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Сажетак: Нанофосфори са термолуминесцентним карактеристикама су материјали чије се димензије зрна крећу у доста широком опсегу од 1 до 100 nm. Пошто су термолуминесцентна својства неког материјала одређена њеним локализованим стањима, односно неправилностима у структури и нечистоћама онда димензије зрна материјала имају важан утицај на тај целокупан процес, а самим тим и на његову кинетику. Запажене појаве које се односе на осетљиивост нанофосфора и криву зависности светлосне емисије у функцији дозе зрачења су директне последице нано структуре фосфорног слоја. Ефекти који се односе на апсорпцију побудног зрачења, трансфер апсорбоване енергије до трапова и затим светлосна емисија су физички процеси који одређују кинетику. Анализом наведених процеса и њиховог релативног утицаја се могу описати карактеристике кинетике. Ова анализа, иако има неких специфичности, је у основи иста као и за случај нешто већих димензија зрна, реда величине микрофосфора. Микрофосфори су релативно добро изучени јер су одавно у употреби и то пре свега у дозиметрији зрачења. 

Apstract: Nanophosphors, with thermoluminescence characteristics, are the materials that have the dimensions of grains in a rather wide range from 1 to 100 nm. Since the thermoluminescence properties of a material determined by its localized states, or irregularities in the structure and impurities, then the dimensions of grain materials have an important impact on the entire process, and therefore its kinetics. Phenomenons, that the nano structure of materials affects the sensitivity of nanophosphors and the emission of light as a function of radiation dose, were observed. Effects related to the absorption of excitation radiation, the transfer of absorbed energy to traps and then the light emission are physical processes that determine the kinetics. The analysis of these processes and determining their relative influence on the kinetics can be obtained kinetic characteristics. This analysis, although there are some specifics, is basically the same as in the case of larger grain sizes on the order of microphosphors. Microphosphors are relatively well defined, as they are in use for a long time and especially in radiation dosimetry.
УВОД
Од 1953 год од када постоји сугестија да се термолуминесценција користи за дозиметријска мерења учињени су велики напори да се објасни механизам термолуминесценције као и да се унапреди њена примена за различита дозиметријска мерења: у персоналној дозиметрији, дозиметрији животне средине и клиничкој дозиметрији. Данас многа нуклеарна и радиолошка постројења примењују термолуминесцентну дозиметрију [1]. Феномен термолуминесценције има значајну примену и у истраживању структуре материјала и код процењивања старости предмета и материјала [2].

За потребе дозиметрије јонизујућих зрачења пожељно је да фосфорни материјал који поседује термолуминесцентне карактеристике задовољи већи број услова. Тако се тражи да има високу ефикасност и што значи да и мала количина зрачења изазове појаву јаког светлосног одзива. Затим је пожељно да има једноставну криву исијавања са једним максимумом и да положај максимума не зависи од температуре околине. Потребно је да материјал буде хемијски стабилан и инертан на екстремне климатске промене. Одзив фосфорног материјала треба да буде линеаран у широком опсегу доза зрачења. Потребно је да фадинг буде занемарљив и да материјал буде неосетљив на дневну светлост. Пожељно је да таласна дужина емитоване светлости буде око 450 nm да би се поклопила са максимумом осетљивости фотомултипликаторске цеви која се користи за детекцију. Такође се тражи да процедура анилинга буде таква да материјал може поново да се користи. Од кључног значаја за добијање података о свим потребним карактеристикама термолуминесцентног материјала је добро разумевање кинетичког процеса који се одвија у материјалу за време процеса термалне релаксације [2].

Последњих неколико деценија је направљен значајан напредак у истраживањима термолуминесцентне кинетике поликристалних фосфорних материјала који имају већу масу зрна реда величине микрометра. Са појавом нанотехнологије су настављена истраживања нових нанокристалних фосфора који имају боље ТЛ и дозиметријске карактеристике. Значај нанокристалних материјала је у побољшању њихових оптичких, електронских и структурних особина у односу на исте такве материјале знатно веће масе, а због утицаја који има наноструктура на физичке карактеристике фосфора [3]. Необична својства која имају изузетно мала кристална зрна проистичу из ограничавања електрона у малим деловима простора у једној, две, или три димензије и тај ефекат је познат као квантно ограничавање. Смањење зрна материјала утиче на повећеање релативног односа површине и запремине зрна што такође има утицаја на емисионе карактеристике фосфора.
У блиској будућности се очекује да развој примене материјала са ефектом квантног ограничавања буде доминантан у односу на друге материјале. За неке од ових фосфорних материјала се процењује да могу да имају високе вредности за квантну ефикасност  и да се као екрански материјали могу употребити за нове врсте равних екрана, конвертора сунчане енергија, оптичке појачаваче, термолуминесцентне детекторе итд. Оптичка, луминесцентна и друга својства ових фосфорних материјала се могу мењати помоћу облика и величине материјала. Такође, уношење нечистоће на различитим позицијама у структури и модификацијом структуре помоћу одређених дефеката у материјалу утиче на њихове физичке карактеристике. Поред тога, луминисцентне особине нанокристалних материјала се могу побољшати додавањем активатора као што су јони елемената ретких земаља који се у фосфорима појављују као луминесцентни центри [3].

