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RESUMO

Desenvolveu-se um sistema termolurinescente especial,
para operar a partir da temperatura do nitrogenio liquido, que
permite, ainda, a obtengao do espectro de emissac termolumines
cente da amostra. Com © uso deste sistema, estudou-se a teorno-
luminescencia do LiF:Mg,Ti (TLD-100), irradiado a 77 K, desde
a temperatura de irradiagao até 315 K. Neste intervalo de tem-
peraturas foram determinados sete picos de emissao termolumi-
nescente em 139, 153, 194, 240, 260, 283 e 300 K. Atraves de
experiencias de veariagao do tratamento térmico da amostra, li-
nearidade, fototransfereéncia ¢ éestruigac optice, o pico de
enissao termcluminescente eon 139 K foi associado 2 centros de
buracos vk, encuanto gque os demais a armadilhas de elétrons.
Os sete picos de emnissac termoluminescente emitem em tres com-
primentos de onda, 270, 300 e 420 nm, sendo gue a banda de auis
sao em 270 nm € a mais intensa no caso dos picos de emissao ter
molumiqescente i 139 ¢ 153 F, sobressaindo=-se as bandas de
emissao em 300 e 420 nm para os demais picos de emissao termo=-
luminescente. A banda de emissao em 270 nm foi associada a cen
tros de reconbinaq&o para buracos liberados dos centros Vk,ceg
tros estes ciferentes daqucles, normalmente, associados a ban-
da de emissao em 420 nm. Quanto a banda de emissao em 300 nmi,
esta foi associada a interagac entre elétrons o centros V. Ve

rificou~se qgue os picos de cmissao termoluminescente em 139,



153, 194 e 260K obedecem & cinetica de primeira ordem. As
energias de ativagac deterrninadas para estes picos foram, vres-

pectivamente, 0,20, 0,29, 0,49 e 0,82 eV.



ABSTRACT

L special thermcluninescent systen was developed. It
is alle to gperate right fron liguid nitrogen temperature and
also permits the determination of the sample thermoluminescent
emission spectrun. Using this system, the thermoluminescence
displayed by 77K irradiated LiF:Mg,7Ti (TLD-100), {rom the
irradiation temperature to 315K, was studizd. In this temperature
range seven glow peaks, at 139, 153, 194, 240, 260, 283 and
300 K, were deternined. Bascd upon different annealing procedures,
linearity, phototransferenice andé optical bleaching experiments,

the glow peak at 139 K was related to V., hole centres, while

k
the remaining glow peans were assocliated to electron traps. The
seven glow peaks erit at three wavelengths, namely, 270, 300
and 420 nm. The emission band at 270 nm is the most intense in
the case of glow pcaks at 139 and 153 K. For the remaining glow
peaks, the emission bands at 300 and 420 nm are the most
important ones. The enission band at 270 nm was related to the
recombination of Vk holes at recombination centres uther than
those ones, normally, associated to the emission band at 420 nm.
The emission band at 300 ni was related to the recombination

of electrons and Vk centres. 1t was verified that the glow
peaks at 139, 153, 194 and <260 K obey the first order kinctics.,

For these glow pcaks, the determined activation encergies were,

respectively, ©,2¢, 06,29, 0,49 and 0,82 eV,



CAPITULO I

INTRODUGAO

I.1. CONSIDERACOLS GERRIS

Alguns materiais, quanio aquecidos, apds serem expos
tos a radiagao ionizante, apresentam = propriedade de emitir
luz. Este fenCmenc € conhecido como radiotermoluminescencia, ou,

simpiesmente, comoc € mais comum, termoluminescencia, e O mate-

rial gue o exibe é denominado material termoluminescente (TL).

0 fendémenc da termoluminescéncia jd é conhecido ha
bastante tempo. Em 1663 Robert Boyle ja notificava a Sociedade
Real, em Lundres, haver obscrvado a emissao de luz por um dia-
mante, gquan.ao este fora aquecido no escurof(l-4). A partir de en
tao um grande numero de cientistas, alcuns famosos como Henri
Becquerel(l,4), passaram & trabalhar com ¢ fendémeno e em 1904 Ma
rie Curie observou que as propriedades TL dos cristais podiam
ser restauradas expondo-os a radiagao du radio(3.,4).Entre 1930e
1940 Urbach realizou trabalhos experimentais e tedricos comter
moluminrescencia (1-4) e en 1945 Randall e wilkins desenvolveramum
primeiro modelo que permitiu cdlculos quantitativos dacinética

termoluminescente (1-9).

A aplicagao da termoluminescéncia 4 dosimetria dasra
diagdes ionizantes data de 1940, guando o nimero de trabalhado

res expostos a ecstas radiagocs aumentou e foram iniciados es-



forgos no sentido de se desenvolver novos tipos de  dosime=-
tros (4). Entre os pioneiros da dosimetria termoluminescentc,
os mais importantes foram, inguestionavelmente, Daniels, a
partir de 1953, e Cameron, a partir de 1961, com suas pesqui-
sas sobre o uco do fluoreto de litio, LiF, como dosimetro ter

moluminescente (1-4).

O LiF € atualmente o material TL mais utilizado na
dosimetria das radiagoes ionizantes. O fosforo produzido pela
Harshaw Chemical Company, EUA, dopado com magnésio (Mg) e ti-
tanio (Ti), LiF:My,Ti, sob a denominagao comercial de TID-100,
€ para muitos, sinonimo de dosimetro termcluminescente. Tal
aceitagao do TLD-100 como uosimetro se deve a pequena depen-
déncia energética da sua rcsposta TL, como mostram as curvas
da Figura I.l1.1 (¢), a estabilidade desta resposta, mesmo en
condigbes desfavoraveis do temperatura e umidade relativa, Fi
gura 1.1.2 (7), ao amplo intervalo de utilizagao do dosimetro,
desde 5 x 10_5 ate 103Gy (4), & possibilidade de utiliza-lo na
dosimetria das racdiagoes X (6), gama (6) e beta (8), bem como

& possibilidade dco se produzir o material sob diferentes for-

mas geométricas (4.

) ¢ Lir:M;,Ti aindu pode sco utilizado na dosimetria deo

néutrons térmicos (9). Existem dois isOtopos naturais  esta-
C . 6 7. . .

veis do litio, "Li1 e Li, e a Harshaw Chemical Company, EUA,

produz tres tipos de desimectros TL de LiF:Mg,Ti com as seguin

. - 6
tes percentagens isotopicaes de L1 (9):

Natural —— TLD-100 com 7,4% de °Li
Enriguccido com 6Li—- TLD=-600 com 95,6% de 6Li

7
Enriqucecido coiw  Li=—— TLD=700 com 0,01 a 0,04% de

TLL-100 €& o none comercial do LiF:Mg,Ti adequado a dosimetria

6
Li
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de neutrons térmicos. A termoluminescéncia apresentada pelo
TLD-600 qguando exposto a neutrons térmicos deve-se as particu
- v, - . ~ 6 . 3
las alfa e aos nucleos de tritio oriundos da reagao Li(n,a) H.
6. . - -
O Li apresenta uma secgao de chogque de captura para neutrons
2o 7. . -
termicos de 945 L, enguanto que o Li possui uma secgao de
chogue de captura de 0,033 b para estes mesmos neutrons, Ocor
; - 7. . 8 . _ -
renao, neste caso, a reagao Li (n,y) Li. Assim, o TLD-€00 e
um dosimetro bastante sensivel a nCutrons térmicos, como tam-
- - - , -
bem © e a radiagao gara, enquanto o TLD-700, praticamente, soO
apresenta resposta 4 radiagao gama. Portanto, em campos de ra
diagéo mistos, com neutrons termicos e radiaqéo gama, deven
ser usados na dosimetria pares de um dosimetro TLD-600 e ou-
tro TLD-700, ambos devidamente calibrados, avaliando-se a do-
se devida a néutrons térmicos da diferenga entre as respostas

dos dois dosimetrros.

A despeito do grande emnprego do LiF:Mg,Ti na dosi-
metria das radiagjoes ionizantes, a termoluminescéncia exibida
por este material, a temperaturas acima da ambiente, ¢, ain-
da, considerada un fendreno complexo, com alguns aspectos ca-
recendo de mellcores explicagoes. Contudo, & preciso ressal-
tar que indmeros gao os trabalhos onde se estuda o mecanisno
&L do material a tenperaturas acima da ambiente. Tal fato €
facil de entender, uma vez gue o LiF:Mg,Ti &, normalmente,uti

lizado como doslmetru a temperatura ambiente,

Entre 30 e 4OOOC, o LiF:Myg,Ti apresenta, guando tra
tado termicamente antes da irradiagao a 400°c durante uma ho-
ra e irradiado a teaperatura akbiente, uma curva de enmissao
TL er. cuja estrutura ¢ possivel se cbservar, claramente, 10

picus de emissac 1L, eimbora Jain (10) tenha mencionado a exis



téncia de até 12 picos de emissao TL, ressaltando, contudo, a
dificuldade em observar dois deles. 0 modelo normalmente con-
siderado como explicativo da termoluminescéncia induzida .o
TLD~100, guando da sua irradiagaoc a temperatura ambiente, ¢ o
do Mayhugh e Christy (11,12), onde as entidades moveis no cris
tal irradiado sac os elétrons e os buracos. Mais recentemente,
Sagastibelza e Alvarez Rivas (l13) propuseram que a TL apresch
tada pelo LiF:Mg,Ti irradiado a temperatura arbiente € causa-
da, como em outros halogenctos alcalinos, pela recombinagao
de atomos halogéneos intersticiais, termicamente liberados de

armadilhas, com centros de vacancia (F,2,). E importante ob-

2
servar que neste modelo as entidades mOveis no processc termo
luminescente nao sao elétrons nem buracos, mas sim atomos ha-

logéneos intersticiais. No Capitulo 111 estes modelos serao

discutidos com mais detalhces.

No gue diz respeito aos tipos de defeitos relaciona
dos & emissao TL apresentada pelo LiF:Mg,Ti irradiado & tenmpe
ratura ambicnte, o modelo que tem recebido maior atengao ulti
mamente ¢ o de Nink e Kos (14,15), denominade modelo do cen-
tro Z. Este modelo bascia-se na identificagac de duas bandas
do espectro de¢ absorgav Optica apresentado pelo material, lo-
calizadas em 310 e 225 nm, como estando relacionadas, respecti
vamente, com centros 22 e Z3. £ importante, contudo, mencio-
nar gue este modelo vem recebendo muitas criticas (16-19),prin
cipalmente no que diz respeito a associagao da banda de absor
gao Optica localizada em 310 nm com os centros Z,. Discutir-
se-a o modelo de Nink e Kos e as criticas que a ele sao fei-

tas no Capitulo I111. Propostas alternativas ao modelo tambeém

serac analisadas neste Capltulo.



Conquantc¢ ainda ;.ersistam algumas dividas sobre o me
canismo de termoluminescencia exibido pelo LiF:Mg,Ti a tempera
turas acima da ambiente, <ste, como ja foi mencicnado, tem si-
do objeto de um grande rumero de estudos. C mesmo, todavia, nao
pode ser dito a respei: , da termoluminescéncia que o material
apresenta a temperaturas inferiores a ambiente. Townsend e co-
laboradores (20) inv.stigaram a termoluminescéncia apresentada
pelo LiF entre 10 ¢ 500 K, utilizando amostras de diversas pro
cedéncias, contendc diferentes impurezas e dopantes. Entre 90
e 300 K, estes pcsguisadores detectaram que suas amostras apre
sentavam picos .. emissao TL em 115, 133, 147, 158, 194, 202,
225, 255, 275 ¢ 294 K. E importante destacar que nenhum destes
picos de emissao TL & comum a todas as amostras. Podgorfake co
laboradores (21) e Cooke (22) cstudaram atermoluminescénciaexi
bida pelo TLD-100 no intervalo de temperaturas entre 77 e 500K.
Abaixo da temperatura ambiente, Podgor§ak e colaboradores (21)
encontraram cinco picos dc emissao TL em 145, 164, 185, 267 e
287 K e Cooke (22) observou sete picos de emissao TL em 142,156,
189, 235, 250, 270 e 286 K. Kuila (23), por sua vez, estudan-
do a termoluminecscéncia apresentada por monocristais de LiF:My,
obtidos da Harshaw Chemical Company, EUA, a temperaturas entre
77 e iOO K, observou picos de emissao TL em 138, 153,163, 228,
268 e 288 K. Recentemente, Jain (24,25) efetuando um estudo se
melhante com amostras de TLD-100 encontrou na estrutura da cur
va de emissao 6o material picos de emissao TL em 137, 149, 166,

187, 202, 228, 254, 275 e 287 K.

As expericncias de Townsend ¢ colaboradores (20) os
levaram a concluir qgue os picos de emissdao TL em 133 e 147K

eram ocasionadous pela liberagao de buracos e aqueles situados



em 115, 158, 175, 194, 225 e 255 K podiam ter origem na libera
¢ao de elétrons. PodgorSak e colaboradores (22) concluiram, por
sua vez, que o pico de emissao TL situado em 145 K ..»wia-s¢ ao
desarmadilhamento de um buraco de um centro Vk. Qutr.to aos de-
mais picos de emissao TL, estes foram atribuldos a centros de
elétrons, excetuando-se o pico em 267 K, cuja origem Podgoréak
e colaboradores foram incapazes de precisar. Estcs pesquisado-
res ta.bém questionaram o modelo de Mayhugh e Christy (11,12),
para a termoluminescéncia de TLD-100, afirmando que o mesmo ou
estava incorreto, ou nececssitava ser modificado substancialmen
te para explicar os espectros da emissao termoluminescente apre
sentada pelo TLD-100 a baixas temperaturas, uma vez qgue tal mo
delo previa o mesro espectro de emissao TL para os picos rela-
cionadous a centros de eiétrouns e os relacionados a centros Vk'
Tal fato nao concordava com os resultados experimentais de Pod
gorgak e colaboradores. Cocke (22), por sua vez, apresentou, em
seu trabalho, um modelo para a termoluminescéncia do TLD-100
gue € uma extensao do modelo de Mayhugh e Christy (11,12) efoi
capaz de explicar os resultados de Podgorgak e colaboradores (21)

sem contrariar, basicamente, o modelo de Mayhugh e Christy(11,12).

g Kuila (23) conseyuiu relacionar quatro picos de emis
sao TL, em 138, 163, 268 e 288 K, a centros de buraces. Concluiu,
ainda, que seus resultados podiam ser explicados pelo moacelo de
Cooke (22). Jain (24), entretanto, observou que o modelo de Co-
oke (22) nao era capaz de explicar os resultados gue obteve ¢
apresentou um aprimoramento diferente para o modelo de Mayhugh
e Christy (11,12). OUs trabalhos de Townsend e colaboradares(20),
Podgorgak e colaboradores (21), Cooke (22), Kuila (23), Jain

(24,25) serao discutidos em detalhes no Capltulo 1IV.



Como se observa, ainda persistem muitas duvidas quan
to ao mecanismo de emissao termoluminescente exibido pelo TLD-100
a temperaturas abaixo da ambiente, principalmente no que se
refere a associagao dos picos de emissao TL a centros de bura-
co ou de elétrons, ou, mesmo, quanto ao numeroc de picos e as
temperaturas em gue estes surgem na curva de emissao TL. Assim
sendo, justifica-se um estudo da termoluminesceéncia apresenta-
da pelo TLD-100, desde a temperatura do nitrogénic liquido ate
a temperatura arbiente, objetivando estabelecer relagoes, ou con
firmar algumas ja existentes, entre os picos de emissdo TLapre
sentados pelo material e centros de elétrons ou buracos, e de-
terminar o mecanismo 1L opcrante no TLD-100 a baixas temperatu

ras com base nos nodelos existentes ou modificagoes deles.

