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Termoluminescencja i jej pomiar

I. Tto historyczne obserwacji zjawiska luminescencji

Zjawisko luminescencji byto obserwowane juz od dawna. Sredniowieczni alche-
micy obserwowali §wiecenie pewnych mineraléw w ciemno$ci. Robert Boyle w 1663 r.
w swoim l6zku zauwazyt w ciemnos$ci §wiecenie podgrzewanego diamentu. W 1889 r.
Alexander Herschel obserwowal luminescencj¢ z wewngtrznych cz¢Sci meteorytow.
W 1895 r. Wideman i Schmidt po raz pierwszy dokonali analizy promieniowania termo-
luminescencyjnego (TL), ktore wzbudzali wiazka elektronéw o energii 30 keV, miedzy
innymi w CaF,:Mn. Materiat ten obecnie uzywany jest w dozymetrii termoluminescen-
cyjnej. Zauwazyli oni, dla wielu przez siebie badanych substancji, ze promieniowanie
TL wyst¢powato nawet po szeSciu tygodniach przechowywania probek w temperaturze
pokojowej. Stwierdzili, Zze domieszki w badanych materiatach, odgrywaja bardzo duza
role w obserwowanym widmie TL. Maria Curie w 1904 r. zaobserwowata odpowiedz
TL pewnych krysztaléw poddawanych promieniowaniu radioaktywnemu. Randall
i Wilkins (1945 r.) przedstawili pionierska prace, ktora wniosla duzo informacji w dzie-
dzing teorii i eksperymentu. Daniels w swojej pracy z 1996 r. stwierdzil, ze bardzo
trudno uzyskiwac materialy identycznie domieszkowane. Spos$roéd 3 000 naturalnych
mineratow az w 3/4 wystepuje to zjawisko (Becker, 1973). Zjawisko TL zaobserwowa-
no roOwniez w nieorganicznych krysztatach, szktach i zwigzkach organicznych. Po
uprzedniej ekscytacji, TL obserwowano mi¢dzy innymi w ziarnach pomidoréw (Chad-
wick i Oosterheert, 1967), w liSciach (Inoue, 1976), w szpinaku, w biomolekutach
(np. w kwasach nukleinowych uzyskano tg droga informacje o przejsciach elektrono-
wych) (Tatake, 1975).

I1. Ogolne informacje dotyczace luminescencji

Luminescencje¢ dzieli si¢ na fluorescencje 1 fosforescencje.

Fluorescencja: zjawisko przy ktérym emisja nast¢puje podczas jednego lub kilku
przejS$¢ spontanicznych z poziomu wzbudzonego na poziom podstawowy. Czas Zycia
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w stanie wzbudzonym: 108 do 10 5. W widmie emisyjnym obserwuje si¢: podczer-

wief, Swiatto widzialne, nadfiolet, promieniowanie rentgenowskie i gamma.
Fosforescencja: zjawisko przy ktérym uklad przechodzi przez stan metatrwaty

z ktérego powraca do stanu wzbudzonego pobierajac energi¢ z otoczenia. Czas zycia

w stanie metatrwatym: od 107 s dolat. Prawdopodobienstwo wyjscia elektronu ze stanu
metatrwalego wyraza si¢ wzorem:

I =k M
P=77 P\ %r

gdzie: E — gleboko$¢ putapki,
T — §redni czas Zycia w stanie metatrwatym,
T’ — temperatura.
Schemat pozioméw energetycznych dla zjawisk fluorescencji i fosforescencji
przedstawiaja odpowiednio rys. 11 2.
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T IT LT
absorpcja T T T poziom metatrwaly
absorpcja
emisja emisja
N/ A\ 4
poziom podstawowy poziom podstawowy

Rys. 1. Struktura poziomdw energe-  Rys. 2. Struktura pozioméw energetycznych

tycznych i przej$¢ nosnikOw i przej$¢ noSnikow tadunku w zjawi-
tadunku w zjawisku fluore- sku fosforescencji
scencji

III. Uktad pomiarowy do termoluminescencji

Uklad do pomiaru TL przedstawia rys. 3. Ponizej omOwione b¢da najwazniejsze
clementy skladowe tego ukladu.

