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REZIME



Efekti visokoenergetskog zraCenja na strukturna i opticka svojstva

luminescentnih materijala na bazi retkih zemalja

Fosfori na bazi retkih zemalja predstavljaju jednu od najznacajnijih klasa luminescentnih
materijala. Koriste se za konverziju visokoenergetskog zracenja (od UV zracenja do gama
zracenja) u zracenje u podrucju vidljive oblasti. Jedna od njihovih najbitnijih primena je
u izradi scintilatorskih detektora zraCenja. Scintilatori su materijali koji pokazuju
scintilaciju — vrstu luminescencije izazvanu jonizuju¢im zracenjem. Koriste se u
medicinskoj dijagnostici, sigurnosnim sistemima, dozimetriji i tomografiji. Kao emisioni
centri mogu se koristiti razli¢iti dopanti, najceS¢e trovalentni joni retkih zemalja kao $to
su Eu*", Pr**, Ce** i Nd**. Posto su u toku Zivotnog veka scintilatori izloZzeni visokim
dozama visokoenergetskog zracenja, od velikog je znacaja utvrditi promene njihovih
strukturnih 1 optickih svojstava, u zavisnosti od doze jonizuju¢eg zracenja kojoj su
izlozeni. U okviru ove disertacije ispitivan je uticaj visokoenergetskog zraenja na
strukturna i opticka svojstva oksida i fosfata lantanoida dopiranih jonima europijuma i

prazeodijuma, koji se mogu koristiti u izradi scintilatorskih detektora zracenja.

Uzorci LaPO4 fosfora dopirani jonima Eu** su pripremljeni na visokoj temperaturi
metodom reakcije u ¢vrstoj fazi i ozraceni razli¢itim dozama visokoenergetskog gama
zracenja, do doze od 4 MGy. Nisu primeceni nikakvi efekti zracenja na morfologiju 1
strukturu, Sto je dokumentovano elektronskom mikroskopijom 1 rendgenskim
difrakcionim merenjem. Sa druge strane, fotoluminescentna merenja su pokazala da
emisiona svojstva Eu** zavise od gama zraéenja, promene su primetne za doze do 250
kGy, nakon ¢ega nisu zabelezene dodatne promene. Judd-Ofeltova analiza emisionih
spektara je izvrSena u cilju odredivanja radijativnih karakteristika fosfora. Analiza je
pokazala da verovatnoda radijativnih prelaza opada dok verovatnoca neradijativnih
prelaza raste sa povec¢anjem doze gama zracenja. Kvantna efikasnost emisije je smanjena
sa 46% na 35% kada su fosfori LaPO4 dopirani jonom Eu*" izloZeni gama zracenju doze

do 250 kGy, dok ne pokazuje dalji pad vrednosti sa pove¢anjem doze zracenja.

Oksidi tipa (Y1xLnyx)203:Eu*" gde je Ln =Y, Gd ili Lu su u Sirokoj upotrebi kao

komercijalni scintilatori u medicinskoj 1 industrijskoj primeni. U ovoj disertaciji,



analizirani su efekti visokoenergetskog zratenja na osobine (Y0 7Gdo3)203:Eu*" prahova
razlicitih veli¢ina Cestica, u nanometarskom opsegu. Prahovi su pripremljeni metodom
rastvora polimernog kompleksa. Optimizacijom postupaka zarenja (vremena i
temperature) dobijene su nanocestice sa prosecnom veli¢inom od 20 nm do 120 nm.
Uzorci su izlozeni gama zraCenju doze do 4 MGy. Efekat zracenja na nanocestice
razli¢itih veli¢ina pra¢en je TEM, SEM i1 Rendgenskom analizom. Nije primecena
promena u morfologiji. IzvrSena su fotoluminescentna merenja i u cilju dobijanja
vrednosti radijativnih vremena zivota izraunati su parametri Judd-Ofelta, uzimaju¢i u
obzir da je efektivni indeks refrakcije razlicit u jedinjenjima razli¢ite veli¢ine nanocestica.
U slucaju radioluminescencije intenzitet emisije europijuma se snazno povecava za
nanocestice sa dobrom kristalizacijom 1 bolji intenzitet zracenja pokazuju vece Cestice S§to
je posledica manjeg odnosa povrsine i zapremine Cestice. Usled delovanja gama zraCenja,
varijacije u intenzitetu se pojavljuju samo na povrsini nanocestica, $to utice i na parametre
Jud-Offelta. Povecanje doza do 4 MGy nije pokazalo oStec¢enja prilikom posmatranja
difrakcijom rendgenskih zraka jer se ostecenja javljaju uglavnom na povrsini ¢estice. Ova

oStecenja su se pokazala prilikom merenja luminescencije pod UV/Vis ekscitacijom.

Uzorci YPO4 fosfora dopirani trovalentnim jonom Pr** su pripremljeni sol-gel metodom
1 tretirani razlicitim dozama gama zracenja, od 250 kGy do 4 MGy. Analizirani su efekti
zraCenja na morfologiju, strukturu i luminescentne osobine. Nisu primecene promene
strukture prilikom izlaganja uzoraka gama zracenju. Sa druge strane, morfologija uzoraka
se menja. Sa povecanjem doze zracenja, prosecna velicina Cestica se povecava. Pokazano
je da je moguce kontrolisati veli¢inu 1 oblik ¢estica koriS¢enjem gama zracenja. Intenzitet
emisije Pr’*" brzo opada kada su uzorci izloZeni dozama do 250 kGy, a zatim ostaje gotovo
isti sa povecanjem doze zracenja. Efekat promene boje prahova nakon izlaganja zracenju
ocenjen je kolorimetrijskim analizama (CIE i L*a*b* sistemi). Utvrdeno je da prahovi
menjaju boju pod uticajem zraCenja, tj. da prelaze od bele do ruziCasto crvene boje.
Razlog za to je formiranje kolornih centara usled oStec¢enja izazvanih zraCenjem, ali se

boja moze jednostavno vratiti u prvobitnu zagrevanjem praha na temperaturi Zarenja.

Za merenje doze apsorbovanog zracenja kojom su ispitivani uzorci bili izloZeni, koriS¢en
je etilen — hlorbenzenski (ECB) dozimetrijski sistem. Jedan od ciljeva ove teze je bio 1

provera rezultata dozimetrijskog merenja u kontekstu temperature. Utvrden je uticaj



temperature merenja na tac¢nost dobijenih rezultata i optimizovana je temperatura

dozimetrijskog merenja.

Dobijeni rezultati strukturnih, morfoloskih i1 optickih analiza pokazali su da ispitivani
prahovi oksidnog i fosfatnog tipa dopirani jonima europijuma i prazeodijuma pokazuju
potencijal za Siru primenu u industrijskoj proizvodnji scintilacionih detektora zracenja, sa
obzirom na lakocu pripreme, dobrog prinosa dobijanja materijala i visoku strukturnu 1
morfoloSku stabilnost na uticaj visokoenergetskog zracenja. Detektovane promene
optickih karakteristika prilikom izlaganja visokim dozama jonizujuéeg zracenja su

adekvatne za njihovu dalju upotrebu u scintilatorskim detektorima zracenja.



ABSTRACT



High-energy radiation effects on structural and optical properties of

luminescent materials based on rare earth

Phosphors based on rare earth are one of the most important classes of luminescent
materials. They are used to convert high-energy radiation (from UV radiation to gamma
radiation) to radiation in the visible area. One of the most important applications of these
materials is their use for the production of scintillation radiation detectors. Scintillators
are materials that exhibit scintillation - type of luminescence caused by ionizing radiation,
and they are used in medical diagnostics, safety systems, dosimetry, and tomography.
Various dopants, most commonly trivalent ions of the rare earth such as Eu*", Pr**, Ce**,
and Nd** can be used as emission centers. Since during the lifetime scintillators are
exposed to high doses of high-energy radiation, it is very important to determine the
changes in their structural and optical properties, depending on the dose of ionizing
radiation they are exposed to. Within this dissertation, the influence of high-energy
radiation on the structural and optical properties of oxides and phosphates doped with
europium and praseodymium ions, which can be used in the production of scintillator

radiation detectors, was examined.

The samples of Eu** activated LaPO4 phosphors were prepared by a high-temperature
solid-state method and irradiated with high-energy gamma radiation doses up to 4 MGy.
No effects of radiation on phosphor’s morphology and structure were observed, as
documented by electron microscopy and X-ray diffraction measurements. On the other
hand, photoluminescence measurements showed that the emission properties of Eu*" were
affected by gamma-radiation; changes were noticeable for doses up to 250 kGy, after
which no additional changes are observed. Judd-Ofelt's analysis of emission spectra was
performed in order to determine the radioactive characteristics of phosphorus. The
analysis showed that radiative transition probability of Eu®" emission decreases while
non-radiative probability increases upon gamma-irradiation. Quantum emission
efficiency was reduced from 46% to 35% when Eu*" doped LaPO4 powders were exposed
to gamma-radiation of 250 kGy dose, showing no additional decrease for higher gamma-

radiation doses.



(Y1xLny),03:Eu*" (Ln=Y, Gd, Lu) are widely used as commercialized scintillators in
medical and industrial scanning applications, with high performance and attractive
properties. In this dissertation, effects of high-energy radiation on luminescence
properties of (Y0.7Gdo3)203:Eu®" powders with different particle sizes in the nanometric
range are analyzed. Powders were prepared by polymer complex solution route, followed
by annealing. Nanoparticles (NPs) were obtained with an average size between 20 and
120 nm according to annealing conditions (time and temperature). Samples were exposed
to gamma-irradiation (doses up to 4 MGy). The effect of irradiation on different
nanoparticle size is followed by XRD, SEM, and TEM. No change was observed in
structure and morphology. In order to obtain the radiative lifetime values, the Judd-Ofelt
parameters were calculated, taken into account that the effective refractive index is
different in the nanosize compounds. In the case of radioluminescence, the intensity
strongly increases for nanoparticles with good crystallization, i.e. after thermal annealing.
In general, this also corresponds to the bigger nanoparticles size and a decrease of the
surface/volume ratio. Under gamma excitation according to the material size further
variation of the Eu®" intensity occurs most likely at the surface of the nanoparticles which
only slightly influence the Judd-Ofelt parameters. Indeed increasing irradiation doses up
to 4 MGy do not reveal volume damage from X-rays diffraction, but damage occurs

mainly at the particles surface.

Samples of YPO, phosphors doped with trivalent ion Pr** were prepared by sol-gel
method and treated with different doses of gamma radiation, from 0.25 MGy to 4 MGy.
Effects of radiation on morphology, structure and luminescent properties were analyzed.
The structure remains almost unchanged after irradiation. On the other hand, it has been
determined that the radiation affects morphology change, as the particle size increases
with increasing of the radiation dose. It has been showed that it is possible to control the
size and shape of the particles using a gamma irradiation. The intensity rapidly decreases
when the samples are exposed to a dose of 0.25 MGy, and then gradually decreases with
increasing of irradiation dose. The color efficiency of powders was evaluated by
colorimetric analysis (CIE and L*a*b* systems). It has been observed that powders
change color under the influence of radiation, i.e. they pass from white to pinkish red.The
reason for this is the formation of color centers due to radiation damage but the color can

be returned by simply heating the powders to the temperature of the annealing.



To measure the dose of absorbed radiation, the ethylene-chlorobenzene (ECB) dosimetric
system was used. One of the aims of this thesis was to check the results of the dosimetric
measurement in the context of temperature. The influence of the measurement
temperature on the accuracy of the obtained results was determined and the temperature

of the dosimetric measurement was optimized.

The obtained results of structural, morphological and optical analyzes showed that the
examined oxide and phosphate-type powders doped with ions of europium and
praseodymium show potentials for wider application in industrial production of
scintillation radiation detectors, taking into consideration the ease of preparation, good
yields of materials and high structural and morphological stability to the impact of high-
energy radiation. The detected changes in optical properties during exposure to high doses

of ionizing radiation are adequate for their further use in scintillation radiation detectors.
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1. UVOD

Luminescentni materijali na bazi retkih zemalja u literaturi se ¢esto nazivaju fosforima i
obuhvataju materijale koji pokazuju fenomen fosforescencije (emitovanje
elektromagnetnog zracenja tokom elektronskog prelaska iz tripletnog u singletno stanje)
[1]. Odlikuju ih dugotrajna elektronska pobudena stanja i uska linija emisionog spektra.
Ovi materijali mogu biti u obliku praha, filma, stakla ili keramike. Koriste se za
konverziju visokoenergetskog zracenja (od UV zracenja do gama zracenja) u zracenje u
podrucju vidljive oblasti [2, 3]. Oksidi i fosfati lantanoida dopirani jonima retkih zemalja
su znacajna kategorija fosfora zbog odli¢nih performansi, kao $to su svetlosna emisija
koja pokriva cCitav vidljivi opseg i stabilnost pri visokim temperaturama, visoka gustina i
svetlosni odziv i niska vrednost luminescentnih gubitaka. Ovi materijali imaju Siroku
primenu u razli¢itim oblastima, mogu se koristiti za izradu specijalnih stakala [4], u
laserskoj tehnologiji [5], za izradu fluorescentnih lampi [6], plazma displej panela [7, 8],
elektricnih provodnika [9], u industrijskim i bezbedonosnim kontrolama [10],

sigurnosnim sistemima [11] 1 dozimetriji [12].

Takode, ovi materijali se mogu koristiti kao scintilacioni detektori zracenja [13, 14].
Scintilator je materijal koji pokazuje scintilaciju — vrstu luminescencije izazvanu
jonizuju¢im zra¢enjem. Kao emisioni centar mogu se koristiti razli¢iti dopanti, najcesce
trovalentni joni retkih zemalja kao §to su Eu®" [15], Pr’** [16], Ce*" [17] i Nd** [18].
Scintilacioni detektori se koriste u medicinskoj dijagnostici [19], sigurnosnim sistemima
[20, 21], dozimetriji [22] i tomografiji [23]. Veoma bitne karakteristike scintilatora su

transparentnost, visoka gustina i stabilnost nakon izlaganja dejstvu jonizujuceg zracenja.

Uzimajuéi u obzir ¢injenicu da su u toku zivotnog veka scintilatori izlozeni visokim
dozama visokoenergetskog zraCenja, veoma je znacajno utvrditi promene njihovih
funkcionalnih svojstava, a posebno luminescencije, u odnosu na dozu zracenja kojoj su
izlozeni. Jonizujuée zracenje u manjem ili ve¢em obimu uzrokuje oSte¢enja kod svih
poznatih scintilatora u kristalnom obliku. Naj¢es¢i oblik osteCenja zraenjem je pojava
apsorpcionih traka indukovanih zracenjem koje se javljaju usled formiranja kolornih

centara. Ove apsorpcione trake smanjuju duzinu slabljenja svetlosti u kristalu [24].



Takode, radijaciona osSte¢enja uzrokuju fosforescenciju u vidu naknadne emisije (eng:
afterglow) [25]. Ova vrsta oSte¢enja dovodi do pojave Suma pri o¢itavanju. Treca vrsta
oStecenja izazvanog jonizuju¢im zracenjem je oStecenje scintilacionog mehanizma S$to
dovodi do smanjenog emitovanja svetlosti 1 neravnomernog svetlosnog odziva [26].
Ostecenja nekih scintilatora izazvana visokoenergetskim zra¢enjem su opisana u literaturi
[27-30]. Hollerman i saradnici su ispitivali degradaciju fotoluminescencije tokom
izlaganja nekih oksida retkih zemalja protonskom zracenju. Posebno je opisan uticaj ovog
zraCenja na oksid itrijum aluminijum garnet (YAG), Y3Als012 u obliku praha [27].
Kaczmarek je proucavao uticaj gama i protonskog zracenja na koeficijent apsorpcije
razlicitih oksidnih jedinjenja, ukljucujuci i YAG fosfore [28], dok su Weeden Wright i
saradnici objavili rad o efektu jonizujuceg zraCenja na luminescentna svojstva lantan
cirkonata (LZO) dopiranog europijumom [29]. Gundiah i Cheetham su ispitivali efekat

zraéenja na YAG scintilator dopiran trovalentnim jonom Ce** [30].

U cilju utvrdivanja radijacionih efekata u luminescentnim materijalima dopiranim jonima
retkih zemalja, u okviru ove teze koris¢en je oksid itrijuma i gadolinijuma dopiran
trovalentnim jonom europijuma, i fosfati lantana i itrijuma dopirani trovalentnim jonima
europijuma odnosno prazeodijuma. Ispitivan je uticaj visokoenergetskog gama zraCenja

na morfologiju, strukturu i opticke karakteristike navedenih materijala.

Oksidi tipa (Y1xLny)203:Eu*" (Ln=Y, Gd, Lu) koji imaju S$iroku primenu kao
komercijalni medicinski 1 industrijski scintilatori zbog svojih dobrih performansi.
Analizirani su uticaji visokoenergetskog zracenja na luminescentna i strukturna svojstva
navedenih prahova razli¢itih veliCina cestice. Prahovi su pripremljeni metodom
polimernog kompleksa, a razli¢itim uslovima zarenja dobijeni su prahovi sa prosecnim
veli¢inama Cestica izmedu 20 nm i 120 nm. Uzorci su bili izloZzeni dozama gama zracenja
do 4 MGy. Ozracivanje je vrSeno u Radijacionoj jedinici za industrijusku sterilazaciju i
konzervaciju u okviru Laboratorije za radijacionu hemiju 1 fiziku Instituta za nuklearne
nauke “Vinc¢a”. Pracen je efekat zracenja na strukturu, morfologiju, stabilnost i vreme
gasenja luminescencije nanocesti¢nih prahova. Takode, ispitivane su radioluminescentne

karakteristike materijala pre 1 nakon zracenja.

LaPOs fosfori dopirani trovalentnim jonom Eu®" mogu se sintetisati na vise na¢ina. U

okviru ove teze nanomaterijal LaPO4:Eu’" je sintetisan visokotemperaturnom metodom



¢vrstog stanja (solid-state) uz koriS¢enje lantan oksida, europijum oksida i amonijum
hidrogenfosfata kao reaktanata. Sistematski je praden uticaj gama zracenja na
morfologiju, strukturu i luminescenciju LaPO4:Eu**. Komparativna analiza efekata
zraCenja na luminescenciju izvedena je pomoc¢u UV ekscitacije u uzorcima ozracenim

razli¢itim dozama gama zracenja.

YPOj4 fosfor dopiran trovalentnim jonom Pr’" je pripremljen sol-gel metodom i tretiran
razli¢itim dozama gama zracenja, od 250 kGy do 4 MGy. Analizirani su efekti zracenja
na morfologiju, strukturu i luminescentne karakteristike. Takode, ispitivan je uticaj
zraCenja na promenu boje uzoraka. Efikasnost boje prahova procenjena je

kolorimetrijskom analizon (CIE i L*a* b* sistemi).

Za merenje doze apsorbovanog zracenja kojom su ispitivani uzorci bili izlozeni, kori§éen
je etilen — hlorbenzenski (ECB) dozimetrijski sistem. On se temelji na procesu
radiolitickog formiranja hlorovodi¢ne kiseline (HCl) u vodenom rastvoru hlorbenzena u
etanolu pod dejstvom jonizujuéeg zraCenja. Postoje brojne analiticke metode merenja
koli¢ine HCl u etanolu. Ovde je koriS¢ena oscilotitracija kao brza, laka i pouzdana metoda
za merenje koli¢ine formirane HCI. Rastvor hlorbenzena u etanolu u kome koncentracija
nastalog HCI linearno raste s dozom namenjen je dozimetriji visokih doza. Prema
podacima Medunarodne agencije za atomsku energiju (IAEA), ECB je jedan od tri
najrasprostranjenija dozimetrijska sistema u istrazivackim i industrijskim postrojenjima
za ozracivanje u svetu. Ovaj dozimetrijski sistem pruza zadovoljavajuéu preciznost
merenja apsorbovane doze, relativno je jeftin, i stabilan je u dugom vremenskom periodu,
tako da se merenje moZe ponoviti i nakon nekoliko godina. Medutim, temperatura
merenja znacajno utice na tacnost dobijenih rezultata. U okviru ove doktorske disertacije
takode je pokazana zavisnost izmerene doze apsorbovanog zrac¢enja od temperature na
kojoj se vrs$i merenje, i utvrdeno je da je neophodno termostatirati dozimetre pre svakog

merenja, kao 1 izvrSiti kalibraciju na temperaturi merenja.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Luminescencija: definicija 1 tipovi

Luminescencija je pojava hladnog zracenja svetlosti. Kao takva razlikuje se od
emitovanja svetlosti dobijene spaljivanjem drveta ili uglja, iz rastopljenog gvozda ili zice
koja se zagreva elektricnom energijom. Efekat luminescencije se moze videti u neonskim
1 fluorescentnim sijalicama, televizijskim ekranima, nekim zivotinjama (na primer svici),
prirodnim fenomenima kao §to su munje ili polarna svetlost. U svim ovim fenomenima
emisija svetlosti ne dolazi od materijala koji je zagrevan iznad sobne temperature, tako
da se luminescencija ¢esto naziva hladnom svetlos¢u. Prakticna vrednost luminescentnih
materijala lezi u njihovoj sposobnosti da transformisu nevidljive oblike energije u vidljivo

svetlo.

Do emisije svetlosti iz luminescentnih materijala dolazi nakon $to odgovaraju¢i materijal
apsorbuje energiju iz izvora kao Sto su ultraljubicCasto ili rendgensko zraCenje, gama
zracenje ili hemijske reakcije. Energija dovodi atome u pobudeno stanje, a potom, posto
su takva stanja nestabilna, atom se vrac¢a u osnovno stanje, a apsorbovana energija se
oslobada u obliku svetlosti, toplote, ili svetlosti i toplote zajedno. Efikasnost
luminescencije zavisi od stepena transformacije energije ekscitacije u svetlost, i relativno

mali broj materijala ima dovoljnu efikasnost luminescencije za prakti¢nu upotrebu.

Prva istrazivanja luminescencije zapoceta su jos pocetkom XVII veka kada je Vincenzo
Cascariolo, alhemicar iz Bolonje, zagrejao smesSu barijum sulfata u obliku barita i uglja.
Prah dobijen nakon hladenja svetleo je plavicastim sjajem, a Cascariolo je primetio da se
ovaj sjaj moze vratiti izlaganjem praha suncevoj svetlosti. Materijal je nazvan lapis solaris
(ili suncani kamen) [31]. 1866. godine opisan je cink sulfid, jedan od najvaznijih
luminescenctnih materijala u savremenoj tehnologiji [32]. Prvi komercijalno dostupan
luminescentni materijal sintetisan je 1870. godine. To je kalcijum sulfid, “Balmainova

boja” [33].

Jedno od prvih naucnih istrazivanja luminescencije koju emituju svici ili trulo drvece

obavio je engleski nau¢nik Robert Boyle 1672. godine [34], 1 joS tada je uspostavio neke



od osnovnih svojstava bioluminescentnih sistema: svetlost iz ovih sistema je hladna,
mogu je inhibirati neki hemijski agensi kao $to su alkohol, hlorovodoni¢na kiselina ili
amonijak, 1 emisija svetlosti se deSava uz prisustvo kiseonika. [ako bioluminescentni
sistemi jo$ nisu pronasli znacajniju prakticnu primenu, njihovo istrazivanje je zanimljivo

zbog visoke efikasnosti luminescencije.

1888. godine Eilhard Wiedemann je prvi klasifikovao razli¢ite tipove fosfora prema vrsti
ekscitacije 1 on je zasluZzan za uvodenje termina luminescencije, fotoluminescencije,
elektroluminescencije, termoluminescencije, kristaloluminescencije, triboluminescencije

1 hemiluminescencije [35].

Svaki oblik luminescencije zahteva neku vrstu energije koja dovodi do emisije svetlosti,
pa se tipovi luminescencije razlikuju po tome odakle ta energija dolazi. Postoji viSe nacina
klasifikacije tipova luminescencije, i na slici 2.1. je prikazan jedan od nacina klasifikacije

prema izvoru energije koji dovodi do emisije.
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Slika 2.1. Podela luminescencije prema izvoru energije koji dovodi do emisije svetlosti




Kod fotoluminescencije izvor energije je apsorpcija elektromagnetneog zracenja
(fotoni). Fotoluminescencija ukljucuje fluorescenciju (brza emisija fotona (nekoliko
nanosekundi) od singletnog do osnovnog stanja) i fosforescenciju (odlozeno emitivanje
fotona (od milisekunde do nekoliko sati) iz tripletnog pobudenog stanja). Energetski izvor
hemiluminescencije su hemijske reakcije. Ovaj tip luminescencije moze se podeliti na
bioluminescenciju (izazvanu biohemijskim reakcijama u Zivim organizmima, kao §to su
svici) 1 elektrohemiluminescenciju (rezultat elektrohemijskih reakcija). Kod
kristaloluminescencije izvor energije je kristalizacija, proces u kome se ¢vrsti kristali
taloZe iz rastvora, rastopa ili rede direktno iz gasa. Elektroluminescencija ima za izvor
energije elektricnu struju koja prolazi kroz supstancu. Kao poseban oblik
elektroluminescencije moze se izdvojiti katodoluminescncija koja nastaje od elektrona
koji udare u luminescenentni materijal. Izvor energije mehanoluminescencije je neko
mehanicko dejstvo na ¢vrst materijal, a prema vrsti tog dejstva mozemo je podeliti na
triboluminescenciju (generiSe se kada se veze u materijalu raskidaju grebanjem,
drobljenjem ili trenjem), fraktoluminescenciju (kada su veze u odredenim kristalima
prekinute prelomima), piezoluminescenciju (proizvedena akcijom pritiska na odredene
¢vrste materijale) i sonoluminescenciju (generise se implodiranjem mehuric¢a u te¢nosti
pobudenog zvukom). Kod radioluminescencije izvor energije koji dovodi do svetlosne

emisije je jonizujuce zracenje, a kod termoluminescencije toplota.

Kao $to je pomenuto ranije, ova podela nije striktna, i razlikuje se od autora do autora.
Takode, vise razli¢itih vrsta luminescencije se moze kombinovati. Na primer,
fluorescentne svetiljke rade na principu kombinacije elektroluminescencije 1
fluorescencije. Elektricno praznjenje prolazi kroz gas zive u unutrasnjosti cevi, stvarajuci
jake emisije na vrlo specificnim talasnim duZinama, sa najve¢im pikom u ultraljubicastoj
oblasti. Unutrasnjost stakla je obloZena fosforom koji apsorbuje ultraljubicastu boju i re-
emituje je kao vidljivo svetlo putem fluorescencije. Svetle¢e diode (LED) rade na

principu elektroluminescencije, sa strujom koja prolazi kroz poluprovodnicki materijal.

U ovom radu prilikom ispitivanja svojstava materijala koriS¢ene su metode za ispitivanje
efekata fotoluminescencije i radioluminescencije, pa ¢e ova dva tipa luminescencije biti

obradena detaljnije.



2.2. Fotoluminescencija, fluorescencija 1 fosforescencija

Do fotoluminescencije dolazi kada se na pojedine materijale deluje elektromagnetnim
zraCenjem, 1 moze varirati od vidljive svetlosti, preko ultraljubicaste, rendgenskog i gama
zracenja. Dokazano je da je kod luminescencije izazvane putem svetlosti talasna duzina
emitovane svetlosti uglavnom jednaka ili visa od ekscitovane svetlosti (tj. energija je
jednaka ili manja). U nekim retkim slu€ajevima, kada se koristi intenzivno ozraivanje
laserskim snopovima ili kada dovoljna toplotna energija doprinosi procesu pobude
elektrona, emitovana svetlost moze biti manje talasne duzine od ekscitovanog svetla (anti-
Stokovo zra¢enje [36]). Cinjenicu da se fotoluminescencija moZze pobuditi i putem
ultraljubicastog zraCenja prvi put je primetio nemacki fizi¢ar Johann Wilhem Ritter 1801.
godine [37], kada je istrazivao ponaSanje fosfora izlozenih svetlosti razlicitih boja.
Transformacija ultraljubicastog svetla u vidljivu oblast ima veliki prakti¢ni znacaj. Gama
1 rendgenski zraci pobuduju kristalne fosfore preko procesa jonizacije (odvajanjem
elektrona iz atoma), nakon Cega sledi rekombinacija elektrona i jona uz emitovanje
vidljive svetlosti. Ovo svojstvo se koristi kod fluoroskopa koji se primenjuje u rendgen
dijagnostici i kod scintilatorskih brojaca koji detektuju i mere gama zrake usmerene na
disk sa fosforom koji je povezan za fotomultiplikatorsku cev (uredaj koji pojacava

svetlosne signale).

Za par elektrona koji zauzimaju isto osnovno elektronsko stanje i imaju suprotne spinove
kaze se da su u singletnom stanju (Slika 2.2a). Kada cestica apsorbuje foton, jedan od
njenih valentnih elektrona prelazi iz osnovnog u pobudeno stanje uz ocuvanje
elektronskog spina (slika 2.2b). Emisija fotona iz singletnog pobudenog stanja u singletno
osnovno stanje naziva se fluorescencija. Verovatnoca fluorescencije je jako visoka i
proseéno vreme Zivota elektrona u pobudenom stanju je samo 10 — 10® s. Fluorescencija
zato brzo nestaje nakon uklanjanja izvora pobudivanja. U nekim slucajevima, elektron se
iz singletnog pobudenog stanja transformise u tripletno pobudeno stanje (Slika 2.2¢) u
kojem se njegov spin ne upari sa osnovnim stanjem. Emisija izmedu tripletnog pobudenog
stanja i singletnog osnovnog stanja, naziva se fosforescencija. Buduci da se prose¢no
vreme Zivota fosforescencije kreée od 10* do 10* s, fosforescencija se moZe nastaviti

neko vreme nakon uklanjanja izvora pobudivanja.
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Slika 2.2. Elektronske konfiguracije za (a) singletno osnovno stanje (b) singletno

pobudeno stanje (c) tripletno pobudeno stanje

Potrebno je razmotriti Sta se deSava sa molekulom nakon apsorpcije fotona.
Pretpostavimo da elektron na pocetku zauzima najnizi nivo vibracione energije svog
elektronskog osnovnog stanja, Sto je singletno stanje oznafeno sa So na slici 2.3.
Apsorpcija fotona pobuduje elektron na jedno od nekoliko vibracionih energetskih nivoa
u prvom pobudenom elektronskom stanju S; ili drugom pobudenom elektronskom stanju
S>. Oba ova stanja su singletna stanja. Do releksacije u osnovno stanje dolazi nizom
mehanizama, od kojih neki ukljucuju emisiju fotona a kod drugih se emisija fotona ne
javlja. Ovi mehanizmi relaksacije su prikazani na slici 2.3. gde je elektronsko osnovno
stanje prikazano crnom bojom, a tri elektronska pobudena stanja su prikazana zelenom
bojom. Najverovatniji put relaksacije je onaj sa najkra¢im vremenom zivota za pobudeno

stanje.
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Slika 2.3. Dijagram energetskih nivoa za molekul koji prikazuje puteve za deaktivaciju
pobudenog stanja: vr - vibraciona relaksacija, ic - interna konverzija, ec - eksterna

konverzija, isc - medusistemski prelazak.

Vibraciona relaksacija, interna konverzija, eksterna konverzija i medusistemski prelazak
predstavljaju neradijativne deaktivacije, kada elektron prelazi u nepobudeno stanje bez
emitovanja fotona. Kod vibracione relaksacije elektron u pobudenom vibracionom nivou
gubi energiju prelaskom na nizi vibracioni nivo u istom elektronskom stanju. Kod interne
konverzacije elektron u osnovnom vibracionom nivou ili ekscitovanom stanju prelazi
direktno na visi vibracioni energetski nivo ili nize stanje elektronske energije sa istim
spinom. Kombinacijom internih konverzija i vibracionih relaksacija, elektron u
pobudenom elektronskom stanju se moze vratiti u osnovno elektronsko stanje bez
emitovanja fotona. Slican oblik neradijativne deaktivacije je eksterna konverzija u kojoj
se viSak energije prenosi u rastvarac ili neku drugu komponentu matrice uzorka. U
medusistemskom prelasku, elektron na osnovnom vibracionom energetskom nivou ili
pobudenom elektronskom stanju prelazi na visi vibracioni energetski nivo ili nize stanje

elektronske energije sa razli¢itim spinom [38].