I.2. OBJETIVCS DO TRABALHO

A pescuisa e a uplicagao do fenomeno da termolumines
céncia tiveram um consideravel avango durante as duas Ultimas
decadas (26-~32). O uso em grande escala de fosforos termolumi-
nescentes em dosimetria pessoal,monitoragac ambiental, datagao,
radiologia diagndstica e radioterapia resultou no desenvolvi-
mento de uma grande variedade de leitores termoluminescentes
apropriados aos trabalhos de rotina, muitos deles, atualmente,
disponiveis comercialmente {34). Alguns destes leitores sao, inclu
sive,bastante autumatizados e trabalham em conjunto com microcomputa
dores, permitindo, assim, a avaliagao de um grande namero de
amostras e a analise de suas respostas de¢ maneira bastante ra-
pida e confiavel (7,34,35). kstes leitores, contudo, tem pouca
utilidade em experimentos destinados ac entendimento dos meca-

nismos basicos do processo termoluminescente. Por exemplo, as
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investigagoes a baixas temperaturas sao, por vezes, necessiarias
para inibir a mobilidade idOnica nos fosforos e permitir a ob-
servagao do papel dos processos eletronicos de maneira explici
ta. Os instrumentos gque permitem a realizagio de tais investiga-
¢oes nao se encontram disponiveis comercialmente, embora alguns
pesquisadores terham desenvolvido sistemas com esta capacidade
para seus proprios estudos (20-25.36). Adicionalmente, a termo
luminesceéncia exibida por um fésforo, por siI sOG, nao permite
afirmagoes conclusivas a respeito do seu mecanismo termolumi-
nescente. Somente através do estudo do espectro de emissao ter
moluminescente apresentado pelo material, como também do scues
pectro de absorcao Optica, em conjunto com os resultados sobre
sua termoluminescéncia, € possivel se visualizar de forma mais
adequada o mecanismo TL operante no fosforo. Assim, para screa
lizar estudos da termoluminescéncia apresentada por fosforos a
temperaturas inferiores a armbiente, € necessario projetar e de
senvolver sistemas capazes de determinar nao s6 a curva deemis
sac TL do material, mas também seus espectros de emissac TL e
absorgao Optica a baixas temperaturas, o que torna a pesguisa

mais completa, embora mais complexa e trabalhosa.

» O objetivo do presente trabalho &, inicialmente, de-
senvolver um sistema termoluminescente capaz de operar entre a
temperatura do nitrogénio liquido e a temperatura ambiente. Ade
mais, pretende-se com estec sistema obter o espectro de emissao
termoluminescente das amestras estudadas. Posteriormente, teon-
ciona-se estudar a curva de emissao TL e o espectro de emissao
TL do TLD-100 a baixas tenperaturas, como tambem submeter o ma
terial a experiéricias de decaimento Sptico e fototransferencia

a estas temperaturas. Alguns resultados encontrados serao compa
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rados com aqueles obtidos através de estudos de abscrgao onti-
ca com © TLD-100 a baixas temperaturas (37), como tambem com
aqueles que se pretende obter atravées de estudos de termolumi-
nescéncia com o LiF nao dopado as mesmas temperaturas. Objeti
va-se, com isto, esclarecer algumas duvidas ainda existentes
quanto a& relagao dos picos de enmissao TL, gue o TLD-100 apre-
senta a baixas termperaturas, com centros de eléetrons ou bura-
cos, e, também, testar a validade dos modelos atualmente dis
poniveis para explicar a termoluminescéncia exibida pelo mate-
rial a tempuraturas inferiores a ambiente. Quando possivel, de
terminar-se-3 a energia de ativagao e os fatores de frequéncia

dos varios picos de emissao TL do material.
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CAPITULO 11

FUNDAIMENTOS TEORICCS

II.1. TERMULUMINESCENCIA

Qualitativamente, o fenoweno da termoluminescéncia é
explicado com a utilizagao do modelo de bandas para os niveis
de energia dos elétrons nos solidos. Os materiais termolumines
centes sao, em geral, cristais ionicos, nos quais a banda de va
léncia se encontra repleta de elétrons e a de condugao vazia,
ambas separadas por uma faixa larga de estados energéticos nao

permitidos aos elétrons e denominada, portanto, bandaproibida.

Quando © cristal €& exposto a radiagao ionizante, sao
produzidos pares de elétrons e buracos, que migram atraves do
mesmo, até se recombinarem ou serem capturados em estados meta
estaveis de enercia, localizados na banda proibida, denominados
armadilhas. Aquecendo-sc posteriormente a amostra, oseléetrons,
ou bugacos,conforme o tipo de armadilha, absorvendo energiatér
mica, escapam das armadilhas, indo os elétrons para a banda de
conduqéo e o0s buracos, para ade valéncia. Sendo as armadilhas
de elétrons mais rasas, os cletrons escapam das mesmas antes
que os buracos adyguiram encrgia suficiente para se 1libertarcm
das suas armadilhas. Estcs clétrons vao, entao, para a bandade
condugdo e podem movimentar-se livremente no cristal até se re
combinarem com og buraccs arnadilbados, eventualmente havendo a

emissao de luz. Nu caso das armadilhas de buracos serem maisra
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sas, estes sao liberados antes dos elétrons, seguem para a ban
da de valeéncia ¢ poden movimentar-se com liberdade pelocristal
até se recombinarem com 0s elétrons armadilhados, podendo, tam
bém, haver a eiiissao de luz. A liberagao simultanea deelétrons
e buracos €, ainda, possivel, acontecendo a sua recombinagaoem
centros de recombinagao, ou centros de luminescéncia, quando,

entao, ocorre a emnissao de luz.

A quantidade de luz emitida & mensuravel, aumentando
a sua intensidade com a populagao de elétrons ou buracos arma-
dilhedos, conforme o tipo de armadilha. Ela cresce com a expo-
sigao até atingir um méximo. Desta forma, a luz medida na emis
sao tcrmoluminescente depende da populagao de elétrons, ou bu-
racos, gue, por sua vez, depende da exposigao recebida pelo

cristal.

Apbs uma irradiagao, o cristal termoluminescente po-
de retornar a sua condi¢ao inicial, sendo para tanto necessa-
rio submeté-lo a um recozimento adeguado, denominado tratamen
to térmico. A sensibilidade TL do cristal e influenciada por es
te tratamento tCrmico. A variacao da sensibilidade depende da

duracao e da temperatura do mesmo.

.

A curva de emissao ¢ a melhor caracteristica deum ma
terial TL. Representa a luz emitida pelo cristal como fungao da
temperatura ou do tempo de aquecimerito e consiste, em geral, de
varios picos. Cada um deles estd associado a uma determinada ar
madilha, que pode ser dc¢ cletrons ou buracos, de profundidade
E e € caracterizado pecla temperatura onde ocorre o maximo de
emissdo. A formacao de um pico de emissdao TL esta relacionada

com a probabilidade de escape do elétron, ou buraco, da armadi
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lha correspondente, ou seja, gquando a temperatura do material
€ menor gque a do pico considerado, poucos portadores de carga®
sao liberados, e a luz emitida é fraca. Aquecendo-se ocristal,
a probabilidade de escape aumenta, causando um aumento na emis
sao, que € maxima na temperatura do pico. A intensidade decres
ce, em seguida, devido a redugao do nimero de portadores de car

ga armadilhados.

A forma da curva de emissao depende dos tipos de ar-
madilhas e dcs centros de luminescencia existentes no cristal,
da razao de aguecimento e do aparelho detector utilizado. A pre
senca de mais de um pico na curva revela a existéncia de mais

de um tipo de armadilha TL.

En. geral, a termoluminescéncia exibida por um cris-
tal aumenta com a exposigao a radiagao X ou gama, atingindo um
valor de saturagao para exposigoes elevadas. Em alguns materiais
essa resposta inicial € lincar, observando-se depois um cresci
mento mais rapide do que o lirnear. A este Ultimo comportamento

da-se o nome de supralincaridade.

I1.2. O MODELO DL RARDALL E WILKINS

Em 1945, Randall ¢ Wwilkins (5) formularam um modelo
tedrico para a termoluminescencia, usando uma cinética de pri-
meira ordem, ou scja, nao considcrandoc>rearmadilhamento'dopog
tador de carga. Essc modelo bascia-se na distribuigao de Boltz
mann, que diz cque uma carga clétrica armadilhada a uma profun-

didade E e a uma temperatura T, ten uma probabilidade  propor-

* portador de carga, neste contexto, significa eletron ou buraco.
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cional a exp(~E/kT) de escapar da armadilha cada vez que en-
contrar suas paredes, considerando-se a armadilha um pogo dc po
tencial. k © a constante de Boltzmann. Se aprobabilidade de es
cape em cada tentativa for multiplicada pelo numero de tentati
vas por unidade de tempo, s , encontrar-se-a a probabilidade
total de escape & temperatura T, P(T):
-E/k .

P(T) = se ' (11.2.1)

Se existirem n(t) cargas armadilhadas num grupo de
armadilhas no instante t, ¢ o cristal for aguecido a uma ta-

. dT ~ - . :
Xxa § = == constante, entao o numerc de armadilhas ainda ocupa

dt
das ap0s o aguecimento de T, a T sera obtido fazendo-se:

-9 L ppigye= - 04T n(T ,T) P(T) (11.2.2)
dt dl dt
ir_]:- E Se-L/kT:.- 9—@ = _S_ e-E/k‘ daT (11.2.3)
oy ; n )
L ] ‘ N 1 ’II . N kT'
in 00T o -} £ ek dr' =
n{v ) g ‘
Q '
] S e-E/kT' dar’ (11.2.4)
= n(T ,1) = nil j » T *

A intensidade da luz TL emitida numa temperatura T é

proporcional ao nidrnero de cargas elétricas armadilhadas, logo,
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]

. m "E/}(T'
-1 F i [ E !
IWQ.T)=nFQJTOPHU = n(l )s e /K e e € dl

(%)

(II.2.5)
TO

€ a equagao da curva de cmissao termoluminescente para um tipo de
armadilha cam energyia definida E, ou, como € nais conhecida, equa
¢ao de Randall e Wilkins. Dela pode-se obter importantes resul
tados praticos, como, por exemplo, quanto maior a profundidade

da armadilha, ou quanto maior a taxa de aguecimento &, maior

sera a temperatura do pico T, pois a1 = 0, ¢ neste caso
. d'll rllsz
chega-se a eguagao:
FL o
5 = s exp(-L/k} ) {I1.2.6)
KT~

A eguagao (II.2.6) também € importante, pois, uma vez conheci-

do o valor de E, ¢la permite a deterwminagdao do valor de s.

Posteriormente, foram desenvolvidos modelos, baseca-
dos no de Randall e Wilkins, na tentativa de ajustar melhor a
teoria aos resultados experimentais, como, por exemplo, © mode
lo de dois picos (38) e o modelo continuo para armadilhas ter-

moluminescentes (38).

1I.3. METODOS PARA A AVALIAGRO DA ENERGIA DE ATIVAGAO E

Os métodos mais comuns para a avaliagao da enerjiade
ativacao E de uma armadilha relacionada a um pico de emissao

termoluminescente sao:

i) o método das -arias taxas de aguecimento,
ii) o pétodo da subida inicial e

i1i) o nitodo da forma do pico.



17.

Destes métodos, descrever-se-a o método da subida inicial ¢ o
método da forma do pico, uma vez que estes serao aqueles utili
zados no presente trabalho, quando for possivel, para a deter-
minagao das encrgias de ativagao das armadilhas relacionadas aos
picos de emissao termoluminescente gue o LiF:Mg,Ti (TLD -100)
apresenta a temperaturas inferiores a ambiente. Uma vez deter-
minado o valor da energia de ativagao, € possivel a avaliacgao
do fator de fregiéncia, s, com a utilizagdo daequagao (11.2.6),

no casoda cinética de primeira ordem.

I1.3.1. Metodo da subida inicial

-

Este método, proposto por Garlick e Gibson (39), € o
procedigento mais simples para a obtengao de uma‘estimativa da
energia de ativagao de uma armadilha relacionada a um pico de
emissao termcluminescente ¢, ademais, € independente da ordem
da cincética envolvida no processo TL responsavel pelo pico em
questéo. 0 método, contudo, considera, basicamente, que trés

condi¢oes sao satisfeitas:

i) Ne regiao de temperaturas relativa ao inicio da
gsubida do pico de emissao termoluminescente, ou
seja, para T -~ Tm onde Tm é a temperatura do
maximo do pico de emissac termoluminescente, a
taxa de variagac da populagao de portadores de
carga armadilhados & desprezivel, e, assim, ain
tensidade do pico em questao € proporcional a

exp (-L/k7T);:

ii) O fator de freguincia permanece essencialmente o

mesio para todas as temperaturas;
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iii) Nad> ex ste a superposicao de picos de emissao
ternol 'minescente originados por armadilhas di=-

ferentes.
O método requer a solugao da seguinte equagao:

{ni(T) = ¢ =E/kT (I1.3.1.1),
onde I(T) € a intensidade do pico de emissao TL para a tempera
tura absoluta T, E € a energia de ativagao, k € a constante de
Boltzmann e ¢ € uma constantc. O grafico de (nI(T) versus 1/T,
consid-rando as temperaturas relacionadas ao inicio da subida
do pico de emissao TL, ¢ uma reta cujo coeficiente regular e
-E/k . Conhecendo-se E/k, torna~-se trivial a determinagao da

energia de ativagao, E.

I1.3.2. Método da forma do pico

Para uma melhor compreensao do método da forma do pi
co, a Figura 1I1.3.2.1 apresenta um pico de emissao termolumi-
nescente hipotético, onde T € a temperatura do maximo do pico,
T, e T, sao, respectivamente, as temperaturas inferior e supe-
rior a Tr onde a intensidade do pico de emissao termolumines-
‘sente é igual 3 metade do seu valor maximo, w & igual a (T,~T),
6 & igual a (1,-T ) e 1 & digual a (T -T)). A aplicagao deste
método requer o conhecimento da ordem da cinética de recombina
¢d30 associada ao pico de emissao terﬁoluminescente. Esta, por

sua vez, € dcterminada pelo fator de simetria, &+, , do mesmo,

1Y
definido como (40,41):

- (1£.3.2.1)
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Figura I1.3.2.1 Pico de emissao termoluminescente hipotético. T = temperatura do maximo, I,
do pico, T >T, = temperatura cm I < = tura e t=To~
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Os picos de emissao termoluminescente gue obedecem & cinética
de primeira ordem apresentan ug = 0,42 (41), enguanto paraague
les associados a cinética de segunda ordem Lg = 0,52 (41). Cla

ramente, o0s picos de emissao termoluminescente podemapresentar

cinéticas intermediarias para as quais 0,42 » pg 2 0,52 (42).

Segundo Chen (43), o primeiro método baseado na for-
ma do pico foi desenvolvido por Grossweiner (44), gue determi-
nou a seguinte relagao para a energia de ativagao, no caso da

cinética de primeira ordei:

E=1,51%k TmTl/i (1I1.3.2.2)

Posteriormente, Dussel e Bube (45), modificaram a relagaode Gros
sweiner, trocando a constante 1,51 por 1,41. Lushchik (46) de
senvolveu um método para avaliar a energia de ativagao wutili-
zando a parte do pico de erissao termoluminescente localizada
apbs o0 seu maximc. No caso da cinética de primeira ordem a se-

guinte relagao foi obtida:
E = k17 /" (11.3.2.3)

Para a cinética de segunda ordem Lushchik (46) propos a rela-

. a0z ¢

E = 2m~i/»‘~ (11.3.2.4)

Chen (42), por sua vez, apresentou a seguinte equa-
¢ac para o célculo da energia de ativagao com base na forma do

pico:

E o= C (w500 = L (2R ) (11.3.2.5),
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onde & pode ser ¢, 1 ou W, dependendo da porgao do pico de
emissao TL que se esta considerando, e os coeficientes C,.eb
sao apresentados na Tabela 11.3.2.1, para cada caso e ordem de

cinetica envolvida.

