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Luminescencja Czas

Wiedemann (1888):
Nadwyzka emisji swiatta
ponad ttem emisji
termicznej

Wawifow, (1951):

Nadwyzka emisji sSwiatfa
ponad tfem emisji
termicznej, jezeli ta emisja
zachodzi w czasie znacznie
wiekszym niz okres oscylacji
Swiatta.



Pierwsze obserwacje
luminescencji diugozyciowej

XV w. (fosforescencja) Benvenuto Cellini (1500-1571, Florencja)
wtoski rzezbiarz, ztotnik przedstawiciel manieryzmu.
Zaobserwowat fosforescencje diamentu.

1603 (fosforescencja) wtoski szewc i alchemik-amator Vincenzo
Cascariolo (1571-1624 ?) z Bolonii - obserwacja nocnej emisji Swiatta z
tzw. kamienia bolonkiego (baryt = BaSO,). Pierwotnie kamien ten
nazywano ,stoneczng gabkg” (spongia solis).

1663 (termoluminescencja) Robert Boyle ....

1904 (termoluminescencja) Maria Curie-Sktodowska w pracy doktorskiej:
"Niektore substancje, takie jak fluoryt, podczas ogrzewania Swiecg; sg
termicznie-swietlistymi. Ich Swiecenie zanika z czasem, ale zdolnos¢ do
Swiecenia odnawia sie poprzez pobudzenie iskrowe, jak rowniez dziafanie
promieniowania. W ten sposob rad moze odnawiac w tych substancjach ich
wfasciwos¢ do termicznego Swiecenia."



Fragment ksiqzki Xiang-Shan Ye-Lv napisanej przez Wen Ying (XI w.)

dotyczqcy malowidla cesarza Tai Zong (976-998) z dynastii Song
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Luminescencja dtugozyciowa
- zastosowania



Dozymetria luminescencyjna

(scyntylatory)

. detektor detektor wybor
zjawisko ey
pasywny aktywny | materiatéow
termoluminescencja (TL) + — +
optycznie stymulowana /
luminescencja (OSL) + /= -
fotoluminescencja + + —
radioluminescencja
— + +




Dozymetria luminescencyjna

(scyntylatory)

. detektor detektor wybor
zjawisko ey
pasywny aktywny | materiatéow
termoluminescencja (TL) + — +
optycznie stymulowana /
luminescencja (OSL) t /= -
fotoluminescencja + + —
radioluminescencja
— + +




Dozymetria TL / OSL - detektory

Srodowiskowy
dawkomierz TLD Indywidualne dawkomierze TLD




Datowanie obiektow archeologicznych
| geologicznych metodami TL/OSL poprzez
pomiar pochtonietej dawki promieniowania naturalnego

Absorbed dose after firing [Gy]

Archaeological Age [a] =
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Ewolucja czasowa luminescencji
— zjawiska termoluminescencji (TL)
| optycznie stymulowanej luminescencji (OSL)
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Dane doswiadczalne — polimery -
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Fig. 2. Mormalized thermoluminescence spectra of (a) pristine
v annealed at
r1 h. The line
ement and the open circk

nooth, Figure |

nyleney (LPPP), dried T lor 12 hoin vacuwm (open squares).

D. Sainova et al. Chem. Phys. Lett. 371 (2003) 15-22



Dane doswiadczalne — krysztaly nieorganiczne

LiF MaTi
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Bilski P, (2002) Radiat.Prot Dosim. 100, 199-206



Wczesne modele



Procesy relaksacyjne
zachodzace podczas TL i OSL

Ekscytacja = wytrgcenie ciata ze stanu rownowagi;
proces depozycji enerqii;

Stan metastabily = b. powolna relaksacja w zadanej
skali czasu (zwykle od minut do setek lat),
praktycznie niemozliwa do bezposredniej obserwacji

Ogrzewanie lub stymulacja sSwiattem
= szybka relaksacja, tatwa do zaobserwowania.
TL, OSL — luminescencja (TSC — przewodnictwo,
TSEE — emisja egzoelektronow, itp.)
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Prof. Aleksander Jabtonski (1898-1980)




TL/OSL basic model

excited states
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A. Halperin, A. A. Braner, Phys. Rev. 117 (1960) 408;

P.L. Land, J. Phys. Chem. Solids 30(1969), 1693




The 'naive' TL model
— general order kinetics (GOK)