Fluorescencija se javlja kada se elektron u pobudenom stanju vraca u elektronsko stanje
nize energije emitovanjem fotona. PoSto se elektroni vracaju u svoje osnovno stanje
najbrzim mehanizmom, fluorescencija se primecuje samo ako je efikasnija od

kombinacije internih konverzacija i vibracionih relaksacija.
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Elektron na tripletnom elektronskom pobudenom stanju najnize vibracione energije
normalno prelazi u singletno stanje medusistemskim prelaskom ili eksternom
konverzijom u osnovno stanje. Fosforescencija se javlja kada elektron prelazi u osnovno

stanje uz emitovanje fotona.

2.3. Radioluminescencija

Radioaktivni elementi mogu emitovati alfa Cestice (jezgra helijuma), elektrone i gama
zrake (visokoenergetsko magnetno zracenje). Izraz radioluminescencija, prema tome,
znaci da je odgovarajuci materijal pobuden energijom zracenja radioaktivne supstance.
Kada alfa ¢estice bombarduju kristalni fosfor, mikroskopskim posmatranjem vidljive su
male scintilacije. Ovaj princip uredaja je koristio engleski fizicar Ernest Rutherford da bi
dokazao da atom ima jezgro u svom centru. Boje koje se koriste za kazaljke za satove i
druge instrumente svoje karakteristike i ponaSanje duguju radioluminescenciji. Ove boje
se sastoje od fosfora i1 radioaktivne supstance, npr. tricijuma ili radijuma. Impresivni
primer prirodne radioluminescencije je aurora borealis. Radioaktivnim procesima Sunca,
ogromne koli¢ine elektrona i jona emituju se u prostor preko solarnog vetra. Kada se
priblizavaju Zemlji, koncentriSu se od geomagnetnog polja blizu polova. Procesi

praznjenja Cestica u gornjoj atmosferi daju polarnu svetlost.

Vilhem Konrad Rendgen je 1895. godine primetio da ekran barijumplatinocijanida sija
kada je u blizini ukljucen visoki napon, i zakljucio je da se radi o novoj vrsti zracenja.
Ovakvo provodno, nevidljivo zraCenje nazvao je X-zraCenje (rendgensko zracenje).
Mihajlo Pupin je 1986. predlozio da se na fotografsku emulziju koju je Rendgen koristio
za ispitivanje radioluminescencije nanese fosfor CaWO4 kako bi se povecala rendgenska
apsorpcija [39]. Upravo je CaWO4 uz ZnS fosfor koji je u najduzoj upotrebi kod primene
radioluminescencije. Kasnije, Sezdesetih godina proslog veka, Buchanan, Tecotzky i
Wickersheim su otkrili da su fosfori retkih zemalja, kao Sto je Lax02S:Tb 1 Gd20,S:Tb
jos bolje optimizovani [40], i ovi materijali imaju veliku primenu u radiologiji. Danas se

radioluminescencija najvise koristi u medicini, kontroli materijala i radioastronomiji.
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Radioluminescencija se javlja kada se Cestica zracenja sudari sa atomom ili molekulom,
pobudujuéi orbitalni elektron na visi energetski nivo. Cestica obi¢no dolazi od
radioaktivnog raspada atoma radioizotopa. Elektron se tada vraca na svoj osnovni
energetski nivo uz emitovanje dodatne energije kao foton svetlosti. Taj foton oslobodene
svetlosti je obi¢no nevidljiv za ljudsko oko. Zato se u radioluminescentnim izvorima
svetlosti radioaktivha materija obicno pomesa sa fosforom, koji oslobada svetlost

odredene boje kada je pogoden Cesticom.

2.4. Luminescentni materijali

Prvi sintetisani fosfor je barijum suflid koji je bio nestabilan u vlaznom vazduhu i imao
je veoma nisku efikasnost luminescencije, pa nije nasao ozbiljniju primenu. Stabilniji
sulfidni fosfor proizveden je 1866. godine zagrevanjem cink oksida u struji vodonik
sulfida, kada je Teodor Sidot sintetisao heksagonalni ZnS [41]. 1887. godine postalo je
poznato da ovi sulfidi imaju slab efekat luminescencije u hemijski Cistom stanju, ve¢ da
znaCajniju luminescenciju postizu samo kada sadrze male koli¢ine takozvanog
aktivatorskog metala. Kasnije je otkriveno da i drugi materijali, kao $to su metalni oksidi,
silikati 1 fosfati poseduju efekat luminescencije kada su pripremljeni posebnim

postupcima.

Sulfidi cinka i kadmijuma su najvazniji osnovni materijali fosfora sulfidnog tipa. Bitan
uslov za dobijanje visoko-efikasnih fosfora je da se ovi sulfidi moraju prvo pripremiti na
najviSu mogucu vrednost hemijske Cistoe pre nego Sto se precizno doda potrebna
koli¢ina aktivatora. Emisija cink sulfida se moZe pomeriti na viSe talasne duZine
povecanjem supstitucije jona cinka jonima kadmijuma. Cink sulfid i kadmijum sulfid su
posebno efikasni u elektroluminescenciji. Sulfidni fosfori se sintetiSu od cCistog cink
sulfida ili kadmijum sulfida ili njihovih smesa zagrevanjem na oko 1000'C sa malim
koli¢inama (0,1 — 0,001%) soli bakra, srebra, galijuma ili drugih aktivatora, i sa oko 2%
natrijuma hlorida ili nekog drugog alkalnog halogenida. Uloga alkalnog halogenida je da
olaksa proces topljenja i sluzi kao koaktivator. Samo male koli¢ine alkalnog halogenida

se integriSu u fosfor, ali ova mala koli¢ina je veoma vazna za njegovu efikasnost
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luminescencije. Cink i kadmijum sulfidi aktivirani bakrom dugo emituju svetlost nakon

Sto je njihovo ozraCivanje prekinuto, i to je povoljno za primenu kod radarskih ekrana.

Otkriveno je da odredeni minerali oksidnog tipa emituju luminescenciju kada se ozrace.
Kod nekih od njih, u kristal se prvo mora uvesti aktivator. Primer su rubin (aluminijum
oksid aktiviran hromom, daje svetlo-crvena emisiju) 1 vilemit (cink ortosilikat aktiviran
manganom, daje zelenu emisiju). Sa druge strane, Selit (kalcijum volframat) emituje plavu
svetlost bez aktivatora. Svi ovi minerali su napravljeni sinteti¢ki, sa mnogo vecom
efikasnoS¢u od onih koji se javljaju u prirodi. Silikati, borati i fosfati druge grupe
periodnog sistema elemenata, kao Sto su cink silikat, cink berilijum silikat, 1 kadmijum
fosfat, postaju efikasni fosfori kada se aktiviraju jonima mangana, emitujuci svetlost u
oblasti spektra od crvenog do zelenog. Oni ulaze u sastav TV ekrana kako bi emitovali
plavu (cink sulfat aktiviran srebrom), zelenu (cink ortosilikat aktiviran manganom) i

crvenu (itrijum vanadat aktiviran europijumom) boju.

2.5. Luminescentni centri, aktivatori, koaktivatori

Istrazivanje hemije fosfora dalo je detaljnu sliku o ulozi pomenutih aktivatora. Joni
aktivatora su okruzeni jonima domacina i formiraju luminescentne centre gde se odvija
proces eksitacije - emisije fosfora. Ovi centri se ne smeju nalaziti previse blizu da ne bi
neradijativno deaktivirali jedni druge unutar kristala domacina. Za visoku efikasnost, u
kristal domacina se moZze dodati aktivator u malim koli¢inama, i njegova distribucija mora
biti Sto pravilnija. Pri velikoj koncentraciji aktivatori deluju kao ,,otrovi* ili ,,ubice* i na
taj nacin inhibiraju luminescenciju. Termin ,,ubica luminescencije* se posebno koristi za
jone gvozda, kobalta i nikla ¢ije prisustvo, ¢ak i u malim koli¢inama moze inhibirati

emisiju svetlosti fosfora.

Fosfori kojima ne treba aktivator, kao Sto su kalcijum volframat ili cink sulfid, imaju svoje
luminescentne centre u posebnim grupama atoma razli¢ite simetrije od simetrije kristalne
reSetke, kao $to je grupa WO4 u jedinjenju kalcijum volframat CaWOsy ili slicno SiO4
grupa u cink ortosilikatu Zn>SiO4. Takva luminescentna svojstva centra veoma zavise od

simetrije susednih jonskih grupa u odnosu na ceo molekul fosfora. Ovo je jasno dokazano
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spektralnim pomeranjima kod odredenih fosfora aktiviranih jonima lantanoida, koji
emituju svetlost u uskim spektralnim regionima. Zbog ovog promenljivog efekta na
simetriju luminescenctnih centara, male koli¢ine (oko 0,2%) TiO2 ugradene u ortosilikat
cinka daju znac¢ajno povecanje luminescencije. TiO se naziva aktivatorom za ojacavanje

jer povecava luminescenciju kristala domacina.

Fluksevi (npr. natrijum hlorid) deluju kao koaktivatori tako $to olakSavaju inkorporaciju
aktivacionih jona. Npr. joni bakra se koriste kao aktivatori cink hloridnih fosfora i obi¢no
se unose u obliku Cu (II). Ako je jedinjenje bakra (IT) zagrevanjem ugradeno u cink sulfid,
onda ¢e se bakar (II) sulfid, CuzS proizvoditi sa kristalima koji se ne uklapaju u kristalu
domacina, cink hloridu, jer je njihov oblik razli¢it i bice moguce da nastane veoma malo
luminescentnih centara. Sa druge strane, ako je koaktivator, kao sto je NaCl uveden
zajedno sa solima bakra (II), onda se joni bakra (II) redukuju da bi formirali bakar (I)
hloridne (CuCl) kristale sa istom strukturom kao $to ima kristal domacina. Stoga ¢e biti

proizvedeno mnogo vise luminescentnih centara, a rezultat ¢e biti snazna aktivacija.

Za opisivanje luminescentnog fosfora, bitne su sledec¢e informacije: vrsta kristalne
strukture i hemijski sastav kristala domacina, aktivator (tip i procenat), koaktivator,
temperatura 1 vreme kristalizacije, emisioni spektar i stabilnost. Nekoliko fosfora i

njihovih aktivatora su navedeni u tabeli 2.1.
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Tabela 2.1. Opticke osobine nekih luminescentnih materijala

fosfor

(fosfor/aktivator; koaktivator) boja vreme
rombohedralni cink ortosilikat/mangan 0,3%; zelena kratko
1200°C; 60 min (525 nm) (0,01 s)
beta cink ostosilikat/mangan 0,3%; zuta kratko
1600°C; 10 min (610 nm) (0,01 s)
kubiéni cink sulfid/bakar 0,03% zeleno-plava dugo
950°C; 10 min (516 nm) (nekoliko sati)
heksagonalni cink sulfid/bakat 0,03%; zelena veoma dugo
1250°C; 10 min (528 nm) (do 24 sata)

2.6. Scintilatori

Scintilatori su odigrali znacajnu ulogu u razvoju moderne fizike. Fenomen scintilacije je
omogucio Ernestu Radefordu da posmatra a Cestice na ekranu izradenom od cink sulfida,
a upravo taj dogadaj se Cesto uzima kao polazna tacka razvoja moderne nuklearne fizike.
Do kraja Drugog svetskog rata cink sulfid 1 kalcijum volframat su bili najvise koris¢eni
detektori Cestica. Intenzivan razvoj nuklearnih projekata u posleratnom periodu
stimulisao je razvoj novih tehnika detekcije jonizujuéeg zraCenja, ukljucujuéi i
scintilacione brojace. Sa razvojem eksperimentalne fizike, a naroCito sa pojavom
fotoelektricnih multiplikatora postalo je jasno da su scintilacioni materijali savrSeni
uredaji za datekciju elementarnih Cestica i merenje njihovih parametara [42—44]. Za
veoma kratko vreme (1947-51) otkrivena je pojava scintilacije u razli¢itim organskim i
neorganskim jedinjenjima [45—48], te¢nostima [49-52], gasovima [53, 54] i polimernim
jedinjenjima [55]. U isto vreme otkriven je 1 najvise koriS¢eni scintilacioni kristalni
materijal, natrijum-jodid aktiviran talijumom, Nal (T1) [56]. Literatura starijeg datuma
[57] definiSe scintilaciju kao kratak svetlosni bljesak u scintilatoru izazvan dejstvom
jonizujuéeg zracenja. Medutim, ova definicija ima nedostatak posto je ogranicena samo

na fenomen proizvodnje svetlosti, ali ne 1 na mehanizam prenosa energije i pretvaranja
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energije u svetlost, usled c¢ega moze do¢i do konfuzije u razlikovanju pojmova
luminescencija i scintilacija. Mehanizam luminescencije je rezultat radijativne relaksacije
aktivnog jona u materijalu nakon direktnog pobudivanja izmedu njegovog osnovnog
stanja 1 pobudenih energetskih nivoa. Sa druge strane, poreklo scintilacije je gubitak
energije jonizujuceg zraCenja kroz materiju. Elektroni i y zraci gube energiju prolaskom

kroz materiju na tri naCina:

- Fotoapsorpcijom (fotoelektri¢ni efekat);
- Komptonovim efektom (rasejanje);

- Formiranjem elektron-pozitronskih parova.

Fotoelektricni efekat predstavlja interakciju fotona nizih energija sa materijom kroz koju
prolazi. Energija upadnog fotona (slika 2.4) se u potpunosti predaje elektronu iz omotaca
atoma, pri ¢emu foton nestaje, a elektron napusta atom. Elektron koji napusta atom je iz
spoljasnjih orbitala, zato $to je energija veze elektrona koji su blizi jezgru istog reda
veli¢ine kao 1 energija upadnog fotona. Posto tako nastaje jedno ili viSe praznih mesta u
nivoima najblizim jezgru, pri popunjavanju tih nivoa elektronima iz viSih energetskih
nivoa dolazi do emisije karakteristicnog rendgenskog zraCenja. Najveca verovatnoca
fotoelektri¢nog efekta je onda kada je energija upadnog fotona neznatno veca od energije

veze orbitalnog elektrona, pa je fotoelektri¢ni efekat dominantan za nize energije fotona.

Emitovani elektroni

Fotoni I @
/ Emitovani

foton

9 |

9 9 9o o
@ 9 @ @ @
L

G/I @ 2 o % ‘

: . 2 .
Elekironi Elektron spoljasnjeg omotaca

Slika 2.4. Sematski prikaz fotoelektri¢nog efekta
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Kod Komptonovog efekta (slika 2.5) upadni foton reaguje sa elektronom iz spoljasnjih
nivoa omotaca, ali se ne predaje ukupna energija fotona elektronu. Atom se tom prilikom
jonizuje, i nastaje foton niZe energije. Ova vrsta interakcije je najverovatnija za fotone

energije od 0,1 MeV do 10 MeV.

Rasejani
elektron
Upadni foton Flektron -

Rasejani
foton

Slika 2.5. Sematski prikaz Komptonovog efekta

Kada fotoni visokih energija (ve¢ih od 1,022 MeV) prolaze poljem jezgra atoma ili
poljem elektrona iz omotaca, dolazi do stvaranja parova Cestica. U toj situaciji primarni
foton nestaje, a nastaju elektron i1 pozitron koji se kre¢u normalno na pravac upadnog
fotona, a u suprotnim smerovima (slika 2.6a). Pozitron se nakon usporavanja spaja sa
jednim elektronom iz omotaca prilikom ¢ega nastaju dva fotona energije od po 0,511

MeV (slika 2.6b).

{a) Formiranje para elekiron - pozitron (b) Anihilacija

Slika 2.6. Formiranje para elektron — pozitron i anihilacija
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Do koje ¢e interakcije do¢i prilikom kontakta fotona sa atomom zavisi od energije fotona
1 atomskog broja materijala kroz koji zracenje prolazi. Verovatnoca da se odigra jedan od

tri opisane inetrakcije prikazana je na slici 2.7.

T I T T[T T T T T T T 1T
120— g
100 — Dominantan Dominantno

= | fotoelektriéni efekat formiranje para |

= 80— elektr e e

= on - pozitron

g B -

60— —

L i

| e Dominantan ol

o Komptonov efekat
20— e
0 YT T NN 7T S i
0.01 0.05 0.1 05 1 5 10 50 MeV

Energija fotona

Slika 2.7. Verovatnoc¢a odigravanja odredene interakcije u zavisnosti od atomskog broja

materijala i energije upadnog fotona

Da bi neki materijal bio scintilator on mora da sadrzi luminescentne centre.
Luminescentni centri odgovorni za scintilaciju mogu biti joni dopanata ili defekti reSetke.
Oni pretvaraju energiju (ili talasnu duzinu) upadne Cestice ili fotona (UV, X zrak, gama
zrak) u brojne fotone mnogo nizih energija (visih talasnih duzina) u vidljivom opsegu ili
opsegu koji je blizu vidljivog, Sto se moze lako detektovati pomocu fotomultiplikatora ili
fotodioda. Scintilacija je rezultat niza povezanih procesa koji se karakteriSu razli¢itim
vremenskim konstantama. Ove procese je opisao Vasiljev [58] 1 podelio ih u Cetiri bitne

faze (Tabela 2.2).
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Tabela 2.2. Osobine pojedinih faza scintilacije i karakteristi¢na vremena svake od faza

Faza Karakteristicno vreme, s

1. Konverzija energije: Pocetno otpustanje energije uz u=10"1% 10°

formiranje pokretljivih elektrona 1 Supljina

2. Termalizacija: Neelasti¢ni procesi interakcije =101 10 1

pokretljivih elektrona i Supljina i njihova termalizacija

3. Prenos u luminescentne centre: Formiranje 13=101"12 10%
pobudenih stanja i grupa pobudenih luminescentnih

centara

4. Emisija svetlosti: Relaksacija  pobudenog > 10 10

luminescentnog centra i emisija scintilacione svetlosti

Pocetno oslobadanje energije u medijumu dogada se u Sirokom vremenskom opsegu,
medutim njegovo trajanje ne moze biti kraée od 2R/c gde je R~10"'" m atomski radijus a
¢ brzina svetlosti. Takode, njegovo trajanje ne moze biti duze od vremena prolaska Cestice
ili gama zraka kroz scintilator i ograni¢eno je na nekoliko nanosekundi za kristalna
neorganska jedinjenja. Neelasti¢ni procesi interakcije pokretljivih elektrona i Supljina i
njihova termalizacija su prilicno brzi procesi u kristalima koji se obi¢no koriste kao
scintilacioni materijali. Formiranje pobudenih stanja i prenos njihovog pobudenja na
luminescentne centre javlja se u vremenskim intervalima koji su uglavnom u opsegu od
nekoliko pikosekundi. Na kraju dolazi proces relaksacije pobudenih luminescentnih
centala a odgovarajuc¢a emisija svetlosti je karakterisana vremenskim konstantama u
Sirokom vremenskom rasponu koje su odredene karakteristikama kvantne talasne

funkcije razli¢itih nivoa koji su ukljuceni u tranziciju.

Primecujemo da izazivanje scintilacije ne zahteva nuzno direktan kontakt Cestice sa
elektronom ili jezgrom scintilatora. Energija se moze prenositi sa Cestice na scintilaciju
kroz elektromagnetno polje povezano sa Cesticom. Zbog toga je moguce pobuditi

luminescenciju scintilatora i pomocu Cestice koja prolazi u neposrednoj blizini povrSine
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scintilatora, bez prolaska kroz nju. Uzimajuéi ovo u obzir, za scintilaciju mozemo da
kazemo da je to luminescencija izazvana jonizujuéim zracenjem u providnom,

dielektricnom medijumu.

Kinetika scintilacije je u mnogim slucajevima kompleksna, 1 sasvim se drugacije razmatra
za slucCajeve kristalnih scintilatora i scintilatora u gasovitom i te¢nom stanju. Kod
gasovitih i te¢nih scintitlatora, atomi gasova i molekuli organskih jedinjena se u odredenoj
meri mogu smatrati slobodnim, sa gotovo potpunim odsustvom interakcija sa
medijumom. Zato je vreme gasenja luminescencije jednako vremenskom rasponu gasenja
luminescentnih centara pobudenog stanja 1.. To znaci da su svi kvanti svetlosti emitovani
nakon nekoliko perioda t;. Sa druge strane, kristalna jedinjenja karakteriSe neprekidna
distribucija elektronske energije sa energetskim procepom Eg>> kT, i odvojena valentna
zona vise enerije i generalno nepopunjena provodna zona. Sirina zabranjene zone izmedu
ove dve zone odreduje da li je materijal poluprovodnik (< 2-3 eV) ili izolator (> 3 eV,
uglavnom > 4 eV). Kod provodnika nema zabranjene zone, ve¢ se valentna 1 provodna
zona preklapaju. Za odredeni materijal mno$tvo luminescencionih centara ¢iji su
radijativni nivoi lokalizovani u zabranjenoj zoni moze koegzistirati i ometati jedan
drugog. Neki od ovih luminescentnih centara su katjonski ili anjonski kopleksi unutar
reSetke ili dopirani joni specificno ugradeni u kristal. Neki centri se generiSu interakcijom
jonizujuéeg zracenja sa medijumom. Takvi indukovani centri imaju vaznu ulogu u
scintilaciji jer mogu ublaziti ili ugasiti luminescenciju, ili igrati ulogu elektrona ili
donorske Supljine za postojece radijativne centre kroz sekundarne ekscitacione procese.

To su procesi koji se ne generiSu samo direktnim interakcijama ve¢ i termoaktiviranjem.

Kinetike primarnih i sekundarnih ekscitacija se razlikuju. Ako sa win 0znacimo ucestalost
interakcija izmedu primarnih i sekundarnih luminescenctnih centara u medijumu,
mozemo razlikovati razlicite slucajeve kinetike u zavisnosti od odnosa srednjeg vremena
izmedu interakcija (1/win¢) 1 vremena formiranja primarnih luminescencnih centara (t3),

odnosno vremena njihovog radijativnog gasenja (1:).
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Ako je 1/®int ~13<< Tr,

onda dominira kinetika direktne scintilacije, koju karakteriSe veoma brzo rastuci
vremenski period, nakon ¢ega dolazi do eksponencijalnog gasenja karakteristicnog za

radijativnu relaksaciju luminescencionog centra.
Sa druge strane, ako je 1/®ine>> T 1 1/0inc>>13,

onda je direktna scintilacija pracena fosforescencijom koja je rezultat odlozenog gasenja
sekundarnih luminescencionih centara. Interakcija luminescentnih centara dovodi do
mnogo kompleksnije kinetike sa generalno duzim vremenom rasta 1 snaZznim
neeksponencijalnim gaSenjem. Kao mera udela fosforescencije u scintilaciji koristi se
parametar naknadne emisije koji predstavlja amplitudu luminescentnog signala,

pobudenog jonizujuc¢im zracenjem i merenu posle izvesnog vremena, npr. 10-t;.

2.6.1. Mehanizmi scintilacije

Kao sto je ranije naglaseno, mehanizmi ekscitacije luminescentnih centara u scintilatoru
kao 1 njihova svojstva, pod snaznim su uticajem medijuma koji okruzuje scintilator, a to
je posebno izrazeno kod kristalnih scintilatora sa pravilnom strukturom resetke. Veza
izmedu reSetke i luminescentnog centra je jako bitna u smislu da se energija izmedu njih
prenosi u oba smera. Elektroni i Supljine nastale dejstvom jonizujueg zracenja na

nekoliko nacina mogu biti ukljuceni u proces scintilacije nakon njihove termalizacije:
l.e+th—hv,

2.eth—oex—hv,

3.ethtA—oex+tA—>A* > A+hy,

4. et+th+A—->Al+t+e—>A*> A+hy,

5.e+h+A— (A" )Y*+h—>A+hv,

6 A>A*> A+hv.
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Najjednostavniji postupak emisije (1) je rezultat direktne radijativne rekombinacije
slobodnih termalizovanih elektrona u provodnoj zoni sa Supljinama iz valentne zone.
Obi¢no jonizujuce zracCenje proizvodi duboke Supljine u resetki koje se progresivno
pretvaraju u Supljine manjih energija kroz niz Ozeovih konverzija. Slicno tome, pobudeni
elektroni iz prve interakcije se vracaju do dna provodne zone putem neelasticnih
interakcija. U vedini slucajeva rekombinacija se odvija kada energija elektrona i Supljine
bude dovoljno smanjena, tako da se oni medusobno povezuju, stvarajuci jedan eksciton.
Medutim, u odredenim situacijama Ozeove konverzije se ne mogu odvijati, pa se elektron
u tom slucaju rekombinuje direktno sa pocetnom, dubokom Supljinom, sto dovodi do
brzog emitovanja UV zraka [59-61]. Takva vrsta radijativne rekombinacije se zove
unakrsna luminescencija (eng. cross-luminescence) 1 moze se primetiti kod nekih

kristalnih fluorida i hlorida sa Sirokim energetskim procepom.

Prenosioci termalizacije takode mogu biti vezani 1 na nekim mestima reSetke, kao na
primer u blizini specific(nog atoma ili strukturalnog defekta (2). Oni se nazivaju
autolokalizovane ekscitacije (ex) i njihov radijus, mali ili veliki, zavisi od elektrostatickog
polja u ovoj konfiguraciji. Luminescencija slobodnih ekscitona ili vezanih ekscitona je
uglavnom primec¢ena kod jednostavnijih oksida [62], dok kod kompleksnih jedinjenja nije

prisutna.

Pod odredenim uslovima, u prisustvu necistoca ili aktivatorskog jona A, ekscitaciona
luminescencija je efikasno ugusena pa je pobudivanje radijativnih centara rezultat

prenosa energije iz pobudenih stanja resetke (3).

Proces koji je suprotan formiranju ekscitona je direktno stvaranje slobodnih
termalizovanih prenosnika koji mogu biti elektroni (4) ili Sipljine (5) aktiviranjem jona
A, uz naknadno formiranje njegovog pobudenog stanja A*. Formiranje ovih prenosonika
termalizacije zavisi od prirode aktivacionog jona 1 strukture lokalnog elektrostatickog

polja u okruzenju.

Konacno, direktno pobudivanje aktivacionih centara pomocu jonizujuceg zracenja (6)
daje znacCajan doprinos scintilaciji u slucaju jako dopiranih ili samoaktiviraju¢ih

scintilatora. Tipi¢an primer za ovo je cerijum fluorid (CeF3).
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Osim ovih mehanizama, u literaturi je opisana 1 meduzonska luminesencija
prouzrokovana radijativnim prelazima pobudenih elektrona i1 Supljina iz provodne i
valentne zone [63]. Ovaj tip luminescencije karakteriSe nizak prinos koji ne zavisi od

temperature. Vreme gasenja je veoma kratko, reda veli¢ine od nekoliko nanosekundi.

2.6.2. Aktivatori scintilatora

Da bi bio efikasan u matrici domacina, aktivator treba da ispuni nekoliko uslova. Ovi
uslovi su vezani za polozaj aktivatora u odnosu na provodnu i valentnu zonu matrice. Dva
osnovna zahteva su stabilnost luminescentnog centra u matrici domacina i visok prinos
luminescencije. Kao aktivatori scintilatora najcesce se koriste razliciti joni koji se mogu

podeliti u nekoliko kategorija:
1. Joni sa 3d" konfiguracijom

Najlaksi jon iz ove grupe je trovalentni jon titanijuma, Ti’*" koji se najéesc¢e koristi za
dopiranje AlOs. Ovako dopirani kristal ispoljava jaku luminescenciju u blizini
infracrvene oblasti sa maksimumom na 780 nm [64]. Jon vanadijuma se takode koristi
kao dopant u oksidnim jedinjenjima i pokazuje luminescenciju u infracrvenoj oblasti [65],
dok dvovalentni jon mangana, Mn?" ima jaku zelenu luminescenciju sa dugim vremenom
zivota, reda veli¢ine od nekoliko milisekundi [66]. Iz ove grupe jona Kkoristi se i
trovalentni jon gvozda Fe** koji uti¢e na infracrvenu luminescenciju koja se sporo gasi

[67].
2. Joni sa s’konfiguracijom

Ovi joni se lako uvode u kristalna jedinjenja i nalaze Siroku primenu u izradi
fluorescentnih lampi, i raznih fluorescentnih transduktora [68, 69]. U ovoj grupi jona su
Ga', Ge?**, Se*', In*, Sn*", Sb**, Te*" Hg, TI*, Pb**, Bi**. Ovi joni imaju intenzivne trake

u ultraljubiastom opsegu koje su posledica konfiguracionog prelaza s> — sp.
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3. Jon molibdena

Koristi se kao karakteristi¢ni luminescentni centar u kristalima volframovih jedinjenja.
Jon molibdena zamenjuje jon volframa u matrici i formira se anjonski kompleks MoO4>
sa velikim poprecnim presekom koji omogucava da se elektroni lakSe zarobe. Svojstva
MoO4* centra i njegov uticaj na scintilacione parametre kristala volframa detaljno su

opisani u literaturi [70, 71].
4. Uranijumov anjonski kompleks

UO;" pokazuje svetlo Zuto-zelenu luminescenciju u razli¢itim kristalnim jedinjenjima
[72]. Jedinjenja dopirana uranijumom uglavnom pokazuju luminescenciju sa
karakteristicnim vremenom zivota u opsegu veli¢ina od mikrosekunde, mada je
zabeleZena 1 brza kinetika luminescencije (u opsegu nanosekunde) kod nekih jedinjenja

dopiranih uranijumom [73].
5. Joni retkih zemalja

Ovo su najcesce koriS¢eni aktivacioni luminescentni joni. Pri izradi fluorescentnih
sijalica, katodnih cevi i lasera Siroku primenu imaju luminescentni prelazi konfiguracije
tipa 4f" — 4f" trovalentnih jona Pr, Nb, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm i Yb [74]. U
modernoj primeni scintilatora izuzetno je bitno pronalaziti brze scintilatore. Scintilacija
brzog gaSenja u neorganskim jedinjenjima se moze dobiti kada su kristali aktivirani
jonima retkih zemalja sa 4f*'5d — " tranzicijom. Oni imaju konstantu gaSenja u opsegu
od 5 do 100 nanosekundi. Takvi su trovalentni joni Ce** (4f 1), Pr**, (4f 2), Nd**" (4f 3),
Er** (4f ') i Tm** (4f '2), medutim uglavnom se samo prva dva koriste kao aktivatori sa
svetlom 1 brzom aktivacijom, dok kod ostalih postoji snazno gasenje luminescencije zbog

neradijativnih prenosa na brojnim osnovnim f nivoima [75].

2.6.3. Klasifikacija neorganskih scintilatora

Od 1949. godine, kada je Hofstadter otkrio natrijum jodid [76], kristali alkalnih hlorida

su bili najces¢e koris¢eni scintilatori u brojnim primenama, od detektora zraenja do
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industrijskih 1 medicinskih uredaja za skeniranje. Medutim, pocetkom osamdesetih
godina proslog veka uocila su se ogranicenja ovih jedinjenja, posebno u oblasti
eksperimentalne fizike visoke energije i nuklearne fizike. Ta ogranicenja su postala
oCigledna sa razvojem fotodetektora brzog odziva. Sa napretkom tehnologije
visokotemperaturne proizvodnje kristalnih materijala i lasera baziranih na kristalnim
oksidima i fluoridima, visokokvalitetni luminescentni kristali postali su lako dostupni i to
je dovelo do otkri¢a niza novih scintilatorskih materijala. Sa pove¢anjem broja poznatih

neorganskih scintilatora, razvijeno je nekoliko pristupa za njihovu klasifikaciju:

1. Klasifikacija bazirana na osnovu zahteva korisnika

Ova Kklasifikacija moze da pomogne krajnjem korisniku da brzo identifikuje najbolji
scintilatorski materijal koji zadovoljava njegove potrebe. U ovom slucaju parametri
izbora su gustina, svetlosni prinos, vreme gasenja i generalne performanse scintilacije u
niskoj (E < 10 MeV) ili visokoj (E > 10 MeV) energetskoj oblasti. Takode, bitni su i

fizicko-hemijski parametri, uslovi proizvodnje i cena.