Tabela 11.3.2.1. Coeficientes C e b para a Equagao
11.3.2.5 (42). Cob oTst ew sao

definidos no texto.

o Primeira ordem Secgunda ordem
Coeficientes -  ———
1 d W 1 ¢ W
<. 1,51 | 0,976 | 2,52 | 1,81 | 1,71 | 3,54
a a a a a a
bx l,58+ ?l -2— l +'§ 2+‘2— ‘2‘ 1 + 7

A equacac 1I.3.2.5 foi desenvolvida com base numa proporciona-
ne o a
lidade entre o fator de freqléncia s e T . Para fatores de

frequéncia independentes da temperatura, a =0,

Conmo ja foi mencionado, os picos de emissao termolu-
minescente poden apresentar cinéticas intermedidrias, ou seja,
0,42 ~ . =~ 0,5%52. Para estes casos, Chen (42) determinou os

&

seguintes coeficientes Cle:b

C = 1,51+20.5-0,40 ¢ b= 1,5%438,209-0,42)+ § (11.3.2.6a)

C, = 0,976+7,3(,9-0,42) ¢ b, = 2 (I1.3.2.6b)

C =2,52+10,2(,5-0,42) e b =1 +-§ (I1.3.2.6c)
G, 4

Para a=0, sao as seguintes as equa¢oes de Chen (42),

para o calculo da energia de ativagao:
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i) Cinetica de primeira ordem

. 2,
E = 1,51 (KI/1) -1,56(T ) (I1.3.2.7)
E, = 0,976 ‘“}i/” (I1.3.2.8)
. 2,

E = 2,52 (KI-/w - (2kT ) (11.3.2.9)

ii) Cinética de segunda ordem

E, = 1,81 (kT./7) - 2(KT ) (11.3.2.10)

E, = 1,71 (KT’ /&) (II.3.2.11)
2

E, = 3,58 (kI /1) - (2KT ) (11.3.2.12)

iii) Cinética intermediaria

E_={1,5143(,g=0,42) ; (KT>/1)~{1,58+4,2 (g-0,42) } (2KT )
(11.3.2.13)

E;={0,976+7,3(.;g-0,42)J(kT;/G) (I1.3.2.14)
E =(2,52 +10,2(. 7 - 0,42) | (KT2/w) ~ (2T ) (11.3.2.15)
w m

Como mencionado anteriormente, uma vez conhecida a
energia de ativagao, E, € possivel se determinar o fator de fre
guéncia, s, com o auxilio da relagao (I1.2.6), sendo a cincéti-

»

ca de primeira ordem. Para uma cinética de ordem geral, Chen

e Winer (47), desenvolveram a seguinte eguagao:

KT " "
m

onde b € a ordem da cinética considerada. McKeever (48)obser-
va, contudo, qgue a utilizagao da relagao (I11.2.6) para uma ci
nética gue ndo scja de primcira ordem conduz a erros desprezi-
veis. Para se detorminar b, basta se conhecer ug ¢ wutilizar

a ~urva da VFicura 71.3.2.2. obhtida nor Cher (477
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I1.4. TERMOLUMINESCENCIA FOTOTRANSFERIDA

Suponha-se gue um material possui diferentes armadi-
lhas que podem dar origom a diferentes picos de emissao termo
luminescente entre, por exemplo, 80 e 500 K. Se este material
for irradiado a 300 K, somente as armadilhas relacionadas aos
picos de emissao TL a temperaturas superiores a esta serao pre
enchidas. Se o material, agora, for resfriado a 80 K e ilumina
do com luz de comprimento de onda adequado a liberacgao dos por
tadores de cargas das armadilhas profundas, os picos de emis-
sao TL correspondentes a tais armadilhas serao destruidos to-
tal ou parcialmente. Ademais, estes portadores de carga libera
dos podem ser capturados em armadilhas mais rasas, o gue resul
ta, quando o material for novamente aguecido, na formagao de pi-
cos de emissao TL relativos a estas armadilhas. A este fendme-
no, da-se o nome de termoluminescéncia fototransferida. Es ta
técnica € eficiente para se determinar se um pico de emissao TL
é devido a armadilhas de elétrons ou de buracos. Uma vez sabendo-
-se que tipo de portadores de carga estao sendo fototransferi-
dos, identifica-se o tipo de armadilha associada ao pico deemis

sdo TL formado pela fototransferéncia.

II1.5. CENTROS DE COR

Serao descritos nesta segao os centros de cor maisim
portantes na termoluminescencia apresentada pelo TLD-100 desde
77 até 700 K. Dbenomina-se centro de cor a uma configuragao ele
tronica associada com defeitos da reda cristalina, tais comova
cancias e impurezas, ou aglomerados destes, que causam a absor

gao de fotons numa regiao do espectro para o gual o sélido é,



25.

quando livre dos defeitos, transparente. Estes centros de cor
podem ser divididos em duas categorias, isto &, a dagueles ori
ginados da captura de elétrons por defeitos de rede cristali-
na, e a daqueles formados a partir da captura de buracos em

armadilhas para este tipo de portadores de carga.

Entre os centros de eletrons, o mais importante é& o
centro F. Centros F sao vacancias de anions gque capturaram um
elétren (49). Os outros centros de elétrons importantes sao
os centros Z. Estes sac formados pela presenga de imp irezas
catidnicas na vizinhanga imediata de centros F (49). Por exenm
plo, no TLD-100, um centro 22 constitui uma configuragéo for-
mada por um ion M92+ e um centro F', gue & um centro F  gue

capturou um elétron (49); um centro Z_ €& constituido por um

3

- 2 + I3 »
ion Mg e um centro F; um centro Z], embora ainda persistam
dividas a seu respeito, configura-se como um par formado por

P 2+ L - .~
um 10on Mg e um centro F na vizinhanga de uma vacancia catio
nica (50) e, finalmente, um centro Z, € um centro Z, que per-
deu um elétron (14}.

Entre os centros de buracos, o mais importante e o

centro V_. Este, por sua vez, € um centro muito simples, ja

k
gue se constitui, apenas, de um buraco gue se auto-capturou na
rede cristalina perfeita (51). C centro VF € uma vacancia de
um cation gque capturou um buraco (52) e o centro V3 constitui
uma armadilha capaz de aprisionar dois buracos (49).

O papel desempenhado por estes centros de elétrons e

buracos na termoluminescéncia apresentada r:2lo TLD-100 sera

discutido, em detalhes, nos Capitulcs 111, 1V e VIII.
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CAPITULO 111

TERMOLUMINESCENCIA E Aasorngo OPTICA DO LiF(TLD-100) A

A curva de emissao termoluminescente do LiF:Mg,Ti
{TLD-100), irradiado a temperatura ambiente, obtida desde a tempera
tura ambiente até 450°C, é mostrada na Figura III.1 (53). Epos
sivel observar-se a presencga de 10 picos de emissdo termolumi-
nescente, indexados de 1 a 10 em ordem crescente de temperatu-

ra, em 75, 100, 135, 170, 190, 225, 250, 285, 310 e 395°C.

A Figura III.2 (19) apresenta o espectro de absorgao
optica do TLD-100, irradiado a temperatura ambiente e obtido a
temperatura do nitrogénio liquido. A decomposigéo deste espec-
tro exibe bandas de absorgao Optica em 380, 310, 280, 245, 217
e 200 nm, respectivamente, 3,25, 4,00, 4,43, 5,00, 5,30, 5,71e
6,20 ey. Ha autores(l7) que situam a banda F em 250 nm e naocem
245 nm, e mencionam a existéncia de uma outra banda de absor-

gac Optica em 225 nm.

0 modelo normalmente considerado como explicativo da
termoluminescéncia induzida no TLD-100, gquando da sua irradia-
¢ao & temperatura ambiente, € o de Mayhugh e Christy (11,12),
onde as entidades mdveis no cristal irradiado sao os elétrons
e os buracos. Neste modelo é considerado que os elétrons s ao

termicamente liberados de armadilhas relacionadas com © magné-
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irradiado a tesperatura ambiente, obti-
do a temperatura do nitrogenio  liqui-
do (19)
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sio. Estes, entao, recombinam-se com centros VB dando origem a
centros Vk , yue possuem um elevado grau de mobilidade as tem-
peraturas consideradas. Estes buracos mdveis, por sua vez, sao
capturados em sitios de recombinagao, provavelmente associados
ac titanio. Elétrons, entao, sao liberados de centros F paraos
centros de titanio. A recombinagao destes elétrons com os bura
cos anteriormente capturados leva a emissao de luz. O modelo de

Mayhugh e Christy (11,12) foi, posteriormente, aprimorado por

Coocke (22).

Mais recentemente Sagastibelza e Alvarez Rivas (13)
propuseram que a termoluminescéncia apresentada pelo LiF:Mg,Ti
irradiado a temperatura ambiente & causada, como em outros ha-
logenetos alcalinos, pela recombinagao de atomos halogéneos in
tersticiais, termicamente liberados de armadilhas, com centros
de vacancia (F,Zz). Durante a irradiagac do material, os cen-
tros F e os atomos halogéneos intersticiais sao produzidos de
modo simultaneo. Os atomos intersticiais sao estabilizados na
proximidade de impurezas e dislocagoes(54). Os centros F tam-
bém o sac (55,56). A termoluminescencia apresentada pelo
LiF:g,Ti irradiado a temperatura ambiente origina-~se, assim, dare
combinagao de centros F com atomos halogéneos intersticiais md
veis, termicamente liberados de armadilhas, que saoc as impure-
zas e dislocagoes. Quando os centros F se recombinam com os ato
mos halogéneos, '.ma recombina¢ao elétron-buraco também ocorree
luz é emitida. E importante observar gue, neste modelo, as en-
tidades mdveis no processo termoluminescente nao sao nem elé-

trons nem buracos, mas sim atomos haloyéneos intersticiais.

Uma vez que estes dois modelos mencionados estao ba-

seados em suposigoes, estudou-ce a validade dos mesmos (57,58)
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sem, contudo, deixar de ter em mente a complexidade da estrutu
ra multipla de picos de emissao termoluminescente apresentada
pelo TLD-100, Tigura I11I.1, e do préprio processo TL em geral
e, mais ainda, a possibilidade de mais de um processo estar pre
sente ao mesmo tempo. Estes estudos (57,58), foram desenvolvi-
dos irradiando-se amostras dosimétricas de TLD-100 a temperatu
ra ambiente e a temperatura do r rogénio liguido e comparando
-se as curvas de emissao termoluminescente obtidas para cadasi
tuacao. Irradiagoes a baixas temperaturas fornecem um meio pa-
ra se testar a validade dos modelos, ja que a estas temperatu
ras os processos de difusao estao congelados e, portanto, os ato
mos intersticiais estao imbéveis e, assim, as armadilhas TL cau
sadas pela migragéo e/ou agregacao de entidades intersticiais
ou impurezas devem estar ausentes. Uma comparaqéo entre as es-
truturas das curvas de emissao termoluminescente do TLD-100 ir
radiado a temperatura do nitrogénio liquido e & temperatura am
biente pode indicar quais os picos de emissao TL que sao causa

dos por recombinagao de atomos intersticiais em mhvimento com

0s centros F.

Da Rosa e Caldas (58) observaram que nao ha varia-
¢ao na intensidade do pico TL 5 guando o TLD-100 € exposto ara
diagdo X a temperatura do nitrogénio liquido. Ja Lakshmanan e
colaboradores (57) detectaram um pequeno decréscimo da inten-
sidade do pico TL 5 quando o material & exposto a radiagao do
60Co a temperatura de 77 K. Tanto da Rosa e Caldas (58), como
Lakshmanan e colaboradores (57), o©bserveram uma redugac dras
tica na intensidade do pico TL 7 e um quase desaparecimento do

pico TL 6 quando da irradiagao do TLD-100 a temperatura do ni-

trogénio l1iguido. O pico TL 8, embora em menor escala, também
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teve sua intensidade diminuida quando da irradiagdo domaterial
a 77 K (57,58). Lakshmanan e colaboradores (57) observaram, ain-
da, uma perda de sensibilidade bastante acentuada nopico TL 10,
quando amostras de TLD~100 foram expostas a radiagao gama do
60Co a 77 K. Segundo Lakshmanan e colaboradores (57) e da Ro-
sa e Caldas (58), estes resultados indicam gque o mecanismo de
formagao do pico TL 5 & melhor explicado pelo modelo de Mayhugh
e Christy (11,12), enquanto que aguele gue d3 origem aos picos
TL 6, 7, B e 10 se deve ao movimento de centros F e atomos halo

géneos intersticiais durante a irradiagao do material, ou se-

ja, o modelo descrito por Sagastibelza e Alvarez Rivas (13).

No que diz respeito aos tipos de defeitos relaciona-
dos a emissao TL apresentada pelo LiF:Mg,Ti irradiado & tempe
ratura arbiente, o modelo gque tem recebido maior atengac ulti-
mamente, conforme j& citado no Capitulo I, € o de Nink e Kos
(14,15), denominado modelo do centro Z. Este modelo baseia-se
na identifica¢ao de duas bandas do espectro de absorgaoc optica
apresentadas pelo material, localizadas em 310 e 225 nm, como
estando relacionadas, respectivamente, com os centros Z2 e 23.
Sequndo este modelo, a emissao termoluminescente do LiF:Mg,Ti €
vista como sendo o resultado da conversao térmica de centros 2

2

em centros Z., e de centros Z3 em centros Z0 , segundo o0s esque

3

mas:

¢, - e — I (II11.la)
Z, ~e — 17 (I1I.1lb)

A reagao de conversao de centros Z, em centros Z, & considera-

da responsavel pelo pico de emissao TL localizado em aproxima-
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damente 190°C, comumente denominado pico TL 5, enquanto aoutra
reaq‘éo € relacionada com o pico TL que se situa proximo a 225°C.

denominado pico TL 6.

O modelo de Nink e Kos (14,15) vem recebendo muitas
criticas (16-19), principalmente porgue, segundo Landreth e Mc
Keever (19), como ja foi mencionado no Capitulo I, estd baseado
na associagao incorreta da banda de absorgao Optica situada em
310 nm com centros Z,. Esta banda de absorgao Optica esta, se-
gundo MckKeever (59), provavelmente associada a trimeros de Mg,
possivelmente complexados com Ti, mas nao a centros de tipo 2.
Landreth e Mckeever (19), também, observaram que nac existe ne
nhuma prova conclusiva da relagao entre a banda de absorgao &p
tica situada em 225 nm e os centros 23. Segundo estes pesquisa
dores, a identificagao desta banda de absorgao Optica em cen-
tros Z, foi feita considerando-se uma relagao de Mollwo-Ivey em
pirica entre estes centros nos halogenetos alcalinos. Esta re-
lagao foi determinada experimentalmente para centros F e esta-
belece que se a for a distancia minima entre os atomosvizinhos
mais préximos na rede cristalina de um halogeneto alcalino, en

tao a energia EF da banda F do material estara correlacionada

can a segundo a formula (60):

E_. = 57 a-l’77

F , (I111.2)

onde @ & medido em %ngstrons e EF em eletronvolts, Segundo Lan-
dreth e Mckeever (19), esta relagao nunca foi prevista teorica
mente para centros Z3, e nao leva em consideragao as diferen-
tes energias de absorc¢ao dos centros 25, dependendo do ion gue
serve de impureza para o halcogeneto alcalino. Ademais, ela nao

inclui as diversas orienta¢ocs na rede cristalina que sao pos-
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siveis para as estruturas Z3, acrescentam Landreth e McKeever
(19). Os mesmos pesquisadores (19), ainda, argumentam que nao
seria ldgico esperar gue apenas o LiF:My,Ti apresentasse uma
Gnica banda de absorgao dptica Z,, enquanto que em outros halp
genetos alcalinos sao observadas, pelo menos, duas destas ban-

das de absorgao Optica por impureza.

Caldas e colaboradores (l17), por sua vez, discordan-
do da relagao entre o centro 22 e o pico TL 5 do TLD-100, este
relacionado a banda de absorgao Optica em 310 nm do material (61),
argumentam gue Nink e Kos (14,15) nao fizeram uso doTLD-100 em
seus estudos, mas sim de amostras de LiF:Mg,Ti que eles pro-
prios produziram, o que, sequndo Caldas e colaboradores (17),
torna uma extrapolagao dos resultados obtidos por estes pesqui
sadores para o TLD-100 guestionavel, ja gue as composigoes es-
tequiométricas dos materiais provavelmente nao eram iguais. Cal
das e colaboradores (17) ponderam que peguenas variagoes naguan
tidade de um ativador no LiF:Mg,Ti podem modificar a sua curva
de emissao TL e o seu espectro de absorgao optica acentuadamen

te.