Generalization of May and Partridge (1964) — general
order kinetics (GOK) [b=1.5 for KCI]:

-E
J =-n=sn"exp| ——
. =

I —s(n)’ EXp(kT j{ L (b- 1);n<b ) IT Xp(;gjde}w

where the kinetic order 1< b <2; for b=1 it corresponds to
RW equation; for b<1 the solution is limited to the interval
[T,,T.], where T, is given by

_[exp( Ede = pny
KT (1-b)v
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Quasi-equilibrium approximation

QE approximation is defined as follows:
N << N normally fulfilled

0| << || no accumullation in conduction band

for STM with p=g=1 it leeds to the general one trap
(GOT) equation (Antonov-Romanovskii V.V.,1946 ?) :

] o Dn(M +n) _E
T @=rn+M+rN D(T):uexp[k—_l_']

Dn
Joen XN = r=
e @=r)n+M+rN B %

22
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Modele STM i1 LT nie wyjasniajg zadowalajgco
obserwowanych wtasnosci detektorow
luminescencyjnych.



Ewolucja czasowa luminescencii
- problemy interpretacyjne TL 1 OSL

Dlaczego krzywe pierwszego rzedu TL (przyblizenie!) sg tak
powszechne?

Dlaczego brak oczekiwanej korelacji dla symultanicznych pomiarow
TL/TSC/TSEE ?

Skad biorg sie hiper-wysokie czynniki czestotliwosciowe ?

Dlaczego obserwujemy anomalny efekt szybkosci grzania (anty-
wygaszanie termiczne) ?

Dlaczego wystepuje efekt regeneracji sygnatu OSL i przeciwzaniku?
Czy wystepuje efekt mocy dawki?
Skad bierze sie zmiana potozenia piku TL dla ultra-wysokich dawek?

24
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Problem 3:

Hiper-wysokie czynniki czestotliwosciowe
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Bilski P (2002) Radiat.Prot.Dosim. 100, 199-206




The riddle of very high

frequency factors — solution based on STM

nﬂ. —
A
A E s
Ami j_ —
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Figure 2. Transitions occurring in the same energy level scheme
as in Figure | during the heating phase. The measurabie TL 1s
due to the rscombinations of free electrons into centre No 2.

EXxcitation stage

dm,/dt=—- A, mn.+B,(M,-m)n,
dm,/fdt = — A ;m,n, + B.(M;—m,)n,
dmy/dt = ~Amyn, + By(M;—my)n,
dn/dt = A(N—n)n,
dn,/dt = x—B (M, —m;)n,—B,(M, - m)n,
- Bi(M;—m;)n,

@)
(5)
(6)
(7

(8)

Heating stage

Li{t) = —dm, /dt = A ,;mn,
[s(1) = —dmy/dt = A -m,n_
Lt} = —dmAdt = A.miyn,
—dn/dt = sn exp(—E/KT)— A(N - n)n,
dn,/dt = dm, /dt +dm,/dt + dm,/dt - dn/dt

Chen R and Hagh-Yahya A 1996 Radiat. Prot. Dosim. 65 17-20

(10}
(1)
(12}
(13)
(14)
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Czy istniejg inne rozwigzania?



Cluster systems — why clusters?

The charge ratio (e/47m¢) not only shows a large
temperature variation, but even changes algebraic
sign. This behavior is roughly indicated by the

\
solid line in Fig. 3 for the 160 °K TAC/TL peaks. \ c
Obviously, these experimental results grossly dis- ‘\‘ ;
agree with the assumptions of the simple trapped- \ %
charge~free-charge recombination model which \ / o ;

led to the correlation expression of Eq. (14).

2.0

1.0

0.0

FIG. 2. Relative thermally activated conductivity
(dotted line) and thermoluminescence (solid line) for

\
/’ \

/
/
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\
|
220 230 240 250 260 270 280 290

\
\

Temperature (°K)

270°K peaks in LiF (TLD-100).

