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EESUMO

A analise dos picos 4, 5 e 6 do TLD-100 mostrou
gque slas sao realmente distintcs. s dels primeiros obede-
cem ao modelo simples de Termoluminescéncia, proposto por
Randall & Wilkins baseado em uma Onica profundidade da arma-
dilha responsavel pelo plico. Por ocutro lado, o pico 6 oche-
dece ao Modelo Continuc de Energias das ﬂrmadilhas;'qﬁa supoe
uma distribuigao gaussiana da profundidades e fornece resulta
dos satisfatdrics para o ajuste da curva de emissdaoc, dos de-
caimentos lsotérmices e dos deslocamentos isotérmicos da posi
¢do do pico. 0Os pardmetres obtidos com o ajuste dos picos
isolados nao permitiram a rePrEdugEo da curva de emissao glo-
bal. Foi feite, entdo, um ajuste simultdnec dos picos. 4 e
5 utilizando dois métodos: 1) comparagac do ajuste polino-
mial da curva de emissic com a expansic em série de poténcias
do modelo tedbrico em torne do ponto de maximo {pico 5): 2) es
timativa dos pardmetros de uma fungaoc nac linear de diver=zas

variaveis. 0 primeiro método forneceu, entre outros resul-
tados, a temperatura correspeondente ap maximo da curva gue
fol utilizada nos cileulos com o segundo método. Doz cilcu

los efetuados obtivemos os seguintes resultadoes:

Energias de ativagao: E, = 1,048 eV ;
E, = 1.291 eV ;
E. =1.38 ev.
Fatores de fregqlencia: s, = 1.001 x 1ﬂluseg*1 ;

6.825 x 10'lseg ! ;

-1

i)
(2]
I

s, = 8.0 x lollseqg

Concentragoes ilniciais de elétrons armadilhados:

n(E,,0)/n(E,,0)

L

1.136/3.0C25

Posicao dos pilcos: T, = i97%¢ T, = 2379C



PROPERTIES OF THE 4, 5 AND &6 TL PEAKS IN LiF:Mg : THEQORETICAL
AND EXPERIMENTAL STUDY

ABESTRACT

_ Analysis of peaks 4, 5 and 6 of TLD-100 showed that
they are really distinctk. The first two obey the i simple
model of thermoluminescence proposed by Randall and Wilkins

basaed on only one trap depth for the peak. On the other

hand, peak 6 oheys a model which supposges a gaussian distri-
bution for the trap depths giving satisfactory fits for the
glow-cuxve, for the isothermal decay and for the isothermal
change in the peak positicn. The parameters obhtained by
fitting the isclated peaks did not permit the reproduction of
the total ﬁlow-curve. 50, we then fit peaks 4§ and 5 simul-
taneously using two methods: 1} comparison of the pelynomial
fit of the glow-curve with the power series expansion  aronnd
the maximum (peak 5} from the theorstical model; 2) estimaticn
of the parameters of a non-linear function of several wvari-
able=a. The first method furnished, among other rasults,the
temperature at the maximum of the peak, which was then used

in the calculations with the second method. From these

calculations we obtained the followlng results:
Activation ensrgies: E, = 1.048 ev ;
E, = 1.291 eV ;
E;, = 1.28 ev .
Frequency factoars: 5, = 1.001 x lﬂlnseg_l ;

6.825 x 10''segq * ;

in
[}

& = 8.0 x lotlseg™" .

Initial concentration of trapped electrons:
n{E,,0)/n{E.,0) = 1.136/3.025

Peak position: T, = 1979C ; T, = 23?90 H



PROPERTIES OF THE 4, 5 AND 6 TL PEAKS TN LiF:Mg : THEQRETICAL
AND EXPERIMENTAL STUDY

ABEBTRMLMCT

Analysis of peaks 4, 5 and 6 of TLD-100 showed that
they are really distinct. The first two obsy the ' simple
madel of thermoluminescence proposed by Randall and Wilkins
bagsed on only one trap depth for the peak. Oon the other
hand, peak & obkeys a model which supposes a gaussian distri-
bution for the trap depths giving satisfactory fits for the
glow-curve, for the isothermal decay and for the i1sothermal
change in the peak position. The parameters obtained by
fitting the isolated peaks did not permit the reproduction of
the total glow-curve. %o, we then fit peaks 4 and 5 simul-
tanecusly using two methods: 1) comparisch of the polynomial
" fit of the glow-curve with the power series expansion around
the maximum {peak 5) from the thecretical modesl; 2) estimation
ef the parameters of a nen-linear function of severzl vari-
ables, The first method furnished, among other results,the
tempaerature at the maximom of the peak, which was then used
in the calculationzs with the second method. From  these

calculations we obtained the following results:

Activation energies: B, = 1.048 &V ;

E, = 1.291 eV ;

E, = 1.38 =V .,
Frequency factors: s, = 1.001 x 10" 'seg '

6.825 » 10l'seq '

']
il

-

s. = 8.0 x l0tlseq ! .

Initlial conecentration of trapped electrons:
n{eE,,0)/n(B;,0) = 1.136/2.025

197%C ; T, = 237°C ;

[l

Pzak position: T

=
1

2720C
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I. INIRODUCAD

I

i. O QUE E TERMOLUMINESCENCIA (TL)?

E o fenfmeno de Fisica do Estade 8&lido, chservado
guando cristais ifnicos sac expostos 2 uma radiagac ionizan-

te, sendo entac parte da energia armazenada no cristal em es

tados metastiveis de ensrgia, chamados armadilhas. Quando
o mesmo & agquecido, parte dessa energia pode ser libarada
sob forma de luz, 0 eristal que emite fGtons desta  forma

& chamade "fosforo termoluminesgente” ou apenas "fosfoxo".

Para gque existam estados metastiavels, & necessario
gqua o cristal contenha defeitos ou impurezas.

Cristails ionicos sao isolantes e, como tal, apre-
sentam a banda de valéncia completa, separada da banda de
condugac gue estd inteiramente vazia, por uma faixa de ener-
éia proibida, bastante larga, da ordem de & a 12 EV.EB} AS
gim, quando o cristal absorve uma radiagéo ionizante, alguns
elétrons da banda de valéncia sko liberados e atingem a ban-
da de conduqﬁo, deixando as lacunasgs corresgpondentes a zua
saida. Tanto os glétrons liberados como as lacunas vagueiam
pelo cristal até gque ocorra a sua recombinacac ou sejam cap
turados pélas armadilhas localizadas na faixa proihida de
energia. Por simplicidade, consideraremos os elétrons oo

me 05 pertadeores de cargas movels.

Ao aquecermos ¢ cristal, o elétron armadilhado re-
cebe energia suficiente para se libertar e se mover no oris-
tal, até& encontrar um centro de recombinagdc, havendo entao
a emissao de luz. 0 cristal poede retornar 4 sua condigaon
iniclial, ficando novamente apto para detectar uma nova radia
gac, apds o esvaziamento das armadilhas, por aquecimente a

temperaturas suficlentemente altas.

as armadilhas TL,preenchidas ou nao, podem ser es-
tudadas por outras técnicas, tais como: absorgao &kica, ras-

senancia magnética, corrente eletrdnica termicamente estimu-



lada etc.. Uma das atitudes & relacionar os resultados ob
tidos pelas varias técnicas.

O éstégio atwal da TL & o da coleta de dados, allia
do- 85 tentativas de elucidagac dos seus fendmenos, com ajus
tes autoconsistentes de modelos fenomenoclogicos aplicados
gaos resultados experimentais.

I-2. ALGZUMAS CARACTERISTICAS DA TL

a} Curva de Emissaoc

Caracteriza-se um fosforo pela sua curva de emis-
sao. Esta representa a luz emitida como fungaoc da tempera
tura ou do tempo de aguecimento & consiste, em geral, de va-
rics picos. Estes ocorrem devido an esvazlamento de zrma-
dilhas de distintas profundidades, gue sio contadas a partir
" da banda de condugao. Distinguimos estes plcos pela tempe
ratura na qual sac encontrados e suas alturas nos forne;em
madida da TL. A area debaixe da curva & também proporcio-—
nal 4 TL total emltida pelo f&sforo.

. No laboratdrio, obtemos esta curva medindo a inten
sldade da luz emitida como funcao da temperatura cu do tempo

de aguecimento, conhecendo a razzo de aquecimento.

Na figura I-1, temos, como exemplo de curva de enis
sac, a curva tipica do LiF:Mg {TLD-lDﬂ]*, gque foi o fosforo
utilizado para os estudos desenvolvidos no presente trabalho.
Podemns notar a existd@ncia de 3 picos de emissao, numerados
de 1 a 5 no intervale de temperatura de 0 a 2509C.

* Nome comercial fornecideo pelo fabricante (Havshaw Chemical
" Co.) ao-LiF que encerra litio na abundaneia isotipica  de
82,5% de "Ii e 7,5% de L1, depade com cerca de 300 ppm de
Mg, alem de 35 ppm de Al e 10 ppm de Ti ¢ ocutrag impurezas

ainda nao relacionadas a TL.

