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 :چکیده

های سریم، گادولونیم و ترکیبی از این دو های هیدروکسی اپتایت آلاییده شده با ناخالصیپژوهشی، نمونه  کاردر این  

ی  هابه منظور بررسی فازهای تشکیل یافته در هرکدام از نمونههمچنین  ناخالصی به روش هیدروترمال تولید شدند.  

تحلیل ساختار ماده با استفاده از پراش براساس روش    افزار برای تجزیه وکه یک نرم  MAUD، از نرم افزار  شده   تولید

مورد بررسی قرار گرفت.    شده   تولیدی  هاپاسخ دزیمتری ترمولومینسانس نمونه  ،باشد، استفاده شد. درنهایتریتولد می

سانس  ی آلاییده شده با ناخالصی ترکیبی، حد میانی پاسخ ترمولومینها نشان داد که پاسخ ترمولومیسانس نمونهیافته

تواند پاسخ ترمولومینسانس  مشخص شد که افزودن ناخالصی سریم می  های آلاییده شده با یک ناخالصی است. نمونه 

در صورتیکه ناخالصی گادولونیم در    حاصل شد که   نتیجهدر پایان این  ی آلاییده شده با گادولونیم را بهبود بخشد.  نمونه 

همچنین نتایج    توان از ناخالصی سریم استفاده کرد. ترمولومینسانس می  ماده وجود داشته باشد به منظور بهبود پاسخ

از   میانجام  حاصل  اپتایت  هیدروکسی  دهنده  تشکیل  فازهای  که  داد  نشان  ریتولد  دزیمتری آنالیز  پاسخ  بر  تواند 
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Abstract: 
In this research work, hydroxyapatite samples doped with cerium, gadolinium and a combination of these 

two dopants were synthesized through hydrothermal method. In order to investigate the formed phases in 

each of the samples, MAUD software, which is a material diffraction analysis software based on Rietveld 

method, was used. Finally, the thermoluminescence dosimetry response of the samples was investigated. 

The results showed that the thermoluminescence response of the sample doped with the compound dopants 

is the median limit of the thermoluminescence response of the samples doped with a dopant. It was found 

that the addition of cerium dopant could improve the thermoluminescence response of the sample doped 

with gadolinium dopant. At last, it was concluded that cerium dopant can be used to improve the 

thermoluminescence response, if gadolinium impurity is present in the substance. Also, the results of 

Rietveld refinements showed that formed phases of hydroxyapatite can affect on the thermoluminescence 

dosimetry response. 
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 مقدمه .  1

  معمولاا )جامد    یماده  کیاست که    ینوریا به عبارتی دیگر لومینسانس تحریک شده با گرما،    (TL)  1ترمولومینسانس

ی فرابنفش و ...  ، پرتوهای گاما، اشعهX  هایی همچون پرتوهاییک عایق یا یک نیمه هادی(، هنگامیکه در معرض تابش

شود، شدت  با نرخ ثابت انجام می  عمولاام. در طول گرمادهی که  کندیم  شود، از خود گسیلقرار گرفته و سپس گرم می

TL  ی فوتومالتیتوسط یک لوله( پلیرPMT )2   و یک دستگاه شمارش پالس آَشکارسازی شده و بصورت تابعی از زمان یا

 شود. نامیده می 3یا منحنی درخشش TLشود. منحنی بدست آمده، منحنی دما ثبت می

می نشان  خود  از  ترمولومینسانس  رفتار  که  میموادی  نامیده  ترمولومینسانس  مواد  میدهند،  و  عنوان شوند  به  توانند 

، پرتوهای گاما، پرتوهای بتا و نوترون مورد استفاده قرار گیرند.  Xزیمتر پرتوهای یون ساز مانند پرتوهای  آشکارساز یا د

دهند، اما فقط برخی از  ی ترمولومینسانس را نشان میبسیاری از مواد معدنی طبیعی و ترکیبات غیرآلی مصنوعی پدیده

