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INTRODUCERE

Stiinta materialelor s-a dezvoltat foarte mult in ultimii ani fiind sustinutd de progresele
aparute 1n industria tehnologica de varf si in medicina.

In prezent, o grupa speciala de sticle oxidice, sticlele fosfatice sunt intens studiate in
prezent datoritd potentialului lor de a fi folosite ca materiale bioactive, ca dispozitive opto-
electronice sau incorporate in diferite dispozitive cu senzori si laseri. Sticlele fosfatice sunt
folosite singure, sau in combinatii cu alte ceramici in diverse aplicatii medicale. Aceste
biomateriale sunt adesea alese pentru abilitatea lor de a co-exista alaturi de tesuturi vii sau
chiar de a fi un Tnlocuitor al osului.

Lucrarea de fata intitulatd ,,Studii structurale asupra unor noi materiale cu posibile
aplicatii in dozimetrie” are ca obiectiv obtinerea si caracterizarea unor noi materiale oxidice
cu posibile aplicatii in dozimetrie.

In primul capitol sunt prezentate citeva consideratii teoretice legate de obtinerea si
caracterizarea structurald a sistemelor vitroase. Este prezentata structura detaliatd a sticlelor
fosfatice, rolul oxizilor modificatori in reteaua fosfatica.

In cel de-al doilea capitol sunt prezentate citeva aspecte legate de spectroscopia
vibrationald §i rolul ei in studiul materialelor oxidice cu structurd vitroasa, iar in finalul
acestui capitol sunt prezentate aplicatii ale spectroscopiei IR si Raman in studiul sticlelor
fosfatice.

In capitolul al treilea este descris fenomenul de termoluminescentd, aparatura folosita
precum si cateva considerente teoretice legate de dozimetria TL. Tn capitolul 4 sunt analizate
unele aspecte structurale ale sistemului 0.5P,0 — xBaO — (0.5-x)Li,O prin IR si Raman
precum si proprietdtile dozimetrice ale acestuia prin masurdtori de termoluminiscentd. S-au
scos in evidenta cele mai importante rezultate, care se constituie in contributii stiintifice noi
aduse Tn studiul sticlelor fosfatice. Capitolul 5 prezinta rezultatele obtinute prin IR, Raman si
RES asupra sticlelor din sistemul P,0s5-CdO-Li,O unde proportia de P,Os ramane constanta
50mol%, iar cele de CdO si Li,O variaza de la 0 — 50mol%.

Tn ultimul capitol sunt prezentate aspecte structurale ale sistemului 0.5P,05-xBaO-
(0.5-x)K70, unde 0 < x < 0.5 mol%, prin spectroscopie IR si Raman. De asemenea au fost
investigate efectele introducerii oxizilor modificatori BaO si K,O in matricea sticlelor
fosfatice asupra proprietatilor termoluminescente ale acestor materiale precum si proprietatile

dozimetrice ale acestuia prin masuratori de termoluminescenta.



CAPITOLUL 1
MATERIALE OXIDICE CU STRUCTURA VITROASA

Oxizii acizi — formatorii de retea — au rolul principal in realizarea scheletului
structural al sticlei. Din aceasta cauza, ei intrd in compozitia sticlei n cantitatile cele mai
mari.[1,2]

Oxizii bazici — modificatorii de retea — nu contribuie la formarea scheletului
structural al retelei vitroase, dar ionii pozitivi ai acestora patrund in golurile retelei vitroase
data de formator, rup legaturile dintre unitatile structurale de baza schimbandu-i proprietatile.
Acesti oxizi stabilizeaza structura dezordonata a sticlei asigurandu-i rezistenta fatd de factorii
externi, cum ar fi: api, acizi si alte substante chimice. In aceastd categorie intrd oxizi ca:
Na;O, K;0, Li;O, CaO, MgO, PbO [1].

Studii recente au aratat comportamentul dual al unor oxizi, atat acela de modificatori
cat si de formatori de retea vitroasd in functie de compozitia sticlei si de proportia in care
acestia se gasesc In compozitia sticlei. Dintre acesti oxizi amintim PbO, MoO3, WO3, V70s,
Fe,0Os.

Se poate spune ci reteaua fosfatica este dominati de legiturile intre tetredrele PO,. Tn
cazul structurilor vitroase P,0s, acestea sunt conectate cu unitati structurale adiacente prin trei
din cele patru legaturi. Cu toate cd structura sticlelor fosfatice se modifica cu aditia oxizilor
modificatori fosforul isi pastreaza coordinarea patratica pe intreg domeniul de compozitii [2-
10].

Sticlele fosfatice sunt singurele sticle oxidice pentru care s-a determinat experimental
ca au structura polimera. Alaturi de structura polimera, sticlele fosfatice au drept caracteristica
comuna complexitatea mare de structuri, adicd prezenta in cazul unui echilibru chimico-

structural dependent de compozitie, a unui numar mare de specii polimere.

CAPITOLUL 2

Bazele spectroscopiei vibrationale

Spectroscopia in domeniul infrarosu (IR) este cea mai potrivitd metoda de identificare

a prezentei gruparilor functionale polare din structura moleculelor compusilor organici.



Radiatia infrarosie (IR) reprezintd acea parte a spectrului electromagnetic, cuprinsa
intre regiunea vizibild §i cea de microunde, care este caracterizatd prin lungimi de unda de
ordinul 10®° m [11].

Spectrele IR 1si au originea in tranzitiile intre nivelele energetice ale diferitelor grupuri
atomice si sunt observate sub forma unor spectre de absorbtie.

In spectrele IR pot fi identificate doud tipuri de vibratii ale gruparilor functionale dintr-0
molecula si anume: vibratii de alungire si vibratii de deformare.

Vibratia de alungire (simbolizatd prin v) este o miscare ritmica de-a lungul axei
covalente astfel incat are loc o variatie a distantei interatomice; aceasta vibratie se mai
numeste si vibratie de valenta.

Vibratia de deformare constd intr-o modificare a unghiului dintre doud legdturi
covalente avand un atom comun. Miscarea unui grup de atomi in raport cu restul moleculei
poate duce la vibratii localizate in planul sau in afara planului descris de grupul de atomi,
aparand astfel posibilitatea unor vibratii de deformare in plan - forfecare (simbolizate prin 6 -
bending) si rotire (simbolizate prin p - rocking) sau vibratii de deformare Tn afara planului -
balans (simbolizate prin » - wagging) si torsiune (simbolizate prin T - twisting)

Efectul Raman este determinat de variatia distributiei sarcinii electronice sub efectul
radiatiei electromagnetice aplicate si nu de variatia distributiei sarcinii nucleare din molecula.
De aceea in spectroscopia Raman se lucreazd cu radiatie luminoasd de frecventa mult
superioard vibratiilor moleculare. In plus din punct de vedere experimental si practic, proba
investigata trebuie sa fie expusd unui fascicul monocromatic intens, conditii Indeplinite de
catre un fascicul laser. Pentru o aceeasi specie moleculara spectrul Raman difera foarte mult

de cel IR in ceea ce priveste intensitatea, pozitia si forma benzilor atribuite acelorasi vibratii
[12-16].

