dla takiego przypadku mozliwe jest uzyskanie analitycznego rozwigzania.
Rozwigzanie szczegotowe obrazujace zmiang koncentracji nosnikow w putapkach

aktywnych (OT) ma nastgpujaca postac:
w vt W Wt
nt)=(n+n,——1|-¢e"—n,—-e 9.3.1
O=(no oy e nagy 031)

gdzie no i nyp oznaczaja poczatkowa koncentracje zapulapkowanych nosnikéw
odpowiednio w OT i NOT. Dla putapek nicaktywnych (NOT) otrzymujemy natomiast

zanik eksponencjalny:
nt)=n,-e™" (9.3.2)

Rozwigzanie otrzymane dla putapek optycznie aktywnych ma ksztatt piku z maksimum

W czasie:

N, W

t Lln{i(&wuﬂ (9.3.3)

n(t)

i ” — —fm m — —————

tmax Czas

Rysunek 9.3.1. Typowy pikowy ksztalt rozwigzan dla modelu wyrazonego réwnaniami (9.2.1) oraz (9.2.2).
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Przyklady symulacji krzywych pikowych uzyskanych z rozwigzania réwnania
(9.3.3) zostaty przedstawione na rysunku 9.3.1. Mozna zauwazy¢, ze liczba elektronéw
w putapkach aktywnych optycznie zmienia si¢ w czasie, uzyskujagc w chwili tmax
maksymalny przyrost oznaczony jako An. Przyrost ten, odpowiedzialny jest za
wystepowanie zjawiska regeneracji sygnalu OSL. Koncentracja elektronow w putapkach

aktywnych optycznie w chwili tnax daje si¢ wyrazi¢ wzorem:

w eY_YVV'“{va[nni(vaY)*lﬂ_n W %In{%[%(wvﬂlﬂ )

n(tmax)= n0+nr0m rO\N_Ye -
_ - - =
W -Y v-w W =Y Y-w
=[Ny +N,, W s &( )+1 -N WY &( )+1 =
w-Y)|win, W | w-Y|wln, W |
B 1= r Y
W -Y YW W -Y YW
= Nn,+n, W Al &( )+1 -n,, W 1Y &( )+l
W-Y)JIW{n, W W-Y|{Win, W

nt. )= {Viv(:_o(""w;” +1ﬂYW {no (1_ %} nro} (9.3.9)

Stad, przyrost koncentracji elektronéw w putapkach aktywnych optycznie bedzie miat

postac:
Y
W -Y YW
An(t ) =|— &( )+1 N, 1—ij+nro -n, =
n, W W
_ -
W -Y YW
=n, s &( )+l (1—ij+nr° -1:=
Win, W 11 No
~ -
W -Y Y-w W -Y
gl [P WY ) e e WY)
_W nrO W i nO ro W
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-Y =

= W =Y Y-w

An(t_)=n, h(iy ! (&Quj -1 (9.3.5)
n, \W N, W

Dokonujac odpowiednich przeksztalcen, mozna zapisac:

(e—Yt _ e—Wt)

n(t) =n, | e+ ———— (9.3.10)
7e(YﬁW)tmax _1
oraz:
(e’thax ethmax )
An(t, ) =n,| e ™ + -1/ (9.3.11)
W (Y W)ty 1
Yoo

Roéwnania te moga postuzy¢ do eksperymentalnej weryfikacji modelu
teoretycznego. Otrzymang funkcje porownano do czwartego odczytu cyklu VD-OSL
uzyskanego dla czasu stymulacji rownego 1 s (patrz rys. 9.3.2). W wybranym przypadku
czas stymulacji byt krotki, zatem mozna zatozy¢, ze catkowita liczba zliczen dla kolejnych
odczytow CW-OSL byla wartoscig proporcjonalng do aktualnej koncentracji elektronow
w putapkach aktywnych n(t) (rownanie 9.3.1). Z charakterystyki VD-OSL prezentowanej
na rysunku 7.4.1 a) odczytano wartosci tmax = 1500 s (czas, dla ktorego osiagnigto
maksymalng regenracje sygnalu OSL) oraz ng = 0,163 i zastosowano jako wartosci state
w symulacjach numerycznych. W wyniku przeprowadzonego dopasowania wyznaczono
nastepujace parametry: W =1,79-10° s, Y =4,55-10° s}, 7y =560 s, 7y = 22 000 s, gdzie