کنند. چنین موادی را وان دزیمتر ترمولومینسانس را برآورده میها شرایط لازم برای مورد استفاده قرار گرفتن به عنآن 

 .]1-2[دهند نشان می TLD  4دزیمتر ترمولومینسانس نامیده و با علامت اختصاری 

 برای دزیمتری ترمولومینسانسمناسب    ادبه عنوان مو  ایبطور گسترده،  ییایو مواد قل  یعناصر خاک ها و هالو فسفات  فسفات

TLD    قرار استفاده  مواد    م یکلس  یبلورها.  گیرندمیمورد  برایفسفات  مناسبی    . ]3[  هستند  TLD  یکاربردها  بسیار 

  یکی   ، یک شکل غیرآلی از کلسیم اپتایت، [6)4(PO10Ca(OH)2]ی استوکیومتری  با رابطه  5( HAP) هیدروکسی اپتایت  

است بطوریکه   انسان  یهاناها و دندن ا استخوی  ی سازندهترین مادهاصلیترین ترکیبات کلسیم فسفات بوده و  از مهم

  HAPهای بدن از  درصد از استخوان   60- 70درصد از استخوان دندان و    70-75درصد از مینای دندان،    95-97  تقریباا

است شده  زست ی ز  کیرامس  کی  HAP  .]4[ساخته  و  پستیسازگار  و  تعامل  به  قادر  که  است،  با    ییایمیش  وندیفعال 

از منابع طبیعی استخراج کرد و یا آن را بطور شیمیایی  را می  HAP  استخوان است. کرده و    تولیدتوان بطور طبیعی 

HAP مصنوعی بدست آورد .HAP جانوران  ،(طبیعی از منابع طبیعی مانند پستانداران )به عنوان مثال گاو، شتر و اسب

ها ) به عنوان مثال پوسته تخم مرغ و پوسته صدف(،  آبزی و دریایی )به عنوان مثال استخوان و فلس ماهی(، پوسته

های  های مختلفی از جمله روش توان با روشمصنوعی را می  HAPشود.  ها و منابع معدنی استخراج میگیاهان و جلبک

( جامدواکنش  خشک  مکانیکی  6حالت  روش7شیمیایی -و  شیمیایی(،  )رسوب  تر  هیدرولیز8های  ژل 9،  سُل   ،10  ،

ساختار   .]8-5[کرد    تولید(  15و پیرولیز   14( و فرآیندهای دمای بالا )احتراق 13و سونو شیمیایی   12، امولسیون 11هیدروترمال 
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3 Glow Curve 
4 Thermo Luminescence Dosimeter 
5 Hydroxyapatite 
6 Solid-State Reaction 
7 Mechanochemical 
8 Chemical Precipitation 
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10 Sol-Gel 
11 Hydrothermal 
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و یا ترکیبی از    b/1P2  با گروه فضایی، مونوکلینیک  m/3P6با گروه فضایی  تواند به دو شکل هگزاگونال  می HAPبلوری  

 . ]9-12[ این دو فاز باشد

را نشان می  TLبطور کلی، ترکیبات خالص سیگنال   دهند و به همین خاطر مواد دزیمتری کارآمد محسوب ضعیفی 

کنند،  ی ترمولومینسانس عمل میعنوان فعال سازِ پدیدهههای مناسب که بشوند. با آلاییدن چنین موادی با ناخالصینمی

شود.  می باند ممنوعه در انرژی سطوح تشکیل موجب شبکه در هاناخالصی حضورشود.  بازده بسیار بالاتری حاصل می

 سانشر باند به  که انرژی سطوح  هستند. ظرفیت باند به ها نزدیکبعضی از آن و رسانش باند بهنزدیک   سطوح این  از  بعضی

 بیشتری ترند احتمالنزدیک  ظرفیت  باند به  که  و سطوحی دارند الکترون  انداختن  به دام برای  بیشتری  ترند احتمالنزدیک

