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Termoluminescencja krysztatu chlorku potasu jako detektora
promieniowania jonizujagcego

Streszczenie. Halogenki metali alkalicznych znane sg jako materiaty, ktére wykazujg silng luminescencje dtugozyciowg obserwowang w formie
termoluminescencji (TL) lub optycznie stymulowanej luminescencji (OSL). Z tego powodu wykorzystywane sg czesto jako detektory promieniowania
Jonizujgcego. Whasciwosci radioluminescencyjne tych materiatéw wcigz nie sg dobrze znane. W artykule przedstawiono wyniki badan radiacyjnie
indukowanej TL w krysztatach chemicznie czystego chlorku potasu. Badania wykonano metodg spektralnie rozdzielczej termoluminescencji (SR-TL)
wyznaczajgc pasma emisji luminescencyjnej tego materiatu.

Abstract. Alkali halides are known as materials exhibiting strong long-lived luminescence observed in the form of thermoluminescence (TL) or
optically stimulated luminescence (OSL). For this reason they are often used as detectors of ionizing radiation. Radioluminescent properties of these
materials are still not well known. The article presents results of radiation-induced TL in chemically pure crystals of potassium chloride. The study
was performed using spectrally resolved thermoluminescence (SR-TL) determining Iluminescence emission band of this material.
(Thermoluminescence of crystalline potassium chloride as a detector of ionizing radiation).
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Wprowadzenie

Wspoétczesna dozymetria promieniowania jonizujgcego
jest oparta gtdwnie na zjawisku radiacyjnie indukowane;j
lumiescencji dtugozyciowej, jakg mozemy obserwowa¢ w
niektérych materiatach — przede wszystkim w formie
krystalicznej. Podstawowg grupg takich materiatdw sg np.
halogenki metali alkalicznych. Jedne 2z pierwszych
detektorow byly oparte na fluorku litu (LiF). Dobre
wiasciwosci luminescencyjne wykazujg juz czyste krysztaty,
jednak mozna je zdecydowanie polepszyé poprzez
odpowiednie ~ domieszkowanie. Najbardziej  znane,
komercyjnie dostepne detektory to LiF:Mg,Ti oraz
LiF:Mg,Cu,P [1-3].

Stosunkowo niedawno duze zainteresowanie wzbudzita
silna luminescencja krysztatéw chlorku sodu (NaCl). Ze
wzgledu na duza powszechnos$¢ (sél kuchenna) materiat
ten mozna uzy¢ do tzw. dozymetrii retrospektywnej lub
awaryjnej. W sytuacji zaistnienia zdarzenia radiacyjnego,
tam, gdzie nie umieszczono specjalnych detektoréw, do
szacunkowego okreslenia dawki pochtonietego
promieniowania jonizujgcego mozemy uzy¢ niektorych
przedmiotow uzytku codziennego, w tym soli kuchenne.

Pokrewnym chemicznie i strukturalnie materiatem jest
chlorek potasu (KCI). Badan chlorku potasu w zakresie
radioluminescencyjnym wykonano bardzo mato, w dodatku
byly to gtéwnie krysztaly domieszkowane, najczesciej
europem (Eu). Zwigzek KCI:Eu znalazt zastosowanie w
dwuwymiarowym obrazowaniu rentgenowskim i
obrazowaniu UV a takze jako dozymetr w radioterapii [4, 5].
KCI wystepuje naturalnie z domieszkami NaCl (np. sylwin).
Pasmo wzbronione KCl jest rzedu 8,5 - 8,7 eV [6].