From the observed TL/TAC results, in contrast
with the predicted TL/TAC correlation expression,
we feel that the real system has substantial spatial
correlation between trapped carriers and TL-ac-
tive recombination centers. This could easily ac-

FIG, 4. Solid line shows the (e/4nq) effective-charge
ratio for the 270 °K peak. This ratio varies from a max-
imum of 2.4, through a minimum of —12.6. The TL
(dashed line) behavior is shown for comparison,

Fields D.E. i Moran P.R. 1974 Phys. Rev. B 9 1836
Gasiot J. i Fillard J.P. 1977 J. Appl. Phys. 48 3171; Fillard J P, Gasiot J and Manifacier J C 1978 Phys. Rev. B 18 4497
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JAC results — displacement peak
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Mandowski A 2001 J. Electrostatics 51-52 585; 2001 Radiat. Measurements 33 745

Introduction to TL and OSL theory 32



Najprostszy model korelacji przestrzennej
— blizniacze pary dziura-elektron
zlokalizowane na sgsiadujgcych defektach
(T-RC: trap-recombination center)



Configuration states after irradiation
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Horowitz et al. 2003 J. Phys. D: Appl. Phys. 36 446



The models of semilocalized
transitions (SLT) - unsuccesful approaches

Kinetic equations were formulated using concentrations of charge
carriers on each energy level, e.g.

- Braunlich P and Scharmann A 1964 Z. Phys. 177, 320 (in german)
- Bull R. K. 1989 J. Phys. D: Appl. Phys. 22, 1375

1 Conduction 2and ' N

dn,/dt=n.s—ns(p+p,) +nN—-n)A, (1) |

s) (2) /_1 | |} lif:
nyn A, (3) =

—n (N —n)A, (4)

dn./dt =nsp —
dnh/df =

du./dt=nsp, — nyp A

Valence band

Figure 1. Schematic diagram of the localised transition
model showing the transitions between the electron trap t
at a depth E,, excited state e and conduction band and

Wrong terms! Is there a hole hole trap, h. The excited state is at an energy E above the
. . . trap.
in the neighbouring RC?



The model of semilocalized o
transitions (SLT)

b Ta T
VT K VT K VT K
\4 n AV n Y n
C D| |A C D| |A C D| |A
n n n
B B B
Y h Y VY h Y V¥V h T'RC UnltS
h, o

080000

0 0 1 0 l
H, H; H; E  E 0 J. Phys. D: Appl. Phys. 38,%7



The model of semilocalized
transitions (SLT)

D
HY 3= Hp e K

TL kinetics for K=0 c| cl B ¢

. 0 D 1 Vv 0
Ho—— D4cCn HO4AH: LB == B —— &
H;=DH)— A+B+V +Cn, H,
HS =VH; —Cn H]
E)=CnH. —DE} + AE; £, = BH!
E. =CnH, +DE’— A+V E; L. =Cn (H°+H!+H)

E) =BH, +CnH? +VE;
n,=—Cn,(H, +H;+H;))+V(H; +E)
Mandowski A 2005 J. Phys. D: Appl. Phys. 38, 17
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SLT - Energy configurations

- activation energies for various configurations may be different!
- these conditions lead to cascade detrapping

N - states with charged recombination centres
m

D(t), V(1) = Dy, (1), V,, (1)

" _ states with empty recombination centres

D(t), V(1) = Dg(t), Ve (1)

actlvatlon energy
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E=0.9 eV, E,=0.5eV; v=v,=10"" ¢!

= (C) L. — delocalized recombination

= (b) L; —localized recombination

eeeeee corresponding LT solution

E,=1.65 eV: v, =2.0x102 s’

E.=1.87eV; v, =3.0x10% s’

E.=1.90eV; v, =1.9x10% !



Cascade detrapping — how does it work?

= |nitially (at low temperature) most of charge carrier transitions goes within localized
pairs

= A carrier (electron) thermally released to the conduction band recombines to an
adjacent hole-electron pair

= The remaining ,lonely” electron having decreased activation energy is rapidly excited
to the conduction band

= The free carrier moves to an adjacent hole-electron pair and the process repeats ones
again
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Problem 4:

Anomalny efekt szybkosci grzania
(anty-wygaszanie termiczne)



The heating-rate effect

in YPO,:Ce3*,Sm3* (anomalous)

10
0.6

(o]
|

Thermoluminescence (arb. units)

—0.02 K/s
—0.04 K/s
——0.08 K/s
—0.16 K/s
— 0.32 K/s
— 0.64 K/s
—1.2KI/s
—— 2.4 k/s
— 4.8 K/s

300 400 500 600
Temperature (K)

800

Fig. 1. Thermally stimulated luminescence of YPO4:Ce*t Sm*t recorded with a 3 mm Chance-Pilkinton HA-3 filter in front of the PM tube at different heating rates after exposure to
300 mGy B irradiation of a ““Sr/*" source. The background (second readout) has been subtracted. The low-temperature glow peak is enlarged in the inset.

