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RESUMO

Dcsenvolveu-se urr. sistema termoluir.inescente especial,

para operar a partir da temperatura do nitrogênio líquido, que

permite, ainda, a obtenção do espectro de emissão termolumine^

cente da amostra. Co;;, o uso deste sistema, estudou-se a tori'io-

luminescência do LiF:My,Ti (TLD-100), irradiado a 77 K, desde

a temperatura de irradiação até 315K. Neste intervalo de tem-

peraturas foram determinados sete picos de emissão termolumi-

nescente em 139, 153, 194, 240, 260, 283 e 300 K. Através de

experiências de variação do tratamento térmico da amostra, li-

nearidade, fototre-nsferência e destruição õpticr, o pico de

emissão termoluminescente ca. 139 K foi associado a centros de

buracos V, , enquanto que os demais a armadilhas de elétrons.

Os sete picos de emissão termoluminescente emitem em três com-

primentos de onda, 270, 300 e 420 nm, sendo que a banda de cirõs

são em 270 nm é u mais intensa no caso dos picos de emissão ter

molumin.escer.te ei;; 139 e 153 Y., sobrossaindo-se as bandas de

emissão em 300 e 420 nm para os demais picos de emissão termo-

luminescente. A banda de emissão em 270 nm foi associada a ceii

tros de rê or-.b inação para buracos liberados dos centros V. ,cen

tros estes diferentes daqueles, normalmente, associados ã ban-

da de emissão em 420 nm. Quanto â bínda de emissão em 300 nm,

esta foi associada à interação entre elétrons c centros V. . Ve

rificou-se que os picos de emissão termoluminescente em 139,



153, 194 e 260K obedecem ã cinética de primeira ordem. As

energias de ativação deteri;.inadas para estes picos foram, res-

pectivamente, 0,26, 0,29, 0,49 e 0,82 eV.



ABSTRACT

A special therr.ülur..inescent system was developed. It

is aLIe to opeiutc- riyht iron, liquid nitrogen temperature and

also permits the determination of the sample thermoluminescent

emission spectrun.. üring this system, the thermoluir.inescence

displayed by 77K irradiated LiF:Mg,Ti (TLD-100), from the

irradiation temperature to 315 K, was studied. In this tenperature

range seven glow peaks, at 139, 153, 194, 240, 260, 283 and

300 K, were determined. Based upon different annealing procedures,

linearity, phototransference and optical bleaching experiments,

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

the remaining glow pei;s were associated to electron traps. The

seven glow peaks eir.it at three wavelengths, namely, 270, 3C0

and 420 nm. The emission band at 270 nm is the most intense in

the case of glow peaks at 13'» and 153 K. For the remaining glow

peaks, the emission bands at 300 and 420 nir. are the most

important ones. The emission Land at 270 nm was related to the

recombination of V holes at recombination centres other than

those ones, normally, associated to the emission band at 420 nm.

The emission band at 300 nr:. was related to the recombination

of electrons and V. centres;. It was verified that the glow

peaks at 139, 153, 194 and 200 K obey the first order kinetics.

For these ylow peaks, the determined activation energies were,

respectively, 0,26, 0,29, 0,49 and 0,82 cV.



1.

C A P I T U L O I

INTRODUÇÃO

1.1. CONSIDCKAÇÕLS CL'KAIii

Alguns materiais, quanio aquecidos, após serem expos

tos à radiação ionizante, apresentara a propriedade de emitir

luz. Este fenômeno 5 conhecido como radiotermoluminescência, ou,

simplesmente, como é mais comum., termoluminescência, e o mate-

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

0 fenômeno da termoluminescência já é conhecido hã

bastante tempo. Em 16G3 Robert Boyle jã notificava à Sociedade

Real, em Londres, haver observado a emissão de luz por um dia-

mante, quanuo este fora aquecido no escuro(1-4). A partir de en

tão um grande número de cientistas, alçuns famosos como Henri

BecquerelU#4), passaram a trabalhar com o fenômeno e em 1904 Ma_

rie Curie observou que as propriedades TL dos cristais podiam

ser restauradas expondo-os à radiação do rádio(3,4). Entre 1930 e

1940 Urbach realizou trabalhos experimentais e teóricos com ter

moluminescência (1-4) e em 1945 Randall e Víilkins desenvolveram um

prime.i.ro modelo que permitiu cálculos quantitativos da cinética

termoluminescente (1-5).

A aplicação da termoluminescência ã dosimetria das ra

diações ionizantes data de 1940, quando o número de trabalhado

res expostos a estas radiações aumentou e foram iniciados es-



2.

forços no sentido de se desenvolver novos tipos de doslrae-

tros (4). Entre OK pioneiros da dosimetria termoluminescentc,

os mais importantes foram, inquestionavelmente, Daniels, a

partir de 1953, e Cameron, a partir de 1961, com suas pesqui-

sas sobre o uro do fluoreto de lítio, LiF, como dosímetro ter

moluminescente (1-4).

O LiF é atualmente o material TL mais utilizado na

dosimetria das radiações ionizantes. O fósforo produzido pela

Harshaw Chemical Company, EUA, dopado com magnésio (Mg) e ti-

tânio (Ti), LiF:My,Ti, sob a denominação comercial de TLD-100,

é para muitos, sinônimo de dosímetro termoluminescente. Tal

aceitação do TLD-100 como ciosímetro se deve ã pequena depen-

dência energética da sua resposta TL, como mostram as curvas

da Figura 1.1.1 (G), ã estabilidade desta resposta, mesmo em

condições desfavoráveis de temperatura e umidade relativa, Fi_

gura 1.1.2 (7), ao amplo intervalo de utilização do dosímetro,

desde 5 x 10 até lü Gy (4), ã possibilidade de utilizá-lo na

dosimetria das radiações X (C), gama (6) e beta (8), bem con.o

â possibilidade de se produzir o material sob diferentes for-

mas geométricas (4).

O LiF:Mj,Ti ainda pode se utilizado na dosimetria do

neutrons térmicos (9). Existem dois isótopos naturais está-

veis do lítio, Li e Li, e a ilarshaw Chemical Company, EU\,

produz três tipos de dosímetros TL de LiF:Mg,Ti com as seguin

tes porcentagens; isotópicv.s cie Li (9):

Natural TLD-100 com 7,4% de Li

Enriquecido con; Li TLD-COO com 95,6% de Li

Enriquecido coin Li TLD-700 com 0,01 a 0,04% de Li

TLD-100 é o nome comercial do LiF:Kçj,Ti adequado â dosimetria
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Lncrqía Lfetiva (keV)

Figura 1.1.1 Curvas uc dependência energética da

resposta do Lií'(TLD-100) . (A) Curva

obtida com espectros de radiação X

cora resolução pior que 50%. (B) Cur_

VÜ obtida coiii espectros de radia-

ção X cor.i resolução melhor que 40^ (6)
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de neutrons térmicos. A termoluminescênria apresentada pelo

TLD-600 quando exposto a nêutror.s térmicos deve-se ãs particu

Ias alfa e aos núcleos de trltio oriundos da reação Li(n,u) H.

0 Li apresenta uma secção de choque de captura para neutrons

térmicos de 945 b, enquanto que o Li possui uma secção de

choque de captura de 0,033 b para estes mesmos neutrons, ocor

7 8
rendo, neste caso, a reação Li (n,-») Li. Assim, o TLD-000 é

um dosímetro bastante sensível a neutrons térmicos, como tam-

bém o é a radiação gama, enejuanto o TLD-700, praticamente, só

apresenta resposta à radiação yaiua. Portanto, em campos de ra

diação nústos, co;;i neutrons térmicos e radiação gama, devem

ser usados na dosimetria pares de um dosímetro TLD-600 e ou-

tro TLD-700, ambos devidamente calibrados, avaliando-se a do-

se devida a neutrons térmicos da diferença entre as respostas

dos dois dosímetros.

A despeito do cjrande emprego do LiF:Mg,Ti na dosi-

metria das radiações ionizantes, a termoluminescência exibida

por este material, a temperaturas acima da ambiente, c, ain-

da, considerada UK. fenômeno complexo, com alguns aspectos ca-

recendo de melhores explicações. Contudo, é preciso ressal-

tar que inúmeros sáo os trabalhos onde se estuda o mecanir.iro

TL do material a temperaturas acima da ambiente. Tal fato é

fácil de entender, uma vez que o LiF:Ky,Ti é, normalmente ,uti_

lizado como dosímetro ã temperatura ambiente.

Entre 30 e 4 00°c, o LiF:My,Ti apresenta, quando tr£

tado termicamente antes da irradiação a 400 C durante uma ho-

ra e irradiado à temperatura ambiente, uma curva de emissão

TL em cuja estrutura é possível so observar, claramente, J0

picos de emissão TL, embora Jain (10) tenha mencionado a e>'.a£
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tência de até 12 picos de emissão TL, ressaltando, contudo, a

dificuldade em observar dois deles. 0 modelo normalmente con-

siderado como explicativo da termoluminescência induzida r.o

TLD-100, quando da sua irradiação ã temperatura ambiente, ê o

do Mayhugh e Chrijty (11,12), onde as entidades móveis r.o cris

tal irradiado sao os elétrons e os buracos. Mais recentemente,

Sacastibelza e Alvarez hivas (13) propuseram que a TL apresen

tada pelo LiF:Mg,Ti irradiado ã temperatura ambiente é causa-

da, como em outros halogenctos alcalinos, pela recombinação

de átomos nalogêneos intersticiajs, termicamente liberados de

armadilhas, com centros de vacância (F,Z~). £ importante ob-

servar que neste modelo as entidades móveis no processo termo

luminescente não são elétrons nem buracos, mas sim átomos ha-

logêneos intersticiais. No Capítulo III estes modelos serão

discutidos com mais detalhes.

No que diz respeito aos tipos de defeitos relaciono^

dos â emissão TL apresentada pelo LiF:Mg,Ti irradiado ã ternpe

ratura ambiente, o modelo que tem recebido maior atenção ulti_

mamente c o do Nink e Kos (14,15), denominado modelo do cen-

tro Z. Este modelo baseia-se na identificação de duas bandas

do espectro de absorção Óptica apresentado pelo material, lo-

calizadas em 310 e 225 nm, como estando relacionadas, respecti_

vãmente, com centros Z2 e Z . Ê importante, contudo, mencio-

nar que este modelo vem recebendo muitas críticas (16-19) ,prin_

cipalmente no que diz respeito â associação da banda de absor

ção óptica localizada em 310 nm com os centros Z^. Discutir-

se-á o modelo de Nink e Kos e as críticas que a ele são fei-

tas no Capítulo 111. Propostas alternativas ao modelo também

serão analisados neste Capítulo.
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Conquanto ainda persistam algumas dúvidas sobre o me

canismo de termoluminescêi-cia exibido pelo LiF:Mg,Ti a tempera

turas acima da ambiente, este, como jã foi mencionado, tem si-

do objeto de um grande i ̂mero de estudos. C mesmo, todavia, não

pode ser dito a respei- > da terir.oluminescência que o material

apresenta a temperaturas inferiores à ambiente. Townsend e co-

laboradores (20) investigaram a termoluminescência apresentada

pelo LiF entre 10 e "JQO K, utilizando amostras de diversas pro

cedências, contor.de diferentes impurezas e dopantes. Entre 90

e 300 K, estes pesquisadores detectaram que suas amostras apre

sentavam picos •. . emissão TL em 115, 133, 147, 158, 194, 202,

225, 255, 275 c 294 K. £ importante destacar que nenhum destes

picos de emissão TL é comum a todas as amostras. Podgor^ake co

laboradores (21) e Cooke (22) estudaram a termoluminescência ex_i

bida pelo TLD-100 no intervalo de temperaturas entre 77c500K.

Abaixo da temperatura ambiente, Podgorsak e colaboradores (21)

encontraram cinco picos de emissão TL em 145, 164, 185, 267 e

287 K e Cooke (22) observou sete picos de emissão TL em 142,156,

189, 235, 250, 270 e 286 K. Kuila (23), por sua vez, estudan-

do a termoluminescência apresentada por monocristais de LiF:Mg,

obtidos da Harshaw Chemical Company, EUA, a temperaturas entre

77 e 300 K, observou picos de emissão 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 emissão ao material picos de emissão TL em 137, 149, 166,

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

As experiências de Townsend e colaboradores (20) os

levarar, a concluir quo os pjcos de emissão TL em 133 e 14 7 K

eram ocasionados pela liberação de buracos e aqueles situados
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em 115, 158, 175, 194, 225 e 255 K podiam ter origem na libera

ção de elétrons. Podgorsak e colaboradores (22) concluíram, por

sua vez, que o pico de emissão TL situado em 14 5 K .""via-se ao

desarmadilhamento de um buraco de um centro V, . Ç;:~\tc aos de-

mais picos de emissão TL, estes foram atribuídos a centros de

elétrons, excetuando-se o pico em 267 K, cuja origem Podgorsak

e colaboradores foram incapazes de precisar. Estes pesquisado-

res também questionaram o modelo de Mayhugh e Christy (11,12),

para a termoluminescência de TLD-100, afirmando que o mesmo ou

estava incorreto, ou necessitava ser modificado substancialmen

te para explicar os espectros da emissão termoluminescente apre

sentada pelo TLD-100 a baixas temperaturas, uma vez que tal mo

delo previa o mesmo espectro de emissão TL para os picos rela-

cionados a centros de elétrons e os relacionados a centros y

Tal fato não concordava com os resultados experimentais de Pod

gorSak e colaboradores. Cooke (22), por sua vez, apresentou, em

seu trabalho, um modelo para a termoluminescência do TLD-100

que é uma extensão do modelo de Mayhugh e Christy (11,12) efoi

capaz de explicar os resultados de Podgorsak e colaboradores (21)

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

Kuila (23) conseguiu relacionar quatro picos de emis_

são TL, em 138, 1G3, 268 c 288 K, a centros de buracos. Concluiu,

ainda, que seus resultados podiam ser explicados pelo jnoúelo de

Cooke (22). Jain (24), entretanto, observou que o modelo de Co-

oXe (22) não era capaz de explicar os resultados que obteve c

apresentou um aprimoramento diferente para o modelo de Mayhugh

e Christy (11,12). Os trabalhos de Townsend e colabora dores (20),

Podgorsak e colaboradores (2i), Cooke (22), Kuila (23), Jain

(24,25) serão discutidos ei:i detalhes no Capitulo IV.



Como se observa, ainda persistem muitas dúvidas quari

to ao mecanismo de emissão termoluminescente exibido pelo TLD-100

a temperaturas abaixo da ambiente, principalmente no que se

refere ã associação dos picos de emissão TL a centros de bura-

co ou de elétrons, ou, mesmo, quanto ao número de picos e ãs

temperaturas em que estes surgem na curva de emissão TL. Assim

sendo, justifica-se um estudo da termoluminescencia apresenta-

da pelo TLD-100, desde a temperatura do nitrogênio liquido até

a temperatura ambiente, objetivando estabelecer relações, ou con

firmar algumas já existentes, entre os picos de emissão TLapre

sentados pelo material e centros de elétrons ou buracos, e de-

terminar o mecanismo TL operante no TLD-100 a baixas temperatu

ras com base nos modelos existentes ou modificações deles.

1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO

A pesquisa e a uplicação do fenômeno da termolunines_

cência tiveram ura considerável avanço durante as duas últimas

décadas (26-33) . 0 uso em grande escala de fósforos termolumi-

nescentes em dosimetria pessoal, monitoração ambiental, datação,

radiologia diagnostica e radioterapia resultou no desenvolvi-

mento <3e uma grande variedade de leitores termoluminescentes

apropriados aos trabalhos de rotina, muitos deles, atualmente,

disponíveis comercialmente (34). Alguns destes leitores são, inclu

sive,bastante automatizados e trabalham em conjunto com microcomputa

dores, permitindo, assim, a avaliação de um grande número de

amostras e a analise de suas respostas de maneira bastante rá-

pida e confiável (7,34,35). Lstes leitores, contudo, têm pouca

utilidade em experimentos destinados ac entendimento dos meca-

nismos básicos do processo termoluminescente. Por exemplo, as
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investigações a baixas temperaturas sao, por vezes, necessárias

para inibir a mobilidade iônica nos fósforos e permitir a ob-

servação do papel dos processos eletrônicos de maneira explíci^

ta. Os instrumentos que permitem a realizarão de tais investiga-

ções não se encontram disponíveis comercialmente, embora alguns

pesquisadores tenham desenvolvido sistemas con esta capacidade

para seus próprios estados (20-25.36). Adicionalmente, a termo

luminescência exibida por um fósforo, por si só, não permite

afirmações conclusivas a respeito do seu mecanismo termolumi-

nescente. Somente através do estudo do espectro de emissão te£

inoluminescente apresentado pelo material, como também do seues

pectro de absorção óptica, era conjunto com os resultados sobre

sua termoluminescência, é possível se visualizar de forma mais

adequada o mecanismo TL operante no fósforo. Assim, para se rea

lizar estudos da termoluminescência apresentada por fósforos a

temperaturas inferiores ã airibiente, é necessário projetar e de

senvolver sistemas capazes de determinar não só a curva de emis

são TL do material, mas também seus espectros de emissão TL e

absorção óptica a baixas temperaturas, o que torna a pesquisa

mais completa, embora mais complexa e trabalhosa.

» 0 objetivo do presente trabalho é, inicialmente, de-

senvolver um sistema termoluminescente capaz de operar entre a

temperatura do nitrogênio líquido e a temperatura ambiente. Ade

mais, pretende-se corn este sistema obter o espectro de emissão

termolumineucente dac amoülras estudadas. Posteriormente, ten-

ciona-se estudar a curva de emissão TL e o espectro de emissão

TL do TLD-100 a baixas temperaturas, como também submeter o ma

terial a experiências de decaimento óptico e fototransferência

a estas temperaturas. Alguns resultados encontrados serão compa
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rados com aqueles obtidos através de estudos de absorção õnti-

ca com o TLD-10Q a baixas temperaturas (37), como também com

aqueles que se pretende obter através de estudos de termolumi-

nescência com o LiF não dopado às mesmas temperaturas. Objeti^

va-se, com isto, esclarecer algumas dúvidas ainda existentes

quanto ã relação dos picos de emissão TL, que o TLD-100 apre-

senta a baixas temperaturas, com centros de elétrons ou bura-

cos, e, também, testar a validade dos modelos atualmente dis

ponlveis para explicar a termoluminescência exibida pelo mate-

rial a temperaturas inferiores ã ambiente. Quando possível, de

terminar-se-á a enerçjia de ativação e os fatores de freqüência

dos vários picos de emissão TL do material.
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C A P Í T U L O II

FUNDAMENTOS JEÓRjCOS

II.1. TERHULUMINKSCENCIA

Qualitativamente, o fenõiaeno da termoluminescência é

explicado com a utilização do modelo de bandas para os níveis

de energia dos elétrons nos sólidos. Os materiais termolumines

centes são, em geral, cristais iônicos, nos quais a banda deva

lência se encontra repleta de elétrons e a de condução vazia,

ambas separadas por uma faixa larga de estados energéticos não

permitidos aos elétrons e denominada, portanto, banda proibida.

Quando o cristal é exposto ã radiação iònizante, são

produzidos pares de elétrons e buracos, que migram através do

mesmo, até se recombinarern ou serem capturados em estados meta

estáveis de energia, localizados na banda proibida, denominados

armadilhas. Aquecendo-se posteriormente a amostra, os elétrons,

ou buracos,conforme o tipo de armadilha, absorvendo energia tér

mica, escapam das armadilhas, indo os elétrons para a banda de

condução e os buracos, para a de Valencia. Sendo as armadilhas

de elétrons mais rasas, os elétrons escapam das mesmas a n t e s

que os buracos adquiram enenjia suficiente para se libertarem

das suas armadilhas. Estes elétrons vão, então, para a banda de

condução e podem movimentar-se livremente no cristal até se re

combinarem COITÍ OS buracos arruadilhados, eventualmente havendo a

emissão de luz. Nu caso das armadilhas de buracos serem mais ra
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sas, estes são liberados antes dos elétrons, seguem para a ban

da de Valencia c podeiu movimentar-se com liberdade polo cristal

até se recombinarem com os elétrons armadilhados, podendo, tam

bém, haver a e:.iissão de luz. A liberação simultânea de elétrons

e buracos é, ainda, possível, acontecendo a sua recombinaçao em

centros de recorri inação, ou centros de luminescência, quando,

então, ocorre a emissão do luz.

A quantidade de luz emitida é mensurável, aumentando

a sua intensidade com a população de elétrons ou buracos arn.a-

dilhsdos, conforme o tipo de armadilha. Ela cresce com a expo-

sição até atingir um máximo. Desta forma, a luz medida na emis_

são tcrmoluminescente depende da população de elétrons, ou bu-

racos, que, por sua vez, depende da exposição recebida pe Io

cristal,

Após u.™a irradiação, o cristal termoluminescente po-

de retornar ã sua condição inicial, sendo para tanto necessá-

rio submetê-lo a um recozirc.ento adequado, denominado tratamen

to térmico. A sensibilidade TL do cristal é influenciada por es

te tratamento térmico. A variação da sensibilidade depende da

duração e da temperatura do mesmo.

A curva do emissão 5 a melhor característica de um ma

terial TL. Representa a luz emitida pelo cristal como função da

temperatura ou do tempo de aquecimento e consiste, em geral, de

vários picos. Cada um deles está associado a uma determinada ar

madilha, que pode ser de elétrons ou buracos, de profundidade

E e é caracterizado pela temperatura onde ocorre o máximo de

emissão. A formação do um pico de emissão TL está relacionada

com a probabilidade de escape do elétron, ou buraco, da armadi_
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lha correspondente, ou seja, quando a temperatura ôo material

é menor que a do pico considerado, poucos portadores de carga*

são liberados, e a luz emitida é fraca. Aquecendo-se o cristal,

a probabilidade de escape aumenta, causando um aumento na emis

são, que é máxima na temperatura do pico. A intensidade decres

ce, e.Tt seguida, devido ã redução do número de portadores de car

ga armadilhüdos.

A forma da curva de emissão depende dos tipos de ar-

madilhas e dos centros de luminescência existentes no cristal,

da razão de aquecimento e do aparelho detector utilizado, A pre

sença de mais de um pico na curva revela a existência de mais

de un tipo de armadilha TL.

