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INTRODUCERE 

 

Ştiinţa materialelor s-a dezvoltat foarte mult în ultimii ani fiind susţinută de progresele 

apărute în industria tehnologică de vârf şi în medicină.  

În prezent, o grupă specială de sticle oxidice, sticlele fosfatice sunt intens studiate în 

prezent  datorită potenţialului lor de a fi folosite ca materiale bioactive, ca dispozitive opto-

electronice sau incorporate în diferite dispozitive cu senzori şi laseri. Sticlele fosfatice sunt 

folosite singure, sau în combinaţii cu alte ceramici în diverse aplicaţii medicale. Aceste 

biomateriale sunt adesea alese pentru abilitatea lor de a co-exista alături de ţesuturi vii sau 

chiar de a fi un înlocuitor al osului. 

Lucrarea de faţă intitulată „Studii structurale asupra unor noi materiale cu posibile 

aplicaţii în dozimetrie” are ca obiectiv obţinerea şi caracterizarea unor noi materiale oxidice 

cu posibile aplicaţii în dozimetrie. 

În primul capitol sunt prezentate câteva consideraţii teoretice legate de obţinerea şi 

caracterizarea structurală a sistemelor vitroase. Este prezentată structura detaliată a sticlelor 

fosfatice, rolul oxizilor modificatori în reţeaua fosfatică.  

În cel de-al doilea capitol sunt prezentate câteva aspecte legate de spectroscopia 

vibraţională şi rolul ei în studiul materialelor oxidice cu structură vitroasă, iar în finalul 

acestui capitol sunt prezentate aplicaţii ale spectroscopiei IR şi Raman în studiul sticlelor 

fosfatice.  

În capitolul al treilea este descris fenomenul de termoluminescenţă, aparatura folosită 

precum şi câteva considerente teoretice legate de dozimetria TL. În capitolul 4 sunt analizate 

unele aspecte structurale ale sistemului 0.5P2O – xBaO – (0.5-x)Li2O prin IR şi Raman 

precum şi proprietăţile dozimetrice ale acestuia prin măsurători de termoluminiscenţă. S-au 

scos în evidenţă cele mai importante rezultate, care se constituie în contribuţii ştiinţifice noi 

aduse în studiul sticlelor fosfatice. Capitolul 5 prezintă rezultatele obţinute prin IR, Raman şi 

RES asupra sticlelor din sistemul P2O5-CdO-Li2O unde proporţia de P2O5 rămâne constantă 

50mol%, iar cele de CdO şi Li2O variază de la 0 – 50mol%. 

În ultimul capitol sunt prezentate aspecte structurale ale sistemului 0.5P2O5-xBaO-

(0.5-x)K2O, unde 0 ≤ x ≤ 0.5 mol%, prin spectroscopie IR şi Raman. De asemenea au fost 

investigate efectele introducerii oxizilor modificatori BaO şi K2O în matricea sticlelor 

fosfatice asupra proprietăţilor termoluminescente ale acestor materiale precum şi proprietăţile 

dozimetrice ale acestuia prin măsurători de termoluminescenţă. 
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CAPITOLUL 1 

MATERIALE OXIDICE CU STRUCTURĂ VITROASĂ 

      

Oxizii acizi – formatorii de reţea – au rolul principal în realizarea scheletului 

structural al sticlei. Din această cauză, ei intră în compoziţia sticlei în cantităţile cele mai 

mari.[1,2] 

Oxizii bazici – modificatorii de reţea – nu contribuie la formarea scheletului 

structural al reţelei vitroase, dar ionii pozitivi ai acestora pătrund în golurile reţelei vitroase 

dată de formator, rup legăturile dintre unităţile structurale de bază schimbându-i proprietăţile. 

Aceşti oxizi stabilizează structura dezordonată a sticlei asigurându-i rezistenţa faţă de factorii 

externi, cum ar fi: apă, acizi şi alte substanţe chimice. În această categorie intră oxizi ca: 

Na2O, K2O, Li2O, CaO, MgO, PbO [1]. 

Studii recente au arătat comportamentul dual al unor oxizi, atât acela de modificatori 

cât şi de formatori de reţea vitroasă în funcţie de compoziţia sticlei şi de proporţia în care 

aceştia se găsesc în compoziţia sticlei. Dintre aceşti oxizi amintim PbO, MoO3, WO3, V2O5, 

Fe2O3. 

Se poate spune că reţeaua fosfatică este dominată de legăturile între tetredrele PO4. În 

cazul structurilor vitroase P2O5, acestea sunt conectate cu unităţi structurale adiacente prin trei 

din cele patru legături. Cu toate că structura sticlelor fosfatice se modifică cu adiţia oxizilor 

modificatori fosforul îşi păstrează coordinarea pătratică pe întreg domeniul de compoziţii [2-

10]. 

Sticlele fosfatice sunt singurele sticle oxidice pentru care s-a determinat experimental 

că au structură polimeră. Alături de structura polimeră, sticlele fosfatice au drept caracteristică 

comună complexitatea mare de structuri, adică prezenţa în cazul unui echilibru chimico-

structural dependent de compoziţie, a unui număr mare de specii polimere. 

 

CAPITOLUL 2 

Bazele spectroscopiei vibraţionale 

 

Spectroscopia în domeniul infraroşu (IR) este cea mai potrivită metodă de identificare 

a prezenţei grupărilor funcţionale polare din structura moleculelor compuşilor organici.  
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Radiaţia infraroşie (IR) reprezintă acea parte a spectrului electromagnetic, cuprinsă 

între regiunea vizibilă şi cea de microunde, care este caracterizată prin lungimi de undă de 

ordinul 10
-5

 m [11]. 

Spectrele IR îşi au originea în tranziţiile între nivelele energetice ale diferitelor grupuri 

atomice şi sunt observate sub forma unor spectre de absorbţie.  

În spectrele IR pot fi identificate două tipuri de vibraţii ale grupărilor funcţionale dintr-o 

moleculă şi anume: vibraţii de alungire şi vibraţii de deformare. 

 Vibraţia de alungire (simbolizată prin ν) este o mişcare ritmică de-a lungul axei 

covalente astfel încât are loc o variaţie a distanţei interatomice; această vibraţie se mai 

numeşte şi vibraţie de valenţă. 

 Vibraţia de deformare constă într-o modificare a unghiului dintre două legături 

covalente având un atom comun. Mişcarea unui grup de atomi în raport cu restul moleculei 

poate duce la vibraţii localizate în planul sau în afara planului descris de grupul de atomi, 

apărând astfel posibilitatea unor vibraţii de deformare în plan - forfecare (simbolizate prin δ - 

bending) şi rotire (simbolizate prin ρ - rocking) sau vibraţii de deformare în afara planului - 

balans (simbolizate prin ω - wagging) şi torsiune (simbolizate prin τ - twisting) 

 Efectul Raman este determinat de variaţia distribuţiei sarcinii electronice sub efectul 

radiaţiei electromagnetice aplicate şi nu de variaţia distribuţiei sarcinii nucleare din moleculă. 