A.J.J. Bos et al., Radiat. Meas. (2010)
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TL/B [a.u.]

The heating-rate effect (normal)

We measure TL intensity for various heating rates:

10 — 10

B without ] with
"’ quenChing 8 _; N ’nl )"\,‘ quenching
" S

— g oAy ey )y

" /X N 1oy Ty
] TR | i/t vy
’ 4 : i ! :ll'\n)‘/'\V\:“
/ . AR AYAVAW. \/\),\1,\
' ] ,llll’|VJv\,/\xr/\\\\
/ 2— A \/|/|I|" \/'\’,( \\\\
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S\ RO COPPA AN
— I

300 400 500 600 300 400 500 600
Temperature [K] Temperature [K]

TL/B [a.u.]

The number of emitted photons:

=| J(t)dt=| ——=dT =| ———=p(C,W,T)dT
4 to ( ) J‘ p '[ p 77( )

To To
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where: U(C’W’T){“CGXP(WH is the quenching function



The heating-rate effect

in YPO,:Ce3*,Sm3* (anomalous)

10
0.6

(o]
|

Thermoluminescence (arb. units)

—0.02 K/s
—0.04 K/s
——0.08 K/s
—0.16 K/s
— 0.32 K/s
— 0.64 K/s
—1.2KI/s
—— 2.4 k/s
— 4.8 K/s

300 400 500 600
Temperature (K)

800

Fig. 1. Thermally stimulated luminescence of YPO4:Ce*t Sm*t recorded with a 3 mm Chance-Pilkinton HA-3 filter in front of the PM tube at different heating rates after exposure to
300 mGy B irradiation of a ““Sr/*" source. The background (second readout) has been subtracted. The low-temperature glow peak is enlarged in the inset.

A.J.J. Bos et al., Radiat. Meas. (2010)
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Explanation of the anomalous

heating-rate effect by SLT model

()

5d,

o o
| A %
3 Ce

Energy (eV)
KN
|

21 3B5eV

8—.: ‘ ‘(2)/ 1
] sTT

(.13).. - gm?*

P
4f ground state

CB

4f ground state X

ol ¥

Valence band

Dorenbos, P., 2003b. J. Phys.: Condens. Matter 15, 8417-8434.

2.4 eV

6.8 eV

9.2eV
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Explanation of the anomalous
heating-rate effect by SLT model

10.0
| B=0.02Kss

— 3.=0.04 K/s
% 80— pB.=0.08K/s
5 B.=0.16 K/s /
E 1 B=032Kss
Py 5 60| B=0.64Kis B
g B.=1.2Kfs
2 1 PBF24Kis
e 4.0
£ _
=)
[
£
()
X oef
=

500 550 600 650 700 750 800
Temperature (K) Temperature [K]

Experimental data in YPO,:Ce?*, Sm3* SLT modelling
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Mandowski A, Bos A J J, Radiat. Meas. (2011)



Explanation of the anomalous

heating-rate effect by SLT model

30000 5
| anneal after each readout: see: YP232 betvar pos 7 en 9.5EQ

25000 -

TLpE (au.)

10000

5000 4

20000 4

15000

YPO, 0.5%Ce 0.5%Sm (new badge,pos 7)

nao OSL unit + 350 nm filter (FWHM = 25+5 nm)
t =100s (80 mGy);

300

Temperature (°C)

Experimental data in YPO,:Ce®*, Sm3* — new results

Mandowski A, Bos A J J, Radiat. Meas. (2011)

TL/B [a.u.]

10.0

B,=0.02 K/s
1 p.=0.04Kss
80— pB.=0.08K/s
B.=0.16 K/s /
B.=0.32 Ks
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40— BF48KIs //'
/ ' '\
6.6 A NN
500 550 600 650 700 750 800

Temperature [K]

SLT modelling
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Inne fakty eksperymentalne przemawiajgce za
korelacjg przestrzenng defektow (putapek i
centrow rekombinacji)



Helios X1




Efekt regeneracji sygnatu OSL °

w krysztatach NaCl

3,0x10*
© 2,0x10* §
= t
GN) i
0 i
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+

- -1 + .
(7)) 1+ Zaniki CW-OSL dla NaCl
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' .}. - - -
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J

Czy jest jest mozliwe skonstruowanie
analitycznego modelu dla oddziatujgcych
klasterow?