CAPITOLUL 3

Termoluminescenta sticlelor fosfatice

In cadrul fenomenului de termoluminescenta [17-19] pot fi delimitate doua faze :

Faza de iradiere:

Tn limbajul benzilor de energie nivelele energetice ale defectelor cristalelor sunt nivele
locale situate n interiorul benzii interzise. Iradierea produce ionizarea mediului prin urmare n
material aparand electroni liberi. Aceasta echivaleaza cu transferul electronilor din banda de

valentd in banda de conductie (fenomen reprezentat in Fig. 1. prin 1). Acesti electroni sunt
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liberi sd se deplaseze prin cristal pand cand vor fi captati de anumite defecte (procese
reprezentate prin 2, 3).

Producerea electronilor liberi este asociatda cu generarea de goluri libere care se
comportd ca §i sarcini pozitive care pot de asemenea migra, 1n termeni energetici, prin banda
de valenta pana cand pot fi captate de capcane de goluri (procesele 2’ si 3°). Multe capcane de
goluri sunt instabile termic chiar si la temperatura camerei si putem avea trecerea golului din
nou in banda de valentd (4°). Electronii capturati vor ramane 1nsd in anumite dintre capcane
pentru un timp suficient de lung n cazul Tn care nu primesc un surplus energetic.

Faza de incélzire:

Electronii capturati pe nivelele metastabile pot acumula energiei ajungand in banda de
conductie. Din acest moment electronii pot suferi urmatoarele procese: recapturare de catre
defecte, cadere in banda de valentd, recombinarea radiativd cu un gol intr-un centru
luminescent.

Prin recombinarea electronilor cu golurile in centri de luminescenta (procesul 5),

excesul de energie este eliberat sub forma de radiatie UV sau VIS.
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Fig. 1. Procese produse la iradierea si incalzirea unui fosfor



CAPITOLUL 4
Sistemul vitros 0.5P,05-xBaO-(0.5-x)Li,0

4.1. Prepararea probelor

Pentru prepararea sistemului vitros 0.5P,0s-xBa0O-(0.5-x)Li>O cu 0 < x < 0.5 mol %
au fost folosite urmatoarele materii prime in stare purd (NH4);HPO4, BaCO; si LiCOs.
Materiile prime au fost cantarite si dozate conform retetei de calcul a compozitiei chimice a
sticlei. Amestecul de materii prime aflat in creuzete a fost introdus intr-un cuptor electric si
supus topirii la temperatura de 1200°C timp de o ord. In scopul obtinerii unei omogenitati ct
mai bune, subracirea probelor s-a realizat prin turnarea masei topite pe placd de otel
inoxidabil aflatd la temperatura camerei si presatd apoi prin aplicarea unei alte placi de

aceeasl natura.

4.2. Studii FT-IR asupra sistemului vitros 0.5P,0s-xBaO-(0.5-x)Li,O

Spectrele IR specifice ale sticlei studiate sunt prezentate in Fig. 2.
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Fig. 2. Spectrele experimentale IR ale sistemului vitros 0.5P,0s-xBa0O-(0.5-x)Li,O



Asa cum putem observa din grafic, frecventele benzilor de absorbtie predominante
sunt caracterizate de doud benzi in jurul valorii 500 cm™, o bandai slaba in jurul valorii 770
cm?, trei benzi in regiunea 900-1270 cm™ si o bandd slaba la aproximativ 1625 cm™.
Analizele IR dezvaluie ca bandi de la frecventa joasd ~500 cm™ este compusa din doua benzi
la ~482 cm™ si ~537 cm™ [20].

Banda de la aproximativ 482 cm™ este atribuita vibratiilor de deformare ale unitatilor
0-P-0, modurile 8(PO,) ale grupurilor retelei (PO, )n, iar banda de la aproximativ 537 cm™
este descrisa ca o frecventa fundamentald a (PO43') sau ca o armonica a vibratiei de deformare
P=0 [21-23]. Banda de la aproximativ 776 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor de intindere
simetrica ale inelelor P-O-P [24].

Variatia frecventelor benzilor P-O-P din sticld cand crestem concentratia de Li,O este
in concordanta cu ruperea benzilor ciclice P-O-P in sticla cand oxidul de litiu joaca rolul unui
modificator de retea iar banda este deplasatd la frecvente joase. Banda de absorbtie de la
aproximativ 921 cm™ este atribuita vibratiilor de intindere asimetrice ale grupurilor P-O-P
conectate cu lanturile liniare metafosfatice [22, 23, 25].

Banda de la ~1098 cm™ este datoratid intinderilor asimetrice ale grupurilor PO,
modurilor vas(PO2) [22, 24]. Deplasarea considerabila a acestei benzi spre un numar de unde
mai mare 1112 cm™ si cresterea in intensitate a ariei relative cu cresterea continutului oxidului
de litiu poate fi considerata ca un indicator in formarea grupurilor fosfatice terminale, POs%.
Banda de la aproximativ 1270 cm™ este atribuita vibratiilor de intindere ale dublei legaturi de
oxigen, modurile vas(P=0). [22, 25]

4.3. Studii Raman asupra sistemului vitros 0.5P,05-xBaO-(0.5-x)Li,O

Se stie ca de obicei spectrele Raman ale sticlelor fosfatice pot fi divizate In doua
regiuni la ~ 700 cm™ si ~1200 cm™ [26, 27]. Banda de la ~700 cm™ corespunde modurilor
intinderilor de legatura iar cea de la 1200 cm™ este atribuita vibratie de intindere terminale ale
P-O. Exceptand aceste doua regiuni, In spectrul Raman ale sticlelor fosfatice pot fi observate
benzi suplimentare sub 600 cm™. Aceste semnale sunt datorate binecunoscutelor picuri ale
bosonilor si vibratiilor interne complicate cum ar fi vibratiile de deformare scheletald ale
lanturilor fosfatice precum si vibratiilor de deformare ale segmentelor pirofosfatice PO3 [28,
29].

Spectrul Raman al sistemului de sticle investigat prezinta cinci benzi importante (Fig.
3.).
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Fig. 3. Spectrele Raman experimentale ale sistemului vitros 0.5P,0s-xBa0O-(0.5-x)Li,O

Prima bandi la aproximativ ~335 cm™ atribuitd vibratiilor de deformare scheletica a
lanturilor fosfatice si vibratiilor de deformare a segmentelor pirofosfatice PO3 [29]. A doua
banda la ~528 cm™ corespunde modurilor de intindere datorate miscarii cationilor si lanturilor
structurale [30].