Er, geral, a termoluminescência exibida por um cris-

tal aumenta cora a exposição ò radiação X ou gama, atingindo um

valGr de saturação para exposições elevadas. Em alguns materiais

essa resposta inicial é linear, observando-se depois um cresci_

mento mais rápido do que o linear. A este último comportamento

dá-se o norr.e de cupralinearidade.

II.2. 0 MODELO PU RANDALL L W1LKINS

Em 1945, Randall o Wilkins (5) formularam um modelo

teórico para a termoluminescência, usando uma cinética de pri-

meira ordem, ou seja, não considerando o rearmadilhamento do por_

tador de carga. Esse modelo kiscia-sc no distribuição de boitz^

mann, que diz que uma carga elétrica armadilhada a uma profun-

didade E e a urna temperatura T, tem uma probabilidade propor-

Portador de car^a, neste cont A->.ÍV , significa elétron ou buraco.



15.

cional a exp(-E/kT ) de escapar da armadilha cada vez que en-

contrar suas paredes, considerando-se a armadilha um peço de po

tencial. k é a constante de Boltzmann. Se a probabilidade de e£

cape em cada tentativa for multiplicada pelo número de tentati_

vas por unidade de tempo, s , encontrar-se-ã a probabilidade

total de escape ã temperatura T, P(T):

P(T) = se"E/k' (II.2.1)

Se existirem n(t) cargas armadilhadas num grupo de

armadilhas no instante t, e o cristal for aquecido a uma ta-

dTxa li = -T- constante, então o numero de armadilhas ainda ocupa

das após o aquecimento de T a T será obtido fazendo-se:

- — = n(t)PÍT)=r-- — — = n(To,T) P(T) (II. 2.2)
cit dT dt

£IU- ü se- L / k T=r- ^ = S e'
E / k T dT (II. 2.3)

dT ,• n r

n(T41) \

.s -E/kT1 dT' (II. 2.4)
e

=:• n (T , T) = n {T ) «"> 1o

A intensidade cia luz TL emitida numa temperatura T é

proporcional ao nú:r.ero uc cargas elétricas ariiiadilhadas, loyü/
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HT ,T)=n(T ,T)P(T) = niT )s e el 6 ^ (II.2.5)
o

ê a equação da curva de emissão termoluminescente para um tipo de

armadilha com energia definida E, ou, como é mais conhecida, equa

ção de Randall e Wilkins. Dela pode-se obter importantes resul

tados práticos, como, por exemplo, quanto maior a profundidade

da armadilha, ou quanto maior a taxa de aquecimento D, maior

será a temperatura do pico T , pois — = 0, e neste caso
dT T=T

chega-se ã equação:

= s exp(-L/kT ) (ii.2.6)
T

A equação (II. 2.6) também é importante, pois, uma vez conheci-

do o valor de E, ela permite a determinação do valor de s .

Posteriormente, foram desenvolvidos modelos, basea-

dos no de Randall e Wilkins, na tentativa de ajustar melhor a

teoria aos resultados experimentais, como, por exemplo, o mode

Io de dois picos (38) e o modelo contínuo para armadilhas ter-

moluminescentes (38).

II.3. MÉTODOS PARA A AVALIAÇÃO DA ENERGIA DE ATIVAÇÃO E

Os iüétodos mais comuns para a avaliação da energia de

ativação E de uma armadilha relacionada a um pico de emissão

termoluminescente são:

i) o método das árias taxas de aquecimento,

ii) o método da subida inicial e

iii) o método da forma do pico.
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Destes métodos, descrever-se-ã o método da subida inicial c o

método da forma do pico, unia vez que estes serão aqueles util£

zados no presente trabalho, quando for possível, para a deter-

minação das energias de ativação das armadilhas relacionadas; aos

picos de emissão termoluminescente que o LiF:Mc;,Ti (TLD-100)

apresenta a temperaturas inferiores à ambiente. Uma vez deter-

minado o valor da energia de ativação, é possível a avaliação

do fator de freqüência, s, com a utilização da equação (II.2.G),

no caso da cinética de primeira ordem.

II.3.1. Método da subida inicial

Este método, proposto por Garlick e Gibson (39), é o

procedimento mais simples para a obtenção de uma estimativa da

energia de ativação de uma armadilha relacionada a um pico de

emissão termoluminescente e, ademais, é independente da ordem

da cinética envolvida no processo TL responsável pelo pico em

questão. 0 método, contudo, considera, basicamente, que três

condições são satisfeitas:

ij Na reyiao de temperaturas relativa ao início da

subida do pico de emissão termoluminescente, ou

seja, para T •- Tm onde Tm é a temperatura do

máximo do pico de emissão termoluminescente, a

taxa de variação da população de portadores de

carga armadilhados é desprezível, e, assim, a in

tensidade do pico em questão é proporcional a

exp (-L/kT);

ii) ü íator de freqüência permanece essencialmente o

mc:.u:.ii para todas as temperaturas;
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i i i ) Kao e> ste a superposição de picos de emissão

termo] "Tiinescente originados por armadilhas di-

ferentes.

0 método requer a solução da seguinte equação:

inl(T) = c - L/kT (II.3.1.1} ,

onde I(T) ê a intensidade do pico de emissão TL para a tempera

tura absoluta T, E é a energia de ativação, k é a constante de

Boltzmann e c é uma constante. O gráfico de inl(T) versus l/T,

considerando as temperaturas relacionadas ao início da subida

do pico de emissão TL, 5 uma reta cujo coeficiente regular <-

-E/k . Conhecendo-se E/k, torna-se trivial a determinação da

energia de ativação, E.

11. 3 . 2 . Método da farina do pico

Para uma melhor compreensão do método da forma do pi.

co, a Figura II.3.2.1 apresenta um pico de emissão termolumi-

nescente hipotético, onde Tici é a temperatura do máximo do pico,

T, e T, são, respectivamente, as temperaturas inferior e supe-

rior a Tir, onde a intensidade do pico de emissão termolumines-

';ente é igual ã metade do seu valor máximo, w é igual a (T2~Tj),

6 é igual a (T?-T ) c i é iyuai a (T -T.). A aplicação deste

método requer o conhecimento da ordem da cinética de recombina

ção associada ao pico de emissão termoluminescente. Esta, por

sua vez, é determinada pelo fator de simetria, i• r , do mesmo,

definido como (40,41):

• - - " . ( I I . 3 . 2 . 1 )



tn

tn

Temperatura (K)

Figura II.3.2.1 Pico de emissão termoluminesccnte hipotético. T = temperatura do máximo, Im

do pico, T >T, - temperatura em I /2, T <T_ = temperatura em 1/2, w.' = T,-T ,
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Os picos de emissão termoluminescente que obedecem ã cinótica

de primeira ordem apresentam ;>• ^ 0,42 (41), enquanto para aque

les associados ã cinética de segunda ordem u ~ 0,52 (41). Cia

ramente, os picos de emissão termoluminescente podem apresentar

cinéticas intermediárias para as quais 0,42 •- h _ 1 0,52 (42).

Segundo Chen (43), o primeiro método baseado na íor-

rr.a do pico foi desenvolvido por Grossweiner (44) , que determi-

nou a seguinte relação para a energia de ativação, no caso da

cinética de primeira ordeia:

E - 1,51 k T T/i (11.3.2.2)
m I

Posteriormente, Dussel e Bube (45), modificaram a relaçãode Gros

sweiner, trocando a constante 1,51 por 1,41. Lushchik (46) de

senvolveu um método para avaliar a energia de ativação utili-

zando a parte do pico de emissão termoluminescente localizada

após o seu máximo. No caso da cinética de primeira ordem a se-

guinte relação foi obtida:

E = JtT2/; (II. 3. 2. 3)

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

ção; »

E = 2kT2/-; (II. 3. 2.4)
m

Chen (42), por sua vez, apresentou a seguinte equa-

ção para o cálculo da energia de ativação com base na forma do

pico:

E = L U T V - i, (2k7 ) (II.3.2.5),
i , lit , m
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onde ot pode ser í• , t ou w , dependendo da porção do pico de

emissão TL que se está considerando, e os coeficientes C e k

são apresentados na Tabela II.3.2.1, para cada caso e ordem de

cinética envolvida.

Tabela 11.3.2.1. Coeficientes C, e b para a Equação

II.3.2.5 (42). C ,b ,T,6 e w são

definidos no texto.

Coeficientes

C

b

P r i

1,51

1,58+ |

neira ordem

0,976
a
2

te

2,52

1 + §

Segunda ordem

T

1,81

f

1,71

a
2

14.'

3,54

A equação II.3.2.5 foi desenvolvida com base numa proporciona-

lidade entre o fator de freqüência s e T . Para fatores de

freqüência independentes da temperatura, a =ü.

Cono já foi mencionado, os picos de emissão termolu-

minescente podem apresentar cinéticas intermediárias, ou seja,

0,42 - - *> 0,52. Para estes casos, Chen (42) determinou os
b

seguintes coeficientes C e b_:

C'= 1,0 ?(,.j -0,42) b =

C = 0,976 + 7,3(;ig-0,42) e b ; = -

C = 2,52 +10,2(,ig-ü,42) e b = 1 + ~
ti, •-• 2

, Ü(;,g-ü, 42)+ ~ (II.3.2.6a)

(II. 3.2.6b)

(11.3.2.6c)

Para a = 0 , são as scejuintes as equações de Chen (4 2),

para o cálculo da energia de ativação:
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i) Cinética de primeira ordem

ET = 1,51 (kT^/i) -1,56(2kTm) (II. 3. 2. 7)

E; -- 0,976 (kT
2/c) (II. 3. 2. 6)

E = 2,52 (k'ff/«.•) - (2kT ) (II.3.2.9)
u m m

ii) Cinética de segunda ordem

E. = 1,81 Íki^/T) - 2(2kTm) (II.3.2.10)

Eé = 1,71 (kl^/è) (II.3.2.11)

EM, = 3,54 (kT^/ic) - (2kTm) (II.3.2.12)

iii) Cinética intermediária

ET-íl,51+3(,g-0,42) ; (kT̂ /i )-{l,58+4,2(^-0,42)} (2kTm)

(II.3.2.13)

E- = í0,976+7,3 l.xj-Q,42) jíkT^/c) (II. 3. 2.14)

E =Í2,S2 +10,2{. -r - 0#42) } (kT̂ /u1)-(2kT ) (11.3.2.15)

Como raencionado anteriormente, uma vez conhecida a

energia de ativação, E, é possível se determinar o fator de fr£

quência, s, com o auxílio du relação (II.2.6) , sendo a cinéti-

ca de primeira ordera. Para unia cinétxca de ordem geral, Chen

e Winer (47), desenvolveram o seguinte equação:

££= = s ( l+ (b-l)2KT /ElexptEAT )
2 m r m

K m

onde b é a ordem da cinétieci considerada. KcKeevcr (48) obser-

va, contudo, que a utilização do relação (II.2.C) para uma cî

nética que não seja de primeira ordem conduz a erros desprezí-

veis. Para se determinar L , basta se conhecer v. e utilizar

pí d a I-'icrura J 1 . 3 . 2 . 2 r;<tti-\r}^ *>(-,"• C h ^ r (&.'>••
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11.4. TERMOLUMINESCENCIA FOTOTRANSFEFIDA

Suponha-se que uni material possui diferentes armadi-

lhas que podem dar origem a diferentes picos de emissão termo

luminescente entre, por exemplo, 80 e 500 K. Se este material

for irradiado a 300 K, somente as armadilhas relacionadas aos

picos de emissão TL a temperaturas superiores a esta serão pre

enchidas. Se o material, agora, for resfriado a 80 K e ilumina

do com luz de comprimento de onda adequado ã liberação dos por

tadores de cargas das armadilhas profundas, os picos de emis-

são TL correspondentes a tais armadilhas serão destruídos to-

tal ou parcialmente. Ademais, estes portadores de carga libera

dos podem ser capturados em armadilhas mais rasas, o que resal

ta,quando o material for novamente aquecido, na formação de pi-

cos de emissão TL relativos a estas armadilhas. A este fenôme-

no, dá-se o nome de termoluminescência fototransferida. E s t a

técnica é eficiente para se determinar se um pico de emissão TL

é devido a armadilhas de elétrons ou de buracos. Una vez sabendo-

-se que tipo de portadores de carga estão sendo fototransferi-

dos, identifica-se o tipo de armadilha associada ao pico de emis_

são TL formado pela fototransferencia.

1I.5. CENTROS DE COR

Serão descritos nesta seção os centros de cor mais im

portantes na termolumincscencia apresentada pelo TLD-100 desde

77 até 700 K. Denomina-se centro de cor a uma configuração ele

trônica associada com defeitos da reda cristalina, tais comova

câncias e impurezas, ou aglomerados destes, que causam a abso£

ção de fótons numa região do espectro para o qual o sólido é,
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quando livre dos defeitos, transparente. Estes centros de cor

podem ser divididos em duas categorias, isto é, a daqueles 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 elétrons, o mais importante é o

centro F. Centros F são vacâncias de ãnions que capturaram um

elétron (49), Os outros centros de elétrons importantes são

os centros Z. Estes são formados pela presença de imp. irezas

catiônicas na vizinhança imediata de centros F (49) . Por exem

pio, no TLD-100, um centro Z constitui uma configuração for-

mada por um íon Mg e um centro F', que ê um centro F que

capturou um elétron (49); um centro Z é constituído por um

«• 2 +

íor. Mg e um centro F; um centro Z , embora ainda persistam

dúvidas a seu respeito, configura-se como um par formado por

um íon Mg e um centro F na vizinhança de uma vacância catiõ

nica (50) e, finalmente, um centro Z é um centro Z que per-

deu um elétron (14).

Entre os centros de buracos, o mais importante é o

centro V, . Este, por sua vez, é um centro muito simples, já

que se constitui, apenas, de um buraco que se auto-capturou na

rede cristalina perfeita (51). 0 centro V é uma vacância de

um cátion que capturou um buraco (52) e o centro V constitui

uma armadilha capaz de aprisionar dois buracos (49).

O papel desempenhado por estes centros de elétrons e

buracos na termoluminescência apresentada r-̂ lo TLD-100 será

discutido, em detalhes, nos Capítulos III, IV e VIII.
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C A P I T U L O I I I

T|RMOLUMINESCÊNCIA E ABSORÇÃO ÓPHÇA DO LÍ^F(_TLD-1_OO_)_ A

TEMPERATURAS SUPERIORES Ã AMBIENTE

A curva de emissão termoluminescente do LiF:Mg,Ti

(TLD-100), irradiado ã temperatura ambiente, obtida desde a tempera

tura ambiente até 450 C, é mostrada na Figura III.1 (53). É po£

slvel observar-se a presença de 10 picos de emissão 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 absorção

óptica do TLD-100, irradiado ã temperatura ambiente e obtido ã

temperatura do nitrogênio líquido. A decomposição deste espec-

tro exibe bandas de absorção óptica em 380, 310, 280, 245, 217

e 200 nm, respectivamente, 3,25, 4,00, 4,43, 5,00, 5,30, 5,71e

6,20 eV« Há autores (17) que situam a banda F em 250 nm e não em

245 nm, e mencionam a existência de uma outra banda de absor-

ção óptica em 225 nm.

O modelo normalmente considerado como explicativo da

termoluminescencia induzida no TLD-100, quando da sua irradia-

ção ã temperatura ambiente, é o de Mayhugh e Christy (11,12),

onde as entidades móveis no cristal irradiado são os elétrons

e os buracos. Neste modelo é considerado que os elétrons são

termicamente liberados do armadilhas relacionadas com o magné-
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Figura III.2 Espectro de absorção óptica do TLD-100,

irradiado 5 tcrrperotura ambiente, obti-

do ã temperatura do nitrogênio líqui-

do (19)
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sio. Estes/ então, recombinam-se com centros V dando origem a

centros V , que possuem um elevado grau de mobilidade ãs tem-

peraturas consideradas. Estes buracos móveis, por sua vez, são

capturados em sítios de recombinação, provavelmente associados

ac titânio. Elétrons, então, são liberados de centros Fparaos

centros de titânio. A recombinação destes elétrons com os bura

cos anteriormente capturados leva â emissão de luz. 0 modelo de

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

Cooke (22) .

Mais recentemente Sagastibelza e Alvarez Rivas (13)

propuseram que a termoluminescência apresentada pelo LiF:Mg,Ti

irradiado â temperatura ambiente é causada, como em outros ha-

logenetos alcalinos, pela recombinação de átomos halogêneos in

tersticiais, termicamente liberados de armadilhas, com centros

de vacância (F,Z ). Durante a irradiação do material, os cen-

tros F e os átomos halogêneos intersticiais são produzidos de

modo simultâneo. Os átomos intersticiais são estabilizados na

proximidade de impurezas e dislocações (54). Os centros F tam-

bém o são (55,56). A termoluminescência apresentada pelo

L±F:Mg,Ti irradiado ã temperatura ambiente origina-se, assim, dare

combinação de centros F com átomos halogêneos intersticiais mó

veis, termicamente liberados de armadilhas, que são as impure-

zas e dislocações. Quando os centros F se recombinam com osáto

mos halogêneos, una recombinação elétron-buraco também ocorree

luz é emitida. £ importante observar que, neste modelo, as en-

tidades móveis no processo termoluminescente não são nem elé-

trons nem buracos, mas sim átomos halogêneos intersticiais.

Uma vez que estes dois modelos mencionados estão ba-

seados em suposições, estudou-se a validade dos mesmos (57,58^
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sem, contudo, deixar de ter em mente a complexidade da estrutu

ra múltipla de picos de emissão termoluminescente apresentada

pelo TLD-100, Tigura III.I, e do próprio 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 â temperatu

ra ambiente e a temperatura do r rogênio líquido e comparando

-se as curvas de emissão termoluminescente obtidas para cada si

tuação. Irradiações a baixas temperaturas fornecem um meio pa-

ra se testar a validade dos modelos, já que a estas temperatu

ras os processos de difusão estão congelados e, portanto, os áto

mos intersticiais estão imóveis e, assim, as armadilhas TL cau

sadas pela migração e/ou agregação de entidades intersticiais

ou impurezas devem estar ausentes. Uma comparação entre as es-

truturas das curvas de emissão termoluminescente do TLD-100 ir

radiado ã temperatura do nitrogênio líquido e â temperatura am

biente pode indicar quais os picos de emissão TL que sao causa

dos por recombinação de átomos intersticiais em movimento com

os centros F.

Da Rosa e Caldas (58) observaram que não há varia-

ção na intensidade do pico TL 5 quando o TLD-100 é exposto âra

diação X ã temperatura do nitrogênio líquido. Já Lakshmanan e

colaboradores (57) detectaram um pequeno decréscimo da inten-

sidade do pico TL 5 quando o material é exposto à radiação do

60Co à temperatura de 77 K. Tanto da Rosa e Caldas (58), c o m o

Lakshmanan e colaboradores (57), observaram uma redução drás

tica na intensidade do pico TL 7 e um quase desaparecimento do

pico TL 6 quando da irradiação do TLD-100 à temperatura do ni-

trogênio líquido. O pico TL 8, embora em menor escala, também
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teve sua intensidade diminuída quando da irradiação do material

a 77 K (57,58). Lakshmanan e colaboradores (57) observaram, ain-

da, uma perda de sensibilidade bastante acentuada no pico TL 10,

quando amostras de TLD-100 foram expostas ã radiação gama do

Co a 77 K. Segundo Lakshmanan e colaboradores (57) e da Ro-

sa e Caldas (58), estes resultados indicam que o mecanismo de

formação do pico TL 5 ê melhor explicado pelo modelo deMayhugh

e Christy (11,12), enquanto que aquele que dá origem aos picos

TL 6, 7, 8 e 10 se devç ao movimento de centrosF e átomos halo

gêneos intersticiais durante a irradiação do material, ou se-

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

No que diz respeito aos tipos de defeitos relaciona-

dos ã emissão TL apresentada pelo LiF:Mg,Ti irradiado à tempe

ratura ambiente, o modelo que tem recebido maior atenção ulti-

mamente, conforme já citado no Capítulo I, ê o de Nink e Kos

(14,15), denominado modelo do centro Z. Este modelo baseia-se

na identificação de duas bandas do espectro de absorção óptica

apresentadas pelo material, localizadas em 310 e 225 nm, como

estando relacionadas, respectivamente, com os centros Z e Z .

Segundo este modelo, a emissão termoluminescente do LiF:Mg,Ti é

vista como sendo o resultado da conversão térmica de centros Z

em centros Z e de centros Z em centros Z , segundo os esque

mas:

Z2 - e" -* Z3 (III.Ia)

Z3 - e" — ZQ (III.lb)

A reação de conversão de centros Z2 em centros Z3 é considera-

da responsável pelo pico de emissão TL localizado em aproxima-
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damente 190 C, comumente denominado pico TL 5, enquanto a outra

reação é relacionada com o pico TL que se situa próximo a 225°C

denominado pico TL 6.

O modelo de Nink e Kos (14,15) vem recebendo muitas

criticas (16-19), principalmente porque, segundo Landreth e Mc

Keever(19), como já foi mencionado no Capítulo I, está baseado

na associação incorreta da banda de absorção óptica situada em

310 nm com centros Z-. Esta banda de absorção óptica está, se-

gundo McKeever (59), provavelmente associada a trímeros de Mg,

possivelmente complexados com Ti, mas não a centros de tipo Z.