2. Klasifikacija bazirana na mehanizmu scintilacije

Lempicki [77] je predlozio klasifikaciju scintilatora u dve kategorije: spoljasnji i
stehiometrijski. Medutim, kako se rekombinaciona luminescencija, koja se javlja
rekombinacijom elektrona iz valentine zone sa Supljinom iz popunjene zone, moze
primetiti u kristalima bez obzira na prisustvo necisto¢a 1 stehiometrijski sastav,

sveobuhvatnije je uvesti tri klase:

- aktivirani scintilatori na bazi kristalnih jedinjenja dopirani aktivatorskim jonom,
- samoaktivirani scintilatori gde je radijativni centar jon, anjonski kompleks ili
razne nepravilnosti resetke koje mogu dovesti do ekscitacije,

- scintilatori rekombinovane luminescencije.

3. Klasifikacija zasnovana na strukturi kristala

Ova vrsta klasifikacije podrazumeva samo kristalografsku strukturu scintilatora. Ovakav
pristup je omogucio da se predvide i proizvedu brojni novi scintilatorski kristali razli¢itih

struktura kao $to je garnetna, ortosilikatna ili pirosilikatna, 1 sa razli¢itim dopantima kao
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Sto su joni europijuma i prazeodijuma. Klasifikacija zasnovana na strukturi kristala je

pogodna za istrazivanje novih materijala, ali nema primenu kod krajnjih korisnika.

4. Klasifikacija zasnovana na specificnim karakteristikama materijala

Cesto se u literaturi naglagava da su jedinjenja sa §irokim energetskim procepom dobri
kandidati za scintilatorske materijale [78]. To se najviSe odnosi na scintilatorske
materijale dopirane jonom Ce*'. Medutim, prisustvo Sirokog energetskog procepa nije
neophodan uslov za pojavu scintilacije. On samo povecava potencijalni spektralni domen

scintilacije i ¢ini materijal transparentnim.

5. Kombinovana klasifikacija

Ovde razlikujemo dve vazne klase scintilatora, okside i halogenide (F, Cl, Br, I). Dodatna
klasa su jedinjenja povezana sa anjonima sumpora, fosfora i selena. Svaka klasa je
podeljena na grupe koje ukljucuju razli¢ite mehanizme scintilacije. Dalja podela unutar
svake grupe se zasniva na strukturnim svojstvima jedinjenja i razli¢itim tipovima

luminescentnih centara.

Ovakva klasifikacija je orjentisana sa jedne strane na korisnika i omogucéava da se na
osnovu datih operativnih parametara pronade odgovarajuca klasa ili grupa scintilatora bez
potrebe za specificnim saznanjima. Sa druge strane, kombinovana klasifikacija
omogucava istrazivaCima da na osnovu mehanizma scintilacije identifikuju skup
jedinjenja koja ¢e dalje razvijati. Ovaj nacin klasifikacije neorganskih kristalnih
scintilatora danas se najvise upotrebljava, i u tabeli 2.3. prikazani su fizicki i scintilacioni
parametri nekih scintilatora. Od scintilacionih parametara u tabeli su prikazani gustina
(p), efektivno naelektrisanje (Zefr) 1 duzina apsorpcije (Xo). Dati su i fizicki parametri:

vreme gasenja (tsc) 1 talasna duzina maksimuma luminescencije (Amax).
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Tabela 2.3. Neorganski scintilatori i njihova glavna svojstva

Scintilator p, g/em? | Zett Xo,cm | Tsc, NS | Amax, Literatura

nm

FLUORIDI

Materijali rekombinovane luminescencije

LiBaF; 5,2 49,3 2,11 0,8 190; 79
230

KMgF3; 3,2 14,3 8,38 1,3 140— 79
190

KcaFs 3,0 16,7 7,65 2,0 140— 79
190

BaF» 4,9 52,7 2,03 0,6 220 80

CsF 4,6 53,2 2,69 2-4 390 81

Samoaktivirani materijali

CeFs 6,2 53,3 1,77 30 330 82,83

Materijali dopirani aktivacionim jonom

CaF2:Eu 3,2 16,4 3,72 940 435 84
LuF3:Ce 5,9 50,8 1,69 26,5 290; 85
340
HLORIDI

Materijali rekombinovane luminescencije

CsCaCls; 2,9 43,6 4,10 1 250; 79
305
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Samoaktivirani materijali

Cs2LiYClg 3,3 44,5 5,85 6600 305 86

Materijali dopirani aktivacionim jonom

LaCls:Ce 3,9 20330 337, 87

358

LuCl3:Ce 4,0 61 1,98 50 374 85

RbGd:Cl7:Ce 3,7 53,9 2,75 1000 370 88
BROMIDI

Materijali dopirani aktivacionim jonom

LaBr3:Ce 5,3 46,9 1,64 17-35 89

JODIDI

Samoaktivirani materijali

Csl 4,5 54,0 2,43 10 310 84

Materijali dopirani aktivacionim jonom

Nal:Tl 3,7 50,8 2,56 230 415 90
SULFIDI

Materijali dopirani aktivacionim jonom

LuzSs: Ce** 6,2 66,7 1,25 32 592 91
FOSFATI

Materijali dopirani aktivacionim jonom

Rb3Lu(PO4)2:Ce 4,7 49,6 2,4 34 420 91
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OKSIDI

Samoaktivirani materijali

Y203 5,0 36,0 3,02 28 370 92

Y3Al5012 4,6 30,1 3,6 100 260 92

Materijali dopirani aktivacionim jonom

Y3Al5012:Ce 4,6 32,6 3,28 70 550 93
Y3Al5012:Pr 4,6 32,6 3,28 234 310, 94
380

Medu kristalima koji su navedeni u tabeli, fluoridi imaju najve¢i energetski procep, Eg >
7 eV. Kod njih je izrazena rekombinaciona luminescencija i najpoznatiji takvi scintilatori
su BaF> 1 CsF. Medu samoaktiviraju¢im fluoridima najve¢u primenu ima CeF3 koji se
koristi za elektromagnetnu kalorimetriju. Fluoridi dopirani jonima retkih zemalja imaju
visok prinos svetlosti, koji je uporediv sa kristalnim oksidima. Najpoznatiji su CaF2:Eu i
LuF;:Ce. Hloridi 1 bromidi imaju relativno nisku gustinu i najvisSe se primenjuju
RbGd,Cl7:Ce, LaCl;:Ce, LuBr3:Ce, RbGd,Br7:Ce [95]. Jodidi alkalnih elemenata su
najsire koris¢eni scintilacioni materijali. Odlikuju se jakim sjajem, posebno kada su
aktivirani jonom talijuma, a vreme gasenja im je u rangu veli¢ine od nekoliko stotina
nanosekundi. Najpoznatiji jodid je Nal: T1. Sulfidi su svakako najpoznatiji po ZnS, prvom
scintilatoru koji je koriS¢en za otkrivanje a Cestica, ali se u poslednje vreme dosta koristi

i Lu2S3:Ce’*" zbog odli¢nih karakteristika i jake crvene scintilacije.

Fosfati imaju primenu u scintilacionim materijalima zbog svojstva da trenutno pretvaraju
jedan kvant visoke energije (keV—GeV) na hiljade niskonaponskih fotona niske energije
kao $to su UV/Vis/NIR svetlost. To se deSava preko prenosa energije sa domacina na
luminescentni centar [96]. NajviSe se koriste fosfati dopirani trovalentnim jonima
cerijjuma, europijuma 1 prazeodijuma, a najpoznatiji su Rb3Lu(PO4)2:Ce,

Li3Lu(PO4)2:Ce [97] i KsLu(PO4)2:Pr [98].

29



Scintilatori na bazi oksidnih jedinjenja imaju nekoliko prednosti. Prva je ta da su mnogo
stabilniji od halogenida. Takode, vecina oksidnih kristala koji se koriste kao scintilatori
su hemijski inertni i nisu higroskopni. Imaju veoma visoku gustinu, od 7 do 10 g/cm® i
posebno se koriste kod sistema za detekciju visokoenergetskog gama zracenja. Oksidni
scintilatori rekombinovane luminescencije nemaju primenu, dok su neki od predstavnika
samoaktiviraju¢ih oksidnih scintilatora Y>03, Y3Als012, LuAlOs. Predstavnici oksidnih
kristalnih scintilatora dopiranih retkim zemljama su Y3AlsO12 dopiran trovalentnim
jonima cerijuma, europijuma ili prazeodijuma, i (Y0.7Gdo3)203 dopiran trovalentnim

jonom europijuma.

2.6.4. Scintilatori dopirani jonima retkih zemalja

Kao S$to je ranije razmatrano, prilikom scintilacije materijal se prvo pobuduje
visokoenergetskim zraenjem, a zatim apsorbovana energija migrira do emisionog centra
da bi konac¢no scintilacioni foton bio emitovan kroz proces relaksacije. Kao emisioni
centri scintilacije najceSce se koriste joni retkih zemalja [99]. U tu svrhu je najvise
koridéen jon Ce*" koji pokazuje svetlu luminescenciju sa vremenom Zivota od nekoliko
desetina nanosekundi zahvaljuju¢i dozvoljenoj 5d-4f tranziciji. Pozitronska emisiona
tomografija (PET) je primer gde scintilatori dopirani Ce*" jonima igraju vaznu ulogu jer
PET zahteva scintilatore sa brzim odzivom. Medutim, 1 drugi joni retkih zemalja mogu
biti efikasni emisioni centri, jer joni Pr** [100], Nd**, Ho*", Tm*" i Er** [101, 102] mogu
pokazati brzu emisiju baziranu na 5d-4f tranziciji na vakuum ultraljubicastoj (VUV) ili
bliskoj UV talasnoj duzini. Yb*" ima jako kratko, sub-nanosekundno vreme gasenja

luminescencije na sobnoj temperaturi [103].

Pored brze luminescencije izazvane 5d-4f prelazom, u nekim sluCajevima moze se
koristiti 1 4f-4f emisija sa vremenom Zivota u opsegu veli¢ine od mikrosekunde. Za
razliku od uslova primene scintilatora u PET tomografiji gde se signal zracenja obraduje
preko impulsnog brojaca, kod kompjuterizovane tomografije (CT) koriste se detektori
integrisanog tipa koji Citaju scintilatorske fotone kao struju, tako da ovi scintilatori ne
moraju imati tako brz odziv. U takvim slu¢ajevima Pr**, Nd**, Ho**, Tm**, Er** i Eu®" se

koriste kao dopanti jer poseduju veliki broj emisionih linija usled 4f-4f tranzicija u
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rasponu od vidljivih do bliskih infracrvenih (NIR) talasnih duzina sa vremenom Zivota od

nekoliko mikrosekundi.

U detektorima gama zraCenja najviSe se koriste scintilatori nesto vecih dimenzija jer je
zaustavna snaga gama zraka proporcionalna zapremini i pZesf* vrednosti scintilatora, gde
je p gustina a Zesr efektivni atomski broj. Kao §to smo videli, procesi interakcije izmedu
gama zraka i scintilatora su fotoapsorpcija, Komptonov efekat i stvaranje para elektron-
pozitron, medutim veéina detektora gama =zraCenja se oslanja samo na efekat

fotoapsorpcije.

Scintilatori koji se najduze koriste su talijumom dopirani Nal [104] i Bi3Ge4O12 [105] i
oni su u upotrebi ve¢ nekoliko decenija. Medutim, u poslednjih nekoliko godina na trzistu
scintilatora dominiraju silikati dopirani jonima Ce’*" jer imaju visok svetlosni prinos, brz
odziv i visoku hemijsku stabilnost. Ce** jonom prvo je dopiran Gd»SiOs(GSO) koji i dalje
ima Siroku primenu u detekciji gama zraka [106]. Zatim su razvijeni i drugi scintilatori
dopirani Ce** jonom kao §to su LSO:Ce*" i LYSO:Ce*" koji se &esto koriste u
pozitronskoj emisionoj tomografiji [104]. Pored silikata koriste se 1 perovskitni
scintilatori kao §to je YAP:Ce** [107] &ija je glavna karakteristika velika gustina $to im
daje dobre scintilacione karakteristike, medutim defekti koji se javljaju sa rastom kristala

ogranic¢avaju njihovu upotrebu.

Pored silikata, kao scintilacioni materijali u §irokoj upotrebi su i garnetni scintilatori.
Garneti su jedinjenja hemijske formule X3A15012 (XAG) gde X predstavlja Y, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, ili Lu, ili njihovu smesu. Kada se Ce** dopira u garnet, dobija se zeleno-zuta
emisija. Prvo je u upotrebi bio YAG:Ce** [108], a zatim su razvijeni (GdY)AG:Ce** [109]
i (GdY)3(Ga, Al)sO12:Ce** [110] koji imaju sjajne scintilacione karakteristike. Zbog svoje
visoke transparentnosti postali su i komercijalno dostupni [111]. Takode su sintetisani i
garnetni scintilatori dopirani Pr** jonom. Najpoznatiji je LuAG:Pr’* koji se koristi u

pozitronskoj emisionoj mamografiji [112].

Halogeni scintilatori privlace veliku paznju kod primene u oblasti detekcije gama zracenja
zbog svog visokog svetlosnog prinosa. Dopiraju se najéesée jonima Ce** i Eu?’ i tipi¢ni

predstavnici su LaBr;:Ce*" [113] i Srl:Eu?* [114, 115].
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Scintilatori za detekciju rendgenskog zracenja se u principu razlikuju od scintilatora za
detekciju gama zracenja. Kod njih na svetlosni signal uti¢e i svetlosni prinos, kao i
zaustavna snaga, a vreme gaSenja od nekoliko mikrosekundi je prihvatljivo. Za
rendgensku CT primenu uglavnom se koriste kristali dopirani jonima Ce 1 Pr, kao §to su
gadolinijum oksisulfid (GOS) dopiran jonima cerijuma i prazeodijuma, Ce/Pr:GOS
keramike [116] ili kadmijum volframat (CWO) kristali [117]. Odlikuju se zeleno-zutom
emisijom pogodnom za ocitavanje na fotodetektoru, i vremenom gasenja od nekoliko
mikrosekundi, uz nisku vrednost naknadne emisije. Za detekciju rendgenskog zracenja se

mogu koristiti emisije baziranje na 4f-4f tranzicijama.

Pored detekcije visokoenergetskog zraCenja scintilatori se koriste 1 za detekciju Cestica.
Za detektovanje naelektrisanih Cestica (npr. a-Cestica i B-Cestica) koriste se uglavnom
organski scintilatori, medutim neogranski scintilatori dopirani jonima retkih zemalja
imaju primenu u detekciji neutrona. Za razliku od detekcije visokoenergetskih fotona
putem elektromagnetnih interakcija, za detekciju neutrona se koriste uglavnom nuklearne
reakcije. Zato detektori neutrona treba da sadrze Li, B, Cd, ili Gd u kristalnoj resetki jer
ovi elementi imaju veliku vrednost apsorpcije neutrona. Najéescée se dopiraju jonima Ce*"
ili Eu?" i tipican predstavnik je Ce/Eu:LiCaAlFs koji daje odliéne rezultate u detekciji
neutrona [118, 119].

Pored tradicionalnih scintilatora dopiranih jonima retkih zemalja koji se koriste u
detekciji gama zraCenja, rendgenskog zraCenja i neutrona, razvijaju se i neki novi
scintilatori. Garnetni scintilatori dopirani jonima Ce i Pr se odlikuju dobrom scintilacijom,
au poslednje vreme se razvijaju i scintilatori sa odzivom u vakuum ultraljubicastoj oblasti
(VUV scintilatori). U buducnosti joni retkih zemalja ¢e igrati joS vazniju ulogu u

poboljsavanju funkcionalnih karakteristika scintilatora.

2.6.5. Scintilatori na bazi oksida i1 fosfata dopiranih jonima retkih zemalja

Oksidi dopirani jonima retkih zemalja u obliku transparentnih keramika imaju Siroku
primenu kao scintilacioni detektori rendgenskog i gama zracenja [120-122]. Najvise
koris¢en oksid u tu svrhu je Y203. Ovaj oksid se najéesée dopira Nd** jonom pri ¢emu

pokazuje dobra scintilaciona svojstva [123]. Lu203 1 (Y,Gd)203 keramicki scintilatori
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aktivirani jonima retkih zemalja kao §to su Eu*, Tb*" i Pr** imaju primenu u oblasti
tehnologije digitalnog rendgenskog slikanja [124, 125]. Sc203 oksid se veoma lako moze
dopirati jonima retkih zemalja 1 tako dopiran on ima visu toplotnu provodljivost od itrijum
aluminijum garneta (YAG) [126]. Ova svojstva ¢ine okside atraktivnim materijalima za
laserske uredaje [127]. Sc203, Y203 i Lu203; dopirani jonom Yb imaju vrlo kratko vreme

gasSenja scintilacije, do 1 ns, sa svetlosnim prinosom koji moze da se izmeri [103, 128].

Prednost keramic¢kih materijala u vidu oksida dopiranih jonima retkih zemalja je ta Sto
mogu biti izradeni u razli¢itim dimenzijama, sa visokouniformnim hemijskim sastavom,
1 mogu se sintetisati u hemijskim sastavima koji omogucavaju visoku tacku topljenja ili
fazne prelaze. Zbog svoje jednostavne kubiCne strukture poseduju visok stepen

prozirnosti.

Fosfati su u Sirokoj upotrebi kao domacini za luminescentne jone, a njihove opticke
karakteristike mogu lako da se podeSavaju pomocu dopiranja jonima retkih zemalja.

Ovako dopirani fosfati se koriste kao scintilatori, luminofore i laserski uredaji.

Iako je efikasnost konverzije fosfatnih materijala ograni¢ena usled visokih frekvencionih
vibracija POs> grupe, neki od njih pokazuju izuzetno dobra scintilaciona svojstva.
Posebno su zanimljivi ortofosfati lutecijuma, iterbijuma [129] i lantana [130]. Lutecijum
ortofosfat (LOP) aktiviran trovalentnim jonom cerijuma poznat je kao scintilator odlicnih
karakteristika, ali je njegova primena ograni¢ena visokom cenom lutecijuma. Iterbijum
se Cesto moze koristiti kao zamena za lutecijum, poSto ima slicne karakteristike.
Scintilatorski materijali bazirani na lantan fosfatu i1 aktivirani jonima retkih zemalja
pronalaze Siroku primenu u razli¢itim oblastima. Koriste se kao fosfori za luminescentne
sijalice, plazma panele i slicno. Posebno je interesantan LaPO4 dopiran europijumom jer

se moze koristiti 1 kao luminescentni marker u biomedicinskim testovima [131].

Pr’* jon se koristi kao opticki aktivator sa moguéno$éu istovremene plave, zelene ili
crvene emisije. Fosfate dopirane jonom prazeodijuma karakteriSe intenzivna emisija sa
veoma brzim gaSenjima koja se desavaju zbog dozvoljenih elektron-dipol 5d-4f prelaza

Sto ih ¢ini vrlo efikasnim scintilacionim materijalima [132, 133].
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2.6.6. Uticaj defekata kristalne strukture na svojstva scintilatora

Tokom sinteze kristala neizbezno dolazi 1 do defekata koji se mogu klasifikovati prema
veli€ini 1 obliku na tackaste, linearne i trodimenzionalne defekte. Pored ovih defekata koji
nastaju prilikom sinteze, postoje i defekti do kojih dolazi pod uticajem jonizujuceg
zracenja. Ovi defekti uglavnom uticu na efikasnost scintilacije kristala i njihovu
transparentnost. TaCkasti defekti su jonska slobodna mesta (vakancije) i intersticije, atomi
necistoca ili joni 1 njihovi primarni agregati, kao i defekti indukovani zracenjem, kao §to
su kolorni centri. Ove defekte karakteriSe brza relaksacija kao i slaba interakcija sa
drugim defektima. Linearni defekti su dislokacije sa svim mogu¢im konfiguracijama kao
Sto su substrukturne dislokacije [134]. Ovi defekti su izvor unutrasnjeg naprezanja.
Postoje razli¢ite vrste trodimenzionalnih defekata koji se pojavljuju kao makroskopske

inkluzije u kristalnu reSetku, na primer razli¢ite faze, Supljine, pore i sli¢no.

Scintilacione osobine kristala zavise od njegove kristalne strukture. Uprkos Cinjenici da
je vecina scintilacionih kristala izotropna pri Sirenju svetlosti, efikasnost scintilacije
zavisi od kvaliteta kristalne strukture i od prisustva defekata. Zapravo sve komponente
scintilacionog prinosa (efikasnost konverzije, prenos, prinos luminescencije i koli¢ina
svetlosti) zavise od strukturnog kvaliteta reSetke. Efikasnost konverzije moze varirati kao
funkcija izmene jona unutar mreZe izovalentnim jonima. Na prenos energije utice Sirok
spektar strukturnih fenomena kao $to su kolorni centri, zamke za nosioce aktivnosti i
drugi oblici deformacija izazvani zracenjem, hemijskim transformacijama aktivatora,

relaksacijom elektronskih ekscitatora u tackastim defektima i sli¢no.

Prinos luminescencije zavisi 1 od kvaliteta kristala. Izbor optimalne koncentracije
aktivatora 1 njegova homogena distribucija u kristalnoj reSetki su neophodni za
optimizaciju ovog parametra. Necisto¢e mogu da uzrokuju smetnje u scintilacionom

mehanizmu i Cesto su povezane sa pojavom fenomena naknadne emisije.

Na slici 2.8. su Sematski prikazani razliciti oblici gubitka scintilacije. Jasno je da su svi

oni direktno ili indirektno povezani sa nesavrSenostima kristalne strukture.
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Slika 2.8. Sema gubitaka scintilacije

Najznacajnije promene optic¢kih i luminescentnih svojstava usled kristalnih defekata su

apsorpcija svetlosti scintilacije i pojava naknadne emisije.

Apsorpcione zone, kao 1 unutraS$nje neujednacenosti kao §to su rasute inkluzije, mehuri¢i
gasa i Supljine, utiCu na sakupljanje svetlosti 1 doprinose gubicima svetlosti rasipanjem ili
apsorpcijom. Zbog toga je istrazivanje optickog apsorpcionog spektra u opsegu
scintilacionih emisija veoma znac¢ajna metoda za ispitivanje unutrasnjeg kvaliteta kristala.
Najveci udeo opticke apsorpcije je povezan sa unutraSnjim tackastim defektima,

necistoama i tackastim defektima izazvanim zraenjem.

Kao naknadna emisija definiSe se bilo koja luminescencija koja ima vreme gasenja mnogo
duze od vremena gaSenja glavne scintilacije. Naknadna emisija dovodi do pojave laznih
slika. Ovu negativnu pojavu je posebno bitno izbe¢i kod CT uredaja. U praksi, postojece
tehnologije za sintezu i rast kristala nam ne dozvoljavaju da postignemo idealnu Cistocu,
pa je nivo necisto¢a u kristalu glavno ograni¢enje efikasnosti scintilacije. Gubici
efikasnosti su izazvani vezivanjem nosioca naelektrisanja za zamku ili mesto uskladistene
energije. Ovi gubici se mogu smanjiti gasenjem ekscitona luminescencije pomocu
razli¢itih dopanata. U slu¢aju BaF> scintilatora to se postize dopiranjem pomoc¢u La, Y i
Cd [135]. Naknadna emisija kod (Y, Gd)20s:Eu scintilatora se moze znacajno umanjiti

dodavanjem heterovalentnog Pr***" ili Tb>"*" jona u resetku [136]. Oni se lako uklapaju
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u Supljine u resetki i formiraju se Pr*" i Tb*" joni koji se zatim kombinuju sa unutra$njim
zamkama odgovornim za naknadnu emisiju. Energija zarobljena na lokacijama gde su
vezani Pr ili Tb se neradijativno gasi u prisustvu Eu jona [137], tako da je naknadna
emisija smanjena. Ova tehnika se takode koristi da bi se smanjila naknadna emisija kod
oksida retkih zemalja [138], oksisulfida [139] i keramickih scintilatora kao Sto je
Gd3Gas012:Cr,Ce [140].

2.6.6.1. Radijaciona ostecenja scintilatora i poboljSanja otpornosti na zracenje

Scintilatori kao detektori jonizujuceg zracenja su prirodno predmet uticaja zra¢enja. Zbog
toga je izuzetno znacajno da poseduju Sto vecu stabilnost pod uticajem jonizujuceg
zraCenja. Procena promene efikasnosti scintilacije, tj. smanjenje njegovog svetlosnog
prinosa pod uticajem zracenja uzima se kao osnovni kriterijum otpornosti scintilatora na
uticaj zraCenja. Medutim, ovaj kriterijum se ne moze tumaciti direktno jer nivo
radijacionih oSte¢enja ne zavisi samo od vrste zracenja ve¢ i od doze, brzine doze,
temperature skladiStenja, eksploatacije i sli€no. Zbog toga je istrazivanje radijacionih

oStecenja u razlicitim scintilatorima multidisciplinarna kategorija.

Sa fizicke tacke gledista, problem je proucavanje mehanizama opticke transparentnosti
materijala 1 prinosa luminescencije. Transparentnost materijala se obi¢no smanjuje kao
rezultat formiranja kolornih centara indukovanih zracenjem. Time se smanjuje efikasnost
transporta svetlosti od tatke emisije do fotodetektora. Prinos luminescencije se takode
moze smanjiti ukoliko su centri luminescencije podlozni transformacijama pod uticajem
zraCenja. Neki scintilatori, kao Sto su samoaktiviraju¢i BizGe4O12 ili PbWO4, imaju
veoma stabilan mehanizam scintilacije. Kod njih se radijaciona oSte¢enja odnose samo
na promenu brzine transporta svetlosti usled formiranja kolornih centara. Kod aktiviranih
scintilatora, kao Sto su Nal(Tl), CsI(Tl), LSO:Ce, GSO:Ce, LaBr3:Ce, 1 efikasnost

scintilacije moze biti potencijalno smanjena pod uticajem zracenja.

Moguc¢i uticaji radijacionih oSte¢enja veoma zavise od primene scintilatora. Ukoliko se
koriste za detekciju malih doza zracenja, nestabilnost moze biti definisana kao promena
funkcionalnih parametara za svega nekoliko procenata, dok kod detekcije visokih doza
smanjenje prinosa scintilacije moze da dostigne i nekoliko desetina procenata. U

zavisnosti od ja¢ine doze zrac¢enja i mehanizmi oSte¢enja mogu biti razliciti.
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Primena koja je najzahtevnija u smislu otpornosti scintilatora na zracenje je fizika
elementarnih Cestica, tj. fizika visoke energije (eng: high energy physics - HEP). Razvoj
HEP projekata su bazirani na BaF> scintilatoru koji se koristi u SCC projektu
(Superconducting Super Collider) u SAD [141], 1 CaF; i PWO scintilatorima koji su
koriséeni u LHC projektu (Large Hadron Collider), u sklopu CERN-a [142]. Najbitniji
zahtev za upotrebu ovih scintilatora bilo je dostizanje Sto niZzeg nivoa radijacionih
oStecenja [143]. U sklopu istrazivanja u oblasti fizike srednjih energija koristi se CsI (TI)
scintilator. Takvi su BELLE [144] i BaBar projekti [145]. Isti osnovni problemi i fizi¢ki
mehanizmi se mogu videti u obe primene, i kod fizike visoke energije, i kod fizike
srednjih energija. Efekat radijacionih oSteé¢enja je kombinacija dve komponente. Prva je
povezana sa strukturnim defektima koji postoje u kristalu, dok je druga uslovljena

defektima izazvanim interakcijom kristala sa jonizuju¢im zracenjem.

2.6.6.2. Radijacioni defekti u dielektricima

Naelektrisane Cestice izazivaju defekte u kristalima. Elektroni energije oko 1 MeV mogu
da prenesu na jon kineticku energiju do 50 eV. TesSke naelektrisane Cestice kao Sto su
protoni, a-Cestice, hadroni 1 nuklearni fragmenti gube mnogo vise energije kada se sudare
sa jonima u reSetki. Kod interakcija sa tako teskim Cesticama moZze biti oSte¢ena velika
povrsina kristalografskih ¢elija, Cak i ako se radi o ¢esticama niske energije, do 1 MeV.
Neutronsko bombardovanje, bilo ono sporo ili brzo, izaziva najvecu Stetu u kristalnoj
strukturi. Spori neutroni reaguju sa atomima resetke i oslobada se znacajna energija koja
dovodi do defekata u strukturi. Neutron sa energijom od 1 MeV pri sudaru sa atomom

kiseonika prenosi energiju od oko 40 keV.

Rezulat svih ovih interakcija su promene kristalne strukture dielektrika izazvane
zracenjem. One su istog tipa za razlicita kristalna jedinjenja i za razliCite vrste jonizujuceg
zracenja. Razlika je u tome $to se doza zracenja i brzina doze neophodne da bi se proizveli
isti efekti znacajno razlikuju od materijala do materijala. Promene strukture izazvane

zracenjem mogu se podeliti u vise grupa.

Jednu grupu ¢ine promene mikroskopske strukture za koje se glavni strukturni parametri
1 prostorna simetrija ne menjaju. Ovo je daleko najces¢i slucaj promena. Najvazniji

parametar kod ovih oSteCenja je koncentracija inicijalnih defekata u kristalu koji

37



uslovljavaju da slobodni nosioci naelektrisanja budu zarobljeni u vakancijama, a zatim
dolazi do rekombinacije, agregacije defekata, prelaska u dislokacije i do povrSinskih
defekata kristala. Ove promene najces¢e nastaju kada je doza zracenja jako velika. Tada
dolazi do brze relaksacije reSetke 1 oStecenja su ograni¢ena na neke elektronske strukturne
rekonfiguracije u blizini defekata koji su ve¢ postojali u kristalu. Ova grupa promena je
prisutna za svaku vrstu jonizujuceg zracenja i odredena je strukturnom konfiguracijom
reSetke. Makroskopski efekti u kristalu, kao S§to su opticki prenos, provodljivost i
termoluminescentna svojstva, rezultat su skupa velikog broja modifikacija mikroskopske

strukture.

Druga grupa promena su modifikacije konfiguracija najblizeg atoma u okolini defekta.
One odgovaraju formiranju nove strukture koja je povezana sa defektima koji su vec
postojali u kristalu. Do ovih promena dolazi kada koncentracija defekata postane
uporediva sa koli¢inom jona ili atoma u resetki, tj. kada koncentracija dostigne vrednost
od 10" — 10%° cm™. Veée promene u strukturi su povezane sa prisustvom eksternih
elemenata i znaCajnim stehiometrijskim odstupanjima. Relativno niske doze jonizujuéeg
zracenja dovode do prenosa naelektrisanja na neke jone u reSetki i vakancije koje su

postojale u kristalu pre zracenja.

Glavna karakteristika mnogih defekata je njihova sposobnost da apsorbuju svetlost, tj. da
stvore apsorpcionu traku. Zato se ti defekti nazivaju kolorni centri [146]. Intenzitet
apsorpcije zavisi od koncentracije kolornih centara i njihovog tipa. Efekat indukovane
apsorpcije metastabilnih stanja je privremen. Takvi centri generalno pokazuju prirodni
oporavak transparentnosti kristala u funkciji temperaturno zavisne kinetike. Formiranje 1
akumulacija kolornih centara u jonskim kristalima je viSestepen proces [147, 148]. U
prvoj fazi akumulacija kolornih centara je povezana sa inicijalnim defektima. U tom
slucaju je energija formiranja kolornih centara mala. Kinetika akumulacije kolornih
centara u ovoj fazi zavisi od kvaliteta inicijalne strukture 1 Cistoce kristala. U drugoj fazi
akumulacija kolornih centara je uzrokovana njihovom stabilizacijom na resSetki. Vec¢ina
eksperimenata iz polja fizike visoke energije (HEP) zahteva dobru stabilnost performansi
scintilatora pri dozama ve¢im od 100 kGy. U tre¢oj fazi pocinju da se odvijaju aktivna

agregacija kolornih centara i formiranje inkluzija (pukotina u kristalnoj strukturi).
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Agregacija takve vrste defekata moZe dovesti do stvaranja koloidnih metalnih Cestica u

kristalu.

Iako su gubici scintilacije uglavnom izazvani formiranjem kolornih centara, u nekim
slucajevima oni mogu biti povezani i sa smanjenjem prinosa luminescencije. Pri relativno
malim dozama zracenja defekti reapsorpcije su uglavnom u vezi sa kolornim centrima
[149]. Na vrlo velikim dozama zracenja apsorpcioni centri mogu nastati pri jako slozenim
radijacionim oStec¢enjima, ali je u vecini sluc¢ajeva ostecenje uzrokovano veé postojeéim

taCkastim defektima 1 kolornim centrima.