A treia bandi aflati la ~692 cm™ este atribuita modurilor simetrice de intindere ale
legaturilor de oxigen P-O-P, (POP)sysm intre tetraedrul fosfat QS. A patra banda la ~1156 cm?
atribuitd modurilor O-P-O de intindere simetrice ale non legaturilor de oxigen, (PO)sym, care
indica formarea fosfatului tetraedric al Q* [31]. A cincea banda aflatd la ~1241 cm™ este
atribuitd intinderilor simetrice ale oxigenilor terminali P=0, (P=0)sym. [27, 32].

Benzile de la ~692 cm™ si 1156 cm’1 sunt specifice sticlelor fosfatice, dar atribuirea
benzii centrate la ~1241 cm™ a reprezentat o problema. Bazandu-ne pe cteva studii ale v-
P,Os gasite in literatura, Hudgens et al. [32] a studiat structura sticlelor ultrafosfatice dopate
cu litiu.

A fost observat ca banda atribuitd oxigenilor terminali P=0, centrata la ~1390 cm?,
descreste in numirul de unda pana la ~1250 cm™ cu cresterea continutului de oxid alkalin de

la 20% la 50% mol % si devine nedeslusibild fata de modurile (PO)sym ale tetraedrului Qz.
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Explicatia descresterii in numar de unda este datorata cresterii in medie a lungimii legéturii

P=0 rezultata din relocalizarea legiturii 7 in tetraedrul Q* [32].

4.4. Studii de termoluminescenti asupra sistemului vitros 0.5P,05-xBaO-(0.5-x)Li,O

Curbele de termoluminescenta au fost inregistrate cu o ratd de incilzire controlata de
5°C/s imediat dupa ce au fost iradiate cu 25Gy la o sursd B. In continuare sunt prezentate
aceste curbe de stralucire. Pentru siguranta unei comparatii vizuale, semnalele
termoluminescente au fost normalizate la numdrul maxim de impulsuri inregistrat intr-un
canal de date.

Tn cazul sticlei 0.5P,05-0.5Ba0 (Fig. 4.) se pot observa usor doua picuri: unul centrat
la 200 °C iar celalalt centrat la 400 °C. In cazul sticlei 0.5P,0s-0.5Li,O (Fig. 5.) picul de

termoluminescenta este centrat la aproximativ 250 °C [33].
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Fig. 4. Curba de stralucire a sticlei 0.5P,0s- Fig. 5. Curba de strilucire a sticlei 0.5P,0s-
0.5Ba0 05 L1L0

Curbele de stralucire in cazul sistemului de sticle 0.5P,0s-xBa0O-(0.5-X)Li,O cu 0.1< x
<0.4 sunt compuse din suprapunerea picurilor mai sus mentionate.

Tn cazul sticlei P,0s nu a fost observat nici un semnal termoluminescent. Acest lucru
inseamnad ca picurile de termoluminescentd observate sunt rezultatele diferitelor defecte ale
ionilor modificatori Ba®* si Li" inserati in reteaua sticlei [33].

Tn Fig. 6. sunt reprezentate semnalele termoluminescente ale sticlei 0.5P,05-0.5BaO.
Toate masuratorile au fost efectuate cu un singur specimen din sticld pentru ca a fost observat

ca procesul de inregistrare al semnalului termoluminescent (cu o rampa de incalzire pana la
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500°C) reduce toate semnalele la un nivel neglijabil (3% din raspunsul inregistrat dupa o
iradiere de 10 Gy).

= 0QGy 50%P_0. - 50%Ba0
240004 | (55 Gy 275
s 05Gy MW *lew%%
200004 - 1Gy ,«fﬁ N,
—~ 1 - 20y y. :
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@ 160004 ° 4Gy I
) > 6Gy
1 o 12 Gy
|: 120004 . 25 Gy
>
= 1 50 Gy
g 80004 ° 775Gy
3 + 100 Gy
4000
0 4 o M
T T

100 26 | 30 a0 500
Temperatura (°C)
Fig. 6. Curbele de stralucire ale sticlei 0.5%P,0s— 0.5%BaO proaspit iradiata (*°Sr- © Y) la
doze de la 0 la 100 Gy
Aceleasi curbe de stralucire au fost reprezentate pentru doze joase, pana la 6 Gy (Fig.
7.) deoarece am observat o limitd de detectie foarte joasa de 0,3 respectiv 0,4 Gy pentru cele

doua picuri de la 200 respectiv 400 °C .

. 50%P_0. - 50%Ba0
1500 4 0 Gy 275

Semnalul TL (cts/s)

T T T T T " T ) )
100 200 300 400 500
Temperature ("C)

Fig. 7. Curbele de stralucire ale sticlei 0.5%P,05— 0.5%Ba0O pentru doze joase (0-6 Gy)
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Analiza a doisprezece probe din sticla 0.5P,0s-0.5BaO a aratat ca intensitatea picului
de temperatura inaltd produsa de 1-g de sticla este de aproximativ 50 de ori mai micd decat

intensitatea produsa de traditionala pastila LiF:Mg (TLD 100) iradiatd cu aceeasi doza si

masurata in aceleasi conditii.

Oricum, o foarte bund dependentd lineara (R®>0.99) a integralei semnalului
termoluminescent in functie de doza poate fi observat pentru ambele picuri dozimetrice ale
sticlei 0.5P,05-0.5Ba0 pana la 100 Gy (Fig. 8.) [34].

Un raspuns 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 masuratori de doze mari.

2 5x10° 50%P,0, - 50%Ba0
@ 2.0x10° 1
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0.0+ O Integral 2 (350-450 °C)
T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
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Fig. 8. Integralele semnalului de termoluminescentd (180-220°C respectiv 350-450°C) in
functie de dozele de iradiere in cazul sticlei 0.5%P,0s— 0.5%Ba0.

Sticla fosfaticd dopata cu oxid de bariu (Fig. 9.) este cu cel putin un ordin de marime

mai sensibild la radiatie decat sticla dopata cu oxid de litiu.
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Fig. 9. Spectrele de termoluminescent ale sticlei 0.5%P,0s— 0.5%Li,0 iradiate (*Sr- *°Y)
cu doze de la 0 la 100 Gy

In contrast, dependenta integralei semnalului termoluminescent (220-320 °C) al sticlei
0.5P,05-0.5L1,0 ca si functie de doza absorbita a fost supralinear (quadric) (Fig. 10.). Aceasta
poate indica cd mecanismul luminescent de baza este mult mai complex si nu poate fi descris

de cinetica de ordin intai [36].