De aceea în spectroscopia Raman se lucrează cu radiaţie luminoasă de frecvenţă mult 

superioară vibraţiilor moleculare. În plus din punct de vedere experimental şi practic, proba 

investigată trebuie să fie expusă unui fascicul monocromatic intens, condiţii îndeplinite de 

către un fascicul laser. Pentru o aceeaşi specie moleculară spectrul Raman diferă foarte mult 

de cel IR în ceea ce priveşte intensitatea, poziţia şi forma benzilor atribuite aceloraşi vibraţii 

[12-16]. 

 

CAPITOLUL 3 

Termoluminescenţa sticlelor fosfatice 

 

În cadrul fenomenului de termoluminescenţă [17-19] pot fi delimitate două faze :  

Faza de iradiere: 

În limbajul benzilor de energie nivelele energetice ale defectelor cristalelor sunt nivele 

locale situate în interiorul benzii interzise. Iradierea produce ionizarea mediului prin urmare în 

material apărând electroni liberi. Aceasta echivalează cu transferul electronilor din banda de 

valenţă în banda de conducţie (fenomen reprezentat în Fig. 1. prin 1). Aceşti electroni sunt 
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liberi să se deplaseze prin cristal până când vor fi captaţi de anumite defecte (procese 

reprezentate prin 2, 3).  

Producerea electronilor liberi este asociată cu generarea de goluri libere care se 

comportă ca şi sarcini pozitive care pot de asemenea migra, în termeni energetici, prin banda 

de valenţă până când pot fi captate de capcane de goluri (procesele 2’ şi 3’). Multe capcane de 

goluri sunt instabile termic chiar şi la temperatura camerei şi putem avea trecerea golului din 

nou în banda de valenţă (4’). Electronii capturaţi vor rămâne însă în anumite dintre capcane 

pentru un timp suficient de lung în cazul în care nu primesc un surplus energetic.  

Faza de încălzire: 

Electronii capturaţi pe nivelele metastabile pot acumula energiei ajungând în banda de 

conducţie. Din acest moment electronii pot suferi următoarele procese: recapturare de către 

defecte, cădere în banda de valenţă, recombinarea radiativă cu un gol într-un centru 

luminescent. 

Prin recombinarea electronilor cu golurile în centri de luminescenţă (procesul 5), 

excesul de energie este eliberat sub formă de radiaţie UV sau VIS.  

 

Fig. 1. Procese produse la iradierea şi încălzirea unui fosfor 
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CAPITOLUL 4 

Sistemul vitros 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)Li2O 

 

4.1. Prepararea probelor 

 

Pentru prepararea sistemului vitros 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)Li2O cu 0 ≤ x ≤ 0.5 mol % 

au fost folosite următoarele materii prime în stare pură (NH4)2HPO4, BaCO3 şi LiCO3. 

Materiile prime au fost cântărite şi dozate conform reţetei de calcul a compoziţiei chimice a 

sticlei. Amestecul de materii prime aflat în creuzete a fost introdus într-un cuptor electric şi 

supus topirii la temperatura de 1200C timp de o oră. În scopul obţinerii unei omogenităţi cât 

mai bune, subrăcirea probelor s-a realizat prin turnarea masei topite pe placă de oţel 

inoxidabil aflată la temperatura camerei şi presată apoi prin aplicarea unei alte placi de 

aceeaşi natură.  

 

4.2. Studii FT-IR asupra sistemului vitros 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)Li2O 

 

Spectrele IR specifice ale sticlei studiate sunt prezentate în Fig. 2.  
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Fig. 2. Spectrele experimentale IR ale sistemului vitros 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)Li2O 
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Aşa cum putem observa din grafic, frecvenţele benzilor de absorbţie predominante 

sunt caracterizate de două benzi în jurul valorii 500 cm
-1

, o bandă slaba în jurul valorii 770 

cm
-1

, trei benzi în regiunea 900-1270 cm
-1

 şi o bandă slaba la aproximativ 1625 cm
-1

. 

Analizele IR dezvăluie că bandă de la frecvenţa joasă ~500 cm
-1 

este compusă din doua benzi 

la ~482 cm
-1

 şi ~537 cm
-1

 [20].  

Banda de la aproximativ 482 cm
-1

 este atribuită vibraţiilor de deformare ale unităţilor 

O-P-O, modurile δ(PO2) ale grupurilor reţelei (PO2
-
)η, iar banda de la aproximativ 537 cm

-1
 

este descrisă ca o frecvenţă fundamentală a (PO4
3-

) sau ca o armonică a vibraţiei de deformare 

P=O [21-23]. Banda de la aproximativ 776 cm
-1

 poate fi atribuită vibraţiilor de întindere 

simetrică ale inelelor P-O-P [24].  

Variaţia frecvenţelor benzilor P-O-P din sticlă când creştem concentraţia de Li2O este 

în concordanţă cu ruperea benzilor ciclice P-O-P în sticlă când oxidul de litiu joacă rolul unui 

modificator de reţea iar banda este deplasată la frecvenţe joase. Banda de absorbţie de la 

aproximativ 921 cm
-1

 este atribuită vibraţiilor de întindere asimetrice ale grupurilor P-O-P 

conectate cu lanţurile liniare metafosfatice [22, 23, 25].  

Banda de la ~1098 cm
-1

 este datorată întinderilor asimetrice ale grupurilor PO2
-
, 

modurilor υas(PO2
-
) [22, 24]. Deplasarea considerabilă a acestei benzi spre un număr de unde 

mai mare 1112 cm
-1

 şi creşterea în intensitate a ariei relative cu creşterea conţinutului oxidului 

de litiu poate fi considerată ca un indicator in formarea grupurilor fosfatice terminale, PO3
2-

. 

Banda de la aproximativ 1270 cm
-1

 este atribuită vibraţiilor de întindere ale dublei legături de 

oxigen, modurile υas(P=O). [22, 25] 

 

4.3. Studii Raman asupra sistemului vitros 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)Li2O 

 

Se ştie ca de obicei spectrele Raman ale sticlelor fosfatice pot fi divizate în două  

regiuni la ~ 700 cm
-1

 şi ~1200 cm
-1

 [26, 27]. Banda de la ~700 cm
-1 

corespunde modurilor 

întinderilor de legătură iar cea de la 1200 cm
-1

 este atribuită vibraţie de întindere terminale ale 

P-O. Exceptând aceste două regiuni, în spectrul Raman ale sticlelor fosfatice pot fi observate 

benzi suplimentare sub 600 cm
-1

. Aceste semnale sunt datorate binecunoscutelor picuri ale 

bosonilor şi vibraţiilor interne complicate cum ar fi vibraţiile de deformare scheletală ale 

lanţurilor fosfatice precum şi vibraţiilor de deformare ale segmentelor pirofosfatice PO3 [28, 

29]. 

Spectrul Raman al sistemului de sticle investigat prezintă cinci benzi importante (Fig. 

3.).  
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Fig. 3. Spectrele Raman experimentale ale sistemului vitros 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)Li2O 

 

Prima bandă la aproximativ ~335 cm
-1

 atribuită vibraţiilor de deformare scheletică a 

lanţurilor fosfatice şi vibraţiilor de deformare a segmentelor pirofosfatice PO3 [29]. A doua 

bandă la ~528 cm
-1

 corespunde modurilor de întindere datorate mişcării cationilor şi lanţurilor 

structurale [30].  