-7 -
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bB) Mecanismos anvolvidos no processo de luminescéncia

No procasso de luminescéncia, normalmente sao con
sideradas duas cingticas distintas envolvidas: a de la. or-
dem (processo monocmolecular) & a de 2a. ordem {processo bimg
lecnlar). 0Os termes entre par@nteses sdo da cinética qui-
mica, usades por analegia apesar de descreveresm fendmenos
distintos. Para a luminescéncia, a diferenga estd em como
se recombinam elé&trons e lacunas, enguanto que, na guimica ,
a reagao depende do nimero de moléculas participantas.

Cinética de la. ordem:

Ha cinética de la, ordem, o decréscimo do nimero
de elétrons armadilhadaos segue uma lei exponencial simples,
de modo a nos fornecear

n = n, exp [-at) {I-1}

elétrons restantes apds um certo tempo t.

Admitindo~-se que a intensidade TL seja proporcip
nal i taxa de variagdo da concentragido dos el@trons armadiw-
lhaﬂos, segque-se gue: I = - ¢ g% ; onde ¢ & um fator de
proporcionalidade, gue pode ser considerado é?ual a4 unidade,

sem gue para issoc haja perda de generalidadel . Desta forma,
temos

I =TI, expi~at). {I-2)

Este foi o tratamento tedrico elaborade por Randall
e Eﬂh‘.!i.l-u:insl:I para o estudo de picos TL isolados, que serd
apresentado na segao II-2.

Cinetica de 2a. ordem:

No caso de processe de 2a. ordem, a probabillidade
de esvaziamento & proporcional ao nimero de centros disponi-



yvalsg, sendo entio

%? = - wndt (I-13)

gue nos EFornece

n
n e —2=° (T-4)

1l + unﬂt

Para este caso, a intensidade TL sera dada por:

- I Iﬂ
I = gn? = . {I-5)

(1 + vI,e )"

2)

racterizada pelo tempo decorrido entre o processo de axcita-

Segundo Curle“’ , a luminescéncia pode ainda ser ca
'¢ao e a correspondente emissao, Quando, apds a primeira, o
decaimento ao estadeo fundamental ccorre espontaneamente, com
a permanéncia do elétron da ordem de 107° segundos no esta
do excitade, temos a fluorescencia. Quando, porém, o elé-
tron excitado sofre uma transicac para um sstado metastavel
m, de onde, recebendo energia de ativagao E, retorna aoc esta
do excitado, para entac decair ac fundamental, temos a fosfo
rascéncia. 0 tempo de vida.2, entao, superior a lﬂFl_ se
gundos.

Mo primeiro easo, o decaimento praticamente inde-
pende da temperatura, enguante gue, no segunde, a dependén-

- wia & bastante forte, sendo, por esuse motiva, razclvel asso-
citarmos TL a este caso.

¢} Recozimento Tsotdrmico

O recozimento isotérmico & capaz de criar ou des—

truir centros*, podendo também libertar os elétrons de suas

* Entende-se por centro uma aermadilha ceupada.



armadilhas no caso de recozimento apds a irradiagdo (pbs-re
cozimento) .

Coms nio sabamos, todavia, a4 natureza das  armadi-
lhas, podemos estudi-las através do seu campcftamEntn diante
de distintos recozimentos, uma vez que a formagac ou a dissg
ciagac de agregados ﬂeﬁende dagueles, do seu tempo de dura
¢ao = da temperatura.

Podemos notar, tambem, gue tratamentos térmlcos an
tes ou depois da irradiacao, a wma temperatura fixa, sao ca-
. . wl .
pazes de dissociar complexos responsaveis por determinados
pleos e, ainda, um recezimento a uma outra temperatura fixa
& capaz de restaurar os complexos dissociados, fenfmeno astu

dado por diwverscs autﬂres.j} e 4)

Com a finalidade de investigar até gue ponte a cria
cac ou destruigao das armadilhas respensaveis pelos picos do
TLD-100 dependem de tratamentos térmicos, efetuamos um estu
do sobre essa dependéncia partindo dos trabalhos de Cameron

a Watanabes} & 5}.

Tentaremo=s, no decorrer deste estudo,
analisar, @ pcssivelmente'esclarecer, algumas guestdes levan

tadas pelcs§autnres acima citades.

A principal divida estava na formagic de um novo
pico, gue somente aparecia ¢om o decaimente dos picos 4 e 5,
sendo entao chamado de 631. Ezte, além de apresentar U
decaimento diferente deos outres dois para os diversos pds-
recozimentos efetuados, evidenciou um deslocamento para tem-—
peraturas mals altas, saindo parcialmente fora da curva de

emissac original.

No decorrer do trabalho, mostraremos uma série de
resultados e analises chtldos através de um estude dos diver
30s tratamentos termicos efetuados.

d) Esvaziamentc Otico das armadilhas TL

. Uma exposigao do cristal idnico, previamente irra-
diado, @ luz ultravioleta ocasicona a liberagac de elétrons

- 10 -



das armadilhas, resultando em variagbes tanto da emissiec TL
como dos espectros de absorgioc Stica.®) & 7

No LiF, a introdugio de impurezas de Mg++ induz

absorcdo 6tica adicional no cristal e cria bandas gue podenm
estar relacionadas com os picos TL do TLD-100. Algumas
tentativas foram feitas para mostrar as possiveis correlagodes
e, desta forma, estudar indiretamente os mecanlsmos responsa-

veis pela TL.EJJ 7, 8] e 9}

Irradiando-se o TLD-100, tém-se duas bandas proe
minentes na regiao de 3.3 a 4.0 eV {380 e 310 nm), gus

foram relaclonadas com os picaos TLE}' 7 e 1D}_

As medi-
das efetuadas, que mostraram esta correlagao, foram obtidas
com material exposto ds mesmas condigdes experimentais, ou
seja, a irradiaqéc gama, a recozimentos isotérmicos e a esva

ziamentos oticos das armadllhas.

Em particular, os picos TL 4 e 5 estdo relacio-
nados com duas e ndoc apenas uma banda de absorgaoc, em tornc
de 310 nm, gque sdo distinguiveis mediante a aplicagio de

distintas razbes de esvaziamento Gtico, ) € 10)

Esta supeo
g8igAo baseia-se no fatoc de serem iguals as energias de ativa
cac tEérmicas, para aguales picos 9L e as duas bandas cen-—

tradas em 310 nm.

"0 esvaziamento Stico com luz ultravioleta de 310
nm produz um acrascime na altura do pico ¢, fievidc, prova-
velmente, 3 redugdo da altura do pico 5, com relagioc ac mate
rial sem esse tratamento Stico. Segqundo Mayhugh?}, e bem
possivel gue, durante o tratamento, esteja ocorrende uma mu-
danga na estruturs das armadilhas 5 em 4, embora possa tam-
" bém ccorrer uma ionizagac dos centres 5 e posterior captura
dos elétrons pelas armadilhas 4.

No presente estudao, o esvazliamento otico foi utili
zado como técnica de isolamento do pico 4 na curva de emis-
sac do TLD-100.

- 1] -



I-3. APLICACOES DA TL EM DOSTMETRIR

A luz emitida por um fosforo depende, de um modo
kem definido, da exposigac ou dose absorvida da radiagido inci
dente. Por esse motiva, a3 TL & usada na dosimetria da
radiagdo.

De fato, hoje em dia, a dosimetria termoluminescen
te (TLP) constitul uma das técnicas mais importantes na me
dida da dose absorvida e se aplica em pesguisas bilologicas |
médicas, occeancgrificas, fisicldgicas &, principalmente, em
monitnragﬁo amblental, passoal e industrial.

A TLD apresenta uma série de vantagens significa
tivas:

a) cobre um intervaleo de. exposicac de mR a MR;

b} os dosimetros possuem tamanho bastante pegueno,
facilitando © seu uso;
, ¢) apresenta sensibilidade & radiagﬁo gama, alfa,
beta, a prdétons e, ds vézes, a ndéutrons;

d} seu custo € relativamente baixo a longe prazo.

Em 1663, Boylell]

em diamantes e fluoritas; porém, o seu use am dosimetria de

38 havia cbszervadeo o fendmenc

radiagdoc & hem recente. Por sugestic de Daniels e zeus co
1abaradﬂreslzl © 13], pela primeira vez foi utilizada a TLD
como técnica de medida de radiagao em 1950.

0 trabalho de Daniels foi interrompido em 1256,sen

do retomado em 1960 por Camaronld}

r gue apresentod uma guan-
tidade consideravel de contribulgoes para a pesquisa das pro

priedades TL do LiF:Mg, multc usadc na TLD,

Outro grupo que muito contribuiu para o desenvelvi
manto da TLD foi o do Naval Research Laboratory, chefiade
por Schulman, através de estudos do Car, artificial dopado

com Mn, para a utilizagao desse materlal como dosimetro TLlSL

ﬁesde entdc, cada vez mais tem aumentado o interes
se por fendmenos ligades & TL, tante na sua aplicagao  em
dosimetria como em medicina, agricultura, biologia, prctegﬁu
radioldgica, argueologia, além do seu interesse do ponto de

_lz_



vigta da flzica do estado s50lido,

Uma bibkliografia bastante completa scbre o assunto

pode ser encnﬁtrada nas raferéncias 11) e 14).