1. Kriostat

Badang probke umieszczamy w Kkriostacie. Wazne jest aby kriostat posiadat co naj-
mniej dwa okna. Przez jedno z nich prébka zostaje na§wietlona, za pomoca drugiego
okienka zbieramy widmo emisyjne. Pomiary moga by¢ prowadzone w temperaturach
wyzszych od temperatury pokojowej do 600 K. W komorze pomiarowej wytwarza si¢
proznig rz¢du 10 — 0,1 Pa lub wprowadza si¢ gazy wlotowe np.: wysokiej czystosci azot
lub argon. Gdy wykonuje si¢ pomiary w temperaturach nizszych od temperatury poko-
jowej do kilku stopni K to w komorze pomiarowej wytwarza si¢ wyzszq prozni¢ rzedu
0,001 Pa, aby przeszkodzi¢ zamrozeniu i zmatowieniu okna komory i prébki.
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2. Uklady podgrzewajace

Podgrzewanie probki mozna realizowac na kilka sposobow: wykorzystujgc elemen-
ty oporowe, gorace gazy wlotowe lub tzw. grzanie optyczne. Rozwigzania z elementami
oporowymi do podgrzewania probki to: plyty lub podgrzewacze blokowe.

Plyta podgrzewajaca moze byC¢ np.: ptyta niklowo-chromowa o wymiarach
0.025cm x 1 +2 cm x 4 =+ 5 cm. Termoparg instaluje si¢ pod ptyta w miejscu zamo-
cowania prébki. Uzyskuje si¢ szybko§¢ grzania do kilkudziesigciu stopni/s. Ptyty maja
mata bezwtadno$¢ termiczng poniewaz maja mata mas¢. Wada plyt jest wypaczanie
si¢ ich w wysokich tempereturach.

Podgrzewacze blokowe, zwykle miedziane, podgrzewane sa spiralg oporowa izo-
lowang od bloku. S3 one uzywane w pomiarach niskotemperaturowych gdzie chtodze-
nie odbywa si¢ ciektym helem lub azotem. Urzadzenia te maja duza bezwladnosé
termiczna. Nie mozna przy pomocy tych urzadzen uzyskiwac duzych szybkoSci grza-
nia.

Grzanie optyczne stosuje si¢ w dozymetrii termoluminescencyjnej (TLD) przy
niewielkich dawkach promieniowania. Zrédto §wiatta uzywane w grzaniu optycznym
pracuje w podczerwieni. Szybko$¢ grzania wynosi kilkaset stopni/s. Gasiot w 1982 r.
zaproponowat grzanie optyczne przy uzyciu lasera. W praktyce, uzyskana tg metoda
szybkos$¢ grzania wynosi 10 000 stopni/s (Gasiot, 1982).

Grzanie goracymi gazami stosuje si¢ gdy inne metody grzania kontaktowego za-
wodza. Tqa metoda nie mozna uzyskiwaé duzych szybkosci grzania.
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Rys. 3. Schemat blokowy uktadu do pomiaréw TL.
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3. Uklady do kontroli temperatury prébki

Temparetura w czasie pomiaru zmienia si¢ najczeSciej: liniowo (7' = Tp + Pr;
gdzie B — szybko§¢ grzania liniowego; T — temperatura poczatkowa; 1 — czas) lub
hiperbolicznie ( V7 = V4, — B't; edzie B’ — szybkos¢ grzania hiperbolicznego).