A treia bandă aflată la ~692 cm
-1

 este atribuită modurilor simetrice de întindere ale 

legăturilor de oxigen P-O-P, (POP)sysm între tetraedrul fosfat Q
3
. A patra bandă la ~1156 cm

-1
 

atribuită modurilor O-P-O de întindere simetrice ale non legăturilor de oxigen, (PO2)sym, care 

indică formarea fosfatului tetraedric al Q
2
 [31]. A cincea bandă aflată la ~1241 cm

-1
 este 

atribuită întinderilor simetrice ale oxigenilor terminali P=O, (P=O)sym. [27, 32]. 

Benzile de la ~692 cm
-1

 şi 1156 cm
-
1 sunt specifice sticlelor fosfatice, dar atribuirea 

benzii centrate la ~1241 cm
-1

 a reprezentat o problemă. Bazându-ne pe câteva studii ale υ-

P2O5 găsite în literatură, Hudgens et al. [32] a studiat structura sticlelor ultrafosfatice dopate 

cu litiu.  

A fost observat ca banda atribuită oxigenilor terminali P=O, centrată la ~1390 cm
-1 

, 

descreşte în numărul de undă până la ~1250 cm
-1

 cu creşterea conţinutului de oxid alkalin de 

la 20% la 50% mol % şi devine nedesluşibilă faţă de modurile (PO2)sym ale tetraedrului Q
2
. 
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Explicaţia descreşterii în număr de undă este datorată creşterii în medie a lungimii legăturii 

P=O rezultată din relocalizarea legăturii π în tetraedrul Q
3
 [32]. 

 

4.4. Studii de termoluminescentă asupra sistemului vitros 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)Li2O 

 

Curbele de termoluminescenţă au fost înregistrate cu o rată de încălzire controlată de 

5°C/s imediat după ce au fost iradiate cu 25Gy la o sursă β. În continuare sunt prezentate 

aceste curbe de strălucire. Pentru siguranţa unei comparaţii vizuale, semnalele 

termoluminescente au fost normalizate la numărul maxim de impulsuri înregistrat într-un 

canal de date.  

În cazul sticlei 0.5P2O5-0.5BaO (Fig. 4.) se pot observa uşor doua picuri: unul centrat 

la 200 °C iar celălalt centrat la 400 °C. În cazul sticlei 0.5P2O5-0.5Li2O (Fig. 5.) picul de 

termoluminescenţă este centrat la aproximativ 250 °C [33]. 
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Fig. 4. Curba de strălucire a sticlei 0.5P2O5-

0.5BaO 

Fig. 5. Curba de strălucire a sticlei 0.5P2O5-

0.5 Li2O 

 Curbele de strălucire în cazul sistemului de sticle 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)Li2O cu 0.1≤ x 

≤0.4 sunt compuse din suprapunerea picurilor mai sus menţionate.  

În cazul sticlei P2O5 nu a fost observat nici un semnal termoluminescent. Acest lucru 

înseamnă că picurile de termoluminescenţă observate sunt rezultatele diferitelor defecte ale 

ionilor modificatori Ba
2+

 şi Li
+
 inseraţi in reţeaua sticlei [33]. 

În Fig. 6. sunt reprezentate semnalele termoluminescente ale sticlei 0.5P2O5-0.5BaO. 

Toate măsurătorile au fost efectuate cu un singur specimen din sticlă pentru că a fost observat 

că procesul de înregistrare al semnalului termoluminescent (cu o rampă de încălzire până la 
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500°C) reduce toate semnalele la un nivel neglijabil (3% din răspunsul înregistrat după o 

iradiere de 10 Gy). 
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Fig. 6. Curbele de strălucire ale sticlei 0.5%P2O5 – 0.5%BaO proaspăt iradiată (
90

Sr- 
90

 Y) la 

doze de la 0 la 100 Gy 

Aceleaşi curbe de strălucire au fost reprezentate pentru doze joase, până la 6 Gy (Fig. 

7.) deoarece am observat o limită de detecţie foarte joasă de 0,3 respectiv 0,4 Gy pentru cele 

două picuri de la 200 respectiv 400 °C . 
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Fig. 7. Curbele de strălucire ale sticlei 0.5%P2O5 – 0.5%BaO pentru doze joase (0-6 Gy)  
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Analiza a doisprezece probe din sticla 0.5P2O5-0.5BaO a arătat ca intensitatea picului 

de temperatură înaltă produsă de 1-g de sticlă este de aproximativ 50 de ori mai mică decât 

intensitatea produsă de tradiţionala pastilă LiF:Mg (TLD 100) iradiată cu aceeaşi doză şi 

măsurată în aceleaşi condiţii. 

Oricum, o foarte bună dependenţă lineară (R
2
>0.99) a integralei semnalului 

termoluminescent în funcţie de doză poate fi observat pentru ambele picuri dozimetrice ale 

sticlei 0.5P2O5-0.5BaO până la 100 Gy (Fig. 8.) [34].  

Un răspuns liniar pentru doze mai mici de 10 Gy este destul de comun printre 

materialele termoluminescente [35], linearitatea face ca materialul sa fie extrem de atractiv 

pentru măsurători de doze mari. 
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Fig. 8. Integralele semnalului de termoluminescenţă  (180-220
o
C respectiv 350-450

o
C) în 

funcţie de dozele de iradiere în cazul sticlei 0.5%P2O5 – 0.5%BaO. 

 

Sticla fosfatică dopată cu oxid de bariu (Fig. 9.) este cu cel puţin un ordin de mărime 

mai sensibilă la radiaţie decât sticla dopată cu oxid de litiu.  
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Fig. 9. Spectrele de termoluminescenţă ale sticlei 0.5%P2O5 – 0.5%Li2O iradiate (
90

Sr- 
90

Y) 

cu doze de la 0 la 100 Gy   

 

În contrast, dependenţa integralei semnalului termoluminescent (220-320 °C) al sticlei 

0.5P2O5-0.5Li2O ca şi funcţie de doza absorbită a fost supralinear (quadric) (Fig. 10.). Aceasta 

poate indica că mecanismul luminescent de bază este mult mai complex şi nu poate fi descris 

de cinetica de ordin întâi [36]. 
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Fig. 10. Integrala semnalelor răspunsurilor de termoluminescenţă (220 -320 
o
C) în funcţie de 

dozele de iradiere în cazul sticlei 0.5%P2O5 – 0.5%Li2O. 
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În continuare, experimentele au fost îndreptate spre sticla 0.5P2O5-0.5BaO. 

 Pentru a testa omogenitatea, 10 probe din sticla 0.5P2O5-0.5BaO au fost iradiate la 20 

Gy într-un câmp gamma omogen. Măsurătorile de luminescenţă au fost efectuate imediat 

după iradiere. Integralele semnalelor termoluminescente ale celor doua picuri (180-220 şi 

350-450 °C) au fost normalizate la masa fiecărei probă. Pentru picul centra la 200 °C, a fost 

obţinut un semnal mediu de 1257 impulsuri/mg cu o deviaţie standard relativă de 9,8%, iar în 

cazul celui de-al doilea pic (centrat la 400 °C), a fost obţinut un semnal mediu de 5410 

impulsuri/mg cu o deviaţie standard relativă de 8,1%. 