I-4, QBJETIVOS DO PRESENTE TRABALHO

O TLD-100 &, atualmente, um dos fosforos mais usa-
dos na TLD. Os cinco plcos que aparecem na curva de emis-
saa de 0 a 2502C possuem meias-vidas, respectivamente,de
5 minutos, 10 horas, 1/2 ano, 7 & BO a.r:u:-s.,,B‘lII sendo os dois
{iltimos o5 mais empregados na TLD por apresentarem maior
estabilidade. Por esse motivo, efetnamos sstudos sistemi-
ticos adicionals sobre suas propriedades TL, uma vez gue

algumas, ja observadas, nac estavam bem compreendidas.

¢ nosso objetivo, no decorrer do trabalho, foi es-

tudar os sequintes pontos:
‘ a) comportamento das amocstras irradiadas diante de
distintos pré ¢ pos-recozimentos isotérmicos, j2 gque  estes
$Ac capazes de c¢riar ou destruir centros e, portanto, favore
Cer ouw nao o5 picos 4 e 5;

b} isclamento dos picos, atraveés de recozimentos
isotérmicos e esvaziamento Otico convenientes, para o ajuste
das curvas experimentais com os modelos tedricos de  Randall
e Wilkinslj e Continuc de Energias das armadilhaslﬁ};

¢) propriedades do pico 6, analisandc © seu decai-
mento e deslocamento para diversos tratamentos térmicos, co-
me btambém a sua supralinearidade, pois, este pico apresenta
resposta TL linear em fungdc da exposigao, na regido de ze
ro a 10°R, e um ¢rescimento mais r3pido do gue o linear na
regiao seguinte (supralinearidade);

'~ d} ajuste global tedrico da curva de emissac do
TLD-100¢ . com os picos 4 e 5 presentes no infcio, incluindo
também o pico 6 com o decorrer 4o tempo de pds-recozimento.
Utilizamos dois métodos para o cilculo do "melhor-ajuste”
(best-fit), ¢ primeirc fornecendo os parametros atraves da

comparagdn de uma fungdo polinomial 3 expansac em série de

_.13_



poténcias de uma fungac tedrica e o segundo estimando os pa-
rametros de uma fungac nao linear de diversas varidvels pe-

lo métode dos minimos quadradasz?}.
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II. ALGUNS MODELOS TEORICOS FENOMENOLOGICOS DA EMISSAO TL

Como ja dissemos na Introdugao, a emissao da luz TL
depende,” segundo aceito atualmente, de armadilhas gque captu-
ram elétrons {(ou lacunas) liberados por incidénecia de radia-
gao @ de centros de recombinagao que os capturam, guando 0S5
portadores de carga sio liberados das armadilhas, por agueci-—
mento. Durante a passagem dos elétrons da kanda de condu-
gac para os centros de recombinagico, a luz TL & emitida.

Neste capitulo, estudaremos alguns modelos fenomsno
logicos gue procuram prever a curva de emissao, o decailmento
da altura e deslocamento do pico TL em fungac do tempo e da
temparatura de recozimento isotérmice, antes e depols da irra

E

diagao.

A temperatura absoluta Ty em gue ocorre o pico TL
depende da profundidade E da armadilha, contada a partir da

17}

bhase da banda de condugdo. Urbach mostrou, empiricamen

te, que E e Ty estao relacionadas pela sqguacdo
500 E = Ty (II-1)

fornacendo apenas uma idéla da crdem de grandeza do valor de
E. '

II-1. MODELO DE RANDALL E WILKINS (R.W.)

0 primelro tratamento tedrico fenomencldgico para

pleos TL isclados fol desenvolvido por Randall & Wilkinsli.

A idéia basica consistiu em admitir gue a probabili
dade p de escape dos elétrons capturados nas armadilhas,porx
untdade de tempo, a uma taempaeratura T, fosse dada por:

p = 5 exp({-E/kT) (TI-2)
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onde k & a constante de Boltzman e s, uma constante de di
mensao seg"l, chamada fator de freqliencia. Uma interpreta
gac dada por Mottt e i.'.?nu.lu:rqu,I'J‘B:l de s & gue, se congsiderarmos

2 armadilha como um pogo de potencial, & expressa o produto
da freqliéncia de choques do elétron com as paredes do pogo pe
lo seu coeficiente de refletividade. Fortanto, 3 deve ter
a mesma ordem de grandeza da freglidneia de wvibragao da rede ,

- ~1
iste &, 10 a 10'! gseg .

Chamando de B = B(T)] a razac de aguecimento do
eristal TL, temos:

ar = B{T)dt {11--3)

Sendo n o nimero de elé&trons armadilhados num cer

to instante +t, a segunda hipdtese consistiu em admitir que:

— = = np = - ns axp{-E/kT) (I1-4)

Ha realidade, esta relagac admite ainda que os elé-
trons liberados nac siao recapturados pelas armadilhas ini-
ciais, o gue parece razoavel, pols, durante o aguecimento a
meia vida dos elétrons recapturados, se houver, & muito pegue
na.

Come a intensidade TL & proporcional 3 razdo de
esvaziamento dos eléetrons de suas armadilhas, temos:

I==c dn _ _ cns exp (-B/KT} {II-4a)

dt

onde ¢ & um fator de proporcicnalidade, gue pode ser consi-

derado igual & unidade, sem que haja perda de generalidade.lg}

Assim, da integragao de (Ii-4)}, com relagao a T ,
através da substituigdo de (II-3), temos:
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T
n{E,T) = n(E,QJ) exp[:;‘ = exp{-EfkT‘]dT'] (IX-5}
T, BAT)

Entao,

T
I({T) = n{E,0)s exp{~EfkT}exp[:/' g exp{uEKkT‘}&r]
5 BT}
0

{(I1-6)

Esta expressao representa a curva de emissao para
fdsforos gue contdm armadilhas de apenas uma profundidade E.
Comegando em temperaturas bem baixas, a curva crasce exponen-
clalmente, atingindo wnm mixime para T = Ty © caindo, em se-

gulda, a Zero com o esvazlamente total das armadilhas.

A condicdo de miximo da curva de emliszao &  obtida
pela derivagao de (II-6} com relagdo a T, mantendo B({T)
constante.

EE

2

= 5 axp(-B/kTw’ {II-7)

Verificamos, portanto, uma relagﬁu dliretza entre a

temperatura do pice TL e a taxa de aguecimento B. Medi-

das de Ty para diversas § podem fornecer os valores de E

e s, Na pratica, porém, esta nic € a melhor maneira de
20}

obtermos os parametros, por diverscs motivos a maiorlia
dos fosforos utilizados em TL nac apresenta estrutura de
pico finico necessiria para este tipo de determinagdo; a ten
peratura do pico Ty varia multo pouce com a razao de agueci
mento; e, finalmente, a variagao da posigao do pico pode
gser resultante de outros fatores & naoc da variagao de B.

0 principal fator & a modificag3o que ocorre no material, de-

pendendo de como ele & acuecideo & resfriado.

Para uma andlise da variagfo da altura do pico como

fquau de 4 , substituimos (II-7) em (II-&) utllizando a

seguinte apruximaqﬁozl}:




v .
fexp{-EﬂcT'}dT' =T exp{—E,’l{T}i{ (E)ﬂ[_un—l n."}

- E
T, n=1

{II-8)
Como em geral KT/E << 1 {dz ordem de 0,05), poda-

mos desprezar em  (II-8) os termos a partir do terceirazz] e
teremos 2

Ly = (n{E,ﬂ}BEKkT;) exp({-1 + 2kT, /E} {II-%)

A altura do pico &, aproximadamente, proporcional
ao numerc inicial de elétrons armadilhados e 3 razac de ague-
cimento, A componente nao linear da variagao de I Como
fungao de B resulta do termo EkTMfgu; onde Ty esta rela

cionada com R pela equagac {II-7).

Em grafice Iy x B , a curva cbtida da aplicagao de
" (EI-9) & praticamente uma reta, cujo coeficiente angular &
igqual a nuEfkT;e , de forma gue, conhecida a energia de
ativagac do f£osforo, podemos determinar o valor de T\y-
Para o TLD-100, porém, esta relagac nao se verifica experi-
mEntalmentezﬂ], possivelmente por ndo apresentar estrutura de

pico Gnico, necessaria para a aplicagac de (II-7) e (II-9).

- O0s parametros relatives aos pico TL  podem ser me-
lhor obtidos através do estudo dos seus decaimentos com pls—

recozimentos num determinado intervale de temperaturas.