60000 4 50%P,0, - 50%L.i,0
50000 —
40000 -
= 30000

20000

10000

Integrala TL (impulsuri)

01 Integral 220 -320 °C

0 20 40 60 80 100
Doza (Gy)

Fig. 10. Integrala semnalelor rispunsurilor de termoluminescenta (220 -320 °C) in functie de

dozele de iradiere Tn cazul sticlei 0.5%P,05— 0.5%L.i,0.
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Tn continuare, experimentele au fost indreptate spre sticla 0.5P,05-0.5Ba0.

Pentru a testa omogenitatea, 10 probe din sticla 0.5P,05-0.5BaO au fost iradiate la 20
Gy intr-un camp gamma omogen. Masuratorile de luminescenta au fost efectuate imediat
dupa iradiere. Integralele semnalelor termoluminescente ale celor doua picuri (180-220 si
350-450 °C) au fost normalizate la masa fiecarei proba. Pentru picul centra la 200 °C, a fost
obtinut un semnal mediu de 1257 impulsuri/mg cu o deviatie standard relativa de 9,8%, iar in
cazul celui de-al doilea pic (centrat la 400 °C), a fost obtinut un semnal mediu de 5410
impulsuri/mg cu o deviatie standard relativa de 8,1%.

Indicele uniform corespondent a fost calculat in conformitate cu Furetta et al. (1998)
[37]:

A= [(Muax = Mynin )/ My ] X 100
unde Mmax Si Mpin reprezintd maximul si minimul valorilor inregistrate. Valorile calculate
pentru cele doua picuri au fost 32 si 24, indicand omogenitatea probelor (A<30).

Testele de reproductibilitate au fost efectuate cu ajutorul a doisprezece probe, fiecare
iradiata repetat iar dupa aceea incilzitd imediat la 500 °C pe parcursul a trei luni. Tn Fig. 11.
este prezentat comportamentul mediu a celor doisprezece probe efectuandu-se cicluri de peste
zece masuratori. Nici una dintre probele investigate nu a aratat un trend de senzitivitate sau

desenzitivitate [33].
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Fig. 11. Variatia in decurs de trei luni a integralei TL a sticlei 0.5P,0s-0.5Ba0 iradiata cu o
doza de 10 Gy; au fost folosite 12 probe. Toate valorile ale fiecarei probe au fost normalizate
la raspunsul primei masuratori. Liniile punctate arata variatia de 5%. Barele de eroare

reprezinta de trei ori eroarea standard a valorii principale.
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Pentru a caracteriza atenuarea termica, doisprezece probe din sticla 0.5P,05-0.5BaO
au fost iradiate cu o dozd gamma de 10 Gy iar apoi tinute la temperatura camerei lipsite de
lumind pentru o perioada cuprinsd intre o zi si patru luni. Ciclul de masuratori a constat in
iradierea probelor, masuratorile imediate de termoluminescentd, o noua iradiere, depozitare si
masuratoarea intarziatd a termoluminescentei. Picul termoluminescent cuprins intre 180-220
°C a avut o pierdere medie a intensitatii de (57+£2)% dupa doua zile de depozitare si a reductie
de (9+2)% a semnalului initial dupd 4 luni de depozitare. In acest caz, atenuarea termica face
acest pic dificil pentru dozimetrie. Picul de la temperatura inalta este atenuat in scurt timp, dar
se stabilizeaza la 75% din valoarea initiald (Fig. 12.). S-a descoperit ca picul de la temperatura
joasd este sensibil la lumina, dar nu s-a descoperit nici un fading la picul de la temperatura

inalta, la probele depozitate in intuneric iar apoi expuse la lumina pentru cinci zile.
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Fig. 12. Semnalul de atenuarea termoluminescent (350-450°C) a sticlei 0.5P,05-0.5BaO
normalizat la semnalul termoluminescent instantaneu in functie de timpul de depozitare.
Barele de eroare reprezinta de trei ori eroarea standard a valorii principale obtinute pe cele 12

probe analizate.
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Pentru a estima doza limitd si doza minim detectabila, au fost inregistrate semnalele
termoluminescente pentru un set de zece probe de sticld neiradiate. Doza limitda Do a fost
calculata cu ajutorul formulei:

Do=(B+20g)F

Unde F este factorul de calibrare exprimat in Gy/TL, B este semnalul
termoluminescent obtinut pentru background iar og este deviatia standard a semnalului de
background.

Pentru picul de la temperatura mare, a fost obtinuta valoarea 0,2 Gy. Limita mica de
detectie pentru acest pic a fost estimatd a fi de 0,4 Gy la 95% nivel de incredere in
conformitate cu Eq(8) din lucrarea Hirning (1992) [38].

Semnalele luminescente stimulate optic au fost inregistrate sub stimulare Tn unda
continua. Tn Fig. 13. sunt prezentate semnalele sticlei investigate masurate imediat dupa ce au
fost iradiate la o sursa p cu 10 Gy. Fiecare punct reprezinta 0.2 secunde de stimulare.
Semnalul luminescent stimulat optic al sticlei fosfatice dopat cu BaO scade rapid, in timp ce

sticla dopata cu litiu produce doar semnale luminescente optice modeste.
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Fig. 13. Curbele de luminiscenta stimulata optic ale sistemului de sticle P,Os dopat cu BaO si
Li,O la diferite concentratii. Semnalul luminescent stimulat optic al fiecarei probe analizate a

fost normalizat la numarul de impulsuri din primul canal de date.
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Semnalul luminescent stimulat optic al sticlei 0.5P,0s-0.5BaO poate fi descris ca un
model 2-exponent cu o ratic a sectiunii eficace aproximativ egald cu 15 (valoarea a fost
obtinutd cu 12 bucati de proba). Semnalul luminescent stimulat optic creste liniar cu doza.
Oricum, dupa 100 de ore pana la masurdtori de la iradiere, a cauzat o descrestere de cel putin
50% din valoarea initiald (valoarea a fost obtinuta pe 6 probe), si o preincalzire la 240°C in 10
s reduce semnalul luminescent stimulat optic la un nivel neglijabil (Fig. 14.). Probele din
sticla 0.5P,05-0.5BaO folosite pentru masuratorile de luminescentd stimulata optic au fost

iradiate cu o doza de 10 Gy la o sursa de 90y Ly,
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Fig. 14. (0)Curbele de luminescenta stimulata optic a sticlei 0.5P,05-0.5BaO proaspat iradiata