  مراکز  و  انرژی سطوح ایجاد عامل شوند،می بلور  ی شبکه وارد که هاییآلاینده بنابراین .دارند هاحفره  انداختن  به دام  برای

 .]1[ هستند درصد مول  چند حد در مقدار نظر ازبوده و  بلور  در  گیراندازی

 

 هامواد و روش  .2

 ها ی نمونهتهیه  .1.  2

روش هیدروترمال بر مبنای کاری است استفاده شد.    HAPهای  نمونه  تولیددر این کار، از روش هیدروترمال برای       

 کلسیم  نیترات از  روش  این در  .]13[انجام شده استکه در پژوهشکده علوم و فناوری مواد در دانشگاه علوم زمین چین  

O (99% Merck)2·4H2) 3Ca (NOفسفات نیوممو، دی آ  ((99% Merck 4HPO2) 4NH(  ، سود  NaOH (99% 

Merck)، اسید اولئیک oleic acid (99% Fluka)،  اتانول و ethanol (99% Sigma Aldrich)  اولیه مواد عنوان به 

 آن از و پس شده مخلوط مقطر آب با سود ابتدا ها استفاده شد. درلانتانیدها برای آلاییدن با ناخالصینیز از نیترات   و

 نیم ساعت مدت به  و شد کلسیم اضافه عامل سپس.  گردید مخلوط اضافه به اتانول و  اسید اولئیک  از  نیاز  مورد مقادیر

ناخالصی به این  افزودن یافت.  ادامه روند این ساعت یک مدت و به شد اضافه فسفات عامل سپس. کرد پیدا ادامه واکنش

 ایگونه به گردید، اضافه ناخالصی نیترات  غلظت به شد، کاسته کلسیم غلظت عامل از که ترتیب انجام شد که به نسبتی

 اضافهباشد. همچنین   ثابت P = 1.67/[Ca + M]  نسبت   6)4Mx (PO x-10Ca (OH)2ی استوکیومتری  رابطه  در  که

  6)4(PO 2yM 1xM y -x-10Ca (OH)2ی استوکیومتری  رابطه  در  که  باشد ایگونه  ناخالصی ترکیبی نیز باید به کردن

با    HAP  هایباشد. نمونه ثابت   P = 1.672+M1[Ca + M/[ نسبت ابتدا  ناخالصی    یدرصد مول   5تولید شده  عنصر 

درصد سریم    2درصد گادولونیم و    5عنصر ناخالصی سریم و درنهایت با ترکیبی از    یدرصد مول  2گادولونیم و سپس  

  5و    2شود که در آن عددهای  ها استفاده میبرای این نمونه   Ce2Gd5و    Gd5  ،Ce2آلاییده شد. برای راحتی از نماد  

ناخالصی نشان نام  ناخالصی میی درصد  دهندهدر کنار  به آن   با اتوکلاو داخل در شده تولید مواد  باشد. مولی مربوط 

 توسط اتانول و سیکلوهگزان با مخلوط  مرتبه، چندین  مرحله، این از پسقرار گرفتند.   ساعت 8 به مدت  C°120دمای

 ،ساخت نهایی مرحله.  شد خشک ساعت 24به مدت    C°110   دمای در سپس.  شد داده شستشو سانتریفیوژ دستگاه

 .بود ساعت 2 مدت بهو  C°800ها در دمای نمونه  کردن کلسینه
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 های آنالیز. روش2.  2

  XRDآنالیز به روش  . 1  .2.  2

و در   mA  40و جریان    kV  40مربوط به مس در ولتاژ    αkبا استفاده از تابش    XRD  1ها به روش  الگوی پراش نمونه 

20  ایی زاویهمحدوده < 2θ < موجود در پژوهشکده مواد و سوخت   STOE STADI-MPبا استفاده از دستگاه  و    60

(   1ی شرر )رابطه  ی بلورک از رابطه برای تعین اندازه  (. 1دست آمد )شکل  بای  ای پژوهشگاه علوم و فنون هسته هسته 