Para o caso em gque fazemos, antas da leitura TL, um
recozimento isotérmico do cristal durante um tempo tg . a

uma temperatura fixa T, » © nimero de slétrons armadilhados

& dado pela integragac de (II-4) com relacac ao tempo:

niE,T,t;} = n(E,T,Q) exp (-sta exp{—EﬁkTao (IE-10}

Ineluinde  (II-10) em  (II-5) e {II-6}, temos:

- 1R =




n{E,T,t;) = ni(E,0) exp {-sta_ exp (-E/kT,) exp(-

T
- Jf = Exp{—EfkT'}dT')} (II-11)
B(T :

]

I(T,ty) = n(E,0)s exp { -E/KT - sty exp(-B/KT,) -

T
_ ‘/* 5 exp:-E;kT'}dT'} {II-12)
B(T)
v
Aplicandc a relagap (II-10) para diversas tempera
turas T, fixas e para varios intervalos de tempo de recozi-

mento, temos:

n[E,T,ta}
in ———— = -Sta EKPE_E!}]‘{T&} ® {II-13)
n{E,T,0)

Q grafice do logaritmo da altura do pico como fun-
950 do tempo de recozimento & uma reta, cujo coeficiente angu
lar & =g exp (-E/kT;) . Entéc,hpara diversas temperaturas Tz,

taramos :

n{E,T,ty)
in ———
ni(E,T, 0}
in = gn 5 -~ —— {ZI=-14)
t kT,

La relagﬁc (II-14} obtemos graficamente oz valo—

rez de E e =3,

“Este fol o método que nds empregamos para o cidleule
das energias de ativagac e fatores de fregligncia das armadi-
lhas responsavels pelos plcoos de emissac do  TLD-100.



Matematicamente, expressaram o que foi dito por:

2

N, H{E-Eu]
exp { ————
Var o 2a

n{E,0) = (II-15)

2
onde N, 2 a densidade inicial de armadilhas preenchidas,
Substituinde ({(II-15) em (II-12), temos:
2
M. s 2 —(E—Eu}

I(T) = exp | —— -~ st exp{-E}kTa} -
V21 o E, 25" I

T
—Efk-r—f g exp(-E/kT')AT'{ dE  (II-16)
B(T)

Ty

Esta expressao deve reproduzir a curva de emissao
‘para casos em que o modeleo de R.W. nao permite obter os para
metros procurados. Nos utilizamos o modelo continuo para o
estudo do pico & que apresentou as caracteristicas necessa-
riag 4 aplicagac deste modelo.
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ITI. METODOS E MEDIDAS EXPERIMENTAIS

III-1. FONTE DE RADIACAOD

Como mencionamog em  (I-2a), o material utilizads
neste trabalho fol o TLD-100 em pd, que foi colocado em cap
sulas de polietilenc de 5 mm de difmetrs, 17 mm de comprimen—
to e 1 mm de parede para as irradiagoes. Estas foram efe-
tuadas numa fonte de '*7Cs pertencente ao Departamento de
Biclogia do Iastitutc de Biociencias da U.S.B.."

Bssa fonte foi calibrada pelo nosso laboratdrio,com
¢ Condenser R-meter da Victoreen, modele 553, cuja precisac
fol determinada pelo National Bureau of Standards como estan-
do dentro de 3%, Para a exposigao, foi obtide o wvalor de
0,68 + 0,03 B/min a 50 cm da fonte {zet./68).

Pela suas geometria circular de cunstrugﬁﬂ, essa fon
te apresenta a vantagem pratica de permitir irradiacac simul-
tanea de grande quantidade de amostras.

A reprodutibilidade nas irradiagdes foi determinada

24)

por E. Okuno como sendo de 5% (desvio-padrao de 10 expo

sigoes).

I1i-2. MEDIDA DA EMISSAEO YL

Para a leitura TL da amostra irradiada, uvtiliza-
mes © aparelho leitor da Harshaw-Nuclear Systems: Thermolumi-
.hescence Detector - Model 2000 A, acoplado a um Automatic

* Fonte preperada pelo Oak Ridge National Laboratory, que for
necen a sua ealibnagac antes do encapsulamento, bem como a
tabela de redugdo da atividade em fungde do tempo decorrido
desde a sua calibragae, possthilitando o ealeulo exato da
exposigan eém Roentgen a wma distancia determinada. Foi doa
da aquele Instituto pela Fundagao Roekefeller. Agradecemos
a¢ Depto, de Biclogta pela permissao de utiiiza-la.
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- mm oA - -

Integrating Picoammeter - Modal 2000 B. w

A amostra & colocada sobre uma prancheta, gque & par
corrida por uma corrente alternada, aguacendo ambas. A cor
rente de aguecimento & mantida constante durante a leitura.
Medimos as curvas de aquecimento uwsando um tarmopar soldado
i prancheta. A luz emitida &, entaoc, detectada por uma wval
vula fotomultiplicadora tipo EMI 6097 5, provocando um sinal
de corrente em seu anodo que, uma vez amplificado, & registra
do num Registrador X-¥ de Hewlett-Packard, sendo a témperatg
ra de saida do leitor TL diretamente ligada ac eixo X e a
luz emitida, ao sixo Y. Temcs, entag, as curvas de emissac

de material estudado,

Cada capsula, contendo TLD-100 em pd, pexmite uma
média de 7 a 10 leituras TL com o desviec-padrae estima-
do em, aproximadamente, 5%.

ITI-3. TEMPERATURA DO PLCQO E CURVA DE AQUECIMENTD

A curva de aguecimento fornece, em principic, a tem
peratura do pico. Obtivemos esta curva, soldando um termo-
par HiCr-Ni (cada fio com 0,2 mm de didmetro} & prancheta com
#0lda ponto e medinde a temperatura como funqﬁo do tempo de
aquecimento. Construimos varias curvas com o termopar ape-
nas encostade na prancheta e também guando pressionado.

Nas condigoes da experi&ncia, houve uma diferenga entre os va
lores obtidos de até BOSC.

Outro ponko, gue chamou a nossa atenqﬁo, foli a nao

. concordancia entre o valor caleculado da temperaktura do pico e

agquale cbtido da experiéncia, porgque varios fatores gque po-
dem interferir na medida nac szac consgideradog no cilculo ted
rico.

Isto nog leva a crer que o conhacimento da tempera-

tura real do pico & um problema importante a ser examinado.

Para explicar o de=locamento na posicde do pico, ba




seamo-nos em dols pontos:

1. De acordo com o modelc de Randall e Wilkins, des
crito em II—l} axlste uma relagﬁn direta entre Ty e p de modo
gque, aumentando-se a razac de aguecimento, & temperatura do
pilco se desloca para valeores mals altos. Randall e Wilkins
obtiveram para uma amostra de KCl:Th, com 8 = 0,59C/sag, o]
valor de Ty = 3199K e com @£ = 2.59C/seg, Ty = 340%%. 1

A variag3o da pesigido do pico como fungdo de B foi
estudada por Gorbics e seus colaboradores para varios fésfo-
ros, por meio de técnica experimental gque permitiu alto grau
de acoplamento térmico, misturando ao fosforo po de ouro e
comprimindo a mistura em forma de disco compacto, ao gual foi

soldado, diretamsnts, um termopar.zu}

2. Durante o agquecimento da amostra, existe um atrag

so térmico entre a prancheta e o fosforo.

Bara uma estimativa do atraseo, fizemos o calculo do
calor transmitido através de uma superficie plana de area A
e condutibililidade térmica Cpor desprezande os efeites dasz

1::«:;:1:’1::155.32:I

Utilizamos a equagac gue relaciona o fluxe de ca-
lor por condugao em regime permanente G, na unidade de tem-

po, com ¢ gradiente de temperatura na superficie 4T/dx:

g, =~ ¢ aSE {111-1)

i

For outro lado, sabemos gue:

q = mC = (III-2)
At
AT - = -
cnde — & a razac de aquecimento B.
At
Igualando ({III-]l) e (III-2}, obtemos a astimati

va do atraso termico:



mg B Ax

ckh

|aT| = {ITT-3)

Vemos, portanto, gue o atraso & diretamente propor-

cional a R. Para evitar o prohlema, devemos usar a raziao
de agquecimento relativamente baixa. Para 0s nossos  apare-
lhos, o menor valor de B & 2.30Cfseq. Para este wvaloar, o

atraso nac chegou a 19C,

Na tabela abaixo, relacionamos os valores utiliza

dusaul:
m{mg) c{eal/g@cC) ckfﬂa]fcmEEQQE}
Lip 20 0,373 9,3 x 10 °
AR 2 0,240 7,2 x 10°°

Area da prancheta: 0,36 om?®

Altura da amostra: 0,0% cm

III-4. RECOZIMENTOS ANTES DA IRRADIACAD (PRE-RECOZIMENTOS)

05 tratamentos térmicos mencionados no decorrer do
trabalho foram efetuados no forno Thermolyne - Type 1440 para
o intervalo de temperaturas de 200 a 4000C g na estufa

FANEM, modelc 305/3 para as temperaturas mais baixas,

Um estudo sobre os efeitos de recozimentos na TL do
TLD-100 foi desenveolvido por Cameron & seus colaboraﬂoresaj.
-Esze f5sforo & um dos mais ricos em propriedades dependentes
de pré e pos-recozimentos, Comegamos © nosse trabalhe ba-
seados nesse estudo,