W praktyce dozymetrycznej wykorzystywane sg dwa
zjawiska luminescencyjne — termoluminescencja (TL) oraz
optycznie stymulowana luminescencja (OSL). Oba zjawiska
sg dwuetapowe — po napromienieniu detektor moze by¢
przechowywany, praktycznie przez dowolnie dlugi okres
czasu. Uwalnianie luminescencji nastepuje pod wptywem
czynnika zewnetrznego. W przypadku TL czynnikiem tym
jest ciepto — detektor jest podgrzewany, zazwyczaj liniowo
ze statg szybkoscig. Podczas ogrzewania rejestrujemy
(przewaznie za pomoca fotopowielacza) tzw. krzywg
jarzenia (glow curve). W technice OSL napromieniony
detektor poddaje sie stymulacji bardzo silnym swiattem o
dtugosci fali A, (np. $wiatlo zielone). Swiatto to powoduje

emisje luminescencji. Jej czes¢ w zakresie krotkofalowym
L < A, mozna zarejestrowac, odcinajgc sie od bardzo silnej
sktadowej 2, odpowiednio dobranym uktadem filtréw.
Niedawno w krysztale KCI odkryto wystepowanie bardzo
interesujgcego zjawiska regeneracji sygnalu OSL [7],
ktérego natura nie jest dotychczas znana.

W artykule przedstawiono wyniki badan radiacyjnie
indukowanej TL w krysztatach chemicznie czystego chlorku
potasu. Badania wykonano metodg spektralnie rozdzielczej
termoluminescencji  (spectrally resolved TL, SR-TL)
wyznaczajgc pasma emisji luminescencyjnej tego materiatu.

Podstawy teoretyczne

Jednym z najprostszych i najczesciej stosowanych modeli
opisujgcych zjawiska TL i OSL jest tzw. prosty model
putapkowy (STM — the simple trap model) [1]. Schemat
energetyczny STM pokazany jest na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat pozioméw energetycznych putapek nosnikow
tadunku i centréw rekombinacji w modelu STM (the simple trap
model)

Kazdy detektor TL lub OSL jest dielektrykiem. W przer-
wie energetycznej pomiedzy pasmem walencyjnym a pas-
mem przewodnictwa istniejg zlokalizowane poziomy meta-
trwate — putapki i centra rekombinacji, zwigzane zwykle z
defektami strukturalnymi materiatu (np. domieszki). Po-
czatkowy proces wzbudzenia (ekscytacji) generuje przej-
$cia pasmo-pasmo, a wiec pary dziura-elektron, ktére ob.-
sadzajg odpowiednie poziomy. Glebsze poziomy putap-
kowe sg metatrwate, wiec nosniki tadunku mogg tam
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przebywac bardzo dtugi czas, jesli tylko probka znajduje sie
w temperaturze poczatkowej T, znaczgco nizszej niz za-
kres, w ktéorym zachodzi termoluminescencja. W modelu
powyzej przyjeto, ze nosnikami aktywnymi, czyli uwal-
nianymi w trakcie ogrzewania, sg elektrony, ktére rekom-
binujg z dziurami zlokalizowanymi w centrach rekombinaciji.

W trakcie ogrzewania prawdopodobienstwo termicznego
uwolnienia elektronéw z putapek gwattownie wzrasta.
Czes¢ uwolnionych elektronéw rekombinuje z dziurami w
centrach rekombinacji generujac fotony, ktére moga by¢
mierzone w eksperymencie.

W tzw. rozszerzonym modelu STM, skfadajgcym z wielu
poziomow putapkowych i centrow rekombinacji, réwnania
kinetyczne opisujace TL przyjmujg nastepujgca postac:

dn,

(1a) " —=-D;(t)n, + An_.(N, —n,)
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dh,
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gdzie: N; — koncentracja stanéw putapkowych, n; —
koncentracja elektronow w putapkach, h; — koncentracja
dziur w centrach rekombinacji, A; — wspoétczynnik gestosci
prawdopodobienstwa wychwycenia elektronu do putapki, B
— wspotczynnik gestosci prawdopodobienstwa rekombinacji
promienistej, n. — koncentracja elektronbw w pasmie
przewodnictwa. Indeksy i,j odnoszg sie odpowiednio do
konkretnego poziomu putapkowego i centrum rekombinac;ji.
Wielko$¢ Di(t) okresla prawdopodobienstwo wzbudzenia
nosnika do pasma przewodnictwa w danej temperaturze T, i
jest zdefiniowana jest nastepujgco:

(1c)

2) D,(t)=v, exp[ E, J

KT (t)
gdzie: v; — czynnik czestotliwosciowy, k — stata Boltzmanna,
E; — energia aktywacji, oraz T(t) — funkcja zaleznosci
temperatury od czasu (zazwyczaj liniowa). Rozwigzanie
powyzszego ukladu réwnan rézniczkowych pozwala na
znalezienie wartosci natezenia promieniowania optycznego
(luminescencji) w chwili t z zaleznosci:

(3) L;(t)=B;h;n,

Kazda sktadowa luminescencji zwigzana jest z konkretnym
typem centréw rekombinacji. Ogolnie, uktad réwnan (1) jest
uktadem nieliniowym i nie posiada prostych rozwigzan
analitycznych. Mozna jednak wykaza¢, ze w tzw.
przyblizeniu stabego powtérnego putapkowania (retrapping)
otrzymujemy tzw. rozwigzanie Randalla-Wilkinsa. W
przypadku wielu aktywnych pozioméw putapkowych
réwnanie to ma postac [1, 8]:

4)L(T)= ZJO, exp[ kf )exp[—;j exp( ]dT}

Czesto jednak do opisu TL i OSL musimy stosowac¢ bardziej
ztozone modele [9, 10].

Eksperyment

Krysztaty chlorku potasu (KCl) wyhodowano poprzez
rekrystalizacje rozpuszczonego w destylowanej wodzie
analitycznie czystego proszku KCI (99,5%) (Chempur).
Przykltadowy krysztat przedstawia rysunek 2. Badane
krysztaty byly wygrzewane w powietrzu przez 1h w
temperaturze 650 C i nastepnie gwaltownie schtodzone.
Proces napromieniowania przeprowadzono w ciemnosci w
temperaturze pokojowej wykorzystujgc zrédto promienio-

wania beta *°Sr/*°Y o aktywnosci 2,8 GBq. Probki od chwili
wiozenia do komory, w ktérej byly napromieniowywane az
do chwili pomiaru spektralnie rozdzielczej termo-
luminescencji pozostawaty bez dostepu Swiatta.

Pomiary SR-TL odbywaty sie w kriostacie z opcjg
wysokotemperaturowg posiadajgcym okna kwarcowe.
Zakres temperatur w kriostacie mozna zmieniaé od
temperatury ciekliego azotu do 650 K. Zmiana temperatury
w czasie odbywata sie liniowo z szybkoscig 0,7 K/s. Dzieki
stosunkowo wolnej szybkosci grzania unika sie znacznego
gradientu temperatury w badanej prébce. Krysztaty w
czasie pomiaru SR-TL znajdowaty sie w prozni.

Luminescencja byla rejestrowana z wykorzystaniem
spektrografu SP150 firmy Acton Research potgczonego w
kamerg PIXIS 256E chtodzong termoelektrycznie firmy
Princeton Instruments, ktérej chip ma format 1024x256
pixeli i pracuje w zakresie spektralnym 190-1080 nm. Na
torze detekcyjnym zastosowano filtr KG-5 (Schott) w celu
eliminacji termicznego promieniowania podczerwonego
pojawiajgcego sie podczas ogrzewania prébki. Uzyskane

widma byty numerycznie kalibrowane z uwzglednieniem
charakterystyki spektralnej uktadu pomiarowego.

