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RESUMO

iJí

s-4'.

O fluoreto de cálcio natural, proveniente da ci_

dade de Criciúma em Santa Catarina, apresenta uma grande sensibilidade no

que concerne ã termoluminescincia. E, portanto, um material adequado ãdo

simetria da radiação e conseqüente aplicação na radioterapia, proteção ra

diolõgica, arqueologia, etc.

Um estudo sistemático das propriedades de termp_

luminescincia disse fósforo abre o caminho, portanto, para o seu uso na

dosimetria da radiação.

Essa pesquisa foi também realizada, visando ob-

ter informações que permitam elucidar uma etapa do processo da termolumi_

nescincia, os fenômenos da supra!inearidade e da termoluminescincia ind£

zida pela radiação ultra violeta.

Inicialmente foram determinadas as caractenstj^

cas dessa fluorita, como a estabilidade ã temperatura ambiente, as ener-

gias de ativação térmica e os fatores de freqüência das armadilhas. A S£

guir foram investigados os efeitos das temperaturas e dos tempos de rec£

zimento pré e pÕs-irradiação na fluorita.

As respostas termoluminescentes as exposições -

aos raios-X e ã radiação gama apresentaram os seguintes resultados. Quaji
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do a fluorita verde virgem 5 pré-reconzida a 580QC por 10 minutos e a s e

guir a 4009C por 2 horas, as respostas dadas pela altura do pico II em

função da exposição aos raios-X de 20 KeV efetivo e ã radiação gama da

137

fonte de Cs sao supralineares, enquanto que, aquelas dadas pela altu-

ra do pico III são sub-lineares. Por sua vez, recozendo-se a amostra vi£

gem a 6009 por tempo maior que 10 minutos, a resposta do pico III torna-

se supralinear. As implicações disses resultados são discutidas. As cur-

vas dadas pela altura dos picos II e III em função da exposição ã radia-
137 -

ção gama da fonte de Cs foram ajustadas com os modelos de criação e
de competição de armadilhas.

As respostas termoluminescentes em função do

tempo de exposição ã radiação ultra violeta (X = 3650 A) são lineares no

início, depois saturam e finalmente decrescem, indicando que essa radia-

ção pode preencher e esvaziar as armadilhas.

Os vários efeitos relacionados com a radiação ul

tra violeta foram também estudados tendo em mente a sua utilização como

dosTmetro dessa radiação. Foi proposta uma formulação matemática para o

modelo da termoluminescincia induzida pela radiação ultra violeta.
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ABSTRACT

Natural calcium fluoride from Criciúma, Santa

Catarina has a high thermoluminescence sensitivity, Thus, it is adequate

for radiation dosimetry and the consequent applications in radiotherapy,

radiological protection, archaelogy and so on.

Systematic studies of thermoluminescent properties

of this phosphor were made here to open the way for its use in radiation

dosimetry.

The research was also designed to elucidate the

thermoluminescence process, principally the phenomena of supralinearity

and that of thermoluminescence induced by ultraviolet radiation.

The characteristics of this fluoride were

determined, dose response, ultraviolet sensitivity, fading at room

temperature and activation energies and frequency factors of electron

traps. The effects of annealing temperature and time, before and after

irradiation, were also investigated.

Thermoluminescent response to X and gamma rays

was as follows. After pre-annealing the virgin sample at 5809C for 10

minutes followed by 4009C for 2 hours, the response of peak II(height)as
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a function of exposition to X-rays of 20 effective KeV or to gamma
137radiation of Cs, is supralinear. On the other hand, the response of

peak III is not supralinear under the same conditions. But, after

pre-annealing the virgin fluoride at 6009C for a time greater than 10

minutes, the response of peak III becomes supralinear. Implications of

these results are discussed. Thermoluminescent responses for peak heights

II and III as a function of gamma exposure ( Cs), were fitted by the

models of creation and competition of traps.

The thermoluminescent response as a function of

exposure time to ultraviolet radiation, is first linear, then saturates,

and finally decreases, indicating that this radiation, (A = 3650 A) can

both fill and empty the traps in question.
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Several other effects related to tiie ultraviolet

radiation were also studied, with uti l ization as a ultraviolet dosimeter

in mind. A mathematical model of the thermoluminescence induced by

ultraviolet radiation is also proposed.
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CAPITULO I

INTRODUÇÃO

a) - Considerações Gerais

Alguns anos apôs a descoberta dos raios-X, as
experiências realizadas revelaram que a radiação ionizante tinha efeitos

danosos sobre o corpo humano. Alem disso, devido ao seu crescente uso

nas pesquisas cientificas em campos como a Física, Biologia, Medicina ,

Oceanografia, suas aplicações na Indústria e Agricultura, no diagnostico

e terapiutica de certas doenças, reconheceu-se a necessidade de medir a

quantidade total de radiação a que o organismo S submetido. Esse 5 o ob-

jetivo da dosimetria.