2. ТЕРМОЛУМИНЕСЦЕНТНИ НАНОФОСФОРИ

Када је процес емисије светлости из неког узорка изазван грејањем или термостимулацијом, луминесценција се назива термолуминесценција (ТЛ) и енергије која одговара максимуму криве исијавања је једнака дубини трапа. ТЛ процес се разликује од фотолуминесцентног  процеса зато што енергија термостимулације није довољно висока да избаци електроне са свог основног стања или са дефекта укључених у ТЛ процес, односно термолуминесценија  настаје са површинских стања. Термолуминесција је добар начин да се истражи рекомбинациона емисија изазвана термалним ослобађањем носилаца наелектрисања.

Нанокристални материјали су привукли многе истраживаче у разним областима од науке о материјалима до биотехнологије и генетике. На пољу луминесценције наноматеријали показују побољшане оптичке, електронске и структурне карактеристике. Нанокристали неких високо осетљивих фофсфора као што су CaSO4:Dy, LiF:Mg,Cu,P, K3Na(SO4)2:Eu, Ba097Ca003SO4:Eu, MgB4O7:Dy и BaSO4:Eu  су синтентизовани и истраживан је њихов одзив на побуду са гама зрачењем. Добијени резултати су показивали да је зависност емисије зрачења у функцији дозе гама зрачења линеарна функција у веома широком опсегу њихових вредности [4]. 
За честице кристала у домену реда величине нанометра (слика 1), могу се очекивати значајне промене за макроскопске величине као што су ефикасност луминесцентног приноса, максимума енергије емитоване светлости, максимума температуре на којој се јавља ТЛ луминисценција, ширина спектра термолуминесценције. 

За разлику од материјала већих маса, где електрони и шупљине могу слободно да се крећу у оквиру својих зона у сва три правца, код наночестица електрони и шупљине су просторно ограничене и због тога је  њихово кретања квантовано у све три димензије. Oво се назива ефекат квантног ограничавања и он доводи до прогресивног ширења забрањене зоне код полупроводника нано величине, када се величина поликристалног зрна смањује. Даље, то изазива ширења стања електрон-шупљина у импулсном простору (тј. повећано преклапање између таласних функција електрона и шупљине), као и опадање вероватноће за наведени пар да буде захваћен нерадијативним центром рекомбинације, чиме се постиже да су површинске незаузете везе пасивизиране (тј. смањена је хемијска реактивност површине). Те површинске везе би се иначе јављале као трапови за носиоце наелектрисања и доводиле би до гашења луминесценције. Док први ефекат помера максимум светлосне емисије према вишим енергијама и вишим темпаратурама, друга два ефекта ће повећати квантну ефикасност и довести до повећане луминесценције.
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Слика 1. Зрнца нанофосфорног материјала

Ефекат засићења је велики проблем код дозиметрије брзих тешких јона. Због велике јонизације средине кроз коју јони пролазе добијена вредности интеграла криве исијавања врло брзо долазе до краја линеарне зависности и онда више није могуће мерити дозу. Ово је посебно проблем када није могуће приближно проценити могуће вредности дозе јер се добијају погрешни резултати. Због тога су наноматеријали погодни материјали за ту врсту дозиметрије јер могу у великом дијапазону да је мере. 

Нанофосфори са термолуминесцентним карактеристикама су зрна распоређена у виду тањих или дебљих слојева и показују следеће опште карактеристике у односу на микрофосфоре:

· имају квалитативно другачију криву исијавања што је последица малих димензија зрна и ефекта квантног ограничавања;

· кинетика одвијања процеса релаксације је другачија јер је релативни значај појединих конституената у том процесу другачији;

· имају ширу линеарну зависност функције светлосног одзива од доза зрачења, што је последица мале величине активне материје која се експонира;

· показују нижу осетљивост на дејство продорног зрачења као што су X или гама зрачење, што је последица ниже апсорбоване побудне енергије зрачења и вишеструког расејања светлости у слојевима екранског материјала; и

· имају много бољу локалну и просторну карактеризацију доза зрачења или интензитета снопа зрачења.