 Indicele uniform corespondent a fost calculat în conformitate cu Furetta et al. (1998) 

[37]: 

∆=  [(𝑀𝑚𝑎𝑥 −𝑀𝑚𝑖𝑛 )/𝑀𝑚𝑖𝑛 ] × 100  

unde Mmax şi Mmin reprezintă maximul şi minimul valorilor înregistrate. Valorile calculate 

pentru cele două picuri au fost 32 şi 24, indicând omogenitatea probelor (Δ<30). 

 Testele de reproductibilitate au fost efectuate cu ajutorul a doisprezece probe, fiecare 

iradiată repetat iar după aceea încălzită imediat la 500 °C pe parcursul a trei luni. În Fig. 11. 

este prezentat comportamentul mediu a celor doisprezece probe efectuându-se cicluri de peste 

zece măsurători. Nici una dintre probele investigate nu a arătat un trend de senzitivitate sau 

desenzitivitate [33]. 
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Fig. 11. Variaţia în decurs de trei luni a integralei TL a sticlei 0.5P2O5-0.5BaO iradiata cu o 

doza de 10 Gy; au fost folosite 12 probe. Toate valorile ale fiecărei probe au fost normalizate 

la răspunsul primei măsurători. Liniile punctate arată variaţia de 5%. Barele de eroare 

reprezintă de trei ori eroarea standard a valorii principale.  
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Pentru a caracteriza atenuarea termică, doisprezece probe din sticla 0.5P2O5-0.5BaO 

au fost iradiate cu o doză gamma de 10 Gy iar apoi ţinute la temperatura camerei lipsite de 

lumină pentru o perioadă cuprinsă între o zi şi patru luni. Ciclul de măsurători a constat în 

iradierea probelor, măsurătorile imediate de termoluminescentă, o nouă iradiere, depozitare şi 

măsurătoarea întârziată a termoluminescenţei. Picul termoluminescent cuprins între 180-220 

°C a avut o pierdere medie a intensităţii de (57±2)% după două zile de depozitare şi a reducţie 

de (9±2)% a semnalului iniţial după 4 luni de depozitare. În acest caz, atenuarea termică face 

acest pic dificil pentru dozimetrie. Picul de la temperatură înaltă este atenuat în scurt timp, dar 

se stabilizează la 75% din valoarea iniţială (Fig. 12.). S-a descoperit ca picul de la temperatura 

joasă este sensibil la lumină, dar nu s-a descoperit nici un fading la picul de la temperatura 

înaltă, la probele depozitate în întuneric iar apoi expuse la lumină pentru cinci zile. 
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Fig. 12. Semnalul de atenuarea termoluminescent (350-450°C) a sticlei 0.5P2O5-0.5BaO 

normalizat la semnalul termoluminescent instantaneu în funcţie de timpul de depozitare. 

Barele de eroare reprezintă de trei ori eroarea standard a valorii principale obţinute pe cele 12 

probe analizate.   

 



17 
 

Pentru a estima doza limită şi doza minim detectabilă, au fost înregistrate semnalele 

termoluminescente pentru un set de zece probe de sticlă neiradiate. Doza limită D0 a fost 

calculată cu ajutorul formulei: 

D0=(B+2σB)F   

 Unde F este factorul de calibrare exprimat în Gy/TL, B este semnalul 

termoluminescent obţinut pentru background iar σB este deviaţia standard a semnalului de 

background. 

 Pentru picul de la temperatura mare, a fost obţinută valoarea 0,2 Gy. Limita mică de 

detecţie pentru acest pic a fost estimată a fi de 0,4 Gy la 95% nivel de încredere în 

conformitate cu Eq(8) din lucrarea Hirning (1992) [38]. 

 Semnalele luminescente stimulate optic au fost înregistrate sub stimulare în unda 

continua. În Fig. 13. sunt prezentate semnalele sticlei investigate măsurate imediat după ce au 

fost iradiate la o sursă β cu 10 Gy. Fiecare punct reprezintă 0.2 secunde de stimulare. 

Semnalul luminescent stimulat optic al sticlei fosfatice dopat cu BaO scade rapid, în timp ce  

sticla dopata cu litiu produce doar semnale luminescente optice modeste.  
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Fig. 13. Curbele de luminiscenţă stimulată optic ale sistemului de sticle P2O5 dopat cu BaO şi 

Li2O la diferite concentraţii. Semnalul luminescent stimulat optic al fiecărei probe analizate a 

fost normalizat la numărul de impulsuri din primul canal de date. 
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Semnalul luminescent stimulat optic al sticlei 0.5P2O5-0.5BaO poate fi descris ca un 

model 2-exponent cu o raţie a secţiunii eficace aproximativ egală cu 15 (valoarea a fost 

obţinută cu 12 bucăţi de probă). Semnalul luminescent stimulat optic creşte liniar cu doza. 

Oricum, după 100 de ore până la măsurători de la iradiere, a cauzat o descreştere de cel puţin 

50% din valoarea iniţială (valoarea a fost obţinută pe 6 probe), şi o preîncălzire la 240°C în 10 

s reduce semnalul luminescent stimulat optic la un nivel neglijabil (Fig. 14.). Probele din 

sticla 0.5P2O5-0.5BaO folosite pentru măsurătorile de luminescenţă stimulată optic au fost 

iradiate cu o doza de 10 Gy la o sursă de 
90

Sr-
90

Y.  

0 10 20 30 40 50

0

200

400

600

800

1000

0 100 200 300 400 500

0

500

1000

1500

2000

2500

T
L

 s
ig

n
al

 (
co

u
n
ts

 /
 

o
C

)

Temperature (
o
C)

 

 

S
e
m

n
a
lu

l 
O

S
L

 (
im

p
u

ls
u

ri
 /

 0
.1

 s
)

Timpul de stimulare (s)

 

Fig. 14. (□)Curbele de luminescenţă stimulată optic a sticlei 0.5P2O5-0.5BaO proaspăt iradiată 

la o sursă de 
90

Sr-
90

Y cu 10 Gy. Fitarea reprezintă descompunerea exponenţialei duble 

IOSL=a+I1exp(-tΦσ1)+I2exp(-tΦσ2). (○) răspunsul de termoluminescenţă stimulată optic al 

aceleaşi probe iradiată cu aceeaşi doză şi înregistrat după o preîncălzire la 240°C pentru 10 

secunde. 
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CAPITOLUL 5 

Sistemul vitros 0.5P2O5-xCdO-(0.5-x)Li2O 

 

5.1. Prepararea probelor 

 

Pentru prepararea sistemului vitros 0.5P2O5-xCdO-(0.5-x)Li2O cu 0 ≤ x ≤ 0.5 mol% au 

fost folosite următoarele materii prime în stare pură (NH4)2HPO4, CdCO3 şi LiCO3. Materiile 

prime au fost cântărite şi dozate conform reţetei de calcul a compoziţiei chimice a sticlei. 