Durante circa de 40 anos, desde a descoberta dos

raios-X, houve pouco progresso na dosimetria. Os único? instrumentos para

a medida da radiação eram as amuisões fotográficas e a câmara de ioniza-

ção ligada a um eletrõmetro. Mas, nos últimos 20 anos, progressos signi-

ficativos foram alcançados nesse campo, vindo-se a criar unidades radio-

logicas adequadas e diferentes métodos de medida experimentais.
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Atualmente, caracteriza-se globalmente o efeito

da radiação sobre um elemento por uma quantidade chamada dose absorvida,

ou seja, a energia total absorvida por esse meio. Desde que os efeitos da

radiação são cumulativos, a integração no tempo i justificável. A unida-

de de dose absorvida Í o rad definida como a absorção de 100 ergs de e-

nergia por grama de material. Outra unidade comumente usada é o roentgen

(R), ou seja, a exposição de radiação X ou gama requerida para produzir

no ar 2,58 x 10 coulombs por Kg de ar. Na área de proteção radiolõgica,

i empregada a unidade rem, que leva em conta tanto os efeitos da composi_

ção heteroginea da radiação como os biológicos. (ICRU Report W - 1968).

Em geral, qualquer material sólido que apresen-

te pelo menos um parâmetro mensurável, que varie com a dose absorvida ,

pode ser utilizado como dosTmetro de estado sólido. Os parâmetros mensu-

ráveis podem ser:

1)> coloração ou descoloração;

2) - radiofotoluminescência;

3) - degradação da luminescincia;

4) - ressonância de spin do elétron;

5) - termoluminescência;

6) - outros (como variação da condutividade, emissão exo-
eletrõnica, etc.)

A dosimetria termoluminescente (TLD) esta se d£

senvolvendo rapidamente devido a varias vantagens que apresenta sobre OJÍ

tros métodos existentes. Algumas das vantagens são:
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1) - a TLD cobre um intervalo entre 10 e 10 R de ex-
posição;

2) - sensibilidade 5 radiação gama3 alfa, beta, protons

e ãs vezes a niutrons;

3) - facilidade de uso devido a seu tamanho diminuto;

4) - rápida leitura da dose;

5) - custo relativamente baixo.

0 fenômeno da termoluminescincia (TL) ja havia

sido observado em 1663 por Boyle^ ' em diamantes e em fluoritas, embora

seu uso na dosimetria de radiações seja um fato recente.

Em 1956 Houtermans et ai.' ' utilizaram a TL

dos meteoritos para a investigação da radiação no espaço, bem como para

o estudo da historia térmica disses sólidos.

Por outro lado, Daniels^ ' publicou um trabalho

em 1950 "Thermoluminescence as a Research Tool" em que apresentava pes-

quisas realizadas com materiais termoluminescentes, visando conseguir -

meios práticos para medir radiações, bem como outras aplicações do fenô-

meno da TL.

Nos últimos anos da década de 50, dois grupos in

dependentes, o do Naval Research Laboratory, liderado por Schulman, e o

da Alemanha, chefiado por Schfln, apresentaram trabalhos relacionados com

o uso do fluòreto de cálcio artificial ativado com manganis em dosimetria

f.1

0 grupo da Universidade de Wisconsin, liderado-

por Cameron, tern dado, desde 1960, grandes contribuições para a pesquisa
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das propriedades termo!uminescentes do LiF : Mg, abordando, sobretudo, e-

fei tos de recozimento térmico pré e pÕs irradiação, de sensibilização do

LiF e outros o Com base nos resultados experimentais, propuseram modelos

na tentativa de explicar alguns aspectos do mecanismo da termoluminescen-

cia =

Desde então, o interesse pelos fenômenos ter-

mo 1 uminescentes tem crescido progressivamente em toda parte.

i - 1

1 VT

Tf

Uma extensa bibliografia sobre o assunto pode

ser encontrada nas referências (1), (2) e (3).

b) - Modilo Simples de Termoluminescência

Expondo-se um cristal iõnico a uma radiação i£

nizante, parte da energia é armazenada no cristal. Quando o mesmo i aque-

cido desde a temperatura da irradiação (neste trabalho a temperatura am-

biente), a energia armazenada pode ser liberada sob forma de luz. 0 soli-

do que emite fÕtons desta forma recebe o nome de fósforo termoluminescen-

te, ou simplesmente fósforo, e o fenômeno é denominado TERMOLUMINESCÊNCIA.

i t.