Uma guantidade suficiente de TLD-10¢, recozida a
400°C durante uma hora {j& que a esta temperatura o f£osforo
fica apto a detectar uma nova radiagﬁcqjj, foi dividida em va

rias partes. Estas, por sua vez, foram submetidas a novos
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recﬂzimentosliactérmicos no intervalc de temperaturas de 80 a
145%2 durante perfodos gque varlaram de 1 a 30 horas. As
amostras, quando retiradas da estufa, foram sempre resfriadas
rapideamente a temperatura ambiente e sobre uma placa de Alumi
nioc de modo reprodutivel. Foram, a seguir, irradiadas a

uma exposigao-teste de 100 R , fornecendo os seguintes resul-
tados:

1. O pré-recozimento a B0°C, como podemos verificar
na figura III-1l, caracteriza-~se pelo fato dos picos 1, 2 & 3
diminuirem de altura com o aumento do tempo, desaparecendo por
completo para mais de 20 horas de recozimento. 0s plcos 4
e 5 sofrem uma redugdo de cerca de 5%. Assim, na dosime-
tria com TLD-100, o fdsforo & normalmente recozido a  4009C
durante uma hora e, em seguida, a 80°9C durante 24 hcras3JI

2. Com o aumento da temperatura de pré-recozimento,
0s picos 4 2 5 decaem rapldamente, snguanto gque o= plcos 2

e 3 se tornam proeminentes. Estas propriedades sio mostra
das nas figuras IIT-2, III~3 e III-4,

3. Para © intervalg de 125 a 145°C, com o decai-
mentc dos picos 4 e 5, suyvge o pico &, ja mencionado no ca
pitule I, gqus se desloca para temperaturas mais altas ecom o

aumento do periodo de recozimentec, como pode ser visto nas fi
guras III-3 e III-4. -

4. No intervalo de temperaturas de 80 a 1459C, ]
pico 5 decai mais rapido com o aumento da temperatura de pré
recozimento, fato mostrado na figura ITI-G.

III-5. POS-RECOZIMENTOS

-Quando aguecemos um fosforo jA irradiade, observa-

mos como efeito o esvaziamento parcial ou total das armadi-
lhasz.

Por exemplc, um pos-recozimento a 100°9C durante
10 minutos remove completamente os picos 1, 2 e 3 do TLD-104
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sem afetar, praticamente, os picos 4 2 5. 0O efelto daste
tratamento assemélha-ze, externamente, ac do pré-recoczimento

a B0oC durante 24 horas, mas o mecanismo € bem diferente.

Apds a remogac dos plcos 1L, 2 e 3, utilizando os
tratamentos mencionados em III-4, do material irradiado com
exposlgac-teste de 100 R, submetemos as amostras a pds-recozi
mentos a varias temperaturas fixas sntre 100 e 1759%C duran
te intervalos de tempo gue variaram de 5 minutos a 20 horas.

Com o decorrer do tempo de pds-recozimento, 3 medi-
da gue 05 picos 4 e 5 decafiam, observames o surgimento do

pico 6, J& entdo nosso conhecido, como pode ser visto na £i
gura III-é&.

Ja foi proposto que © pico § nio & um nove picoﬁ}
e sim 0 5 deslocado pelo tratamento térmico. Tendo isso
em vista, isolames os picos 4, 5 & & utilizando diversas

técnicas. Com essas5 eXxperiencias fizemos um estude detalha-

do des 3 plcos.

Sabe-se que ¢ pico § pode ser eliminadoe parcial ou
totalmente -guando o TLD-100 for iluminado com luz ultravio
leta de comprimento de onda em torno de 310 nm, sem afetar
o5 picos 4 e E?}, para o isclamento do pico 4. 0 efeito
do esvagiamento Otico do pico 5 pode ser visto na figura

III-7.

Para gue obtivéssemos os picos 5 e 6 isolados fi-
zemos uma série de recozimentos adequados. Assim, o pds-re
cozimente entrxe 125 e 135°C durante uma hora eliminou o pl
e ¢4, sugerindo o isclamento do 5, uma vez gue o ploo & no
infeio ara bem menor que o 5, naoc interferindo neste e 30 ze
evidenciands para tratamentos prolongados. Estes, para C
intervalo de temperaturas acima mencionadas, foram da ordem
de 20 horas. Para o intervalo de 150 a 1659C, em duas ho-

ras ja foi possivel obter o pico 6 isolado.

Mag figuras IITXZ-8, III-% = ITI-10, nmostranos cada
um dos 2 picos parcialmente isclados com os tratamentos
acima desaritos.

_12?_
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Esta série de experiéncias mostrou gue os picos 5 e
6 saoc distintos.

Nas figuras III-1]1, III-12 & III-13, observamos o
decaimento dos picos para algumas temperaturas de pos-recozi

mento fixas.

Sendo o plco 6  independente dos outros dois e paon
co estudado, desenvolvemos uma série de experiéncias a4 fim de

conhecermos © s2u comportamento.

ILI=-4. ESTUDO DO COMPORTAMEMNTO DO BICO & DD TLD=10D

al Pra-recozimentos:

56 foi possivel chservarmos o pilco, com tratamentos
té&rmicos antes da irradiagio, na regido limitada de temperatu
_ras entre 125 e 145°C, durante intervalos de tempo de mais
de 3 horas, depeois de decaimento marcante dos pices 4 e 5,
como mencionamos em IXI-4, Um pré-recozimento a 175°9C eli
minou igualmente os picos 4 e 5, sem evidencias do surgi-
mento do 6.3}

b) POs-recozimentos:

Para temperaturas variando de 120 a 1659C, i medi-

da ques os picos 4 e 5 decalam com o tempo de recozimento, o

pico & surgiu para todos 03 casos. Eate, tanto fol isola-

do a 130°9C durante 15 a 20 horas como a 165°C durante menos

" de uma hora, uma vesz gue o8 picos 4 e 5 decalam mais rapide

com o aumento da temperatura de pds-recozimento, como foi vis
ko nas figuras III-11 e III-1Z2.

Para temperaturas acima de 165°C, o desaparecimen-
to dos picos foi muito raplide, nao permitindo o estudo de
seus comportamentos para tratamentos nessa regiao.

- 28 -
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Fig. IN-13
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¢} Absorgao Oticas

Para uma analise indireta das propriedades de pico
6 através de medidas de absorgdc Stica, fizemos varias tenta
tivas para verifiecar se as armadilhas responsiveis pela emls-
sdo TL desse pico estac relacicnadas com os centros de cor
criados no oristal irradiade.

Utilizamos, para as medidas, ©  espectrofotdmetro
Carl Zeiss, modelo DMR 21, de feixe duplo, gue abrange © in—
tervalo de 4000 a 53000 cm™ (0,5 a 6,6 eV; 2500 a 190 nm)
e gue mede densidade Stica em funcic da energia dos f£&tons in
cidentes. As amostras, neste caso, foram monocristalinas,

Os tratamentos térmicgs gque em TL propiciaram o
surgimento do pilceg 6 nao provocaram nenhuma alteragio nes
espaectros de absorgaoc otica estudados. Podemos conclulr
gue os centros de cor, gue apresentam bandas de absorgac oti
ca na faixa de energia abrangida pelo espectrofotonetre por
nos utilizado, nac devem atuar come armadilhas responsavels
pelo pico de emissae TL 6 do TLD—-100.

d) Supralinearidade:

-

Expondo o TLD-100 & radiagac-gama de 100 a 7x10'R
e, em seguida, submetendo-o a pds-recozimento de 130°C/20 ho-
ras, estudamos a variagac do pico 6 com a exposigdo.

Fizemosg, entdo, uma comparacdo entre a curva TL ver
sus cxposigaoc obtida ¢ a mesma referente ao pico 5.14] e 26)
Verificamos, ent3o, que o pico 6 apresenta maior supralineari
dade, ou seja, sua resposta TL cresce mais rapidamente com
o aumento da exposigio, como pode ser visto na figura ITI-14.
Este resultado concorda com a observacao feita por Sunta a

26)

seus ¢olaboradores de que © grau de supralinearidade au-

do pico.

menta com a temperatura T,
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Altura de pico

|
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e) Deslocamento na posicac do plco:

Para o pico 6, wverificamos um deslocamento na sua
pﬂsiqﬁo, de aproximadamente 10°C, tanto para pré-recozimen
tos no intervalo de temperaturas de 125 a 1459C como para
pds-recozimentos entre 120 e 1659C.

Sabe-se que esses mesmos tratamentos téxrmicos prody
zem diferentes tipos de complexos envolvendo impurezas diva-

31) Un estudo da possivel correlagaoc en-

lentes no cristal.
tre esses complexos 2 ¢ pico & de TLD-100 poderia explicar

o deslogcamente ja mencicnadae desse pico.