Код нанофосфора, са кристалном матрицом BaSO4 је, као последица наведених општих карактеристика, запажена промена емисионих кривих расејања у функцији активатора и коактиватора који се убацују у матрицу ради побољшања квантне ефикасности материјала, затим у функцији величине зрна као и у функцији технолошког поступка помоћу кога се формира фосфорни материјал [5]. 

3. НАНОФОСФОР ТИПА BaSO4
Материјали типа МSO4, где је М јон метала (M = Mg, Ca, Sr и Ba), показују изразита термолуминесцентна својства и истражују се дуги низ година. За образовање трапова у забрањеној зони кристалне матрици ових фосфора су одговорни радикали SО4¯,  SО3¯ и SО2¯. Ови радикали се формирају као последица деловања побуде изворима јонизујућих зрачења и они се појављују као трапови за електроне. За већину фосфора овог типа је карактеристично појављивање два доминантна максимума на термолуминесцентној кривој исијавања. Ови максимуми се појављују у интервалу од собне темпаратуре (око 300К) до темпаратуре од око 600К. Код фосфора типа BaSO4 запажена су два максимума у околини темпаратура 438 и 476 К. Констатовано је да су последица настајања два типа радикала SО2¯ који су означени као (А) и (В).  Односи у максимумима ових пикова показују да се они мењају у зависности од величине зрна материје [4]. 

За разлику од нанофосфора микрофосфори (слика 2) се одликују са кривом исијавања на којој се налази један изразито доминантан максимум. Код анализе кинетике микрофосфора, за део криве са изразитим максимумом  је добијено да се терморелаксација одвија по моделу кинетике првог реда. То значи да се процес одвија без ретраповања. Радикали типа SО4¯,  SО3¯ и SО2¯ су изразито реактивни и њихове каракктеристике се испитују помоћу елктрон спинске резонансне спектрометрије [6]. 
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Слика 2. Односи добијених кривих исијавања за нанофосфор (а) и микрофосфор (б) BaSO4:Еu

Ефекат побуде настаје тако што се у материјалу фосфора апсорбује енергије зрачења у процесима јонизације средине кроз коју зрачење пролази. Матрица материјала је одговорна за преношење апсорбоване енергије до центара захвата или трапова. Одавде се процесом релаксације захваћена енергија, преко проводне зоне, преноси до луминесцентних центара где долази до радијативне рекомбинације и емисије светлости. Може се закључити да се са смањивањем зрна активног материјала смањује се и вероватноћа интеракције побудног зрачења са материјалом. Самим тим се смањује и интензизет зрачења за дати интензитет побуде. Међутим, пошто је велики број трапова незаузет онда ће се са повећањем побуде ти трапови даље попуњавати, све до засићења. То значи да ће бити потребне знатно више дозе да би се достигла вредност засићења и да ће у том опсегу да се сачува линеарни однос вредности интензитета светлосног сигнала и апсорбоване дозе зрачења. У складу са тим за мерења већих доза зрачења је потрбно смањити величину зрна фосфорне материје. 

Такође кинетика процеса указује да се ТЛ релаксација код микрофосфора може описати моделом кинетике првог реда док се код анализе сложене криве исијавања нанофосфора (слика 3.) мора применити неки од модела предвиђен за опште случајеве. Примена сложенијих модела релаксације предвиђа укључивање више врста трапова и њихову међусобну интеракцију током процеса релаксације.
У процесима релаксације слободни носиоци у траповима се грејањем материјала ослобађају и прелазе у проводну зону. Код модела са две врсте трапова промена концентрације слободних носилаца у траповима у проводној зони и на луминесцентним центрима се може описати кинетичким једначинама [7,8]. 
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где су N1, N2 концентрације трапова 1 и 2 у материјалу, n1, n2 концентрације електрона у траповима 1 и 2 респективно, nc концентрација електрона у проводној зони, pl концентрација луминесцентних центара у материјалу, t1, t2 вероватноће ретраповања слободних носилаца на трапове 1 и 2 респективно и l вероватноћа захвата слободних носилаца на лумунесцентне центре уз емисију светлости. Параметри S1, S2 су једнаки изразима s1exp(E1/kT) и s2exp(E2/kT) где су s1, s2 фреквентни фактори за трапове 1 и 2 респективно, Е1, Е2 енергетске дубине трапова, k је Болцманова константа, а Т је темпаратура материјала. Овај систем диференцијалних једначина описује дистрибуцију слободних носилаца током процеса термалне релаксације у општем облику и уз претпоставке да постоји квазистационарна равнотежа слободних носилаца током процеса релаксације и да је за то време концентрација електрона у проводној зони много нижа од збира концентрација слободних носилаца у траповима 1 и 2 респективно.
Уопштем случају се ове кинтичке једначине се не могу решити аналитички већ се решавају нумерички. Међутим, добијена решења за моделе кинетике општег и мешовитог реда као и за сложене криве састављене од више елементарних кривих исијавања [5,7,9] омогућавају да се размотре нека решења и донесу закључци о кинетици процеса и карактеристикама нанофосфора на основу снимљене експерименталне криве (слика 3) .