7w I 7y sg charakterystycznymi czasami zycia (Mandowski i Biernacka, 2014).
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Rysunek 9.3.2. Dopasowanie rozwigzania (9.3.1) rownan kinetycznych opisujacych zjawisko regeneracji

(9.2.1-9.2.2) do danych eksperymentalnych przedstawionych na rys. 7.4.1 a). Parametry eksperymentu: cykl
VD-OSL dla stymulacji 1 s, dawka 180 mGy, dane dla odczytu czwartego (Mandowski i Biernacka, 2014).

Przyktadowe symulacje numeryczne dla warto$ci otrzymanych z eksperymentu

(dopasowanie) i zmiennych statych czasowych 7y oraz 7y przedstawiono na rys. 9.3.3.
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Rysunek 9.3.3. Wyniki symulacji zmiany koncentracji elektronow w putapkach aktywnych optycznie dla
modelu wyrazonego réwnaniami (9.2.1) oraz (9.2.2). Wartosci tma Oraz ng zaczerpnigto z eksperymentu
a) przy zatozeniu stalego czasu ty, b) przy zatozeniu statego czasu Ty,

9.4. Interpretacja modelu

Dowiedziono, ze zjawisko samoczynnego odnawiania si¢ sygnalu OSL dla dwoch
nastepujacych po sobie stymulacjach optycznych, nie moze by¢ wyjasnione teoretycznie

105



W oparciu o prosty model putapkowy (STM). W celu jednoczesnego wyjasnienia zjawiska
regeneracji i utraty sygnalu OSL w chlorku sodu, zaproponowano prosty model
fenomenologiczny uwzgledniajacy zaro6wno przej$cia zlokalizowane zachodzace
W najblizszym sgsiedztwie putapki jak rowniez przejscia zdelokalizowane, poprzez pasma
transportowe. Ten uproszczony model zaktada istnienie dwoch typoéw putapek
elektronowych: optycznie aktywnych (OT), ktore sa oprézniane podczas odczytu OSL oraz
putapek mniej aktywnych, bedgcych rezerwuarem nosnikéw, oznaczonych jako (NOT).
Rezerwuar zapetnia si¢ nosnikami tadunku podczas ekscytacji materiatu promieniowaniem
jonizujagcym. Nosniki te pozostajg w rezerwuarze pewien €zas po ustaniu procesu irradiacji
migrujac do pulapek aktywnych.

Gdy materiat po napromieniowaniu jest przechowywany (w ciemnosci), zachodza
dwa podstawowe typy przejs¢. Pierwsze z nich, oznaczone w modelu symbolem W,
odpowiedzialne jest za regeneracje pulapek OT. Drugie przejécie, oznaczone w modelu
symbolem Y odpowiada za samoczynng utrat¢ sygnatu OSL (fading). Obydwa przejscia sg
zlokalizowane. Poréwnanie otrzymanego rozwigzania analitycznego (réwnanie 9.3.1) dla
zaproponowanego modelu z danymi eksperymentalnymi (rys. 9.3.1), pozwolilo na
oszacowanie charakterystycznych czasow zycia dla przejs¢ W i Y, wynoszacych
odpowiednio 560 s oraz 22 000 s (Mandowski i Biernacka, 2014).

Zaprezentowane wyniki nie przesadzaja czy przejscia W i Y sg zalezne od
temperatury czy tez nie, cho¢ z badan eksperymentalnych TA-VD-OSL wynika, ze wzrost
temperatury, powoduje zmniejszenie wydajnosci wzglednego wzmocnienie sygnatlu OSL,
az do calkowitej utraty regeneracji dla temperatur pomiaru powyzej] 150-200°C
w przypadku czystego chlorku sodu. Nie jest rowniez pewne, na ile zalozenie o niskiej
czutosci putapek NOT na $wiatlo jest poprawne. Aby zweryfikowaé powyzsze watpliwo$ci
niezb¢dne jest prowadzenie dalszych badan eksperymentalnych oraz interpretacja
uzyskanych wynikéw w oparciu o zaproponowany model (Mandowski i Biernacka, 2014).
Pochodzenie putapek aktywnych optycznie w chlorku sodu prawdopodobnie zwigzane jest
w wystepowaniem w tym materiale centrow F (Better Jensen i in., 2003). Natomiast

pochodzenie putapek NOT nie jest na obecng chwile znane.
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10. Podsumowanie

W niniejszej pracy badano wtasciwosci luminescencyjne chlorku sodu przy uzyciu
metod OSL, TL oraz SR-TL.