Amestecul de materii prime aflat în creuzete a fost introdus într-un cuptor electric şi supus 

topirii la temperatura de 1200C timp de o oră. În scopul obţinerii unei omogenităţi cât mai 

bune, subrăcirea probelor s-a realizat prin turnarea masei topite pe placă de oţel inoxidabil 

aflată la temperatura camerei şi presată apoi prin aplicarea unei alte placi de aceeaşi natură.  

 

5.2. Studii FT-IR asupra sistemului vitros 0.5P2O5-xCdO-(0.5-x)Li2O 

 

Aşa cum putem observa din Fig. 15., frecvenţele benzilor de absorbţie predominante 

sunt caracterizate de două benzi în jurul valorii 500 cm
-1

, două benzi slabe în jurul valorii 740 

cm
-1

, patru benzi în regiunea 900-1330 cm
-1

 şi o bandă slabă la aproximativ 1640 cm
-1

.  
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Fig. 15. Spectrele experimentale IR ale sistemului vitros 0.5P2O5-xCdO-(0.5-x)Li2O 
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Datorită faptului că majoritatea benzilor sunt largi şi asimetrice, prezentând în anumite 

situaţii umeri, a fost făcută o deconvoluţie a fiecărui spectru experimental (Fig. 16.), 

folosindu-se programul ORIGIN 8.5 cu o funcţie de tip Gaussian. Acest lucru ne-a permis o 

mai bună identificare şi atribuire a benzilor.  

Banda de la aproximativ 470 cm
-1

 este atribuită vibraţiilor de deformare ale unităţilor 

O-P-O, modurile δ(PO2) ale grupurilor reţelei (PO2
-
)η, iar banda de la aproximativ 526 cm

-1
 

este descrisă ca o frecvenţă fundamentală a (PO4
3-

) sau ca o armonică a vibraţiei de deformare 

P=O [21–23]. Banda de la aproximativ 771 cm
-1

 poate fi atribuită vibraţiilor de întindere 

simetrică ale inelelor P-O-P [24].  
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Fig. 16. Deconvoluţia spectrului experimental IR al sticlei  0.5P2O5–0.5CdO folosind o 

funcţie de tip Gaussian  

 

Modificarea frecvenţelor benzilor P-O-P din sticlă când creştem concentraţia de Li2O 

este în concordanţă cu ruperea benzilor ciclice P-O-P în sticlă când oxidul de litiu joacă rolul 

unui modificator de reţea. Banda de absorbţie de la aproximativ 912 cm
-1

 este atribuită 

vibraţiilor de întindere asimetrice ale grupurilor P-O-P conectate cu lanţurile liniare 

metafosfatice [22, 23].  
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Banda de la ~1085 cm
-1

 este datorată întinderilor asimetrice ale grupurilor PO2
-
, 

modurilor υas(PO2
-
) [22, 23]. Deplasarea considerabilă a acestei benzi spre un număr de undă 

mai mare 1100 cm
-1

 şi creşterea în intensitate a ariei relative cu creşterea conţinutului oxidului 

de litiu (Fig. 17.) poate fi considerată ca un indicator în formarea grupurilor fosfatice 

terminale, PO3
2-

. Banda de la aproximativ 1260 cm
-1

 este atribuită vibraţiilor de întindere ale 

dublei legături de oxigen, modurile υas(P=O) [24, 25]. 

0 10 20 30 40 50

0

10

20

30

40

50

A
ri

a
 r

e
la

ti
v

a
 [

u
.a

]

Concentratia de Li
2
O [mol%]

 

Fig.17. Intensitatea benzii de la 1085-1120 cm
-1

 în funcţie de concentraţia de L2O. Barele de 

eroare reprezintă o limită de eroare de sub 10%. 

 

Umărul slab de la aproximativ 1324 cm
-1 

este bine evidenţiat la concentraţii mari ale 

conţinutului de CdO poate fi datorat vibraţiilor de întindere ale benzilor P-O
-
 combinate cu 

forma reţelei cristaline [39]. 

Toate spectrele dezvăluie o bandă slabă la aproximativ 1640 cm
-1

 atribuită vibraţiilor 

de deformare ale moleculelor libere de H2O [39]. 

 

5.3. Spectrele Raman ale sistemului 0.5P2O5-xCdO-(0.5-x)Li2O 

 

Spectrele Raman (Fig. 18.) ale sticlelor fosfatice investigate conţin două regiuni 

importante la ~ 700 cm
-1

 şi ~1150 cm
-1

 [26, 27] .  
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Banda de la ~701 cm
-1 

corespunde modurilor întinderilor de legătură de  oxigen P-O-P 

indicând formarea fosfatului tetraedric Q
2
. Odată cu creşterea concentraţiei de Li2O se 

observă apariţia unei noi benzi la aproximativ 750 cm
-1 

indicând formarea tetraedrului fosfatic 

Q
1
. Această bandă este datorată vibraţiilor de întindere simetrică a legăturilor de oxigen P-O-

P. Banda de la ~1160 cm
-1

 este atribuită vibraţie de întindere terminale ale P-O. Exceptând 

aceste două regiuni intense, în spectrele Raman ale sticlelor fosfatice pot fi observate benzi 

suplimentare sub 600 cm
-1

. Aceste semnale slabe sunt datorate binecunoscutelor picuri ale 

bosonilor şi vibraţiilor interne complicate cum ar fi vibraţiile de deformare scheletală ale 

lanţurilor fosfatice precum şi vibraţiilor de deformare ale segmentelor pirofosfatice PO3 [28, 

29]. 
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Fig. 18. Spectrele experimentale Raman ale sistemului vitros 0.5P2O5-xCdO-(0.5-x)Li2O 

 

Prima bandă la aproximativ ~341 cm
-1

 atribuită vibraţiilor de deformare scheletică a 

lanţurilor fosfatice şi vibraţiilor de deformare a segmentelor pirofosfatice PO3 [29]. A doua 

bandă la ~511 cm
-1

 corespunde modurilor de întindere datorate mişcării cationilor şi lanţurilor 

structurale [30]. Celelalte două benzi apar la ~1014 cm
-1

 şi ~1260 cm
-1

, datorită concentraţiei 

mari de CdO. Banda de  la ~1014 cm
-1

 atribuită modurilor O-P-O de întindere simetrice ale 

non legăturilor de oxigen, (PO2)sym, care indică formarea fosfatului tetraedric al Q
2
. Ultima 

bandă aflată la ~1260 cm
-1

 este atribuită întinderilor simetrice ale oxigenilor terminali P=O, 

(P=O)sym. [27, 32]. 
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Weeks şi Bray [40], au observat că banda atribuită oxigenilor terminali P=O, centrată 

la ~1390 cm
-1

 , se deplasează spre ~1250 cm
-1

 cu creşterea conţinutului de oxid metalic de la 

20 la 50 mol % şi devine nedesluşibilă faţă de modurile (PO2)sym ale tetraedrului Q
2
. 

Explicaţia descreşterii în număr de undă este datorată creşterii în medie a lungimii legăturii 

P=O rezultată din  relocalizarea legăturii π în tetraedrul Q
3
 [32]. 