Embora não exista ainda uma teoria que expli -

que completamente a termoluminescência, ha um modelo simples,qualitativo-

que o faz levando em conta a existência de defeitos e impurezas nos cris-

tais tônicos. Uma representação esquemãtica dos processos envolvidos na

emissão termoluminescente pode ser vista na Figura 1-1.



- 5 -

Figura 1-1
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Quando um fósforo termo!uminescente e exposto a

radiação ionizante, por definição, alguns eletronssão liberados da banda

de Valencia e atingem a de condução, deixando buracos na primeira. Nesse

estado, tanto os elétrons como os buracos são livres e vagueiam pelo cris_

tal até se recombinarem ou ser capturados em estados metastãveis, criados

por vacâncias ou impurezas. Esses estados metastãveis, chamados ARMADI_

LHAS, se localizam na zona normalmente proibida entre as bandas de con-

dução e de Valencia. Os elétrons capturados permanecem nessas armadilhas,

ate que recebam energia suficiente para ser libertados^ Uma vez livres,

os elétrons podem ser recapturados por armadilhas ou, então, sofrer uma

recombinação com uma lacuna, quando podem emitir luz. 0 mesmo mecanismo

é válido para uma lacuna, caso ela seja capturada por uma armadilha e,

posteriormente liberada.
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Para que o elétron seja liberado de sua armadi-

lha é necessário que ele receba, pelo menos, uma energia, conhecida como

profundidade de armadilha. Esta energia i recebida por interação de fÓ -

nons provenientes de estimulação térmica, quando do aquecimento do cris-

tal.

0 cristal pode retornar 5 sua condição inicial,

ficando novamente apto a detetar uma nova radiação, após o esvaziamento-

das armadilhas por aquecimento a temperaturas suficientemente altas.

í.:

Is;
I ;

\i

c) - Principais CaracterTsticas da Termoluminescincia

1) - Curva de Emissão (glow curve)

A melhor característica de um fósforo termolumi^

nescente Í a sua curva de emissão.

Esta curva obtém-se registrando a intensidade da

luz emitida em função da temperatura ou do tempo durante o qual o fósfo-

ro e aquecido.

A forma da curva '"varia de cristal para cristal.

Para um dado cristal, a forma depende do aquecimento por unidade de tem-

po, que em geral varia de aparelho para aparelho e do tratamento térmico

prévio. Uma curva de emissão tTpica apresenta em geral mais de um pico ,

devido ao esvaziamento de armadilhas de diferentes profundidades. As al-

turas dos picos indicam as populações relativas dos elétrons capturados-

nas diversas armadilhas. A área sob a curva e proporcional ã luz total
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emitida pelo fósforo, que por sua vez está relacionada com a dose de ra-

diação absorvida. Portanto, a área integrada sob a curva de emissão ou a

altura dos picos pode ser usada para a medida da TL.

Quando a curva de emissão apresenta picos de

temperatura relativamente baixa, e o aquecimento por unidade de tempo

i suficientemente reprodutTvel, i reais vantajoso usar as alturas dos pi-

cos de temperatura suficientemente alta como medida da dose absorvida ,

uma vez que a área estaria afetada pelos picos da temperatura baixa que

decaem ã temperatura ambiente.

2) - Estabilidade

Se um fósforo mostra insignificante perda da

TL a temperatura ambiente (ou seja, menor ou igual a 10% por ano), diz -

se que ele apresenta uma boa estabilidade. Um dos picos da curva de em|s_

são dos fósforos é em geral de baixa temperatura e, portanto, instável 5

temperatura ambiente; mas, com o decaimento diste pico, ou a sua remoção

por tratamento térmico adequado, a TL restante pode apresentar uma boa

estabilidade.

Para fins dosimétricos i desejável o uso dos fõ?

foros em condições estáveis.

3) - Sensibilidade

A sensibilidade termoluminescente pode ser defi^

nida como sendo a quantidade de luz emitida pelo fósforo por -unidade de

exposição a radiação a que i exposto.