Também nao concordando com a identificagao da banda
de absorgao Optica situada em 310 nm como sendo causada por cen
tros Z,, Lakshmanan (18} propds o modelo do centro Z modifi-
cado. Lakshmanan (18), também, usou uma relagao de Mollwo-Ivey
empirica para sugerir que os centros Z, deveriam ser responsa-
veis pela banda de absorgao Optica situada em 280 nm e usou Os
dados de Crittenden e colaboradores (62) para mostrar gue exis
tia, realmente, absorgao Optica nesta regiao de comprimentos de

onda. A banda de absorgao Optica situada em 225 nm foi, mais
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uma vez, identificada como estando relacionada a centros Z3.
Lakshmanan (18) associou o pico TL 7 do LiF:Mg,Ti com a rea-
¢ao (III.la) e o pico de emissao TL 10 do material com a rea-

gao (III.1lb).

0 modelo do centro Z modificado de Lakshmanan (18)
também nao escapou ads criticas de Landreth e McKeever (19), que
utilizaram o mesno argumento usado com relagao acs centros 23
para guestionar a aplicabilidade da relagao de Mollwo-Yvey aos
centroz 22. Adicicnalmente, estes pesquisadores (19) ponderam,

ainda, que em outros halogenetos os centros Z2 nao sao forma-
dos caw o primeiro produto da radiagao ionizante, mas sim apds
a destruigao térmica ou fotogquimica de centros F. Assim sen-
do, sob este aspecto, argumentam Landreth e McKeever (19), o
LiF:Mg,Ti1 apresentaria, mals uma vez, um comportamento dife-
rente daguele dos demais halogenetos alcalinos. Finalmente,
Landreth e McKeever (19), também, destacam o fato de gue, tan
to no modelo de Nink e Kos (14,15), como no de Lakshmanan (18),

nao ha mengao aos centros Z , e de que, em outros halogenetos

1
alcalinos, tais defeitos sac formados mais facilmente que os
centros Z2 e Z3. Quanto a este aspecto, alias, Landreth e
McKeever (19} mencionam que no LiF :Mg os centros Z1 sao respon
sdaveis por uma banda de absorgao Optica em 275 nm e que, tal-
vez, a banda de absorgaoc Optica observada por Crittenden e co
labcradores (62) tenha sido causada por centros Z1 e nao por
centros 2Z,.

Quanto as proprias conclusoes, Landreth e McKeever (19)
afirmam que a banda de absorgao Optica em 280 nm do TLD-100 es

tad relacionada com o0 magnésio, mas nao a centros Zz. Quanto a
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banda de absorgao Optica em 225 nm, esta, também, esta relacio
nada ao magnésio e a algum tipo de centro Z, que os autores

nao souberam precisar.
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CAPITULO 1V

TERMOLUMINESCENCIA NO Lif:Mp, Ti A BAIXAS TEMPERATURAS

Os trabalhos mais importantes com estudos do LiF do-
pado com Mg a baixas temperaturas sao os de Townsend e colabo
radores (20), de Podgorgak ¢ colaboradeores {(21), de Cooke (22),
de Kuila (23) e de Jain (24,25). A excegao de Townsend e cola-
boradores (20}, que estudaram a termoluminescéncia apresentada
pelo LiF entre 10 e 500 K, utilizando amostras de diversas pro
cedéncias, contendo diferentes impurezas e dopantes, os demais
pesquisadores (21-25) fizeram uso, em suas investigagoes, de
amostras de LiF:Mg,T1i (TLD-100) produzidas pela Harshaw Chemi-
cal Company, kUA, efetuando scus experimentos a partir da tem
peratura do nitrogénio licuido. Rigorosamente, porém, € neces-
sario observar que, ao contrario dos demais pesquisadores que
afirmam, explicitamente,haver utilizado o TLD-100 (21,22,24,
25), Kuila (23) nao menciona, claramente, em seu trabalho ouso
do material. O autor declara haver trabalhado com monocristais
de LiF, dopados com My, fornecidos pela Harshaw Chemical Compa
ny, EUA. Contudo, como ele compara seus resultados aos de Pod-
gor¥ak e colaboradores (21) e aos de Cooke (22), admite-se no
presente trabalho que o material em yuestao era o TLD-100. Asc
guir apresentar-sc-a um resumo dos trabalhos mencionados, enu-

merando seus principais resultados.
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IV.1. O TRABALHO DE TOWNSEND, CLARK e LEVY (20)

Townsend e colaboradores (20) utilizaram em seu tra-

balho cristais de LiF com as seguintes procedencias:

i) cristais fornecidos pela Harshaw Chemical Compa

ny, EUA, clivados de um anico bloco,

ii) cristais crescidos sob diferentes condigoes por

Mervyn Instruments Ltd, EUA,

1ii) cristais dopados preparados por Semi-Elements

Inc., EUA.

As medidas de termoluminescencia foram realizadas entre 10 e S00K .
A Tabela IV.1.l1 resume o0s resultados obtidos, apresentando pa-
ra cada material estudado, para cada condigao de irradiagao e
para cada intervalo de temperatura de avaliagao, os picos de
emissao termoluminescente encontrados. Deve-se notar que nenhum
pico de emissao TL € comum a todas as amostras, condigoes de ir
radiagao e avaliagao. A emissao termoluminescente mais intensa

foi observada a temperaturas oproximas a 140 K.

As energias de ativagao e os fatores de frequénciaas
sociados a alguns picos de emissao TL também foram determina-
dos, Tabela 1V.1.2. Foi observado que gquatro nicos de emissao
TL, localizados em 115, 147, 154 ¢ 255 K, obedecem a cinética

de primeira ordcm.

Os picous de emissao termoluminescente em 115 e 158K
foram associados a centros de elctrons, uma vez que as armadi-
lhas correspondentes ans mesmot podiam ser repopuladas com ele-

trons liberados de centros F através de fototransferencia com



Tabela IV.1.1. Picos de emissao termoluminescente apresentados pelas amostras de LiF estudadas por
Townsend e colaboradores (20). A taxa de aquecxmento utilizada foi de 6 K.min -1

ntervalode ‘ .
Aval iacio Temperaturas dos Picos de Emissao T

Estudado Irradiacgac (K) (K)

Material Condigao de

"‘rf'

xposto a radiagaoy a 300K
‘e a luz UV a 80K.

E\posto 3 radiagao X alOK' 10 - 280 26 28,5 35,5 46 54 147 202 225 255 275

BO - 300 {150 194 202 225 2%5 275

LiF (Harshaw? -
kposto a luz UV a 10 K
lapos a etporlnncxd ante- 10 - 120 20,5 46 H8 115

1ri0r |

-

: - I ‘
Exposto a radiagao .- a 80K, 80 - 570

147 175 202 225 255 294 315 338 370 400 417 440 453 483 ‘

Expesto & radiagio a 80K, B0 = 570 115 133 147 194 225 255 275 294 315 355 400 440 455 483 500 550

LiFsMe i-posco A radiagio X ASOK B0 - 320 115 133 194 225 255 275 294 ‘
(Semi-flements)  po,cr0 3 radiagao Ya wsm 185 - 320 © 194 225 255 275 294

[4%]
N
1
1S
~1

E\poqt a rad1a<ao Xa 220h 220 = 320 294

5
e e I —3- R e
3

Etpost a radiagao X a 80K 80 - 270 167 158 194 255

—
—
i
—
ot

wposto a luz UV a BOK
:apos a experiencia ante- 80 - 270
rior

xposto a radiagao v a80K{ 80 - S70 | 115 147 194 255 294 315 338 370 400 417 440 500

-

Exposto a radiagao X a 80K, 80 - 320 115 133 147 194 255

LiF:Mn 115 138 194

(Semi-Elements)

xposto a radiagao Xa 80K, 80 - 300 | 115 122 133 147 158 175 194 236 275

xposto 3 luz UV a 80K apos
a experiencia anterior 80 - 300 | 115 158 194

(Mervyn Instruments) Exposto aradlaqao v 32300k
(1290 C.ke ') e aradiagao X| 80 = 300 | 115 133 147 175 194 242 258 284
80 X

LiF

“xposta a luz UVa 80K apos

S , 80 - 300 | 115 150 194 275
|a_experiencia anterior

"8t
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Tabela IV.1.2. Energias de ativagao e fatores de frequéncia

determinados por Townsend e colaboradores (20)

para alguns picos de emissao TL apresentados

(Temperatura! l !

' de pico de
J emissao
]: TL (K)

t
— —

por amostras de LiF

l
|
. 115 . 133
!
(

194 255

I

i !
! Energia dej
1

(eV) |

| ativagao : 0,28 | 0,14 0,21

0,31 0,59

Fator de

(s—l)

fregméncia {1,3x107 | 1x10 l1,5x10° {4,3x10

6 12 4,7x108

Tabela IV.1.3. Felagoes entre alguns picos de emissao TL apre

sentados pelo Lil' e centros de elétrons e bura

cos, determinadas por Townsend e colaboradores (20)

(K)

133
194

47, 68, 158, 175, 225,

147

S

Temperatura do pico de emissao TL

Defeito

[Wha ]
[Sal

Vg

Vp

centros de elétrons

centros de buracos
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luz de 254 nm. O pico de emissao TL com temperatura de 194 K,
embora passivel de sensibilizacdo por fototransferéncia comluz
de 254 nm, foi associado por Townsend e colaboradores (20), a
centros de buracos VT. Os autores argumentam, com base em tra-
balhos de outros pesquisadores, que o0s centros Vo sao destrui-

dos termicamente a 190 K e gue a quantidade de centros V, cres

T

ce conm o decréscimo da quantidade de centros V.. Como a tempe-

K
ratura do mdximo do picc de enissao TL em questao é muito prd
xima de 190 K e como foi observado que, normalmente, as amos-
tras gue aprescntavam um pico de cmissao TL em 133 K, associado

pelos autores a centrosV, , exibiam o pico de emissao TL em194K,

},I
estes consideraram aceitavel aquela associagao. Townsend e co-
laboradores (20) ponderam que os centros relacionados ao pico

de emissao TL em 194 ¥ sao complexos e que € concebivel que

tais centros de buracos decaiam pela emissao de elétrons.

O pico de emissao TL em 133 K, como mencionado ante-~
riormente, foi asscciade a centros Vk’ centros estes com capa
cidade de aprisionar buracos e que sao destruldos termicamente
a 130 K. Tal associagac cxplica-sc pela proximidade das tempe-
raturas do pico de emissao TL e de destruigao térmica destes
centros, pela impossibilidade de¢ repopulagao das armadilhas re
lacionadas ao pico de emissao TL por fototransferencia com luz
de 254 nm, e pela perda de secnsibilidade do pico de emissao TL
quando as amostras sao irradiadas a baixas temperaturas e ex-
postas a luz de 254 nm a estas mesmas temperaturas. O pico de
emissao TL localizado em 147 K também foi associado a centros
de buracos, ja que, como aquele localizado em 133 K, nao pode
ser sensibilizado por fototransferencia com luz de 254 nme, ain-

da, apresentou uma perda de scnsibilidade, quando da irradiagao

oot e s e AT v ~menbran 5 1oy ”‘:’ ?Qﬂ okl LS IR "Cf’;)r_’f’_"_".",."”"-.
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Townsend e colaboradores (20) cescartaram a possibi-
lidade de associar os picos de emissao TL em 225 e 255 Ka cen-
tros de buraco VF, embora estes centros sejam destruidos termi
camente a temperatura de 230 K, podendo, portanto, estar rela-
cionados aos picos de emissao TL em questdo. Segundo os auto
IES,OS(XﬂKIOS\}_naO sao formados em amostras de LiF irradiadas
a temperaturas superiores a 185 K, enguanto que os picos de enis
sao TL em 225 e 255 K podem ser sensibilizados irradiando-sees
tas amostras a temperaturas de até 220 K. Com base nestes argu
mentos, Townsend e colaboradores (20) preferiram atribuir os
dois picos de emissao TL a centros de elétrons. A Tabela IV.1.3
apresenta um resumo das relagoes entre a maioria dos picos de
emissaoc TL apresentados pelas va ias amostras de LiF estudadas

e os centros de elétrons e buracos comuns a estas amostras.

v
IV.2. O TRABALHO DE PODGOPRSAK, MORAN e CAMERON (21)

podgorfak e colaboradores (21) utilizaram em seus es
tudos monocristais de LiF:Mg,Ti(TLD-100) obtidos da Harshaw Che
mical Compaily, EUA. Suas experiéncias foram realizadas desde 77
até 500 K. A Figura IV.2.l1 apresenta a curva de emissao termo-
luminescente obtida pelos autores no intervalo de temperaturas
considerado, curva A, como também a curva por eles determinada
através da fototransferéncia com luz de 250 nm, para omesmo in
tervalo de temperaturas, curva B. A taxa de aquecimento empre-

gada em ambos os casos foi de 35 Kndn-l.

Para a obtengao da curva A, Figura 1IV.2.1, Podgorgak
e colaboradores (21) irradiaram as amostras de TLD-100 com uma

_— . -1 oz -
exposicao de aproximadamente 5 C.kg =, com radiagao X, a tempe
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ratura do nitrogénio liquido. Pode-se observar a existéncia de
dez picos de emissao termoluminescente, sendo que aquele loca-
lizado a temperatura mais baixa, 145K, € o que apresentamaior
sensibilidade. Foi observado que todos os picos seguiam a ciné
tica de primeira ordem. Os estudos da sensibilidade dos varios
picos de emissao termoluminescente apresentados pelo TLD-100 em
fungac da exposigao revelaram gue todos eles, excetuando ague-
le situado em 145 K, apresentavam uma resposta linear até
0,52 C.kg_l, tornando-se esta resposta supralinear entre 0,52
e 5,16 C.kg-l, guando, entao, comegava a ocorrer a saturagao da
mesma. Podgor$ak ¢ colaboradores (21) concluiram que o grau de
supralinearidade da resposta de cada pico de emissao TL era di
retamente proporcional ao cubo da temperatura absoluta do mes-
mo. O pico de emissao TL em 145K, por sua vez, apresentou sem
pre linearidade em sua resposta entre 0,01 e 25,80 C.kg-l. Com
respeito aos espectros de emissao TL determinados por Podyor-
fak e coluboradores (21), ajquele relacionado ao pico de emis-
sao TL em 145 K apresentou seu maximo em 250 nm, enguanto aque

les correspondentes aos demais picos de emissao TL exibiram seus

maximos em 400 nm.

Para a obtencao da curva B, Figura 1V.2.1, os cris-
tais de TLD-100 foram irradiados com uma exposigao de aproxima
damente 25 C.kg-l, com radiagao X, a4 temperatura ambiente e de
pois aquecidos até 473 K. A exposigao de 25 C.kg-l, segundo Pod
gorgak e colaboradores (21), ¢ capaz de criar nos cristais uma
concentragao elevada Ge centros F e o aquecimento das amostras
até 473 K elimina todous os scus picos de emissao TL existentes
até esta temperatura, sem, contudo, destruir os centros F. Apds

o aguecimentc, o0s cristais sao resfriados até a temperatura de

a4
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77 K e expostos a luz de 250 nm, que & capaz de liberar elétrons
dos centros F. Estes elétrons, entao, podem ser capturados eom
armadilhas para este tipo de particulas. Observando-se a curva
B, Figura 1Iv.2.1, verifica-se que todos os picos de emissao TL
do TLD-100, entre 77 e 500 K, sao sensibilizados, com excegao

daqueles localizados em 145 F ¢ 267 K.

. : v
Com base nos resultados obtidos, Podgorsak e colabo-
radores (21), atribulram o pico de emissao TL em 145K a cen-

tros V, , novamente, como Townsend e colaboradores (20), basea

K’
dos no fato destes centros, segundo outros autores, serem des-
truidos termicamente a 130 K. Quanto ao pico de emissao TL em
267 K, os autores nao foram capazes de precisar se este estava
relacionado a centros de elétrons ou buracos. Este pico deemis
sao TL, embora nao tenha sido sensibilizado por fototransferén
cia com luz de 250 nm, apresenta seu espectro de emissao TL com
o maximo situado em 400 nm e um comportamento supralinear para
exposicoes superiores a 0,52 C.kg-l. Estas sao caracteristicas
dos demais picos de emissao termoluminescente do material, ex-
cetuando aquele de temperatura igual a 145 K, claramente rela-
cionaveis a centros de elétrons, pois, seaundo Podgorgak e co

laboradores (21), podem ser sensibilizados através da fototrans

ferencia com luz de 250 nm.