 شود. استفاده می

D= 
𝑘𝜆

𝐵𝑐𝑜𝑠𝜃
                      (1) 

 MAUDبا استفاده از نرم افزار  ریتولد  آنالیز  .  2.  2.  2

باشد. با استفاده  با استفاده از پراش است که براساس روش ریتولد میبررسی  و تحلیلیک نرم افزار  MAUD 2نرم افزار 

ی ماده را شناسایی کرده و درصد هرکدام از فازهای تشکیل شده را به توان فازهای تشکیل دهندهافزار میاز این نرم

دانلود و نصب کرد. فایل متنی    (/http://maud.radiographema.eu)توان از وبسایت  افزار را می دست آورد. این نرم

نرم این  در  استفاده  برای  نیاز  مادهمورد  کریستالوگرافی  اطلاعات  شامل  کریستالوگرافی    است  افزار  اطلاعات  فایل  که 

(CIF)3 4  رایگان از سایت  بصورت  وشود  نامیده می(COD)  )http://crystallography.net/(  در    باشد.قابل دانلود می

میزان خوب "ارامتر  پ   و  شودتعریف می  expR/wp(R(2که بصورت    2X  همچنین پارامتر  و  sigافزار پارامترهای  این نرم

 دهند. مقادیر  را نشان میبررسی    و  تحلیلپارامترهای مهمی هستند که میزان خوب بودن    شود، نامیده می  "بودن انطباق 

wpR5   6و expR  که(  expR  ممکن  بهترین مقدار  wpR  می )2ای باشند که مقدار  گونهباید به    باشدX    نشود  1کمتر از  .

  بررسیِ   و   تحلیلتوان گفت که  باشد، در این صورت می  1بیشتر از    2Xو مقدار پارامتر    2کمتر از    sigاگر مقدار پارامتر  

 . ]16-14[  باشدقابل قبول می از آن قابل اعتماد و نتایج بدست آمده یافتهانجام 

 ها خوانش نمونه.  3.  2.  2

ساخت انستیتو فیزیک ایران موجود در آزمایشگاه    TLD7102مدل    TLDگر  ها از دستگاه خوانش برای خوانش نمونه 

 شد.  استفاده C/s°5 با آهنگ گرمایی C°350تا   C°50ی دمایی  دزیمتری پژوهشکده کاربرد پرتوها و در محدوده

 ها نمونه پرتودهی. 4.  2.  2

 پژوهشکده  دزیمتری آزمایشگاه در موجود لگاماسِ دستگاه از  استفاده  با 60 کبالت پرتوهای از  استفاده باها  نمونه  پرتودهی

 ام شد. انج Gy1500تا حدود  پرتوها کاربرد

 
1 X-ray diffraction 
2 Material Analysis Using Diffraction 
3 Crystallographic Information File 
4 Crystallographic Open Database 
5 Weighted profile R-factor 
6 Expected R factor 

http://maud.radiographema.eu/
http://crystallography.net/
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 و نتایج   بحث  .3

 هانمونه   (XRDالگوی پراش )  . 1.  3

 دهد. را نشان می Ce2Gd5و  Gd5 ،Ce2آلاییده شده با   HAPهای الگوی پراش نمونه  ( 1)شکل   

 

پ(    Ce2ب(  Gd5الف(  شده به روش هیدروترمال و آلاییده شده با تولید HAPهای برای نمونه XRDنمودار الگوی پراش   .1شکل

Ce2Gd5. 