< 1 90a, 90
la o sursa de - Sr-

Y cu 10 Gy. Fitarea reprezinta descompunerea exponentialei duble
losL=a+1l1exp(-tdoi)+1exp(-tdoy). (o) raspunsul de termoluminescenta stimulata optic al
aceleasi probe iradiatd cu aceeasi doza si inregistrat dupa o preincélzire la 240°C pentru 10

secunde.
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CAPITOLUL 5
Sistemul vitros 0.5P,05-xCdO-(0.5-x)Li,0

5.1. Prepararea probelor

Pentru prepararea sistemului vitros 0.5P,05-xCdO-(0.5-x)Li20 cu 0 <x < 0.5 mol% au
fost folosite urmatoarele materii prime in stare pura (NH4),HPO,4, CdCO3 si LiCO3. Materiile
prime au fost cantdrite si dozate conform retetei de calcul a compozitiei chimice a sticlei.
Amestecul de materii prime aflat in creuzete a fost introdus intr-un cuptor electric si supus
topirii la temperatura de 1200°C timp de o ora. in scopul obtinerii unei omogenitati cat mai
bune, subracirea probelor s-a realizat prin turnarea masei topite pe placa de otel inoxidabil

aflata la temperatura camerei §i presata apoi prin aplicarea unei alte placi de aceeasi natura.

5.2. Studii FT-IR asupra sistemului vitros 0.5P,05-xCdO-(0.5-x)Li,O

Asa cum putem observa din Fig. 15., frecventele benzilor de absorbtie predominante
sunt caracterizate de doud benzi in jurul valorii 500 cm™, doud benzi slabe in jurul valorii 740

cm™, patru benzi in regiunea 900-1330 cm™ si o banda slaba la aproximativ 1640 cm™.
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Fig. 15. Spectrele experimentale IR ale sistemului vitros 0.5P,05-xCdO-(0.5-x)Li,O
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Datorita faptului ca majoritatea benzilor sunt largi si asimetrice, prezentand in anumite
situatii umeri, a fost facutd o deconvolutic a fiecarui spectru experimental (Fig. 16.),
folosindu-se programul ORIGIN 8.5 cu o functie de tip Gaussian. Acest lucru ne-a permis o
mai buna identificare si atribuire a benzilor.

Banda de la aproximativ 470 cm™ este atribuita vibratiilor de deformare ale unitatilor
0-P-0, modurile 8(PO,) ale grupurilor retelei (PO, )n, iar banda de la aproximativ 526 cm™
este descrisa ca o frecventd fundamentald a (PO4>) sau ca o armonici a vibratiei de deformare

P=0 [21-23]. Banda de la aproximativ 771 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor de intindere

simetrica ale inelelor P-O-P [24].
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Fig. 16. Deconvolutia spectrului experimental IR al sticlei 0.5P,05—0.5CdO folosind o

functie de tip Gaussian

Modificarea frecventelor benzilor P-O-P din sticld cand crestem concentratia de Li,O
este in concordantd cu ruperea benzilor ciclice P-O-P in sticld cand oxidul de litiu joaca rolul
unui modificator de retea. Banda de absorbtie de la aproximativ 912 cm™ este atribuitd
vibratiilor de intindere asimetrice ale grupurilor P-O-P conectate cu lanturile liniare

metafosfatice [22, 23].
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Banda de la ~1085 cm™ este datoratd intinderilor asimetrice ale grupurilor POy,
modurilor vas(PO2") [22, 23]. Deplasarea considerabila a acestei benzi spre un numar de unda
mai mare 1100 cm™ si cresterea in intensitate a ariei relative cu cresterea continutului oxidului
de litiu (Fig. 17.) poate fi consideratd ca un indicator in formarea grupurilor fosfatice
terminale, POs>. Banda de la aproximativ 1260 cm™ este atribuita vibratiilor de intindere ale

dublei legaturi de oxigen, modurile va5(P=0) [24, 25].
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Fig.17. Intensitatea benzii de la 1085-1120 cm™ in functie de concentratia de L,O. Barele de

eroare reprezinta o limita de eroare de sub 10%.

Umirul slab de la aproximativ 1324 cm™ este bine evidentiat la concentratii mari ale
continutului de CdO poate fi datorat vibratiilor de intindere ale benzilor P-O” combinate cu
forma retelei cristaline [39].

Toate spectrele dezviluie o banda slaba la aproximativ 1640 cm™ atribuita vibratiilor

de deformare ale moleculelor libere de H,O [39].

5.3. Spectrele Raman ale sistemului 0.5P,05-xCdO-(0.5-x)Li,O

Spectrele Raman (Fig. 18.) ale sticlelor fosfatice investigate contin doua regiuni
importante la ~ 700 cm™ §i ~1150 cm™ [26, 27] .
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Banda de la ~701 cm™ corespunde modurilor intinderilor de legitura de oxigen P-O-P
indicand formarea fosfatului tetraedric Q. Odatd cu cresterea concentratiei de Li;O se
observa aparitia unei noi benzi la aproximativ 750 cm™ indicand formarea tetraedrului fosfatic
Q. Aceasta bandi este datoratd vibratiilor de intindere simetrica a legaturilor de oxigen P-O-
P. Banda de la ~1160 cm™ este atribuitd vibratie de intindere terminale ale P-O. Exceptand
aceste doud regiuni intense, in spectrele Raman ale sticlelor fosfatice pot fi observate benzi
suplimentare sub 600 cm™. Aceste semnale slabe sunt datorate binecunoscutelor picuri ale
bosonilor si vibratiilor interne complicate cum ar fi vibratiile de deformare scheletala ale
lanturilor fosfatice precum si vibratiilor de deformare ale segmentelor pirofosfatice PO3 [28,

29].
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Fig. 18. Spectrele experimentale Raman ale sistemului vitros 0.5P,0s-xCdO-(0.5-x)Li,O

Prima bandi la aproximativ ~341 cm™ atribuitd vibratiilor de deformare scheletica a
lanturilor fosfatice si vibratiilor de deformare a segmentelor pirofosfatice PO3 [29]. A doua
bandi la ~511 cm™ corespunde modurilor de intindere datorate miscarii cationilor si lanturilor
structurale [30]. Celelalte doua benzi apar la ~1014 em™ §i ~1260 cm™, datorita concentratiei
mari de CdO. Banda de la ~1014 cm™ atribuita modurilor O-P-O de intindere simetrice ale
non legaturilor de oxigen, (PO2)sym, care indica formarea fosfatului tetraedric al Q2 Ultima
banda aflatd la ~1260 cm™ este atribuit intinderilor simetrice ale oxigenilor terminali P=0,

(P=0O)sym. [27, 32].
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Weeks si Bray [40], au observat ca banda atribuitad oxigenilor terminali P=0, centrata
la ~1390 cm™ , se deplaseazi spre ~1250 cm™ cu cresterea continutului de oxid metalic de la
20 la 50 mol % si devine nedeslusibila fatda de modurile (PO2)sym ale tetraedrului Q2.
Explicatia descresterii in numar de unda este datoratd cresterii in medie a lungimii legaturii
P=0 rezultatd din relocalizarea legaturii  in tetraedrul Q° [32].