Drugi nacin gubitka efikasnosti luminescencije je smanjenje koncentracije jona aktivatora
kao rezultat transfera naelektrisanja ili hemijskih reakcija u ¢vrstom stanju. PosSto su
scintilatori uglavnom aktivirani kristali, vazno je uvesti aktivatorski jon u pravilno
valentno stanje kako bi se garantovala scintilacija. Na primer, jon cerijuma koji je
aktivator kod mnogih kristalnih scintilatora moze se uvesti u kristal u 2+, 3+ ili 4+
valentnom stanju, a samo 3+ stanje dovodi do scintilacije. Promena ravnoteze izmedu
razli¢itih valentnih stanja prilikom dejstva jonizujuceg zracenja smanjuje koncentraciju
centara luminescencije pa samim tim i prinos scintilacije. U konkretnom primeru zracenje
utice na prelazak Ce** jona u Ce*" jone. Takode, do gubitka efikasnosti luminescencije
moze do¢i i1 prilikom hemijskih transformacija uzrokovanih jonizuju¢im zracenjem, tj.

modifikacijom strukture necisto¢e u kristalu.

2.6.6.3. Pristupi za poboljsanje otpornosti na zracenje

Napisano je puno radova na temu radijacionih oSteenja u scintilatorima. Medutim,
postoji samo nekoliko opisa metoda za poboljSavanje otpornosti materijala na uticaj
zracenja, 1 nema prakti¢nih preporuka za tehnologiju proizvodnje scintilatora otpornih na
zraCenje. Metode proizvodnje scintilatora treba da ukljuuju spreCavanje bojenja
scintilatora radi odrZanja transparentnosti na talasnoj duzini emisije, obezbedivanje dobre
stabilnosti aktivatora, suzbijanje naknadne emisije i minimiziranje gubitaka u fazi
prenosa energije. Medu razli¢itim metodama koje suzbijaju oba mehanizma radijacionog
oSte¢enja (formiranje kolornih centara i1 smanjenje efikasnosti scintilacije), kao
najefikasnija se pokazala metoda specificnog dopiranja, i ona se najviSe primenjuje.

Naravno, prvi korak je proizvodnja kvalitetnog kristala koriS¢enjem sirovina najvece
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Cistoce sa pokuSajem da se Sto viSe smanji koncentracija pocetnih defekata. Medutim, tu
postoje tehnoloSka i ekonomska ogranicenja iznad kojih nije moguce smanjiti

koncentraciju defekata i udeo necisto¢a u kristalu [150].

Kod oksidnih kristala na primer, prilikom rasta kristala dolazi do progresivnog odstupanja
od stehiometrije u rastopu 1 rastu¢em kristalu zbog razli¢itih napona pare komponenata.
To vodi do stvaranja katjonskih vakancija V¢ i kao posledica toga do proizvodnje
anjonskih kiseoni¢nih vakancija Vo kao i defekata povezanih sa tim. Zbog toga postoji
potreba za kompenzacijom gubitka katjona koja ¢e istovremeno potisnuti povecanje
koncentracije kiseoni¢nih vakancija. Ovo se moze posti¢i dopiranjem kristala jonom u
(n+1) stabilnom valentnom stanju, gde je n valenca katjona i koji ima jonski radijus
vrednosti Sto blize katjonu. Pored toga, njegov koeficijent segregacije u procesu rasta
kristala treba biti takav da se omogu¢i homogena raspodela. Takvi joni smanjuju ukupnu
kolic¢inu katjonskih slobodnih mesta u kristalu i samim tim sprecavaju potrebu za

formiranjem kiseoni¢nih vakancija.

Medutim, vrlo je bitna koli¢ina dopanta u kristalu, jer velike koli¢ine mogu da izazovu
transfer naelektrisanja ili rekonfiguraciju. Tako su na primer La**, Lu*" i Y** korisni pri
poboljSanju otpornosti na zracenje kod BaF> ukoliko su uneti u koli¢ini do nekoliko ppm.
U veéim koli¢inama dovode do propratnih efekata. Kod dopiranja jonima Ce*" i Pr**
primecuju se jake apsorpcione trake ve¢ pri koncentraciji od 1 ppm. Kristali dopirani
jonima Eu*’, Yb*" i Dy*" eliminisu kolorne centre u vidljivom opsegu i pojacavaju
otpornost na zracenje kod BaF; pri dozi od 10 kGy, dok pri istoj dozi BaF: postaje braon

boje kada nije dopiran.

Uprkos dugogodisnjem istrazivanju i razvoju kristalnih scintilatora, joS uvek nema
univerzalnog pristupa metodama za suzbijanje nezeljenih efekata zraCenja. Razliciti
pristupi prilikom dopiranja se koriste kod razli¢itih materijala. Zato razvoj novih metoda

za proizvodnju scintilatora otpornih na uticaj zrac¢enja ima veliki potencijal.
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2.7. Judd-Ofeltova teorija

Judd-Ofeltova teorija opisana je u poznatim radovima americ¢kih nau¢nika DZzuda (Brian

Judd) [151] 1 Ofelta (George Ofelt) [152] iz 1962. godine koji opisuju intenzitet optickih

prelaza unutar 4f ljuske u jonima retkih zemalja. Velika atraktivnost ove teorije bazira se

na njenoj mogucénosti da predvidi snagu oscilovanja u apsorpciji i luminescenciji, razmeru

Sirenja luminescencije, radijativno vreme zivota pobudenih stanja, verovatno¢u prenosa

energije i procenu kvantne efikasnosti, koriS¢enjem samo tri parametra, Q. (A=2,4,6).

Snaga oscilovanja indukovanog elektricno-dipolnog prelaza iz osnovnog stanja u

pobudeno stanje izratunava se prema formuli:

87imev (n* +2)°

2
TR} (ws|u e

gde je:

n — indeks refrakcije,

A — talasna duzina prelaza,

h — Plankova konstanta,

2J+1 — degeneracija pocetnog stanja,

(n* +2)

5 - Lorencov korekcioni faktor za apsorpcioni spektar,
n

Q. (A=2, 4, 6) - Judd-Ofelt-ovi parametri,

2
‘(‘PJ HU ‘H‘P'J '>‘ - dvostruko redukovani matri¢ni elementi tenzora ¢ija vrednost ne
zavisi od lokalnog okruzenja jona.

Snaga dipola se moZze izracunati iz formule:

2.124 10°
R
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Za izraGunavanje snage elektriéno-dipolnih prelaza *Do—'F) (A = 2, 4, 6) kod
trovalentnog jona europijuma, kori§¢enog u okviru ove disertacije, Judd-Ofeltova teorija
u proracun uvodi Judd-Ofelt-ove parametre ) koji odreduju prirodu i snagu kristalnog

polja koje deluje na jone retkih zemalja.

Prelazi poti¢u od °Do—'F; (i =0, 1, 2, 3 i 4) spin zabranjenih f-f elektronskih prelaza Eu**
jona. Prelaz *Do—’F1 je magnetno-dipolni prelaz i njegov intenzitet je nezavisan od
matrice domaéina. *Do—"F; (i = 2, 4, 6) prelazi su indukovani elektri¢no-dipolni prelazi,
za koje je poznato da su zabranjeni zbog Laporteovog pravila selekcije, i mogu se pojaviti
usled mesanja 4f orbitala sa suprotnim paritetom na mestima niske simetrije. >Do—'F2 se
naziva hipersenzitivna tranzicija, posto lokalno okruzenje Eu®" jona lako uti¢e na nju.
Najintenzivnija je preko emisionog spektra. Prelaz *Do—'Fy nije dozvoljen posto su 0-0
prelazi zabranjeni po pravilu selekcije J=0—J'= 0. Pojava ovog prelaza je uglavnom
posledica efekta J-meSanja [153] i ukazuje na to da se Eu®" jon nalazi na mestu bez
inverzionog centra simetrije. Prelazi niske energije, >Do—'F3 i °Do—Fa, se takode mogu
jasno uociti. Emisije iz *Do—'Fs i Do—'Fs prelaza ne mogu biti detektovani zbog

ogranicenja mernog instrumenta.

Parametar () zavisi od stepena asimetri¢nosti okruzenja i stepena kovalentnosti veze jona
1 liganda. Parametri Q4 1 Q¢ zavise od viskoznosti i rigidnosti kristala domacina.
Eksperimentalna vrednost Judd-Ofeltovih parametara u sluc¢aju jona Eu, $to je situacija
koja ¢e se razmatrati u sklopu ove disertacije, moze se izraunati iz odnosa integrisanih

intenziteta emisije "Do—'Fy. (A= 2, 4, 6) prelaza, na osnovu jednacine [154]:

0 — Dyp¥3 3 [ L(D)dD
AT e2p3| WIUD| W) [2n(n? +2)2 [ 1, (§)dD

gde je
7,  srednji talasni broj *Do—'F prelaza (cm™),
¥, talasni broj *Do—'Fj prelaza (cm™), koji se mozZe izra¢unati iz formule:

_ [BI@®)dp
K ITOYT,

42



Verovatno¢a radijativnog prelaska za *Do—’F; magnetni dipolni prelaz (A;) se moze

izraCunati iz relacije:
Ay =n® x Ao
gde je 41,0 vrednost magnetnog diponog prelaza u vakuumu [155].

Verovatno¢a radijativnog prelaska za °Do—'F; elektri¢ni dipolni prelaz moze se

izraCunati iz jednacine [156]:

S( 5D0 - 7F2,4,6)
S(°Dy = "F1)

Az a6( °Dy - 7F2,4,6) = A(°Dy - "Fy) x

gde S oznacava integrisanu oblast emisionog opsega. Ukupna verovatnoc¢a radijativne

emisije, AR, predstavlja sumu svih verovatnoca radijativnih prelaza:

AR = z A/l
A=1,2,4,6

Neradijativnu verovatnoéu, Anr, mozemo izracunati iz vrednosti zivotnog veka i ukupne
verovatnoce radijativne emisije, koristeéi relaciju:
A ! A
NR — 7 R
T
Kvantna efikasnost predstavlja odnos broja emitovanih i apsorbovanih fotona od strane
jona Eu*™:

Ap

"4,
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2.8. Jonizujuce zracenje

Jonizacija je proces odvajanja elektrona iz omotaca atoma. Elektron koji se oslobodi iz
omotaca naziva se slobodni elektron. U omotacu su negativni elektroni vezani za
pozitivno naelektrisano jezgro privlacnim elektrostatickim silama. Vezivna energija
elektrona naziva se energija jonizacije elektrona i to je energija koju treba da primi
elektron kako bi savladao privlacne sile jezgra i napustio omota¢ atoma. Zbog toga je
potrebno da atom dobije energiju istu ili ve¢u od energije jonizacije da bi doslo do njegove
jonizacije. Ukoliko elektron dobije nizu energiju od energije koja je potrebna za

jonizaciju, moze do¢i do njegovog pobudivanja ili ekscitacije.

Pod terminom zrafenje podrazumevamo prenos energije kroz prostor. Ovaj prenos se
moze odvijati 1 kroz vakuum. Ukoliko se prenos vrsi preko elektromagnetnih talasa ili
subatomskih Cestica koje imaju dovoljnu energiju da jonizuju okolinu, tada takav prenos
nazivamo jonizujuce zracenje. Jonizujuce zracenje dakle predaje energiju materiji koju
jonizuje. Utvrdene su energije jonizacije elektrona za svaki element. Ove vrednosti zavise
1 od toga da li se radi o elektronu koji je blizi jezgru, ili o perifernom elektronu. Najvise
energije je potrebno da bi se jonizovali elektroni najblize jezgru (elektroni “K” ljuske).
Za njihovu jonizaciju potrebna je energija i do 100.000 eV, dok je za jonizaciju nekih
perifernih elektrona poslednje ljuske dovoljna i1 energija od nekoliko eV. Usvojena
vrednost energije jonizacije atoma iznosi 12.4 eV koja odgovara talasnoj duzini fotona

od 100 nm i nalazi se u ultraljubicastoj oblasti elektromagnetskog spektra [157].

Jonizacija materije moze biti direktna i indirektna. Direktnu jonizaciju vrSe naelektrisane

Cestice elektricnim silama, dok indirektnu vrSe fotonsko i elektromagnetno zracenje.

2.8.1. Vrste jonizujuéeg zracenja

U jonizujuée zracenje spadaju alfa, beta, gama zracenje, Rendgensko zracenje,
neutronsko zracenje 1 kosmicko zraCenje [158]. Svi tipovi jonizujuceg zracenja su
uzrokovani nestabilnim atomima koji poseduju visak energije ili mase (ili oba). Da bi
dostigli stabilno stanje, oni moraju oslobadati tu dodatnu energiju ili masu u vidu

zracenja. Na slici 2.9. prikazane su vrste jonizujuceg zracenja i njihova prodornost.
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VRSTE JONIZUJUCEG ZRACENJA | NJIHOVAPRODORNOST

Alfa

a b

Beta

Rendgensko

Gama

Neutronsko

papir tankedrvene olovo, gvozdeili voda, beton
ili aluminijumske druge debele
ploce metalne ploce

Slika 2.9. Vrste jonizujuceg zracenja i njihova prodornost

Alfa zradenje je vrsta radioaktivnog zracenja u kojem atomsko jezgro emituje alfa Cesticu
1 na taj nacin se transformiSe u atom elementa sa masenim brojem manjim za Cetiri 1
atomskim brojem manjim za dva od pocetnog atoma. Alfa Cestica je identi¢na jezgru
atoma helijuma He* koje se sastoji od dva protona i dva neutrona. Alfa estice je prvi put
opisao Ernest Radeford 1899. prilikom istrazivanja radioaktivnosti [159], a 1907. godine
su identifikovane kao He?" joni [160]. Alfa zradenje najée$¢e emituju najtezi nukleidi.
Najlaksi poznati emiter alfa zra¢enja u prirodi je element sa rednim brojem 52 - telur (Te,
lat. tellus), masenog broja 106 do 110. Zbog naelektrisanja i mase, alfa Cestice snazno
interaguju sa materijom i mogu da putuju samo nekoliko centimetara kroz vazduh. Alfa
Cestice nisu u mogucnosti da prodiru kroz spoljasnji sloj ¢elija koze, ali su sposobne da
izazovu ozbiljna oStec¢enja ¢elija ukoliko se unesu preko hrane ili vazduha u organizam.

Na slici 2.10. prikazana je Sema alfa zracenja.
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Alpha

Slika 2.10. Alfa zracenje

Beta zracenje je vrsta radioaktivnog zra¢enja u kojem se iz atomskog jezgra emituju beta
Cestice (elektron ili pozitron) i neutrino ili antineutrino. Beta raspadom neutron se
transformise u proton emitovanjem elektrona ili suprotno, proton se pretvara u neutron
emisijom pozitrona ¢ime se menja tip nukleida. Ovim procesom nestabilni atomi dobijaju
stabilniji odnos protona i neutrona u jezgru. Poznata su dva tipa beta zra¢enja: beta minus
(B-) 1 beta plus (B+) zracenje. Kod B- zracenja neutron se pretvara u proton i prilikom tog
procesa stvara se elektron i antineutrino, dok se kod 3+ zracenja proton pretvara u neutron

1 stvara se pozitron i neutrino. B+ raspad je poznat i kao pozitronska emisija [161].

Ernest Radeford je 1889. godine klasifikovao radioaktivne emisije u dva tipa: alfa i beta,
na osnovu stepena prodiranja kroz objekte 1 sposobnosti da izazovu jonizaciju sredine
kroz koju prolaze [160]. Zbog manje mase, beta zraci su u mogucnosti da putuju dalje
kroz vazduh od alfa zraka, do nekoliko metara, a mogu se zaustaviti gustim komadom
plastike, drvenom ili aluminijumskom plocom. U kozu mogu prodreti nekoliko
centimetara, Sto je manji zdravstveni rizik od unutrasnje emisije u sluc¢aju da izvor beta
zraCenja bude unesen u organizam putem hrane ili disanja. Na slici 2.11. prikazana je

Sema beta zraCenja.
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Beta

Slika 2.11. Beta zraCenje

Gama zracenje je elektromagnetno zraCenje velike prodornosti koje proistiCe iz
radioaktivnog raspada atomskih jezgara. Prilikom gama zraenja atomsko jezgro iz viseg
energetskog stanja prelazi u nize stanje energije. Prirodni izvori gama zracenja su gama
raspad radionukleida i atmosferske interakcije sa ¢esticama kosmickog zracenja. Gama

zraci obi¢no imaju energiju iznad 100 keV i frekvenciju iznad 10" Hz.

Francuski hemicar Pol Vilard (Paul Villard) je otkrio gama zracenje 1900. godine dok je
proucavao zracenje koje emituje radijum [162]. 1903. godine Radeford je ovom zracenju
dao ime gama zracenje, nakon sto je ve¢ otkrio druga dva tipa zracenja, alfa i beta [160].
Prvo se smatralo da su gama zraci Cestice, poput alfa i beta zraka. Radeford je u pocetku
verovao da su gama Cestice ustvari veoma brze beta Cestice, medutim njegov eksperiment
sa magnetnim poljem je pokazao da gama Cestice nemaju naelektrisanje [163]. Zatim je
izmerio talasne duzine gama zraka emitovanih iz radijuma, i otkrio da su sli¢ni
rendgenskim zracima, ali sa ve¢im talasnim duzinama i viSom frekvencijom. Dokazao je

i da se gama raspadom obi¢no emituje jedan foton [163].

Posto nemaju masu ni naelektrisanje, gama zraci mogu putovati kroz vazduh mnogo dalje
od alfa ili beta Cestica, prilikom ¢ega gube u proseku polovinu svoje energije na svakih
150 m. Gama zraci se mogu zaustaviti gustim materijalom sa vise slojeva koji sadrzi
elemente sa visokim atomskim brojem kao $to je olovo ili osiromaSeni uranijum koji je i

najefikasniji oblik zastite. Na slici 2.12. prikazana je Sema gama zracenja.
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slika 2.12. Gama zracenje

Rendgensko zracenje je vrsta elektromagnetnog zracenja. Produkt rendgenskog zracenja
su rendgenski zraci (X-zraci). Oni su sli¢ni gama zracima, sa primarnom razlikom u tome
Sto poticu iz elektronskog oblaka. Rendgensko zracenje nastaje pri brzom udaranju
elektrona u metal, usled ¢ega dolazi do njihovog naglog usporavanja. Oni tom prilikom
predaju kineticku energiju elektronima metala koji se nalaze u unutrasnjim ljuskama.
Zbog primljene energije oni tada prelaze na visi energetski nivo, a elektron iz metala pri
prelasku iz viSeg u nizi energetski nivo emituje foton, tj. rendgenski zrak. Vecina
rendgenskih zraka ima talasnu duzinu od 0,01 do 10 nm i energiju od 100 eV do 100 keV.
Talasne duzine rendgenskih zraka su kra¢e od UV zraka i duze od gama zraka. Obicno se
dobijaju u rendgenskoj cevi, vakuum cevi sa anodom 1 katodom na svojim krajevima,
izmedu kojih se nalazi zarna nit. Kada se ona uzari putem elektri¢ne struje, katoda koja
je na visSem naponu u odnosu na anodu izbacuje elektrone koji udaraju u anodu. Pri tome
se oko 99% energije elektrona pretvara u toplotu, a preostalih 1 % emituje kroz otvor u

rendgenskoj cevi kao rendgensko zracenje.

Ime rendgenskih zraka poti¢e od nemackog fizicara Vilhelma Rendgena koji ih je 1895.
prvi opisao i poceo sistematski da ih proucava, iako nije bio prvi koji je posmatrao njihove
efekte [164]. On ih je nazvao X-zraci zbog njihove nepoznate prirode [165] i taj izraz se
i dalje koristi u mnogim jezicima. Odmah po otkricu, rendgenski zraci su dosli u epicentar
interesovanja tadaSnjih naucnika kao Sto su Tesla, Svinton i Edison. Prva komercijalna
upotreba bila je ve¢ 1896. kada je Hall-Edwards koristio rendgensko zracenje u hirurSkoj
operaciji [166]. Odmah zatim pocela je Siroka upotreba ovog zrac¢enja u medicini. Danas

je njegova primena u medicini nezamenjiva. Do 2010. godine u svetu je izradeno preko
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5 milijardi rendgenskih medicinskih snimaka [167]. Rendgensko zraCenje je osnova
radiografije, CT tomografije, fluoroskopije, radioterapije. Pored primene u medicini
koristi se 1 u kristalografiji, astronomiji, mikroskopiji 1 industrijskoj radiografiji.
Medutim, ubrzo po otkrivanju rendgenskog zracenja naucnici su primetili i njegove
negativne posledice po zdravlje osoba koje su mu izloZene, kao §to su opekotine i gubitak
kose. Rendgenski zraci su klasifikovani kao kancerogeni od strane Svetske Zdravstvene
organizacije (WHO) [167]. Zato je jako bitna detekcija rendgenskog zracenja i pracenje

izlozenosti ovom zrac¢enju. Slika 2.13. prikazuje Semu rendgenskog zracenja.

X-ray
r X

Slika 2.13. Rendgensko zracenje

Neutronsko zracenje je vrsta jonizujuceg zracenja koje se sastoji od slobodnih neutrona.
Nastaje kao rezultat spontane ili indukovane nuklearne fisije. Neutroni su sposobni da
putuju stotinama, Cak i hiljadama metara kroz vazduh, a efikasno moze da ih blokira
materijal bogat vodonikom, kao §to je voda ili beton. Ne jonizuju atom direktno zbog
nedostatka naelektrisanja, ve¢ indirektno jer se apsorbuju u stabilan atom c¢ine¢i ga
nestabilnim i1 poveéavajuéi njegovu verovatnocu emitovanja jonizujuceg zracenja neke
druge vrste. Neutroni su zapravo jedina vrsta zracenja koja moze pretvoriti druge materije
u radioaktivne. U slobodnom stanju neutroni su nestabilni, sa prose¢nim vekom trajanja
od oko 15 minuta, i raspadaju se na proton, elektron i antineutrino. Neutronsko zracenje
je otkriveno kao rezultat posmatranja jezgra berilijuma koji se u reakciji sa alfa Cesticom

transformise u jezgro ugljenika uz emitovanje neutrona.

Neutronsko zracenje se najcesce koristi u kristalografiji, hemiji ¢vrstog stanja, geologiji,

mineralogiji i srodnim naukama. Zahvaljujuéi svojoj prodornosti i Stetnom uticaju na
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¢elijsku strukturu, moze se koristiti i u pojedinim postrojenjima za tretiranje kancera.

Koristi se 1 u nuklearnoj industriji i industriji eksploziva.

Najveca opasnost od neutronskog zracenja je njegova sposobnost da indukuje

radioaktivnost u vecini supstanci sa kojima se susrece, ukljucujuci i tkiva coveka [168].

o Neutron
‘ ’ n

Na slici 2.14. prikazana je Sema neutronskog zracenja.

Slika 2.14. Neutronsko zracenje

Kosmicko zracenje je visokoenergetsko zracenje, uglavnom poreklom izvan Suncevog
sistema [169]. Dokazano je da znacajan deo kosmickih zraka poti¢e od eksplozija
supernova [170] i iz aktivnih galaktickih jata [171]. Nakon kontakta sa atmosferom
kosmicki zraci mogu da izazovu tuseve sekundarnih Cestica koje ponekad dodu do

povrsine Zemlje. Sastoje se uglavnom od visokoenergetskih protona i atomskih jezgara.

Kosmicko zracenje naucnici su primetili poCetkom 20. veka, kada su ustanovili da se
naelektrisani elektroskop zatvoren u olovni sud posle izvesnog vremena razelektriSe. To
su pripisali postojanju kosmickog zracenja. Prva istrazivanja sproveo je Viktor Hes 1912.
merenjem nivoa radijacije na razli¢itim visinama, pomoc¢u balona. Tako je utvrdio da se
sa povecanjem nadmorske visine povecava i nivo zracenja. Kako snaga ovog zrafenja
nije zavisila od toga da li je dan ili no¢, shvatio je da zraCenje ne dolazi sa Sunca, ve¢ da

je kosmickog porekla [172].

Kosmicko zracenje jonizuje molekule azota i kiseonika u atmosferi §to dovodi do brojnih
hemijskih reakcija. Jedna od njih dovodi do smanjenja koncentracije ozona u atmosferi.

Takode, usled kosmiCkog zracenja stvara se veliki broj nestabilnih izotopa u atmosferi,
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kao Sto je ugljenik C-14. Prosecan udeo kosmickog zracenja u ukupnom zracenju kojem

je izloZeno stanovni$tvo je oko 13%.

2.8.2. Izvori jonizujuceg zracenja

Izvori jonizuju¢ih zracenja dele se na sledece dve kategorije:
1. Prirodni izvori zracenja

Iako se 0 njima mnogo manje govori, ova klasa izvora zra¢enja je najznacajnija za ljudsku
populaciju. Ukupno 75-80% doze koju svetska populacija primi dolazi od prirodnih
izvora zracenja. Ovo zracenje je odgovorno za mnogobrojne negativne efekte po
stanovni$tvo, kao S§to su kanceri, genetske mutacije i sli¢no. Prirodno zracenje se naziva
jos 1 fon i1 ono dolazi iz viSe izvora: iz zemlje, vazduha (kosmicko zracenje) i ljudskog
tela (najvise od radionukleida kalijuma *°K). Ukupnu izloZenost stanovnistva prirodnim
izvorima zracenja nije lako utvrditi jer doza varira u zavisnosti od geografske lokacije,
nacina zivota stanovniStva (npr. vrste grejanja, ucestalosti koriS¢enja avio saobracaja i
sli¢no), vrste gradevinskog materijala u okruzenju i slicno. Neke komponente prirodnih
izvora jonizujuéeg zracenja deluju konstantno na Coveka i ne zavise od spoljasnjih
faktora. Primer za to je radioizotop *°K koji je prisutan u krvi i odgovoran za konstantno
emitovanje jonizujuceg zracenja. Takode, kosmicko zracenje je homogeno rasporedeno
na istim geografskim S$irinama i1 daje znaCajan doprinos ukupnoj dozi zracenja. U
zavisnosti od nadmorske visine, ono varira od 0,03 pSv/h na visini mora do 13 puSv/h na
visini od 20 km (Sivert, Sv je jedinica za efektivnu dozu zracenja i predstavlja energiju

zracenja koju je neko tkivo ili organ apsorbovalo po jedinici njegove mase).

Adekvatna procena ozraCenosti je jako bitna zbog problema zaStite od zracenja.
Procenjena prosecna godisnja efektivna doza iznosi oko 2,4 mSv, i u tabeli 2.4. prikazano

je prosecno izlaganje stanovniStva prirodnim izvorima jonizujuéeg zracenja.
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Tabela 2.4. Prose¢no godisnje izlaganje stanovniStva prirodnom jonizuju¢em zracenju

Izvori zracenja Godisnja efektivna doza

(mSv)
1. Kosmicko zracenje 0,39
- direktno jonizujuce zracenje i fotoni 0,28
- neutroni 0,10
- kosmogeni radionuklidi 0,01
2. Spoljasnje zemaljsko zracenje 0,48
- na otvorenom prostoru 0,07
- u zatvorenom prostoru 0,41
3. Unutrasnje ozracdivanje inhalacijom 1,26

- uranijumov i torijumov lanac raspada 0,006
- radon”’Rn 1,15
- toron’’’Rn 0,10
4. Unutrasnje ozracivanje ingestijom 0,29
- kalijum *“K 0,17
- uranijumov i torijumov lanac raspada 0,12
UKUPNO (svi izvori) 2,4

2. Vestacki izvori zracenja

Sa razvojem radijacionih i nuklearnih tehnologija sve viSe je proizvoda povezanih sa
proizvodnjom jonizujucih zracenja. To su uglavnom uredaji u medicini i industriji kao

Sto su Rendgen aparati, skeneri, akceleratori. U pogledu ukupne izlozenosti jonizuju¢em
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zracenju na vecinu stanovniStva ovi izvori zracenja imaju zanemarljiv uticaj, dok kod
malog broja ljudi ucestvuju sa velikim doprinosom. To su medicinski izloZeni pacijenti i
profesionalno izloZena lica koja rukuju vestackim izvorima zracenja. Preko 95% ukupne
doze koju stanovnistvo primi od vestackih izvora zraCenja posledica je njegove primene
u medicini, dok na ostale primene u radijacionim i nuklearnim postrojenjima uti¢u udelom
manjim od 5%. U tabeli 2.5. prikazano je prosecno izlaganje stanovnisStva veStackim

izvorima jonizujuéeg zracenja.

Tabela 2.5. Prose¢no godisnje izlaganje stanovnistva veStackom jonizuju¢em zracenju

Izvori zracenja GodiSnja efektivna doza
(mSyv)
1. Medicinski 0,65
2. Profesionalno izloZena lica 0,015
3. Vestacki izvori u okolini 0,0151
- radioaktivne padavine 0,015
- nuklearna postrojenja 0,0006
- tricijum (°H) i kripton (**Kr) 0,0005
UKUPNO (svi izvori) 0,681

Ipak, jo§ jednom treba napomenuti da ove prosecne vrednosti ne oslikavaju pravu
situaciju u izloZenosti stanovniStva zracenju, jer vestacki izvori zracenja deluju na jako
mali procenat stanovnistva, dok na ve¢inu imaju prakti¢no zanemarljiv uticaj. Na slici
2.15. prikazani su prose¢ni doprinosi izlaganju jonizuju¢em zrac¢enju od razlicitih izvora

zracenja.
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Slika 2.15. Procenjeni prosecni doprinosi izlaganju stanovnistva koji potic¢u od razlicitih

izvora zracenja

2.8.3. Primena jonizujuceg zracenja

Jonizujucée zracenje ima Siroku primenu, pre svega u industriji i medicini. Njegove
prednosti moraju biti uravnotezene sa rizicima njegovog koris¢enja. Neutronsko zracenje
je osnov rada nuklearnih reaktora i nuklearnog oruzja. Prodorna snaga rendgenskog,
gama, beta i pozitronskog zracenja koristi se u medicini, pre svega u radiologiji, bioloskoj
iradioloskoj hemiji. Alfa zracenje se koristi u statickim eliminatorima i detektorima dima.
Jonizujuée zracCenje se koristi za sterilizaciju medicinske opreme i lekova kao i
konzervaciju hrane. Takode se koristi i za utvrdivanje starosti materijala. U nastavku

teksta bi¢e detaljnije opisane neke od najbitnijih primena jonizujuceg zracenja:
1. Nuklearna energija

Nuklearna energija je verovatno prva asocijacija koja se javlja kada se prica o
radioaktivnosti. Nuklearne elektrane su termoelektrane koje koriste fizione reakcije u
uranijumu kako bi se voda pretvorila u paru koja pokrece gigantske turbine generisuci
ogromne koli¢ine elektricne energije. Veliki deo elektri¢ne energije pre svega Evrope i
Amerike dobija se iz nuklearnih elektrana. Prema izveStaju Medunarodne agencije za

atomsku energiju (IAEA), u 2017. godini u svetu je u radu 447 nuklearnih elektrana u 30
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zemalja, dok je jo§ 60 nuklearnih elektrana u fazi izgradnje [173]. Izgradnja i rad
nuklearnih elektrana je zakonski vrlo striktno regulisana i prose¢na godisnja doza kojoj
su izlozeni zaposleni u nuklearnim elektranama Cesto nije visa od doze koje su primili od
raspada radioaktivnih materijala koji se nalaze u prirodi. Zapravo, zbog prisustva
radioaktivnog uranijuma i torijuma u pepelu koji nastaje sagorevanjem uglja,
termoelektrane koje kao svoje gorivo koriste ugalj u Zivotnu sredinu ispustaju vise
radijacije od nuklearnih elektrana [174]. Ipak, postoje znacajni rizici od havarija usled
ljudske ili mehanicke greske kao i ranjivost u pogledu teroristickih dejstava. Takode,
veliki problem predstavlja odlaganje nuklearnog otpada koji je produkt fizionih reakcija
u reaktoru. Zbog svega toga, u svetu se pojavljuje veliki broj protivnika nuklearnih
elektrana koji zagovaraju stav da one predstavljaju veliku pretnju ljudima i zivotnoj
sredini. Mnoge zemlje u svetu su zbog toga zabranile izgradnju nuklearnih elektrana na

svojoj teritoriji, a medu njima je i Republika Srbija [175].