Duzym problemem jest tak zwany gradient temperatury w probce zwiazany z tym,
ze czgsto podgrzewa si¢ probke z jednej strony. WielkoSC gradientu temperatury
w probce zalezy od: grubos$ci probki, przewodnictwa cieplnego probki oraz szybkosci
grzania. Nie ma gwarantowanych metod do eliminacji tego zjawiska. Sa jedynie spo-
soby zmniejszania gradientu temperatury w probce. Stosuje si¢ gaz w komorze w kto-
rej znajduje si¢ probka. Dzigki temu ogrzewa si¢ probke ze wszystkich stron. To roz-
wiazanie jest trudne do przeprowadzenia w niskich temperaturach, gdy za wszelka
cen¢ chcemy unikna¢ zamarzni¢cia probki i okien. Stosuje si¢ probki odpowiednich
rozmiarow (o grubo$ci mniejszej niz 0.3 mm). Nalezy unika¢ duzych, nieregularnych
probek. Wykorzystuje si¢ probki sproszkowane. Uzywa si¢ matych iloSci proszku
dzigki czemu grubo$¢ probki ma rozmiar 1 — 2 ziaren. Jest to dobra metoda do analizy
kinetycznej.

Konieczne jest zapewnienie dobrego kontaktu termicznego pomi¢dzy podgrzewa-
czem a naczyniem w ktérym znajduje si¢ proszek lub bezpoSrednio probka. Robi si¢
to w ten sposOb, ze pojemnik z proszkiem ,,przykleja si¢” do warstwy silikonowym
sprayem, silikonowym smarem lub przewodzaca srebrng farba (silikon nie daje fat-
szywej emisji). Nalezy odpowiednio dobra¢ szybko§¢ grzania w zalezno$ci od potrzeb
badawczych. Im mniejsza szybko§¢ grzania tym gradient temperatury w prébce mniej-
szy 1 rOwniez mniejsze natgzenie emisji.

4. Uklady do detekcji Swiatla emitowanego podczas TL

Do detekcji promieniowania TL uzywa si¢ najcze¢sciej fotopowielaczy 1 uktadow
zliczajacych fotony.

Zasadnicza cz¢Scia fotopowielacza jest fotokatoda. Fotopowielacze uzywane w TL
maja najczesciej od 11 do 13 katod wtérnych. Zjawiskiem ujemnym obserwowanym
w przypadku fotokatod sa tzw. ciemne prady. Zjawisko to mozna zmniejszy¢ przez
stosowanie chtodzenia fotopowielaczy. Wraz z wiekiem oraz czasem uzywania maleje
réwniez czulo$¢ fotopowielaczy. Nalezy regularnie dobieraé czuto$¢ z wzorcowym
Zrodiem Swiatla.

Uklady zliczajace fotony stosuje si¢ przede wszystkim przy okreS§laniu wieku pro-
bek w archeologii, gdzie mierzone sa mate natgzenia Swiatia. Metoda ta daje duza czu-
tos¢. Kazdy foton z katody produkuje impuls elektronowy na anodzie. Rejestrowane
impulsy maja r6zng amplitud¢ i niekoniecznie stala w czasie lini¢ zerowa. Sygnat jest
dostarczany do wzmacniacza impulsowego a nast¢pnie do dyskryminatora. Na wyjSciu
mozemy otrzymywac dane za pomoca przetwarzacza analogowo-cyfrowego.

5. Sposoby likwidacji promieniowania ciala doskonale czarnego w widmie
emisyjnym TL

Duzym problemem w pomiarach TL jest promieniowanie ciata doskonale czarne-
go, ktore w znaczacy sposOb moze sfalszowa¢ widmo emisyjne. Aby tego uniknac
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najprostszym sposobem jest zastosowanie filtrow, absorbujacych §wiatlo w podczer-
wieni, na okna wyjSciowe. Tq metod¢ mozna stosowac jedynie wtedy, gdy w widmie
emisyjnym nie spodziewamy si¢ promieniowania w podczerwieni. Inng metoda likwi-
dacji promieniowania ciata doskonale czarnego w widmie emisyjnym TL jest wyko-
nanie podwojnego pomiaru TL dla danej probki (raz napromieniowanej i ogrzewanej,
drugi raz bez napromieniowania). W tej metodzie nie jesteSmy nigdy pewni czy pro-
mieniowanie ciala doskonale czarmego podczas pierwszego i drugiego pomiaru jest
identyczne.