In concordantd cu datele din literaturd [39-41], spectrele IR si Raman ale sticlelor
Li,O — P,0s, CdO — P,0s si Li,O — P,0Os — CdO sunt dominate de benzi caracteristice ale
diferitelor forme de legaturi P-O.

Prezenta cationilor Li" si Cd* in reteaua fosfaticd este manifestatd prin deplasarea si
modificarea intensitatii ale unor benzi caracteristice vibrationale ale unor grupuri P-O. Acest
lucru este posibil prin modificarea unghiului de covalenta (si lungime) pentru lanturile P-O si

prin favorizarea aparitiei sau disparitiei ale unor grupuri structurale fosfatice [42].
5.4. Studii RES asupra sistemului vitros 0.5P,05-xCdO-(0.5-x)Li,O

Spectrele RES ale probelor de sticla iradiate gamma masurate la temperatura camerei
sunt prezentate in 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 numeste defectele responsabile pentru bine cunoscutele spectre RES
ale sticlelor fosfatice iradiate care sunt caracterizate de tensorul g ~ 2.009 + 0.002 si o
interactiune hiperfina isotropica *'P (~40) [44, 45]. Valoarea g a dubletului este mai mare
decat cea fara spin, comparabila cu natura gaurilor centrilor.

Weeks si Bray [40] au demonstrat existenta a cel putin trei dubleturi hiperfine p ale
despicarii largi (10-140 G) in diferite sticle fosfatice supuse radiatiilor gamma.

Pentaoxidul de fosfor P,Os are o structura in care fiecare ion de oxigen este legat de
un ion de fosfor in timp ce, cei trei ioni de oxigen ramasi se pot lega de alti ioni fosforici
formand legaturi de oxigen (BO) sau pot fi in pozitia terminald a lanturilor, ca oxigeni ne
legati (NBO).

In materialele cristaline se pot forma doua tipuri de vacante de oxigen. Un tip de
vacantd poate fi format prin inldturarea unui oxigen aflat In pozitia ne legat si alt tip de
vacantd format prin inlaturarea unui oxigen din locul de legatura. Aceste doua tipuri de
vacante de oxigen se pot astepta sa se produca in sticlele P2Os cand, in medie, acelasi numar

de BO si NBO per ion de fosfor sunt asteptati sa fie prezenti in sticla ca si in materialele
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cristaline. Pentru a clarifica cum centrii paramagnetici responsabili pentru structura observata
sunt generati de radiatia distructiva, am investigat dependenta intensitétii in functie de doza

iradianta acumulata.
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Fig. 19. Spectrele RES ale probei 0.5P,0s5 - 0.2CdO — 0.3Li,0 iradiate gamma la diferite doze

absorbite

Intensitatea semnalului, sau integrala semnalului de absorbtie RES, este proportional
cu numdrul de spini din proba [46], si pot fi In continuare utilizate pentru a estima
concentratia relativa ale speciilor paramagnetice. Spectrul integralei relative de absorbtie RES
(proportional cu dublul integralei semnalului RES normalizat la miligram de probd) ex. curba

doza-raspuns, a fost obtinutd prin fitarea parametrilor, obtinuti prin relatia liniara
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:1(D)=lp+1;,D). Panta acestei linii (Fig. 20.) este suficient de mare incat acest tip de sticla poate

fi potrivit in scop dozimetric.
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Fig. 20. Intensitatea semnalului sticlei 0.5P,0s - 0.2CdO — 0.3Li,0O ca functie de doza

absorbita. (barele de eroare indicd o eroare de 6% )

CAPITOLUL 6
Sistemul vitros 0.5P,0s-xBaO-(0.5-x)K,0

6.1. Prepararea probelor

Pentru prepararea sistemului vitros 0.5P,0s-xBaO-(0.5-x)K;0 cu 0 < x < 0.5 mol% au
fost folosite urmatoarele materii prime in stare pura (NH,4),HPO,, BaCOj3 si K,COs.

Spectrele de absorbtie in IR au fost obtinute folosind metoda pastildrii in KBr.

Obtinerea spectrelor Raman in infrarosu s-a realizat prin folosirea unor fragmente
compacte de sticla.

Pentru obtinerea spectrelor de termoluminescentd au fost folosite fragmente de sticla
iradiate in prealabil la o sursia gamma de *®Co intr-un cdmp omogen cu un debit al dozei de 4
Gy/h ori individual sau automat in cititorul luminescent utilizand o sursa beta de *°Sr — *°Y cu

un debit al dozei de 0.05 Gy/s. Inainte de a se efectua misuritorile, probele au fost cantirite.
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6.2. Spectrele FT-IR ale sistemului 0.5P,0s-xBa0O-(0.5-x)K,0
Asa cum putem observa din Fig. 21., frecventele benzilor de absorbtie predominante

sunt caracterizate de doud benzi in jurul valorii 500 cm™, doud benzi slabe in jurul valorii 740

cm, cinci benzi in regiunea 890-1410 cm™ si o banda slaba la aproximativ 1625 cm™.
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0.5P,0, 0.3Ba0 0.2K,0
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Fig. 21. Spectrele experimentale IR ale sistemului vitros 0.5P,0s-xBaO-(0.5-x)K,0

Datorita faptului cd majoritatea benzilor sunt largi si asimetrice, prezentand in anumite
situatii umeri, a fost facuta o deconvolutie a fiecarui spectru experimental (Fig. 22, Fig. 23.),
folosindu-se programul ORIGIN 8.5 cu o functie de tip Gaussian. Acest lucru ne-a permis o

mai buna identificare si atribuire a benzilor.

Banda de la aproximativ 486 cm™ atribuit vibratiilor de deformare ale unitatilor O-P-
O, modurile 8(POy) ale grupurilor retelei (PO2)n scade in intensitate si dispare odatd cu
cresterea concentratiei de K»O. Banda de la aproximativ 530 cm™ este descrisi ca o frecventa

fundamentald a (PO4>) sau ca o armonici a vibratiei de deformare P=0 [21-23].
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Fig. 22. Deconvolutiile spectrelor experimentle IR ale sistemului de sticle 0.5P,0s-xBaO-

(0.5-x)K,0 folosind o functie de tip Gaussian pentru x=0.5% mol si x=0.3% mol
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Crescand concentratia de KO banda de la aproximativ 720 cm™ atribuita vibratiilor
simetrice de intindere in ringurile P-O-P dispare, aparand o noud bandi la 615 cm™ datorata
diferitelor armonice ale vibratiilor de intindere din legaturile O=P-O [24]. Banda de la
aproximativ 770 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor de intindere simetrica ale inelelor P-O-P
[24].