Landreth e McKeever (19) , também, observaram que não existe ne

nhuma prova conclusiva da relação entre a banda de absorção Ó£

tica situada em 225 nm e os centros Z.,. Segundo estes pesquisa

dores, a identificação desta banda de absorção óptica em cen-

tros Z^ foi feita considerando-se uma relação de Mollwo-ivey em

pírica entre estes centros nos halogenetos alcalinos. Esta re-

lação foi determinada experimentalmente para centros F e esta-

belece que se a. for a distância mínima entre os átomos vizinhos

mais próximos na rede cristalina de um halogeneto alcalino, en

tão a energia E da banda F do material estará correlacionada

com a segundo a fórmula (60):

E F = 57 a"
1'77 , (III.2)

o

onde a e medido em Angstrons e E em eletronvolts.Segundo Lan-

dreth e Mckeever (19), esta relação nunca foi prevista teórica

mente para centros Z , e não leva em consideração as diferen-

tes energias de absorção dos centros Z3, dependendo do íon que

serve de impureza para o halogeneto alcalino. Ademais, ela não

inclui as diversas orientações na rede cristalina que são pos-
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síveis para as estruturas Z3 , acrescentam Landreth e McKeever

(19). Os mesmos pesquisadores (19), ainda, argumentam que não

seria lógico esperar que apenas o LiF:Mg,Ti apresentasse u m a

única banda de absorção óptica Z_, enquanto que em outros halo

genetos alcalinos são observadas, pelo menos, duas destas ban-

das de absorção óptica por impureza.

Caldas e colaboradores (17), por sua vez, discordan-

do da relação entre o centro Z e o pico TL 5 do TLD-100, este

relacionado â banda de absorção óptica em 310 nm do material(61)

argumentam que Nink e Kos (14,15) não fizeram uso do TLD-100 em

seus estudos, mas sim de amostras de LiF:Mg,Ti que eles pró-

prios produziram, o que, segundo Caldas e colaboradores (17),

torna uma extrapolação dos resultados obtidos por estes pesqui

sadores para o TLD-100 questionável, já que as composições es-

tequiométricas dos materiais provavelnente não eram iguais. Cal_

das e colaboradores (17) ponderam que pequenas variações naquan

tidade de um ativador no LiF:Mg,Ti podem modificar a sua curva

de emissão TL e o seu espectro de absorção óptica acentuadamen

te.

Também não concordando com a identificação da banda

de absorção óptica situada em 310 nm como sendo causada por cen

tros Z2/ Lakshmanan (18) propôs o modelo do centro Z modifi-

cado. Lakshmanan (18) , também, usou uma relação de Mollwo-Ivey

empírica para sugerir que os centros Z~ deveriam ser responsá-

veis pela banda de absorção óptica situada em 280 nm e usou os

dados de Crittenden e colaboradores (62) para mostrar que exis

tia, realmente, absorção óptica nesta região de comprimentos de

onda. A banda de absorção óptica situada em 225 nm foi, ma is
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uma vez, identificada como estando relacionada a centros Z .

Lakshmanan (18) associou o pico TL 7 do LiF:Mg,Ti com a rea-

ção (III.Ia) e o pico de emissão TL 10 do material com a rea-

ção (III.lb).

O modelo do centro Z modificado de Lakshmanan (18)

também não escapou ãs críticas de Landreth e McKeever (19), que

utilizaram o tiesmo argumento usado com relação aos centros Z

para questionar a aplicabilidade da relação de Mollwo-Yvey aos

centroz Z . Adicionalmente, estes pesquisadores (19) ponderam,

ainda, que em outros halogenetos os centros Z não são forma-

dos cato o primeiro produto da radiação ionizante, mas siir. apôs

a destruição térmica ou fotoqulmica de centros F. Assim sen-

do, sob este aspecto, argumentam Landreth e McKeever (19) , o

LiF:Mg,Ti apresentaria, mais uma vez, um comportamento dife-

rente daquele dos demais halogenetos alcalinos. Finalmente,

Landreth e McKeever (19) , também, destacam o fato de que, tan

to no modelo de Nink e Kos (14,15), como no de Lakshmanan (18),

não há menção aos centros Z , e de que, em outros halogenetos

alcalinos, tais defeitos são formados mais facilmente que os

centros Z e Z . Quanto a este aspecto, aliás, Landreth e

McKeever (19) mencionam quenoLiF:Mg os centros Z são respon

sáveis por uma banda de absorção óptica em 275 nm e que, tal-

vez, a banda de absorção óptica observada por Crittenden e co

labcradores (62) tenha sido causada por centros Z e não por

centros Z .

Quanto ãs próprias conclusões, Landreth e McKeever (19)

afirmam que a banda de absorção óptica em 280 nm do TLD-100 es

tá relacionada corr, o magnésio, mas não a centros Z-. Quanto ã
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banda de absorção óptica em 225 nm, esta, também, está relacio

nada ao magnésio e a algum tipo de centro Z, que os autores

não souberam precisar.
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C A P I T U L O IV

TERMOLUMINESCÊNCIA NO LiF:Mg,Ti A BAIXAS TEMPERATURAS

Os trabalhos mais importantes com estudos do LiF do-

pado com Mg a baixas temperaturas são os de Townsend e colabo

radores (20), de Fodgorsak e colaboradores (21), deCooke(22),

de Kuila (23) e de Jain (24,20). A exceção de Townsend e cola-

boradores (20), que estudaram a termoluminescência apresentada

pelo LiF entre 10 e 500 K, utilizando amostras de diversas pro

cedências, contendo diferentes impurezas e dopantes, os demais

pesquisadores (21-2S) fizeram uso, em suas investigações, de

amostras de LiF:Hg,Ti (TLD-100) produzidas pela Harshaw Chemi-

cal Company, LUA, efetuandu seus experimentos a partir da tem

peratura do nitrogênio líquido. Rigorosamente, porém, é neces-

sário observar que, ao contrário dos demais pesquisadores que

afirmam, explicitamente,have]- utilizado o TLD-100 (21,22,24,

25), Kuila (23) não menciona, claramente, em seu trabalho o uso

do material. 0 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-

gorsak e colaboradores (21) e aos de Cooke (22), admite-se no

presente trabalho que o material em questão era o TLD-100. Ase

guir apresentar-sc-á um resumo dos trabalhos mencionados, enu-

merando seus principais resultados.



37.

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 procedências:

i) cristais fornecidos pela Harshaw Chemical Compa

ny, EUA, clivados de um único bloco,

ii) cristais crescidos sob diferentes condições por

Mervyn Instruments Ltd, EL'A,

íii) cristais dopados preparados por Seir.i-Elements

Inc., EUA.

As medidas de termoluminescência foram realizadas entre 10 e 500K .

A Tabela IV.1.1 resume os resultados obtidos, apresentando pa-

ra cada material estudado, para cada condição de irradiação e

para cada intervalo de temperatura de avaliação, os picos de

emissão termoluminescente encontrados. Deve-se notar que nenhum

pico de emissão TL é comum ÍI todas as amostras, condições de ir

radiação e avaliação. A emissão termoluminescente mais intensa

foi observada a temperaturas próximas a 140 K.

As energias de ativação e os fatores de freqüência a^

sociados a alguns pico.j de emissão TL também foram determina-

dos, Tabela IV.1.2. Foi observado que quatro picos de emissão

TL, localizados cm 115, 147, 154 c 255 K, obedecem ã cinética

de primeira ordem.

Os picos de emissão terrnoluminescente em 115 e 158K

foram associados a centros de elétrons, uma vez que as armadi-

lhas correspondentes aos mer.mo:; podiam ser repopuladas com elé-

trons liberados de centros F através de fototransferência com



Tabela IV.1.1, Picos de emissão tormoluminescente apresentados pelas amostras de LiF estudadas por

Townsend e colaboradores (20). A taxa de aquecimento utilizada foi do 6 K.min"

Material

Kstudado

Condição de

Irradiação

[Exposto S radiação ', a 300K
je à luz I'V a 80 K.

Intervale-lo
Avaliação

(K)

80 - 300

LiF (Harshaw)
Exposto ã radiação X a 10 K| 10 - 2RC

Exposto ã luz L'V a 10 K
japos a experioncia anto-
rior

10 - 120

Temperaturas dos Picos de Emissão TL

(K)

Exposto ã radiação • a 80 K. 80 - 570

150 194 202 225 255 275

26 2^,5 35,5 46 54 147 202 225 255 275

29,3 46 68 115

147 175 202 225 255 294 315 33R 370 400 417 440 453 483

(St>-:i-F I emeries'»

Exposto õ radiação a SO K, SO - 570

Exposto ã radiação X a SOK 80 - 320

Exposto ã radiação X a )85Ki 185 - 320

115 133 147 194 225 255 275 294 315 355 400 440 45} 433 500 550

m 133 194 225 2 5 5 2 75 294 j

194 225 255 275 294

Exposto à radiação X a 22OK; 220 - 320 253 275 294

LiF:Mii

(Semi-Element s)

LiF

(Mervyn Instruments)

Exposto . . - ^ .—.,
ã radiação X a 80 Ki

Exposto a luz UV a 80 K
apôs a experiência ante-
rior

Exposto I radiação v a 80 K

Exposto

Exposto

ã radiação X a 80 K

a radiação X a 80 K

Exposto ã luz L'V a 80K após
a experiência anterior

Exposto

(1290 C.
a 80 K

a radiação y a 300 K
ks', ) e a radiação X

Exposta H luz UV a 80 K após
a experiência anterior

80 - 2 70

80 - 2 70

80 - 5 70

80 - 320

80 - 300

80 - 300

80 - 300

80 - 300

115

115

115

115

115

115

115

115

133

158

147

133

122

158

133

150

147

194

194

147

133

194

147

194

158

255

194

147

175

275

194

294

255

158

194

255

315 338 370 400 417 440 500

175 194 236 275

242 258 284 a?
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Tabela IV.I.2. Energias de ativação e fatores de freqüência

determinados por Townsend e colaboradores (20)

para alguns picos de emissão TL apresentados

por amostras de LiF

Temperatura

de pico de j

enissão |

TL(K) |

115

Energia de;

ativação i 0,28

(eV)

" " • " 1 ••"

133 147

!
i

0,14 j 0,17
íI
í

• r "~"
fi i 7

1 x 1 0 j 6 , 1 x 1 0

1

158

0,21

l,5xl06

194

0,31

4,3x1012

255

0,59

4,7xl08

Tabela IV.1.3. Relações entre alguns picos de emissão TL apre

sentados pelo Lil" e centros de elétrons e bura

cos, determinadas por Townsend e colaboradores (20)

Temperatura do pico de emissão TL

(K)

133

194

47, 68, 158, 175, 225,

147

Defeito

Vk

VT

centros de

centros de

elétrons

buracos
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luz de 254 nm. O pico de emissão TL com temperatura de 194 K,

embora passível de sensibilização por fototransferencia comluz

de 254 nm, foi associado por Townsend e colaboradores (20), a

centros de buracos V ,. Os autores argumentam, coni base em tra-

balhos de outros pesquisadores, que os centros V são destruí-

dos termicanente a 190 K e que a quantidade de centros V T crês

ce com o decréscimo da quantidade dt centros V . Como a tempe-

ratura do máximo do pico de emissão TL em questão é muito pró

xima de 190 K e como foi observado que, normalmente, as amos-

tras que apresentavam um pico de emissão TL cm 133 K, associado

pelos autores a centros V, , exibiam o pico de emissão TL eml94K,

estes consideraram aceitável aquela associação. Townsend e co-

laboradores (20) ponderam que os centros relacionados ao pico

de emissão TL em 194 K sao complexos e que é concebível q u e

tais centros de buracos decaiam pela emissão de elétrons.

O pico de emissão TL em 133 Kp como mencionado ante-

riormente, foi associado a centros V, , centros estes com capa

cidade de aprisionar buracos e que são destruídos termicamente

a 130 K. Tal associação CXPIÍCÜ-SC nela proximidade das tempe-

raturas do pico de emissão TL e de destruição térmica destes

centros, pela impossibilidade de repopulação das armadilhas re

lacionadas ao pico de emissão TL por fototransferencia com luz

de 254 nm, e pela perda de sensibilidade do pico de emissão TL

quando as amostras são irradiadas a baixas temperaturas e ex-

postas â luz de 254 nm a estas mesmas temperaturas. O pico de

emissão TL localizado em 147 K também foi associado a centros

de buracos, já que, como aquele localizado em 133 K, não pode

ser sensibilizado por fototransferencia com luz de 254 nm e, ain-

da , apresentou uma perda de sensibilidade, quando da irradiação
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Townsend e colaboradores (20) descartaram a possibi-

lidade de associar os picos de emissão TL em 225 e 255 Ka cen-

tros de buraco V , embora estes centros sejam destruídos termi
F -

camente ã temperatura de 230 K, podendo, portanto, estar rela-

cionados aos picos de emissão TL em questão. Segundo os auto

res, os centros V não são formados em amostras de LiF irradiadas

a temperaturas superiores a 185 K, enquanto que os picos de emis_

são TL eir. 225 e 255 K podem ser sensibilizados irradiando-se eí>

tas amostras a temperaturas de até 220 K. Com base nestes argu

mentos, Townsend e colaboradores (20) preferiram atribuir os

dois picos de emissão TL a centros de elétrons. A Tabela IV.1.3

apresenta um resumo das relações entre a maioria dos picos de

emissão TL apresentados pelas vã* ias amostras de LiF estudadas

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

IV. 2. O TRABALHO DE PODGQP.SAK, MO RAN e CAMERON (21)

Podgors*ak e colaboradores (21) utilizaram em seus es

tudos monocristais de LiF:Mg,Ti(TLD-100) obtidos da Harshaw Che

mical Company, EUA. Suas experiências foram realizadas desde 77

até 500 K. A Figura IV.2.1 apresenta a curva de emissão termo-

luminescente obtida pelos autores no intervalo de temperaturas

considerado, curva A, como também a curva por eles determinada

através da fototransferencia com luz de 250 nm, para o mesmo in

tervalo de temperaturas, curva B. A taxa de aquecimento empre-

gada em ambos os casos foi do 35 Kjnin

Para a obtenção da curva A, Figura IV.2.1, Podgorsak

e colaboradores (21) irradiaram as amostras de TLD-100 com uma

exposição de aproximadamente 5 C.kg , com radiação X, ã tempo
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ratura do nitrogênio líquido. Pode-se observar a existência de

dez picos de emissão termoluminescente, sendo que aquele loca-

lizado ã temperatura mais caixa, 145 K, é o que apresenta maior

sensibilidade. Foi observado que todos os picos seguiam a ciné

tica de primeira ordem. Os estudos da sensibilidade dos vários

picos de emissão termoluminescente apresentados pelo TLD-100 em

função da exposição revelaram que todos eles, excetuando aque-

le situado em 145 K, apresentavam uma resposta li ne ar a té

0,52 C.kg , tornando-se esta resposta supralinear entre 0,52
-l

e 5,16 C.kc: , quando, entao, começava a ocorrer a saturação da

mesma. Podgors'ak c colaboradores (21) concluíram que o grau de

supralinearidade da resposta de cada pico de emissão TL era di

retamente proporcional ao cubo da temperatura absoluta do mes-

mo. O pico de emissão TL em 145 K, por sua vez, apresentou sem

pre linearidade em sua resposta entre 0,01 e 25,80 C.kg~ . Com

respeito aos espectros de emissão TL determinados por Podyor-

Sak e colaboradores (21), aquele relacionado ao pico de emis-

são TL em 145 K apresentou seu máximo em 250 nm, enquanto aque

les correspondentes aos demais picos de emissão TL exibiram seus

máximos em 4 00 nm.

Para a obtenção da curva li, Figura IV. 2.1, os cris-

tais de TLD-100 foram irradiados com uma exposição de aproxima

darnente 25 C.kg , com radiação X, à temperatura ambiente e de

pois aquecidos até 473 K. A exposição de 25 C.kg , segundo Pod

gorsak e colaboradores (21), e capaz de criar nos cristais uma

concentração elevada úe centros F e o aquecimento das amostras

até 4 73 K elimina todos os seus picos do emissão TL existentes

até esta temperatura, sem, contudo, destruir os centros F. Após

o aquecimento, os cristais sào resfriados até a temperatura de
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77 K e expostos ã luz de 250 nm, que é capaz de liberar elétrons

dos centros F. Estes elétrons, então, podem ser capturados em

armadilhas para este tipo de partículas. Observando-se a curva

B, Figura IV.2.1, verifica-se que todos os picos de emissão TL

do TLD-100, entre 77 e 500 K, são sensibilizados, com exceção

daqueles localizados em 145 K c 2G7 K.

Com base nos resultados obtidos, Podgorsak e colabo-

radores (21), atribuíram o pico de emissão TL em 14 5 K a cen-

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

dos no fato destes centros, segundo outros autores, serem des-

truídos termicamente a 130 K. Quanto ao pico de emissão TL em

267 K, os autores nao foram capazes de precisar se este estava

relacionado a centros de elétrons ou buracos. Este pico de emis

são TL, embora não tenha sido sensibilizado por fototransferên

cia com luz de 250 nm, apresenta seu espectro de emissão TL com

o máximo situado em 4 00 nm e um comportamento supralinear para
-1

exposições superiores a 0,52 C.kg . Estas são características

dos demais picos de emissão termoluminescente do material, ex-

cetuando aquele de temperatura igual a 145 K, claramente rela-

V

cionáveis a centros de elétrons, pois, segundo Podgorsak e co

laboradores (21), podem ser sensibilizados através da fototrans

ferência com luz de 250 nm.

Podgorsak e colaboradores (21), ainda, questionaram

o modelo de Mayhuyh e Christy (11,12) para o mecanismo termolu

minescente operante no TLD-iUO, já que, segundo aqueles auto-

res, tal modelo prevê um mesmo espectro de emissão para os p.i

cos terrriolumincsccntes relacionados a centros V, e a centros de

elétrons, o que, claramente, os seus resultados mostravam não
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ser verdade. Em resposta aos comentários de Podgorsak e colabo

radores (21), Christy e Mayhugk (63) argumentaram que o seu mo

delo não exigia que um pico de emissão TL relacionado a centros

V, apresentasse, necessariamente, o mesmo espectro de emissão

de um outro relacionado a centros de elétrons, porque os cen-

tros de recombinação responsáveis pela emissão em 250 nrn pode-

riam ser eliminados após a emissão ternioluminescente em 145 K,

de modo que só restassem os centros de recombinação responsá-

veis pela emissão em 400 ntn para os demais picos de emissão TL,

Ademais, Christy e Mayhu-jh (6 3) explicaram que os próprios me-

canismos de armadilhamento e de recombinação no TLD-100 pode-

riam ser dependentes da temperatura. Christy e Mayhugh (63) ainda

atribuíram ao pico de emissão TL localizado em 267K uma rela-

ção com centros V estabilizados por uma vacância catiônica.

IV. 3 0 TKAÜALilU DL _CUUKL ( 22 )

Cooke utilizou em seu trabalho pastilhas dosimétri-

cas de LiF:Mg,Ti (TLD-100). As amostras foram avaliadas entre

77 e 500 K. A taxa de aquecimento empregada nestas avalia-

ções foi de 5K.min . A Figura IV.3.1 apresenta a curva de

emissão termoluminescente determinada para uma amostra ir-

radiada com 25,8 C.kg com radiação X. As letras A, B, C e D

indicam as regiões da curva de emissão termoluminescente de

onde foram obtidos espectros de emissão mostrados na Figura

IV.3.2. £ interessante notar que, enquanto Podgorsak e co-

laboradores (21) foram capazes de observar apenas um pico

de emissão termo.1 umi nescente em 207 K, Cooke (22) logrou

determinar nesta região de temperaturas três picos de

emissão termoluminescente bem definidos em 23q, 250 e
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270 K. £ possível que a menor taxa de aquecimento utilizada por

Cooke (22) tenha lhe permitido obter uma curva de emissão ter-

moluminescente mais bem definida. Quanto aos espectros de ernis

são termoluminescente obtidos por Cooke (22), estes são bastan

te semelhantes aqueles determinados por Podgorsak e colaborado

res (21). A maioria dos picos de emissão TL apresentam um es-

pectro cujo máximo se situa em 400 nm, ao passo que aqueles sî

tuados a temperaturas mais baixas, 142 e 156 K, exibem um es-

pectro com máximos em 270 e 420 nm, sendo a emissão em 270 nm

mais intensa. Cooke (22) considera que, talvez, a emissão TL em

270 nm esteja associada ao pico localizado em 142 K e aquela em

420 nm, ao pico de emissão terniolurninescente em 156 K. Contu-

do, o autor afirma não ter sido capaz de isolar os espectros

correspondentes a cada uni destes picos de emissão TL, já que o

espectro de emissão obtido na região de temperaturas em torno

de 150 K, após o aniquilamento térmico do pico de emissão ter-

moluminescente em 142 V,, £ semelhante ao espectro de emissão TL

A, Figura IV.3.2.

A Figura IV.3.3 apresenta a curva de emissão TL obti_

da por Cooke (22) através de íototransferência com luz de 250nm.

Deve-se observar a ausência do pico de emissão TL em 142 K, co-

mo também daquele em 235 K. A Figura IV.3.4 mostra o espectro

de emissão TL correspondente ao pico de emissão que aparece em

150 K na curva da Figura IV.3.3. ü espectro apresenta máximos

em 330 e 440 nm, sendo o de 44 0 nin o mais intenso.

A curva de emissão termoluminescente da Figura IV.3.5

foi obtida após uiun amostra úv LiF:M^ ,Ti (TLD-100) ter sido sub

metida a unia irradiarão de 2S , 6 C.ky com radiação X à tempç
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ratura ambiente, tratada termicamente a 575 K por 1 minuto, ir-

radiada com uma exposição de 2,58 C.kg ~ com radiação X ã tem-

peratura de 90 K, aquecida a 475 K por 10 minutos e exposta a luz

UV de 254 nm à temperatura de 90 K. A Figura IV.3.6 mostraoes

pectro de emissão termoluminescente relativo ao pico de emis-

são em 154 K. Cooke (22) chama a atenção para o fato de que os

picos de emissão termoluminescente situados em torno de 150 K

apresentam diferentes espectros de emissão, dependendo da irra

diação, iluminação e tratamento térmico da amostra. O autor ar

gumenta que as armadilhas responsáveis por estes picos d e v e m

ser as mesmas, as mudanças nos espectros de emissão termolumi-

nescente sendo devidas aos tratamentos ópticos, térmicos e de

irradiação a que as amostras foram submetidas.

Com base em seus resultados, Cooke (22) sugere que a

emissão termoluminescente apresentada pelo TLD-100 entre 130 e

160 K é devida tanto a buracos como a elétrons. Ademais, e-jstj

gere uma extensão 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 Podgors*ak e colaboradores (21)

com o modelo em questão (11,12). Cooke (22) propõe que a bai-

xas temperaturas os elétrons são liberados por aquecimento de

armadilhas rasas e podem tanto aniquilar um buraco em um cen-

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

3 K

mente com \im centro V, . Quando acontece esta última interação,

há a emissão 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 recombinação, há a emissão de luz de

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

mente. A temperaturas maiores os centros V são instáveis. As_
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c u r v a cia f i r i u r ü I V . 3 . 5 .