Iv. APLICACAO DOS MODELQS TEGRICOS ACQS RESULTADOS EXPERIMEN-
TATS

Neste capitulo, passamos 4 andlise dos dados experi
mentais relativos aos plcos 4, 5 e 6 do TLD-100, usando os
modelos apresentados no capitulo II.

As curvas tedricas apresentadas foram obtidas por
intermédic dos "melhores-ajustes" (best-fit} dos dados experi
mentais, com a utilizagac de programas em linguagem  FORTRAN
IV para o computador IBM/360 do Instituto de Fisica da USP.

Iv-1l. AJUSTES DOS PICOS ISOLADOS

Com a aplicagac do modelo de Randall e Wilkins
[equagﬁo II-12} aos resultados experimentails, determinamos
o5 parametros E e 5 para estes picos, gue estac relaciona-
dos na tabela IV-A.

TABELA IV-A

PICO | E(eV) s{seq')

4 | 110005 [({-10) x10"°
5 [1.24%004 |[(1-10)x10"
6 |1.36% 0,i2 |[(i-10)x!12!?

Parimetros obtidos atravds da aplicagao do modelo de Randall
e Wilkins acs picos 4, 5 e 6 do TLD-100 isolados.
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Ha figura IV-1, temos os resultados experimentais
gue possibillitaram a obtencac dos parametros relacionados na
pagina anterior.

Os valores cobtidos para os picos 4 @ 5 concordaram
bastante bem com os obtidos por  Cameron e seus colaborado
resa}, Quanto acs parametras relativos aoc plco 6, houve
una grande discordancia.

Realmente, o decaimento deste Qltima nao  chedeceu
rigorosamente ac modelo utilizado. 0 zel decaimento nacg
foi exponencial, como o previsto pelo modelo e como acontecia
para os picos 4 e 5. 0 pico & apresentou, ainda, um deslo
camento para temperaturas mais elevadas, com o aumento do pe-
riodo de recozimento isotérmico, como foi mostrade nas secgdes
III-4 e III-5, também nao previsto pelo modela.

Bassando-se nesses fatos e determinando-se a posi-
gao inicial do pico, fizemes os ajustes do seu descaimento e
deslocamento guande isclade, através da aplicagao do modelo
Continuo de Energias das Armadilhas>9’. Os resultados s3o
vistos nas figquras IV-2 & IV-3. Obtivemos os valores S

torno do seguinte conjunto de parimetros:

E, = 1.38 eV

5. = 8.0 x 10!'! seq '
o, = 0.06 eV

T, = 27209C

IVv-2. AJUSTE SIMULTANEQ DQS PICOS 4 E 5

Com o5 valares obtidos do ajuste dos picos isolados,
tentamos reproduzir a curva de emissac experimental, proceden
do da sequinte forma:

'a) determinamos as curvas de ‘Randall e Wilkins
ugando os parametros relativos acs picos 4 e 5 guando isola-
o .
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k) tomando a razac das alturas des dols pices como
parametro, procuramcs ¢ melhor ajuste.

Esse procedimesnto nao levou a resultados concordan-
tes, quande da utilizagdo dos valores médios apresentados na
tabela IV-A, pois obtivemos um Unico pico bastante largo rela
tivamente ao gue se deveria esperar para um pico, segqundo o
modelo de Randall e Wilkins,

A analise dos resultados mostrou gue ¢ aparecimento
do pico largo fol devido & soma dos picos 4 e 5 gue nao pu-
deram ser resolvidos, porgque a diferenga em temperatura cor-
regpondente 35 suas maximas amplitudes (AT = T, - T,) foi da
ordem de algung graus.

Essa explicagio foli confirmada guando verificamoes
gue, com os rasultados da tabela IV-A, o minimo valor de AT
gue possibilitou distinguir o pico 4 do 3 fol de aproximada-
mente 359C.

Além disso, nao podemos desprezar a possibilidadae
de que residuos de outros picos, nao totalmenta eliminados,
quande do estudse de picos isolados, sejam fatores influentes
na posigao do pico em gquestdo.

Decidimos, entac, gue somente um ajuste global ted-
rico da curva de emissac experimental forneceria os parime-
tros mais corretos.

Para o ajuste glchal, utilizames o modele de Randall
e Wilkins para dols picos simultédneos, partindo da seguinte
relacao:

I{T) = I (T} + IE{T]I {1v-1)

onde IuiT} & IELT} sao obtidos da equagéo (IT-12) para os

plcos . 4 e 5, respectivamente.

Utilizamos, entdo, dois métodos para o calculo  do
melhor ajuste aplicando Iv-1.



1, Ajuste da curva experimental com fungdo polinominal e com-

paracio com a expansac em série de poténgias da funcao

tedrica

Com este primeiro método, resolvemos atacar ¢ pro-
blema surgido com a peosigac do pico em temperatura. Para
tal,-acnsiaeramos este valor como paradmetro a ser obtido atra
vas do melhor ajuste.

Elabarames, entac, um metodo de estude de curvas de
emissdo, através da comparagao do ajuste com uma fungiao poli-
nomial da curva, & expansio em série de poténeias da  funcie

tedrica.

Identificamos os coeficientes do polindmic com os
termos da expansdo em série de poténcias da relagac IV-1l, em
torne do ponto de maximo da curva, ou seja, a posicace em tem-
peratura de piceo 5 (7.},

0 polinCmic com gue ajustamos a curva experimental
foi um truncamento arbitrario da série de poténcias. Adota
mos, coma critério de truncamento, © seguinte: como grau do
polinémio, o valor que forneceu o nimero de equagdbes necessa-
riag para a ohtengdc dos parametros procurados, incluindo a
posicdo do pico em temperatura.

Para ¢ melhor ajuste do pelindmio, utilizamos o me&-

todo dos minimos quadradosza}, determinande uma curva do ti-
k .

po  Flx) =:§: Pﬁx] ; que melhor se aprolimassge a uma sa@rie
i=0

de dados ex%@rimenthis F'(x), tornande minima a fungao ¥ de
finida por: '

m 2
Y = Z W, [F' (x;) - Fﬁxi}] (IV-2}

i=1

W. representa o inverso do guadrade dc desvio médlo gquadrati
co associado a cada ponto experimental 1 gque, para este ca
Sc, variou da 2 a 5% . conforme a disti@ncia do ponto ao mﬁxé

‘mo da curva.
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0 minimo da fungac ¥ foi calculado igualando a de
rivada de ¥ com relagﬁc a cada coeficiente Aj a zeroc, ob-
tendo-se um conjunto de k equagodes a k  incognitas, para
os k parametreos. Examinamos, tambe8m, o comportamento das
segundas derivadas, para confimmar o valor minimo da fungﬁu.

Para ¢ primeirc conjunto de coeficientes obtides, o
maxime do polindmic nac concordou com o da curva experimental.
Precisavamos desta concordincia, porque a esxpansio em  série
da uma fungdo, am torno de um ponto de maximo ou de minimo |,
implica na primeira derivada da fungac nula, relagiac bastante

conveniente para o prosseguimento des calcules.

Fizemos, entao, o caleoule do deslocamente da posi-
gao do pico, efetuande o seguinte calculo:

_ ! _ata 2
Sendo ¥ = A, + A, (T-Ty) + A, (r-1}* + A
+ e (IV-3)
Gom Tﬁ o ponto inicialmente considerade como miximo, e cha-

mando Ty &0 ponto real de maximo, podemnos escrever:

ay

a7
T= TM

=0 (1v-4)

. 1 1, 2
Ry + Ry (T -T ) + A (T ~T}° + ... =0  (IV-5}

Calculamos, entao, o deslocamento TM-TA e refize-

mos o ajuste da curva, obtendo o polindmio dado pelos seqguin-
tes coeficientes:

Ay = 1.0645 x 10! By = —0.2874 x 107°
- —

A, = 0.7613 x 107 A, = -0.1698 x 10

A, = -0.6195 x 107 A = 0.2056 x 107"



Uma vez calcnlados esses coeficientes, fizemos a sua
identificacao com os termos da expansdo em série de poténcilas
da relagdo IV-1.

Expressande (IV-1) na forma

- :
1(T} = E A 10 ) (p-r )@ (IV-6)
n:
n=0
procuramos relacionar os termos —i-I{n}{TEJ com o3 coeficien—
n!

tes Aj do polindémio, considerando o miximo da curva =m T..

Para ¢ desenvolvimento das equagoes, adotamos a ge-—
guinte notagao:

. Ei T si Ei
fiET} = — ./‘ — expl- —| 47" , onde i = 4 ou 5.