4) - Curva da Resposta Termo! utninescente 5 Exposição

Se a relação entre a resposta termoluminescente

de um fósforo e a exposição fôr linear, o seu uso como dosTmetro torna -

se muito simplificado. Caso contrario, e necessário constantemente utilj_

zar-se da curva de calibração, que deve ser obtida com detalhes.

5) - Dependência com a Energia da Radiação

0 processo de absorção fotoelitrica i usualmen-

te o, predominante para energias de fõtons inferiores a 100 KeV, Esta in-

teração envolve os elétrons mais internos do átomo e, portanto, depende-

de sua carga nuclear. Consequentemente, para detetores de radiação com

Z alto, o número de elétrons liberados por efeito fotoelétrico aumenta pa

ra fotons de baixa energia. Como foi visto, pelo modilo simples de TL, a

absorção de energia da radiação esta relacionada com a liberação de elé-

trons da banda de valincia, que também será maior para fõtons de baixa £

nergia. Os números atômicos efetivos para o LiF e CaFg: natural são,res^

pecti vãmente,. 8,14 e 16,3V '. Portanto, a dependência da resposta termo-

luminescente com a energia da radiação é pequena para LiF( <25%) e gran-

de para CaF,,: natural (1000%).

d) - Objetivos do Presente Trabalho

0 fluoreto de cálcio natural ocorre na natureza

como mineral fluorita, e usualmente exibe termoluminescencia colossal de_

vido ã radiação acumulada no decorrer de milhares de anos. As amostras aa

lecionadas disses fósforos naturais, apôs um tratamento especial, são a-

dequadas ã dosimetria da radiação, e conseqüente aplicação na radiotera-

pia, proteção radiolÕgica, arqueologia, etc. Estão sendo extensivamente-

usados pelo MBLE =(5,6)

(*) Manufacture Beige de Lampes et Materiel Electronique (Bélgica)
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Para o presente trabalho, dispusemos de amostras

de fluoreto de cálcio natural, de coloração verde, oriundas de Criciúma,

Santa Catarina. Visando a possibilidade de utilização disse fósforo para

fins dosimitricos, foram feitos estudos sistemáticos de suas proprieda -

des termolumi nescentes.

As investigações sobre os efeitos de recozimento

pri e pós-irradiação, foram feitas também, na esperança de elucidar uma

etapa do processo de TL.

Foram também obtidas as curvas de resposta ter-

mol uminescente as exposições aos raios-X e "a radiação gama.

Na tentativa de obter informações sobre o meca-

nismo da TL induzida pela luz, sendo a flunrita verde muito sensTvel ã

luz, várias pesquisas foram feitas nisse sentido.

Outrossim, foi examinada a possibilidade de usar

a fluorita verde como dosímetro ultra violeta.

íi
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CAPÍTULO II

MATERIAIS E MÉTODOS EXPERIMENTAIS

a) - Fluoreto de Cálcio Natural

O fluoreto de cálcio natural de coloração verde

(fluorita verde) proveniente da cidade de Criciúma, Santa Catarina, apre

senta as seguintes impurezas segundo a análise por ativação com niutrons,

feita pela Divisão de Radioquimicav ' do Instituto de Energia Atômica:

Mn : < 5 ppm

Al : 0,20 - 0,02 %

Mg : 0,012 % e 0,016 %

A percentagem i com relação ao peso e a precisão é dada em termos de des^

vi o padrão para três medidas.

Nessa análise não foram inclui das as terras raras.

A fluorita foi triturada e peneirada, utilizan-

do-se telas de 80 e 200 tyler (185 e 85u ). Os cristais de dimensão in -

termediãria entre isses valores foram os utilizados no presente trabalha
IN

(*) Agradecemos a Sra. Laura T. Atai Ia pelas medidas efetuadas.
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Os tratamentos térmicos foram feitos no forno

Thermolyne - Type 1400 e na estufa Fanem, modelo 305/3.

Para a irradiação o fósforo foi colocado em cãp_

sul as de polietileno, como as de CON-RAD Laboratories, de 5 mm de diâme-

tro, 17 mm de comprimento e 1 mm de espessura da parede.

b) - Métodos de Irradiação

137r1) - Irradiações com a Fonte de Cs

137 -A fonte de Cs e uma fonte de radiação gama

com uma serie de vantagens: meia vida longa (30 anos), emissão gama de

E= 0,662 MeV, propriedades químicas estáveis e possibilidade de se cons£

guir alta atividade gama específica (isto e, Curies por grama do elemen-

to).