În concordanţă cu datele din literatură [39-41], spectrele IR şi Raman ale sticlelor 

Li2O – P2O5, CdO – P2O5 şi Li2O – P2O5 – CdO sunt dominate de benzi caracteristice ale 

diferitelor forme de legături P-O. 

Prezenţa cationilor Li
+
 şi Cd

2+
 în reţeaua fosfatică este manifestată prin deplasarea şi 

modificarea intensităţii ale unor benzi caracteristice vibraţionale ale unor grupuri P-O. Acest 

lucru este posibil prin modificarea unghiului de covalenţă (şi lungime) pentru lanţurile P-O şi 

prin favorizarea apariţiei sau dispariţiei ale unor grupuri structurale fosfatice [42]. 

 

5.4. Studii RES asupra sistemului vitros 0.5P2O5-xCdO-(0.5-x)Li2O 

 

Spectrele RES ale probelor de sticlă iradiate gamma măsurate la temperatura camerei 

sunt prezentate în Fig. 19. Acestea sunt caracterizate de un dublet centrat la g=2.023±0.002 

atribuit golurilor centrilor de oxigen fosfatici (POHC – „phosphorous oxygen hole center”) 

[43].  

Termenul POHC numeşte defectele responsabile pentru bine cunoscutele spectre RES 

ale sticlelor fosfatice iradiate care sunt caracterizate de tensorul g ~ 2.009 ± 0.002 şi o 

interacţiune hiperfina isotropică 
31

P (~40) [44, 45]. Valoarea g a dubletului este mai mare 

decât cea fără spin, comparabilă cu natura găurilor centrilor.  

Weeks şi Bray [40] au demonstrat existenţa a cel puţin trei dubleturi hiperfine 
31

P ale 

despicării largi (10-140 G) în diferite sticle fosfatice supuse radiaţiilor gamma. 

 Pentaoxidul de fosfor P2O5 are o structură în care fiecare ion de oxigen este legat de 

un ion de fosfor în timp ce, cei trei ioni de oxigen rămaşi se pot lega de alţi ioni fosforici 

formând legături de oxigen (BO) sau pot fi în poziţia terminală a lanţurilor, ca oxigeni ne 

legaţi (NBO).  

În materialele cristaline se pot forma două tipuri de vacanţe de oxigen. Un tip de 

vacanţă poate fi format prin înlăturarea unui oxigen aflat în poziţia ne legat şi alt tip de 

vacanţă format prin înlăturarea unui oxigen din locul de legătură. Aceste două tipuri de 

vacanţe de oxigen se pot aştepta să se producă în sticlele P2O5  când, în medie, acelaşi număr 

de BO şi NBO per ion de fosfor sunt aşteptaţi sa fie prezenţi în sticlă ca şi în materialele 
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cristaline.  Pentru a clarifica cum centrii paramagnetici responsabili pentru structura observată 

sunt generaţi de radiaţia distructivă, am investigat dependenţa intensităţii în funcţie de doza 

iradiantă acumulată. 

 

3250 3300 3350 3400 3450

0 Gy

200 Gy

570 Gy

1490 Gy

Campul magnetic (G)

3260 Gy

 

Fig. 19. Spectrele RES ale probei 0.5P2O5 - 0.2CdO – 0.3Li2O iradiate gamma la diferite doze 

absorbite 

  

Intensitatea semnalului, sau integrala semnalului de absorbţie RES, este proporţional 

cu numărul de spini din probă [46], şi pot fi în continuare utilizate pentru a estima 

concentraţia relativă ale speciilor paramagnetice. Spectrul integralei relative de absorbţie RES 

(proporţional cu dublul integralei semnalului RES normalizat la miligram de probă) ex. curba 

doză-răspuns, a fost obţinută prin fitarea parametrilor, obţinuţi prin relaţia liniară 
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:I(D)=I0+I1D). Panta acestei linii (Fig. 20.) este suficient de mare încât acest tip de sticlă poate 

fi potrivit în scop dozimetric. 
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Fig. 20. Intensitatea semnalului sticlei 0.5P2O5 - 0.2CdO – 0.3Li2O ca funcţie de doza 

absorbită. (barele de eroare indică o eroare de 6% ) 

 

CAPITOLUL 6 

Sistemul vitros 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)K2O 
 

6.1. Prepararea probelor 

 

Pentru prepararea sistemului vitros 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)K2O cu 0 ≤ x ≤ 0.5 mol% au 

fost folosite următoarele materii prime în stare pură (NH4)2HPO4, BaCO3 şi K2CO3.  

 Spectrele de absorbţie în IR au fost obţinute folosind metoda pastilării în KBr.

 Obţinerea spectrelor Raman în înfraroşu s-a realizat prin folosirea unor fragmente 

compacte de sticlă.  

 Pentru obţinerea spectrelor de termoluminescenţă au fost folosite fragmente de sticlă 

iradiate în prealabil la o sursă gamma de 
60

Co într-un câmp omogen cu un debit al dozei de 4 

Gy/h ori individual sau automat în cititorul luminescent utilizând o sursă beta de 
90

Sr – 
90

Y cu 

un debit al dozei de 0.05 Gy/s. Înainte de a se efectua măsurătorile, probele au fost cântărite. 
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6.2. Spectrele FT-IR ale sistemului 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)K2O 

 

Aşa cum putem observa din Fig. 21., frecvenţele benzilor de absorbţie predominante 

sunt caracterizate de două benzi în jurul valorii 500 cm
-1

, două benzi slabe în jurul valorii 740 

cm
-1

, cinci benzi în regiunea 890-1410 cm
-1

 şi o bandă slabă la aproximativ 1625 cm
-1

.  
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Fig. 21. Spectrele experimentale IR ale sistemului vitros 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)K2O 

 

Datorită faptului că majoritatea benzilor sunt largi şi asimetrice, prezentând în anumite 

situaţii umeri, a fost făcută o deconvoluţie a fiecărui spectru experimental (Fig. 22, Fig. 23.), 

folosindu-se programul ORIGIN 8.5 cu o funcţie de tip Gaussian. Acest lucru ne-a permis o 

mai bună identificare şi atribuire a benzilor.  

Banda de la aproximativ 486 cm
-1

 atribuită vibraţiilor de deformare ale unităţilor O-P-

O, modurile δ(PO2) ale grupurilor reţelei (PO2
-
)η scade în intensitate şi dispare odată cu 

creşterea concentraţiei de K2O. Banda de la aproximativ 530 cm
-1

 este descrisă ca o frecvenţă 

fundamentală a (PO4
3-

) sau ca o armonică a vibraţiei de deformare P=O [21–23].  
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Fig. 22. Deconvoluţiile spectrelor experimentle IR ale sistemului de sticle 0.5P2O5-xBaO-

(0.5-x)K2O folosind o funcţie de tip Gaussian pentru x=0.5% mol şi x=0.3% mol 
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Crescând concentraţia de K2O banda de la aproximativ 720 cm
-1

 atribuită vibraţiilor 

simetrice de întindere în ringurile P-O-P dispare, apărând o nouă bandă la 615 cm
-1

 datorată 

diferitelor armonice ale vibraţiilor de întindere din legăturile O=P-O [24]. Banda de la 

aproximativ 770 cm
-1

 poate fi atribuită vibraţiilor de întindere simetrică ale inelelor P-O-P 

[24].  