Modificarea frecventelor benzilor P-O-P din sticld cand crestem concentratia de K,O
este in concordantd cu ruperea benzilor ciclice P-O-P 1in sticld cand oxidul de potasiu joaca

rolul unui modificator de retea.
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Fig. 23. Deconvolutia spectrului experimental IR al sticlei 0.5P,0s - 0.5K,0 folosind o

functie de tip Gaussian

Banda de absorbtie de la aproximativ 890 cm™ este atribuitd vibratiilor de intindere
asimetrice ale grupurilor P-O-P conectate cu lanturile liniare metafosfatice [22, 23]. Banda de
la aproximativ 980 cm™ poate fi atribuitd vibratiilor asimetrice de intindere ale gruparilor
structurale PO,* [22].

Banda de la ~1100 cm™ este datorata intinderilor asimetrice ale grupurilor POy,

modurilor vas(PO2Y) [22, 23]. Deplasarea considerabila a acestei benzi spre un numar de unda
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mai mare (de la 1085 cm™ la 1100 cm™) si cresterea in intensitate a ariei relative (Fig. 24.) cu
cresterea continutului oxidului de bariu poate fi consideratd ca un indicator in formarea
grupurilor fosfatice terminale, PO3”.

Se constatd aparitia benzii de la 1190 cm™ atribuita vibratiilor asimetrice de intindere
din grupurile PO;" in spectrul sticlei 0.5P,05-0.3Ba0O-0.2K;0.

Banda de la aproximativ 1265 cm™ este atribuita vibratiilor de intindere ale dublei
legaturi de oxigen, modurile vas(P=0) [24, 25].

Banda de la 1410 cm™ este datoratd vibratiilor simetrice de intindere ale dublei
legaturi de oxigen P=0 [25, 32].
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Fig. 24. Intensitatea benzii de la 1085-1100 cm™ in functie de concentratia de BaO. Barele de

eroare reprezinta o limita de eroare de sub 10%.

Toate spectrele dezviluie o bandi slaba la aproximativ 1625 cm™ atribuita vibratiilor

de deformare ale moleculelor libere de H,O [39].
6.3. Spectrele Raman ale sistemului 0.5P,05-xBaO-(0.5-x)K,O
Spectrele Raman (Fig. 25.) ale sticlelor fosfatice investigate contin doua regiuni

importante la ~ 700 cm™ si ~1150 cm™ [26, 27] . Exceptand aceste doud regiuni intense, in

spectrele Raman ale sticlelor fosfatice pot fi observate benzi suplimentare sub 600 cm™.
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Aceste semnale slabe sunt datorate binecunoscutelor picuri ale bosonilor si vibratiilor
interne complicate cum ar fi vibratiile de deformare scheletald ale lanturilor fosfatice precum
si vibratiilor de deformare ale segmentelor pirofosfatice PO3 [28, 29].

Pentru o mai buna identificare si atribuire a benzilor, a fost facutd o deconvolutie a
spectrelor experimentale ale sistemului de sticle 0.5P,0s5-xBa0O-(0.5-x)K;0 pentru x=0.5%

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

Gaussian.
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Fig. 25. Spectrele experimentale Raman ale sistemului vitros 0.5P,0s-xBa0O-(0.5-x)K,0

Prima bandi la aproximativ ~340 cm™ atribuitd vibratiilor de deformare scheletica a
lanturilor fosfatice si vibratiilor de deformare a segmentelor pirofosfatice POz [29]. Tn cazul
sticlei 0.5P,05-0.5Ba0O apare o banda slaba la 360 cm™ atribuitd vibratiilor de deformare al
poliedrelor fosfatice (POy).

Bandi la ~525 cm™ corespunde modurilor de intindere datorate miscarii cationilor si
lanturilor structurale [30]. Banda de la ~695 cm™ corespunde modurilor simetrice de intindere
ale legiturilor de oxigen P-O-P. Banda de la 725 cm™ atribuita vibratiilor simetrice de
intindere din lanturile P-O-P este deplasati la 750 cm™ cu cresterea continutului de K,0. Se

observa la 1045 cm™ o banda slaba datorata vibratiei de intindere a legaturii P-O.
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Celelalte doud benzi apar la ~1154 cm™ si ~1255 cm™, datoritd concentratiei mari de
BaO. Banda de la ~1154 cm™ atribuita modurilor O-P-O de intindere simetrice ale non
legaturilor de oxigen, (PO)sym, care indica formarea fosfatului tetraedric al Q2. Se constati in
cazul spectrului sticlei 0.5P,0s - 0.5K,0 aparitia unei benzi la 1095 cm™ datorata vibratiilor
simetrice de fntindere in grupurile POs*

Ultima banda aflatd la ~1248 cm™ este atribuita intinderilor simetrice ale oxigenilor
terminali P=0, (P=0)m [27, 32].

Weeks si Bray [40], au observat ca banda atribuitd oxigenilor terminali P=0O, centrata
la ~1390 cm™ | se deplaseazi spre ~1250 cm™ cu cresterea continutului de oxid metalic de la
20 la 50 mol % si devine nedeslusibila fata de modurile (PO2)sym ale tetraedrului Q2.
Explicatia descresterii in numar de unda este datorata cresterii iIn medie a lungimii legaturii
P=0 rezultatd din relocalizarea legaturii © in tetraedrul Q° [32].

Py

Prezenta cationilor Ba® si K* in reteaua fosfaticd este manifestata prin deplasarea si
modificarea intensitatii ale unor benzi caracteristice vibrationale ale unor grupuri P-O. Acest
lucru este posibil prin modificarea unghiului de covalenta (si lungime) pentru lanturile P-O si

prin favorizarea aparitiei sau disparitiei ale unor grupuri structurale fosfatice.
6.4. Studii de termoluminescenti asupra sistemului vitros 0.5P,0s-xBaO-(0.5-x) K,O

Curbele de termoluminescenta au fost inregistrate cu o ratd de incalzire controlata de
5°C/s imediat dupa ce au fost iradiate cu 25Gy la o sursid B. In continuare sunt prezentate
aceste curbe de stralucire. Pentru siguranta unei comparatii vizuale, semnalele
termoluminescente au fost normalizate la numarul maxim de impulsuri inregistrat intr-un
canal de date.

Tn cazul sticlei 0.5P,05-0.5BaO (Fig. 26.) se pot observa usor doud picuri: unul centrat
la 200 °C iar celalalt centrat la 400 °C. In cazul sticlei 0.5P,0s-0.5K,0 (Fig. 27.) picul de
termoluminescenta este centrat la aproximativ 280 °C.