Rys. 2. Przykltadowe krysztaty KCI wyhodowane metodag
rekrystalizacji z analitycznie czystego proszku

Wyniki

Przyktadowy wynik pomiaru SR-TL krysztatu KCl o wadze
17 mg, napromieniowanego dawkg promieniowania be-ta o
wartosci 476 Gy pokazany jest na rys. 3. Wykresy przed-
stawiono w postaci trojwymiarowej oraz w formie mapy
konturowej. Jak wida¢ z wykresu, przy predkosci ogrzewa-
nia 0,7 K/s termoluminescencja zanika w temperaturze ok.
540 K. Maksimum $wiecenia obserwujemy w temp. ok.
390 K. Tak niska temperatura emisji wskazuje na to, ze pu-
tapki odpowiedzialne za wychwyt nosnikéw sg stosunkowo
ptytkie, co moze powodowaé dos¢ szybka utrate sygnatu lu-
minescencyjnego TL i OSL. Luminescencja jest emitowana
w bardzo szerokim zakresie 350 — 680 nm z maksimum
przypadajgcym na zakres niebieski ok. 440 nm. Doktadniej-
szej analizy mozna dokonaé po wykonaniu przekrojow tem-
peraturowych i spektralnych otrzymanego widma SR-TL.

Na rysunku 4 pokazano trzy przekroje spektralne
wykonane w okolicy maksimum emisji, w temperaturach
378, 390 i 401 K. Jak wida¢ ksztalt otrzymanych krzywych
jest bardzo zblizony. Charakter widma wskazuje, ze w
procesie TL aktywny udziat biorg, co najmniej dwa lub trzy
centra rekombinacyjne. Informacji o putapkach nos$nikéw
tadunku moga dostarczyé krzywe temperaturowe. Krzywg
temperaturowa, scatkowang po diugosci fali w zakresie 300
— 700 nm przedstawia rysunek 5. Charakter tej krzywej jest
dos¢ skomplikowany i wymaga ztozonej analizy
numerycznej w oparciu o uktad réwnan (1). Wstepnie
mozna stwierdzi¢, ze w proces TL zaangazowane sa, co
najmniej trzy poziomy putapkowe. Pewne nadzieje
dozymetryczne rokuje najbardziej wysokotemperaturowy
pik posiadajgcy maksimum w ok. 480 K.
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Rys. 3. Spektralnie rozdzielcza termoluminescencja krysztatu KCI
mierzona w prézni po ekscytacji promieniowaniem beta (dawka
476 Gy, masa 17 mg). Szybkos¢ grzania 0,7 K/s. Zastosowano filtr
KG-5 (Schott). Diagramy gorny i dolny przedstawiajg odpowiednio:
wykresy konturowy 2D oraz wykres 3D

Whnioski

Chlorek potasu jest jednym z podstawowych
halogenkéw alkalicznych, ktére potencjalnie mogg znalez¢
zastosowanie w dozymetrii promieniowania jonizujgcego.
Prezentowane badania, przeprowadzone na czystych
niedomieszkowanych  krysztatach, potwierdzajg takag
mozliwos¢. Badania wykonane metodg spektralnie
rozdzielczej termoluminescencji wskazujg na wystepowanie
co najmniej dwu typéw centrow rekombinacji i trzech
poziomow putapkowych. Znaczna cze¢ luminescenc;ji
pochodzi z ptytkich standéw putapkowyh, ktére sg mato
stabilne termicznie. Istnieje jednak szansa, ze poprzez
odpowiednie  domieszkowanie uda sie  wytworzyé
odpowiednio gtebokie i stabilne stany putapkowe. W
czystym chemicznie krysztale KCI luminescencja jest
emitowana w zakresie 350 — 680 nm z maksimum w
obszarze niebieskim ok. 440 nm.
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Rys. 4. Przekroje spektralne SR-TL krysztatlu KCI po ekscytacji
promieniowaniem beta (dawka 476 Gy). Szybkos$¢ grzania 0,7 K/s
wykonane w temperaturach 378K, 390K, 401K; rozdzielczos¢
14 nm
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Rys. 5. Krzywa jarzenia TL krysztalu KCI po ekscytacji

promieniowaniem beta otrzymana z widma SR-TL (dane takie jak
na rys. 3) poprzez scatkowanie go w zakresie diugosci fali 300-
700 nm
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