Modificarea frecvenţelor benzilor P-O-P din sticlă când creştem concentraţia de K2O 

este în concordanţă cu ruperea benzilor ciclice P-O-P în sticlă când oxidul de potasiu joacă 

rolul unui modificator de reţea. 
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Fig. 23. Deconvoluţia spectrului experimental IR al sticlei 0.5P2O5 - 0.5K2O folosind o 

funcţie de tip Gaussian 

 

 Banda de absorbţie de la aproximativ 890 cm
-1

 este atribuită vibraţiilor de întindere 

asimetrice ale grupurilor P-O-P conectate cu lanţurile liniare metafosfatice [22, 23]. Banda de 

la aproximativ 980 cm
-1 

poate fi atribuită vibraţiilor asimetrice de întindere ale grupărilor 

structurale PO4
3- 

[22]. 

Banda de la ~1100 cm
-1

 este datorată întinderilor asimetrice ale grupurilor PO2
-
, 

modurilor υas(PO2
-
) [22, 23]. Deplasarea considerabilă a acestei benzi spre un număr de undă 
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mai mare (de la 1085 cm
-1 

la 1100 cm
-1

) şi creşterea în intensitate a ariei relative (Fig. 24.) cu 

creşterea conţinutului oxidului de bariu poate fi considerată ca un indicator in formarea 

grupurilor fosfatice terminale, PO3
2-

.  

Se constată apariţia benzii de la 1190 cm
-1

 atribuită vibraţiilor asimetrice de întindere 

din grupurile PO2
-
 în spectrul sticlei 0.5P2O5-0.3BaO-0.2K2O.   

Banda de la aproximativ 1265 cm
-1

 este atribuită vibraţiilor de întindere ale dublei 

legături de oxigen, modurile υas(P=O) [24, 25]. 

Banda de la 1410 cm
-1

 este datorată vibraţiilor simetrice de întindere ale dublei 

legături de oxigen P=O [25, 32]. 
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Fig. 24. Intensitatea benzii de la 1085-1100 cm
-1

 în funcţie de concentraţia de BaO. Barele de 

eroare reprezintă o limită de eroare de sub 10%. 

 

Toate spectrele dezvăluie o bandă slabă la aproximativ 1625 cm
-1

 atribuită vibraţiilor 

de deformare ale moleculelor libere de H2O [39]. 

 

6.3. Spectrele Raman ale sistemului 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)K2O 

 

Spectrele Raman (Fig. 25.) ale sticlelor fosfatice investigate conţin două regiuni 

importante la ~ 700 cm
-1

 şi ~1150 cm
-1

 [26, 27] . Exceptând aceste două regiuni intense, în 

spectrele Raman ale sticlelor fosfatice pot fi observate benzi suplimentare sub 600 cm
-1

.  
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Aceste semnale slabe sunt datorate binecunoscutelor picuri ale bosonilor şi vibraţiilor 

interne complicate cum ar fi vibraţiile de deformare scheletală ale lanţurilor fosfatice precum 

şi vibraţiilor de deformare ale segmentelor pirofosfatice PO3 [28, 29]. 

 Pentru o mai bună identificare şi atribuire a benzilor, a fost făcută o deconvoluţie a 

spectrelor experimentale ale sistemului de sticle 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)K2O pentru x=0.5% 

mol, x=0.2% mol şi x=0% mol, folosindu-se programul ORIGIN 8.5 cu o funcţie de tip 

Gaussian. 
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Fig. 25. Spectrele experimentale Raman ale sistemului vitros 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)K2O 

 

Prima bandă la aproximativ ~340 cm
-1

 atribuită vibraţiilor de deformare scheletică a 

lanţurilor fosfatice şi vibraţiilor de deformare a segmentelor pirofosfatice PO3 [29]. În cazul 

sticlei 0.5P2O5-0.5BaO apare o bandă slabă la 360 cm
-1 

atribuită vibraţiilor de deformare al 

poliedrelor fosfatice (PO4). 

Bandă la ~525 cm
-1

 corespunde modurilor de întindere datorate mişcării cationilor şi 

lanţurilor structurale [30]. Bandă de la ~695 cm
-1 

corespunde modurilor simetrice de întindere 

ale legăturilor de oxigen P-O-P. Banda de la 725 cm
-1 

atribuită vibraţiilor simetrice de 

întindere din lanţurile P-O-P  este deplasată la 750 cm
-1 

cu creşterea conţinutului de K2O. Se 

observă la 1045 cm
-1 

o bandă slabă datorată vibraţiei de întindere a legăturii P-O. 
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Celelalte două benzi apar la ~1154 cm
-1

 şi ~1255 cm
-1

, datorită concentraţiei mari de 

BaO. Banda de  la ~1154 cm
-1

 atribuită modurilor O-P-O de întindere simetrice ale non 

legăturilor de oxigen, (PO2)sym, care indică formarea fosfatului tetraedric al Q
2
. Se constată în 

cazul spectrului sticlei 0.5P2O5 - 0.5K2O apariţia unei benzi la 1095 cm
-1

 datorată vibraţiilor 

simetrice de întindere în grupurile PO3
2-

 

Ultima bandă aflată la ~1248 cm
-1

 este atribuită întinderilor simetrice ale oxigenilor 

terminali P=O, (P=O)sym [27, 32]. 

Weeks şi Bray [40], au observat că banda atribuită oxigenilor terminali P=O, centrată 

la ~1390 cm
-1

 , se deplasează spre ~1250 cm
-1

 cu creşterea conţinutului de oxid metalic de la 

20 la 50 mol % şi devine nedesluşibilă faţă de modurile (PO2)sym ale tetraedrului Q
2
. 

Explicaţia descreşterii în număr de undă este datorată creşterii în medie a lungimii legăturii 

P=O rezultată din  relocalizarea legăturii π în tetraedrul Q
3
 [32]. 

Prezenţa cationilor Ba
+
 şi K

2+
 în reţeaua fosfatică este manifestată prin deplasarea şi 

modificarea intensităţii ale unor benzi caracteristice vibraţionale ale unor grupuri P-O. Acest 

lucru este posibil prin modificarea unghiului de covalenţă (şi lungime) pentru lanţurile P-O şi 

prin favorizarea apariţiei sau dispariţiei ale unor grupuri structurale fosfatice. 

 

6.4. Studii de termoluminescentă asupra sistemului vitros 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)K2O 

 

Curbele de termoluminescenţă au fost înregistrate cu o rată de încălzire controlată de 

5°C/s imediat după ce au fost iradiate cu 25Gy la o sursă β. În continuare sunt prezentate 

aceste curbe de strălucire. Pentru siguranţa unei comparaţii vizuale, semnalele 

termoluminescente au fost normalizate la numărul maxim de impulsuri înregistrat într-un 

canal de date. 