Manche(1978) zaproponowat uklad do automatycznego odejmowania promienio-
wania ciala doskonale czarnego w widmie emisyjnym. Uzywatl on do tego fotopowie-
lacza, dwoch identycznych probek (jedna z nich jest ogrzewana i napromieniowywana,
druga jedynie ogrzewana). Swiatto z kazdej z probek jest modulowane przez przerywa-
cze (o dwoch r6znych czestotliwoSciach f7, f, ). Zmodulowane §wiatto jest przekazy-
wane za poSrednictwem techniki Swiattowodowej do jednego fotopowielacza. Impuls
po wyjSciu z fotopowielacza jest rozszczepiany mi¢dzy dwa zabezpieczone wzmacnia-
cze (ustawione do pracy w czestotliwo$ciach odpowiednio f7, f> ). Jeden wzmacniacz

przetwarza jedng czestotliwoS¢ a drugi druga. Wyjscia ze wzmacniaczy sa demodulo-
wane, stalopradowe sygnaly s3 dostarczane do wzmacniacza rézniczkowego gdzie sa
odejmowane. Sygnal r6zniczkowy jest nast¢pnie zapisywany przez urzadzenie rejestru-
jace. Uzyskujemy pomiar TL bez promieniowania ciala doskonale czarnego.

6. Sposoby zbierania widm emisyjnych

Natgzenie Swiatla emitowanego podczas obserwacji TL moze si¢ zmieniaé o wiele
rzedow wielkoSci podczas podgrzewania probki. Rejestracja widma emisyjnego w ta-
kiej sytuacji moze by¢ trudna. Aby temu problemowi zaradzi¢ stosuje si¢ kilka spo-
sobow postgpowania. Mozna zastosowa¢ uktad dwdch fotopowielaczy. Jeden do po-
miaru widma emisyjnego ze spektrometru a drugi do obserwacji prébki i mierzenia
poziomu fluktuacji §wiatta. Innym sposobem postgpowania jest zastosowanie uktadow
do szybkiego skanowania widma i zapisu. Uzycie np.: szybkich spektrometréw pryz-
matycznych. Czulo$¢ takiej aparatury jest mala poniewaz natezenie Swiatta monitoro-
wanego jest bardzo niskie. Harris i Jackson (1970) uzyli takiego spektrometru do po-
miaréw termoluminescencyjnych w dozymetrii (TLD). W czasie 0.5 s skanowano dtu-
go$¢ fali z zakresu od 200 nm do 850 nm. Ukladami dajagcymi mozliwo$é réwniez
szybkiego skanowania i zapisu widma emisyjnego sa szybkie spektrometry uzywajace
filtrow interferencyjnych o waskich szeroko$ciach pasma. Bailiff, Morris i Aitken
(1977) uzyli spektrometru z 16 filtrami, ktére obracajac si¢, skanowaty w czasie
125 ms widmo w zakresie od 340 nm do 640 nm. Innym typem szybkich spektrosko-
pOw sg spektrometry w ktérych wykorzystano siatki dyfrakcyjne. Mattern, Lengweiler
i Levy (1971) opisali doSwiadczalna wersj¢ takich spektroskopow. Przeszukiwaty one
widmo powyzej 500 nm w czasie 0.4 s. Podobne urzadzenie opisali: Townsend (1983),
Jensen i Prescott (1982). Metoda ta pozwala uzyskiwa¢ wykresy tr6jwymiarowe za-
leznodci I (T, A).

Najowszg metodg zbierania widma emisyjnego jest zastosowanie uktadéw do jed-
noczesnej rejestracji catego widma emisyjnego. Stuza do tego szeregi krzemowych
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fotodiod uzywanych jako detektory. Przy ich pomocy mozna uzyskiwac 1 odczyt dla
5 — 10 fotonow w zakresie od 200 nm do 800 nm. Sa to obecnie najbardziej czute spek-
trometry multipleksowe, w ktorych widma s3 zapisywane w sposob ciagly podczas od-
czytu TL. *
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Thermoluminescence — the Phenomenon and Measurement

Summary

This article presents details about thermoluminescence (TL) phenomena and some information
concerning TL recording equipment. Methods are described to eliminate difficulties with the measurement of
TL spectrum such as substraction of background signal in the emission spectra.