هگزاگونال    HAP  شده ترکیبی از  تولیددهد که مواد  نشان می   ICDD 1  با مراجع  بدست آمده  XRD  الگوهایی  مقایسه

کارتهای    HAPو   شماره  با  و    01-076-0649و    01-072-1243مونوکلینیک  هگزاگونال  ساختار  برای  ترتیب  به 

با شماره    (TCP-β)  2کلسیم فسفات بتاتری  ی یک فاز اضافی از مادهد. همچنین مشخص شد که  نباشمونوکلینیک می

به خاطر دمای بالای  رد این فاز در ماده  که امکان دا  باشد شده موجود می  تولیدهای  در داخل نمونه 01-086-1585کارت  

 .]18-17[  تبدیل شود β-TCPبه   HAP زیرا در دماهای بالا این امکان وجود دارد که . شده باشد کلسیناسیون تشکیل

 ریتولدبه روش  نتایج آنالیز    .2.  3

 نمایش داده شده است.  (2)در شکل  MAUDافزار با استفاده از نرم  هانتایج آنالیز ریتولد برای نمونه

  )الف(
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  )ب(

 )پ(

ی الگوی پراش  دهندهها نشان. نقطهCe2Gd5پ(  Ce2ب(   Gd5الف(  برای  MAUDافزار نتایج آنالیز ریتولد با استفاده از نرم  .2شکل

 باشد.  ی نمودار حاصل از آنالیز ریتولد میدهندهنمونه و خط نشان

ها مطابقت دارد،  قابل مشاهده است، نمودار حاصل از آنالیز ریتولد به خوبی با الگوی پراش نمونه  ( 2)همانگونه که از شکل  

آنالیز با موفقیت انجام شده است. در این  شناسایی و منطبق شده  ها قلهو تمام   از    مرحلهاندکه به این معنی است که 

شناسه  CIFهای  فایل ترتی  1517238و    7217892،  2300273ی  با  فازهای  به  برای    HAP هگزاگونال،  HAPب 

 آورده شده است.  (1)ات انجام آنالیز ریتولد در جدول استفاده شده است. جزئی β-TCPمونوکلینیک و 

 .MAUDافزار با استفاده از نرم حاصل از آنالیز ریتولد  Rexpو   SIG  ،Rwp .1جدول

 (%) sig Rwp (%) Rexp نمونه

Gd5 40 /1  50 /8  18 /7  

Ce2 68 /1  73 /8  18 /5  

Ce2Gd5 75 /1  80 /7  63 /4  

 

آید  بدست می  1بیشتر از    2Xو مقدار پارامتر    2کمتر از    sigمقدار پارامتر    ،توان نتیجه گرفتمی  (1)همانطور که از جدول  

های  نمونه   باشند. درصدهای فاز بلوریدهد آنالیزها قابل اعتماد هستند و مقادیر به دست آمده قابل قبول میکه نشان می

HAP افزار اصل از انجام آنالیز ریتولد با استفاده از نرمشده، ح  تولیدMAUD  آورده شده است.   ( 2)در جدول 
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 . MAUDافزار  شده حاصل از انجام آنالیز ریتولد با استفاده از نرم تولید HAPهای فازهای بلوری نمونه درصد .2جدول 

مونوکلینیک  (%) HAP هگزاگونال نمونه HAP (%) β-TCP (%) 

Gd5 48 /13  51 /86  0 

Ce2 0 13 /59  86 /40  

Ce2Gd5 99 /10  59 /45  40 /43  

 

از جدول   که  است،    ( 2)همانگونه  ناخالصی  تولید   HAPمشخص  با  آلاییده شده  و  فازشده  از  ترکیبی    HAP  های ها 

 باشد. می β-TCPمونوکلینیک و یک فاز اضافی  HAPهگزاگونال، 

 منحنی درخشش و پاسخ دزیمتری ترمولومینسانس   . 3.  3

 TLD7102مدل    TLDگر  خوانشذکر شد، خوانش نمونه ها با استفاده از دستگاه    4-2و    3-2هایهمانطور که در بخش

های  منحنینمونه،    برای  انجام شد. گاماسل دستگاه از استفاده  با  60 کبالت پرتوهای از استفاده با  هانمونهو پرتودهی  

های درخشش در سایر دزها نیز بطور مشابه  منحنی  آورده شده است.  ( 3)در شکل    Gy400در دز  ها  نمونه درخشش  

 آید. بدست می

 