Podgorgak ¢ colaboradores (21), ainda, questionaram
o modelo de Mayhuyh e Christy (11,12) para o mecanismec termolu
minescente operante no TLD-100, ja que, segundo aqueles auto-
res, tal modelo prevé um mesmo espectro de emissao para os pi
cos termolumincscentes relacionados a centros Vy e acentros dec

elétrons, o que, claramente, os scus resultados mostravam nao
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ser verdade. Em resposta aos comentarios de Podgorgak e colabo
radores (21), Christy e Mayhugh (63) argumentaram gque o seu mo
delo nao exigia que um pico de emissao TL relacionado a centros
Vk apresentasse, necessariamente, o mesmo espectro de emissao
de um outro relacionado a centros de elétrons, porgue 2s cen-
tros de recombinagao responsavels pela emissao em 250 nm pode-
riam ser eliminados apds a emissao termoluminescente em 145 K,
de modo que sO restassem os centros de recombinagac responsa-
veis pela emissao em 400 nm para os demais picos de emissao TL.
Ademais, Christy e Mayhugh (63) explicaram que os proprios me=
canismos de armadilhamento e de recombinagao no TLD-1(C0 pode-
riam ser dependentes da temperatura. Christy e Mayhugh (63) ainda
atribuiram ac pico de emissao TL localizado em 267 K uma rela-

¢ao com centros V, estabilizados por uma vacdncia catiodnica.

k

IV.3 O TRABALHU LL COurl (22)

Cooke utilizou em seu trabalho pastilhas dosimetri-
cas de LiF:Mg,Ti (TLD-100}. As amostras foram avaliadas entre
77 e 500 K. A taxa de aquecimento empregada nestas avalia-
goes foi de SK.min-l. A Figura 1V.3.1 apresenta a curva de
emissao termoluminescente determinada para uma amostra ir-
radiada com 25,8 C.kg-l com radiagao X. As letras A, B, Ce D
indicam as regioces da curva de emissao termoluminescente de
onde foram ~btidos espectros de emissao mostrados na Figura

1v.3.2. £ interessante notar que, enguanto Podgorgak e co-

laboradores (21} foram capazes de observar apenas um pico
de emissao termeluminescente em 267 K, Cooke (22) logrou
determinar nesta regiao de temperaturas trés picos de

emissao termoluminescente bLem definidos em 235, 250 e
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270 K. E possivel que a menor taxa de aguecimento utilizada por
Cooke (22) tenha lhe permitido obter uma curva de emissao ter-
moluminescente mais bem definida. Quanto aos espectros de emis
sao termoluminescente obtidos por Cooke (22), estes sao bastan
te semelhantes aqueles determinados por Podgorgak e colaborado
res (21). A maioria dos picos de emissao TL apresentam um es-
pectro cujo maximo se situa em 400 nm, ao passo que agueles si
tuados a temperaturas mais baixas, 142 e 156 K, exibem um es-
pectro com maximos em 270 e 420 nm, sendo a emissac em 270 nm
mais intensa. Cookxke (22) considera gue, talvez, a emissao TLem
270 nm esteja associada ao pico localizado em 142 K e aquelaem
420 nm, ao pico de emissao termoluminescente em 156 K. Contu-
do, o autor afirma nao ter side capaz de isolar os espectros
correspondentes a cada um destes picos de emissao TL, j3 que o
espectro de emissao obtido na regiao de temperaturas em torno
de 150 K, apOs o aniquilamento térmico do pico de emissao ter-
moluminescente em 142 K, € scmelhante ao espectro de emissao TL

A, Figura IV.3.2.

A Figura IV.3.3 aprcsenta a curva de emissao TL obti
da por Cooke (22) através de fototransferencia com luz de 250nm.
Deve-se observar a auséncia do pico de emissaoc TL em 142 K, co-
mo também daguele em 235 K. A Figura IV.3.4 mostra o espectro
de emissao TL correspondente ao pico de emissac gque aparece er
150 ¥ na curva da Figura IV.3.3. O espectro apresenta maximos

em 330 e 440 nm, sendo o de 440 nm o0 mais intenso.

A curva de emissao termoluminescente da Figura IV.3.5
foli obtida apds uma amostra de Liv:My,Ti(TLD-100) ter sido sub

‘-

, R .. - M - . _.1. . - . -
metida a uma irradiagao de 25,8 C.kg com radiagao X a tempe
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ratura ambiente, tratada termicamente a 575 K por 1 minuto, ir-
radiada com uma exposigao de 2,58 C.kg-l com radiagao X a tem-
peratura de 90 K, aquecida a 475 K por 10 minutos e expostaaluz
UV de 254 nm a temperatura de 90 K. A Figura IV.3.6 mostraoes
pectro de emissao termoluminescente relativo ao pico de emis-
sao em 154 K. Cooke (22) chama a atengdo para o fato de que os
picos de emissao termoluminescente situados em torno de 150 K
apresentam diferentes espectros de emissao, dependendo da irra
diagao, iluminagac e tratamento térmico da amostra. O autor ar
gumenta gque as armadilhas responsaveis por estes picos devem
ser as mesmas, as mudangas nos espectros de emissao termolumi-
nescente sendo devidas aos tratamentos Opticos, térmicos e de

irradiagao a que as amostras foram submetidas.

Com base em seus resultados, Cooke (22) sugere que a
emissao termoluminescente apresentada pelo TLD-100 entre 130 e
160 ¥ € devida tanto a buracos como a elétrons. Ademais, e..su
gere uma extensao para o modelo de Mayhugh e Christy (11,12) pa
ra o mecanismo TL operante no TLD-100 que, segundo o autor, con
segue conciliar os resultados de Podgorgak e colaboradores (21)
com o modelo em guestao (11,12). Cooke (22) propoe que a bai-
xas temperaturas os eletrons sao liberados por agquecimento de
armadilhas rasas e podem tanto aniquilar um buraco em um cen-

tro V produzindo, assim, um centro Vk. ou interagir direta-

3!
mente com um centro V, . Quando acontece esta Gltima interagao,
hd a emissdo de luz de 270 mn. Caso o centro V, libere um bura
co e este venha a interagir com um elétron, preveniente de um
centro F, em um centro de recombinagaoc, hd a emissao de luz de

400 nm. Entre 140 e 170 K estes processos ocorrem simultanea-

mente. A temperaturas maiores os centros Vk sao instaveis. As
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sim, tao logo estes centros sejam produczidos por irradiagao,
eles seriam destruldos, ¢ a probabilidade de uma recombinagao
direta entre os elétrons liberados das armadilhas, quando aaros

tra € aquecida, e centros V_ seria desprezivel. Segundo Cocke

k
(22), espera-se nesta regiac de temperaturas somente o processo
de aniguilamento de um buraco em um centro V3, por um elétron

liberado de uma arradilha, produzindo um centro V,, gque, sendo

K’
bastante instavel, libera um burace, que se pode recombinar com
um elétron proveniente de um centro F, originando, com isto, a
enissao em 400 nm. Este Gltimo mecanismo € precisamente o pro-

posto por Mayhuch e Christy (11,12) para a termoluminescencia

apresentada pelo TLD-100 irradiado a altas temperaturas.

IVv.4. C TRABALHO DE KUILA 123)

Kuila (23) utilizou em suas experiencias monocristais
de LiF dopados com Mz. A taxa de aquecimento empregada na de-
terninagao da curva de emissac TL das arostras foi de (30+G,5) F.min 1,
A Figura IV.4.1, curva A, apresenta uma destas curvas obtida
com a amostra irradiada com radiagao X, 30 kV e 10 ma, a tempe
ratura do nitrogénio ligquido e avaliada entre 77 e 300 K. A Fi
gura IV.4.1, curva B, apresenta outra curva de emissao termolu
minescente determinada comn a mesma amostra irradiada em condi-
¢oes identicas a temperatura do nitrogénio liquido, exposta a
luz de 348 nm (comprimento dec onda de absorgao docentro Vk)por
S minutos e avaliada entre 77 ¢ 300 ¥. Observa-se gue o trata-
mento Optico com luz de 348 mn reduz a intensidade do pico de
emissao TL em 138 F, enguanto aunmenta aquela dos picos em 163,
268 e 283 K. Scraunde Fuila (22), tal fato indica ¢ue estes 0l-
timms picos de emissac TL estaw relacionados a centros de bura

e fuaeavs d PATLAL UE VRntiue e

[ 8
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Estudando a linearidade dos picos de emissao TL, Kui
la (23) observou que aqueles localizados em 138,153 e163 Kcres
ciam linearmente com a exposigao até 30 minutos de irradiagao
com raios-X provenientes de um aparelho Mechlette operando a 30 kV
e 10 mA. Ja os picos de emissao termoluminescente em 228, 268 e
288 K tendiam a apresentar saturagao apds 12 minutos de irra-

diagao sob as mesmas condi¢Oes anteriores.

Ainda foram determinados o fator de frequéncia e a
energia de ativacgao das armadilhas relativas a alguns picos de

emissao termoluminescente. A Tabela IV.4.1 apresenta os valo-

res encontrados.

Tabela IV.4.1. Energias de ativagao e fatores de frequéncia
determinados por Kuila (23) para alouns picos

de enissao TL apresentados pelo LiF:Mg

e
Temperatura do
pico de emissao 138

TL (K)

163 268 288

Energia de + + + +
Ativacao (eV) 0,1520,02 i 0,2120,01 0,60=0,03 0,66=0,02

Fator de _; | | 35.90% | 1,42x10° | 9,20x10° | 1,07x10%°
Frequencia{s ")

Kuila (23) observou que todos os picos de emissao ter
moluminescente emitiam na mesma regiao de comprimentos de onda,
ou seja, 208, 255, 305 ¢ 405 nm, diferindo, contudo, quanto as
intensidades relativas de scus maximos. Enquanto o pico de emis
s3o termoluminescente em 138 FE emitia mais intensamente em 255 nm,
o pico de emissao TL em 163K aprosentava o seu maximo em 208 nm,

e ajucles em 260G ¢ 288K emitiam mais intensamente em 405 nm.
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Devide ao decaimento do pico de emissao termolumines
cente em 138 K por iluminagaoc com 348 nm, Kuila (23) oassociou
a centros vk. Cuanto ao pico de emissao termoluminescente em
163 K, que teve sua sensibilidade aumentada por efeito de ilu-
minaqéo cuit 348 nm, Kuila (23) relacionou-o, tambem, a centros
Vk, ressaltando, contudo, que os mecanismos que © produziameram
diferentes dagueles que davan origem a emissao termoluminescen
te em 138 K. Us picos de emissae termoluminescente localizados
em 268 e 288 K foram atribuidos a centros V_, que sidc centros

F
Vk estabilizados por uma vacancia catidonica. Os maximos situa-
dos em 405 nm nos espectros de emissao dos picos TL em 268 e
288 K foram associados por Kuila (23) a interagao entre elé-

trons provenientes de centros F e centros VF.

IV.5. O TRABALHO DE JAIN (24,25)

Jain (24,25) utilizou ecm seu trabalho pastilhas dosi
métricas de LiF:Mqg,Ti (TLD-100). As curvas de emissao termolu-
minescente foram determinadas entre 100 e 300 K com uma taxade
aguecimento de 4};ndn.-{fapﬁfirrmﬂaq&> X, 40 kV e 25 mA. A Fi
gura IV.5.1 apresenta duas destas curvas obtidas com exposi-
¢oes de 0,4 e 8,2 C.kg-l. Jain (24) observou uma independencia
da forma da curva de emissao termoluminescente com a exposigao
imposta as amostras de TLD-100. Contudo, foi observado que exis
tia uma mudanga na estrutura desta curva, dependendo do trata-
mento térmico a que as amostras foram submetidas antes da sua
irradiagao, como pode scr observado na Figura IV.5.2 (25).Acur
va A, Figura 1V.5.2, foi obtida com uma amostra tratada a 420°C

durante 1 hora, enfjuanto a curva B, com uma amostra tratada a

o. . N . . ..
420 C Guraite 1 hors ¢ amazenegds a temperatura antiente aurante 30 Glas.
t
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Jain (24) nao observou efeitos de supralinearidade e
sensibilizagao nos picos de emissao TL do TLD-100 situados a
temperaturas inferiores a ambiente, irradiando as amostras com
exposigoes de ate 15,5 C.kg-l. U espectro de emissao termolu-
minescente das amostras mostrou-se dependente da temperatura
(29) . Ate 150 K os espectros de emissao TL apresentaram trésma
ximos, em 250, 305 e 420 nm. Neste intervalo de temperaturasde
100 a 150 K, observou-se, com o aumento da temperatura, uma di
minuigao do maximo em 250 nm e um aumento daguele em 420 nm. Pa
ra temperaturas superiores a 200 K, os espectros de emissao ter

moluminescente exibiram apenas um maximo em 420 nm.

Através de experiéncias de fototransferéncia com iuz
de 254 nm, Jain (24) sO conseguiu repopular as armadilhas refe
rentes aos picos de emissao TL localizados em 149 e 275 K. Oes
pectro de emissac termoluminescente do pico em 149 Kapres=ntou
dois maximos em 315 e 440 nm, e aquele referente ao pico de

emissao TL em 275 K, somente um maximo em 450 nm.

Jain (24) denominou de Vé 0 centro produzido pelaani
quilagao de um buraco de um centro V3 por um eléetron. Segundo
o autor, a recombinagao de um elétron com um centro vy da ori-
gem as emissces em 305 e 315 nm. Ja o processo descrito pelomo
delo de Mayhugh e Christy (11,12) é responsavel pelas emissces
em 420 e 440 nm. Jain (24) nao conseguiu precisar a razao pela
gual os espectros de emissao termoluminescente dos picos obti-
dos por fototransferéncia tem seus maximos deslocados ligeira-
mente para comprimentos de onda maiores. £ interessanteobservar
a diferenga entre este mecanismo proposto por Jain (24) e ague
le descrito por Cooke (22). Segundo Cooke (22), a interagao de
um eletron com um centro Vk seria responsavel por uma emissao

em 270 nm, provavelmente a emissao que Jain (24) observou em 250 nm.
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Jain associou o pico de emissao termoluminescente em
254 K a centros de buracos, ja que nao logrou éxito em foto-
transferi-lo com luz de 254 nm. Quanto aos demais picos de
emissao TL, com exceqéo dos localizados em 137, 149 e 275K, o
autor nao estabeleceu as suas origens. O pico de emissao TL em
137 K foi associado a centros V, . Aqueles com temperaturas em

k

149 e 275 K foram relacionados a centros de elétrons.

IV.6. CONSIDERACOES GERAIS

A primeira conclusao a que se chega, facilmente, ana
lisando os trabalhos de Townsend e colaboradores (20}, Podgor-
Sak e colaboradores (21), Cooke (22), Kuila (23) eJain (24,25}
€ que as varias curvas de emissao TL determinadas por estes pes
guisadores nao coincidem tanto guanto ao nimero de picos de
emissao TL, como quanto as temperaturas de tais picos. As pe-
quenas diferencas nas temperaturas de alguns picos de emissao
TL podem ser justificadas pelas diferengas nos arranjos experi
mentais desenvolvidos pelos varios pesquisadores para realiza-
rem suas experiéncias. Por exemplo, podem existir problemas de
contacto térmico entre a amostra e o seu suporte, e, principal
mente, pelas diferentes taxas de aquecimento empregadas na ava
liagao destas amostras em cada trabalho. Contudo, a inexisten-
cia de alguns picos de emissao TL, ou a presenga de outros, nas
curvas de emissao determinadas, por diferentes pesquiradores,

para TLD-100 & um fato dificil de explicar.

Todos os autores concordam que a emissao termolumi-
nescente mais intensa, que ocorre n~ TLD-100 a temperaturas abai

xo da ambiente, localiza-se entre 130 e 145 K. Ademais, €, tam
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bém, consenso geral atribuir este pico de emissao TL mais in-
tenso a centros de buracos Vk' Contudo, excetuando Kuila (23),
nenhum dos outros pesquisadores (20,21,22,24,25) realizou ex
periéncias que demonstrassem tal associagao. Todos basearam-se
em resultados de outros autores, que apontam a temperatura de

130 K como a de destruicgao térmica dos centros V,, e no fato

kl
das armadilhas relacionadas a este pico de emissao TL mais in-
tenso nao serem repopulaveis com elétrons. Kuila (23), ainda
que nao realizando experiencias sobre o relacionamento do com-
portamento do pico de emissao TL em questao com aquele da ban

da de absorgao Optica em 348 nm, associada ao centro V., conse

k'
guiu diminuir a intensidade deste pico iluminando suas amostras

com luz de 348 nm.