51.

sim, tão logo estes centros sejam produzidos por irradiação,

eles seriam destruídos, o a probabilidade de uniu rccombinução

direta entre os elétrons liberados das armadilhas, quando a anos

tra é aquecida, e centros V seria desprezível. Segundo Cooke

(22), espera-se nesta região do temperaturas somente o processo

de aniquilartento de uri buraco em um centro V-,, por um elétron

liberado de una armadilha, produzindo um centro V , que, sendo

bastante instável, libera uri buraco, que se pode recombinar com

um elétron proveniente de um centro F, originando, com isto, a

emissão em 400 nn. Este último mecanismo é precisamente o pro-

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

apresentada pelo TLD-100 irradiado a altas temperaturas.

IV.4. C TRABALHO DC KU1LA (23)

Kuila (23) utilizou em suas experiências monocristais

de LiF dopados com Mg. A taxa de aquecimento empregada na de-

terminação da curva de emissão TL das anostras foi de (30+0,5) K.min" ,

A Figura IV.4.1, curva A, apresenta uma destas curvas obtida

com a amostra irradiada com radiação X, 30 kV e 10 mA, ã tempe

ratura do nitrogênio líquido e avaliada entre 77 e 300 K. A Fi.

gura IV.4.1, curva h, apresenta outra curva de emissão termolu

minescente determinada com a mesma amostra irradiada em condi-

ções idênticas â temperatura do nitrogênio líquido, exposta ã

luz de 348 nm (comprimento de onda de absorção do centro V. ) por

5 minutos e avaliada entro 77 e 300 K. Observa-se que o trata-

mento óptico corn luz de 348 nn reduz a intensidade do pico de

emissão TL em 138 K, enquanto aumenta aquela dos picos em 1C3,

268 e 288 K. Segunde.' Kuila (23), tal fato indica que estes úl-

timos picos de enineâo TL esteia relacionados a centros de bura
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Estudando a linearidade dos picos de emissão TL, Kui

Ia (23) observou que aqueles localizados em 138, 153 e163 K crês

ciam linearmente com a exposição até 30 minutos de irradiação

com raios-X provenientes de um aparelho Mechlette operando a 30 kV

e 10 mA. Ja os picos de emissão termoluminescente em 228, 268 e

288 K tendiam a apresentar saturação após 12 minutos de irra-

diação sob as mesmas condições anteriores.

Ainda foram determinados o fator de freqüência e a

energia de ativação das armadilhas relativas a alguns picos de

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

res encontrados -

Tabela IV.4.1 Energias do ativação e fatores de freqüência

determinados por Kuila (23) para alguns picos

de emissão TL apresentados pelo LiF:Mg

Temperatura do
pico de emissão

TL (K)

Energia de
Ativação (eV)

Fator de -1
Frenuencia(s )

138 163

0,15í0,02 ! 0,21i 0,01

1,37x10 1,42x10"

268

0,60±0,03

9,20x10'

0,66±0,02

1,07x1010

Kuila (23) observou que todos os picos de emissão ter

moluminescentc emitiam na menma região de comprimentos de onda,

ou seja, 208, 255, 305 c 40r) nm, diferindo, contudo, quanto às

intensidades relativas de seus máximos. Enquanto o pico de emis

são termoluminescente em 138 K emitia mais intensamente em 255 nm,

o pico de emissão TL cm 103 K apresentava o sou máximo cm 208 nm,

e aqueles em 263 e 288K emitiam mais intensamente em 405nm.
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Devido ao decaimento do pico de emissão termolumines

cente em 138 K por iluminação com 348 nm, Kuila (23) o associou

a centros V, . Quanto ao pico de emissão terraoluminescente em

163 K, que teve sua sensibilidade aumentada por efeito de ilu-

minação com 348 nm, Kuila (23) relacionou-o, também, a centros

V , ressaltando, contudo, que os mecanismos que o produziam eram

diferentes daqueles que davam origem ã emissão termoluminescen

te em 138 K. üs picos de em i í;uao torinoluminesccnte localizados

em 268 e 288 K foram atribuídos a centros V , que são centros

V, estabilizados por uma vacância catiõnica. Os máximos situa-

dos em 40 5 nm nos espectros de emissão dos picos TL em 268 e

288 K foram associados por Kuila (23) à interação entre elé-

trons provenientes de centros F e centros V .

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

Jain (24,25) utilizou em seu trabalho pastilhas dos_i

métricas de LiF:Mc:,Ti (TLD-100) . As curvas de emissão termolu-

minescente foram determinadas entre 100 e 300 K com uma taxa de

aquecimento de 4 K.min. ,':ij »"*'.'• irradiaçno X, 40 kV e 25 mA. A Fi_

gura IV.5.1 apresenta duas destas curvas obtidas com exposi-

ções de 0,4 e 8,2 C.kcj . jain (24) observou uma independência

da forma da curva de emissão termoluminescente com a exposição

imposta às amostras de TLD-100. Contudo, foi observado que exis

tia uma mudança na estrutura desta curva, dependendo do trata-

mento térmico a que as amostras foram submetidas antes da sua

irradiação, como pode ser observado na Figura IV.5.2 (25).Acur

va A, Figura IV.5.2, foi obtida com uma amostra tratada a420 C

durante 1 hora, enquanto a curva 13, com uma amostra tratada a

420 C ciura::U_ 1 íu>r.:; c arr«.szcfLid;i â •fceĴ xTcitura anHrntc ciuraiiLe 3G üirj.c;.
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Jain (24) não observou efeitos de supralinearidade e

sensibilização nos picos de emissão TL do TLD-100 situados a

temperaturas inferiores ã ambiente, irradiando as amostras com

exposições de até 15,5 C.kg . ü espectro de emissão termolu-

minescente das amostras mostrou-se dependente da temperatura

(29). Até 150 K os espectros de emissão TL apresentaram três má

ximos, em 250, 305 e 420 nm. Neste intervalo de temperaturas de

100 a 150 K, observou-se, com o aumento da temperatura, uma di_

minuição do máximo em 250 nm e um aumento daquele em 420 nm. Pa

ra temperaturas superiores a 200 K, os espectros de emissão ter_

moluminescente exibiram apenas um máximo em 420 nm.

Através de experiências de fototransferência com luz

de 254 nm, Jain (24) só conseguiu repopular as armadilhas refe

rentes aos picos de emissão T localizados em 149 e 275 K. Oes

pectro de emissão termoluminescente do pico em 149 Kapresentou

dois máximos em 315 e 440 nm, e aquele referente ao pi co de

emissão TL ern 2 75 K, somente um máximo em 4 50 nm.

Jain (24) denominou de V/ o centro produzido pela anî

quilação de um buraco de um centro V por um elétron. Segundo

o autor, a recombinação de um elétron com um centro V/ dá ori-

gem às emissões em 305 e 315 nm. Já o processo descrito pelo mo

delo de Mayhugh e Christy (11,12) é responsável pelas emissões

em 420 e 440 nm. Jain (24) não conseguiu precisar a razão pela

qual os espectros de emissão termoluminescente dos picos obti-

dos por fototransferência têm seus máximos deslocados ligeira-

mente para comprimentos de onda maiores. £ interessante observar

a diferença entre este mecanismo proposto por Jain (24) e aque

le descrito por Cooke (22). Segundo Cooke (22), a interação de

um elétron com um centro V. seria responsável por uma emissão

em270nm, provavelmente a emissão que Jain (24 ) observou em 250nm.



58.

Jain associou o pico de emissão termoluminescente em

254 K a centros de buracos, já que não logrou êxito em foto-

transferi-lo com luz de 254 nm. Quanto aos demais p i c o s de

emissão TL, com exceção dos localizados em 137, 149 e 275 K, o

autor não estabeleceu as suas origens. 0 pico de emissão TL em

137 K foi associado a centros V, . Aqueles com temperaturas em

149 e 275 K foram relacionados a centros de elétrons.

IV.6. CONSIDERAÇÕES GERAIS

A primeira conclusão a que se chega, facilmente, ana

usando os trabalhos de Townsend e colaboradores (20) , Podgor-

sak e colaboradores (21), Cooke (22), Kuila (23) eJain (24,25)

é que as várias curvas de emissão TL determinadas por estes pes

quisadores não coincidem tanto quanto ao número de p i c o s de

emissão TL, como quanto ãs temperaturas de tais picos. As pe-

quenas diferenças nas temperaturas de alguns picos de emissão

TL podem ser justificadas pelas diferenças nos arranjos experi

mentais desenvolvidos pelos vários pesquisadores para realiza-

rem suas experiências. 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

liaçao destas amostras em cada trabalho. Contudo, a inexistên-

cia de alguns picos de emissão TL, ou a presença de outros, nas

curvas de emissão determinadas, por diferentes pesquiradores,

para TLD-100 é um fato difícil de explicar.

Todos os autores concordam que a emissão termolumi-

nescente mais intensa, que ocorre n^ TLD-100 a temperaturas aba_í

xo da ambiente, localiza-se entre 130 e 145 K. Ademais, é, tam
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bém, consenso geral atribuir este pico de emissão TL mais in-

tenso a centros de buracos V, . Contudo, excetuando Kuila (23),

nenhum dos outros pesquisadores (20,21,22,24,25) realizou ex

periências que demonstrassem tal associação. Todos basearam-se

em resultados de outros autores, que apontam a temperatura de

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

das armadilhas relacionadas a este pico de emissão TL mais in-

tenso não serem repopuláveis com elétrons. Kuila (23), ainda

que não realizando experiências sobre o relacionamento do com-

portamento do pico de emissão TL em questão com aquele da ban

da de absorção óptica em 34 8 nm, associada ao centro V, , conse

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 emissão TL do TLD-100 em função 6a exposição,

Podgorsak e colaboradores (21) foram os únicos que, excetuando

o pico de emissão TL em 145 K, determinaram serem os mesmos su

pralineares entre 0,52 e 5,16 C.kg para radiação X. Ademais,

ainda concluíram ser esta supralinearidade proporcional ao cu-

bo da temperatura absoluta de localização do pico de emissão

termoluminescente. Parece haver consenso de que o pico de emis_

são TL mais intenso responde linearmente com a exposição.

Quanto a natureza dos picos de emissão termolumines-

cente no que diz respeito aos tipos de centros que os originam,

as divergências são muito grandes. Podgoríak e colaboradores (21)

concluíram que somente o pico de emissão TL em 145 K estava re

lacionado a centros de buracos V, , estando os demais associa-

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

centro que originava o pico de emissão TL em 267 K.
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Townsend e colaboradores (20) associaram três picos

de emissão TL em 133, 14 7 e 194 K a centros de buracos e os de

mais picos de emissão TL a centros de elétrons. Ademais, estes

pesquisadores relutaram em associar os picos de emissão TL em

225 e 255 K a centro? de buracos V , argumentando, com base em

resultados de outros autores, que os centros V não são forma-

dos eir, amostras de LiF irradiadas a temperaturas superiores a

185 K, enquanto que os picos em questão podem ser sensibiliza-

dos, irradiando-se o material a temperaturas de até 220 K. En-

tretanto, Kuila (23) relacionou os picos de emissão TL, apresen

tados por amostras de LiF:M:j, em 268 e 288 K, a centros V . Es

te pesquisador, ainda, observou mais dois picos de emissão TL

relacionados a centros V , apresentados pelo LiF:Mg em 138 e 163K.

No que diz respeito às experiências de fototransferêri

cia com luz de comprimento de onda de absorção dos centros F,

é interessante observar que Jain (24), ao contrário de outros

pesquisadores (20-22), só obteve êxito na repopulação das arma

dilhas relativas a dois picos de emissão termoluminesoente a tem

peraturas inferiores ã ambiente, ou seja, aqueles localizados

em 149 e 275 K. Já Podyorsak e colaboradores (21) só não conse

guiram repopular dois pico.c; do emissão TL, em 145 e 267 K, urn re

sultado semelhante ao de Cooko (22), que também só não obteve

êxito na repopulação das armadilhas relativas aos picos de emís

são TL em 142 e 235 K.

Podyorsak e colaboradores; (21), Cooke (22) eJain(24,

25) concordam que os picos de emissão TL situados a temperatu-

ras superiores a 200 K têm máximo:-, de emissão em torno de400nm.

Na região de temperaturas em torno de 140 K aparecem mais rnáxi.
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mos de emissão, cm torno de 250 (21-25), 305 (23-25) e 40U nm

(21-25). Kuila (23), ainda, obr.^rwu nesta reqião de temporalu

ras uri máximo em 208 nm. £ curioso observar que Kuila (23) , ao

contrário de outros pesquisadores (21,22,24,25), determinou que

todos os picos de emissão tcrraoluininescente apresentados pelas

amostras de LiF:.rv-j exibiam máximos de emissão em 208, 255, 305

e 405 nm. Contudo, o autor também concorda que aqueles situa-

dos a temperaturas superior*..-:; a 2U0 K exibem seus máximos mais

intensos ei? 4C5 nr,i. Existe uma discordância grande entre Co-

ohe (22; e Jain (44> quanto à expii cação das bandas de emissão termo

luminescente em 250 e 305 nm. Jain (24) afirma que a interação

de um elétron liberado de uma armadilha com um centro V, pro-

duz a emissão em 305 nm e não aquela em 250 nm. Cooke (22) , por

sua vez, fornece a mesma razão para a emissão termoluminescen-

te que observou em 2 70 nm, que deve ser a mesma que Jain (24)

encontrou em 2 50 nm. Ademais, Cooke (22) não determinou nenhu-

ma emissão termoluminescentc em 305 nm. KUÍIP (23), mesmo ob-

servando a enissão TL em 305 nm, posicionou-se a favor de Co-

oke {22),atribuindo a emissão terrnoluminescente que determinou

em 255 nm à interação direta de elétrons com centros V, .

Como se observa, existem resultados conflitantes nos

trabalhos mencionados (20-25). Ademais, os próprios modelos pa

ra emissão termo.luminescentc do TLD-100, entre 77 K e a tempe-

ratura ambiente, propostos por Cooke (22), Kuila (23) e Jain

(24) diferem entre si. Portanto, novos estudos sobre a emissão

termoluminescente do material, neste intervalo de temperatura,

são importantes.
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C A P I T U L O V

ESTUDOS DE ABSORÇÃO ÓPTICA DO LíFÍTLD-lOO)

Da Rosa e Caldas (37) realizaram estudos de absorção

óptica corn inonocrisLuis de LiF:Ky,Ti(TLD-100) a baixas tempera

turas. Para este fim uni criostato especial, cuja descrição ê

apresentada no trabalho da Rosa e colaboradores (64), foi uti-

lizado acoplado a um espectrofotômetro 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 absorçãoõptica,

obtido ã temperatura do nitrogênio liquido, de unia amostra ir-

radiada a esta mesma temperatura. £ possível se observar, cia

ramente, uma banda de absorção em 348 nm, ou seja, no compri-

mento de onda de absorção dos centros V . A banda F, em 250 nm,

também aparece, porém, bem menos intensa que aquela localizada

em 348 nm. Este já er<j um resultado esperado, já que os centros

F não são formados facilmente a baixas temperaturas (57,58,65) .

A Figura V.2 apresenta um estudo da mudança da forma

do espectro de absorção óptica do TLD-100 em função do aumento

da temperatura. A amostra foi irradiada ã temperatura de 77K,

com radiação X com energia efetiva de 21,1 keV, recebendo uma

exposição de 10,54 C.kg , e foram obtidos seus espectros deab

sorçào óptica a 127, 151, 192, 238, 252 e 273 K, respectivamen

te os espectros de absorção h, te, C, D, E e F da Figura V.2.
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V.I Espectro de absorção óptica, obtido à temperatura do nitrogênio líquido, de

uma arrostra monocr i stnl ina do TLD-100, irradiada a psta mesma temperatura (37).
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Nos espectros A e h só 6 possível so observar a presença mar-

cante da banda d»' absorção em JM8 nm e um pequeno ombro na ro

gião de 250 nr.. Já no espectro obtido ã temperatura de 192 K,

espectro C, não é mais possível se precisar a existência da ban

da de absorção óptica en 348 nm, parecendo, sim, existir uma su

perposição das bandas de absorção óptica, que normalmente apa-

recer no espectro de absorção do TLD-100, irradiado ã tempera-

tura ambiente, em 380 e 310 nir•.. Kste resultado, inclusive, vem

de encontro aos que se encontrar, na literatura (66,67), que in

dicam que a instabilidade te m á ca dos centros V, ocorre em tor

no de 130 K.

É interessante notar que, à medida que os espectros

de absorção óptica sao obtidos; a temperaturas maiores, apresen

ça das bandas de absorção er. 380 e 310 nm vão se tornando mais

nítidas, como tambor: começa a surgir a banda de absorção er. 280 nm.

Curiosamente, as bandas de absorção óptica em 380 e 310 nm pa-

recer:, ainda, perderem intensidade con1, o aumento da temperatu-

ra, sugerindo uma relação dos picos TL existentes no TLD-100 a

temperaturas superiores a 20f> K c m os defeitos responsáveis

por tais bandas de absorção.

Comparando o espectro de absorção óptica obtido a

273 K com urna amostra de TLD-100 irradiada a 77 K, Figura V.2,

com aquele obtido à temperatura ambiente com uma amostra do ma

terial irradiado a esta mesma temperatura, Figura V.3 (58), no

ta-se, claramente, a diminuição drástica da intensidade du ban

da F, como também c ponsível se observar a presença da banda de

absorção em 280 nrn, que no caso do espectro da Figura V.3 (58),

fica completamente cncjLvrLa pelas bondas de 310 nm e 250 nm.A
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banda de absorção óptica en. 22 5 nm não é observável em nenhum

dos espectros da Ficjurn V.2, como tampouco o c nos espectro? de

absorção óptica obtidos de amostras de TLD-100 irradiadas àtem

peratura ambiente, sem que antes se promova a destruição da ban

da F (58).

Foi estudada, também, a inten£idade da banda V, em fun

ção da exposição. As amostras monocristalinas de TLD-100 foram

submetidas ã radiação X com energia efetiva de 19,2 keV entre

1,80 e 32,4 C.kg . Observa-se uma linearidade entre a intens^

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

no intervalo de exposições considerado. Figura V.4.

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

minar a amostra de TLD-100, irradiada com 26,35 C.kg com ra-

diação X de energia efetiva de 21,1 keV ã temperatura de 77 K,

cora luz de 348 nm, Figura V.5. Após 1 hora de iluminação, acla

ramento total de 1029 J.m , observa-se uma perda de sensibili_

dade da banda V, de 753. A Figura V.6 apresenta o comportamen-

to da intensidade da banda V, ao se iluminar a mesma amostra de

TLD-100, já submetida ã iluminação em 348 nm, com luz de 250 nm

ã temperatura de 77 K. Após 1 hora de iluminação, aclaramento

total de 169,8 J.m" , a referida banda de absorção óptica só de

raiu 4%. Como a amostra fora irradiada a 77 K, a existência de

centros F era pequena, e, assim, poucos elétrons poderiam ser

liberados para interagir com os buracos dos centros V. . O efei^

to da luz de 200 nm no intensidade da banda V. não foi muito mnis

intenso que o da luz de 250 nm. Após 1 hora de iluminação,acla

ranente total de 1,34 J .m , aconteceu uma perda de 1\ na in-

tensidade desta baitcin, Figura V.7.
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C A P I T U L O V I

E MÉTODOS

VI.1. MATERIAIS UTILIZADOS

Foram utilizados três tipos de amostras nas experiên

cias desenvolvidas neste trabalho. A maioria das experiências

foram realizadas com monocristais de LiF:Mg,Ti, 10mmxl0nunx2iTun,

fabricados pela Harshaw Cher.iical Company, EUA, o material cu-

jas propriedades TL, entre 77 e 315K, se estava interessado em

estudar- Também foram realizadas experiências com o LiF:Mg,Ti

produzido pelo Laboratório de Produção de Materiais Dosimétri-

cos do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN)

da Comissão Nacional de Energia Nuclear do Brasil (CNEN), cu-

jas propriedades dosimétricas e a curva de emissão termolumi-

nescente, para temperaturas superiores â ambiente, são muito

parecidas com as do TLD-100 (63) , e o LiF não dopado com Mg e

Ti, neste trabalho de tese denominado LiF puro, material de

partida para a produção de LiF:Mg,Ti pelo IPEN. h Tabela VI.1.1

apresenta uma analise semiquantitativa da composição dos três

materiais*. £ importante dizer que o LiF:Mg,Ti e o LiF puro do

IPEN foram utilizados sob a forma de pasLilhas circulares com-

pactadas, com a mesma massa de 100 mg, espessura de l,2nun e

diâmetro de 6mm.

* A a n á l i s e s e m i q u a n t i t a t i v a d o s m o n o c r i s t a i s d e L i F : M g , T i e
a m o s t r a s d e Li F: Mg..Ti e L i F p u r o d o I T E N f o r a t n r e a l i z a d a s n o
D e p a r t a m e n t o d e P r o c e s s o s E s p e c i a i s d o 11 ' E N , a o q u a l s e a g r £
ri f ç f .
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Tabela VI. 1.1. Análise 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

Elemento

Mg

Ti

Si

Al

ba

Fe

Pb

Ni

Cu

V

Mn

-

-

-

Teor(ppm)

10Ü

7

'• 2 5

• 1 0

JÜ

15

• 1 Ü

• 20

5

35

2

-

-

—

LiF :Mg,

Elemento

My

Ti

Si

A]

H,i

Fe

Pb

Ni

Cu

V

Mn

Na

Ca

Zn

Ti(IPEN)

Teor(ppm)

215

150

840

185

147

31

12

• 20

6,6

11

1,3

342

150

'100

LiF puro(IPEN)

Elemento

Mg

Ti

Si

Al

lia

Fe

Pb

Ni

Cu

V

Mn

Na

Ca

Zn

Teor(ppm)

< 15

< 8

<150

< 12

< 5

< 7

< 5

< 20

< 5

< 1

<1,3

< 50

< 70

<100
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VI.2. SISTEMA DE IRRADIAÇÃO

Nas irradiações das amostras foi utilizada uma máqui

na de raios-X Rigaku Denki (6 0kV), Japão, do Laboratório de Ca

líbração de Instrumentos do IPEN.