Przeprowadzono pomiary OSL metoda fali ciagglej dla chlorku sodu w celu
zbadania charakterystyk optycznie stymulowanej luminescencji w zaleznosci od sposobu
preparatyki materiatu oraz roznych czynnikéw zewnetrznych. Ksztalt uzyskanych
charakterystyk zanikowych CW-OSL wskazuje na istnienie w badanych materiatach
ztozonych proceséw rekombinacyjnych, ktore nie pozwalaja na ich interpretowanie
w ramach najprostszych modeli kinetycznych.

Zaobserwowano wplyw szeregu czynnikow takich jak sposob preparatyki,
o$wietlenie, temperatura, wilgotno$¢ oraz czas przechowywania na wlasciwosci OSL
chlorku sodu. Zwrocono uwage na wystgpowanie zjawiska uwrazliwiania si¢ tego
materiatu, przy stosowaniu wielokrotnej procedury napromieniowywania i odczytu
sygnatu OSL.

W celu zbadania potencjalnej uzytecznosci chlorku sodu w dozymetrii,
zastosowano nowg metode pomiaru dlugoczasowej kinetyki OSL ze zmiennym
op6znieniem (variable delay optically stimulated luminescence — VD-OSL) oraz metod¢
OSL-Probe. Przeprowadzono szereg pomiar6w VD-OSL dla chlorku sodu w celu zbadania
efektow utraty sygnatu oraz zaobserwowanego po raz pierwszy efektu regeneracji sygnatu
OSL. Analizujac uzyskane charakterystyki dlugozyciowe VD-OSL wyznaczono przedziaty
czasu dla ktorych, w danych warunkach pomiarowych, wystepowaly zjawiska regeneracji
| utraty sygnahu.

Wykonano dodatkowe badania chlorku sodu metoda spektralnie rozdzielczej
termoluminescencji w celu uzyskania informacji odnosnie struktury centréw rekombinacji
odpowiedzialnych za emisj¢ luminescencji stymulowanej termicznie. Silny sygnat SR-TL
uzyskano dla pastylek chlorku sodu uprzednio wygrzanych w wysokich temperaturach
I szybko schtodzonych. Ponadto, przedstawiono wyniki poréwnawcze wybranych badan
czystych krysztatéw NaCl z naturalnymi halitami ktodawskimi, wskazujac na potencjalng
uzytecznos$¢ halitow w dozymetrii.

Podjeto probe skonstruowania prostego modelu fenomenologicznego do opisu
procesow regeneracji i utraty sygnalu OSL w NaCl. Model zaklada wspotistnienie
w materiale przej$¢ zlokalizowanych 1 zdelokalizowanych (poprzez pasma transportowe).

Wstepne poréwnanie nowego modelu z wynikami eksperymentalnymi pozwolito
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wyznaczy¢ orientacyjne czasy zycia obu przej$¢ zlokalizowanych odpowiedzialnych za
efekty utraty i1 regeneracji sygnatu OSL dla chlorku sodu.

Kontynuowanie badan dotyczacych efektow regeneracji i utraty sygnatu OSL
w chlorku sodu moze pozwoli¢ nie tylko na poprawe mozliwosci jego zastosowania
w dozymetrii, a takze na lepsze zrozumienie procesow fizycznych zachodzacych w innych
materiatach wykazujacych zjawiska indukowanej radiacyjnie luminescencji. Takie badania
sg obecnie prowadzone dla halitow Ktodawskich w ramach kierowanego przez autorke
projektu naukowego NCN Preludium 8 nr 2014/15/N/ST10/05148, zatytulowanego:
,,Badanie diugozyciowej luminescencji i model odpowiedzi dozymetrycznej krysztatow

halitu (soli kamiennej) ze z10z polskich kopalni™.
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