Nuklearna energija se koristi 1 u vojnoj industriji, za izradu nuklearnoj oruzja velike
razorne snage. Nuklearno oruzje moze biti fisijsko (atomska bomba), fuzijsko
(termonuklearna, vodonic¢na ili hidrogenska bomba), neutronska bomba, kobaltna bomba
1 radioloska bomba. Do sada je u istoriji ratovanja nuklearno oruzje dva puta koris¢eno,
oba puta 1945. godine kada su SAD bacile atomske bombe na japanske gradove HiroSimu
1 Nagasaki, medutim do sada je izvedeno preko 2.000 nuklearnih probi Sirom planete, i
zna se da postoji najmanje 5 zemalja sa nuklearnim oruzjem (SAD, Rusija, Velika
Britanija, Francuska, Kina) i tri sa vojno-nuklearnim programom (Indija, Pakistan,
Severna Koreja), dok se smatra da je ovaj broj zemalja vec¢i. Kontrola nuklearnog oruzja
ve¢ decenijama je veliki problem sa kojim se covecanstvo susre¢e. Medunarodna agencija
za atomsku energiju (IAEA) osnovana je 1957. godine pod mandatom Ujedinjenih Nacija
sa zadatkom da pomaze razvoj nuklearne energije u civilne svrhe i onemoguéi njenu
zloupotrebu u vojne svrhe. 1996. godine doneSen je Sporazum o potpunoj zabrani

nuklearnih testova [176] koji su mnoge drzave ratifikovale.
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2. Detektori dima

Neki detektori dima takode koriste radioaktivne elemente, obi¢no americijum-241, kao
deo mehanizma detekcije. Ovi detektori koriste jonizujuce zracenje u vidu alfa Cestica da
bi uzrokovali a zatim pratili promene u jonizaciji vazduha neposredno oko detektora.
Promena u vazduhu izazvana pojavom dima ¢e aktivirati alarm. Prednost ovih detektora
su relativno jednostavna konstrukcija, nizak nivo radioaktivnosti, brz odziv i relativno
niska cena. Medutim, zbog ¢esto komplikovane procedure pribavljanja saglasnosti za
proizvodnju ili uvoz ove vrste detektora, oni u poslednje vreme sve cesce bivaju

zamenjeni optickim detektorima dima.
3. Medicinska primena

U medicinskim ustanovama jonizujuc¢e zracenje se koristi na mnogo nacina. Rendgen
aparati 1 kompjuterizovana tomografija (CT) koriste rendgenske zrake, a pozitronska
emisiona tomografija (PET) gama zrake za izradu detaljnih slika ljudskog tela.
Radionukleidi se takode koriste za direktno lecenje ljudi. Primer je radioaktivni jod koji
se koristi pri leCenju raka Stitaste zlezde ili hipertiroidizma. Radioaktivni markeri 1 boje
se koriste za detaljno mapiranje odredene oblasti ili sistema. Na primer, pri testu sr¢anog
opterecenja koristi se tehnecijum-99 za identifikaciju podrucja srca i okolnih arterija sa

smanjenim protokom krvi.

Jonizujuce zracenje se u medicini koristi u radiografiji, nuklearnoj medicini i radiologiji.
Radiografske metode su klasi¢na radiografija, dijaskopske procedure, kompjuterizirana
tomografija, digitalna subtrakciona angiografija, kao 1 neke skrining procedure kao §to je
mamografija [177]. Ove metode daju brzu dijagnozu i omogucvaju monitorning velikog
broja oboljenja. Princip nuklearne medicine je koriS¢nje radioaktivnih supstanci u
dijagnostikovanju i leCenju oboljenja. Radioaktivne supstance se uvode u telo pacijenta a
zatim se prate spoljasnjim detektorima ili merenjem njihove aktivnosti u krvi, 1 na osnovu
tih podataka dobija se precizna slika njihove distribucije u prostoru i vremenu. Nuklearna
medicina nalazi svoju primenu u kardiologiji, onkologiji, neurologiji, endokrinologiji i
mnogim drugim oblastima medicine [178]. Radioterapija se koristi pri leCenju tumora.
Ona se sprovodi zra¢enjem rendgenskim zracima, gama zracima, neutronima, protonima

1 ostalim izvorima jonizuju¢eg zracenja u cilju da se maligni tumor unisti ili da mu se
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spreci rast. U toku radioterapije se mogu javiti brojne nuspojave uzrokovane oste¢enjem

zdravih Celija u toku lecenja. To ipak ne umanjuje ulogu 1 znacaj radioterapije.
4. Radijacione tehnologije

Prakticne primene radijacionih tehnologija razvijaju se poslednjih 50 godina.
Umrezavanje plasticnih materijala, sterilizacija medicinskih proizvoda i konzervacija
hrane su najraniji primeri upotrebe jonizujuc¢ih zracenja u industriji. Danas se razvijaju
nove ideje za primenu zrac¢enja kao §to su procesi o¢vrS¢avanja monomernih premaza i
boja, proizvodnja nekih vrsta folija za pakovanje hrane, plasti¢nih cevi i hidrogelova.
Upotrebom jonizujucih zracenja umrezava se izolacija na elektri¢nim kablovima kako bi
se povecala njihova toplotna tolerancija 1 poboljSala otpornost na abrazivna sredstva i
rastvarace [179]. Ozracivanjem se moze smanjiti raspodela molekulskih teZina materijala
uklanjanjem delova polimera, mogu se kalemiti monomeri na polimere zbog modifikacije
njihovih svojstava [180], kao i vrSiti oporavak oStec¢enih kompozita izradenih od vlakana

[181]. Neke od najznacajnijih primena radijacionih tehnologija su sledece:
- Sterilizacija medicinske opreme

Prednosti sterilizacije proizvoda upotrebom jonizuju¢eg zracenja u odnosu na druge
metode sterilizacije su u tome Sto u slucaju sterilizacije jonizuju¢im zracenjem ne dolazi
do zagrevanja proizvoda, postize se visok stepen sterilnosti, proizvod na sterilizaciju
dolazi finalno upakovan i moze se koristiti odmah posle sterilizacije, sto iskljucuje

moguc¢nost naknadne kontaminacije proizvoda.
- Konzervacija hrane

Ozracivanje hrane je proces izlaganja prehrambenih proizvoda jonizuju¢em zracenju u
cilju oCuvanja hrane, smanjivanja rizika od oboljenja izazvanih hranom, uklanjanja
Stetnih mikroorganizama iz hrane i produzavanja roka trajanja proizvoda. Na globalnom
nivou najviSe se ozraCuju voce i povrée, zacini 1 meso. GodiSnje se u svetu ozraci preko
500.000 tona prehrambenih proizvoda. Radijacione metode za tretiranje hrane i
prehrambenih proizvoda su ve¢ 1980. godine preporucile Svetska zdravstvena
organizacija (WHO), Svetska organizacija za hranu i ishranu (FAO) i Medunarodna

agencija za atomsku energiju (IAEA). Perspektive primene radijacionih tehnologija u
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tretiranju hrane su velike. Zaklju¢ak medunarodnih organizacija koje se bave kontrolom
prehrambenih proizvoda je da se metoda ozracivanja hrane moZe primenjivati na preko

90% prehrambenih proizvoda.
- Tretiranje farmaceutskih proizvoda

Upotrebom jonizuju¢ih zracenja omogucava se sigurnost i stabilnost farmaceutskih
proizvoda (lekovi, implanti, stentovi, vakcine...) 1 bioloskih proizvoda (tkiva, krv...).
Kako se ne bi ugrozila efikasnost lekova, primenjuje se najmanja doza zracenja koja

omogucava poboljSanje kvaliteta uz produzeni rok upotrebe.
- Zastita kulturne basStina

Materijali koji su organskog porekla (papir, tekstil, koza i slicno) su podlozni razgradnji
usled pojave insekata, gljivica, budi, ili bakterija koji nastanjuju ove materijale i koji se
njima hrane. Medu ostalim tehnikama dezinfekcija (fumigacije, nedostatak kiseonika)
ispostavilo se da je visokoenergetsko jonizujuce zracenje najefikasniji metod, zbog

sigurnosti mikrobiocidnih efekata.

2.8.4. Detektori jonizujuceg zracenja

Ljudska ¢ula ne mogu da detektuju jonizujuce zracenje. Ako je Covek izlozen visokom
intenzitetu zraCenja ili je ozra¢ivanje trajalo duzi vremenski period, manifestuju se neke
odlozene reakcije tkiva kao Sto su crvenilo koze ili pojava katarakte. Medutim, da bi se
direktno utvrdilo prisustvo zracenja koriste se detektori zracenja. Za detekciju zracenja
oni koriste princip jonizacije ili ekscitacije atoma materije koja Cini efikasnu zapreminu
detektora. Jedan tip jonizujucih detektora su brojaci koji evidentiraju svaki prolazak
jonizujuéeg zracenja kroz efikasnu zapreminu detektora. Osnovni zadaci detektora
zracenja su pre svega registrovanje 1 identifikacija Cestica zracenja, a zatim, u zavisnosti
od vrste detektora, i odredivanje energije i intenziteta zraCenja, utvrdivanje da li se Cestice
detektuju iz istog izvora zracenja, i slicno. Jonizacija ili ekscitacija materije dovode do
sekundarnih efekata kojima se detektuje zracenje. Ti sekundarni efekti mogu biti
jonizacija gasova, scintilacije, termoluminescencija ili hemijske promene u materiji

[182].
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Najces¢e primenjivan efekat detekcije zraCenja je jonizacija gasova. Gasovi su pod
normalnim uslovima izolatori. Medutim, ukoliko se u vazduhu formiraju joni pod
dejstvom jonizujuceg zracCenja, oni pocinju da provode struju. Na tom principu

funkcionisu jonizacione komore i Gajger-Milerov brojac.

Kod jonizacionih komora efikasna zapremina detektora je ispunjena gasom — vazduhom
ili nekim plemenitim gasom (helijum, argon, kripton) [183]. Na slici 2.16. prikazana je
Sema jonizacione komore. Kada se na elektrodama prikljuci elektri¢ni napon (DC), anoda
pocinje da privladi elektrone a katoda pozitivno naelektrisane jone koji su nastali
jonizacijom gasa u komori. Na osnovu jacine elektri¢ne struje koju pokazuje ampermetar

(A), moze se odrediti intenzitet jonizacije.
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Slika 2.16. Sematski prikaz jonizacione komore

Gajger-Milerov broja¢ je jedan od najstarijih 1 najjednostavnijih detektora zracenja.
Ovaj tip brojaca razvili su ih fizi¢ari Hans Gajger i Ervin Miler pocetkom dvadesetog
veka. Gajger-Milerovi brojaci su cilindricnog oblika i senzor je cev u kojoj se nalazi
plemeniti gas (helijum, neon ili argon). Porast stvaranja elektrona se ograniCava
uvodenjem etanola u gasovitom stanju. Jednosmerni napon na Gajger-Milerovom brojacu
je veliki, tako da elektroni i joni na putu do elektroda izazivaju dodatnu jonizaciju radne
supstance. Dolazi do lavinskog efekta, gde svaka detektovana Cestica jonizujuéeg

zracenja proizvodi isti impuls u spoljasnjem delu kola. Stoga je izlaz Gajger-Milerovog
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brojaca Cesto spojen na zvucnik, gde se svaka detektovana Cestica oglasava "klikom".
Gajger-Milerov broja¢ ne meri energiju zraenja, ve¢ broji Cestice. Koristi se za brzo i
efikasno lociranje izvora zraCenja [184]. Na slici 2.17. Sematski je prikazan Gajger-

Milerov brojac.

Jonizujuée zraenje

Jonizovani gas

Slika 2.17. Sematski prikaz Gajger-Milerovog broja¢a

Scintilacioni detektori koriste svojstvo nekih materijala da nakon izlaganja jonizuju¢em
zraCenju mogu spontano da emituju svetlost odredenih spektralnih karakteristika. Prvi
scintilacioni detektori su se sastojali od kartona sa tankim slojem cink sulfida koji
ispoljava luminescentnu sposobnost pri kontaktu sa alfa ili beta Cesticama. Znacajna
prednost scintilacionih detektora u odnosu na ostale tipove detektora zracenja je kratko
vreme trajanja svetlosnog impulsa nakon detekcije Cestice zracenja ili fotona. Efikasnost
konverzije (pretvaranje detektovanih Cestica u svetlost) je izmedu 5% 1 10%. Za detekciju
jonizujuéeg zracenja neophodno je pojacati svetlosne impulse koji se emituju pri prolasku
zracenja kroz aktivnu zapreminu i transformisati ih u signale koji se mogu lakse obraditi.
To se najjednostavnije moze posti¢i primenom fotomultiplikatora koji svetlosni impuls
transformise u elektri¢ni. Fotomultiplikator je elektronska cev koja na jednom kraju ima
providan prozor kroz koji moze proci svetlost koju emituje scintilator. Ta svetlost pada
na fotokatodu iz koje izbija elektrone. Elektroni kre¢u prema anodi i tom prilikom se
ubrzavaju i usmeravaju ka prvoj dinodi, a zatim narednoj i tako se prebacuju redom do

poslednje dinode. Svaka dinoda se nalazi na viSem potencijalu od prethodne, 1 u
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fotomultiplikatoru ih obi¢no ima od 10 do 20. Na slici 2.18. prikazani su izgled i Sema

rada multiplikatora.

Fotokatoda
/ Elektroda za fokusiranje  Fotomultiplikatorska cev (PMT)

Jonizacija

Visokoenerget ski e

foton Miskoenergetski fotoni

Konektori

2 !
Scintilator Primarni  Sekundami Dinode Anoda
elektron  elektroni

Slika 2.18. Izgled i Sema fotomultiplikatora

Detektori ¢vrstog stanja napravljeni su od poluprovodni¢kih materijala kao Sto je
silicijum ili germanijum. Kada se pravilno konstruiSu, elektri¢ni naboj koje se stvara
prolaskom naelektrisanih Cestica moze direktno proizvesti kratki elektri¢ni impuls, koji
se dalje moZze pojacati i analizirati. Germanijumski detektori se koriste za detekciju gama
zraka, i njthova mana je $to se moraju koristiti na izuzetno niskim temperaturama te¢nog
azota (-196°C) da bi se dobila pojacana rezolucija impulsa. Silicijumski detektori ¢vrstog

stanja se koriste za merenje energije alfa i beta Cestica, kao i rendgenskih zraka [185].

Cerenkovljevi detektori su sli¢ni scintilacionim detektorima, a koriste sistem
fotomultiplikatora za pojatavanje signala Cerenkovljevog zraéenja koje je dobilo ime po
ruskom fizi¢aru Pavelu Cerenkovu koji ga je otkrio 1934. godine [186]. Ovo zratenje
nastaje kada se naelektrisana Cestica krece kroz transparentni materijal brzinom koja je
veca od brzine kojom se svetlost krece kroz taj materijal. Tada se poremecaj lokalnog
elektromagnetnog polja kroz sredinu krece brze od fotona usled cega dolazi do slaganja
lokalnih zraka i emitovanja zracenja u okolinu. Emitovano zracenje se preko

fotomultiplikatora prevodi u elektri¢ni signal kojim se detektuje zracenje.

2.8.5. Merenje doze jonizujuceg zracenja

Naucna oblast koja se bavi merenjem doze jonizujuceg zracenja naziva se dozimetrija.
Osobe koje rade sa izvorima jonizujuceg zracenja su nuzno izlozeni uticaju zracenja, pa

je neophodno odrediti karakteristike polja zracenja u kojima se oni kre¢u. Dozimetar
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moze biti bilo koji materijal kome se neko svojstvo menja pod uticajem zracenja. Glavni

zahtevi koje materijal mora da ispuni da bi mogao da se koristi kao dozimetar [187]:

1. promena svojstva izazvana uticajem zracenja mora da bude merljiva,
2. promena mora da bude relativno stabilna sa viemenom,

3. promena mora da bude ponovljiva.

Merenje apsorbovane doze zraCenja obuhvata upotrebu dozimetarskog sistema koji se

sastoji od tri komponente [188]:

1. fizicki ili hemijski dozimetar,
2. instrument koji sluzi za merenje efekta u dozimetru koji je izazvan zraCenjem (npr.
spektrofotometar, potenciometar, oscilotitrator, EPR spektrometar),

3. postupak za primenu dozimetrijskog sistema.

Dozimetri se mogu klasifikovati na razli¢ite nacine. Na osnovu fizickog stanja dele se na
teCne, Cvrste, filmove, gasovite; na osnovu karakteristika koje im se menjaju
ozrac¢ivanjem mogu biti fizicki i hemijski; na osnovu relativnog kvaliteta i primene dele
se na primarni standard, referentni standard, transfer i1 rutinske dozimetre. U tabeli 2.6.
prikazana je podela dozimetara koji se koriste u radijacionim postrojenjima prema
fizickom stanju. Dat je naziv dozimetra, karakteristicno svojstvo koja se menja pod
uticajem zracenja i sluzi za izraCunavanje apsorbovane doze, merni instrument koji se

koristi u tu svrhu, 1 merni opseg u kome su dati dozimetri primenjivi.

Tabela 2.6. Podela dozimetara prema fizickom stanju

DOZIMETAR KARAKTERISTICNA | MERNI OPSEG
PROMENA INSTRUMENT DOZE (Gy)
TECNI DOZIMETRI
Frikeov rastvor Fe?'—Fe* uv 40 - 400
spektrofotometar
Rastvor cerijum Ce*'—Ce* potenciometar, UV | 5x10% — 5x10*
sulfata spektrofotometar
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Dihromatni Cr.07—Cr** UV/vis 2x10° — 5x10*
rastvor spektrofotometar
Etanol hlorbenzen | formiranje HCI oscilotitrator, 10 —2x10°
(ECB) spektrofotometar
CVRSTI DOZIMETRI
Kalorimetar rast temperature termopar + 102-10°
voltmetar

Alanin formiranje slobodnih EPR spektrometar | 1 —10°

radikala
PMMA formiranje optickih UV/vis 10? - 5x10*

apsorpcionih zona spektrofotometar
Semikonduktor naelektrisanje voltmetar/ 5x10? - 10*
(tranzistor) ampermetar

DOZIMETRI U OBLIKU FILMA

Radiohromatski formiranje optickih Spektrofotometar | 5x10°— 10°
film apsorpcionih zona
Celuloza triacetat | Promena opticke UV/vis 5x10%- 3x10°
(CTA) apsorpcije spektrofotometar
Alanin formiranje slobodnih EPR spektrometar | 10% — 10°

radikala




Za svaki specifi¢an proces je jako bitno izabrati pogodan dozimetrijski sistem, jer ne
postoji dozimetrijski sistem koji je idealan za sve ove procese. Zato je neophodno praviti
kompromise pri izboru. Pri izboru dozimetrijskog sistema, neophodno je da taj sistem

ima;:

- Opseg merenja doze pogodan za konkretnu primenu,

- Laku kalibraciju u dozi od interesa;

- Dobru reproduktivnost doze i njenog merenja;

- Dobru homogenost;

- OgraniCene varijacije prilikom promene intenziteta svetlosti, temperature,
vlaznosti, uticaja necistoca, skladiStenja i1 sli¢no; ili, ukoliko do tih varijacija
dolazi, potrebno je da su lako podlozne korekciji;

- Zanemarljive varijacije kada se koriste u o¢ekivanim granicama doze;

- Konstantnu vrednost merenja;

- Ukupnu nepouzdanost prihvatljivu za zahtev;

- Dobro razvijenu i dokazanu standardnu mernu proceduru;

- Prosiren, stabilan period o¢itavanja (od nekoliko sati do nekoliko dana);

- Ocitavanje u fizickim veli¢inama pogodnim za potrebne specijalne zahteve
merenja doze;

- Dug rok trajanja i stabilnost pre ozracivanja;

- Nisku cenu (pocetnu i operativnu) i jednostavno rukovanje;

- Dostupnost u ve¢im koli¢inama.

Svaki dozimetar je izlozen uticaju raznih spoljasnjih faktora. Uticaj spoljasnjih faktora
treba Sto viSe smanjiti. Npr. ako se dozimetrijski sistem koristi na temperaturama

razli¢itim od one za koju je kalibrisan, neophodno je korigovati odziv dozimetra.

Od spoljasnjih faktora najveéi uticaj na dozimetrijske sisteme imaju: temperatura,
vlaznost (sadrzaj vode u dozimetru), sadrzaj kiseonika u dozimetru, jacina apsorbovane
doze i svetlost. Takode, na odziv utiCe tip zraCenja (gama ili elektronsko zracenje),
energija zraenja i geometrijski faktori. Odziv posle zracenja varira i sa vremenom. U

Tabeli 2.7. prikazana je lista spoljasnjih faktora koji uti¢u na dozimetre [189].
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Tabela 2.7. Uticaj spoljasnjih faktora na dozimetre

uslova tokom

ozracivanja

- Apsorbovana doza

- Promena energije zracenja

- Relativna vlaznost

- Izlozenost svetlosti

Kategorija Uticaj spoljasnjih faktora | Razmatrani uslovi
Uslovi pre - Priprema dozimetra - Potreba za specijalnim uslovima za
ozracivanja dobijanje optimalnog odziva
- Vreme skladistenja - Spora promena odziva sa vremenom
- Temperatura skladiStenja | - Dugoro¢ni i kratkoro¢ni efekti
ekstremnih temperatura
- Relativna vlaznost - Dugoroc¢ni i kratkoro¢ni efekti
vazduha u skladistu ekstremne vlaZnosti
- IzlozZenost svetlosti - Dugoro¢ni 1 kratkoro¢ni efekti
uticaja svetlosti
Uticaj - Temperatura ozrafivanja | - Promena odziva u zavisnosti od
spoljasnjih temperature

- Promena odziva u zavisnosti od
apsorbovane doze

- Efekti na odziv kada je ozracivanje
prekinuto

- Promene odziva u zavisnosti od
vlaznosti

- Efekat uticaja svetlosti

Uslovi posle

- Vreme skladistenja

- Promena odziva u zavisnosti od

ozrafivanja vremena izmedu ozracivanja i
merenja
- Temperatura skladiStenja
- Promena odziva u zavisnosti od
- Relativna vlaznost temperature posle ozra¢ivanja
vazduha u skladistu - Promene odziva u zavisnosti od
- IzloZenost svetlosti vlaznosti
- Efekat uticaja svetlosti
Merenje - Svetlost - Efekat svetlosti tokom merenja
odziva - Temperatura - Efekat temperature tokom merenja
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- Relativna vlaznost - Efekat relativne vlaznosti tokom
merenja

- Orjentacija dozimetra - Orjentacija dozimetra tokom
merenja

- Stabilnost instrumenta

- Vibracije ili elektricni - Promena odziva instrumenta

Sum - Spoljasnji faktori koji mogu uticati
na instrument za merenje

U okviru ove teze, za merenje doze apsorbovanog zracenja kojom su ispitivani uzorci bili
izlozeni, koris$¢en je ECB dozimetrijski sistem koji se sastoji od tecnog dozimetra,
rastvora hlorbenzena u etanolu, i mernog instrumenta, oscilotitratora koji sluzi za merenje
elektricne provodljivosti. Ovaj dozimetrijski sistem je pogodan jer daje zadovoljavajucu
preciznost merenja apsorbovane doze, relativno je jeftin, i stabilan je u dugom
vremenskom periodu, tako da se rezultati merenja mogu ponoviti i nakon nekoliko
godina, §to pruza moguénost za veoma pouzdanu proveru rezultata. Etanol hlorbenzenski
dozimetri koji su koris¢eni u okviru ove teze napravljeni su u Laboratoriji za radijacionu
hemiju 1 fiziku ,,Gama”. Utvrden je uticaj temperature merenja na tacnost dobijenih
rezultata 1 optimizovana je temperatura dozimetrijskog merenja. Ovi dozimetri imaju
sledljivost sa primarnim standardom preko kalibracije izvrSene uz pomo¢ transfer

dozimetara refernetne laboratorije Riso High Dose Reference Laboratory iz Danske.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Hemikalije 1 materijali kori§¢eni u radu

Sve sinteze u okviru ove doktorske disertacije izvedene su u Laboratoriji za radijacionu

hemiju 1 fiziku ,,Gama®, Instituta za nuklearne nauke ,,Vinca®“. U tabeli 3.1. prikazan je

spisak svih hemikalija koje su koriS¢ene za sinteze luminescentnih materijala na bazi

retkih zemalja.

Tabela 3.1. Hemikalije koriS¢ene u radu

Sintetisano jedinjenje Oksidi retkih zemalja Ostale hemikalije
LaPO4: 10% Eu LaxO3 CH3;OH
Eu0; NaOH
(NH4)2HPO4
(Y, Gd)203: 5% Eu Y203 HNO;
Gd,03 PEG (C2nH4n20n+1)
Eu03
YPO4: 0.1% Pr Y203 (NH4):HPO4
PrsO11 HNO3
EG (C2H0O2)
NH4OH
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3.2. Sinteza LaP0O4:10% Eu

Uzorci praha LaPO4 dopiranog trovalentnim jonima europijuma dobijeni su na visokoj

temperaturi metodom reakcije u ¢vrstoj fazi [190].

Stehiometrijska smeSa La>O3, EuxO3 1 (NH4)2HPO4 homogenizovana je u avanu. Tokom
homogenizacije koris¢en je metanol kao te¢na faza za dispergovanje Cvrstih polaznih
komponenata. Smesa je Zarena u peci na 800°C tokom 1 h i dobijen je prekursor u obliku
praha koji je zatim ohladen na sobnu temperaturu, naknadno spraSen u avanu nakon ¢ega
je ponovo zaren na 1100°C u vazduhu tokom 3 h do dobijanja kona¢nog proizvoda. Smesa
je zatim ispirana sa 2M rastvorom NaOH u vodi i metanolom. Svako ispiranje je
ponavljano po tri puta, nakon ¢ega se smesa centrifugirala. U zavrSnom koraku, dobijeni
prah se dodatno zari u atmosferi vazduha na 1150°C tokom 90 minuta, kako bi se povecala
kristalinicnost materijala i uklonili ligandi koji su vezani za povrSinu Cestica tokom

procesa ispiranja.

3.3. Sinteza (Y, Gd)203:5% Eu

Nanokristalni prahovi (Y,Gd).0; dopirani Eu®" jonom su sintetisani putem metode
polimerno-kompleksnog rastvora [191]. Ovo je jedna od metoda sinteze u kojoj se kao
gorivo za sagorevanje koriste polimerne supstance polietilenglikol (PEG), polipropilen-
glikol (PPG), polivinilhlorid (PVC) ili njihovi kopolimeri. Kod svih metoda sagorevanja
osnovne komponente su oksidant, gorivo i temperatura paljenja. Osnova metode
polimerno-kompleksnog rastvora je smanjivanje pokretljivosti slobodnih jona metala
uvodenjem polimera. Zato se prvo pravi prekursorski rastvor metalnih soli, a zatim se
dodaje polimer. Kada tecnost ispari polimerni lanci se umrezavaju formirajuci gel.
Metalni joni tom prilikom postaju centri umrezavanja §to omogucuje njihovu homogenu

distribuciju.

Za sintezu 5 at% Eu** dopiranog u (Y,Gd)203 u prvom koraku Y203, Gd203, i Eu203 (Alfa

Aesar 99,9%) u stehiometrijskom odnosu se rastvaraju u vrucoj, koncentrovanoj azotnoj
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kiselini. Zatim se dodaje PEG (polietilen-glikol, Alfa Aesar, Mw = 200) u odnosu mase
1:1 1 rastvor se mesa na 80°C nekoliko sati dok ne postane veoma viskozan. Da bi se
dobila cista kristalna faza, prekursori su zareni na 800°C tokom 2h (uzorak A), 800°C
tokom 48h (uzorak B) i 1100°C tokom 48h (uzorak C). Razliciti uslovi Zarenja doveli su

do dobijanja prahova razli¢itih veli¢ina Cestica.

3.4. Sinteza YPO4:0.1% Pr

Za sintezu YPO4 dopiranog trovalentnim jonom Pr kori§¢ena je sol-gel metoda sinteze
[192]. Ovo je metoda sinteze u te¢noj fazi i zasniva se na reakciji polimerizacije. U
rastvoru prvo dolazi do hidroksilacije oksida ili soli metala koji zatim formiraju
makromolekulsku mrezu reakcijom polikondenzacije. Tecnost se tako transformise u gel

koji se zatim susi.

Svi hemijski prekursori koji su koridéeni za pripremu YPO4:0,1 at% Pr’* uzoraka su
visoke Cistoce. Prvo se potrebna koli¢ina Y203 (99,99% Sigma Aldrich), PrsO11 (99,99%.
Sigma Aldrich) i (NH4)HPO4 (>99,0%) rastvaraju u odgovarajucoj koli¢ini rastvora
azotne kiseline u dejonizovanoj vodi (razmera 4 ml : 100 ml), a zatim se dobijena smeSa
mesa tokom 6 h, dok ne postane transparentna. Nakon toga se dodaje 1 ml organskog
aditiva (etilen glikol, EG) i meSa 1 h. Zatim se dodavanjem NH4OH podesava pH
vrednost rastvora tako da iznosi pH=4 i konac¢no se dobija koloidni (jednofazni) rastvor.
Rastvor se zatim susi na 150°C i zari na 900°C tokom 4 h, dok se ne dobije YPO4:0,1 at
% Pr** u obliku praha.

Opéta reakcija formiranja YPO4:Pr** se moze predstaviti pomoc¢u formule:

Y203 + PreO11 + 2(NH4),HPO4 — 2YPO4:Pr*" + sporedni produkti
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3.5. Ozracivanje uzoraka

Ozracivanje svih uzoraka obavljeno je na postrojenju za industrijsku sterilizaciju i
konzervaciju u sklopu Radijacione jedinice Laboratorije za radijacionu hemiju 1 fiziku
Instituta za nuklearne nauke Vinca. Ozradivanje se obavlja y-zracima %°Co (vestacki
radioaktivni izotop kobalta). Radijaciona jedinica je izgradena uz pomo¢ Fonda za
razvoj Ujedinjenih Nacija (UNDP) i Medunaredne agencije za atomsku energiju (IAEA)
i puStena u rad 1978. godine, a projektovana je od strane Commission Energue Atimique
and Conservatome iz Francuske, za aktivnosti izvora ®*Co do 1 MCi. Izvor zragenja ®°Co
je plocast. U bezbednom polizaju on je na dnu dubokog bazena sa vodom. U radnom
polozaju izvor je iznad nivoa poda ¢elije za ozradivanje. Proces ozracivanja se odvija u
specijalno dizajniranoj komori za ozraivanje izradenoj od armiranog betona debljine
zidova od 1,8m. U okviru teze koris¢ene su doze do 4 MGy. Prosec¢na brzina doze iznosila

je 10 kGy/h.

3.6. Opis procedura kori$¢enih za karakterizaciju materijala

3.6.1. Elektronska mikroskopija

Elektronska mikroskopija razvila se iz potrebe za analizom morfologije materijala.
KoriS¢enjem elektronskih mikroskopa moze se ustanoviti identitet prisutnih faza, defekti
i nehomogenost strukture [193], oni omogucavaju proucavanje procesa vezanih za rast
kristala 1 procese na granicama zrna [194]. Za konstruisanje prvog elektronskog
mikroskopa (1931. godine, konstruisao ga je profesor Ernst Ruska sa Berlinskog
univerziteta) klju¢no je bilo otkri¢e pojave da se ubrzani elektroni u vakuumu ponasaju
kao svetlost. Oni se kre¢u pravolinijski i imaju talasnu duzinu oko 100.000 puta manju
od talasne duzine svetlosti. Takode je vazno bilo otkri¢e da elektricno i magnetno polje

imaju isti efekat prema elektronima kao socivo i ogledalo prema vidljivoj svetlosti.