As taxas de exposição utilizadas nas irradiações das

amostras TL dentro do criostato** foram determinadas com uma

câmara de ionização do tipo superficial, de placas paralelas,

com volume de 0,03 cm , modelo 2532-3, da Nuclear Enterprises

Ltd, Inglaterra. Fará a determinação das taxas de exposição

nas irradiações fora do criostato, foram usadas duas câmaras

de ionização projetadas e fabricadas pelo Laboratório de Cali-

bração de Instrumentos do IPLN (69). Estas câmaras têm forma

circular e um volume sensível do 0,6 cin , possuindo unia o ele-

trodo coletor de grafite, e a outra o eletrodo coletor de alu-

mínio. Corr.o possuem dependências energéticas diferentes, atra-

vés da razão entxe as suas respostas , previamente calibrada foi

possível determinar a energia efetiva dos feixes de radiação

X utilizados. Conhecendo-se a energia efetiva dos feixes de ra

diação X utilizados foi possível aplicar os fatores de cali-

braçao corretos para a câmara de ionização da Nuclear Enterpri^

ses Ltd, nos casos das irradiações; das amostras TL no interior

do criostato.

A determinação das taxas de exposição fora do crios-

tato foram efetuadas de duas maneiras, a saber, primeiramente

ititerpondo-se uma \>\,v<t ck- íiluinmin d" 1 rnm rir- rspesr.uríi entro o fmxo c

as câmaras de ionização e depoin realizpndo-se as medidas sem

** 0 c r i o s t a t o e u m a p e ç a i m p o r t a n t e n o d e s e n v o l v i m e n t o , n e s t e
t r a b a l h o d e t e s e , d o s i s t e m a t c r m c l u n i n c s r c i i t c p a r a b a i x a s
t e m p e r a t u r a s . S u a d e s c r i ç ã o s e r á r c a i i ? a d a n o C a p f t u l o V I I .
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a referida placa de alumínio. No primeiro caso, quando foi uti

lizada a placa de alumínio, o objetivo foi determinar a enor-

gia efetiva do feixe de radiação X, de modo a possibilitar o

uso dos fatores de calibração corretos da câmara de ionização

da Nuclear Enterprises Ltd, empregada nas medidas dentro do

criostato. A placa de alumínio utilizada foi a mesma que veda

a janela de irradiação do criostato. A explicação do que seja

a janela de irradiação do criostato sorá fornecida no Capítulo

VII. As medidas sem a placa de alumínio foram realizadas na

mesma posição em que as amostras TL foram irradiadas fora do

criostato, a 8,6 cm do foco da radiação X. Neste caso, foi im-

portante não só a determinação da energia efetiva, mas também

da própria taxa de exposição. A Tabela VI.2.1. resume os resul.

tados encontrados.

Tabela VI.2.1. Determinação da Energia Efetiva e da Taxa de Ex

posição dos feixes de radiação X fora do crios-

tato. Distância fcco-câmara igual a 8,6 cm.

Sem

de

Com

de

a placa

alumínio

a placa

Alumínio

Tensão

<kV)

4 0

5 0

40

50

Corrente

(mA)

30

20

3 0

20

Energia

Efetiva

(keV)

12,4

12,5

J(),2

21,1

Taxa de

Exposição

(C.kg'^h"1)

1 , 1 6 X 1 0 3 * 3 ,

9,44xl02i2,

2 4,6*0,07

23,4-0,07

48

83
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Para as medidas das taxas de exposição no interior

do criostato, a sua câmara, onde fica localizado o porta-amos

tra, foi separada do corpo da peça inteira e nela foi introdu-

zida a câmara de iomznçao da Nuclear Enterprises Ltd, posicio

nada no mesmo lugar do porta-amostra. A câmara do criostato

foi, então, posicionada ã mesma distância de irradiação utili-

zada durante as experiências, que deixava a amostra a 11 ern do

foco da radiação X. A fotografia da Figura VI.2.1. mostra o

criostato era posição de irradiação e a fotografia da Figura

VI.2.2. mostra como foi feita a determinação das taxas de expo

sição no seu interior. A Tabela VI.2.2. resume os resultados

encontrados.

Tabela VI.2.2. Determinação da Taxa de Exposição dos feixes de

radiação X dentre» do criostato corn placa de

alumínio. Distância ioco-câmara igual a 11 cm.

Tensão

(kV)

40

50

Corrente

(r;iA)

30

2U

Energia
Efetiva

(keV)

19,2

21,1

Taxa de
Exposi ção

(C.kg"1 .h"1)

16,8*0,05

17,4-0,05
.. . .. . i

V1.3. £ISTLMA DE J LUM]NAÇÃO

Ui:i-i lâri'] ad;í u 11 ra-vj o ] v t a (UV), de mercúrio, sob al-

ta pressão, modelo n-'-t'Pn, í ai>i i cada por Hausch í» LoriiL , EUA,

foi en,pregada nos tratanientor. óptico?; das amostras. Para sele-
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Figura VI.2.1 Criostato em posição de irradiação

Figura VI.2.2 Arranjo para a determinação das taxas

de exposição no interior do criostato
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cionar os comprimentos de onda da luz gerada pela lâmpada SR-200,

foi usado um monocrorr.ador modelo GM-200, fabricado por Kratos

Schoeffel Instrurtients, EUA. Este sistema foi utilizado nas ex-

periências de decaimento óptico e de fototransparencia.

Para se medir o aclararnento total das amostras TL,

empregou-se um sistema de radionsetria modelo 560 EG&G, EUA. Es

te sistema é composto de dois módulos: um detector modelo 580-

20A e um medidor modelo 580-llA. Naturalmente, a determinação

do aclaramento total foi realizada fora do criostato, já que

as dimensões do sistema não perna tiam outro procedimento. O de

tector 580-20A foi colocado a uma distância de 2,6 cm do siste

ma monocrotnador GM 200 e lâmpada UV SR-200, distância esta

igual à que a amostra, dentro do criostato, foi posicionada em

relação ao referido sistema, nas experiências de iluminação.

Foi interposto entre o detector 58Q-20A e o sistema monocrona-

dor GM 200 e lâmpada UV ^R-200 a mesma placa de quartzo utili-

zada na janela do criostato pela qual eram realizados os trata

mentos ópticos da amostra TL. Ao se iluminar o detector 580-20A,

o medidor 580-llA fornece uma leitura em corrente, ampère. Pa-

ra se determinar o acUiraiiientri, A, r" fornecida no manual di-

operação do sistema de radiometria a seguinte fórmula:

L x f x f
A = — (VI. 3.1),

onde L é a leitura de meda dor 580-llA, f é o fator de área,

que no presente trabalho é íuuul n 1, uma vez que a distância

do detector 580-20A ao sistema monocromador GM 200 e lâmpada

UV SR-200 é a me:;;:; j utilizada rwp experiências de iluminação

da amostra, f é urr fator relacionado à resposta do sister',a



de radiometria, que deve ser selecionado pelo usuário do mes-

HiO, e que, no r-re.'-.onte trabalho, foi c-í-colhido iyual a 1 , r f

é um fator de sensibilidade dv sistema para cada comprimento

de onda, fornecido pelo seu manual, cuja unidade é A.Ví . cm . O

aclaramento é medido err. K.cm . Para se determinar o aclaranen

to total, basta multiplicar-se o aclaramento pelo tempo de ilu

-2

minaçao. 0 aclaramento total e determinado em J.cm . No pre-

sente trabalho, os valores do:; ;ic l.iramentos totais, para as vã

rias experiências de iluminação das amostras serão, sempre,

apresentados em J.m

VI.4. SISTEMA DE RECQZIMEN1O

Antes de serem irradiadas, as amostras TL foram sub-

metidas a urr, recozimento, denominado tratamento térmico das

amostras TL. Forar. empregado? três tratamentos térmicos dife-

rentes, dependendo da experiência, que foram:

o
a) 400 C durante 1 hora;

b) 40ri°C durante 1 \vrc\ e 80°c durante 24 horas;
r Q

c) 400 C durante 1 hora e 100 C durante 3 horas.

Estes tratamentos tórmiCOP foram realizados num pe-

queno forno, de grande precisão, melhor que 0,3%, fabricado pe

Io Instituto de P.údioproteção v Dosimetria (IRD), Rio de Janei^

ro, da Comissão Nacional de Enoruia Nuclear do Brasil. Apôs o

tratamento térmico, a;; amor.trnr. ernr rr^friada?;, rapidamente ,

até a temperatura ambiente, colocando-se o pequeno recipiente

de alumínio, onde us ncsnuir; fornm r,'cozi das, sobre um bloco

eppoEso do alumínio r.antidc> ã tí-n-.pc-raturti ambiente.
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C A P I T ü L C V I I

PROJETO E DESENVOLVIMENTO DOS SISTEMAS DE MEDIDA

Como foi mencionado no Capitulo I, sistemas que se-

jam capazes de determinar a curva de emissão termoluminescente,

o espectro de emissão termoluniinescente e permitir experiên-

cias de fototransferência e destruição óptica, operando a tem-

peraturas inferiores ã ambiente, com amostras sólidas, não es-

tão disponíveis comercialmente . guando se deseja rea-

lizar experimentos deste tipo, há que se desenvolver os pró-

prios sistemas. Neste Capítulo, apresentar-se-á os primeiros

resultados deste trabalho de tese, que são, exatamente, o pro-

jeto e desenvolvimento de tais sistemas para se estudar a ter-

moluminescência exibida pelo TLD-100 entre 77 e 315K. Paralela

mente ã descrição dos sistemas, explicar-se-ã o funcionamento

dos mesmos.

VII.l. SISTLMA PARA A MEDIUA DA TLRMOLUMINKSCENCIA

0 projeto básico deste sistema consiste de um crios-

tato, no qual se pode colocar um porta-amostra, de modo a ser pos-

sível a irradiação da amostra a 77K. Este criostato deve pos-

suir duas janelas, posicionadas junto ao porta-amostra / de

forma que esto forme um ánqulo <iv 45 com as mesmas, de modo

que a amostra possa ser irradi aci-i por uma das janel .; e sua ter

moluniinescência detectada pela outra. Uma das janelas deve ser
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vedada com alumínio e por ela a amostra é irradiada. A outra

janela é fechada por uma placa de quartzo, que não absorve a

luz UV, e a ela é conectada a válvula fotomultiplicadora, com

toda a eletrônica associada, para detectar a luz emitida pela

amostra aquecida. Este aquecimento é feito através de uma re-

sistência em contacto com o suporte do porta-amostra,porém iso

lada eletricarriente dele. Naturalmente, este criostato deve es-

tar ligado a uftici boir.ba de vácuo, já que é preciso evitar a tro

ca de calor entre a amostra e o meio ambiente, quando sua tem-

peratura é reduzida a 77K, como também não permitir a condensa

ção de umidade na janela de quartzo, o que atrapalharia a de-

tecção da luz emitida pola amostra. £ necessário, ainda, ter-

-se um programador de temperatura, que opere a baixas tempera-

turas, permitindo, assim, ur, aquecimento linear da amostra.

O sistema para a determinação da curva de emissão

termoluminescente das amostras TL foi, basicamente, desenvolvi_

do er torno do uni criostato HNDT-5, fabricado por Minessota

Valley Engineering, UUA, e uma bomba de vácuo HF-D5, Brasil,

que permitia a obtenção rie vácuo no criostato melhor que

1,33 Pa(10 Torr). A Figura VII.1.1 apresenta um esquema do

criostato HNDT-5, detalhando, ainda, a câmara do porta-amostra.

A câmara onde fica localizado o porta-ainustra possui três janelas,

duas delas seladas cem placas de alumínio, com 1 mm de espessura, e

outra fechada com uma placa de quartzo de espessura idêntica

às das placas de alumínio, o porta-amostra é fixado per uma

haste metálica ao recipiente de nitrogênio líquido do criostj-

to e forma um ângulo de 4E> ' com uma das janelas vedada com alu

nínio e a outra com a placa de quartzo. Através desta janela

úc alumínio, et; ângulo de 45 com o porta-amostra, é preces-
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sada a irradiação da amostra. As demais janelas não são expos-

tas ao feixe de radiação X durante a irradiação da amostra. A

placa de quartzo nãc deve ser exposta ao feixe de radiação X,

pois esta pode criar centros de cor no quartzo, colorindo-o, o

que pode prejudicar a experiência. Para a determinação da cur

va de er.issão áa amostra, uma válvula fotomultiplicadora EMI

modelo 6256, ELA, é conectada ã janela selada com a placa de

quartzo. A fixação do instrumento é feita através de duas pla-

cas de iatão, especialmente projetadas, que prendem a moldura

da janela ã moldura do recipiente da válvula fotomultiplicado-

ra. Estas placas são aparafusadas ur.a ã outra e entre si é co-

locada uma peça de borracha preta, vazada no centro, para ga-

rantir a vedação da válvula fotomultiplicadora â luz ambiente.

A fotografia e o esquerr.a da Figura VI 1.1.2 mostram como é fei-

ta a fixação descrita. A terceira janela do criostato é cober-

ta, tair.bérr;, corr* urr.a placa de alumínio para impedir a entrada

de luz no interior da câmara do porta-amostra. A fonte de alta

tensão utilizada na alimentação d-"» válvula fotomultiplicadora

foi da TECTP.CL modelo TCH 3.000, Brasil. Para medir a corrente

gerada pela válvula fotomultiplicadora, utilizou-se um eletrõ-

metro Keithley modelo 610 C, F.PA, que também amplifica esta cor

rente e a leva ÍIO rc.-cjir.tr.ador qrnfico LCB moJclo RD 202, Ura-

sil, onde as curvas de emissão TI, foram registradas.

Toda a haste metálica de sustentação do porta-anos-

tra é envolvida por um tubo metálico ligado ao recipiente de

nitrogênio líquido do crio:;tato. F,y,te tubo tem acesso ao exte-

rior do criostato pela parte inferior da câmara do porta-arros-

tra, Fi;jura VIJ. 1.1. Nele circula nitrogênio líquido, quu nes-

te processa ivriuz a temperatura ci<": amostra até 77K. Tara for-
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çar a circulação de nitrogênio líquido, acelerando o processo

do resfriamento da amostra, ut i 1 ÍZOU-ÍU- uma pequena bomba de

vácuo Primar, modelo 141, tipo 2VC, Brasil. Uma mangueira de

borracha de pequena espessura liqa a extremidade exterior do

tubo de circulação de nitrogênio líquido a um recipiente de vi_

dro vedado. Outra mangueira de borracha, igual ã anterior, li-

ga o recipiente de vidro ã bomba de vácuo Primar. Este siste-

ma, quando acionado, suga nitrogênio líquido do recipiente de

criostato.

Antes de se iniciar o processo de aquecimento da

amostra, para a obtenção da sua curva de emissão TL, despeja-se

quase todo o nitrogênio líquido existente no recipiente de

criostato, deixando-se, apenas, uma pequena quantidade que per_

mite a montagem do sistema de detecção de luz, ou seja, o aco-

plamento da válvula fotomultiplicadora, e toda a sua eletrôni-

ca associada, ao criostato, sem que a temperatura da amostra

varie. Não é possível irradiar a amostra com todo o sistema de

detecção de luz conectado ao criostato, como pode ser observa-

do na Figura VI.2.1. 0 resto do nitrogênio líquido existente

no recipiente do criostato é retirado de lá, após o sistema de

detecção de luz ser acoplado ao criostato, através do tubo de

circulação de nitrogênio líquido, com o auxílio da bomba de viá

cuo Primar.

0 aquecimento da amostra é feito,por condução de ca-

lor, com o uso de uma resistência elétrica conectada, interna-

mente, ao suporte do porta-amostra, porém isolada dele eletri-

camente. A corrente elétrica é levada a esta resistência atra-

vés de dois fios que a ela se liçair, na parte inferior da câma-

ra do porta-amostra, Figura VII.1.1. Estes fios, por sua vez,
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têm suas extremidades opostas conectadas ã saída de um VAR1AC,

cuja entrada está ligada ã salda de um programador de tempera-

tura. Este foi desenvolvido, especialmente, para a utilização

neste trabalho, por S&E Instrumentos de Testes e Medição Ltda,

Brasil, e permite o aquecimento da amostra a uma taxa de aque-

cimento constante, desde 103 até 315K. Ele usa um sensor de

platina, cuja resistência é igual a 100.'. a 273K, e foi calibra

do para fornecer a temperatura da amostra de acordo con a va-

r^ção da resistência do sensor de platina. Tal sensor é- conhe

cido comercialmente como PT 100. A temperatura da amostra TL

pode ser lida num mostrador digital, de que dispõe o programa-

dor de temperatura. Através do sensor PT 100, o programador de

temperatura monitora a temperatura da amostra e quando neces-

sário, para manter um aquecimento linear da amostra, permite a

passagem de corrente elétrica nos fios ligados ã resistência.O

programador de temperatura opera a uma tensão de 110V. Os tes-

tes preliminares mostraram que esta tensão não produz curvas

de aquecimento adequadas. Assim, foi necessário o uso do VARIAC,

sendo que, para uma tensão de salda do aparelho de 14 5 V, foi

possível a obtenção da linearidade desejada para o aquecimento

da amostras. No Capítulo VIII será apresentada a curva de aque

cimento obtida.

O sensor PT 100, em forma de agulha, foi incrustado

no porta-amostra e ligado ao programador de temperatura por

fios, conforme é mostrado na Figura VII.1.1. Desta forma, o

sensor é capaz de fornecer uma medida bastante exata da tem-

peratura da amostra, principalmente porque a taxa de aquecimen

to utilizada, (1 3 , 72j_0 ,1 9) K .mi n / é bastante baixa, fazendo

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

o porta-amostra.

O porta-amostra constitui-se de um bloco de cobre

com uma cavidade quadrada no centro, Figura VII.1.1. Nesta ca-

vidade é colocada a amostra. Para a sua fixação, utiliza-se uma

moldura de cobre, que é aparafusada ao porta-amostra, prenden-

do a amostra ao mesmo. Entre o porta-amostra e a sua moldura,

bem próximo da amostra, é fixada a junção de um termopar de

ferro-constantan utilizado na determinação da curva de aqueci-

mento da amostra. O termopar tem acesso ao interior do criosta

to conforme é mostrado na Figura VII.1.1. Sua ponta de referên

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

Na Figura VII.1.2 é apresentada uma fotografia do

sistema para a determinação da :urva de emissão TL, projetado

e desenvolvido no presente trabalho.

VII.2. SISTEMA PARA A MEDIDA DO ESPECTRO DE EMISSÃO TERMOLUMI-

NESCENTE

0 projeto do sistema para a determinação do espectro de

emissão termoluminescente é idêntico ao do sistema de determinação da

curva de emissão termoluminescente, com uma única diferença,

que é a interposição de um monocromador, equipado com um motor,

que possibilita a seleção dos comprimentos de onda a uma velo-

cidade constante, entre a janela selada com a placa de quartzo

e a válvula fotomultiplicadora.

No sistema desenvolvido no presente trabalho, utili-

zou-se o monocromador GM-200, ao qual foi acoplado um pequeno

motor Gf-í A2ül, empregado para fazer a análise do espectro de
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emissão termoluminescente da amostra. Este motor também é de

fabricação Kratos Schoeffc-1 Instruments, EUA. Lio permite velo

cidades de análise desde 0,2 até 200 nm.nin .Foram utilizadas

velocidades de análise do espectro de emissão TL de 100 e 200 nrn.min ,

dependendo da experiência que se pretendia realizar. As expe-

riências serão descritas no Capitulo VIII, ã medida que forem

sendo apresentados o resultados a elas relacionados.

Foram projetadas pecas especiais para conectar a en-

trada do monocromador GM-2C0 ã janela do criostato fechada com

a placa de quartzo, e a saída deste monocromador ã válvula fo-

tomultiplicadora modelo EMI 6256. Estas peças foram feitas em

PVC (Polyvinyl Cloride) negro. No seu interior, as peçac foram

revestidas de papel alumínio, para facilitar a reflexão da luz.

0 esquema e a fotografia da Figura VII.2.1 mostram como foram

acoplados ao criostato o monocromador GM-200 e a válvula foto-

multiplicadora EMI 6256. 0 motor GM A201 não aparece acoplado

ao monocromador na fotografia da Figura VII. 2.1.

Os espectros de emissão TL são obtidos a medida que

a amostra é aquecida. Assim, estes têm que ser corrigidos para

as diferentes intensidades de luz emitida pela amostra, depen-

dendo da temperatura da mesma. Conhecendo-se a taxa de aqueci-

mento da amostra, em K.min , e a velocidade de análise do mo-

nocromador, nm.min , é possível correlacionar as intensidades

de luz emitida pela amostra para rada comprimento de onda. Ade

mais, foi necessário corrigir os espectros para a resposta da

válvula fotomultiplicadora, que é dependente do comprimento de

onda da luz a ser detectada. Esta dependência é 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 função do comprimento de onda é,

também, fornecida pelo fabricante do aparelho.

Este mesmo sistema, com o motor GM A2Q1 não acoplado

ao monocromador GM-200, como mostra a Figura VII.2.1, foi uti-

lizado para obter as curvas de emissão TL filtrada, isto é, as

curvas de emissão TL obtidas com luz de um ŵ iico comprimento

de onda.

VII.3. SISTEMA PARA AS EXPERIÊNCIAS DE FOTOTRANSFERENCIA E DES

TRUIÇÃO ÓPTICA

As experiências de fototransferencia e de destruição

óptica, no que diz respeito ã iluminação das amostras foram

idênticas. Contudo, nas experiências de fototransferencia, as

amostras foram irradiadas, fora do criostato, ã temperatura am

biente, e depois recolocadas no criostato para serem resfria-

das até 77K. A esta temperatura, as amostras foram iluminadas.