Облици функције криве исијавања показују да се ради о сложеним функцијама која изгледа као да је састављена од више од две појединачне криве. У зависности од компоненти система нанофосфора те функције изгледају мање или више сложено и могу се подешавати са једном сложеном функцијом која је састављена са до шест елементарних кривих исијавања [9]. На основу разматрања кинетике процеса се добија да сложена крива исијавања потиче од две врсте трапова када постоји интеракција међу траповима у процесу релаксације. Услов за то је да постоји бар једна врста трапова код које је могуће ретраповање током процеса релаксације. Пошто експериментална крива исијавања показује да се крају процеса релаксације појављује ретраповање, онда се и може сматрати да цела сложена крива исијавања потиче од две врсте трапова. На тај начин се добија и слагање резултата добијених разматрањем кинетике процеса и анализом произведених дефеката у структури материјала. 

4. ЗАКЉУЧАК

Смањивање зрна материјала код фосфора типа BaSO4:Еu доводи до промене облика термолуминесцентног спектра. Док са једне стране темпаратуре на којима се јављају доминантни максимуми остају непромењене са друге стране долази до промене односа интензитета максимума. Повећава се релативни утицај максимума на вишој темпаратури. Ово се објашњава ефектом који је запажен код многиих наночестица а то је да се енергетски нивои мењају или реорганизују услед ефекта величине честица односно мањег утицаја или одсуства ефекта кристалног поља. Пошто истовремено долази и до промене односа величина површине и запремине зрна материјала једно од могућих објашњења је да то утиче на промену односа вредности максимума. У том случају се  радикали типа SО2¯ (А) формирају на површини зрна нанофосфора док се радикали типа (В) формирају у унутрашњости зрна. 


[image: image8.wmf]350

400

450

500

550

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

I

T

 

(

K

)

BaSO

4

440.7

479.2


Слика 3. Нанофосфор типа BaSO4 код кога је побуда извршена извором гама
зрачења и дозом од 1кGy [5]
Уочене су и промене у кинетици термолуминесцентног процеса. Тако се, код микрофосфора, појављује крива исијавања са једним доминантим максимумом. Овај део криве има облик који се може подешавати са моделом кинетике првог реда. То значи да се приликом ТЛ релаксације не појављује ефекат ретраповања. То се може повезати са термалном нестабилношћу тог центра захвата, односно трапови приликом релаксације на темпаратурама реда величине око 450К нестају у материјалу.

Термолуминисцентни спектар нанофосфора је сложенији. Максимуми који се јављају на истим темпаратурама као и код микрофосфора, али са различитим односом интензитета, показују да је дошло до промена у структури материјала и до повећања концентрација трапова који формирају максимум на нижој темпаратури. То је вероватно у директној вези са формирањем тих дефеката претежно на површини зрна. Исто тако се види да је спектар такав да се крива исијавања на високим темпаратурама полако и готово асимптотски приближава апсциси. То указује на постојање процеса ретраповања. На постојање ретраповања указује и сложени облик спектра који се не може подешавати само са две независне криве које су описане моделом кинетике првог реда. Додатна проста крива исијавања реда кинетике који је различит од један је последица међусобне спреге две врсте трапова приликом термалне релаксације. Наиме приликом ралаксације, услед постојања процеса ретраповања, долази до ослобађања носилаца из оба трапа и њиховог поновног захвата oд стране незаузетих и испражњених трапова ако је могуће ретраповање. Поновно захваћени носиоци могу да потичу са оба трапа. Пошто се ово ретраповање одвија и на високим темпаратурама може се закључити да у материјалу постоје термално стабилни центри јер се и у тим условима могу попуњавати. 
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