Osnovni princip elektronske mikroskopije je da se umesto vidljive svetlosti 1 optickih

soCiva, za dobijanje uveli¢ane slike objekta kod elektronskog mikroskopa koristi snop
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elektrona koji se usmerava i fokusira uz pomoc¢ elektromagnetnog polja. Kada
visokoenergetski upadni elektroni reaguju sa materijalom koji se ispituje stvara se

trodimenzionalna slika koja pruza informacije o karakteristikama ispitivanog materijala.

Prema De Broljevom zakonu, Cestice koje se brzo krecu imaju osim korpuskularne 1

talasnu prirodu. Talasna duZina ovih Cestica je:
A=h/mv

gde je

h=6.63 x10 **J s — Plankova konstanta,

m=9.11 x 10 3! kg — masa elektrona,

v — brzina elektrona.

Da bi se mogao raspoznati objekat veli¢ine 10 ® m (1 nm), potrebno je na njega usmeriti
elektrone koji ¢e imati brzinu od priblizno 100 000 m s !'. Ubrzavanje elektrona do
potrebnih brzina za ovu svrhu zahteva veliki napon (50 - 100 000 V). Elektron pri ovom

naponu ima talasnu duzinu od 0,0037 nm.

Prilikom interakcije upadnih elektrona visoke kineticke energije sa atomima uzorka koji
se ispituje dolazi do gubitka dela te energije. Obicno se oko 2% energije upadnog
elektrona pretvori u kvant X-zraka dok se ostatak pojavljuje kao ,belo zracenje*
(kontinuirani spektar X-zraka). Elektronsko rasipanje je osnovni efekat koji proizvodi

sliku u elektronskoj mikroskopiji.
Prema principima rada elektronske mikroskope mozemo podeliti u 5 kategorija:

- Transmisioni elektronski mikroskopi kod kojih je elektronski snop koji prolazi kroz
uzorak dobijen pomocu zagrejane zice volframa. Ovi mikroskopi mogu posti¢i uvecanje

od preko 600.000 puta.

- Skeniraju¢i elektronski mikroskopi kod kojih se presek elektronskog snopa jako
smanjuje uz pomo¢ sociva, a zatim usmerava na povrSinu uzorka. Ovaj mikroskop
uglavnom omogucava uvecanje do 150.000 puta, mada noviji tipovi mogu posti¢i i znatno

vece uvecanje.
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- Kontrastni elektronski mikroskopi koji rade na principu transmisije i kao kod skening

elektronskih mikroskopa presek elektronskog snopa im se smanjuje pomocu sociva.

- Refleksioni elektronski mikroskopi kod kojih snop elektrona pada pod odredenim uglom
na analizirani uzorak, nakon cega se odbije 1 u zavisnosti od ugla daje sliku povrSine.

Koriste se za analizu povrSina masivnijih uzoraka.

- Emisioni elektronski mikroskopi koji za emisiju elektrona koriste objekat ispitivanja. U
ovom slucaju uzorak zamenjuje katodu. Slika se dobija na osnovu razli¢ite emisije
elektrona sa pojedinih delova povrSine uzorka. Koriste se za ispitivanje metala na

poviSenim temperaturama 1 postizu uvecanje do 4.000 puta.

Pri karakterizaciji uzoraka luminescentnih materijala na bazi retkih zemalja koji su
ispitivani u okviru ove disertacije, koriS¢ene su transmisiona i skenrajuca elektronska

mikroskopija.

3.6.1.1. Transmisiona elektronska mikroskopija

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) se zasniva na difrakciji elektrona na
kristalnoj resetki. Uzorak mora biti trasparentan za elektronski snop. Posebno se koristi
kod snimanja veoma malih objekata (nanoprahovi, granica zrna kod nanofaznih sistema
1 sli¢no). Moderni transmisioni elektronski mikroskopi omogucavaju da se analize vrse
bez zagrevanja i jonizacije uzoraka. Uglavnom su u upotrebi visokonaponski transmisioni
elektronski mikroskopi od 500 do 1200 kV, kod kojih se moze menjati napon a samim
tim 1 mo¢ prodiranja elektrona. To omogucava posmatranje uzoraka debljine od nekoliko
milimetara. Ceo sistem od izvora elektrona do ekrana je pod vakuumom, a uzorak mora
da bude tanak da bi se omogu¢ilo elektronima da prodiru kroz njega [195]. Elektroni se
lako zaustavljaju na uzorku ili reflektuju sa njega posto su preko hiljadu puta laksi i manji
od bilo kog atoma. Vakuum se koristi da bi se eliminisali sudari sa molekulima iz

vazduha.
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Na slici 3.1. prikazani su osnovni delovi transmisionog elektronskog mikroskopa

Elektronski top D

Kondenzorsko
sotivo
Uzorak @
socivo
Projektorsko
sotivo
Fluorescentni o
ekran

Slika 3.1. Sematski prikaz TEM mikroskopa

Izvor svetlosti transmisionog elektronskog mikroskopa je elektronski top ugraden na vrhu
stuba. On se sastoji od niti volframa zagrejanih na 2700 °C, Wehnelt cilindra (sluzi za
sakupljanje elektrona u krajnju fokusnu tacku) i anode. Ovako dobijen izvor elektrona
ima visoku energiju, od preko 100 keV. Zbog velike razlike u potencijalima elektroni se
snazno ubrzavaju prema anodi, brzinom jednakom polovini brzine svetlosti. Snop
elektrona se usmerava ka uzorku uz pomo¢ kondenzatorskog sociva. Posle prolaska kroz

uzorak, snop se projektuje na fluorescentnom ekranu kao uvecéana slika.

Pre snimanja uzoraka TEM mikroskopom potrebno je izvrsiti njithovu pripremu. Uzorak
za analizu mora biti u obliku tankog sloja (<100 nm), da bi elektroni primarnog snopa
mogli prolaziti kroz uzorak, zavisno od same gustine objekta, a delovi uzorka za koje su
vezani atomi teSkih metala ¢e potpuno skretati elektrone. Na osnovu gustine propustenih
elektrona kroz objekat, projektuje se slika uzorka na ekranu - fluorescentna ili digitalna

obrada.
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U okviru ove teze mikrostrukturna karakterizacija (Y,Gd)2O3:Eu’** nanoprahova izvriena
je transmisijskom elektronskom mikroskopijom pomo¢u TECNAI Spirit G2 aparata koji
radi na 200 keV. Uzorci su prvo izdrobljeni u etanolu, a kapljica rastvora sa malim

kristalitima u suspenziji naneta je na bakarnu mrezu oblozenu ugljenikom.

Na slici 3.2. prikazan je izgled TECNAI elektronskog mikroskopa koris¢enog za

mikrostrukturnu katakterizaciju (Y,Gd).03:Eu’*.

Slika 3.2. Izgled TECNAI transmisionog elektronskog mikroskopa

3.6.1.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija

U odnosu na transmisionu elektronsku mikroskopiju, skeniraju¢u elektronsku
mikroskopiju (SEM) karakteriSe relativno laka priprema uzoraka 1 moguénost
neposrednog posmatranja strukture uzorka u tri dimenzije. Interakcija izmedu primarnog
elektronskog snopa velike energije i povrSine uzorka je slozena i zavisi od topografije,

atomskog broja i hemijskog sastava ispitivanog materijala. Skeniraju¢i elektronski
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mikroskop ima rezoluciju od oko 10 nm a uveéanje moze da dostigne veli¢inu i od preko
200.000 puta. Rezolucija je odredena dijametrom snopa na povrsini uzorka i zavisi od
karakteristika uzorka, pripreme uzorka, napona ubrzanja elektrona, brzine skeniranja i
ugla povrSine uzorka u odnosu na detektor. Na slici 3.3. prikazani su osnovni delovi

skenirajuceg elektronskog mikroskopa.

Elektronski top D

e

Kondenzorska %

Regulacija ﬁ

skeniranja-navoji

Objektivska %
sociva

Detektor
sekundarnih

Detektor elektrona
X-zraka

Uzorak na
nosacu

Slika 3.3. Sematski prikaz SEM mikroskopa

Elektronski top kod SEM uredaja je isti kao i kod TEM-a i sastoji se od vlakna volframa,
Wehnelt cilindra i1 anode. Sistem za osvetljivanje se sastoji od elektronskog topa, anode i
konedenzorskih sociva. On je takode slican kao kod transmisionog elektronskog
mikroskopa. Objektivsko socivo fokusira elektronski snop na analiziran uzorak, u tacku
pre¢nika manjeg od 4 nm. Sva ispitivanja u skenirajucoj elektronskoj mikroskopiji se vrse
u vakuumu dobijenom pomocu uljne difuzione pumpe. Jako je bitno stabilno napajanje
elektricnom energijom, kao i stabilan napon kako bi se obezbedio Sto stabilniji rad
elektronskog topa i kondenzatorskih sociva, §to obezbeduje najvisu mogucu rezoluciju.
Za detekciju rasejanih elektrona najcesce se koriste scintilacioni detektori. Elektroni
padaju na fluorescentni ekran koji zatim emituje svetlost. Ova svetlost se pojacava

pomocu fotomultiplikatora i prevodi u elektri¢ni signal.

75



U okviru ove teze morfologija nanoprahova LaPO4:Eu**, (Y,Gd),03:Eu*" i YPO4:Pr**
ispitivana je pomocu skeniraju¢e elektronske mikroskopije. U tu svrhu koris¢en je
elektronski mikroskop FE-SEM Mira3 Tescan koji radi na 20 keV. Uzorci su snimani na
uvecanjima do 100.000 puta. Na slici 3.4. prikazan je izgled FE-SEM Mira3 Tescan

elektronskog mikroskopa.

Slika 3.4 Izgled FE-SEM Mira3 Tescantransmisionog elektronskog mikroskopa

3.6.2. Rendgenostrukturna analiza (XRD)

Rendgenska difrakcija (XRD, eng. X-ray Diffraction) je analiticka metoda koja se koristi
za analizu molekularnih struktura, kristalnih struktura, kvalitativnu analizu hemijskih
veza, merenje stepena kristalicnosti, veliine Cestica 1 slicno. Rendgenostrukturna analiza
je tehnika za ispitivanje kristalnih supstanca pomocu difrakcijskih slika (difraktograma)
dobijenih rasprsivanjem rendgenskog zracenja na uzorku koji se ispituje. Kada na uzorak
padnu rendgenski zraci, atomi ili joni u kristalu deluju kao sekundarni izvori zraCenja, t;.
rendgenski zraci se rasipaju na elektronskim oblacima atoma. Izmedu njih dolazi do
interakcije, pa se deo talasa pojac¢ava a deo slabi ili poniStava i ta pojava se naziva

difrakcija.
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Snop rendgenskog zracenja koji pada na kristal difraktuje se prema Bragovom zakonu:
2dsinf = nl

gde je

A - talasna duzina rendgenskog zraka,

0 - upadni ugao rendgenskog zraka u odnosu na kristalografsku ravan uzorka,

n - red difrakcije.

Za identifikaciju kristalne faze uzorka koristi se dobijeni difraktogram koji predstavlja
zavisnost intenziteta difrakcije 1 difrakcionog ugla. Meduatomsko rastojanje, d, moze se
odrediti merenjem difrakcionih maksimuma. Veli¢ina kristalita se odreduje pomocu

Debaj-Sererove jednacine [196]:

D= KA
~ Bcosb

gde je

D [A] - veli¢ina kristalita,

K — korekcioni faktor koji zavisi od oblika kristalita,

L [A] - talasna duzina rendgenskog zragenja,

B [rad] — Sirina difrakcionog pika na polovini visine maksimuma intenziteta pika,
0 [°] — upadni ugao rendgenskog zraka u odnosu na kristalografsku ravan uzorka.

U okviru ove doktorske disertacije XRD merenja su vrSena na sobnoj temperaturi na
uredaju Rigaku Smartlab difraktometar (slika 3.5) sa CuKa zracenjem sa antikatode, pri
30mA 140kV. Merenja su radena u opsegu 260 od 10-120°, sa korakom snimanja od 0.02°
1 brzinom snimanja od 0.7°/min. Dobijeni eksperimentalni rezultati obradeni su Rietveld-

ovom punoprofilnom metodom [197].
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Slika 3.5 Rigaku Smartlab difraktometar

3.6.3. Fotoluminescentna spektroskopija

Fotoluminescentna spektroskopija je beskontaktna nedestruktivna metoda za ispitivanje
optickih karakteristika materijala. Princip rada se zasniva na tome da je svetlost usmerena
na uzorak u kojem se apsorbuje i gde se moze pojaviti proces koji se naziva foto-
ekscitacija. Elektroni ekscitacijom prelaze na viSi energetski nivo, a zatim se uz
relaksaciju vracaju na nizi energetski nivo uz oslobadanje energije u vidu fotona. Emisija

svetlosti tokom ovog procesa naziva se fotoluminescencija [198].

Slika 3.6. prikazuje Semu spektrofluorimetra, instrumenta za fotoluminescentna merenja,

¢ije su osnovne komponente izvor zracenja, monohromatori, ¢elija sa uzorkom i detektori.
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Zelija sa uzorkom

\
I
Ekscitacioni
monohromator
¥e lampa
Ermisioni
monohromator \

Detektor

Slika 3.6 .Sematski prikaz spektrofluorimetra

U okviru ove teze za analizu optickih svojstava sintetisanih prahova kao i za utvrdivanje
uticaja zraCenja na opticke karakteristike uzoraka koriS¢en je spektrofluorimetarski
sistem Fluorog-3 Model FL3-221 (Horiba Jobin-Yvon). Na slici 3.7. prikazan je izgled
ovog uredaja. Ovaj sistem kao izvor koristi 450W Xe-lampu za snimanje emisionih
spektara 1 Hg-Xe pulsnu lampu od 150 W za merenje vremena Zzivota pobudenih

energetskih stanja.

Slika 3.7 Fluorolog Horiba Jobin Yvon FL3-221
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3.6.3.1. Odredivanje vremena zivota pobudenih elektronskih stanja

Vreme Zivota energetskog stanja je srednje vreme koje elektron provede u pobudenom

stanju pre nego Sto se vrati u svoje osnovno stanje. Ako je
I(0) — intenzitet emisije u trenutku t = 0,

I(t) — intenzitet emisije u trenutku t,

t — vreme,

onda vreme Zzivota energetskog stanja, 1, ¢esto mozemo da odredimo iz jednacCine

zavisnosti I(t) od 1(0):
I(t) = 1(0)e~t/"

Ukoliko se odnos I(t) od I(0) ne moze opisati gore navedenom eksponencijalnom

funkcijom, onda odredujemo srednje vreme zivota, s, koje se rauna iz formule:

~ J, tI(e)at
NI

TST

3.6.4. Difuzno-refleksiona spektroskopija

Difuzno-refleksiona spektroskopija (DRS, eng. Diffuse Reflectance Spectroscopy) se
koristi za dobijanje spektara jedinjenja u Cvrstom stanju 1 koristi svojstvo
elektromagnetnog zracenja da se prilikom interakcije sa uzorkom pored apsorbovanog i
transmitovanog dela zracenja javlja i reflektovani deo zracenja [199]. Odnos intenziteta

reflektovanog dela (Ir) i upadnog intenziteta (Io) definise reflektancu (R):

R =
Iy

Realna refleksija predstavlja kombinaciju dva ekstremna slucaja:

1. Ogledalska — regularna reflaksija
2. Difuzna refleksija
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Regularna refleksija nastaje na glatkoj povrSini. Karakteristi¢no je to da je ona direktno

proporcionalna apsorpciji. Reflektanca regularne refleksije data je izrazom:

_(n 1% +n?y?
 (n+1)2 +n2y?

Difuzna refleksija se karakteriSe izotropnom raspodelom reflektovanog zracenja.
Fenomenolosku teoriju difuzne refleksije dali su Kubelka i Munk 1931. godine [200] i
ona tretira pojavu difuzne refleksije kao viSestruko rasejanje praceno apsorpcijom. Na
osnovu ove teorije dobija se analiticki izraz koji povezuje reflektancu, R sa koeficijentom
apsorpcije, k i koeficijentom rasejanja sredine, s:

k(1 Ry)?

—=——"=F(Ro

S 2R, (Reo)
Gde je R, reflektanca dovoljno debelog uzorka, a F(R,,) Kubelka-Munkova funkcija

preko koje se moze odrediti apsorpcioni koeficijent.

Refleksioni spektri se odreduju u odnosu na standarde (supstance Cija je reflektanca
priblizno jednaka jedinici, tj. smatraju se standardno belim), i to su naj¢es¢e MgO, BaSO4
i AlLOs. Reflektanca se izracunava kao odnos struje detektora za uzorak (Iu) i struje

detektora za belo telo (Is):

Ry =
I

U cilju odredivanja opti¢kih svojstava YPOs dopiranog P;>* jonima, u sklopu ove
disertacije, merenja difuzne refleksije izvrSena su na spektrofotometru Shimadzu UV—
Visible UV-2600 (Shimadzu Corporation, Tokyo, Japan, Slika 3.8), opremljenim
integrisanom sferom (ISR-2600 Plus) u opsegu talasnih duzina od 220 do 780 nm 1

korakom od 1 nm.
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Slika 3.8. Spektrofotometar Shimadzu UV—Visible UV-2600

3.6.4.1.CIE i L*a*b*kolorni sistemi

Za sistemati¢nu klasifikaciju boja celokupnog spektra i opisivanje odnosa medu njima
koriste se kolorni sistemi. CIE (Commission Internationale de I'Eclairage) je razvio sistem
za specifikaciju percepcije boje koji je preporucen za upotrebu 1931. godine [201]. Sistem
se zasniva na cCinjenici da se svaka percepcija boje moze izjednaciti aditivhom
kombinacijom tri primara. Kod RGB sistema to su crvena (R), zelena (G) i plava (B) boja.
Kod CIE sistema primari R, G i B su matematicki transformisani u funkcije X, Y 1Z da
bi se izbegle negativne vrednosti primara. Kod CIE dijagrama hromati¢nosti bilo koja
realna boja se moze prikazati relativnom kolicinom imaginarnih primara. Na dijagramu
imamo prevodenje tropercepcionih vrednosti u koordinate hromaticnosti koje se

matematicki mogu iskazati na sledec¢i nacin:

_x
“TXtvr+z
Y
Y X¥v+2Z
Z
z=—0———"
X+Y+Z
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gde su tropercepcione vrednosti prikazane velikim slovima, a hromati¢ne koordinate

malim slovima.

Kako je suma hromati¢nosti uvek x +y + z = 1, iz dve poznate koordinate lako mozemo
izraCunati trecu. Zato dijagram hromaticnosti prikazuje samo x 1 y koordinatu, dok se z
izraCunava. Sve boje koje se mogu nac¢i u prirodi sadrzane su unutar linija oblika

potkovice, prikazane na slici 3.9.

y 1. ljubiCastoruzicasta
800 2. crvenoljubiCasta
3. ruZidasta
700 4. ljubi¢astocrvena
5. crvena
6. narandzZastocrvena
600 7. crvenkastonarandZasta
8. narandZasta
500 9. Zuckastonarandzasta
_ 10. Zuta
400 11.  zelenkastoZuta
12.  Zutozelena

13. Zuckastozelena

%0 a0 14. zelena
700 15. plavkastozelena
=0 | 16. plavozelena
17.  zelenkastoplava
100 18. plava

19. ljubi¢astoplava

20. ljubi¢asta
4207400 21. ljubicastocrvena
100 200 300 400 500 600 700 X 22. crvenkastoljubi¢asta

Slika 3.9. CIE dijagram hromati¢nosti sa ozmacenim monohromatskim svetlostima (po

obodu potkovice) i oblastima boja

Lab sistem (poznat 1 kao L*a*b*) je unapredeni CIE XYZ sistem. U ovom
trodimenzionalnom sistemu a-osa predstavlja raspon od zelene ( a) do crvene (+a) boje,
b-osa predstavlja raspon od plave ( b) do zute (+b) boje, a L-osa predstavlja osvetljaj
(Slika 3.10) [202].

83



Slika 3.10. L*a*b* kolorni sistem

Konverzija iz CIE u L*a*b* kolorni sistem se vr$i pomocu slede¢ih formula[203]:

Y
L =116 f<7) 16
0

a =500 (f (%) f (Y%))

gde je funkcija f definisana jednac¢inom:

Vx , x> 63
X) =< x 4
f() Wx-l_ﬁ B X<53
6—6
29

Xo, Yo 1 Zo predstavljaju koordinate referentne bele boje.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. LaPO4:10% Eu’"

Fosfati lantanoida dopirani jonima retkih zemalja poslednjih godina imaju Siroku primenu
u raznim oblastima zbog svojih posebnih hemijskih i fizi¢kih osobina. Koriste se pri izradi
optickih displej panela, katodnih cevi, optoelektronskih uredaja, elektronskih i plazma
displeja [204-207]. LaPOs je privukao paznju zbog poZzeljnih fotofizickih osobina kao $to
su visoka toplotna i fotohemijska stabilnost, visok indeks refrakcije 1 slaba rastvorljivost
[208], Sto ga Cini idealnim kandidatom za upotrebu u razli¢itim oblastima primenjenih
nauka i biomedicinskoj tehnologiji [209-212]. Trend je da se LaPO4 dopira jonima retkih
zemalja da bi se proizveli luminescentni materijali sa posebnim fotofizickim svojstvima
[213-215]. LaPO4 dopiran trovalentnim jonom Eu prvi je sintetisao Roop sa saradnicima
jo§ 1968. godine [216], ali je tek 1999. Meyssamy ispitao njegove emisione osobine
[210]. Ghosh i saradnici su 2010. godine odredili strukturna i fotoluminescentna svojstva
nanokristala LaPO4 dopiranog europijumom [217], dok je Guapa 2015. godine opisao
dinamiku energetskog prelaza LaPO4:Eu [218].

4.1.1. Morfologija

Morfologija uzoraka ispitivana je pre ozrafivanja, i nakon ozra¢ivanja dozama od 0,25;
0,5; 1; 2 1 4 MGy na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu, pri uve¢anju od 10.000
puta. Naslici 4.1. prikazane su SEM slike neozracenog uzorka, i uzorka ozra¢enog dozom
od 4 MGy (slike a i b) dok su na slikama 4.1.c 1 4.1.d prikazani njihovi histogrami
raspodele veliCine Cestica. Slike pokazuju da nema vidljivih promena u morfologiji nakon
ozrac¢ivanja. Takode, prosecni precnik Cestice nije izmenjen dejstvom jonizujuceg

zracenja, 1 iznosi oko 525 nm. Slika broj 4.1. objavljena je u radu [219].
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Slika 4.1. Analiza morfologije uzoraka dobijena SEM mikroskopijom na polomljenim
povrSinama LaPO4:10% Eu, pri uvecanju od 10.000 puta: a) neozraceni uzorci, b)
uzorci ozraceni dozom od 4 MGy; histogrami veli€ine Cestica: ¢) pre zracenja, d) nakon

ozracivanja dozom od 4 MGy [219]

4.1.2. Struktura

Efekti ozra¢ivanja na mikrostrukturu prikazani su na difraktogramu na slici 4.2. [219].
Sve difrakcione ravni uporedene su sa jedinjenjem sli¢ne strukture LaPOg4 (kartica broj
COD 9001647). Difraktogrami pokazuju Ciste faze kod svih uzoraka ozracenih razli¢itim
dozama jonizujuéeg zracenja, bez pikova koji bi ukazivali na necisto¢e. XRD difrakcioni
pikovi nisu pomereni sa povec¢anjem doze zracenja kojoj su uzorci izlozeni sto ukazuje

na visoku otpornost ovog materijala na uticaj gama zracenja doza do 4 MGy.
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Slika 4.2. Difraktogram LaPO4:10% Eu prahova izloZenih razli¢itim dozama

jonizujuceg zracenja [219]

Rezultati Rietveldovog utacnjavanja dati su u Tabeli 4.1. Veli¢ina kristalita je oko 45-50
nm. Vrednosti mikronaprezanja su niske, Sto ukazuje na dobru rasporedenost jona u
nanokristalima. Vrednosti parametara jedini¢ne celije (a) se gotovo ne menjaju bez obzira
na jacinu doze kojoj su uzorci izlozeni. Takode, i veli¢ina kristalita i mikronaprezanje
ostaju praktiéno nepromenjene sa povecanjem doze zracenja, a razlike u njihovim
veli¢inama su na nivou greSaka u merenju. Sve ovo ukazuje na strukturalnu stabilnost

nanopraha pod dejstvom jonizujuceg zraCenja jac¢ine do 4 MGy.
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Tabela 4.1. Veli¢ina kristalita, mikronaprezanje i vrednosti parametara jedini¢ne Celije

LaP0O4:10% Eu prahova izloZenih razli¢itim dozama gama zracenja

Doza a b c Velic¢ina Naprezanje | Rwp | Rp Re GOF
kristalita (A) (%) %) | (%) | (%)
MGy)
0 6,820 | 7,0524 | 6,4954 445 (8) 0,04 (5) 5,18 | 3,99 | 4,19 | 1,2352
4(11) | (10) 9)
0,25 | 6,821 | 7,0538 | 6,4960 450 (8) 0,05 (4) 490 | 3,77 | 4,21 1,1650
6(10) | (10) )
0,5 6,820 | 7,0530 | 6,4954 428 (8) 0,04 (5) 4,87 | 3,75 | 4,17 | 1,1683
7(15) | (16) (14)
1 6,820 | 7,0528 | 6,4952 449 (7) 0,06 (4) 472 | 6,64 | 4,16 | 1,1349
7(16) | (16) (14)
2 6,820 | 7,0529 | 6,4958 434 (7) 0,05 (4) 5,02 | 3,83 | 4,15 | 1,2097
6 (10) | (10) 9)
4 6,819 | 7,0517 | 6,4947 510 (9) 0,09 (2) 4,89 | 3,73 | 4,14 | 1,1830
7(09) ) (®)

Oznake koris¢ene u tabeli: Rp — faktor profila, Rwp — faktor procenjenog profila, Re —

oc¢ekivani faktor procenjenog profila, GOF — ta¢nost fitovanja

4.1.3. Fotoluminescentna merenja

Emisioni spektri LaPO4:10% Eu prahova ozracenih razli¢itim dozama jonizujuceg

zraCenja prikazani su na Slici 4.3. Fotoluminescencioni emisioni spektar pokazuje pet

karakteristi¢nih prelaza u crvenom polju: na 580,0 nm (°Do—Fy), 593,5 nm (°Do—"F),

na 612,5 nm (°Do—’F2), na 651,5 nm (°Do—"F3) i na 685,5 nm (°Do—"F4).

Slika 4.3. objavljena u radu [219] pokazuje da intenzitet emisije opada kada su uzorci

izlozeni efektu niske doze zracenja, do 0,25 MGy, a zatim ostaje gotovo nepromenjen sa

povecanjem doze.
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Slika 4.3. Odnos talasne duzine i intenziteta emisije u zavisnosti od doze jonizujuceg

zracenja kojoj su uzorci bili izlozeni [219]

Medutim, izlaganje uzoraka gama zracenju nije uticalo na gasenja emisije, koja su
jedinstvenog eksponencijalnog oblika sa vrednoS¢u vremena Zivota ekscitovanog stanja
od oko 3 ms. Primer gaSenja emisije (izmeren na 610 nm) prikazan je na slici 4.4. [219]
za uzorak ozra¢en dozom od 0,25 MGy. Zapravo, dobijena vrednost za neozracen uzorak
je 3,3 ms, a za ozracene oko 3,2 s (Tabela 4.2), ali posmatrana razlika je manja od greske

merenja i stoga se ne moze uzeti u obzir.
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Slika 4.4. Krive gasenja emisije LaPOs:Eu** prahova posle ozra¢ivanja dozom od 0,25
MGy pri emisiji od 610 nm. Prava linija ukazuje na eksponencijalno ponaSanje gaSenja

emisije [219]

4.1.4. Judd-Ofeltova analiza

Judd-Ofelt analiza (JO) [151, 152] primenjena je za odredivanje optickih svojstava
LaPO4:Eu*" pod uticajem razli¢itih doza gama zradenja. Primenu JO teorije za
kvantitativnu analizu Eu®" emisionih svojstava prezentovao je Werts sa saradnicima
[220]. Trovalentni jon europijuma (Eu**) prikazuje intenzivnu crvenu luminescenciju, §to
je rezultat prelaska sa Do nivoa na nize 'Fj nivoe. Intenziteti tranzicija u emisionim
spektrima jedinjenja sa Eu®" jonom se mogu izraziti preko dipolne ja¢ine D. Dipolna
jacina magnetne dipolne tranzicije Dmp moZe se izracunati koriS¢enjem samo talasnih
funkcija 4f slobodnih jona. Da bi se izracunale dipolne jacine indukovanih elektricnih
dipolnih tranzicija Dgp, neophodno je uvesti Judd-Ofelt-ove parametre Q», Q4 1 Qs koji
se odreduju na osnovu ja¢ine dipolne tranzicije D, — "Fo, D4 — "Fi’Ds — "Fo. Zbog

ograni¢enja mernog instrumenta, nismo u mogucnosti da izraunamo €.
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Prema JO teoriji, verovatnoca spontane emisije, A(¥]; W'J"), zavisi od elektri¢ne dipolne

jacine, Dep 1 magnetne dipolne jacine, Dmp, prema sledecoj jednacini:

AYLYT) =

64mte? n?+2
3 2/ +D2|"\ 9

2
> DED + nZDMD

Gde h predstavlja Plankovu konstantu (6,63x1027 erg s), 2J+1 je degeneracija osnovnog
stanja (vrednosti 1 za °Do nivo), n je indeks refrakcije, a e je koli¢ina naelektrisanja
elektrona (1,602176487 x 1071 C). Indeks refrakcije u ovom sluéaju iznosi n=1,85 [221]
i primenjuje se korekcioni faktor (n/1,591)°, a e=4,803x107'%esu je naelektrisanje Gestice.
Snage magnetnih dipolnih prelaza u trovalentnim jonima lantanida prakticno ne zavise
od svojstava materijala matrice, dok se snage elektri¢nih dipolnih prelaza mogu izracunati

iz sledec¢e jednacine:

Dy =e? > o] WuPfwy |’
A=2,4,6
gde su Q. Judd-Ofelt-ovi parametri, a | WJ||[UP||W’)’ 2| su kvadratni redukovani
matri¢ni elementi ¢ije su vrednosti nezavisne od hemijskog okruZenja jona i imaju sledece
vrednosti: : U® = 0,0032 (za Do—F prelaz) U® = 0,023 (za Do—'F4 prelaz),i U® =
0,0002 (za °Do—"Fs prelaz) [222].

Eksperimentalni JO parametri se mogu izracunati iz odnosa integrala intenziteta emisije

SDo—Fx (A= 2, 4, 6) i intenziteta emisije *Do—'F, ,koristeéi sledeéu jednacinu [223]:

q Dy 3 omd [ L(D)dD
AT 25| Wil UD| W 12n(n? + 2)2 [ 1, (§)dD

gde je ¥, srednji talasni broj °Do—’F) prelaza (u cm™), ¥, talasni broj *Do—"F) prelaza (u

cm™'), koji se moZe izraGunati integraljenjem emisionih opsega:

(BB
S TTI@)av
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Verovatno¢a radijativnog prelaza *Do—’F; magnetne dipolne tranzicije (A1) se moZe
izraGunati kao A1 = n® x A1 (410=14,1 5!, vrednost u vakuumu, gde je n=1 [224]) $to
daje vrednost od 91,16 s™' za LaPO4:Eu’" [225, 226]. Zatim, verovatno¢a radijativonog
prelaza Do—"F;, elektri¢ne dipolne tranzicije se moZe izracunati iz jednacine [223]:

S( °D, — 7F2,4,6)

A Sp, - ’F = A(°D, » "F;) X
2,4,6( 0 2,4,6) ( 0 1) S( 5D0 N 7F1)

Gde S predstavlja integraljenu oblast emisionog opsega. Ukupna verovatnoca radijativne

emisije Ar predstavlja sumu svih verovatnoéa radijativnih prelaza:

AR = z A/l
A=1,2,4,6

Koris¢enjem izraunate vrednosti radijativnog vremena Zivora (tr) i ukupne verovatnoce

radijativne emisije (Ar), mozemo izraCunati neradijativnu verovatno¢u Anr kao:

Anr = ! A
NR =7 R
1 kvantnu efiksanost emisije kao:
T Ap + Ans

Izracunate vrednosti JO parametara, verovatnoce prelaza (Ar), kvantne efikasnosti (nRr) i
odnosa luminescencione asimetrije (R) su date u tabeli 4.2. Ove informacije su sustinski
vazne kako bi se otkrile najbolje konfiguracije jona i matrice, i poboljSala efikasnost

luminescencije materijala koji se koriste za izradu scintilatora i drugih optickih uredaja.
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Tabela 4.2. Judd-Ofeltovi parametri intenziteta, vrednosti radijativne i neradijativne
tranzicije, kvantne efikasnosti i odnosa luminescencione asimetrije kod LaPO4:10% Eu

tretiranog dozama gama zracenja od 0 do 4 MGy.