Nas experiências de destruição óptica, as amostras foram ir-

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

Em ambas as experiências, o monocromador GM 200 foi

posicionado com a sua saída em contacto com a janela do criosta-

to fechada con: a placa de quartzo. A lâmpada 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 iluminação

das amostras.

Finda a iluminação da amostra, o rronocromador GM 200

e a lâmpada UV SK-200 foram afastados do criostato, e o siste-

ma de obtenção da curva dj emissão TL foi montado, como descri^

to na seção VII.1.
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Figura VII.3.1 Sistema de iluminação das amostras ter

moluminescentes a baixas temperaturas.
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C A P I T U L O V I I I

RESULTADOS

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

BILIDADE

Inicialmente verificou-se a linearidade e a reprodu-

tibilidade da taxa de aquecimento utilizada nas experiências

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. 1.1 apresenta as curvas de aquecimento

média (13,72 + 0,19)K.min , maxima, 13,99 K.min , e mínima,

13,39 min . Deve-se observar que, devido ã inércia térmica,

as curvas de aquecimento somente se tornam lineares a partir

de 103 K. A reprodutibilidade da taxa de aquecimento média de

terminada é 1,4%, considerando-se um nível de confiança dele.

A Fjgura VIII.1.2 apresenta a curva de emissão 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 400 C e submeti-

da a uma exposição de 2,88 C.kg de radiação X com energia

efetiva de 21,1 keV. Observa-se, facilmente, a presença de 6

picos de emissão termoluminescente em 139, 153, 194, 260, 283

e 300 K. Ainda é possível notar-se a existência de um sétimo

pico de emissão termoluminrscente, entre 233 e 243 K, que se
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Fiaura VIII.1.2 Curva de emissão TL de uma amostra monocristalina de

TLD-100, irradiada a 77 K, obtida desde 77 até 315 K.

Amostra tratada termicamente durante 1 hora a 400 C e

submetida a uma exposição de 2,88 C.kg da radiação

X com energia efetiva de 21,1 keV. Taxa de aquecimen-

to de 13,63 K.min" .
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apresenta como um ombro no pico de emissão TL em 260 K. Este

último pico de emissão TL, entre 233 e 243 K, é.realmente, de

difícil observação nas condições em que a presente curva de

emissão TL foi obtida. Mais adiante, observar-se-á, com clare

za, a sua existência. Para facilitar a referência a estes pi-

cos de emissão TL no decorrer do trabalho, indexar-se-ã 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.1.1

compara, quanto ao número de picos de emissão TL e suas res-

pectivas temperaturas, a curva da Figura VIII.1.2 com outras

curvas de emissão TL obtidas por diferentes autores (21,25) pa

ra o LiF:Mg,Ti irradiado ã temperatura do nitrogênio líquido.

Quanto ã forma da curva de emissão TL, a curva da Figura

Tabela VIII.1.1 Picos de emissão 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

Presente
trabalho

(K)

139

153

194

233 - 243

260

283

300

PodyorsaV. e
colab. (21)

(K)

145

164

185

267

287
___

Cooke (22)

(K)

142

156

189

235

250

270

?87

Kuila (23)

(K)

138

153

163

228

268

288

— — —

Jain (24,25)

(K)

137

149

166

187

202

228

254

275

287
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VIII.1.2 é bastante semelhante aquela da Figura IV.5.1, obtida

por Jain (24). Jain (24) consegue determinar, contudo mais

dois picos de emissão TL que não foram observados no presente

trabalho. Observando-se a Figura IV.5.1, nota-se, realmpjnte a pre

sença de um pico de emissão TL em torno de 200 K; entretanto o

pico de emissão TL que o autor afirma existir em 166 K é bas-

tante questionável. Deve-se notar, todavia, que, como no pre-

sente trabalho, Podgorsak e colaboradores (21) , Cooke (22) e

Kuila (23) não determinaram, tampouco, nenhum pico de emissão

TL próximo a 200 K e que o pico de emissão TL que Jain (24)

diz existir em 166 K, só foi detectado por Kuila (23) em 103 K.

Inclusive, examinando-se a curva de emissão TL obtida por Kui-

la (23), Figura IV.4.1, percebe-se, com clareza, a presença do pi

co de emissão TL em 16 3 K, ao contrário do que acontece no ca

so da curva da Figura IV.5.1., no que diz respeito ao pico de

er.issão TL em 166 K. Deve-se, ainda, mencionar que, embora Co

oke (22) tenha obtido uma curva de emissão TL com o mesmo nú-

mero de picos que aquela obtida no presente trabalho de tese,

a estrutura dos picos de emissão TL de sua curva, Figura IV.3.1,

em 235, 250, 270 c 287 K é uni tanto diferente daquela apresentada

pelos picos -3, -2, -1 e 0 da curva da Figura VIII.1.2, como de res

to, também, daquela apresentada pelos picos de emissão TL em

228, 254, 275 e 287 K na curva da Figura IV.5.1. Ainda, com respeito ã

curva obtida por Kuila (23) , Figura IV.4.1, observa-se uma es-

trutura diferente daquela das demais aqui comparadas, na re-

gião de temperaturas entre 150 c 250 K. Quinto a algumas diferen-

ças entre as temperaturas dos picos de emissão TL comuns a to

das as curvas do enisssão mencionadas, tal fato deve-se certamente,

ã diferença cnLre as taxar- de aquecimento erprcyadas durante a
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avaliação da amostra, ao contacto térmico entre a amostra e

seu suporte, ao tratamento térmico fornecido âs amostras que,

corno será mostradc o'iante, pode deslocar ligeiramente a tem-

peratura do máximo do pico de emissão termoluminescente, e,

mesmo, as pequenas diferenças na composição química das amos-

tras. Cor., a finalidade de avaliar a diferença entre as curvas

de emissão TL obtidas a partir de amostras de LiF:Mg,Ti produ

zidas por fabricantes diferentes, determinou-se uma curva des

te tipo para o LiF:Mg,Ti prodvzido pelo IPEN. 0 material foi

irradiado a 77 K com uma exposição de 16,95 C.kg . Foi utili^

zada radiação X com energia efetiva de 19,2 keV. 0 tratamento

ttimico empregado foi de 400 C durante 1 hora. Entre 77 e 315 K

foi determinada a curva de emissão TL que aparece na Figura

VIII.1.3. A estrutura da curva é idêntica ã da Figura VIII.1.2,

apresentando 7 picos de emissão TL em 139, 153, 193, 243-233,

256, 275 e 300 K . Apenas pequenas diferenças nas temperaturas

dos picos -2 e -1 foram observadas e uma maior sensibilidade

do pico -4. Novamente, nota-se uma ausência completa de quais

quer picos de emissão TL em 160 e 200 K.

Com o objetivo de se determinar a possibilidade de

se realizar diferentes experiências com uma amostra, tratando-

-a terrricamente uma única vez, sem retirá-la do criostato en-

tre as experiências, a fim de submetê-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-

moiuminescente para baixas temperaturas. Então, irradiou-se a

amostra a 77 K e determinou-se a sua curva de emissão TL, en-

tre 77 e 315 K, dez vezes consecutivas. As exposições foram

sempre iguais a 2,88 C.kg e utilizou-se radiação X com ener



Figura Vlïl.1.3 Curva de emissão TL de uma amostra de LíF:Mg,Ti

produzida pelo IPEN, irradiada a 77 K, obtida

desde 77 atõ 315 K. Amostra tratada termicamen-

te durante 1 hora a 400°C e submetida a uma ex-

posição de 16,95 C-kg" de radiação X com ener-

gia efetiva de 19,2 keV. Taxa de aquecimento de

13,81 K.mín" .
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gia efetiva de 21,1 keV. Mediu-se as alturas dos picos de

emissão TL em 139, 194 e 260 K obtidos nas dez curvas de emiŝ

são e determinou-se a reprodutibilidade destas medidas, A Tabe

Ia VIII.1-2 resume os resultados obtidos. Pode-se afirmar que

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

Tabela VIII.1.2 Reprodutibilidade dos picos òe emissão TL do

TLD-100 em 139, 194 e 260K, obtida sem que a

amostra fosse submetida a tratamentos térmi-

cos entre as irradiações.

Picos de emissão TL

Número do pico

-6

-4

-2

Temperatura
(K)

139

194

260

Reprodutibilidade

1 0 {%)

12,7

6,2

12,8

das da amostra a 77 K, e conseqüentes avaliações até 315 K,

sem tratamentos térmicos entre as irradiações, é menor que

13%. Este valor é muito bom, considerando-se a falta do reco-

zimento da mesma entre as suas irradiações. Os picos -6, -4 e

-2 foram os escolhidos para as medidas por serem os mais bem

definidos da curva de emissão TL do TLD-100 entre 77 e 315 K.

Os demais picos de emissão TL não apresentaram um comportamen

to durante a experiência que impeça que os resultados encon-

trados para os três picos, cuja reprodutibilidade foi estuda-
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da, possam ser extrapolados para eles. Ou seja, é possível

afirmar que a incerteza é também menor que ± 13%.

No presente trabalho de tese, nas várias experiên-

cias que foram realizadas, nao se fez mais do que dez irradia

ções seguidas de uma amostra, sem que a mesma tenha sido sub-

metida a um tratamento térmico.

VIII.2 INFLUÊNCIA DO TRATAMENTO TÉRMICO

As Figuras VIII.2.1 e VIII.2.2 apresentam curvas de

emissão termoluminescente da amostra de TLD-100 com a qual

também foi obtida a carva da Figura VIII.1.2. Em ambos os ca-

sos a amostra foi irradiada a 77 K com a mesma exposição, ou

seja, 2,88 C.kg de radiação X com energia efetiva de 21,1 keV.

As condições de avaliação do material também foram idênticas

às utilizadas na geração da curva de emissão TL mostrada na

Figura VIII.1.2. Contudo, os tratamentos térmicos empregados

nos três casos foram diferentes. Enquanto no caso da curva da

Figura VIII.1.2, a amostra foi tratada termicamente a 400 °C

durante 1 hora, para se obter a curva da Figura VIII.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.2.2, o material foi aque-

cido a 400 C durante 1 hora e depois a 80 c durante 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 são normalmente utilizados no TLD-100, quando o mate-

rial é empregado como dosímetro.

A primeira observação que se pode fazer de imediato

é a da presença, agora bastante nítida, do pico -3, próximo a
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Curva de emissão TL da amostra monocristalina de TLD-100

com a qual foi obtida a curva da Figura VIII.1.2. Amos-

tra irradiada em condições idênticas ãs utilizadas para

a obtenção da curva da riauia VIII.1.2, porém tratada

termicamente a 400CC durante 1 hora e 100 C durante 3 ho

tas. Taxa de aquecimento de 13,65 K.min" .
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Figura VIII.2.2 Curva de emissão TL da amostra mcnccrirtalina de TLD-100

com a qual foi obtida a. curva da Figura VIII. 1.2. Amostra

irradiada em condições idênticas às utilizadas para a ob-

tenção da curva da Figura VIII.1.2, porém tratada térmica

mento a 400°C durante 1 hora c 80°C duranto ?A horas. Ta-

xa de aquecimento de 13,89 K.min" .
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240K, na curva de emissão TL do TLD-100, principalmente quan

do o material é tratado a 400 c durante 1 hora e a 80°C duran

te 24 horas. Ademais, percebe-se que o pico -5 tende a dimi-

nuir de intensidade, ã medida que os tratamentos térmicos a

temperaturas menores vão se tornando mais demorados. O pico

-2 também tem sua intensidade diminuída com o prolongamento

dos tratamentos térmicos a temperaturas menores, acontecendo

0 inverso com o pico -3, que tem a sua intensidade aumentada.

Quanto aos picos -6 e -4, estes não parecem ter suas intensi-

dades muito alteradas pelos tratamentos. Os picos 0 e -1, por

sua vez, se transformam em um único pico de emissão TL em

293K. Ademais, percebe-se que as temperaturas dos picos de

emissão que aparecem nas curvas das Figuras VIII.2.1 e V7II.2.2

são ligeiramente maiores que as dos picos de emissão TL obti-

dos quando o TLD-100 foi tratado termicamente a 400 C durante

1 hora, Figura VIII. 1.2. Todos estes resultados indicam que

as armadilhas responsáveis pela maioria dos picos de emissão

TL que o TLD-100 apresenta entre 77 e 315K estão presentes

no material antes da sua irradiação e que, mesmo aqueles pi-

cos de emissão TL, possivelmente relacionados a armadilha?

criadas durante a irradiação do material, podem ter suas arma

dílhas afetadas pelo o que ocorre com as outras, pré-existen-

tes no material antes da irradiação do mesmo, devido ã mudan-

ça de tratamento térmico.

Os resultados de Jain (25) para as ~urvas de emis-

são TL de uma amostra de TLD-HH), tratada termicamente a 420 C

durante 1 hora e a 420 C durante 1 hora seguido por 30 dias ã

temperatura ambiente, Figura IV.b.2, são parecidos com os do

presente trabalho de tfst. . Contudo, o pico de emissão TL da
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curva de Jain (25), correspondente ao pico -4 no presente tra

balhc, desapareceu completamente quando do tratamento térmico

do material a 420 C durante Ih e mantido durante 3" ciias a

temperatura ambiente. No presente trabalho de tesa .rocurou-

-se realizar uma experiência semelhante ã de Jain (25) , como

é mostrado na Figura VIII.2.3. A curva A é de uma amostra de

TLD-100 tratada a 400°C durante 1 hora e a curva B, da mesma

amostra tratada a 400 C durante 1 hora e mantida durante 36

dias ã temperatura ambiente. Como pode ser observado, o pico

-4 continua presente na curva B e as conclusões obtidas con-

tinuam válidas, ao contrário do que aconteceu no caso de Jain (25)

Para a obtenção das curvas A e B da Figura VIII.2.3 a amostra

de TLD-100 recebeu a mesma exposição de 5,76 C.kg da radia-

ção X com energia efetiva de 21,1 keV.

VIII. 3 CUP.VAS DE EMISSÃO TL DO Lir:Mg,Ti E DO LiF PURO

A Figura VIII.3.1 apresenta a curva de emissão TL

obtida com uma amostra de LiF não dopado, aqui denominado LiF

puro, utilizado como material de partida para a produção de

LiF:Mg,Ti pelo IPEN. A amostra foi irradiada de modo idêntico

ao utilizado na amostra do LiF:Mg,Ti do IPEN com a qual foi

obtida a curva da Figura VII1.1.3. O tratamento térmico apli-

cado ao material também foi idêntico, ou seja, 400 C durante

1 hora. Observa-se, facilmente, na curva da Figura VIII.3.1 a

presença do pico de emissão TI, em 139 K , embora este apresen-

te uma sensibilidade 30 vezes menor do que aquela com que apa

rece na curva da Figuro VJ1J . 1 . 3 .Pode-se concluir deste fato

que este pico de cm is são TI, não está relacionado aos defeitos

criados pela iopaget?. do material. Ainda é possível detectar-se
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Figura VIII. 2.3 Curvas de emissão TL de uir,a amostra monocrista-
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de S,7f> C.kq de ríuiiação X com energia efeti-
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d;i mirante ;>r> cU'.. j tcinpcratura ambiente (cur-
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Figura VIII.3.1 Curva de emissão TL de uma amostra de LiF puro pro-

duzida pelo IPEN, irradiada a 77 K, obtida desde 77

até 315 K. Amostra tratada termicamente durante 1 ho

ra a 400°C e submetida a uma exposição de 16,95 C.kc

de radiação X com energia efetiva de 19,2 keV. Taxa

de aquecimento de 13,69 K.min
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picos de emissão TL em 313, 243 e 203 K . A sensibilidade

é,entretanto, muito pequena. Os picos de emissão TL em 313,

203K não são observados na curva de emissão TL do LiF:Mg,Ti,

Figura VIII.1.3, e aquele em 243 K pode ser o ombro observado

no pico -2, ou seja, o pico -3. Contudo a sua sensibilidade na

curva da Figura VIII.3.1 é 1000 vezes menor do que aquela que

exibe na curva da Figura VIII.1.3. Este pico deve estar rela-

cionado ao dopante Mg. £ preciso não esquecer que o LiF puro

possui Mg como impureza, sõ que em quantidades muito pequenas,

como mostra a Tabela VI.1.1. Para verificar se este pico está

relacionado a armadilhas causadas por impurezas presentes no

material, modificou-se o tratamento térmico do mesmo P a r a

400°C durante 1 hora seguido por 80°C durante 24 horas e ir-

radiou-se este de maneira idêntica à anterior. Obteve-se, en-

tão, a curva de emissão termoluminescente mostrada na Figura

VIII.3.2. Nota-se, claramente, que o pico de emissão TL em

139K quase não teve a sua sensibilidade alterada, enquanto

aconteceram modificações nas sensibilidades dos picos de emis_

são TL em 313 e 203 K , que aumentaram, e do pico de emissão

TL em 243K, que diminuiu. Conclui-se que estes três últimos

picos de emissão TL estão relacionados a impurezas presentes

no material. 0 fato do pico de emissão TL em 243 K ter dimi-

nuído não o exclui de ser o pico -3 do LiF:Mg,Ti. A dopagem

do LiF puro com Mg modifica a configuração das armadilhas exis

tentes no material o que podo conduzir o pico -3 a apresentar

um comportamento diferente quando o material dopado é tratado

termicamente a 400 c durante 1 hora e a 80 C durante 24 horas.
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Figura VIII.3.2 Curva de emissão TL, obtida desde 77 até 315K , da amostra

de LiF puro utilizada para obter a curva da Figura vIII.3.1.

Amostra submetida a uma exposição de 16,95 C.kg de radia

ção X com energia efetiva de 19,2 keV. O tratamento térmi-

co utilizado foi de 40C°c durante 1 hora seguido por 80°c

durante 24 horas. Taxa de aquecimento de 13,99 K.min~ .
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VI11.4. DEPENDÊNCIA COM A EXPOSIÇÃO

A Figura VIII.4.1 apresenta a dependência da sensi-

bilidade dos picos de emissão TL -6, -5, -4, -2, -1 e 0 com a

exposição. O estudo foi realizado entre 1,41 e 67,80 C.kg" .A

amostra de TLD-100 foi exposta ã radiação X com energia efetjl

va de 19,2 keV . Antes das irradiações o material recebeu um

tratamento térmico de 400 C durante 1 hora.

Não foi observada a supralinearidade da sensibili-

dade dos picos de emissão TI, em função da exposição. Todos

eles apresentaram uir. comportamento linear até um determinado

valor de exposição, quando, então, passaram a apresentar uma

tendência ã saturação. As sensibilidades dos picos -6 e -5 se

mostraram lineares até aproximadamente 34 C.kg , os picos -4,

-2, -1 e 0 apresentaram linearidade para valores de exposição

menores que 20 C.kg" . Jain (24) mostrou que os picos -6, -5,

-2 e -1 apresentavam um comportamento linear até 15,5 C.kg

Os resultados do presente trabalho concordam com isto. Jain (24)

não utilizou exposições maiores na irradiação das suas amos-

tras.

Da Rosa e Caldas (37) estudaram a sensibilidade da

banda de absorção óptica que o TLD-100 exibe em 348 nm, banda

V., em função da exposição, Figura V.4. A Figura VIII.4.2 com

para os comportamentos das sensibilidades do pico -6 da banda

Vv do TLD-100 em função da exposição. Pode-se observar um com

portamento idêntico, ou seja, tanto o pico -6 como a banda V

apresentam linearidade até aproximadamente 30 C.kg , sugerin

do uma relação entre o pico de emissão TL em questão e os cen

tros de buracos V. .



Figura VIII,4.1 Dependência da sensibilidade dos picos de emissão TL -6,

-5, -4, -2, -1 e 0 do TLD-100 com a exposição. Amostra

tratada termicamonte a 400 C durante 1 hora.
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do TLD-100 e da banda V^ do espectro de ab
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VIII.5 DESTRUIÇÃO ÓPTICA DOS CENTROS V.

Da Rosa e Caldas (37) estudaram a destruição óptica

do centro V, através da iluminação de nonocristais de TLD-100 COM

luz UV de 348 nm, Figura V.5. No presente trabalho, determi-

nou-se uma perda da intensidade do pico -6 do TLD-100 de 75%

após a iluminação de uma amostra de material durante 60 minu-

tos, aclaramento total de 1029 J.m , com luz UV do mesmo com

primento de onda. Observando-se a Figura V.5, constata-se que,
_2

para um mesmo aclaramento total, 1029 J.m , a perda de inten

sidade da banda de absorção óptica em 348 nm é de 75%, carac-

terizando mais uma vez uma relação forte entre o pico de emis_

são TL em 139 K e a banda V, .

A Figura VIII.5.1 apresenta duas curvas de emissão TL

para o TLD-100, submetido a um tratamento térmico, antes da

irradiação, de 400 C durante 1 hora. A curva A foi obtida com

uma amostra irradiada com 2,82 C.kg de radiação X, com ener

gia efetiva de 19,2 keV, ã temperatura de 77 K, e a curva B,

com a mesma amostra irradiada em condições idênticas, porém

iluminada durante 60 minutos, antes da sua avaliação, com luz

UV de 348 nin, aclaramento total de 1029 J.m . Além da já me£

cionada perda de sensibilidade do pico-6, observa-se, ainda,

uma perda de sensibilidade dos demais picos de emissão TL, prin

cipalmente do pico -4, que quase desapareceu na curva B. Con-

tudo, excetuando o pico -6, os demais não podem estar associ£

dos aos centros V. , porque, primeiramente, encontram-se a tem

peraturas muito elevadas, nas quais os centros V não conse-
ri

guem se manter estáveis, e, ainda, não apresentam uma perda

de sensibilidade semelhante banda V, . Os demais picos de

emissão TL do TLD-100 devem estar associados a centros de elé



112 .

«O

U
•P

XI
u

tn
(D

to
tn

•r-t

E
W

Pico -2

xlO

Pico -6

10

Tempo (minuto)

12 16 18

Figura VIII.5.1 Curvas de emissão TL de uma amostra monocrista

lina de TU>100,submetida a um tratamento térmico

de Auv^C durante 1 hora e exposta a radiação X,

2,82 C.kg" , com energia efetiva de 19,2 keV, ã

temperatura de 77 K. A curva A foi obtida I090

após a irradiação da amostra. A curva B foi ob-

tida após a irradiação da amostra e posterior

iluminação desta com luz UV de 348 nm durante 60

minutos, aclaramento total de 1029 J.m
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trons, elétrons estes que podem se recombinar com os buracos

liberados pela destruição óptica dos centros V. causando uma

diminuição da sensibilidade dos picos aos quais estavam as-

sociados .