No que diz respeito ao comportamento da sensibilida-
de dos picos de emissao TL do TLD-100 em funcao ga exposigao,
Podgorfak e colaboradores (21) foram os Gnicos que, excetuando
o pico de emissao TL em 145 K, determinaram serem os mesmos Su
pralineares entre 0,52 e 5,16 C.kg_l para radiagao X, Ademais,
ainda concluliram ser esta supralinearidade propoccional ao cu-
bo da temperatura absoluta de localizagao do pico de emissao
termoluminescente. Parece haver consenso de que o pico de emis

sao TL mais intenso responde linearmente com a exposigao.

Quanto d natureza dos picos de emissao termolumines-
cente no que diz respeito aos tipos de centros que osoriginam,
as divergéncias sao muito grandes. Podgor&ak e colaboradores (21)
concluiram que somente o pico de emissao TL em 145 K estava re
lacionado a centros de buracos Vk' estando os demais associa-

dos a centros de elétrons. Os autores nao precisaram o tipo de

centro gue originava o pico de emissao TL em 267 K.
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Townsend e colaboradores (20) associaram tres picos
de emissao TL em 133, 147 e 194 K a centros de buracos e os de
mais picos de emissao TL a centres de elétrons. Ademais, estes
pesquisadores relutaram em associar os picos de emissao TL em
225 e 255 K a centrog de buracos UF, argumentando, com base em
resultados de cutros autores, que OS centros V}_néo sao forma-
dos em amostras de LiF irradiadas a temperaturas superiores a
185 K, enquanto que os picos em questao podem ser sensibiliza-
dos, irradiando-se o material a temperaturas de até 220 K. En-
tretanto, Kuila (23) relacionou os picos de emissao TL, apresen
tados por amostras de LiF:Mg, em 268 e 288 K, a centros Vp- Es
te pesquisador, ainda, observou mais dois picos de emissao TL

relacionados a centros V apresentados pelo LiF:Mgem 138 e 163K.

kl

No que diz respeito as experiencias de fototransfereén
cia com luz de comprimento de onda de absorgao dos centros F,
€ interessante observar que Jain (24), ao contrario de outros
pesquisadores (20-22), sé obteve €xito na repopulagao das arma
dilhas relativas a dois picos de emissao termoluminescente atem
peraturas inferiores a ambiente, ou seja, aqueles localizados
em 149 e 275 K. Ja Podygyorfak e colaboradores (21) sd nao conse
guiram repopular dois picos de cmissao TL, em 145 e 267 K, unre
sultado semclhante ao de Cooke (22), gque também s nao obteve
éxito na repopulagao das armadilhas relativas aos picos de emis

sao TL em 142 e 235 K.

Podgors-.yuk ¢ colaboradores (21), Cooke (22) eJdain(24,
25) concordam que os picos de emissao TL situados a temperatu-
ras superiores a 200 K tém mdximos de emissao erm torno de 400 nm.

Na regiao de temperaturas enm torno de 140 K aparecem rais maxi
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mos de emissao, c¢m torno de 250 (21-25), 305 (23-25) e 400 nm
(21-25). Kuilla (23), ainda, obacrvown nesta reqgiao de temporatu
ras um maximo em 208 nm. E curiosco observar que Kuila (23), ao
contrario de outros pesquisadores (21,22,24,25), determinou que
todos os picos de emissao termoluminescente apresentados pelas
amostras de LiF:!Mj exibiam maximcs de emissao em 208, 255, 305
e 405 nm. Contude, o auter tarblm concorda que aqueles situa-
dos a temperaturas supcriores a 200 K exibem seus maximos mais
intensos er 4C5 nn. Existe uma discordancia grande entre Co-
ore 122) e Jain {44) quanto & esplicage  das bandas de emissao termo
luminescente em 250 e 305 nm. Jain (24) afirma que a interacgao
de um elétron liberado de uma armadilha com um centro Vk pro-
duz a emissao em 305 nm e nao aquela em 250 nm. Cooke (22), por
sua vez, fornece a mesma razace para a emissao termoluminescen-
te que observou em 270 nm, gque deve ser a mesma que Jain (24)
encontrou em 250 nm. Ademais, Cooke (22) nao determinou nenhu-
ma emissac termcluminescente em 305 nm. Kuila (23), mesmo ob-
servando a emissao TL em 305 nm, posicionou-se a favor de Co-
oke (22),atribuindo a emissao termoluminescente gue determinou

em 255 nm a interagao direta de elétrons com centros V-

Como se obscrva, existem resultados conflitantes nos
trabalhos mencionados (20-25). Ademais, os proprios modelos pa
ra emissao termoluminescente do TLD-100, entre 77K e a tempe-
ratura ambiente, propostos por Cookec (22), Kuila (23) e Jain
(24) diferem entre si. Portanto, novos estudos sobre a emissao
termoluminescente do material, neste intervalo de temperatura,

sac importantes.
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CAPITULO V

ESTUDOS DE AESORCAC OPTICA DO LiF(TLD-100)

A BAIXAS TEMPERATURAS (37)

Da Rosa e Caldas (37) realizaram estudos de absorgao
6ptica com monocristais de Lib:My,Ti1(TLD-100) a baixas tempera
turas. Para este fim um criostato especial, cuja descrigao é
apresentada nc trabalho da Rosa e c¢olaboradores (64), foi uti-
lizado acoplado a um espectrofotometro Carl Zeiss, modelo DMR
21, Alemanha, de duplo feixe, que abrange o intervalo de 2500
a 190 nm. A Figura V.l apresenta o espectro de absorgaodptica,
obtido a temperatura do nitroyénio liquido, de uma amostra ir-
radiada a esta mesma temperatura. £ possivel se observar, cla
ramente, uma banda de absorgao em 348 nm, ou seja, no compri-
mento de onda de absorgao dos centros Vk. A banda F, em 250 nm,
também aparece, porém, bem menos intensa que aquela localizada

em 348 nm. Este ja era um resultado esperadc, ja gque os centros

F nao sao formados facilmente a baixas temperaturas(57,58,65).

A Figura V.2 apresenta um estudo damudanga da forma
do espectro de absorgac Optica do TLD-100 em fungao do aumento
da temperatura. A amostra foi irradiada a temperatura de 77K,
com radiagao X com energia efetiva de 21,1 keV, recebendo uma
exposigao de 10,54 C.kg-], e foram obtidos seus espectros de ab
sorgao Optica a 127, 151, 192, 238, 252 e 273 K, respectivamen

te os espectrcs de absorgao A, B, C, D, E e F da Figura V.Z.
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Nos espectros A ¢ B sO ¢ pessivel se observar a presenga mar-
cante da banda de absorgcac cm 38 nmoe un pequeno ombro na re
giao de 250 nm. Ja no espectrc obtido a temperatura de 192 K,
espectro C, nao € mais possivel se precisar a existéncia daban
da de absorgac optica em 348 nm, parecendo, sim, existir umasu
perposigac das bandas de absorgac optica, que normalmente apa-
recer no espectre de absorcac do TLD-100, irradiado 3 tempera-
tura ambiente, em 380 ¢ 310 ni. Este resultado, inclusive, ven
de encontro aos que se encontram na literatura (66,67), que in

dicam gue a instabilidade térmica dos centros V, ocorre em tor

k
no de 130 K.

E interessante notar gue, @ medida que 0s espectros
de absorgao oOptica sac obtidos a tenmperaturas maiores, apresen
¢a das bandas de absorgao erm 380 e 310 nm vac se tornando mais
nitidas, como tambim comega a surcir a banda de absorgao er. 280 nun.
Curiosamente, as bandas de absorcgao oOptica em 380 e 310 nm pa-
reccn, ainda, perderem intensidade com o aumento da temperatu-
ra, sucerindo uma rclagao dos picos TL existentes no TLD-100 a
temperaturas superiores a 200 E comn os  defeitos responsaveis

por tais bandas de absorgac.

Comparando o espectro de absorgao optica obtido a
273 K com uma amostra de TLD-100 irradiada a 77 K, Figura V.2,
com agquele obtido a temperatura ambiente com uma amostra do ma
terial irradiado a esta mesme terperatura, Figura V.3 (58}, no
ta-se, claramente, a diminuigao drastica da intensidade da ban
da F, como também & possivel sc observar a presenga da bandade
absorcao em 280 nm, aue no caso do espectro da Figura V.3 (58),

fica completamente cncoberta pelas bandas de 310 nm e 250 nm. A
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banda de abscr¢ac Gptica erm 225 nm nao € observavel em nenhum
dos espectros da Figura V.2, como tampouce © € nos espectros de
absorgao Optica obtidos de arostras de TLD-100 irradiadas aten
peratura arbiente, sem que antes se promova a destruigao daban

da F (58).

Foi estudada, tarben, a intensidade da banda V, en fun

k
¢ao da exposigac. As amcstras monocristalinas de TLD-100 foram
submetidas a radiagao X com energia efetiva de 19,2 keV entre
1,80 e 32,4 C.kg-l. Observa-se uma linearidade entre a intensi

dade da banda V, e a exposigac recebida pela amostra de TLD-100,

k

no intervalo de exposicoes considerado, Figura V.4.

Estudou-se, ainda, o decaimento da banda V. ao se ilu

k
minar a amostra de TLD-100, irradiada com 26,35 C.kg_1 com ra-
diagao X de energia efetiva de 21,1 keV a tf~peratura de 77K,
com luz de 348 nm, Figura V.5. Apds 1 hora de ilum:nagao, acla
ramento total de 1029 J.m—z, observa-se uma perda de sensibili

dade da banda V., de 75%. A Figura V.6 apresenta ¢ comportamen-

k
to da intensidade da banda v, ao se iluminar a mesma amostra de
TLD-100, j3 submetida a iluminagao em 348 nm, com luz de 250 nm
3 temperatura de 77 K. Apds 1 hora de iluminagao, aclaramento
total de 169,8 J.m-z, a referida banda de absorgao Gptica sé de
caiu 4%. Como a amostra fora irradiada a 77 K, a existéncia de
centros F era perguena, ¢, assim, poucos elétrons poderiam ser
liberados para interagir com os buracos dos centros Vi - O efei
to da 1luz de 200 nm na intensidade da banda Vi nao foi muito mais
intenso que o da luz de 250 nm. Apos 1 hora de iluminagao, acla

ranentc total de 1,34 J.m_z, aconteceu uma perda de 7% na in-

tensidade desta banda, Figura V.7.
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gAPiTULo V1

MATERIAIS E METODOS

Vi.l. MATERIAIS UTILIZADOS

Foram utilizados tres tipos de amostras nas experién
cias desenvolvidas neste trabalho. A maioria das experiéncias
foram realizadas com monocristais de LiF:Mg,Ti, l1OmmxlO0mmx2mm,
fabricados pela Harshaw Chenical Company, EUA, o material cu-
jas propriedades TL, entre 77 e 315K, se estava interessado em
estudar. Tambeém foram realizadas experiencias com o LiF:Mg,Ti
produzido pelo Laboratdrio de Produgao de Materiais Dosimétri-
cos do Instituto de Pesquisas Energeticas e Nucleares (IPEN)
da Comissao Nacional de Energia Nuclear do Brasil (CNEN), cu-
jas propriedades dosimétricas e a curva de emissao termolumi-
nescente, para temperaturas superiores a ambiente, s$ao muito
parecidas com as do TLD-100 (63), e o LiF nao dopado com Mg e
Ti, neste trabalho de tese denominado LiF puro, material de
partida para a produgao de LiF:Mg,Ti pelo IPEN. h Tabela VI.1.1
apresenta uma analise semiquantitativa da composigao dos treés
materiais*. E importante dizer que o LiF:Mg,Ti e o LiF puro do
IPEN foram utilizados sob a forma de pas:ilhas circulares com-
pactadas, com a mesma massa de 100 mg, espessura de 1, 2mn e

diametrc de 6mn.

* A andlise semigquantitativa dos menocristais de LiF:Mg,Ti e
amostras de LiF:Mg.Ti e LiF puro do IPEN foram realizadas no
Departamento de Processos Especiais do IPEN, ao qual se agra
dece .
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Tabela VI.1l.1l. hnalise semiquantitativa das impurezas presentes

nas amostras monocristalinas de TLD-100 e pas-

tilhas produzidas pelo IPEN de LiF:Mg,Ti e LiF

puro.

TLD-100 LiF :Mg,Ti (IPEN) LiF puro(IPEN)
Elemento | Teor (ppm) | Elemento| Teor (ppm) |Elemento| Teor (ppm)
My 100 My 215 Mg < 15
Ti 7 Ti 150 Ti < 8
Si 25 Si 840 Si <150
Al 10 Al 185 Al < 12
Ba 10 B 147 Ba < 5
te 15 Fe 31 Fe < 7
Pb 10 Pb 12 Pb < 5
Ni 20 Ni 20 Ni <« 20
Cu 5 Cu 6,6 Cu < 5
v 35 \Y 11 \Y < 1
Mn 2 Mn 1,3 Mn 1,3
- - Na 342 Na < 50
- - Ca 150 Ca < 70
- - Zn <100 Zn <100
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VI.2. SISTEMA DE IRRADIACAQ

Nas irradiagoes das amostras foi utilizada uma magui
na de raios-i: Rigaku Denki (60kV), Japao, do Laboratorio de Ca

libragao de Instrumentos do IPEN.

As taxas de exposigao utilizadas nas irradiagoes das
amostras TL dentro do criostato** foram determinadas com uma
camara de ionizagao do tipo superficial, de placas paralelas,
com volume de 0,03 cm3, modelo 2532-3, da Nuclear Enterprises
Ltd, Inglaterra. Fara a determinagao das taxas de  exposicao
nas irradiagoes fora do criostatc, foram usadas duas camaras
de ionizagao projetadas e fabricadas pelo Laboratdorio de Cali-
bragao de Instrumentos do IPEN (69). Estas camaras téem  forma
circular e um volume sensivel de 0,6 cm3, possuindo uma o ele-
trodo coletor de grafite, ¢ a outra o eletrodo coletor de alu-
minio. Como possuem dependéncias energéticas diferentes, atra-
vés da razao entre as suas respostas, previamente calibrada foi
possivel determinar a energia efetiva dos feixes de radiagao
X utilizados. Conhecendo-se a energia efetiva dos feixes de ra
diagao X utilizados foi possivel aplicar os fatores de cali-
bragao corretcs para a camara de ionizagao da Nuclear Enterpri
ses Ltd, nos casos das irradiagocs das amostras TL no interior

do criostato.

A determinagao das taxas de exposigao fora do crios-
tato foram efetuadas de duas manciras, a saber, primeiramente
interpondo=-se uma placa de aluminio de Lmm de espessura entre o feise o

as camaras de ionizagao e depois realizendo-se as medidas sem

** () ¢riostato ¢ uma pega importante no desenvolvimento, neste
trabalho de tese, do gistema termeluminescente para  baixas

. . - . T4
temperaturas, Sua descrigao sera realizada no Capitulo VI,
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a referida placa de aluminio. No primeiro caso, guando foi uti
lizada a placa de¢ aluminio, o objetivo foi determinar a encr-
gia efetiva do feixe de radiagao X, de modo a possibilitar o
uso dos fatores de calibragao corretos da camara de ionizagao

da Nuclear Enterprises Ltd, empregada nas imedidas dentro do
criostato. A placa de aluminio utilizada foi a mesma gue veda
a janela de irradiagao do criostato. A explicagaoc do que seja
a janela de irradiagao do criostato serd fornecida no Capitulo
VII. As medidas sem a placa de aluminio foram realizadas na
mesma posigao em que as amostras TL foram irradiadas fora do
criostato, a 8,6 cm do foco da radiagao X. Neste caso, foi im-
portante nao sC a determinac¢ao da energia efetiva, mas tambem
da propria taxa de exposigao. A Tabela VI.2.1l, resume os resul

tados encontrados.

Tabela VI.2.1. Determinagao da Energia Efetiva e da Taxa de Ex
posigcac dos feixes de radiagao X fora do crios-

tato. Distancia fcco-camara igual a 8,6 cm.