Doza Q Q4 Ar ANR T n R
(MGy) (102°cm?) (102%cm?) (sh s 1107 | (%)
0 1,50 2,28 139 164 3,30 46 0,92
0,1 1,41 1,95 129 181 3,23 42 0,85
0,25 1,17 2,07 108 202 3,23 35 0,67
0,5 1,16 2,06 107 200 3,26 35 0,66
1 1,16 2,09 108 199 3,26 35 0,66
2 1,44 2,39 106 202 3,25 34 0,82
4 1,50 2,28 104 205 3,24 34 0,81

Vrednost parametra Q, odnosi se na hipersenzitivvno ponasanje *Do—’F» prelaza u svojoj
okolini [227], dok je parametar {4 povezan sa viskozitetom materijala domacina. Kao Sto
se moze primetiti, Q4> > 1 to otkriva karakter jonske veze i relativno visoku simetriju
okruzenja oko jona retke zemlje (RE) u matrici LaPO4. U referenci [222], autori su
objasnili da se to deSava kao rezultat visoke elektronegativnosti jona kiseonika (~3,44) u
poredenju sa drugim anjonima, tako da RE — O veze imaju manji udeo kovalentnog
karaktera veze od drugih RE — anjon veza. Vrednost €, parametra se smanjuje sa
povecanjem doze gama zraCenja, dok vrednost 4 parametra ostaje slicna u Citavom
opsegu doze gama zracenja. Odnos asimetrije, R = I(°Do—"F2) / I(°Do—F1), pokazuje
asimetriju koordinatnog okruzenja oko Eu** jona i daje sli¢ne informacije kao parametar
intenziteta €y [228]. Oba parametra ukazuju da gama zracenje indukuje blagu
perturbaciju u strukturi ozracenog LaPOs koja se manifestuje u maloj redukciji simetrije
oko Eu’" jona. Stopa radijativnog prelaza se smanjuje sa porastom doze zracenja do 0,25
MGy, nakon ¢ega nisu vidljive dalje promene. Shodno tome, kvantna efikasnost emisije

prahova LaPOudopiranih jonom Eu" linearno se smanjuje sa apsorbovanom dozom gama
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zracenja od 0,25 MGy, sa oko 46% na 35% (Slika 4.5. objavljena u radu [219]). Sa daljim

povecanjem doze zraCenja ne primecuje se smanjenje kvantne efikasnosti emisije.

.
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Slika 4.5. Kvantna efikasnost emisije prahova LaPOs dopiranih jonima Eu** ozragenih

visokoenergetskim gama zracenjem [219]

4.2. (Y, Gd):03:5% Eu

Oksidi tipa (Y1xGdx)203:Eu** &esto zamenjuju konvencionalne kristale kao $to je
CdWOs, koji se koriste u CT detektorima (kompjuterizovana tomografija) zbog visokog
svetlosnog izlaza i1 brzog odziva [229,230]. U poslednje vreme, sve viSe se koristi
keramika u izradi scintilatora zbog svojih odli¢nih mehanickih svojstava i jednostavnog
naCina primene. Keramika se moze sinterovati i oblikovati u formama Zeljenih
geometrija, Sto nije lak zadatak sa kristalima. Nekoliko razli¢itih vrsta keramika ve¢ je
naslo primenu kao transparentni opticki scintilatori [231 — 233]. U poredenju sa drugim
luminescentnim materijalima sa scintilacionim karakteristikama, transparentni keramicki
scintilatori imaju svojstva koje se mogu optimizovati i poboljSavati prema potrebama.

Ovo se postize razvijanjem kontrolisanih procesa sinteze za proizvodnju keramickih
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matrica dopiranih aktivnim jonima. Sinterovane fosforne keramike imaju kratko vreme
raspada i dovoljno nisku vrednost luminescentne naknadne emisije, $to ih ¢ini atraktivnim
za prakti¢nu upotrebu. Da bi se obezbedilo da sinterovani keramicki delovi budu visoke
gustine, fosforne Cestice se sintetiSu u kubic¢noj strukturi [231], jer ovakva struktura
omogucava gusée pakovanje. Za adekvatnu transparentnost, neophodnu za realizaciju
visokog svetlosnog odziva, veli¢ina zrna keramike ne bi trebalo da bude istog reda kao
talasna duzina svetlosti. Zato je potrebna mala Cestica prekursora u obliku praha, veliCine
od nekoliko desetina nm, kako bi se obezbedila mala veliCina zrna u sinterovanim
supstancama. Alternativno, mogu se koristiti i velike Cestice prekursora (submikronske
ili mikronske veli¢ine) sa ciljem da se proizvedu supstance sa zrnom reda veli¢ine od
nekoliko desetina mikrona. Medutim, sintetisanje velikih ¢estica obi¢no zahteva uvodenje
pomoc¢nih sredstava (aditiva) koji mogu degradirati luminescentne karakteristike
scintilatora. Svi gore navedeni uslovi su zadovoljeni kada se koriste oksidi retkih zemalja

(Re203, R=Y, Gd, Lu) kao pocetni prekursori za proizvodnju keramickih scintilatora.

Polikristali¢ne keramike u nanometarskoj veli¢ini su predloZene kao scintilatori [234].
(Y 1-xLnx)203 dopiran jonima europijuma Eu®" se veé koristi kao komercijalni scintilator
u medicini 1 industriji [232, 235, 236]. Ovo jedinjenje pokazuje visok intenzitet
luminescencije pri pobudivanju vidljivom svetlo§¢u i radioluminescencijom. Eu** katjoni
zauzimaju dva Sestostruka neekvivalentna mesta sa C i S¢ simetrijama. Crvena emisija
dobijena je od strane hipersenzitivnih spin zabranjenih f-f elektronskih prelaza pod
dejstvom UV, elektronskog snopa ili drugih visokoenergetskih ekscitacija Do=>"F> i

prelaskom Eu*" katjona na mesta C, [237, 238].

Ovaj keramicki scintillator ima kubicnu biksbitnu strukturu sa gustinom od oko 5,92
g/cm?, u zavisnosti od sadrzaja Gd. Dodavanjem jona Gd u Y>3 strukturu poveéava se
visokoenergetska zaustavna snaga materijala. Do sada su koriSéene razli¢ite metode za
sintezu (Y,Gd)203 kao §to je spark plazma sinterovanje [239], sinteza rastvora polimernog

kompleksa [240] 1 hidrotermalna sinteza [241].
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4.2.1. Morfologija

Morfologija &estica (Y,Gd)203:Eu’" razli¢itih veli¢ina kao i promena morfologije usled
izlaganja razli¢itim dozama jonizujuceg zraCenja ispitivane su pomocu transmisione i

skenirajuée elektronske mikroskopije.

TEM slike prahova (Y,Gd)0s:Eu’" pripremljenih razli¢itim postupcima Zarenja
prikazane su na slici 4.6.a. Vidi se da se, prema ocekivanju, prilikom razli¢itog termi¢kog
tretmana dobijaju prahovi razli¢itih veli¢ina Cestica. Dijagrami distribucije za 200
proizvoljno odabranih Cestica su prikazani na slici 4.6.b. ProseCan prec¢nik Cestica
povecava se sa povecanjem temperature i vremena zarenja. Vrednosti velicine Cestica su
21,1£3,4 nm, 29,4+5,5 nm 1 121,1+£24,5 nm za prahove koji su zareni na 800°C tokom
2h, na 800°C tokom 48h i na 1100°C tokom 48h, respektivno. Cestice prahova
pripremljenih na 800°C pokazuju usku distribuciju veli¢ine. Cestice pripremljene na
1100°C tokom 48h su anglomerisane u vidu nepravilno zaobljenih oblika. TEM slike su
snimljene i nakon gama ozracivanja dozom od 4MGy. Dijagrami distribucije (slika 4.6.c)
ne pokazuju znacajne promene u veliCini Cestica nakon izlaganja gama zracCenju, bez
obzira na termicki tretman. Malo smanjenje prosecnog precnika koje se moze primetiti je

u granicama greske merenja.
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Slika 4.6. (Y,Gd)203 dopiran Eu** jonom: a) TEM slike neozracenih uzoraka
sintetisanih razli¢itim temperaturnim tretmanima, b) dijagram distribucije neozracenih

uzoraka, c) dijagrami raspodele Cestica nakon gama zrac¢enja dozom od 4 MGy

Morfologija svih sintetisanih uzoraka karakterisana je i putem SEM analize, pre i posle
ozracivanja. Slike 4.7. 1 4.8. pokazuju da se morfologija prahova razlikuje u zavisnosti od
termiCkog tretmana kojim su uzorci bili sintetisani. U svim uzorcima su vidljive
aglomerisane Cestice u nepravilnom, zaobljenom obliku. Takode, mikrografi su otkrili da
su prahovi organizovani u velikim, kompaktnim aglomeratima, ali u poredenju sa istim
uzorcima koji su bili izlozeni dozama zracenja od 4 MGy moze se primetiti da u

mikrostrukturi gotovo nije bilo promena.
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Na slici 4.7. prikazane su morfologije razli¢itih uzoraka pre i posle ozraivanja pri

uvecanju od 10.000 puta, a na slici 4.8. pri uvecanju od 100.000 puta.

800C, 2h 800C, 48h

0 MGy

Slika 4.7. SEM slika uzoraka (Y,Gd),03:Eu** razli¢ite veli¢ine pre ozradivanja i nakon

ozracivanja dozom od 4 MGy, pri uvecanju od 10.000 puta
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800C, 2h 800C, 48h 1100C, 48h

0 MGy

SEM MAG: 100 kx _ Datagmidy): $9701%4

4 MGy

Slika 4.8 SEM slika uzoraka (Y,Gd),Os:Eu®" razli¢ite veli¢ine pre ozra¢ivanja i nakon

ozracivanja dozom od 4 MGy, pri uveéanju od 100.000 puta

Na osnovu SEM 1 TEM analize ne moze se uociti nikakav uticaj na morfologiju prahova
(Y,Gd)203:Eu®* pri izlaganju jonizujuéem zracenju do 4 MGy, bez obzira na veli¢inu

Cestica.

4.2.2. Struktura

(Y,Gd):0; kristaliSe u kubi¢noj biksbitnoj strukturi sa prostornom grupom Ila3.
Rendgenostrukturni difraktogrami uzoraka (Y07Gdo3).03:Eu®" su prikazani na slici 4.9.
Sve difrakcione ravni su uporedene sa jedinjenjem sli¢ne kristalne strukture Y1.50Gdo.4103
(ICCD 01-081-2217). XRD difraktogrami pokazuju Cistu kristalnu fazu za sve uzorke,
bez dodatnih pikova od necisto¢a. Intenzitet XRD difrakcionih pikova se ne povecava sa
povecanjem doze zraCenja, Sto znaci da je ovaj materijal strukturno otporan na gama

zracenje u opsegu doza od 0 do 4 MGy.
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Slika 4.9. XRD difraktogram (Y,Gd).03:5at% Eu’** Zarenog 2 sata na 800°C, 48h na

800°C 1 48h na 1100°C; neozracenog i ozracenog dozom gama zrac¢enja od 4MGy

Rezultati Rietveldovog uta¢njavanja dati su u tabeli 4.3. Veli¢ina kristalita se povecava
sa produZenjem vremena i povecanjem temperature zarenja uzoraka od 15 nm do 45 nm.
Vrednosti mikronaprezanja su niske, Sto ukazuje na stabilan jonski raspored u
nanokristalu. Vrednost parametra jedinicne Celije (a), priblizno je isti za uzorke pre
ozracivanja kao i1 za uzorke posle tretiranja gama zracenjem. Uzorci zareni na 1100°C
imaju blago povecanje vrednosti parametara jedini¢ne celije sa povecanjem doze
zracenja. Takode se moze primetiti da ne postoje znacajne promene u veli¢ini kristalita i
naprezanju u zavisnosti od doze zracenja kojoj su izloZeni. Sve razlike su unutar vrednosti

eksperimentalnih greSaka.

100



Tabela 4.3. Vrednosti parametara jedini¢ne éelije (Y0.7Gdo3)203:Eu’* ozragenih razli¢itim

dozama gama zraCenja

Doza a=b=c Velidina Naprezanje | Rwp | Rp Re GOF
kristalita (A) (%) (%) | (%) | (%)
(Y0,7Gdo,3)203: Sat% Eu, 800C, 2h
0MGy | 10,6961 (11) 151,3 (5) 0,15 (3) 217 | 1,70 | 2,26 | 0,9564
0,25 MGy | 10,6968 (11) 150,3 (3) 0,10 (3) 225 | 1,76 | 2,28 | 0,9833
0,5 MGy | 10,6937 (11) 153,7 (3) 0,16 (19) 2,15 | 1,70 | 227 | 0,9496
MGy | 10,6952 (3) 151,2 (2) 0,12 (2) 2,19 | 1,73 | 228 | 0,9618
2MGy | 10,6951 (11) 154,8 (2) 0,151 (12) | 224 | 1,77 | 227 | 0,9871
4MGy | 10,6969 (11) 153,7 (14) 0,142 (9) 2,19 | 1,74 | 225 | 09724
(Y0,7Gdo,3)203: 5at% Eu, 800C, 48h
0MGy | 10,6951 (8) 192,4 (7) 0,07 (4) 228 | 1,79 | 2,31 | 09871
0,25 MGy | 10,6954 (2) 192,7 (7) 0,07 (4) 231 | 1,79 | 2,29 | 1,0084
0,5MGy | 10,6943 (8) 197,3 (3) 0,09 (15) 225 | 1,76 | 2,28 | 0,9889
MGy | 10,6959 (2) 190,0 (9) 0,06 (5) 232 | 1,81 | 2,31 | 1,0064
2MGy | 10,6939 (3) 195,0 (6) 0,07 (3) 222 | 1,75 | 228 | 09734
4MGy | 10,6747 (1) 152,5 (13) 0,27 (5) 469 | 3,13 | 2,33 | 2,0140
(Y0,7Gdo3)203: 5at% Eu, 1100C, 48h
0MGy | 10,6881 (19) 480 (4) 0,07 (2) 2,86 | 2,20 | 2,66 | 1,0769
0,25 MGy | 10,6941 (3) 398 (4) 0,08 (4) 3,40 | 2,57 | 2,74 | 1,2402
0,5 MGy | 10,6953 (2) 442 () 0,07 (13) 2,85 | 2,16 | 2,59 | 1,006
I MGy | 10,6949 (3) 399 (3) 0,08 (2) 3,15 | 2,37 | 2,69 | 1,1703
2MGy | 10,6916 (12) 360 (4) 0,10 (4) 3,94 | 291 | 2,57 | 1,5330
4MGy | 10,6929 (2) 427 (4) 0,08 (2) 3,18 | 2,38 | 2,58 | 1,2305

Oznake koris¢ene u tabeli: Rp — faktor profila, Rwp — faktor procenjenog profila, Re —

ocekivani faktor procenjenog profila, GOF — ta¢nost fitovanja
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4.2.3. Fotoluminescentna merenja

Emisioni spektri svih uzoraka snimani su na sobnoj temperaturi u spektralnom opsegu od
550 nm do 750 nm, pod 464 nm eksitacijom (slika 4.10. levo). Oblik emisionog spektra
pokazuje tipi¢ne karakteristike spin-zabranjenog f-f elektronskog prelaza Eu®* jona [242,
243]. Spektrom dominiraju emisije iz *Do pobudenog nivoa (°Do —'Fy). Uocava se da
emisije duz *Do—"Fs i Do—Fe prelaza (koje se pojavljuju na talasnim duzinama veéim
od 750 nm) nisu snimljene zbog ograni¢enja mernog instrumenta [238, 244]. Lako se
moze primetiti da gama zraCenje nije izazvalo promene u spektralnim oblicima (slika
4.10. levo). Medutim, emisija se gasi pod ekscitacijom od 464 nm usled Cega se i vreme
Zivota *Do pobudenog stanje menja nakon izlaganja uzoraka gama zra¢enju (slika 4.10.

desno i tabela 4.4).
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Slika 4.10. (Y07Gdo3)203:Eu’" sa razli¢itim temperaturnim tretmanom (neozraceni i

ozraceni dozom od 4 MGy), levo: Emisioni spektar, desno: Gasenje emisije

Vrednosti vremena zivota su smanjene nakon gama ozrac¢ivanja uzoraka, a efekat je manji
za prahove vecih ¢estica. Ovo jasno ukazuje na ¢injenicu da manje Cestice trpe veci uticaj
zraCenja poSto imaju veci odnos povrSine prema zapremini, a oSteCenja nastaju na

povrsini Cestica.
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Prose¢ne vrednosti vremena zivota izracunate su primenom formule:

, T tI(Ddt
Tavg - foool(t)dt

gde I(t) predstavlja intenzitet luminescencije u vremenu t.

Tabela 4.4. Vrednosti vremena Zivota vrednosti (Y07Gdo3)205:Eu®" sa razli¢itim

temperaturnim tretmanom (neozraceni i ozraceni dozom od 4 MGy)

Uzorak Eksperimentalna Eksperimentalna
vrednost vremena vrednost vremena Zivota
Zivota uzoraka pre uzoraka nakon
ozracivanja (ms) ozracivanja dozom od 4
MGy (ms)
Uzorak A (800°C, 2 h) 1,6 £ 0,1 1,1 £0,1
Uzorak B (800°C, 48 h) 1,6 £ 0,1 1,2+0,1
Uzorak C (1100°C, 48 h) 1,6 £ 0,1 1,4+0,1

4.2 4. Judd-Ofeltova analiza

Da bi se bolje razumela opticka svojstva i varijacije u vremenu zivota, izvrSena je Judd-
Ofelt-ova analiza kako bi se kvantifikovala promena luminescencionih svojstava prahova
nakon izlaganja gama zraCenju. Indeks refrakcije oksidnog jedinjenja u sub-mikronskoj
veli¢ini je vrlo visok (oko 1,9), pa to u ukupnom materijalu dovodi do °Do radiativnog

vremena zivota od oko 1 ms. Ocekivano je da se u nanocesticama prose¢nih veli¢ina u
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rasponu od 20 nm do 150 nm vrednosti indeksa refrakcije razlikuju, i nalaze u rasponu od

oko 1,5-1,6, kao §to je navedeno u Ref. [238].

Koris¢enjem procedure navedene u referenci [239] dobijene su vrednosti srednjeg
efektivnog indeksa refrakcije za svaki tip praha i on iznosi 1,6534 za Uzorak A, 1,6369
za Uzorak B 1 1,6501 za Uzorak C. Razlika u ovim vrednostima se moze objasniti
dielektri¢nim efektima, jer radiativna brzina jako zavisi od indeksa refrakcije medijuma

koji okruzuje emitere [245, 246].

Judd-Ofeltov proracun se izvodi kori§¢enjem procedure opisane u Ref. [238, 239].
Dobijene vrednosti JO parametara intenziteta (€22 and 4) i odnos asimetrije (R) su dati
u tabeli 4.5. Analiza njihovih varijacija daje kvalitativne tendencije ponasanja materijala

pod uticajem razli¢itih svetlosnih pobudivanja i nakon gama ozracdivanja.

Tabela 4.5. Judd-Ofelt-ovi parametri intenziteta (€22 1 4) 1 odnos asimetrije (R) emisije
Eu’" u prahovima (Yo07Gdo3).0; razli¢itih veli¢ina Cestica (sintetisanih razli¢itim

termiCkim tretmanima)

Uzorak A Uzorak B Uzorak C
Doza | (10" | Q. (10 | R | Q (10" | Q4102 R | Q10" | Q4(10% | R
(MGy) cm?) cm?) cm?) cm?) cm?) cm?)
0 1,2 1,3 7,0 1,2 1,4 6,9 1,0 1,1 5,6
0,25 1,2 1,4 6,9 1,2 1,4 7,0 0,9 1,1 5,4
0,5 1,2 1,4 7,1 1,2 1,5 7,1 0,9 1,1 5.4
1 1,2 1,5 7,1 1,2 1,5 7,2 1,0 1,1 5,7
2 1,2 1,5 7,2 1,2 1,5 7,2 1,0 1,1 5,6
4 1,2 1,6 7,3 1,2 1,6 7,3 1,0 1,1 5,8

Za sve uzorke, izraCunate vrednosti €2 1 Q4 su sli¢ne onima koje su ve¢ opisane u literaturi
[238]. Parametar intenziteta Q, je povezan sa intenzitetom Do—’F» prelaza i osetljiv je
na lokalnu simetriju oko polozaja Eu*" (€ se smanjuje kada se simetrija poveéava) [247].
Osim toga, magnituda Q> se moze smatrati indikacijom kovalentnosti Eu** polozaja. Q4
se odnosi na viskoznost i krutost matrice. Odnos asimetrije R daje sli¢ne informacije kao

1 parametar intenziteta €.
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Vrednosti 2, blago opadaju sa povecanjem veliCine Cestice, Sto ukazuje na to da za svaku
matricu postoje neke male promene u hipersenzitivnom karakteru *Dy>’F, prelaza. Zbog
toga se pojavljuju male varijacije u hemijskom okruzenju Eu*" jona. Ovo je u dobroj
saglasnosti sa promenom odnosa asimetrije R, kao Sto se vidi u tabeli 4.5. Pored toga,
visoke vrednosti parametra > su u skladu sa vrlo niskom tackom simetrije C> lokacije
zauzete Eu®" jonima. Osim toga, gledajuéi uticaj gama zracenja na € i Q4 parametre,
izgleda da ozracivanje nema znacajniji uticaj. Jedini efekat koji se moze primetiti je blago
poveéanje asimetrije oko Eu®" jona sa poveéanjem apsorbovane doze zracenja (blago
povecanje vrednosti R). Buduéi da se ovaj efekat javlja u svim uzorcima, bez obzira na

vrstu uzorka, moze se zakljuciti da ovo nije povezano sa veli¢inom Cestica.

Na slici 4.11. je prikazana zavisnost vremena zivota emisije od doze apsorbovanog
zraCenja za uzorke sve tri veli¢ine. Nakon ozraCivanja uzoraka dolazi do smanjenja
vremena zivota. Ovo smanjenje je veliko za doze do 0,25 MGy, a zatim se vrednosti
vremena zivota smanjuju manom brzinom. Efekat ovog smanjenja je mnogo izraZeniji u
prahovima manjih Cestica (uzorci A i B) u poredenju sa ¢esticama sub-mikronske veli¢ine

(uzorak C).
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Slika 4.11. Eksperimentalna vremena Zivota za uzorke (Yo,7Gdo3)203:Eu’" razli¢itih

veli¢ina u funkciji apsorbovane doze zracenja
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Povecanje stepena radijativnog prelaza sa varijacijama u veliCini Cestica moze se pripisati
nizoj lokalnoj simetriji okruZenja oko trovalentnog europijuma. Kod najmanjih
nanocestica, viSe atoma se nalazi na povrsini Cestice ili blizu povrSine, a zna se da postoje
brojni povrSinski defekti. Ovi defekti mogu povecati stepen poremecaja 1 uticati na
lokalnu simetriju europijumovih jona koji se nalaze na povrsini ili blizu povrsine Cestice.
Stavise, dobro je poznato da odnos asimetrije (prikazan u tabeli 4.5) jako zavisi od lokalne
simetrije koja okruzuje aktivatore Eu*". Povec¢anje ovog odnosa potvrduje nizu lokalnu
simetriju. Pored toga, moze se primetiti da se ove vrednosti dobro slazu sa objavljenim
rezultatima [240]. Shodno tome, izlaganje uzoraka dejstvu gama zraCenja utiCe na
kvantnu efikasnost emisije Eu®" i to snazno u slu¢aju prahova malih &estica (uzorci A i
B), 1 vrlo slabo u slu¢aju ¢estica submikronske veli¢ine (uzorak C), kao $to se moze videti

u tabeli 4.6.

Tabela 4.6. Izradunate vrednosti kvantne efikasnosti (Yo07Gdo3)203:Eu®" prahova

razlicitih veli¢ina Cestica izloZenih uticaju jonizujuéeg gama zracenja

n (%)
Doza (MGy) Uzorak A Uzorak B Uzorak C
0 91,6 91,6 71,7
0,25 78,1 80,5 66,8
0,5 77,6 80,2 66,3
1 77,0 76,5 67,6
2 73,8 74,4 66,9
4 68,3 72,2 67,9
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4.2.5. Radioluminescencija

Pored fotoluminescencije, ispitivana je i radioluminescencija (Yo,7Gdo3)203:Eu** prahova
razlicitih veli¢ina Cestica sa ciljem da se utvrdi stepen oSte¢enja izazvanog dejstvom
jonizujuceg zraCenja. Prikazano je u delu u kojem su se ispitivale fotoluminescentne
karakteristike da intenzitet emisije 1 vreme Zivota opadaju sa porastom doze jonizujuceg

zracenja. Cilj je bio utvrditi da li su ova smanjenja izazvana povrsinskim efektima na
Cesticama, ili do oStecenja dolazi 1 unutar Cestica.

1100C, 48h
800C, 48h
250000
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@ 00
% 1500
o]
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Slika 4.12. Promena intenziteta emisije uzoraka sa ¢esticama razlicite veli¢ine, Uzorak

A (800C, 24h), Uzorak B (800C, 48h), Uzorak C (1100C, 48h), neozracene i ozracene
dozama od 1 MGy i 4 MGy [248]
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Slika 4.12. objavljena u radu [248] prikazuje radioluminescenciju uzoraka pre ozra¢ivanja
1 nakon ozracivanja dozama od 1 MGy i 4 MGy. Ekscitacija je izazvana rendgenskim
zracima 1 nakon toga je izmeren intenzitet luminescencije. Primecuje se da intenzitet
luminescencije drasti¢no zavisi od veli¢ine Cestice. Najveci intenzitet pokazuju najvece
Cestice, zarene 48 h na 1100°C, dok najmanje Cestice pokazuju najnizi intenzitet
luminescencije. Intenzitet pojedinacnih uzoraka ostaje stabilan nakon izlaganja razli¢itim

dozama gama zracenja.

Sa slike 4.12, kao 1 iz analize intenziteta emisije prilikom fotoluminescencione
ekscitacije, jasno se moze videti da UV 1 rendgenska ekscitacija dovode do razliitih
svojstava luminescencije. Ove opservacije mogu se objasniti ¢injenicom da rendgenski
zraci dublje prodiru u uzorak, dok se UV zraci uglavnom apsorbuju po povrsini uzorka
(slika 4.13. [248]). Posto se oStecenja nastala delovanjem gama zraCenja javljaju na
povrsini, gde je Cestica slabije kristalizovana, sa obzirom da je pomeranje atoma tu lakse,
jasno je da se ona mogu uociti ekscitacijom izazvanom UV zracima. To objasnjava zasto
se intenzitet emisije smanjuje sa povecanjem zraCenja prilikom fotoluminescentnih
merenja, dok ostaje gotovo nepromenjen prilikom radioluminescentnih merenja. Takode,
odnos povrSine i zapremine se smanjuje sa povecanjem cestice, Sto objaSnjava sporije
smanjenje emisije 1 vremena zivota kod vec¢ih Cestica u odnosu na manje prilikom

fotoluminescentnih merenja.

Dobro kristalizovan

I\ ) Slabo kristalizovan

Slika 4.13. Sematski prikaz ¢estica pod uticajem razli¢itih vrsta zra¢enja (a) male

nanocestice (veli¢ine 20 nm), (b) vece Cestice (120 nm) [248]
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4.3. YPO4:0.1% Pr**

Itrijum fosfat dopiran jonima retkih zemalja odavno se koristi kao luminescentni fosfor u
fluoroscentnim lampama zbog jednostavne sinteze i visoke toplotne i hemijske stabilnosti
[249-251]. Istrazivanja o scintilacionim svojstvima YPQOj4 fosfora dopiranih jonima retkih
zemalja su bila oskudna, usled poteskoca u ekspermentalnim analizama, jer poseduju
visoke energije prelaza. U poslednjih deset godina ovi materijali se sve vise koriste 1 kao
scintilatori [252-254]. Fosfati lantanoida, LnPO4 (Ln=Y, Gd, Lu, La) kristalizuju u dva
polimorfa, tj. u tetrogonalnu fazu sa strukturom ksenotima i u monoklinicnu fazu sa
strukturom monazita [255] (ksenotim 1 monazit su minerali ¢ija su glavna komponenta
ortofosfati retkih zemalja). YPOs kristaliSe u strukturi cirkona (ksenotimna struktura) sa
tetragonalnom simetrijom (a = b = 0,6894 nm i ¢ = 0,6027 nm). Struktura YPO4 je u
obliku lanaca paralelnih sa ¢ osom ugaonih strukturnih jedinica izradenih od (YOs)
dodekahedrona i (PO4) tetrahedrona koji su medusobno povezani [256]. YPO4 matrica
ima odlicne opticke i fizicke osobine: veliki energetski procep (~8,6 eV), visoku
dielektricnu konstantu (~7-10), indeks refrakcije (~1,72), visoku tacku topljenja (~
1600°C) i energiju fotona (~ 1080 cm™) [257] i moZe se lako dopirati trovalentnim jonima
retkih zemalja [258, 259] zbog sli¢nih jonskih radijusa i valence izmedu njih i jona Y>*.

Vazna fluoroscentna svojstva trovalentnog Pr’* jona su up-konverzija i UV emisija [260].

U cilju analize defekata koji nastaju u kristalu usled dejstva visokoenergetskog gama
zraéenja, YPO4 fosfori dopirani trovalentnim jonom Pr** su pripremljeni sol-gel metodom
1 tretirani razli¢itim dozama gama zracenja, od 0,25 kGy do 4 MGy. Analizirani su efekti
zraCenja na morfologiju, strukturu 1 luminescentne karakteristike. Takode, ispitivan je
uticaj zraCenja na promenu boje uzoraka. Efikasnost boje prahova procenjena je

kolorimetrijskom analizom (CIE 1 L* a* b sistemi).
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4.3.1. Morfologija

Morfologija sintetisanih uzoraka pre zraenja i nakon ozraCivanja ispitivana je SEM
analizom. Snimani su neozraceni uzorci i uzorci ozrac¢eni dozama od 4 MGy. Na slici
4.14. objavljenoj u radu [261] prikazani su uzorci pre zrac¢enja i nakon ozracivanja dozom

od 1, 2 1 4 MGy pri uvecanju od 1.000 i 50.000 puta.

.IE-W'_ﬂ W WD 1.76 e 1 ' MIRAL TESCAN| RN MY TSR WO 118 s !
Wiew Bald: 2117 pm D#l: nlleam Wiew Bald- 1T pm Dt inlewn 4 pm
SEM MAG: 1,00 kx  Date(midyy]: RANENT SEMMAG: 1.0 kx  Dals{midly) #3180 T

s TEsCAn ] SEM VB W WE: 116 me
View B AT pm Dot lBeam 1w

SEM MAG: 300 kx| Dabejmidiyl: 641877

Slika 4.14. SEM mikrograf YPO4:0.1at% Pr**: a) neozrageni uzorci pri uve¢anju od
1.000 puta, b) uzorci ozrac¢eni dozom od 4 MGy pri uvecanju od 1.000 puta, c)
neozraceni uzorci pri uvecanju od 50.000 puta, d) uzorci ozraceni dozom od 4 MGy pri

uvecanju od 50.000 puta [261]
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Uzimajuéi u obzir podatke sa SEM mikografa, konstruisan je histogram. Na osnovu
histograma vidi se da se prosecna veliina Cestica povecava nakon zracenja. Prosecna
veliCina Cestica pre zraCenja iznosila je oko 51,8 nm, a nakon izlaganja dozi od 4 MGy ta
vrednost iznosi oko 76,7 nm, §to moze biti posledica apsorbovane energije iz gama
zracenja koja ima efekat akumulacije Cestica. Kako doza gama zracenja raste, dolazi do
aglomerizacije Cestica. Sli¢ni podaci su zabeleZeni u literaturi [262, 263]. Ovi podaci
takode ukazuju na to da je moguce kontrolisati veli¢inu Cestica koriste¢i odredenu dozu
zraCenja [264]. Slika 4.15. [261] pokazuje histogram raspodele veliine Cestica pre

zracenja i posle zracenja dozama od 1, 2 i 4 MGy.
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Slika 4.15. Histogram raspodele veliine Cestica pre ozracivanja i posle ozracivanja

dozama od 1 MGy, 2 MGy i 4 MGy [261]
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Na osnovu SEM mikrografa vidi se da je moguce kontrolisati veli¢inu i oblik Cestica
koriS¢enjem gama zraCenja, kao $to je opisano u literaturi za neke nano Cestice [262, 263,

265].