L

kT & KT!
5 TD
KL(T} = Ei;’kT5 '

ni{E.,0 s; exp(-£,(T,)}

& = . B
£s (Ts)
1 dfi xi
£; {T) = S
* &T o T,
5
2
" _AEy Xy XY
£, (1)) = - = — +
ar? |o_p T s
5
S a’f 1 6X,
A G E— = — - 2 - oxy, o+ xly,
-t ard o TS Ty




- : d“fi 1 f24%, ” .
fi_ {TSJ = o = 'T'T T + EXiYi - EXiYi + xiYi)
=T5 5 5
ase, 1 120K
£yr ) = L = —f- 31 _ aax. v, + 36x°y, -
i'7s ars - " i1 i1
T=T5 5 5

3 W
12Ki¥i + HiYi)

&
Z, = (fl' [TS::) - fi'{Tﬁ}l

3
- fi{TSJ) + Bfi[TSin[T - fi {Tﬁ}

- 5
(

=
I

"y i 2
f].'_I[Tﬁll) + AE ATV EMT) + 3(fi'{rn5}) -

<
I

2
I n 15
- E(Ei{Ts}) fi{TE} - fi [TE}

5 3 a
. [ ] 1 1l 1 1
;= (~ fi{TEJ) + 1u(fi{T5}) £5'(T,) - l5fi{T5]|(fi(T5]) -

o
r i 1 A1y
- 1{](fi{T5]) £,y + SE (T )ET(T,) +

)
|

i

u 1 v
108, (T OEN (Tg) - £](Ty)

Come, para & expansac em torno do ponto de maximo da

fungac, a primeira derivada deve se anular, ou seja, I'fT5]= o,

temos:
: n(E_,0} S,
axp |- fths} = - axp | - fﬁ{TEJ {Iv-7}
n{E, ,0) =,
" Substituindo [(IV-7) nas diversas derivadas de
{TV-1) com relagac a T para ¢ ponto T = T, . ocbtivemos as
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sequintes expressces:

A, = I(T,) = u(f:,t'rﬁa - f;{TE})

]
I
talm

J 1
,(zs-fthﬁj - Zq-fﬁ{Tﬁ})
Aj=%(%f“h}"RﬁﬂWQ)

au=%(ﬂ¢hn}—ﬂf“ag

) i 1
A= — | Q.-f (T} - Q +£_(T })
5 47§
> 120 ( voE
Construlmos vm sistema com as & equagaes: ED, Al )
A,y A, A e A, e calculamos os parametros: E,, s5,, E., 5.,
T, e Tg . Obtivemos varios conjuntos de solugdes e a escolha

fol feita com base no ajuste do decaimento da curva de emis-

sac para pds-recozimentos a determinadas temperaturas fixas.

0 melhor conjuntc apresentou os parémetros no entor
no dos seguintes valores:

E, = 1.07 eV By = 1.29 eV
5, = 3.0 ¥ lﬂ”sfzg_I S, = 6.0 x 10''seg '
T, = = 2370C

197°¢C T,

Na figura IV-4, vemoz o0 ajuste obtido para este con
junto de valores. '
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2. Estimativa dos parametros de uma funcic nao linear de di-

varsas variaveis com o "melhor-zjuste" calculade pelo mé-
27)

todo dos minimos guadrados

0 caleuls numérico efetuade basecu-se na minimiza-
¢ac da diferenca entre o valor tedrico calculado e o observa
de experiméntalmente num certo ponteo, para as diversas varia-
veis consideradas em fungao dos paridmetros a serem obtidos.

Para simplificagac do calculo da integral em tempe-
ratura que aparece em (II-13), utilizamos a aprnximaqéo
(II-8), j& descrita na secac II-2.

Tomando gl(xn,EEI gomo as diferengas consideradas

m
] . - P 2
para n wvariaveis e & parametros, e definipndo G = E g; P2

- 1=1
ra 05 m pontos, procuramos o minimo da fungao G, utilizan-

2?}. Calculamcs o

do, para isso, o Método de Newton-gauss
minimo da fungac em cada ponto, por intermédic das derivadas

da fungac, com relagac a cada um dos parametros.

Fara diminuir o tempo de calcule, adaptamos uma sub
rotina gue limlteu o intervalo de varlagio dos parametros,uma

vez que ele era conhecido.

Consideramos como varidvels: a temperatura, o valor
da TL L6 no ponto, o tempo de recozimento e © erro associado a
cada ponto; e como parametros: energias de ativaqﬁn, fatores
de fregiincia e a razao das concentragoes iniciais e  elé-
trons armadilhados, para os deis picos estudados.

A fungao qi{xn,ﬂgl fol escrita como:

9y = (IiET} - Yi)fﬂli

onde - Ii{T} sag os valores tecricos obtidos da equagao {IV-1],
variandc de 3 a 5%, dependendo da distdncia do pontc aoc maxi-

os wvalores de TL e G0 OS desvios médios guadraticos

mo da curva.

Utilizamos os valores de T e T, fornecidos pelo

[
modelo anterior.

....39—



Na figura 1IV-5 temos, para um pés-recozimento a
127°9C, o "melhor-azjuste” obtido com a aplicagaa desze metodo,
fornecido peio conjunto de parfmetros no entorne dos  seguin-
tes valores:

i

E, = 1.048 eV E, = 1,251 eV

-1 1

s, = 1.001 x 10'%seqg 5, = 6,825 x 10''seg

n{E, ,0} /n{,,0} = 1.136/3.025

A razao de aguecimento utilizada nos dois modelos
foi de 2.39C/seqg & o valor referente & posicao do pico 5 am

temperatura coinecidie com o obtido por Gorbics e Nashzu]

no
estudo da dependéncia da posigio dos picos TL como Eun;ﬁo da

razao de aguecimento, ja menciconado na segao II-Z.

Diantes dos dols conjuntos de parametros obtidos,
através dos dois métodos utilizados para ¢ ajuste simultaneo
dos picos 4 e 5, peoedemos notar alguma diferencga.

0 primeire modelo, apesar de menos refinade gue o
gsegundo, fornece tantos parametros gquantes gqueremcs calgular.
Sua vantagem estd no fato de podermos considerar a temperatu-
ra do pico também como pardmetro, ponto importante nos cilou-
las. - Para wn bom ajuste polinomial, necessitamos, pOErEm,
de um nimero mults grande de pontos experimentais ¢ a limita-
¢do de utilizar apenas a regido em torno do pico.,  Aldm dis-
so, de pousse do melhor conjunto de coeficientes para o polind
mio, escrevemes ¢ sistema de equagdes para o calculo dos pari
metros, Como utilizamos a expansac em séris da fungido ted-
rica, podemos ter um nimeroc de eguagoes maior do que o numero
de parémetros. Devenos, para este caso, testar a auto—con-
sisténcia entre as varias eguagdes para os diversos valores
cbtidaos.

Podemos utilizar os dois métodos comce complementa-
res, o primeiro fornecendo a temperatura do pico &, de posse
desta, obter o ajuste global refinade através da aplicagﬁo do
segundo matodo.

-r.;ﬂ—
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Fig. IZ-5
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V. CoNCLUSOES

1. SOBRE A TEMPERATURA CORRESPONDEMTE 80 MAXIMO DA CURVA DE
EMISSAD (Ty)

0 parametiro Ty caracteriza um plico TL. Existe
discordancia entre o seu valor obtido experimentalmente e a]
calculado, tornande necessfria uma anfilise dos fatores que con
tribuem para essa diversificagao. Devemos considerar  dois
fatores gue influem na obtencao do valor correko da temperatu-
ra do pico:

a) ?ariaqﬁa de T -cam a razao de aguecimento B.

Existe uma relacio direta entre T, e B para o
cago em que o fosforo apresenta apenas um pico de emissao TL.
Assim, & possivel o cAleulo dos pardmetros: energia de ativa-
¢cao & fator de freqfiéncia do pice em guestao. Para o TLD~100,
essa dependéncia direta nao fol vefificada, uma vez gue o f£os-
foro apresenta superposigac dos picos 4, 5 & 6. Nao foil pos
sivel utilizar esse desenvolvimento para o calcule dos pardme-

tros relatives a cada um dos picos.

b} Atraso térmico durante o aguecimento da amostra.

‘ Como © pico de emisgdao TL se desloca para tempe
raturas mais elevadas durante o aguecimento do f£0sforo, calcu
lamos esse atraso térmico entre o aguecimento da prancheta =
da amostra. A expressazo obtlda relaciona a variagae em tem-
peratura AT com a razao de aguecimento £ guande conhecemos
a condutibilidade térmica, o calor especifico, a massa e a es-
pessura da amostra, Verificamos que AT & diretamente pro-
porcicnal a B 2 eliminamcos esse atraseo utilizando uma razao
de aguecimente suficlentemente lenta (2.39/seq) que fornecsu
o wvalar para AT menor gue 1°C.
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T ST S YRGS RRE CTEINREREEROS TRERGCOS B0S PICOS 4, 5B
6 DO TLD-100

Investigamos os efeitos da temperatura = do tempo
de recozimento antes ¢ depols da irradiagde (secdes III-4 e

II1-5) sobre as curvas de emissaoc do TLD-100.

Us resultados experimentals mostram gue os tratamen

tos isotérmicos, tanto pré como pds-irradiagdo, causam efei-
tos definidos nas curvas de emissac TL. 0 recozimento pds
irradiagac libera gs elé&trons de suas armadilhas, reduzindo a

altura dos pilcos da curva de emissao. ¢ pré-recozimento
opera mais lentamente, mas, aumentando-se g temperatura ou o

tempo desse tratamento, a partir de um certo valor diminui a

altura absoluta ¢ muda a altura relativa dos picos.