Tworzenie klasterow
jest preferowane energetycznie!

o N : q

Localized systems Bilocalized systems Large clusters
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Kinetyka TL/OSL ‘e
W przestrzeni fazowej ?

First-order (monomolecular) reaction:  -ee _q_ S(t)/n,
dn

J(t)——a—k(t)n k(t)ne _ J(S) = k(t) N, — )

Second order (bimolecular) reactlon n,—S =
k(t)n,>
J(t) =——=k(t)n
(t) dt k(t)n®

[ren ke m—) 3(S) =k(®)(n, - S

1+n H(t)

b-order reaction

J(O) = —C:j—n =k(t)n” =k(t)n, [1+ (b—1)n,*? _[Otk(t’)dt'}ﬁ

| ~
N, [1+(b—1)nob‘16’(t)]b__-11 =n,—S J(S) =k(t) (no — S)b



Bardzo dlugie czasy ekscytacii.
Czy istnieje efekt mocy dawki?



The dose-rate effect

TL RESPONSE
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Thermoluminescence response measured in
CaS04:Dy with two models of readers at low exposure
rates. Each point represents the mean value of six TL
readings (Hsu and Wang, 1977).
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Dose-rate effect for the SLT model. The data represent relative
peak height and relative area under TL peak for localized (Lg;,,

Lg,) and delocalized (L) TL peaks (Orzechowski and
Mandowski, 2010)
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The dose-rate effect

Horowitz Y., Oster L., Eliyahu I., ,Review of dose-rate effects in the thermoluminescence
of LiF:Mg,Ti (Harshaw)”, Radiat. Prot. Dosimetry (2017), pp. 1-5

Table 1. Parameters of annealing/readout/analysis/sample properties.

Reference

Karzmark er al"'"® Ehrlich!"?

Tochilin and Goldstein''*  Karsch et al."> Eichholz er al.'®

Sample properties TLD-100 TLD-100 Harshaw TLD-100 TLD-700
Powder Powder NA chips NA
Pre-irr. ann. 400°C/1 h 400°C/15min  NA 400°C/2 h NA
Cooling rate NA NA NA NA NA
Post-irr. anneal 20 hr/78°C 15min/100°C NA 10 s linear NA
then 60 s

Time intervals bet. NA 1-10 days NA NA 1-2 weeks
Irr/ann./readout
Glow curve displayed Yes Yes No No No
Deconvolution No No No No No
Max. readout temp.  variable NA NA NA NA
Radiation type 15 MeV e— %Co X ray 20 MeV e— BCs

15 MV X-rays 200kV 1-2MV

Pulsed pulsed pulsed
Level of dose 15-25x 10° (rad)  10-2x 10’R NA 2Gy 0-8 mGy
Dose-rate (rads™')  5x 1022 x 10® 1.6-10° 5% 1032 x 10" 3x10%4 x 10° 10200 prh™!

"The dearth of experimental investigations
was, to say the least, both unexpected and
astonishing considering the importance of

dose rate in the assessment of accuracy in
dosimetric applications”

"Brak eksperymentalnych badan byt, mowigc
oglednie, zarobwno nieoczekiwany, jak i zadziwiajacg/,
biorgc pod uwage znaczenie mocy dawki w ocenig
doktadnosci w zastosowaniach dozymetrycznych”



Podsumowanie )

» Ewolucja czasowa luminescencji ukazuje ogromng ztozonosc
mechanizmu rekombinacji w fosforach krystalicznych

* Model przejs¢ czesciowo-zlokalizowanych (SLT) pozwala na
wyjasnienie niektorych anomalnych witasnosci termoluminescencji
| optycznie stymulowanej luminescencii.

» Kinetyke TL/OSL w wielu materiatach (zwtaszcza dla duzych dawek)
okreslajg procesy putapkowania i rekombinacji w obrebie duzych
klasterow. Brak modelu analitycznego.

* Nie istnieje model ekscytaciji, ktory uwzgledniatby korelacje
defektow (T-RC)

« Jednym z kluczowych problemow DL jest zagadnienie wptywu mocy
dawki na krzywe jarzenia TL i OSL.



Jes’li pytajqcemﬁ_'ué_ b

Nie mozemy wiec mowié, ze czas jest,

jesli nie dodajemy, iz zmierza on do tego,”

Ze go nie bedzie. w
i

Sw. Augustyn