Zavisnost prosecne veliCine Cestice u odnosu na dozu zraCenja predstavljen je na

dijagramu (Slika 4.16), objavljenoj u radu [261].
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Slika 4.16. Zavisnost prosecne veli¢ine Cestice od doze zracenja [261]

4.3.2. Struktura

Efekat zraCenja na strukturu je prikazan na slici 4.17. [261]. Sve ravni difratograma su
uporedene sa nedopiranim YPOs; (ICCD 01-084-0335). U svim slucajevima
difraktogrami pokazuju ciste faze, bez dodatnih pikova koji bi ukazivali na necistoce.
XRD difrakcioni pikovi se ne pomeraju sa promenom doze zracenja kojom su uzorci

izloZeni.
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Slika 4.17. Difratogram YPO4:0.1at% Pr izloZen razli¢itim dozama gama zracenja [261]

Rezultati Rietveldovog uta¢njavanja dati su u tabeli 4.7. VeliCina kristalita je u rasponu
od 25 do 30 nm. Vrednosti mikronaprezanja su niske, §to ukazuje na stabilnost kristalita.
Svi parametri jedini¢ne celije imaju relativno sli¢ne vrednosti za sve doze zraCenja,

razlike su u okviru greSaka merenja.
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Tabela 4.7. Vrednost parametara jedinicne Celije YPO4:0,1% Pr ozrafenih razlicitim

dozama gama zraCenja

Doza a b c Veli¢ina | Naprezanj | Rwp Rp Re GOF
kristalita e (%) (%) (%) (%)
(MGy) A)

0 6,8842 | 6,8842 | 6,0215 | 283(2) | 0,188(17) | 9.48 | 7,24 | 3,09 | 3,0685
©) ®) ®)

0,25 6,8813 | 6,8813 | 6,0190 | 248,6(3) | 0,130(5) | 10,94 | 7,83 | 3,14 | 3,4780
€ 3) 3)

0,5 | 6,8830 | 6,8830 | 6,0203 | 271,4(2) | 0,169(2) | 9,10 | 6,91 | 3,05 | 2,9857
©) ®) ®)

1 6,8815 | 6,8815 | 6,0189 | 300,6 (5) | 0,226(3) | 10,10 | 7,57 | 3,03 | 3,3346
€) €) €)

2 6,8835 | 6,8835 | 6,0204 | 270,8 (8) | 0,161(9) | 9,37 | 7,17 | 3,06 | 3,0609
A3) 3) &)

4 6,8840 | 6,8840 | 6,0211 | 261,3(2) | 0,149(3) | 9,20 | 6,96 | 3,08 | 2,9809
€) €) €)

Oznake koris¢ene u tabeli: Rp — faktor profila, Rwp — faktor procenjenog profila, Re —

ocekivani faktor procenjenog profila, GOF — ta¢nost fitovanja

4.3.3. Fotoluminescentna merenja

Emisioni spektri YPO4:0.1% Pr prahova ozracenih razli¢itim dozama gama zracenja
prikazani su na slici 4.18. Uzorci su bili pobudeni na Aexc=444 nm (nivo *P; trovalentnog
jona prazeodijuma). Spektar se sastoji od nekoliko emisionih opsega lociranih u plavom,
zelenom 1 crvenom spektralnom opsegu. Zona emisije niskog intenziteta na zelenom
spektralnom regionu odnosi se na prelaz *Po—*Hs (na 532 nm) [266]. Najintenzivnije
emisione linije nalaze se u plavoj i crvenoj oblasti. Plavi pojas odgovara prelazu *Py—>Hs4
(na 489 nm) [267]. Crvene emisione linije su posledica 'D>—>Hs (na 596 nm), *Pp—>H (na

613nm) i *Po—>F, (na 649 nm) elektronskih prelaza Pr** jona.
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Na slici 4.18. [261] se moze videti da se intenzitet emisije smanjuje kada su uzorci
izlozeni efektima jonizujuéeg zracenja. Intenzitet se brzo smanjuje kada su uzorci izlozeni

dozi od 0,25 MGy, a zatim se postepeno smanjuje sa pove¢anjem doze zracenja.
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Slika 4.18. Odnos talasne duzine i intenziteta, u zavisnosti od doze zrac¢enja kojoj su

uzorci izlozeni [261]

Gasenje luminescencije YPO4:0.1at% Pr*" prahova ozradenih razli¢itim dozama gama
zraCenja prikazano je na slici 4.19. objavljenoj u radu [261]. Merenja su vrSena u
fosforescentnom modu nakon ekscitacije na 2P3 nivou (444 nm) sa detekcijom emisije iz
'D,—*H, tranzicije (596 nm). Prose¢no vreme Zivota se izraCunava kori$¢enjem sledece

jednacine:

_ J, tI(e)dt
[ Ide

Tavg

gde je I(t) intenzitet luminescencije a t vreme. Trajanje vremena zivota za neozraceni

uzorak, i za uzorke ozracene razli¢itim dozama gama zracenja je isto, i iznosi oko 83 ps.
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Slika 4.19. Krive gasenja emisije ‘D>—’H, za uzorke YPOu: 0.1at% Pr** izloZene

razli¢itim dozama gama zracenja [261]

4.3.4. Formiranje kolornih centara i oporavak temperaturnim tretmanom

Kada su uzorci YPO4:Pr’" izloZeni dejstvu gama zradenja, moZe se primetiti promena
boje prahova. Pre ozracivanja boja prahova je sasvim bela, a nakon izlaganja dejstvu
gama zracenja boja postaje ruzicasto crvena. Takode, vizuelno se opaza da sa povecanjem

doze zracenja boja postaje sve tamnije crvena, ali ove razlike nisu toliko znacajne.

Da bi se utvrdio stepen promene boje, odredena je promena refleksije uzoraka,
koris¢enjem spektrofotometra. Slika 4.20. [261] prikazuje dijagram reflektivne promene
u spektralnom opsegu od 220 do 780 nm za razli¢ite uzorke. Manji dijagram u donjem

desnom uglu prikazuje promenu refleksije u uzem opsegu, od 575 do 620 nm.
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Slika 4.20. Dijagram refleksije za uzorke izlozene razli¢itim dozama zracenja [261]

Fenomen promene boje izazvane zraCenjem naziva se aktivacija kolornog centra.
Mehanizmi ovog fenomena su prili¢no slozeni i ukljucuju promenu orbitalne distribucije
valentnih elektrona u atomu, $to kao uzrok ima to da atom apsorbuje fotone drugacije
frekvencije (boje) nakon zraCenja nego pre zracenja [268]. U zavisnosti od tipa defekta u
kristalu, kolorni centri mogu biti elektroni locirani u anjonskim vakancijama (F centri) i
Supljine locirane u katjonskim vakancijama (V centri) ili intersticijalni atomi (H centar) i
anjoni (I centar). U ovom slucaju je formiran F centar (nem. farbe — boja). Vakancije
indukovane zraCenjem se ponaSaju kao pozitivno naelektrisane Cestice koje privlace 1
zadrzavaju elektrone. Takvi zarobljeni elektroni mogu da apsorbuju samo odredene boje

1z spektra.

Medutim, ove promene boje ne uti¢u znacajno na svojstva praha, a boja se moze vratiti u

prvobitnu jednostavnim zagrevanjem na temperaturu zarenja [269].
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Zbog lakSeg detektovanja promene boje uzorka odredene su L*a*b* i CIE koordinate,

kao S$to je navedeno u Tabeli 4.8. i pomocu njih je konstruisan CIE dijagram (Slika 4.21,

[261]).

Tabela 4.8. Efekat gama zracenja na promenu boje YPO.:0,1 at% Pr** prahova

Doza L* a* b* X y
0 MGy 98,64 -1,28 2,31 0,3150 0,3340
0,25 MGy 94,56 1,04 3,25 0,3199 0,3344
0,5 MGy 94,17 1,00 3,31 0,3200 0,3345
1 MGy 93,84 1,28 3,49 0,3207 0,3347
2 MGy 93,75 1,13 3,42 0,3204 0,3347
4 MGy 93,52 1,32 3,65 0,3211 0,3350

" 0 MGy

e 0.25 MGy

A 0.5 MGy

v 1MGy

4 2MGy

> 4MGy

>

Slika 4.21. CIE dijagram YPO.:0,1 at% Pr** prahova ozracenih razli¢itim dozama gama

zracenja [261]
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U krugu u donjem desnom uglu dijagrama prikazana je uveli¢ana okolina u kojoj su
rasporedene boje uzoraka. Moze se primetiti da se neozraceni uzorak (obelezen crnim
kvadratom) nalazi u sasvim belom podruc¢ju, dok su ozraceni uzorci pomereni udesno,
prema svetlo-crvenim nijansama. NajviSe crvena komponenta (najveca vrednost
koordinata a*) primeéena je kod uzorka ozra¢enog na 4 MGy, medutim ta promena boje
nije znacajna u odnosu na najmanje ozraceni uzorak. To se deSava zato §to ovi prahovi
apsorbuju fotone na sli¢noj frekvenciji, bez obzira na to kojom dozom zracenja su izlozZeni

[268].

Da bi se analizirao uticaj temperature na otpustanje elektrona iz vakancija koji su
odgovorni za formiranje kolornih centara, uzorci su Zareni na temperaturi od 900°C u
trajanju od 4 sata. Nakon ovog termickog tretmana doslo je do potpunog oporavka
prahova. Svi uzorci su ponovo presli u ¢isto belu boju. Parametri boje nakon oporavka

putem Zarenja prikazani su u tabeli 4.9.

Tabela 4.9. Vrednosti parametara boje YPO4:0,1 at% Pr** prahova ozragenih razli¢itim

dozama gama zraenja, a zatim oZarenih na 900°C u trajanju od 4 sata

L* a* b* X y
0 MGy 98,07 -0,96 0,75 0,3126 0,3308
0,25 MGy 97,76 -1,01 0,76 0,3127 0,3310
0,5 MGy 98,18 -0,99 0,66 0,3125 0,3308
1 MGy 98,30 -1,01 0,82 0,3128 0,3311
2 MGy 98,30 -1,05 0,81 0,3129 0,3313
4 MGy 98,24 -0,99 0,77 0,3127 0,3310

Iz tabele 4.9. moze se videti da vrednosti parametara boje svih uzoraka imaju slicne
vrednosti, a njihove razlike se nalaze u granicama greSke merenja. Ovo dokazuje da
kolorni centri nestaju zagrevanjem, kao §to je opisano u literaturi [270, 271]. Termalni

tretman prouzrokuje oslobadanje elektrona iz zamki i ¢estica nakon ¢ega uzorak pocinje
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da ponovo apsorbuje fotone kao pre zracenja. Slika 4.22. [261] prikazuje promenu boje
prahova nakon izlaganja zraCenju (gornji deo slike) i nakon oporavka indukovanog

zarenjem (donji deo slike).

Slika 4.22. Promena boje uzoraka YPO4:0,1 at% Pr*" izloZenih razli¢itim dozama gama
zracenja (0; 0,25; 0,5; 1; 2 14 MQGy) 1 oporavak izazvan zarenjem od 900°C u trajanju

od 4 sata [261]
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U cilju detaljnije analize promene boje uzoraka posle ozracivanja, kao i vracanja u
prvobitnu boju nakon tretmana zarenjem, izracunata je ukupna promenu boje (AE*),
promena zasi¢enja boje (AC*), i promena nijanse (AH*), koriS¢enjem slede¢ih jednacina

[272]:
AE* = [(AL*)* + (Aa*)* + (Ab*)’]'?
AL* = L*zrageni uzorak = L™ neozrageni uzorak
Aa* = a* ozrageni uzorak - @* neozrateni uzorak
Ab* =Db* ozraceni uzorak = b* neozraceni uzorak
C*ab — (a*Z + b*2)1/2
AC* = C*ab, ozraCeni uzorak = C*ab, neozraceni uzorak
hap = arctg (b*/a*)
Ahab = hab, ozraceni uzorak — hab, neozraceni uzorak
AH* = 2(C*ab, ozraéeni uzorak ° C*ab, neozraceni uzorak)l/2 : Sll’l(Ah/ 2)

Gde je AL* promena svetline (+ svetlije, - tamnije)
Izracunate vrednosti ovih parametara prikazane su u tabeli 4.10.

Tabela 4.10. Ukupna promena boje (AE*), promena svetline (AL*), promena zasi¢enja
boje (AC*), i promena nijanse (AH*) uzoraka nakon izlaganja dejstvu gama zracenja, i

oporavak nakon temperaturnog tretmana zarenjem na 900°C tokom 4 sata

Doza, AE* AL* AC* AH*
MGy

Nakon ozracivanja

0,25 4,79 -4,08 0,77 5,51
0,5 5,12 -4,47 0,82 5,57
1 5,57 -4,8 1,08 5,70
2 5,56 -4,89 0,96 5,65
4 5,90 -5,12 1,24 5,83
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Nakon zarenja
0,25 0,22 -0,21 0,05 0,02
0,5 0,15 0,11 0,03 0,01
1 0,25 0,23 0,08 -0,02
2 0,25 0,23 0,11 0,01
4 0,17 0,17 0,04 0,00

Iz tabele 4.10. mozZe se zakljuciti da ukupna promenu boje (AE*), promena zasi¢enja boje
(AC*), i promena nijanse (AH*) rastu sa porastom doze jonizujuceg zracenja. Takode,
uzorci postaju tamniji (parametar AL* opada). Nakon oporavka temperaturnim tretmanom,
razlike u vrednostima navedenih parametara postaju male, u granicama greske mernog
instrumenta, i mozemo zakljuciti da je oporavak totalan, i da se kolorni centri gase pri

zarenju.

4.4. Tacnost odredivanja apsorbovane doze =zracenja pomocu ECB —
oscilotitratorskog dozimetrijskog sistema u zavisnosti od temperature merenja

Etanol-hlorbenzen (ECB) — oscilotitratorski dozimetrijski sistem u Sirokoj je upotrebi pri
kontroli procesa ozracivanja u radijacionim postrojenjima. Navedeni dozimetrijski sistem
koris¢en je 1 u okviru ove disertacije, da bi se precizno utvrdila doza jonizujuceg zracenja
kojoj su uzorci bili izlozeni. Sistem je zasnovan na procesu radiolitickog formiranja
hlorovodini¢ne kiseline (HCI) u rastvoru etanola u hlorbenzenu pod dejstvom jonizujuceg
zracenja. Odredivanje sadrzaja nastale HCl moze se izvrsSiti na tri nacina: (1) hemijskom
titracijom za odredivanje koncentracije hloridnih jona; (2) spektrofotometrijskim
oCitavanjem na 485 nm; (3) merenjem promene dielektri¢ne konstante rastvora. Kod
poslednje metode merenja koristi se oscilotitrator kao uredaj za merenje promene
elektri¢ne provodljivosti u rastvoru. U ovom slucaju izmerene vrednosti su predstavljene

u proizvoljnim vrednostima, kao broj podeoka na skali. U okviru merenja apsorbovane
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doze zraCenja koriS¢ene u ovoj disertaciji, skala je formirana tako da 10 podeoka na skali

odgovara dozi od 5 kGy, a 90 podeoka na skali odgovara dozi od 25 kGy.

Prednost ove metode merenja se ogleda u tome Sto se rastvor Cija se elektricna
provodljivost meri moze drzati u zatvorenim ampulama [273], 1 tako zatvoreni ECB
dozimetri se mogu ocitavati i nakon 20 godina [274]. Jo§ jedna prednost koriS¢enja ove
metode u poredenju sa hemijskom titracijom jeste ta da kada se koristi oscilotitrator,
ampule sa ECB su zatvorene, tako da se izbegava direktan kontakt osobe koja vrsi
merenje sa ECB rastvorom koji je toksi¢an. Takode, lakSe je manipulisati zatvorenim

ampulama tokom procesa zracenja.

Poznato je da promena temperature ne uti¢e na koncentraciju formirane HCI [275], tako
da temperatura merenja nema uticaja kada se merenje vrSi hemijskom titracijom.
Medutim, kada se koristi oscilotitrator za merenje, vrednost koja se ocitava na skali ¢e
zavisiti od temperature merenja. Uticaj temperature merenja na odziv dozimetrijskog
sistema je slozena funkcija apsorbovane doze i temperature u odnosu na koncentraciju
hlorbenzena u rastvoru. Zato je bilo neophodno pokazati da je termostaticki tretman
neophodan deo procedure za odredivanje doze apsorbovanog zracenja. Jedan od ciljeva
ove teze je bio i1 provera rezultata dozimetrijskog merenja u kontekstu temperature.

Rezultati ovog ispitivanja publikovani su u medunarodnom ¢asopisu [276].

U svrhu utvrdivanja zavisnosti rezultata merenja od temperature na kojoj se merenje vrsi
koris¢eni su ECB dozimetri izradeni na Radijacionoj jedinici INN Vinca 1 ozracCeni u
referentnoj laboratoriji Rise High Dose Reference Laboratory u Danskoj dozama zracenja
od 5, 10, 15, 20, 25 i 35 kGy. Dozimetri su izloZeni temperaturama od 5°C, 10°C, 15°C,
20°C, 30°C, 40°C i 50°C i nakon toga je izvrSeno ocitavanje provodljivosti rastvora

dozimetra na oscilotitratoru. U tabeli 4.11. prikazani su rezultati ocitavanja.
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Tabela 4.11. Vrednosti odziva oscilotitratora pri o€itavanju elektrine provodljivosti

rastvora ECB razli¢itih temperatura

Doza 5°C 10°C 15°C 20°C | 30°C | 40°C 50°C
/Temperatura
Signal na oscilotitratoru

5 kGy 4,1 6,1 7,6 9,7 9,9 12,4 15,1

10 kGy 19,1 223 26,2 29,6 31,7 32,7 41,0

15 kGy 34,0 34,9 41,5 443 47,4 56,7 64,7

20 kGy 46,8 49,9 55,4 58,7 64,7 72,4 80,1

25 kGy 56,2 60,6 66,8 70,4 76,9 84,2 93,9

35 kGy 72,4 79,9 87,1 90,1 97,9 vrednost izvan
opsega merenja

Na osnovu ovih izmerenih vrednosti formirane su kalibracione krive za svaku od

navedenih temperatura (Slika 4.23. objavljena u radu [276]).
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Slika 4.23. Odnos odziva oscilotitratora i doze u zavisnosti od temperature rastvora

dozimetra [276]

Nakon formiranja ovih kalibracionih krivi za razli¢ite temperature rastvora, uzeto je 10
slu¢ajno odabranih dozimetra koji su se koristili u procesu sterilizacije medicinskih
sredstava 1 konzervacije hrane u Radijacionoj jedinici INN Vinca, i to po 5 dozimetara
ozracenih dozom od 5 kGy 1 5 dozimetara ozracenih dozom od 25 kGy. Ovi dozimetri su
takode izlozeni temperaturama od 5°C, 10°C, 15°C, 20°C, 30°C, 40°C 1 50°C.
Apsorbovana doza je raCunata na dva nacina: koriS¢enjem kalibracije na sobnoj
temperaturi (20°C) 1 koriS¢enjem kalibracije na temperaturi na kojoj se nalazio i rastvor
dozimetra. Cilj je bio utvrditi greSku merenja doze zraenja kada se uzima u obzir
kalibracija na sobnoj temperaturi. Rezultati ovih merenja prikazani su na slici 4.24.
objavljenoj u radu [276]. Crvenom krivom oznacene su srednje vrednosti dobijene kada
se koristi kalibraciona kriva na sobnoj temperaturi, a crnom kada se koristi kalibraciona
kriva formirana na temperaturi na kojoj se nalazi rastvor dozimetra. Moze se primetiti da
su odstupanja od ocekivanih vrednosti prilikom merenja doze upotrebom kalibracione
krive formirane na sobnoj temperaturi znacajna kod vrlo niskih i vrlo visokih temperatura

dozimetara, dok su najmanje pri temperaturama bliskim sobnoj temperaturi.
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Slika 4.24. Odnos izratunate doze zraCenja od temperature prilikom koriS¢enja
kalibracione krive formirane na sobnoj temperaturi i na temperaturi na kojoj se nalazi

rastvor dozimetra za dozimetre ozra¢ene dozama zracenja od: a) 5 kGy; b) 25 kGy [276]

Na osnovu ovih rezultata ustanovljeno je da temperatura znacajno utice na odziv
oscilotitratora, pa samim tim i na ta¢nost rezultata merenja. Zato su sva dozimetrijska
merenja vrSena u sklopu ove disertacije vrSena u termostatskim uslovima, na temperaturi

od 20°C.
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5. ZAKLJUCAK

Luminescentni materijali na bazi retkih zemalja imaju Siroku primenu u raznim granama
industrije, medicine i nauke. Pored primene u laserskoj tehnologiji, za izradu
fluorescentnih lampi, plazma displej panela, elektricnih provodnika, industrijskim 1
bezbedonosnim kontrolama, sigurnosnim sistemima, u poslednje vreme ovi materijali se
sve vise koriste 1 za izradu scintilacionih detektora zra¢enja. Uzimajuci u obzir Cinjenicu
da su u toku zivotnog veka scintilatori izloZzeni visokim dozama visokoenergetskog
zracenja, u sklopu ove teze ispitivane su promene njihovih funkcionalnih osobina, a
posebno luminescencije, u odnosu na dozu zracenja kojoj su izlozeni. Poznato je da
jonizuju¢e zracenje u manjem ili veCem obimu uzrokuje oStecenja kod svih poznatih
scintilatora u kristalnom obliku. Cilj rada bio je da pokaze obim oStecenja izazvan
visokim dozama jonizujuéeg gama zraCenja. U tu svrhu koriSéeni su luminescentni
materijali LaPO4:10% Eu**, (Y,Gd)203:5% Eu’" i YPO4:0.1% Pr’*". Ispitivan je uticaj
visokoenergetskog zraenja na njihovu morfologiju, strukturu, luminescenciju i opticke

karakteristike.

Ozracivanje je obavljeno na postrojenju za industrijsku sterilizaciju i konzervaciju u
sklopu Radijacione jedinice Laboratorije za radijacionu hemiju i fiziku Instituta za
nuklearne nauke Vinca. Ozracivanje je vrSeno gama zracima dobijenim iz radioaktivnog

izotopa kobalta ®°Co. Koris¢ene su doze do 4 MGy i prose¢na brzina doze od 10 kGy/h.

Prvo je ispitivan uticaj jonizujuceg zracenja na lantan fostat dopiran trovalentnim jonom
europijuma. Utvrdeno je da visokoenergetsko jonizujuce zraCenje ne utice znacajno na
morfologiju i strukturu LaPO4:10% Eu** prahova. Medutim, pokazalo se da zradenje ima
uticaj na intenzitet emisije 1 kvantnu efikasnost tako Sto se ova dva parametra znacajno
smanjuju sa povecanjem doze zratenja do 0,25 MGy, a nakon toga ostaju gotovo
nepromenjeni sa daljim povec¢anjem doze zracenja. Kvantna efikasnost opada od 46%
kod neozracenih uzoraka, do 35% prilikom ozraivanja dozom od 0,25 MGy, i zatim

ostaje konstantna sa daljim povecanjem doze jonizujuceg zracenja.

Zatim je ispitivan efekat gama zracenja na intenzitet emisija, vremena Zivota, stvaranja

defekata i gaSenja emisije (Y0.7Gdo3)203 prahova dopiranih jonom europijuma, Eu’".
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Ispitivane su Cestice razli¢itih veli¢ina. Da bi se dobile vrednosti radijativnog vremena
zivota, izracunati su parametri Jud Offelta, uzimajuci u obzir to da je efektivni indeks
refrakcije razli¢it u jedinjenjima nano 1 submikronske veli¢ine. U slucaju
radioluminescencije, intenzitet emisije mnogo je jai za Cestice sa dobrom
kristalizacijom, tj. Cestice dobijene nakon termickog tretmana na visim temperaturama.
Generalno govore¢i, bolji intenzitet zracenja pokazuju vece Cestice tj. Cestice manjeg
odnosa povrSine i zapremine cCestice. Usled delovanja gama zraCenja, varijacije u
intenzitetu se pojavljuju samo na povrSini nanocestica, Sto uti¢e i na parametre Jud
Offelta. Povecanje doza do 4 MGy nije pokazalo oSte¢enja prilikom posmatranja
difrakcijom rendgenskih zraka jer se oste¢enja javljaju uglavnom na povrsini Cestice. Ova
oStecenja su se pokazala prilikom merenja luminescencije pod UV/Vis ekscitacijom. Nije

primedéen uticaj gama zradenja na strukturu i morfologiju (Y0.7Gdo3)203:5% Eu’".

Ni kod uzoraka YPO4:0,1% Pr*" nije primeéen uticaj jonizujuéeg zraenja na strukturu,
medutim morfologija se menja sa pove¢anjem doze zracenja kojoj su uzorci bili izloZeni.
Prosecna veliCina Cestica pre zracenja iznosila je oko 51,8 nm, a nakon izlaganja dozi od
4 MGy ta vrednost iznosi oko 76,7 nm, §to je posledica apsorbovane energije iz gama
zracenja koja ima efekat akumulacije Cestica. Kako doza gama zracenja raste, dolazi do
aglomerizacije Cestica. Ovi podaci takode ukazuju na to da je moguce kontrolisati veli¢inu
Cestica koriste¢i odredenu dozu zracenja. Intenzitet emisije se brzo smanjuje kada su
uzorci izlozeni dozi od 0,25 MGy, a zatim se postepeno smanjuje sa pove¢anjem doze
zralenja, sli¢no kako kod LaPO4:10% Eu’". Takode, utvrdeno je da se boja prahova menja
nakon zracenja i prelazi od bele do ruziCasto crvene. Razlog za to je formiranje kolornih
centara kao defekata u kristalnoj strukturi izazvanih jonizuju¢im zracenjem. Medutim,
utvrdeno je da je kolorne centre lako eliminisati toplotnim tretmanom, tj. zagrevanjem na
temperaturu Zarenja. Ovim tretmanom materijal se potpuno oporavlja i vra¢a mu se

prvobitna boja.

Takode je utvrdena zavisnost izmerene doze apsorbovanog zracenja od temperature na
kojoj se vr$i merenje, i utvrdeno je da je neophodno termostatirati dozimetre pre svakog

merenja, kao 1 izvrsiti kalibraciju na temperaturi merenja.

U okviru ove doktorske disertacije pokazano je da materijali oksidnog i fosfatnog tipa

dopirani jonima europijuma i prazeodijuma mogu uspesno da se koriste kao potencijalni
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prahovi za primenu u scintilatorskim detektorima. Utvrdeno je da se primenom uspesnih
metoda sinteze dobijaju materijali visoke stabilnosti $to se potvrduje malim uticajem
visokoenergetskog zracenja na strukturne, morfoloske i1 opticke osobine. Osetljivost
metode odredivanja vremena zivota ukazuje da postoje manje promene karakteristicnih
vremena zivota prelaza kod svih uzoraka, dok se kod YPO4 dopiranog prazeodijumom
moze videti da postoji blagi uticaj visokoenergetskog zracenja i na morfologiju. Ovakve
vrste materijala, sa obzirom na lako¢u pripreme, dobrog prinosa dobijanja materijala i
visoku stabilnost na uticaj visokoenergetskog zracenja, pokazuju potencijale za Siru

primenu u industrijskoj proizvodnji scintilacionih detektora zracenja.
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Mpunor 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

MoTtnucanu__ MBuua T. Byjuumh

6poj ynuca___ 4037 /2013

UsjaBrbyjem
Aa je OKTOpCKa aucepTaumja nog Hacrnosom

EdheKkTn BUCOKOEHEPreTCcKOr 3payeta Ha CTPYKTYPHa U ONTUYKa CBOjCTBA

NYMUHECLEHTHUX MaTepujana Ha 6a3u peTkux 3eMarba

pe3ynTaT CONCTBEHOT UCTPaXXMBAYKOr paja,

e [a npesioxeHa gucepraumja y LenuHU HU y AenoBuma Huje buna npegnoxeHa
3a pgobujakbe OMMNO Koje OunnomMe npema CTyaujCKuM nporpaMmmma gpyrux

BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBA,
e [a Cy pe3ynTaTi KOPEKTHO HaBEAEHN U

e [1a HUCaM KpLUMO ayTOpCKa rnpaBa U KOPUCTUO UHTENIEKTyalriHy CBOjI/IHy Apyrmx

niua.

MoTtnuc pokropaHaa

Y Bbeorpagy,
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Mpunor 2.

I/I3jaBa O UICTOBETHOCTMU LLUTaMlaHe N eJNIeKTPOHCKe

Bep3nje AOKTOPCKOr paaa

Vme u npesume aytopa VMBuua T. Byjumh

bpoj ynuca 4037 /2013

Ctyamjcku nporpam MHxeH-epcTBO MaTepujana

Hacnos paga __EdekTn BUCOKOEHEpreTCKor 3payeta Ha CTPYKTYPHa M onTUYKa

CBOjCTBa NYMMWHECLIEHTHUX MaTepujana Ha 6a3u peTKux semasba

MeHTopKn ap Cnasuwa Mytnuh n_gp Mupocnas [1. IpamuhaHuH

MoTnncanu MBuua Byjuuh

n3jaBroyjeM fa je wTamnaHa Bep3unja Mor JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eNeKTPOHCKO)
BEpP3uj1 Kojy cam npeaao 3a objaBrbmBarbe Ha noptany [urutanHor penosutopujyma

YHuBep3suteta y beorpaay.

[osBosrbaBam ga ce objaBe Moju NUYHM Nogaum Be3aHu 3a gobunjake akagemckor 3Bama
[OKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy MMe U npesnme, rogmHa n Mecto pohewa n gatym ogbpaHe

pana.

OBy nn4HM Nogaun mory ce 06jaBUTK Ha MPEXHMUM CTpaHuLama gurutanHe bubnmoreke,

y ENEKTPOHCKOM KaTanory vy nybnukaumjama YHusepauteta y beorpagy.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpagay,
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Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBepautetcky 6ubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® aa y AurutanHu
peno3uTopujym YHusepauTeTa y beorpagy yHece MOjy AOKTOPCKY AucepTauumjy nog

HacnoBoM:

EdheKkTn BUCOKOEHEpPreTCcKOr apayeta Ha CTPYKTYPHa U ONTUYKa CBOjCTBA

NYMWHECLEHTHUX MaTepu1jana Ha 6a3u peTKUMX 3eMarba

Koja je Moje ayTopcko aeno.

HucepTaumnjy ca cBMm npunosmma npegao cam y enekTpoHckom doopmaTy NorogHoMm 3a

TpajHO apXuBMpaH-E.

Mojy OOKTOpCKY AncepTtaumjy noxpaweHy y urntanHm penosmtopmjym YHuBepauTeTa y
Beorpagy mory ga kopucrte CBM Koju nowTtyjy oapeabe cagpxkaHe y ogabpaHom Ttuny

nuueHue KpeatmeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4mo.
1. AyTopcTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMepLUMjanHo
@AyTopCTBo — HekomepuujanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLUNjanHo — AenuTn nog UCTUM ycnosuma
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AENUTM Nog UCTUM yCnoBMMma

(Monumo fda 3aoKpyXuMTe camMO jegHy O LeCT MNOHyheHuX nuueHuM, kpaTak onuc

nuueHumM gart je Ha nonehuHun nucrta).
MoTtnuc gokTopaHaa

Y Beorpaay,
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