As3im, o pré-recozimento a 809C por 24 horas eli-
mina os trés picos de temperaturas mais haixas (1, 2 e 3),sem

praticamente afetar os de nimeros 4 e 5. (figura ITII-1)

verificamos tamba&m que, com o aumento da temperatu-
ra de pré-recozimento no intervalo de 100 a 1450C, o5 picos
4 2 5 decaem rapldamsente, enguanto gque os picos 2 2 3 5e
tornam proeminentes. Ha o surgimento do pico & dque se des
loca para temperaturas mais elevadas com © aumento do perio-

do de recozimento. (figuras IITI-2 a III-4)

Pos-recozimentos na faixa de temperaturas entre 125

a 1359C eliminam o pico 4, sugerindo ¢ iscolamento do pico 5.

Pratamentos entre 135 e L659C provocam ¢ rapide decaimento
deste ultimo, evidenciando o pico &. Com o decorrer do tem
po de pds-recozimento, os trés picos estudades decasmn. Fa-
ra temperaturas acima de 1659YC, o5 plcos desaparecem rapida-

mente, nac permitindg o estudo do seu comportamento nessa re-

gifo. (figuras ITI-11 a TTI-13)

Os resultados obtidos, guante aos tratamentos térmi
cos efetuados, estac de acerdo com os fornecidos por Zimmer—

. man &t al.3}.
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3. SOBRE O COMPORTAMENTO LO PILCO 6 DO TLD-100

0 comportamento do pico &, como fol wisto, atravées
dos resultados experimentais descritos no caltulo IITI, & to-
talmente distinto do apresentado pelos ogutros picos do TLD-100
astudados.

Com o decaimento dos picos 4 e 5, cbservamos o apa
recimentoc do pico 6. Demecnstramos gue s2s5s5e pico & indepen-
dante do 5, ndc sendo, portanto, verdadeira a hipdtese de que
"o plco 6 nada mals € do gue o 5 deslocads com Eratamantos

térmicas”S}.

Para o seu isolamento, sac necessarlas de 15 a 20
horas de pods-recozimento a uma temperatura fixa de 1300C ou
entdac cerca de uma hora a 165°C, (figura III-10)

No intervalo de exposigio entre 102 e L0° R, o pi
ce 6 apresenta maior supralinearidade que © pico 5, confir-
mando a hipdbtese de gue o graun de supralinearidade aumenta

com a temperatura do piCDZT}. {figura III-14)

Qutra caracteristica fundamental do plco 6 & o des-
locamento de aproximadamente 109C da sua posigao original pa
ra temperaturas mais altas, com 0Os tratamentos térmicos gue
propoxcionam o sau surgimento. Este fato contribui bastan-
te para os resultados relacionados com a distingdc entre os

plicos e com a aplicagac dos modelos. (figura ITII-6)

4. SOBRE A APLICACAC DOS MODELOS ADS PICOS ISOLADOS

Como o5 picos 4 & 5 decaem, de maneira geral, ex-—
ponencialmente, com o aumento do periodo de recozimento {figqu
ras I1¥-11 e 1IIT-12) e como naoc apresentam deslocamento da
sua pesigac original em temperakura ({(Ffiguras III-8 e III-8) ,
obedecem ac modelo de Randall e Wilkins, 05 parametros

assim aobtidos sao:
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=1

E, = 1.10 £ 0.05 ev , s, = (L.0 ~ 10) x 10'"seg

-1

L
H

=
ik
Il

1.24 = 0,04 eV, (1.0 - 10) = 1lollseg

Come vemos, temos a varlagdo dos valores dentro de
uma falxa bastante ampla para picos relativamente proximos, ©
gue dificulta a reprodugac da curva de emissac glokal com a
pfesenqa simultanea dos dois picos.

0 pigo 6 nao apresenta um decaimento exponencial
{figura III-13} e se2 desloca parﬁ temperaturas mais elevadas,
guando do aumento do tempo de recogimento. {figura ITI-&}
As curvas de emissao, decaimento e deslocamento do pico foram,
entdo, ajustadas com o empregoe do modelo Continuo de Energias

das Armadilhas, gque forneceu os parimetros:

. 8.0 x 10 'seq” ' e Fg = 0.06 eV

n

E, = 1.38 eV , s

|

para T, = 2729C,

Os valores de energia referentes aaos picos 4 e §,
comparados aos publicados por Zimmerman et a1.3}Ir coneardam
em 7% para o primeirec e em 1% para o sequnde. Quanto ao
pico &, discordam fundamentalmente, porgue os autores utiliza
ram ¢ modelo de Randall e Wilkins para a determinagiao dos va
lores, sem levar em conta o deslocamento do pico & aproximan-—

do o decaimento & forma exponencial.

5. SOBRE Q AJUSTE SIMULTANEQ DOS PICOS 4 E 5 DO TLD-104Q

Como o5 residuos dos picos eliminades, quando do
isolamento de um pico, interferem no pico em guestdo, prinei-
palmente na sua posigac em temperatura, e como a aplicacao do
modelo de Randall e Wilkins para os picos isclados fornece
intervalos de variagio dos pardmetros muite amplos, torna-se
necessario um ajuste da curva de emissdo completa, com os pi-
cos 4 e 5 presentes desde o inlicio.

Para esse estudo, utilizamos dois métodos que nos
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forneceram os parametros procurados.

a} O método gue compara ¢ ajuste polinomial de uma
curva com a expansac em série de potSncias deo modelo tedrico,
permite obtexr bhons resultados. Apresenta azs seguintes des-
vantagens: necessidade de um nlmero muito grande de pontos
experimentais e limitagdo de utilizar apenas a regiso de mixi
mo da curva. Este método permite o calcule do wvalor de Ty.
0s pardmetros obtidos, através da aplicaglo deste método, es-

tao ne enterne deos segulntes valores:

£, = 1.07 eV , s, = 3.0 x 10*%seg”' , T, = 1979¢C

-1

2379C

f

6.0 x 10'lseq

=
Il

E-‘i

1.29 v S,

n(E_,0)/n{E,,0) = 1/3

Os valores de E e s estac dentro dos intervalos
dos parametros obtidos da utilizacgao do medelo de Randall e
Wilkins para ©os picos iselados, confirmando a aplicabilidade

do modelo.

‘b)Y 0 metodo gue permite ¢ calculo dos parametros de
uma fungao nao linear de diversas wvariaveis, através de um me
lhor ajuste obtido por minimos quadrados, fornece resultados
mais preclsos gque o método antericr, mas utiliza a temperatu-
ra como.variavel. Aesim, determinamos o melhor conjunto de

parametros no entorng dos seguintes valores:

=1

E, = 1.048 ev , s = 1.001 x 10'"seg
Eg = 1.291 eV , s, = 6.825 x 10''seg |
n(E,,0) /n(E,,0) = 1.136/3.025

Utilizando esses valorss para o cilculo dos coefi-
ctentes da expansdo em série de poténeias do modelo de Randall
e Wilkins para os picos 4 e 5, retornamos ao polinomic pa-
ra verificar o ajuste das curvas experimentals. FPara ajus-

tar uma regiac de S0°9C no entorno do pico 5, a fungac poli-




nomial gue mais se aproxima & curva de emissdoc deve atingir
o 89 grau, o gue torna os cdlculos do primeireo mEtodo bastan
te complexcs.

Os dois métodos desenvolvidos podem ser aplicados
para uma andlisze de curvas de emissic TL de qualguer £8sfo-
ro, fornecendo a pnsiqan do pico em temperatura, energia de
ativagio, Fator de freqlitncia e concentragio inicial de elé-
trons armadilhados.




S UEGESTDEZ

1} Existem evid@ncias de que o grau de supralinearji
dade aumenta com a temperatura do pico, mas sabe-se multo pou
co acerca desss assunto. Sugerimos a elaboracio de estudos
sistemfticos gque fornecam um conhecimento mais ample dos pi-

cos de emissao.

2) O deslocamento na posigdao do pico para temperatu
rag mais altas pode estar relacionado com as varias fases de
agregagﬁo de complexos do tipo impureza divalente-vacancla ca
titnica. Um estudo através de condutividade iGnica, subme
tendo o cristal aos mesmos tratamentos térmicos gue motivaram
o deslocamento nao explicado, pode esclarecer esse ponto.

3) 0 medelo continuo mostrou-se satisfatdrio para o
ajuste dos resultadeos experimentais. Entretanto, isso nao
elimina a possibilidade de gue um ocutro medelo, mesmo indican
do um maecanismoe diferente, venha a ser desenvolvido, apresen-—
tando um ajuste ainda melhor do que agusle obtido neste tra-
halha.

4} A relagao direta entre a temperatura do pico TL
{TM} e a razao de aguecimente (B), fornecida pela eXpressio
{(II-7), maoc se verificou para o TLD-100. Sugerimos um es-
tudo da variagho de T, c¢om B para fdsforos que ndo apre

sentam estrutura de pico unico.
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