V111.6 ESPECTROS DE HHISSÀO TERMOLUMINESCENTE

Foram obtidos os espectros de emissão termolumines-

cente de duas regiões da curva de emissão TL do TLD-10Ü. A

primeira que abrange os picos -6 e -5 e a segunda a que englo

ba os picos -3, -2, -1 e 0. foi impossível obter os espectros

de emissão termoluminescente individuais para cada pico de

emissão termoluminescente, posto que os mesmos se encontram

superpostos e, ademais, os espectros foram determinados â me-

dida que o material era aquecido, uma vez que não era pos-

sível manter a temperatura da amostra constante abaixo de

273 K. Cuando o aquecimento era desliyado, a temperatura da

amostra continuava a subir, já que o criostato já não conti-

nha mais nitrogênio,obviamente ,e todo o suporte do porta-amosj

tra estava aquecido. Optou-se, assim, por um aquecimento con-

trolado da amostra, à medida que se analisava a emissão termo

luminescente da mesma. Claramente, os espectros apresentados

nas Figuras VII1.6.1 e VIlI.fc.2 estão corrigidos para as efi-

ciências do tubo fotomultiplicador c do monocromador utiliza-

dos ,em função do comprimento de onda da luz, como também para

a intensidade de luz emitida pelo material em função da tempe

ratura. Conhecendo-se a taxa de aquecimento e a velocidade de

aná]isc do monocromador, foi possível determinar as intensida

des relativas de emissão de luz TL para cada comprimento de

onda. Não se obteve o espectro de emissão TL do pico -4 por
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causa da sua pequena sensibilidade, somada às perdas que ocor

riam na intensidade da luz emitida pelo material em razão da

distância amostra-tubo fotomultiplicador e caminho óptico da

mesma dentro do monocromador.

A amostra utilizada nesta experiência recebeu um t r a -

tamento térmico antes da sua irradiação de 400 C durante 1 ho-

ra . A exposição ut i l izada na sua irradiação, a 77 K, cor. raios-X de

energia efetiva de 19,2 keV, foi de 16,95 C.kg" . As velocidades de

análise do espectro de emissão TL empregadas foram de 200 e

100 nm.min , as maiores com que o motor acoplado ao monocromador po

dia operar. A Figura VIII.6.1 apresenta o espectro de emissão TL

correspondente ao intervalo de temperatura entre 133 e 160 K, ou

seja, aquele correspondente aos picos -6 e -5. Foi utilizada una veloci-

dade de análise de 200 nm.min . Observa-se, claramente, a pre

sença de duas bandas de emissão TL em 270 e 420 nm, ou seja, as

mesmas bandas de emissão TL obtidas por Cooke (22) nesta r e -

gião de temperaturas. A Figura VIII.6.2 mostra o espectro de emis

são TL correspondente ã região de temperaturas entre 243 e 300K,

is to é, aquele onde se encontram os picos -3 , -2, -1 e 0. Foi em

pregada, neste caso, uma velocidade de análise de 100 nm.min

Pode-se constatar a existência de duas bandas de emissão TL em

300 e 420 nm. Nesta região de temperaturas, diferentes auto-

res (21-25) concordam com a existência de uma banda de emissão

TL entre 400 e 420 nm; contudo, com relação ã banda de emissão

TL em 300 nm, somente Kuila (23) e Podgorsak e colaboradores (21)

mencionam a existência de uma banda de emissão TL, respectiva

mente, em 305 e 310 nm. £ preciso não descartar a existência da banda de

emissão TL em 300 nm no espectro da Figura VIII.6.1. Jain (24), na r e -

gião dos picos -6 e - 5 , menciona a existência de 3 bandas de
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emissão TL em 250, 305 e 420 nm. £ possível que a banda de

emissão TL# neste trabalho localizada em 300 nm, esteja masca

rada por aquela em 27 0 nm. Adicionalmente, a presença da ban-

da de emissão TL em 270 nm no espectro da Figura VIII.6.2 tam

bém não é descartável, podendo esta banda, como no caso ante-

rior, estar mascarada pela de 300 nm. Kuila (23) menciona em

seu trabalho que o espectro de emissão TL do pico por ele de

terminado em 268 K, que é o pico de emissão TL em 260 K obti-

do no presente trabalho de tese, apresenta uma banda do es-

pectro de emissão em 255 nm.

Objetivando esclarecer estas dúvidas, determinou-se

três curvas de emissão TL filtradas de uma mesma amostra de

TLD-100, tratada a 400 C durante 1 hora antes de sua irradia-

ção. 0 que se está denominando de curva de emissão TL filtra-

da é aquela para um único comprimento de onda, o que se con-

segue interpondo entre a válvula fotomultiplicadora e a jane-

la do criostato o monocromador ajustado para um determinado

comprimento de onda. Estas curvas foram,naturalmente, determ£

nadas para 270, 300 e 420 nrr, e são respectivamente apresenta-

das nas Figuras VIII.6.3, VIII.6.4 e VIII.6.5. Nos três ca-

sos, a amostra recebeu a mesma exposição de radiação X, com

energia efetiva de 19,2 keV, a 77 K, igual a 16,95 C.kg" . As

três curvas, ainda, foram corrigidas para eficiência da válvu

Ia fotomultiplicadora e do monocromador em função do compri-

mento de onda.

Como ê possível constatar, as três curvas de emis-

são termoluminescente apresentam todos os seus picos de emis-

são normalmente observáveis na curva de emissão TL do TLD-100

obtida sem filtração da luz. Isto mostra que, realmente, tan-



Figura VIII.6.3 Curva de emissão TL do TLD-100 filtrada em 270 nir.

Amostra tratada termicamente a 400°C durante 1 ho

ra e submetida a uma exposição de 16,95 C.kg" de
radiação X com energia efetiva de 19,2 keV, à tem

peratura de 77 K.



Figura VIII.6.4 Curva de emissão TL do TLD-100 filtrada em 300 nm.

Amostra tratada termicamente a 400 c durante 1 ho-

ra e submetida a uma exposição de 16,95 C.kg de

radiação X com energia efetiva de 19,2 keV, à tem-

peratura de 77 K.



Figura VIII.6.5 Curva de emissão TL do T1D-100 f i l t rada em 420 nm. Ajnojs

tra tratada termicamente a 400 C durante 1 hora e

submetida a uma exposição de 16,95 C.kg de radiação

X com energia efetiva de 19,2 keV, ã temperatura de

77 K.
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to na região de temperaturas dos picos -6 e -5, como na dos

picos -3, -2, -1 c 0, as três bandas de emissão TL estão pre-

sentes, a saber, 270, 300 e 420 nm. Mais ainda, tal fato tam-

bém é válido para o pico -4, porque ele também aparece nas

três curvas de emissão TL filtradas obtidas. Ademais, a inten

sidade dos picos -3, -2, -1 e 0 nao variam muito nas três cur

vas, o que está de acordo com o espectro de emissão TL da Fi-

gura V'1 II. 6.2. Contudo, drvo-sc reparar na diferença entre as

intensidades dos picos -6 e -5, obtidos com a luz filtrada em

270 e 300 nm, e as intensidades destes mesmos picos, obtidas

com a luz TL filtrada em 420 nm. Neste último caso, as inten-

sidades dos picos -6 e -5 são muito menores, o que concorda

com o espectro de emissão TL da Figura VIII.6.1.

V111 . 7 FÜTOTKANSibRLNClA L DESTRUIÇÃO ÓPTICA COM LUZ UV de

250, 310 G 380 nm

Para se determinar quais os picos de emissão termo-

luminescente que estão relacionados a armadilhas de elétrons

e quais os que estão relacionados a armadilhas de buracos,rea

lizou-se experiências do íotutransieréncia com luz de 250,

310 e 380 nm. A destruição dos centros F com luz UV de 250 nm

libera elétrons. A destruição dos defeitos relacionados â ban

da de absorção óptica em 310 nm também libera elétrons,já que

faz crescer a banda F (70), e os defeitos relacionados 3 ban-

da de absorção óptica em 380 nm são, também, armadilhas de

elétrons (61) , portanto a <;ua destruição causa, do mesmo mo-

d o ^ liberação de elétrons. Assim, através de experiências de

fototransferência com estes três comprimentos de onda, repopu

lar-se-á, somente, as armadilhas de elétrons, e, portanto,uni
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camente os picos de emissão TL relacionados a estas armadi-

lhas estarão presentes na curva de emissão TL fototransferida.

O tratamento térmico empregado na amostra de TLD-100

utilizada na experiência foi de 400 C durante 1 hora. A amos-

tra foi irradiada ã temperatura ambiente, 288 K, com unia expo

sição de radiação X, com energia efetiva de 12,4 keV, de

192,8 C.kg . A amostra, após irradiada, teve sua temperatura

abaixada até 77 K e foi, então, iluminada durante 5 horas com

luz UV. No caso da luz de 250 nm, o aclaramento total foi de

-2 -2
1043 J.m , no da luz de 310 nm, 14.870 J.m , e no da luz de

380 nm, 9000 J.ni"2.

As Figuras VIII. 7 .1, VIU.7.2 e VIII.7.3. apresentam

as três curvas de emissão TL fototransferida, respectivamente

para a luz UV de 250, 310 e 380 nm. Ê possível observar-se,nas

três curvas, a presença do todos os picos de emissão TL encon

trados quando da irradiação do material a 77 K, excetuando

aquele em 139 Y., cujas experiências de destruição óptica com

luz UV de 348 nm e de intensidade em função da exposição / Fi-

gura VIII.4.2, mostraram estar o mesmo relacionado a centros

V. • Assim, é possível concluir que, â exceção do pico de emis
K

são TL em 139 K, todos or, outros então relacionados a armadi-

lhas de nlétroriR. Ademais, atentando-se para a Figura VIII.5.1,

percebe-se a perda de sensibilidade de todos os picos de emis

são TL do TLD-100, quando o material é iluminado com luz üV de

348 nm. Isto se deve muito provavelmente a uma recombinação

dos buracos oriundos da destruição óptica dos centros V, com

os elétrons capturados nar, armadilhas associadas a estes pi-

cos, reforçando, inclusive, n mui associação a armadilhas de

elétrons. £ interessante observar, ainda, que as intensidades
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Figura VIII.1.2 Curva de emissão TL fototransferida do TLD-100,

determinada entre 77 e 315 K, obtida com luz UV

de 310 nm. Amostra tratada a 400°C durante 1 no

ra e submetida a uma exposição de 192,8 C.kg

de radiação X com energia efetiva de 12,4 keV,ã

temperatura de 288 K.
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Figura VIII.7.3 Curva de emissão TL fototransferida do TLD-100,

determinada entre 77 e 315 K, obtida com luz UV

de 380 nm. Amostra tratada a 400 C durante 1 ho

ra e submetida a uma exposição de 192,8 C.kg

de radiação X com energia efetiva de 12,4 keV ,

à temperatura de 288 K.



relativas dos picos -3, -2 e -1, nas curvas de emissão TL fo-

totransferida, são diferentes daquelas encontradas na curva

de emissão TL do material obtido após a sua irradiação a 77 K.

Também, é preciso destacar o comportamento do pico -3 quando

obtido por fototransferência em luz UV de 310 nm. Neste caso,

o pico de emissão TL em questão aparece, em relação ao pico

-2, bem menos intenso do que quando é obtido por fototransfe-

rência com luz UV de 380 e 250 nm, sugerindo algum tipo de re

lação entre o mesmo e os defeitos que dão origem ã banda de

absorção óptica cm 310 nm. f: possível que a iluminação com

310 nm, ao mesmo tempo que libero elétrons de armadilhas mais

profundas para transferi-los para as mais rasas, também libe-

re os elétrons fototransferidos para as armadilhas relaciona-

das ao pico de emissão TL -3, caso estas estejam, realmente,

relacionadas aos defeitos que absorvem em 310 nm. Deve ocor-

rer un processo competitivo de armadi]hamento c desarmadilha-

mento de elétrons fototraunfcr idos porá as armadilhas reinei o

nadas ao pico -3. Observando-se a Figura V.2 (37), percebe-se

que,na região de temperaturas do pico -3, a banda de absorção

óptica em 310 nm parece diminuir com o aumento da temperatu-

ra, sugerindo, mais uma voz, uma relação entre o pico de emis

são TL e a banda de absorção óptica cm questão.

As Figuras VIII.7.4, VIII.7.5, VIII.7.6 e VIII.7.7

apresentam ar, curvas de emissão termo] uiniiicsccnto obtidas nw

uma mesma amostra de TLD-100, tratada termicamente a 400 C

durante 1 hora, antes da :.Uii irradiação a 77 K. A amostra, tias

quatro oportunidades, foi exposto ã radiação X com energia efe

tiva de 19,2 keV, recebendo uma exposição de 2,82 C.kg .Nos

casos das Figuras V1Ü.7.5, VI11. 7. 6 e VIII. 7. 7, a amostra



Figura VIII. 7.4 Curva de emissão TL de uma amostra monocristal:^

na de TLD-100, tratada termicamente a 400°C du-

rante 1 hora, e submetida a uma exposição de

2,82 Ckg" de radiação X com energia efetiva

de 19,2 keV, à temperatura de 77 K.



Figura VIII.7.5 Curva de emissão TL da amostra monocristalina de

TLD-100 com a qual foi obtida a curva da Figura

VIII.7.4. Amostra tratada termicamente a 400°C du

rante 1 hora, submetida a uma exposição de 2,82 C.kg

de radiação X com energia efetiva de 19,2 keV, â

temperatura de 77 K, e exposta â luz UV de 250 rwi,

durante 3 horas, aclaramento total de 626 J.m ,

à temperatura de 77 K.



Figura VIII.7.6 Curva de emissão TL da amostra monocristalina de

TLD-100 com a qual foi obtida a curva da Figura

VIII.7.4. Amostra tratada termicamente a 400 C du

rante 1 hora, submetida a uma exposição de

2,82 C.kg de radiação X com energia efetiva de

19,2 keV, ã temperatura de 77 K, e exposta â luz

UV de 310 nm , durante 3 horas, aclaramento total

de 8922 j.m" , á temperatura de 77 K.
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durante 3 hora;;, .icl.nrainento t o t a l de 5.400 J.m ,

à tcnrjcratura tin 77 K .
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além de irradiada, foi, ainda, exposta, respectivamente, à

luz UV de 250, 310 e 380 nm durante 3 horas, recebendo, res-

-2 -2
pectivamente, aclaramentos totais de 626 J.m , 8922 J.m e
5400 J.m"2.

Comparando-se as quatro curvas, é possível perceber

que, ao se iluminar a amostra com luz de 250, 310 e 380 nm, o

único efeito claro é a perda de sensibilidade do pico -6. Es-

te resultado vem comprovar a relação deste pico de emissão TL

com as armadilhas de buracos, no caso, centros V . Sua perda
K

de sensibilidade pode ser explicada pela aniquilação dos bura

dos nos centros V pelos elétrons produzidos pela iluminação

da amostra. Seria de se esperar, também, um pequeno aumento

da sensibilidade dos outros picos de emissão TL, por conse-

qüência da fototransferência de elétrons, Não é possível afi£

mar que isto tenha ocorrido. £ preciso considerar a reproduti

bilidade na obtenção das curvas de emissão TL, igual a +13%,

e que as curvas de emissão TL fototransferida são cerca de

200 vezes menos sensíveis que as mostradas nas Figuras VIII.7.4,

VIII.7.5, VIII.7.6 e VIII.7.7, sendo que foram obtidas com a

mesma amostra irradiada, ã temperatura ambiente, com uma expo

sição 68 vezes maior. As irradiações â temperatura ambiente

foram realizadas com a amostra fora do criostato e próxima

ao tubo de raios-X, distância do foco da radiação X à amostra

igual a 8,6 cm. lia posição mais próxima do tubo de raios-X cm

que era possível posicionar o criostato, distância do foco da

radiação X à amostra igual a li cm, uma irradiação que permi-

tisse expor a amostra de 192,8 C.kg seria impraticável,pois

demoraria ituis de 12 horas, se pudesse ser feita ininterrupta

mente. A máquina de raios-X, normalmente, apresentava proble-
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mas quando se tentava realizar irradiações de mais de 4 horas

ininterruptas.

VII1-8. DETERMINAÇÃO DA ENERGIA DE ATIVAÇÃO E DO FATOR DE FRE

QUENCIA

A Tabela VIII.8.1 apresenta os valores das energias

de ativação, E, dos fatores de freqüência, s, e dos fatores

de simetria, u , determinados, no presente trabalho, para os

picos -6, -5, -4 e -2 do TLD-100. São, ainda, mostrados, na

mesma tabela, os valores E, s e u determinados por outros au

tores (23, 71). No caso dos picos -6 e -5, foram utilizados

dois métodos para determinação de E, o da forma do pico e o

da subida inicial. Para os picos -4 e -2, somente o método da

forma do pico pode ser utilizado, porque os picos -5 e -3,reí>

pectivãmente, não permitiram a utilização do outro método. A

determinação de E para OE demais picos de emissão TL do TLD-100,

pelos métodos adotados no presente trabalho, não foi possível,

porque eles se encontram superpostos a outros picos de emis-

são TL do material, o que impede a definição de suas formas

geométricas con: exatidão. Na determinação de E, s e u para

os picos -6, -4 e -2 foram utilizadas as curvas de emissão TL

obtidas de uma amostra de TLD-100, tratada termicamente a

400 C durante 1 hora, e irradiada, a 77 K, com uma e :posição

de 2,88 C.kg de radiação X com energia efetiva de 21,1 keV.

No caso do pico -6, para se usar o método da forma do pico,

descontou-se, graficamentc, a contribuição do pico -5. Foram

utilizadas 10 curvas de emissão e os valores apresentados são

médios e vêm acompanhados de uma incerteza com o nível de con

fiança de 1 c . Para a determinação de E, s e u no caso do pî
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co -5 utilizou-se as 3 curvas de emissão termoluminescente fo

totransferida com luz UV de 250, 310 e 380 nm, respectivamen-

te. Figuras VIU.7.1, VIII.7.2 e VIII.7.3. Os valores que apa

recém na Tabela VIII.^. 1, também, são médios e têm associado

a si uma incerteza de um desvio padrão. Vale a pena lembrar

que a grande incerteza associada ao fator de freqüência s de

ve-se ao fato de que pequenas variações no valor de E ocasio-

naram enormes mudanças no valor de s. Ao se empregar o método

da forma do pico, em sendo a cinêtica de primeira ordem, uti-

lizou-se para o cálculo de E , E e E ,, respectivamente, as equa

ções II.3.2.7, II.3.2.8 e II.3.2.9. Nos casos de cinêtica in-

termediária, as equações,respectivamente, utilizadas foram

II.3.2.13, II.3.2.14 e II.3.2.15. Não houve o caso de se de-

terminar para os picos de emissão TL em questão uma cinêti-

ca de segunda ordem. O valor médio da energia de ativação, E,

que aparece na Tabela VIII.8.1, é a média aritmética de E ,

E- e E , que, por sua vez, como já foi mencionado, também são

valores médios. Para o cálculo de s, utilizou-se a equação

II.2.6, no caso de cinêtica da primeira ordem, e a equação

II.3.2.16 para os demais casos. O valor de b, a ordem da ciné

tica intermediária, foi obtido, nestes casos, da Figura II.3.3.2

COrpletando, aparecem na Tabela VIU.8.1 os valores E , E,, E

e E para o pico-5* resultante da separação gráfica deste pico

de emissão TL do pico -6. £ interessante notar que os resulta

dos são bem coerentes com aqueles obtidos com as curvas de

termoluminescência fototransferida. Isto serve para garantir

a qualidade do método de determinação das energias de ativa-

ção, tanto do pico -6, como do pico -5. Como últimos comentá-

rios, é preciso dizer que, no caso do pico -5 resultante da



separação gráfica do pico -6, só foi empregado o método da

forma do pico, já que não se tinha uma subida inicial do pico

precisa, e que, no caso da curva da Figura VIII.7.3, o método

da subida inicial não foi utilizado, uma vez que houve uma mu

dança de escala exatamente na subida inicial do pico -5, o

que dificultaria o uso do método.



C A P I T U L O IX

DISCUSSÃO

O sistema de emissão termoluminescente projetado e

desenvolvido apresentou um bom desempenho. Foi possível aque-

cer-se as amostras entre 103 e 315K com uma taxa de aquecimen-

to constante de (13,72+0,19JK.min . Ademais, ele permitiu a

obtenção das curvas de emissão termoluminescente de monocris-

tais de TLD-100, pastilhas de LiF:Mg,Ti, produzidas pelo IPEN,

e pastilhas de LiF, puro, produzidas pelo IPEN, com grande de-

finição. Também o sistema para experiências de fototransferên

cia mostrou-se bastante adequado, permitindo a obtenção das

curvas de emissão termoluminescente fototransferid3 para ilumi.

nações com 250, 310 e 38Onm. Já o desempenho do sistema para a

obtenção dos espectros de emissão TL do TLD-100 não foi comple

tamente o desejado. Ele não foi capaz de determinar o espectro

de emissão TL do pico-4, o menos sensível dos sete picos tie

emissão TL apresentados pelo TLD-100, nem tampouco permitiu a

determinação do espectro de emissão TL de cada pico individual

mente, processo este que, normalmente, mesmo a altas temperatu

ras, apresenta grandes dificuldades. Contudo a determinação dos

espectros de emissão TL dos conjuntos dos picos -6 e -5 e pi-

cos -3, -2, -1 e 0, associada às curvas de emissão TL filtrada

para 270, 300 e 420 nm, permitiu algumas conclusões interessar»

tes, que serão apresentadas posteriormente. O sistema para tra



tamentos ópticos das amostras, também, teve um desempenho bom,

principalmente no que diz respeito ãs iluminações com 348 nm.

Estas iluminações permitiram constatar que o pico-6 apresenta

um comportamento de perda de sensibilidade idêntico ao da ban-

da de absorção óptica do material em 348 nm.