 .Gy400در دز  Ce2Gd5  و Gd5، Ce2 هایمنحنی درخشش برای نمونه .3شکل

بدست می دز  آن  در  منحنی درخشش  زیر  از مساحت  استفاده  با  دز،  هر  در  ترمولومینسانس  پاسخ  نمودار  آید.  پاسخ 

 آورده شده است.  (4)شده در شکل  ساختهی برحسب دز، برای سه نمونه  ترمولومینسانس
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 . Ce2Gd5  و Gd5 ،  Ce2های پاسخ ترمولومینسانس برحسب دز برای نمونه .4شکل

  Gy  درپاسخ  خطی بوده و    squared-R  0.9954  =2Rبا مقدار    Gy  008تا دز    Ce2ی  نمونه  ترمولومینسانسپاسخ  

  Gy   درخطی بوده و    2R=  5970.9با    Gy  004تا دز    Gd5ی  به اشباع می رسد. پاسخ ترمولومینسانس نمونه  0015

به اشباع می    Gy  0015خطی بوده و در    2R=  0.9921با    Gy  008تا    نیز  به اشباع میرسد. پاسخ نمونه ترکیبی  080

های دیگر است و پاسخ  کمتر از نمونه  Gd5مشاهده کرد که پاسخ ترمولومینسانس ( 4)توان از شکل رسد.  همچنین می

ی این است  دهندهباشد که نشانهای آلاییده شده با یک ناخالصی میحد میانی پاسخ نمونه  Ce2Gd5ی ترکیبی  نمونه 

حاصل شد که در    در پایان این نتیجه شده است.    Gd5منجر به بهبود پاسخ ترمولومینسانس    Ce2که افزودن ناخالصی  

توان از ناخالصی سریم  رمولومینسانس میصورتیکه ناخالصی گادولونیم در ماده وجود داشته باشد به منظور بهبود پاسخ ت

و شکل    (2)ی نتایج جدول  حاصل از آنالیز ریتولد، یعنی با مقایسهنتایج  همچنین با مقایسه این نتایج با  استفاده کرد.  

منجر به بهبود پاسخ    Ce2Gd5و    Ce2های  در نمونه  β-TCPممکن است تشکیل فاز  توان نتیجه گرفت که  می  (4)

 ترمولومینسانس شده باشد. 

 گیری یجهنت  .4

اپتایت به روش هیدرترمال    در این مقاله      ناخالصی    Ce2و    Gd5شد و با ناخالصی های تکی    تولیدهیدروکسی  و 

که    Ce2Gd5  ترکیبی داد  نشان  نتایج  شد.  فازهای    تولیدهای  نمونهساختار  آلاییده  از  ترکیبی  بصورت    HAPشده 

ها و نمودار د. در ادامه، منحنی درخشش نمونه باشمی  β-TCPمونوکلینیک و  همچنین فاز اضافی    HAPهگزاگونال،  

ی  ماده  منجر به بهبود پاسخ ترمولومینسانس  Ce2داد که افزودن ناخالصی  نتایج نشان  ارائه شد.    ، دز بدست آمده-پاسخ

. این نتیجه حاصل شد که در صورتیکه ناخالصی گادولونیم در ماده وجود داشته  شودمی  Gd5  خالصیآلاییده شده با نا

همچنین از مقایسه نتایج حاصل  استفاده کرد.  ماده  توان از ناخالصی سریم به منظور بهبود پاسخ ترمولومینسانس  باشد می

پاسخ  نمودار  با  ریتولد  آنالیز  ممکن-از  که  نتیجه حاصل شد  این  فاز    دز  تشکیل  پاسخ    β-TCPاست  بهبود  به  منجر 

فازهای بلوری تشکیل  افزودن ناخالصی و همچنین  توان نتیجه گرفت که  ترمولومینسانس شده باشد. پس بطور کلی می

 بر پاسخ دزیمتری ترمولومینسانس تاثیرگذار باشد.  تواندمی  HAP ساختشده در هنگام 
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