Tensao Corrente Energia Taxa d?
() () Efetiva | Exposicdo
1 s (keV) (C.kg ~“h 7)
Sem a placa 40 30 12,4 1,16x103f3,48
de aluminio 50 20 12,5 9,44x102:2,83
Com a placa 40 30 19,2 24,6'0,07
de Aluminio 50 20 21,1 23,4+0,07
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Para as medidas das taxas de exposigao no interior
do criostato, a sua camara, onde fica localizadc o porta-amos
tra, fol separada do corpo da pega inteira e nela foi introdu-
zida a camara de ionizagao da hNuclear Enterprises Ltd, posicio
nada no mesmo lugar do porta-amostra. A camara dO criostato
foi, entao, posicicnada d mesma distancia de irradiacao utili-

zada durante as experiencias, que deixava a amostra a 11 cm do

focc da radiagac X. A fotografia da Figura VI1.2.l. mostra o}
criostato em posicac de irradiacao e a fotografia da Figura

VI.2.2. mostra como toi ferta a determinagao das taxas de expo
sigao no seu interior. A Tabela VI.2.2. resume os resultados

encontrados.

Tabela VI1.2.2. Determinagac da Taxa de Exposigao dos feixes de
radiagae % dentro do criostato com placa de

aluminio. Distincia foco-camara igual a 11 cm.

- Energia Taxa de
Tensao Corrente Efetiva Exposicao
(vV) {7 (keV) (C.kg-l.h-%
40 30 19,2 16,8:0,05
50 20 21,1 17,4-0,05
_ DU ]

V1.3, SISTEMA DE ILUMILNAGAO

Uma lampada ultra-violeta (UV), de mercirio, sob al-
ta preossao, modelo SE-200, fapricada por Bausch & Lomb, Ui,

foi empredgada nos tratamentos Opticos das amostras. Para scle-
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Figura V1.2.1 Criostato em posigao de irradiagao

Figura V1.2.2 Arranjo para a determinagao das taxas

de exposigao no interior do criostato

76.
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cionar os comprimentos de onda da luz gerada pela lampada SR-200,
foi usado um monocromador modelo GM-200, fabricado por FKratos
Schoeffel Instruments, EUA. Este sistema foi utilizado nas ex-

periéncias de decaimento Optico e de fototransparencia.

Para se medir o aclaramento total das amostras TL,
empregou-se um sistema de radiometria modelo 560 EG&G, EUA. Es
te sistema € compcsto de deis mddulos: um detector modelo 580-
20A e um medidor modelo 580-11A. Naturalmente, a determinagao
dc aclaramento total foi realizada fora do criostato, ja gue
as dimensoes do sistema nao permitiam outro procedimento. O de
tector 580-20A foi colocado a uma distancia de 2,6 cm do siste
ma monocromador GM 200 e lampada UV SR-200, distancia esta
igual a que a amostra, dentro do criostato, foi posicionada em
relagao ao referido sistema, nas experiéncias de iluminacao.
Foi interpostc entre o detector 580~20A e O sistema monocrona-
dor GM 200 e lianpada UV LR-200 a mesma placa de quartzo utili-
zada na janela do criostato pela gual eram realizados os trata
mentos oOpticos da amostra TL. Ao se iluminar o detector 580-204,
o medidor 580-114 fornece una leitura em corrente, ampere. Pa-
ra se deterninar o aclaramento, A, ¢ fornecida no manual de:

operagao do sistema de radiometria a seguinte formula:

L x fl v f
A= : S (Vi.3.1),

onde I, € a leitura de medidor 580-11A4, fn e o fator de area,

que no presente trabalho ¢ ivual a 1, uma vez que a distancia
do detector 580-20A ao sistema monocromador GM 200 e lampada
UV SR=-200 € a meostia utilizade nhas experiéncias de iluminagao

da amostra, f_ ¢ ur fator relacionado a resposta Go  sistena



de radiometria, que deve ser sclecionado pelo usuario do mes-
ne, € que, no presente trabalhe, foi cecolhido igual a 1, ¢
€ urm fator de sensibilidade do sistema para cada comprimento
N . . . - -1 2
de onda, fornecido peloc seu manual, cuja unidade € A.W .cm . O
- . . -2 )
aclaramentc e medido em W.cnm ~ . Para se determinar o aclararen
to total, basta multiplicar-se o aclaramento pelo tempo de ilu
. - - . . -2

minagac. O aclararento total e determinado em J.cm ~. No pre-
sente trabkalho, os valores do:s aclaramentos totais, para as va

rias experiéncias de iluminagao das amostras serao, sempre,

apresentados em J.m-z.

VI.4. SISTEMA DE RECOZIMENIOQ

Antes de serem irradiadas, as amostras TL foram sub-
metidas a um recozimento, denorminade tratamento térmicc das
amostras TL. Foram empregadcs trés tratamentos térmicos dife-
rentes, dependendo da experieéncia, que foram:

o

a’) 400 C durante 1 hora;
o . o

by 4007C durante 1 hera e BNTC durante 24 horas;
< 0

¢) 4007C durante 1 hora ¢ 100°C durante 3 horas.

Lstes tratamentos térmicos foram realizados num pe-
gueno forno, de grande precisao, melhor que 0,3%, fabricado pe
lo Instituto de RadioProteqéo e Dosimetria (IRD), Rio de Janei
ro, da Cormissan Kkacional de Enecruia Nuclear do Brasil. Apbs o
tratamento térmico, as amostras crar resfriadas, rapidamente ,
até a temperatura ambiente, colocando-se o pegqueno recipiente
de aluminio, onde as mesmas forar rocozidas, sobre um bloco

espesso de aluninio nantido a tenmporatura ambiente,
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CAPITULC VII

PROJETO E DESENVOLVIMEKRTO DOS SISTEMAS DE MEDIDA

Como foi mencionado no Capitulo 1, sistemas que se-
jam capazes de determinar a curva de emissao termoluminescente
0 espectro de emissao termcluminescente e permitir  experien-
cias de fototransferéncia e destruigao Optica, operando a tem-
peraturas inferiores a ambiente, com amostras solidas, nao es-
tao disponiveis comercialmente . (uando  se deseja rea=~
lizar experimentos deste tipc, lhia que se desenvolver os pro-
priocs sistemas. Neste Capitulo, apresentar-se-a os  primeiros
resultados deste trabalho doe tese, gue sao, exatamente, © pro-~
jeto e desenvolvimento de tais sistemas para se estudar a ter-
moluminescencia exibida pelo TLD-100 entre 77 e 315K. Paralela
mente 3 descrigao dos sistemas, explicar-se~a o funcionamento

dos mesmos.

VII.1. SISTLMA PAPA A MEDIDA DA TERMOLUMINESCENCIA

O projeto basico deste sistema cornsiste de um crios-
tato, no qual se pode colocar um porta-amostra, de modo a ser pos-

sivel a irradiagao da amostra a 77K. Este criostato deve pos-

suir duas janelas, posicionadas junto ao porta-amostra , de
- O B}

forma que este forme um angulo de 457 com as mesmas, de moao

gue a arostra possa ser irradiada por uma das janel . e sua ter

moluriinescencia detectada pela outra. Uma das janeias deve ser
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vedada com aluminioc e por ela a amostra € irradiada. A outra
janela e fechada por uma placa de guartzo, que nac absorve a
luz UV, e a ela & conectada a valvula fotomultiplicadora, com
toda a eletronica associada, para detectar a luz emitida pela
amostra aquecida. Este aguecimento € feito atraves de uma re-
sistencia em contacto com o suporte do porta-amostra,porém iso
lada eletricamente dele. Naturalmente, este criostato deve es-
tar ligado a uma bomba de vicuo, ja que € preciso evitar a tro
ca de calor entre a amostra e o meio ambiente, quandc sua tem-
peratura e reduzida a 77K, como também n3ac permitir a condensa
¢ao de umidade na janela de quartzo, o gue atrapalharia a de-
teccao da luz emitida pela amostra. E necessario, ainda, ter-
-se um prograrador de temperatura, gue opere a baixas tempera-

turas, permitindo, assim, un aguecimento linear da amostra.

0 sistema para a determinagac da curva ce emissao
termcluminescente das amostras TL foi, basicamente, desenvolvi
do er torno de um criostato HLDT-5, fabricado por Minessota
Valley Engineering, ZUA, e uma bomba de vacuo HF-DS, Brasil,
gue permitia a obtengac e vacuo no criostato melhor que
1,33 Pa(lo-2 Torr). A Figura VII.1.l1 apresenta um esguema do
criostato HNDT-5, detalhando, ainda, a camara do porta-amostra.

h camara onde fica localizado o porta-amostra possud tres janelas,

duas delas seladas cum placas de aluminio, com 1 mm de espessura, e
outra fechada com uma placa de quartzo de espessura identica
ds das placas de aluminio. O porta-amostra é fixado per uma

haste metalica ao recipiente de nitrogénio liquido 4o criosta-
- O .

to e forma um angulo de 45 cor uma das janelas vedada com alu

minic e a outra com a placa de guartzo. Atravées desta janela

- . - . - -
de aluminio, en angulo de 45 com o porta-arostra, € proces=
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sada a irradiagao da amostra. As demais janelas nao s3o expos-
tas ao feixe de radiagao X durante a irradiacac da amostra. A
placa de quartzo nac deve ser exposta ao feixe de radiagao X,
pois esta pode criar centros de ccr no guartzo, colorindoc-o, o
que pode prejudicar a experiencia. Para a determinagao da cur
va de erissao cda amostra, uma valvula fotormultiplicadera EMI
modelo €256, EUR, € conectada a janela selada com a placa de
quartzec. A fixagac do instrumento € feita através de duas pla-
cas de latav, especialmente projetadas, que prendem a moldura
da janela a moldura do recipiente da valvula fotomultiplicado-
ra. Estas placas sac aparafusadas uma & outra e entre si e co-
locada uma pega de borracha preta, vazada no centro, para ga-
rantir a vedagac da valvula fotomultiplicadora a luz ambiente.
A fotografia e o esguema da Ficura VII.1.2 mcstram como e fei-
ta a fixagao descrita. A terceira janela do criostato & cober-
ta, tamber, com unma placa de alurminio para impedir a entrada
de luz no interior da camara do porta-amostra. A fonte de alta
tensao utilizada na alimentacac da valvula fotomultiplicadora
foi da TECTRCL modelo TCH 3.700, Brasil. Para medir a corrente
gerada pela valvula fotomultiplicadora, utilizou-se um eletro-
metro Keithley mcdelo 610 T, EI'A, gue tambeém amplifica esta cor
rente e a leva ao registrador yrafico ECB moldelo RB 202, Bra-

sil, onde as curvas de emissao Tl foram registradas.

Toda a haste metalica de sustentagao do porta-anos-
tra é envolvida por um tubo metalicc ligado ao recipiente  de
nitrogénio liquido do criostato. kEste tubo tem acesso an exte-
rior do criostato pela parte inferior da camara do porta-amos-
tra, Figura VII1.1.1. Kele circula nitrougénio liguidc, que nes-

te processo reduz a temperatura do amostra até 77K. bara  for-
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¢ar a circulagao de nitrogcnio liquide, acelerando o processo
de resfriamento da amostra, utilizou-so¢ uma pequena bomba doe
vacuo Primar, modelo 141, tipo 2VvC, Brasil. Uma mangueira de
borracha de pequena espessura liga a extremidade exterior do
tubo de circulagao de nitrogénio liquido a um recipiente de vi
dro vedado. Outra mangueira de borracha, igual a anterior, li-
ga o recipiente de vidro & bomba de vacuo Primar. Este siste-
ma, guando acionado, suga nitrogénio liquido do recipiente de
criostato.

Antes de se iniciar o processoc de aguecimento da
amostra, para a obtengac da sua curva de emissao TL, despeja-se
quase todo o nitrogénio liquido existente no recipiente dc
criostato, deixando-se, apenas, uma pequena quantidade que per
mite a montagem do sistema de detecgao de luz, ou seja, o aco-
plamento da valvula fotomultiplicadora, e toda a sua eletroni-
ca associada, ao criostato, sem gue a temperatura da amostra
varie, Nao é possivel irradiar a amostra com todo o sistema de
deteccao de luz conectado ao criostato, como pode ser observa-
do na Figura VI.2.1. O resto do nitrogénio liquido existente
no recipiente do criostato & retirado de la, apds o sistema de
detecgao de luz ser acoplado aoc criostato, através do tubo de
circulagao de nitrogénio liguido, com o auxilio da bomba de va
cuo Primar.

0 aquecimento da amostra €& feito,por condugao de ca-
lor, com o uso de uma resisténcia elétrica conectada, interna-
mente, ao suporte do porta-amostra, porcm isolada dele eletri-
camente. A corrente elétrica ¢ levada a esta resisténcia atra-
vés de dois fios que a ela se ligam na parte inferior da cama-

ra do porta-amostra, Figura VII.1.,1. Estes fios, por sua vez,
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tem suas extremidades opostas conectadas a saida de um VARIAC,
cula entrada esta ligada a saida de um programador de tempera-
tura. Este foi desenvolvido, especialmente, para a utilizacgao
neste trabalho, por S&E Instrumentos de Testes e Mediqéo Ltda,
Brasil, e permite o aquecimento da amostra a uma taxa de aque-
cimento constante, desde 103 até 315K. Tle usa um sensor de
platina, cuja resistencia € igual a 100. a 273K, e foi calibra
do para fornecer a temperatura da amostra de acordo com a va-
r..gao da resisténcia do sensor de platina. Tal sensor ¢ conhe
cido comercialmente como PT 100. A temperatura da amostra TL
pode ser lida num mostrador digital, de que dispoe o programa-
dor de temperatura. Através do sensor PT 100, o programador de
temperatura monitcra a temperatura da amostra e quando neces-
sério,para manter um aguecimento linear da amostra, permite a
passagem de corrente eletrica nos fios ligados & resistencia.O
programador de temperatura opera a uma tensac de 110V. Os tes-
tes preliminares mostraram gue esta tensao nao produz curvas
de aquecimento adequadas. Assim, foi necessario o uso do VARIAC,
sendo que, para uma tensac de salda do aparelho de 145 Vv, foi
possivel a obtengao da linearidade desejada para o aquecimento
da amostras. No Capitulo VIII sera epresentada a curva de ague

cimento obtida.

0 sensor PT 100, em forma de agulha, foi incrustado
no porta-amostra e ligado ao prcgramador de temperatura por
fios, conforme € mostrado na Figura VI1I.1.1. Desta forma, o
sensor & capaz de fornecer uma medida bastante exata da tem-
peratura da amostra, principalmente porque a taxa de aquecimen
to utilizada, (13,7210,]9)K.mjn—l, ¢ bastante baixa, fazendo

com gque o gradiente de temperatura entre o porta-amostra e a
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amostra seja minimo. A amostra mantém um contato excelente com

© porta-amostra.

O porta-amostra constitui-se de um bloco de cobre
com uma cavidade quadrada no centro, Figura VII.l.l. Nesta ca-
vidade & colocada a amostra. Para a sua fixagao, utiliza-se uma
moldura de cobre, gque € aparafusada ao porta-amostra, prenden-
do a amostra ao mesmo. Entre o porta-amostra e a sua moldura,
bem proximo da amostra, € fixada a jungao de um termopar de
ferro-constantan utilizado na determinagao da curva de agueci-
mento da amostra. O termopar tem acesso ao interior do criosta
to conforme & mostrado na Figura VII.1l.l. Sua ponta de referéen

cia ficou sempre dentro de um banho de gelo a 273K.

Na Figura VII.1l.2 é& apresentada uma fotografia do
sistema para a determinagac da -urva de emissao TL, projetado

e desenvolvido no presente trabalho.

V11.2. SISTEMA PARA A MEDIDA DO ESPECTRO DE EMISSAO TERMOLUMI-

NESCENTE

O projeto do sistema para a determinagao do espectro de
emissao termoluminescente € idéntico ao do sistema de determinagdo da
curva de emissao termoluminescente, com uma unica diferenga,
gue €& a interposiqéo de um monocromador, egquipado com um motor,
que possibilita a selegao dos comprimentos de onda a uma velo-
cidade constante, entre a janela selada com a placa de guartzo

e a valvula fotomultiplicadora.