Curbele de stralucire in cazul sistemului de sticle 0.5P,05-xBaO-(0.5-x)K,0 cu 0.1< x
<0.4 sunt compuse din suprapunerea picurilor datorate BaO si KO inserati in reteaua sticlei.

Tn cazul sticlei P,0s nu a fost observat nici un semnal termoluminescent. Acest lucru
inseamna ca picurile de termoluminescentd observate sunt rezultatele diferitelor defecte ale

ionilor modificatori Ba®* si K* inserati in reteaua sticlei.

31



0 50%P,0,-50%Ba0 10 50%P,0,-50%K,0
T osl S o8t
= T
E £
2 06} 2 o6}
= =
) e
g 0.4} g 04t
b &
0.2 | 0.2+
00 1 1 1 1L 00 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Fig. 26. Curba de stralucire a sticlei 0.5P20s- Fig. 27. Curba de stralucire a sticlei

0.5Ba0 0.5P,05-0.5K,0

In Fig. 28. sunt reprezentate semnalele termoluminescente ale sticlei 0.5P,05-0.5K;0.
Toate masuratorile au fost efectuate cu un singur specimen din sticla pentru ca a fost observat
ca procesul de Inregistrare al semnalului termoluminescent (cu o rampa de incalzire pana la

500°C) reduce toate semnalele la un nivel neglijabil (3% din raspunsul inregistrat dupa o

iradiere de 10 Gy).
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Fig. 28. Curbele de strilucire ale sticlei 0.5%P,05— 0.5%K,0 proaspit iradiata (*°Sr- *° Y) la
doze de la0 la 50 Gy

O foarte buna dependenti lineard (R?>0.99) a integralei semnalului termoluminescent

in functie de doza poate fi observat pentru ambele picuri dozimetrice ale sticlei 0.5P,0s-0.5

K20 pana la 50 Gy (Fig. 29.).
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Fig. 29. Integrala semnalului de termoluminescentd (225-325°C) in functie de dozele de

iradiere Tn cazul sticlei 0.5%P,05— 0.5%K,0.

Au fost efectuate testele de reproductibilitate asupra aceleasi probe, dupd fiecare
masuratoare proba fiind iradiata beta cu o doza de 10 Gy, iar dupa aceea incalzita imediat la
500 °C. Tn Fig.30. este prezentat comportamentul mediu al probei efectuandu-se cicluri de
peste noua masuratori. Probele investigatd nu a aratat un trend de senzitivitate sau

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

picul luminescent 225-325°C al sticlei 0.5%P,05— 0.5%K,0
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Concluzii selective

In Capitolul 4 au fost investigate efectele introducerii oxizilor modificatori BaO si
LiO in matricea sticlelor fosfatice asupra proprietatilor termoluminescente ale acestor
materiale. A fost concluzionat ci prezenta ambilor ioni Ba®* si Li** conduc la generarea
termoluminescentei si a luminescentei stimulate optic dupi iradiere. In cazul sticlei fosfatice
dopate cu bariu (50%P,0s — 50%Ba0O) a fost obtinut o liniaritate a dozei dependenta de
emisia termoluminescenta in regiunea UV mai mare decat limita saturatiei a materialelor
traditionale.

A fost obtinuta o buna liniaritate pana la 100 Gy, R%>0.99, 0 omogenitate acceptabild
<10% din deviatia standard relativa si o reproductibilitate satisfacatoare cu pierderi mai mici
de 5% pentru cicluri de peste 10 masuratori efectuate pe o perioada de cateva luni.

Au fost analizate unele aspecte structurale ale sistemului 0.5P,0 — xBaO — (0.5-x)Li,O
prin IR si Raman. Atat spectrele IR cit si Raman sunt dominate de benzi vibrationale
specifice gruparilor fosfatice. S-a constatat ca oxizii deformatori Li,O si BaO duc la cresterea
intensitatii benzilor fosfatice si deplasarea acestora fard a produce noi benzi caracteristice
acestor doi oxizi in spectrele vibrationale.

In Capitolul 5 au fost prezentate rezultatele obtinute prin IR, Raman si RES asupra
sticlelor din sistemul P,0s-CdO-Li,O unde proportia de P,Os ramane constanta 50mol%, iar
cele de CdO si Li,0O variaza de la 0 — 50mol%. Spectrele IR si Raman au permis identificarea
unitdtilor structurale ce apar in reteaua acestor sticle fosfatice precum si rolul ionilor
modificatori de retea Cd** si Li".

Tn urma iradierii gamma acestor sticle cu doze cuprinse intre 0 — 2.5 kGy, s-au obtinut
spectre RES ce constau dintr-un dublet de linii hiperfine datorate interactiunii electronului
paramagnetic cu nucleul *P(I1=1/2) din centrul format prin captarea unui gol la gruparea P-O.
S-a obtinut un raspuns liniar intre doza absorbita si intensitatea semnalului RES pentru sticla
0.5P,05 — 0.2CdO — 0.3Li;0O. Liniaritatea foarte buna din zona 100Gy — 2.5kGy sugereaza ca
acest sistem de sticle este pretabil pentru masuratori dozimetrice.

Tn Capitolul 6 au fost analizate unele aspecte structurale ale sistemului 0.5P,05-xBaO-
(0.5-x)K20, unde 0 < x < 0.5 mol%, prin spectroscopie IR si Raman precum si proprietatile
dozimetrice ale acestuia prin masurdtori de termoluminescenta. Spectrele IR si Raman sunt
dominate in general de benzi vibrationale specifice gruparilor fosfatice. Datoritd faptului ca

unele benzi sunt largi si asimetrice, prezentand in anumite situatii umeri, a fost facutd o
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deconvolutie a spectrelor experimentale, folosindu-se programul ORIGIN 8.5 cu o functie de
tip Gaussian. Acest lucru a permis o mai buna identificare si atribuire a benzilor. Prezenta
cationilor Ba?* si K* in reteaua fosfatici este manifestatd prin deplasarea si modificarea
intensitatii ale unor benzi caracteristice vibrationale ale unor grupuri P-O prin modificarea
gradului de covalenta, fara a produce noi benzi caracteristice ale acestora.

Au fost investigate efectele introducerii oxizilor modificatori BaO si K;O Tn matricea
sticlelor fosfatice asupra proprietatilor termoluminescente ale acestor materiale. A fost
concluzionat ca prezenta ambilor ioni Ba?* si K* conduc la generarea termoluminescentei
dupa iradiere.

Liniaritatea foarte bund la doze joase, pand la 50Gy, sugereaza ca acest sistem de

sticle este un posibil candidat pentru dozimetrie medicala.
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