În cazul sticlei 0.5P2O5-0.5BaO (Fig. 26.) se pot observa uşor două picuri: unul centrat 

la 200 °C iar celălalt centrat la 400 °C. În cazul sticlei 0.5P2O5-0.5K2O (Fig. 27.) picul de 

termoluminescenţă este centrat la aproximativ 280 °C. 

Curbele de strălucire în cazul sistemului de sticle 0.5P2O5-xBaO-(0.5-x)K2O cu 0.1≤ x 

≤0.4 sunt compuse din suprapunerea picurilor datorate BaO şi K2O inseraţi in reţeaua sticlei. 

În cazul sticlei P2O5 nu a fost observat nici un semnal termoluminescent. Acest lucru 

înseamnă că picurile de termoluminescenţă observate sunt rezultatele diferitelor defecte ale 

ionilor modificatori Ba
2+

 şi K
+
 inseraţi in reţeaua sticlei. 
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Fig. 26. Curba de strălucire a sticlei 0.5P2O5-

0.5BaO 

Fig. 27. Curba de strălucire a sticlei 

0.5P2O5-0.5K2O 

 

În Fig. 28. sunt reprezentate semnalele termoluminescente ale sticlei 0.5P2O5-0.5K2O. 

Toate măsurătorile au fost efectuate cu un singur specimen din sticlă pentru că a fost observat 

că procesul de înregistrare al semnalului termoluminescent (cu o rampă de încălzire până la 

500°C) reduce toate semnalele la un nivel neglijabil (3% din răspunsul înregistrat după o 

iradiere de 10 Gy). 
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Fig. 28. Curbele de strălucire ale sticlei 0.5%P2O5 – 0.5%K2O proaspăt iradiată (
90

Sr- 
90

 Y) la 

doze de la 0 la 50 Gy 

 

O foarte bună dependenţă lineară (R
2
>0.99) a integralei semnalului termoluminescent 

în funcţie de doză poate fi observat pentru ambele picuri dozimetrice ale sticlei 0.5P2O5-0.5 

K2O până la 50 Gy (Fig. 29.).  
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Fig. 29. Integrala semnalului de termoluminescenţă  (225-325
o
C) în funcţie de dozele de 

iradiere în cazul sticlei 0.5%P2O5 – 0.5%K2O. 

 

 Au fost efectuate testele de reproductibilitate asupra aceleaşi probe, după fiecare 

măsurătoare proba fiind iradiată beta cu o doză de 10 Gy, iar după aceea încălzită imediat la 

500 °C. În Fig.30. este prezentat comportamentul mediu al probei efectuându-se cicluri de 

peste nouă măsurători. Probele investigată nu a arătat un trend de senzitivitate sau 

desenzitivitate. 
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Fig. 30. Semnalul termoluminescent al aceleaşi probe iradiate beta cu o doză de 10 Gy, pentru 

picul luminescent 225-325°C al sticlei 0.5%P2O5 – 0.5%K2O 
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Concluzii selective 

 

În Capitolul 4 au fost investigate efectele introducerii oxizilor modificatori BaO şi 

Li2O în matricea sticlelor fosfatice asupra proprietăţilor termoluminescente ale acestor 

materiale. A fost concluzionat că prezenţa ambilor ioni Ba
2+

 şi Li
1+

 conduc la generarea 

termoluminescenţei şi a luminescenţei stimulate optic după iradiere. În cazul sticlei fosfatice 

dopate cu bariu (50%P2O5 – 50%BaO) a fost obţinut o liniaritate a dozei dependentă de 

emisia termoluminescentă în regiunea UV mai mare decât limita saturaţiei a materialelor 

tradiţionale.  

A fost obţinută o bună liniaritate până la 100 Gy, R
2
 > 0.99, o omogenitate acceptabilă 

<10% din deviaţia standard relativă şi o reproductibilitate satisfăcătoare cu pierderi mai mici 

de 5% pentru cicluri de peste 10 măsurători efectuate pe o perioadă de câteva luni. 

Au fost analizate unele aspecte structurale ale sistemului 0.5P2O – xBaO – (0.5-x)Li2O 

prin IR şi Raman. Atât spectrele IR cât şi Raman sunt dominate de benzi vibraţionale 

specifice grupărilor fosfatice. S-a constatat că oxizii deformatori Li2O şi BaO duc la creşterea 

intensităţii benzilor fosfatice şi deplasarea acestora fără a produce noi benzi caracteristice 

acestor doi oxizi în spectrele vibraţionale. 

În Capitolul 5 au fost prezentate rezultatele obţinute prin IR, Raman şi RES asupra 

sticlelor din sistemul P2O5-CdO-Li2O unde proporţia de P2O5 rămâne constantă 50mol%, iar 

cele de CdO şi Li2O variază de la 0 – 50mol%. Spectrele IR şi Raman au permis identificarea 

unităţilor structurale ce apar în reţeaua acestor sticle fosfatice precum şi rolul ionilor 

modificatori de reţea Cd
2+

 şi Li
+
.  

În urma iradierii gamma acestor sticle cu doze cuprinse între 0 – 2.5 kGy, s-au obţinut 

spectre RES ce constau dintr-un dublet de linii hiperfine datorate interacţiunii electronului 

paramagnetic cu nucleul 
31

P(I1/2) din centrul format prin captarea unui gol la gruparea P-O. 

S-a obţinut un răspuns liniar între doza absorbită şi intensitatea semnalului RES pentru sticla 

0.5P2O5 – 0.2CdO – 0.3Li2O. Liniaritatea foarte bună din zona 100Gy – 2.5kGy sugerează că 

acest sistem de sticle este pretabil pentru măsurători dozimetrice.  

În Capitolul 6 au fost analizate unele aspecte structurale ale sistemului 0.5P2O5-xBaO-

(0.5-x)K2O, unde 0 ≤ x ≤ 0.5 mol%, prin spectroscopie IR şi Raman precum şi proprietăţile 

dozimetrice ale acestuia prin măsurători de termoluminescenţă. Spectrele IR şi Raman sunt 

dominate în general de benzi vibraţionale specifice grupărilor fosfatice. Datorită faptului că 

unele benzi sunt largi şi asimetrice, prezentând în anumite situaţii umeri, a fost făcută o 
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deconvoluţie a spectrelor experimentale, folosindu-se programul ORIGIN 8.5 cu o funcţie de 

tip Gaussian. Acest lucru a permis o mai bună identificare şi atribuire a benzilor. Prezenţa 

cationilor Ba
2+

 şi K
+
 în reţeaua fosfatică este manifestată prin deplasarea şi modificarea 

intensităţii ale unor benzi caracteristice vibraţionale ale unor grupuri P-O prin modificarea 

gradului de covalenţă, fără a produce noi benzi caracteristice ale acestora. 

Au fost investigate efectele introducerii oxizilor modificatori BaO şi K2O în matricea 

sticlelor fosfatice asupra proprietăţilor termoluminescente ale acestor materiale. A fost 

concluzionat că prezenţa ambilor ioni Ba
2+

 şi K
+
 conduc la generarea termoluminescenţei 

după iradiere.  

Liniaritatea foarte bună la doze joase, până la 50Gy, sugerează că acest sistem de 

sticle este un posibil candidat pentru dozimetrie medicală. 
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