No sistema desenvolvido no presente trabalho, utili-
zou-se o monocromador GM-200, ao gual foi acoplado um pequeno

motor GM A20l, empregado para fazer a analise do espectro de
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emissao termoluminescente da amostra. Este motor também & de
fabricagao Kratos Schoeffel Instruments, EUA. Ele permite velo
cidades de analise desde 0,2 até 200 nm.min—l.Foram utilizadas
velocidades de analise do espectro de emissao TL de 100 e 200 rnn.min—l,
dependendo da experiéncia que se pretendia realizar. As expe-
riéncias serac descritas no Capitulo VI1II, 3 medida que forem

sendo apresentados o resultados a elas relacionados.

Foram projetadas pegas especials para conectar a en-
trada do monocromador GM-2C0 & janela do criostato fechada com
a placa de guartzo, e a saida deste monocromador & valvula fo-
tomultiplicadora modelo EMI 6256. Estas pegas foram feitas em
PVC (Polyvinyl Cloride) negro. No seu interior, as pegas foram
revestidas de papel aluminio, para facilitar a reflexao da luz.
0 esquema e a fctografia da Figura ViI.2.1 mostram como foram
acoplados ao criostato o monocromador GM-200 e a valvula foto-
multiplicadora EMI 6256. O motor GM A201 nao aparece acoplado

ao monocromador na fotogyrafia da Figura VII.2.1.

Os espectros de emissao TL sao obtidos a medida gque
a amostra € aguecida. Assim, estes tem que ser corrigidos para
as diferentes intensidades de luz emitida pela amostra, depen-
dendo da temperatura da mesma. Conhecendo-se a taxa de agqueci-
mento da amostra, em K.min-l, e a velocidade de analise do mo-
nocromador, nm.min -, & possivel correlacionar as intensidades
de luz emitida pela amostia para cada comprimento de onda. Ade
mais, foi necessario corrigir os espectros para a resposta da
valvula fotomultiplicadora, que € dependente do comprimento de
onda da luz a ser detectada. Esta dependencia € fornecida pelo

fabricante do instrumento. Finalmente, foi preciso corrigir,

ainda, os espectros para a sensibilidade do monocromador, tam-
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bém dependente do comprimento de onda. A curva da sensibilida-
de do monocromador GM-200 em fungao do comprimento de onda &,

tambem, fornecida pelo fabricante do aparelho.

Este mesmo sistema, com o motor GM A201 nao acoplado
ao monocromador GM-200, como mostra a Figura VII.2.1, foi uti-
lizado para obter as curvas de emissao TL filtrada, isto &, as
curvas de emissao TL obtidas com luz de um .uico comprimento

de onda.

VII.3, SISTEMA PARA AS EXPERIENCIAS DE FOTOTRANSFERENCIA E DES

TRUICAO OPTICA

As experiéncias de fototransferéncia e de destruigdo
optica, no gue diz respeito a iluminagao das amostras foram
identicas. Contudo, nas experiéncias de fototransferéncia, as
amostras foram irradiadas, fora do criostato, a temperatura am
biente, e depois recolocadas no criostato para serem resfria-
das ate 77K. A esta temperatura, as amostras foram iluminadas.
Nas experiéncias de destruigac Optica, as amostras foram ir-

radiadas dentro do criostato, a 77K, e depois iluminadas.

Em ambas as experiéncias, o monocromador GM 200 foi
posicionado cam a sua salda em contacto com a janela do criosta-
to fechada car a placa de quartzo. A lampada UV SR-200, por sua
vez, foi colocada em contacto com a entrada do monocromador. A
fotografia da Figura VII.3.1 apresenta o sistema de iluminagao

das amostras.

Finda a iluminagao da amostra, o monocromador GM 200
e a lampada UV Sk-200 foram afastados do criostato, e o siste-

ma de obtengao da curva d: emissao TL foi montado, como descri

to na segao VII.1.
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CAPITULO VIII

RESULTADOS

VIII.1l. TAXA DE AQUECIMENTO, CURVA DE EMISSAQ TL E REPRODUTI-

BILIDADE

Inicialmente verificou-se a linearidade e a reprodu-
tibilidade da taxa de aquecimento utilizada nas experiéncias
realizadas neste trabalho de tese. Foram feitos dez aquecimen
tos de uma amostra monocristalina de TLD-100 posicionada no
seu suporte, dentro do criostato, desde a temperatura de 77
até 315 K. A Figura VIII.l.1 apresenta as curvas de aquecimento
média (13,72 + 0,19)K.min ">, mixima, 13,99 K.min %, e minima,
13,39 min-l. Deve-se observar que, devido & inércia térmica,
as curvas de aquecimento somente se tornam lineares a partir
de 103 K. A reprodutibilidade da taxa de aquecimeinto média de

terminada € 1,4%, considerando-se um nivel de confianga delo.

A Figura VIII.1.2 apreéenta a curva de emissao termolu
minescente de uma amostra monocristalina de TLD-100, irradia-
da a 77 K, obtida desde 77 até 315 K. A amostra fora, previa-
mente, tratada termicamente durante 1 hora a 4000C e submeti-
da a uma exposigao de 2,88 C.lrcg-1 de radiagao X com energia
efetiva de 21,1 keV. Observa-se, facilmente, a presenca de 6
picos de emissao termoluminescente em 139, 153, 194, 260, 283
e 300 K. Ainda é possivel notar-se a existéncia de um sétimo

pico de emissao termolumincscente, entre 233 e 243 K, que se



4 Il 1 ] | 1 1 | I Il I - i 1 L 1 D S|

(13,72+0,19)K.min ’

~

13,99 K,min —»

«— 13,39 K.min '

360 L.
320
280
T 240 ¢
10} B
—
o)
o 200
: )
Q
o,
5 160 F
120
- ."
rd
80 L"l L
0 1 2

Figura VITI.l.1

3 04 5 H 7 B 9 10 11 12 1314 15 16 17 18 19 20

Tempo (minuto)

Determinagao da linearidade e da reprodutibilidade da taxa

de aquecimento. Curvas de acuecimento média(l3,ﬂ&p,rnx.mufl

maxima, 12,99 K.min—l, e minima, 13,39 K.min >,

4



.
260 K
6 L 153 K ...2
i |

0 ! .
@ 5 129 K
-t -
= l x10™8
| 9
s
2 4t n
| ¥
< -6
o x10 (233-243)K
e 283 K
3 3T
E -
e 2
Ig 100 K
m
) 0
-
- 1 1 l
=1

O » I 'l [ 1 A

0 4 6 8 10 12 14 16 18

Figura VIII.l.2

Tempo (Minuto)

curva de emissao TL de uma amostra monocristalina de
TLD-100, irradiada a 77 K, obtida desde 77 até 315 K.

Amostra tratada termicamente durante 1l hora a 400°C e
1

submetida a uma exposigao de 2,88 C.kg = da radiagao
X com energia efetiva de 21,1 keV. Taxa de aguecimen-

to de 13,63 K.min L,

‘€6



94.

apresenta como um ombro no pico de emissao TL em 260 K. Este
ultimo pico de emissdo TL, entre 233 e 243 K, &,realmente, de
dificil observagao nas condigdes em que a presente curva de
emissao TL foi obtida. Mais adiante, observar-se-a, com clare
za, a sua existéncia. Para facilitar a referéncia a estes pi-
cos de emissao TL no decorrer do trabalho, indexar-se-3 os
mesmos, a partir daquele de temperatura menor, como pico -6,
139 K, pico -5, 153 K, pico -4, 194 K, pico -3, 243-233 K, pi
co -2, 260 K, pico -1, 283 K e pico 0, 300 K. A tabela VIII.1l.1
compara, quanto ao numero de picos de emissao TL e suas res-
pectivas temperaturas, a curva da Figura VIII.l.2 com outras
curvas de emissao TL obtidas por diferentes autores (21,25) pa
ra o LiF:Mg,Ti irradiado a temperatura do nitrogenio liquido.

Quanto a forma da curva de emissao TL, a curva da Figura

Tabela VIII.1.1 Picos de emissao TL que o LiF:Mg,Ti apresen-
ta entre 77 e 315 K segundo diferentes auto

res (21-25) e o presente trabalho de tese

r_bresente Podgorsﬁk €| Cooke (22)! Kuila {(23)Jain (24,25)

trabalho |(colab. (21)
(K) (K) (K} (K) (K)
139 145 142 138 137
153 164 156 153 149
--- --- --- 163 166
194 185 189 --- 187
-— -—— -—— -—- 202

233 - 243 -—- 235 228 228
260 267 250 268 254
283 287 270 288 275
300 --- 287 - 287
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VIII.1l.2 e bastante semelhante Aguela da Figura IV.5.1, obtida
por Jain (24j. Jain (24) consegue determinar, contudo mais
dols picos de emissao TL gue nao foram observados no presente
trabalho. Observando-se a Figura IV.5.1, nota-se, realmente a pre
senca de um pico de emissao fL em torno de 200 K; entretanto o
pico de emissao TL que o autor afirma existir em 166 K €& bas-
tante questionavel. Deve-se notar, todavia, que, como no pre-
sente trabalho, Podgorgak e colaboradores (21), Cooke (22) e
Kuila (23) nao determinaram, tampouco, nerhum pico de emissao
TL prdximo a 200 K e que o pico de emissao TL que Jain (24)

diz existir em 166 K, s foi detectado por Kuila (23) em 163 K.
Inclusive, examinando-se a curva de emissac TL obtida por Kui-
la (23), Figura 1V.4.1, percebe-se, com clareza, a presenga do pi
co de emissao TL em 163 K, ao contrario do que acontece no ca
so da curva da Figura IV.5.1., noque diz respeito ao pico de
emissao TL em 166 K. Deve-se, ainda, mencionar que, embora Co
oke (22) tenha obtido uma curva de emissao TL com o mesmo na-
mero de picos gque aqguela obtida no presente trabalho de tese,

a estrutura dos picos de emissao TL de sua curva, Figura IV.3.1,
em 235, 250, 270 e 287K € um tanto diferente daguela apresentada
pelos picos -3, -2, -1 e 0 da curva da Figura VII1.1.2, como de res
to, também, daquela apresentada pelos picos de emissao TL em
228, 254, 275 e 287K na curva da Figura Iv.5.1. Ainda, com respeito 3
curva obtida por Kuila (23), Figura 1IV.4.1, observa-se uma es-

trutura diferente daquela das demais aqui comparadas, nha re-
giao de temperaturas entre 150 e 250FK. Quanto a algumas diferen-

¢as entre as temperaturas dos picos de emissao TL comuns a to
das as curvas de emisssao mencionadas, tal fato deve-se certamente,

a diferenga entre as taxan de aguecimento ernregadas durante a
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avaliagac da amostra, ao contacto térmicc entre a amostra e
seu supovrte, ao tratamento térmico fornecidc as amostras que,
como serd mostradce <“iante, pode deslocar ligeiramente a tem-
peratura do maximo do pico de emissao termoluminescente, e,
mesmo, as pegquenas diferengas na composigao quimica das amos-
tras. Cun. a finalidade de avaliar a diferenga entre as curvas
de emissao TL obtidas a partir de amostras de LiF:Mg,Ti produ
zidas por fabricantes diferentes, determinou-se uma curva des
te tipc para o LiF:Mg,Ti prodvzido pelo IPEN. 0 material foi
irradiado a 77 K com uma exposigao de 16,95 C.kg-l. Foi utili
zada racdiagaoc X com energia efetiva de 19,2 keV. O tratameato
te.mico empregado foi de 400°C durante 1 hora. Entre 77 e 315 K
foi determinada a curva de emissao TL gue aparece na Figura
VIII.1l.3. A estrutura da curva €& idéntica a da Figura VIII.l.2,
apresentaado 7 picos de emissao TL em 139, 153, 193, 243 - 233,
256, 275 e 300 K. kpenas peguenas diferengas nas temperaturas
dos picos -2 e -1 foram observadas e uma maior sensibilidade
do pico =-4. Novamente, nota-se uma auséncia completa de guais

guer picos de emissac TL em 160 e 20) K.

Com o objetivo de se determinar a possibilidade de
se realizar diferentes experiéncias com uma amostra, tratando-
-a termicamente uma Unica vez, sem retira-la do criostato en-
tre as experiéncias, a fim de submeté-la a um novo recozimen-
to, tratou-se termicamente um monocristal de TLD-100 a 400°C
durante 1 hora e colocou-se o material no sistema leitor ter-
moluminescente para baixas temperaturas. Entao, irradiou-se a
amostra a 77 K e determinou-se a sua curva de emissac TL, en-
tre 77 e 315K, dez vezes consecutivas. As exposigoes  foram

sempre iguais a 2,88 C.kg-l ¢ utilizou-se radiagao X com ener
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Figura VIII.1.3 Curva de emissao TL de uma amostra de LiF:Mg,Ti
produzida pelo IPEN, irradiada a 77 K, cbtida
desde 77 atl 315 K. Amostra tratada termicamen-
te durante 1 hora a 400°C e submctida a uma ex-
posicao de 16,95 C.kg-l de radiagao X com ener-
gia efetiva de 19,2 keV. Taxa de aaquecimento de

13,81 K.min *
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gia efetiva de 21,1 keV. Mediu-se as alturas dos picos de
emissao TL em 139, 194 e 260 K obtidos nas dez curvas de emis
sao e determinou-se a reprodutibilidade destas medidas, A Tabe
la VII1.1.2 resume os resultados obtidos. Pode-se afirmar que

a incerteza que se tem ao se realizar dez irradiagoes segui-

Tabela VIII.1.2 Reprodutibilidade dos picos de emissao TL do
TLD-100 em 139, 194 e 260 K, obtida sem que a
amostra fosse submetida a tratamentos térmi-

cos entre as irradiagoes,

Reprodutibilidade
Picos de emissao TL
1o {%)
Numero do pico Temsifatura
-b 139 12,7
~4 194 6,2
-2 260 12,8
das da amostra a 77 K, e consegientes avaliagoes até 315 K,
sem tratamentos térmicos entre as irradiagoes, € menor que

13%. Este valor & muito bom, considerando-se a falta do reco-
zimento da mesma entre as suas irradiagoes. Os picos -6, -4 e
-2 foram os escolhidos para as medidas por serem os mais bem
definidos da curva de emissao TL do TLD-100 entre 77 e 315 K.
Os demais picos de emissao TL nao apresentaram um comportamen
to durante a experiéncia que impega que os resultados encon-

trados para os trés picos, cuja reprodutibilidade foi estuda-
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da, possam ser extrapolados para eles. Ou seja, € possivel

afirmar que a incerteza & também menor que + 13%.

No presente trabalho de tese, nas varias experién-
cias que foram realizadas, nao se fez mais do que dez irradia
¢oes seguidas de uma amostra, sem que a mesma tenha sido sub-

metida a um tratamento térmico.

VIII.2 INFLUENCIA DO TRATAMENTO TERMICO

As Figuras VIII.2.1 e VIII,2.2 apresentam curvas de
emissao termoluminescente da amostra de TLD-100 com a qual
tambem foi obtida a cirva da Fiqura VIII.1.2. Em ambos os ca-
sos a amostra foi irradiada a 77 K com a mesma exposigéo, ou
seja, 2,88 C.kg-1 de radiagao X com energia efetiva de 21,1 keV.
As condigoes de avaliagao do material também foram idéenticas
ds utilizadas na geragao da curva de emissao TL mostrada na
Figura VIII.1l.2. Contudo, os tratamentos térmicos empregados
nos tres casos foram diferentes. Enguanto no caso da curva da
Figura VI1II.1.2, a amostra foi tratada termicamente a 400 °c
durante 1 hora, para se obter a curva da Figura VI11I1.2.1, o
monocristal foi submetido a um tratamento térmico de 100°C du
rante 3 horas, além daquele de 400°C durante 1 hora, e, para
se conseguir a curva da Figura VIII.Z2.2, o material foi aque-
cidc a 4000C durante 1 hora e depois a BOOC duran*te 24 horas.
Os tratamentos térmicos de 400°C durante 1 hora mais 100°c du
rante 3 horas e de 400°C durante 1 hora mais 80°C durante 24
horas sao normalmente utilizados no TLD-100, guando o mate-

rial & empregado como dosimetro.

A primeira observagao gue se pode fazer de imediato

& a da presenc¢a, agora bastante nitida, do pico -3, proximo a
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Curva de emissao TL da amostra monocristalina de TLD-100
com a qual foi obtida a curva da Figura