Para os monocristais de TLD-100 foram obtidas curvas

de emissão TL entre 77 e 315K, com sete picos de emissão em

139, 153, 194, 240, 260, 283 e 300K, respectivamente, picos-6,

-5, -4, -3, -2, -1 e 0, Figura VIII.1.2. No caso do LiF:Mg,Ti

do IPEN, foi obtida uma curva de emissão TL, para o mesmo in-

tervalo de temperaturas, também com sete piccs de emissão em

139, 153, 193, 240, 256, 275 e 300K, Figura VIII.1.3. Pode-se

observar que a estrutura das curvas das Figuras VIII.1.2 e

VIII.1.3 é a mesrr.a. As únicas diferenças residem nas temperatu

ras dos picos -2 e -1 e no fato do pico-4 ser muito mais sens.£

vel no material produzido pelo IPEN do que no TLD-100. Este fato

parece indicar que os picos -5, -4, -3, -2, -1 e 0 estão rela

cionados ao Mg, já que a análise semiquantitativa realizada

com ambas as amostras, Tabela VI. 1.1, indicou que o LiF if-.-j. Ti

do IPEN contém a maioria do suas impurezas excetuando o Mg, em

quantidades muito maiores que o TLD-100, e nem por isso apre-

sentou utna curva de emissão TL, entre e 77 e 315K, estrutural-

mente diferente da exibida pelo TLD-100. Reforçando este fato,

a curva de emissão TL obtida cem o U F puro do IPEN, Figura

VIII. 3.1, que apresenta uma concentração de Mg muito inferior

â do TLD-100 c a do LiF :M«j,Ti. do IPKN, Tabela VI.1.1, apresen-

ta uma estrutura completamente diferente da dos outros mate-

riais. Deve-se reparar, Tabela VI.1.1, que algumas impurezas

no LiF puro do IPüN se apresentam em concentrações até maiores
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do que aquelas com que sno encontradas no TLD-100. Outro fato

interessante é a presença do pico de emissão TL em 139K na our

va de emissão termoluminescente do LiF puro do IPEN. Tal fato

demonstra que este pxco não está relacionado, quanto ã sua exis_

tência, ã dopagem do LiF com Mg. Contudo, nas pastilhas de LiF

puro do IPEN, iguais às de LiF:Mg,Ti do IPEN, no que diz res-

peito ã massa e às dimensões, o pico de emissão TL em 139K apare-

ce corn uma sensibilidade 30 vezes menor do que aquela com que

aparece no LiF:Mg,Ti do IPEN. Tal fato pode ser explicado por

uma menor quantidade de armadilhas para elétrons no LiF puro,

fazendo com que a recombinação entre elétrons e buracos ocorra

mais facilmente, tornando o pico de emissão TL em 139 K menos

intenso. 0 pico de emissão TL em 139K está associado a armadi-

lhas de buracos pelos motivos que serão apresentados adiante.

As experiências de dependência da estrutura da curva

de emissão TL do TLD-100 com o tratamento térmico do material

revelaram que a maioria dos picos de emissão TL, por ele exibi_

dos entre 77 e 315K, estão relacionados a armadilhas já exis-

tentes no material, certamente relacionadas ao Mg, e não são

criadas durante a irradiação do mesmo. O único pico que parece

ser independente do tratamento térmico do material é o pico-6.

Ê necessário atentar para o fato que, no LiF puro do IPEN, es-

te pico também mostrou-se independente do tratamento térmico

ao qual o material foi submetido. Certamente suas armadilhas

são criadas durante a irradiação da amostra.

As experiências de iluminação do TLD-100 com luz de

348 nm, cotaprimento de onda de absorção dos centros de buracos

V, , mostraram uma perda de sensibilidade cie 75%, tanto no pi-

co-6 quanto n^ banda de absorção óptica que o material apresen
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ta em 348 nm, para um acirramento total de 1029 J.m . Ade-

mais, tanto o pico-6 como a banda de absorção óptica em 348 nm

apresentaram um comportamento linear em função da exposição

até aproximadamente 30 C.kg , Figura VIII.4.2. Finalmente,

não foi possível a obtenção do pico-6 por fototransferência cem

luz UV de 250, 310 e 380 nm, indicando nao estar o mesmo as-

sociado a armadilhas de elétrons. Todos estes resultados condu

zem ã associação do pico-6, em 139K, aos centros V, .

As experiências de iluminação do TLD-100 com luz de

348 nm fizeram, também, com que todos os outros picos de emis-

são TL do TLD-100, entre 77 e 315K, perdessem intensidade. Es-

tes picos não podem estar relacionados a centros V. , porque

tais centros são instáveis para temperaturas superiores a 130K,

e, além disso, eles não apresentam um comportamento de lineari^

dade e destruição óptica por efeito de luz de 348 nm semelhan-

te ao da banda de absorção óptica devida aos centros V, . As ex

periências de fototransferência com luz de 250, 310 e 380 nm

mostraram que estes picos de emissão TL estão relacionados a

centros de elétrons, Figuras VIII.7.1, VIII.7.2 e VIII.7.3.Sua

perda de sensibilidade por efeito de luz de 348 run deve-se,cer

tamente, ã recombinação dos buracos, liberados pela destruição

dos centros V , com os elétrons aprisionados nas armadilhas re
K

ferentes aos picos - 5 , -4 , - 3 , -2 , -1 e 0. É in te ressan te ob-

servar que os resultados obtidos no presente trabalho de t e s e ,

através da iluminação do TLD-100 com luz de 348 nm, só concor-

dam com os de Kuila (23) no que diz respeito ao pico-6. Kuila (2 3)

concluiu que o pico-6 , seu pico de emissão TL em 138K, es tá r e l a -

cionado a cer.tron V. . Contudo, também observou um aumento da

sensibi l idade dos picos -2 c - 1 , r^^poctivamonte seus pi cor, d*?
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emissou TL em 268 e 288 K, o que, positivamente, nao se obser-

vou no presente trabalho de tese. As observações de Kuila (23)

o levaram a concluir que os picos de emissão TL -2 e -1 esta-

vam relacionados a centros de buracos V . Kuila ainda relacio

nou o pico de emissão TL por ele determinado em 16 3 K a cen-

tros V,, embora este também tivesse a sua intensidade aumenta

k —

da por efeito de luz de 348 nra. Kuila (23) argumentou que os

mecanismos que produziam o pico de emissão TL em 163 K eram

diferentes daqueles que davam origem ao pico de emissão TL em

138 K. £ preciso dizer que Kuila (23) não realizou experiências

de fototransferência de elétrons para comprovar as suas con-

clusões. Ademais, Townsend e colaboradores (20) relutaram em

associar os picos de emissão TL em 225 e 255 K a centros V ,

preferindo associá-los a armadilhas de elétrons. Também é pre

ciso mencionar que os centros V são destruídos termicamente

a 230 K (52); assim sendo, não é possível associar os picos de

emissão TL em 268 e 288K a tais centros de buracos.

No presente trabalho conseguiu-se, pela primeira vez,

obter a repopulação das armadilhas de todos os picos de emis-

são TL exibidos pela TLD-100, entre 77 e 315 K por fototrans-

ferência de elétrons, excetuando o pico-6, relacionado a cen

tros V, « Ademais, esta fototransferência foi obtida com luz
K

UV de 250, 310 e 380 nm, obtendo-se sempre a mesma curva de

emissão TL fototransferida, a monos do pico-3 que, no caso da

curva de emissão TL obtida por fototransferência com luz UV

de 310 nm, aparece com uma sensibilidade relativa menor. Tal

fato sugere uma relação entre este pico e os defeitos relacio

nados à banda de absorção óptica em 310 nm. O trabalho de da

Rosa e Caldas (37) também sugere tal relação.
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Uao foi observada a .supra I inear idade da sensibilida-

de dos picos de emissão TL do TLD-lÜO, entre 77 e 315 K, em fun

ção da exposição. Este resultado concorda com os de Jain (24)

e Kuila (23) .

As curvas de emissão termoluminescente filtrada e os

espectros de emissão termoluminescente determinados indicam

que todos os picos de emissão TL do TLD-100 obtidos, no presen

te trabalho de tese, entre 77 e 315 K, emitem em 270r300 e 420 nm.

Na região dos picos -6 e -5 a emissão TL é mais intensa em

270 nm. Na região dos picos -3, -2, -1 e 0, a emissão TL é maior

em 300 e 420 nm. Conclui-se neste trabalho de tese que a emis-

são TL em 270 nm está associada a centros de recombinação de

buracos liberados dos centros V , centros de recombinação es-

tes diferentes daqueles que no modelo de Mayhugh e Christy (11,12)

dão origem ã emissão em 420 nm. Assim sendo, pode-se dizer que

a emissão em 270 nm deve-se, principalmente, ao pico -6, na re

gião dos picos -6 e -5. A emissão em 300 nm é associada à inte

ração direta entre elétrons e centros V. . Cooke (22) determi-

nou que o espectro de emissão TL do pico -5, seu pico de emis-

são TL em 150 K, obtido por íototrun.sf orência com luz do 250 n:n,

apresentava bandas de emissão em 330 e 440 nm, Figura IV.3.4. Es

te resultado reforça a conclusão acima a respeito da banda de

emissão em 270 nm obtida no presente trabalho.

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que, na

região dos picos -6 e -5 ocorre tanto a liberação de burjcos

dos centros V , como de elétrons das armadilhas relacionadas ao

pico -5. Os buracos se recombinam com elétrons em centros de

recombinação, diferentes daqueles associados aos centros F (11,

12), causando a emissão em 270 nm. Jã os elétrons se recombinam
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com os centros V , produzindo os centros V , que são destruí-

dos termicamente, produzindo buracos, que se recombinam em cen

tros de luminescência associados a centros F, causando a emis-

são em 420 nm.Como os centros F não são produzidos facilmente

a baixas temperaturas (37,57,58,65), existe uma probabilidade

muito maior de ocorrer emissão em 270 nm do que em 420 nm, já

que o buraco oriundo da destruição do centro V^, proveniente do

centro V~, pode também se recombinar com um elétron no centro

de recombinação responsável pela emissão TL em 270 nm. O espec

tro de emissão TL da Figura VIII.6.1 mostra, exatamente, isto.

Ademais, elétrons e centros V podem se recombinar diretamente

produzindo a emissão em 300 nm. Embora a banda de emissão em

300 nm não apareça, claramente, no espectro de emissão TL da

Figura VIII.6.1, as curvas de emissão TL filtrada em 270 e

300 nm são praticamente idênticas. Figuras VIII.6.3 e VIII.6.4 ,

reforçando a idéia que na região dos picos -6 e -5 existe emis

são em 300 nm. Deve-se, também, observar que na curva de emis-

são TL filtrada em 420 nm, a intensidade dos picos -6 e -5 apa

rece bastante reduzida. Este fato vem confirmar a afirmativa

de que, na região dos picos -6 e -5, é mais provável ocorrer

uma recombinação elétron.centro V direta ou de um buraco num

centro de recombinação não ar.sociado a um centro F, ou seja, é

mais provável haver emissão nm 300 e 270 nm.

A medida que a temperatura aumenta, parece que a

quantidade de centros <Je recombinação para buracos, não as-

sociados aos centro:; V, vai diminuindo, fazendo com que os cen

tros V. « oriundos dos centros V , que interagiram com um eJ.é-

tron liberado turmicamente, tenham maior probabilidade de se

recombinarem diretamente com os elétrons liberados termicamen-
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te das armadilhas associadas aos picos -4, -3, -2, -1 e 0, pro

duzindo emissão em 300 nm, ou de serem destruídos termicamente,

produzindo um buraco que pode se recombinar cora um elétron oriun

do uni centro F, num centro de luminescência, produzindo a emis

são em 420 nm. Ao contrário de outros pesquisadores (21-25) que

afirmam que os picos de emissão TL do TLD-100, a temperaturas

entre 200 e 273K, emitem preferencialmente próximo a 420 nm, nes

te trabalho determinou-se que nesta região de temperaturas as

emissões TL em 300 e 420 nm têm intensidades equivalentes. A

emissão em 420 nm está associada ao modelo de Mayhugh e Christy

(11,12), que diz que um elétron liberado termicamente de uma

armadilha interage com um centro V.., produzindo um centro V ,

que é destruído termicamente, produzindo um buraco- Este, por

sua vez, se recombina com um elétron, proveniente de um centro

F, num centro de luminescência, havendo assim, a referida emis

são. Da Rosa e Caldas (37,58), Nepomnyashchikh e Radzhabov (65)

e Lakshmanan e colaboradores (57) mostraram que os centros F

não são formados facilmente ã temperatura do nitrogênio líqui-

do. Posto isso, nao seria do se esperar, em sendo correto o mo

delo de Mayhugh e Christy (11,12) para a termoluminescência do

TLD-100 a temperaturas acima da ambiente, que a emissão TL em

420 nm tivesse a probabilidade de ocorrer muito mais facilmen-

te, entre 200 e 315 K, que aquela em 270 nm e, principalmente,

em 300 nm. A Figura VIII.6.2 mostra quo isto, realmente, nào é

correto.

Foi determinada ucu cinética de primeira ordem para

os picos -6, -5, -4 e -2. fcstes resultados concordam com os de

Kuila (23) para os picos -6 e -2. Contudo, estão em desacordo

rom os obtidos por Ühasin <> >:o 1 adoradores (71) , .-.;uo determina-
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ram cinéticas intermediárias para os picos -6, -5 e -2, Tabela

VIII.8.1. £ preciso mercionar que Kuila (23) utilizou radia-

ção-X na irradiação das suas amostras, ao contrário de Bhasin

e colaboradores (71) , que irradiaram as suas com partículas a_l

fa. Entretanto, deve-se mencionar que Kuila (23) não procurou

isolar os picos de emissão TL para poder determinar com mais

exatidão os parâmetros iv, t e 6, definidos no Capítulo II, en-

quanto Bhasin e colaboradores (71) procuraram fazê-lo, elimi-

nando termicamente os picos anteriores aquele cujos parâmetros

desejavam determinar. Este processo utilizado por Bhasin e cola-

boradores (71), embora válido como tentativa de isolar um pico

do seu vizinho imediatamente anterior, não obtém sucesso com-

pleto, porque sempre resta uma contribuição do pico anterior

no pico que se quer estudar, ou provoca a destruição de parte

deste último. Ademais, ele não resolve o problema da contribui^

ção dos picos vizinhos localizados a temperaturas superiores ã

do pico de emissão TL em estudo. Como se observou ao longo do

presente trabalho, todos os picos de emissão TL do TLD-100, en

tre 77 e 315 K, a exceção do pico -4, aparecem superpostos a

um ou mais vizinhos. No caso de Uluisin e colaboradores (71),

ainda existe um outro problema, já que os pesquisadores utili-

zaram, além do método da forma do pico, o método de subida ini_

ciai para determinar as energias de ativação relacionadas aos

picos -6, -5 e -2. Caso tenham cometido erros no processo de

eliminação térmica do pico -6, para isolar o pico -5, e do pi-

co -3, para isolar -2, determinaram os valores das encrqias de

ativação dos picos -5 e -2 com erro. Mas, mesmo assim, os valo

res encontrados por Bhasin e colaboradores (71), pelos dois

métodos, apresentam uma boa concordância. Contudo, c preciso

mencionar que esta concordância é melhor para o caso do pico -6,
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do qual não foi preciso eliminar a contribuição de nenhum

pico vizinho anterior.

No presente trabalho determinou-se a cinética e a

energia de ativação dos picos -6 e -5 separando-os qraficamen-

te e, ainda, a cinética e a energia de ativação ^ pico -5 ob-

tido por fototransferência com luz UV de 250, 310 e 380nm. No

caso do pico -6 e do pico -5 obtido por fototransferência, uti.

lizou-se os métodos de forma do pico e da subida inicial. Já

no pico -5, separado graficamente do pico -6, só foi utilizado

o método da forma do pico. Os valores encontrados, nos três ca

sos, para u definido no Capítulo II, e para energia de ativa-

ção, E, do pico -5 foram y igual a 0,42 (pico -5 fototransfe-

rido), u- igual a 0,41 (pico -5 separado graficamente),£ igual

a 0,28eV (pico -5 fototransferido, método da forma do pico),

E igual a 0,29eV (pico-5 fototransferido, método da subida ini

ciai) e E igual a 0,29 eV (pico -5 separado graficamente). Co-

mo é possível observar, existe uma grande concordância entre

os resultados, indicando que o método de separação gráfica é

válido e permite se confiar nos resultados obtidos para o pico

-6. Para este, determinou-se um valor de u igual a 0,42 e uma

energia de ativação igual a 0,26eV, pelo método da forma do pi.

co, e igual a 0,27eV, pelo método da subida inicial. Mais uma vez,

são resultados bastante concordantes entre si, no que diz res

peito aos valores encontrados para energia de ativação.

Com relação ao pico -6, os valores de energia de atî

vação encontrados situam-se entre os determinados por Kuila (23)

e Bhasin e colaboradores (71), Tabela VIII.8.1. já os valores

de enerata de ativação determinados para o pico -5 estão muito

próximos daqueles determinados por Dhasin e colaboradores (71),
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Tabela VIII.8.1.

Para o pico - 4 , determinou-se um valor de u igual a

0,43 e uma energia de ativação igual a 0,49eV, pelo método da

forma do pico. Kjila (23) e Bhasin e colaboradores (71) não de

terminaram os parâmetros deste pico em seus trabalhos.

No caso do pico-2, no presente trabalho, desprezou-se

a contribuição dos seus vizinhos na determinação de u_ e E pe-

lo método da forma do pico. Realmente, a contribuição dos pi-

cos -3 e -1 no pico - 2 , quando a amostra é tratada termicamen-

te a 400 C durante 1 hora antes da irradiação, não é muito im-

portante. Figura VIII.1.2. Contudo, tem-se consciência de que

se deve estar cometendo um erro, com certeza pequeno, ao se

adotar tal procedimento. £ difícil separar graficamente o pico

-2 dos picos -1 e -3. Também resolveu-se não se adotar o méto-

do da destruição térmica dos picos anteriores ao pico - 2 , pois,

pelos motiv ; expostos anteriormente, acredita-se que seriam

cometidos erros maiores que aqueles, com certeza, existentes no

procedimento adotado. Determinou-se para o pico -2 um valor de

UJJ igual a 0,43. Kuila (23) e Bhasin e colaboradores (71) en-

contraram, respectivamente, para u valores iguais a 0,42 e

0,45. Quanto â energia de ativação, determinou-se um valor igual

a 0,82eV, valor este superior aos encontrados por Kuila (23) e

Bhasin e colaboradores (71), iguais, respectivamente, a 0,60 e

0,71eV.

Uma comparação entre os valores encontrados para os

fatores de freqdència, s, torna-se desnecessária. Como é sabi-

do, pequenas variações no valor da enerqia de ativação acar-

m 'j r * "/J/i 3 variações no vilor do fator d« f rnatfência. A Ta-
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C A P I T U L C X

CONCLUSÕES

Foi desenvolvido um sistema para a determinação da

curva de emissão termoluminescente de amostras sólidas, entre

77 e 315K, que apresentou um excelente desempenho. O sistema

de obtenção do espectro de emissão TL, embora, também, tenha

apresentado um bom desempenho, com certeza necessita ser aper-

feiçoado, de modo a tornar-se mais sensível. Já o sistema desen

volvido para as experiências de fototransferência funcionou mu£

to bem, permitindo a obtenção de resultados não conseguidos

por outros autores (21,22,24).

Obteve-se para o TLD-100 uma curva de emissão TL na

qual foram identificados sete picos de emissão em 139, 153, 194,

240, 260, 283 e 300K. Com exceção do pico de emissão TL em 139 K,

e talvez do pico de emissão TL em 194K, todos os outros mostra

ram-se dependentes do tratamento térmico ao qual a amostra foi

submetida antes da sua irradiação. Isto significa que as armadi.

lhas relacionadas a estes picos estão associadas a defeitos já

existentes no material antes da sua irradiação, defeitos estes,

provavelmente, associados ao rrwignésio.

Nenhum dos sete picos de emissão TL determinados apre

sentou supralineariddde. O pico -6, 139K, foi determinado como

estando associado a centros de buracos V, . Jã os demais píoos foram
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associados a armadilhas de olôtrons. Todos os picos apresenta-

ram espectros de emissão TL com bandas em 270, 300 e 420 nm. Na

região dos picos -6, 139K, e -5, 153K, a banda de emissão em

270 nm é a mais intensa. Para temperaturas maiores, destacam-se

as bandas de emissão em 300 e 420nra. A banda de emissão em

270 nm foi associada a centros de recombinaçao para buracos li-

berados dos centros V , centros de recombinaçao estes diferen-

tes daqueles, normalmente, associados ã banda de emissão em 420 nm.

A banda de emissão em 300 nm foi associada ã interação direta

entre elétrons e centros V . Verificou-se que os picos de emis-

são TL em 139, 153, 194 e 260 K obedecem a uma cinética de pri-

meira ordem. As energias de ativação determinadas para estes pi_

cos foram, respectivamente, 0,26, 0,29, 0,49 e 0,82 eV.
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SUGESTÕES PARAFUTUROSTRABALHOS

1. Aperfeiçoar o sistema de determinação do espectro de emissão

termoluminescente a baixas temperaturas de modo a torná-lo

mais sensível.

2. Desenvolver um sistema que permita a obtenção da curva de

emissão termoluminescente e o espectro de emissão termolumi-

nescente simultaneamente, com uso de fibras ópticas,por exem

pio.

3. Com o uso de outras técnicas, ressonância paramagnética ele

trõnica, por exemplo, identificar os centros de luminescên-

cia responsáveis pela emissão em 270 nm.

l. Confirmar a relação, sugerida neste trabalho de tese, entre

o pico -3 do TLD-100 e os defeitos responsáveis pela banda

em 310 nm do espectro de absorção óptica do material, Confir

mar, também, uma possível relação de algum dos picos de emis

são TL, que o TLD-100 exibe a baixas temperaturas, com a ban

da de absorção óptica do material em 380 nm.

>. Identificar os defeitos responsáveis pelos picos -5, -4, -2,

-1 e 0, utilizando outras técnicas combinadas com as emprega

das neste trabalho.
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