Foi utilizada a fontev ' de Cs do Departamer^

to de Biologia do Instituto de Biociencias da Universidade de São Paulo,

que ja havia sido calibrada pelo nosso laboratório, com o condenser R -

meter da Victoreen, modilo 553, cuja precisão foi determinada pelo Na -

tional Bureau of Standards como estando dentro de 5%. Foi determinado o

valor do fluxo a 50 cm da fonte. Seu valor foi de (0,68 í 0,03)R/minuto

(Set1 68).

(*) Fonte preparada pelo Oak Ridge National Laboratory, que forneceu a

sua calibração antes do encapsulamento bem como a tabela de redução

da atividade em função do tempo decorrido desde a sua calibração,pqs_

sibilitando o calculo exato da exposição em Roentgen a uma distância

determinada. Foi doada aquele Instituto pela Fundação Rockefeller. /\

gradecemos ao Departamento de Biologia a permissão de utilizá-la.



Uma vantagem prática dessa fonte i a possibili-

dade de irradiar simultaneamente uma grande quantidade de amostra devido

ã geometria circular de sua construção.

2) - Irradiações com Raios-X

0 aparilho de Raios-X utilizado foi o modelo F,

tipo A da General Electric, com o anodo da válvula de tungstênio. Sua

calibração (R/Ampere seg) também jã havia sido feita com o condenser R -

meter da Victoreen, modelo 553. As irradiações foram feitas na mesma po-

sição da calibração.

A determinação das energias efetivas dos raios-

X foi feita, irradiando-se, para cada energia, uma cápsula contendo LiF,

TLD-100 da Harshaw Chemical Co., juntamente com outra contendo fluoreto-

de cálcio natural-80 ppnr '. A relação entre a TL das duas amostras, com

parada ãs curvas de TL versus energia efetiva^ ' para TLD-100 e fluorita

80 ppm que apresentam Z's diferentes, permitiu a determinação das ener -

gias desejadas.

As três medidas para a energia efetiva foram :

18,5; 19,0 e 20,0 KeV, correspondentes as três tensões na válvula.

(*) A fluorita 80 ppm, também de Criciúma, foi assim denominada por apre

sentar 7 5 - 3 ppm de Mn, resultado este, determinado pela analise por

ativação com neutrons. As outras impurezas desta fluorita excluindo-

terras raras são: Al: 0,17 - 0,01%, Mg: 0,12 - 0,01%. ü,
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Neste aparelho só i possível irradiar uriia amos-
- - 1 3 7

tra de cada vez, o que e uma desvantagem com relação a fonte de Cs.

3) - Irradiações com a Radiação Ultra Violeta

A radiação Ultra Violeta utilizada foi a raiada

comprimento de onda de 3650 A, emitida pelo mercúrio, obtida com a lãmp£

da de mercúrio HWL - 250W da Osram, e selecionada pelos filtros 7-37 e

0-52 da Cornig Glass Works.

c) - Medida da Termoluminescincia da Fluorita

Para se medir a TL são necessários:

1) - um sistema de aquecimento do fósforo;

2) - uma fotomultiplicadora para detetar a luz liberada
pelo fósforo quando aquecido;

3) - um integrador capaz de computar a quantidade total
de luz emitida;

4) - um registrador que traça a curva de emissão.

A Figura II-l mostra o diagrama de bloco de um

sistema leitor da TL.
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A emissão termoluminescente foi medida pelo se_

guinte sistema: aparilho leitor da CON-RAD, denominado CON-RAD Thermolu -

minescence Dosimetry System - Model 5100 Readout Instrument que vem mu -

nido de um integrador, porém desprovido de um registrador. Um eletrõmetro,

do tipo micromicroammeter 414 com saTda para um registrador 370 da Keith-

ley foi ligado ao aparilho da CON-RAD.

No leitor CON-RAD, a amostra a ser lida, cuja

massa pode variar de -10 a -50 mg, e colocada numa plancheta de níquel -
2

cromo de resistividade relativamente alta, de 29 x 38 mm de dimensão, pa_

ra o aquecimento e conseqüente emissão do sinal termoluminescente que i

detetado pela fotomultiplicadora tipo EMI 6097S.

A quantidade de amostra utilizada em cada lei-

tura, cuja massa i de ( 13,0 * 0,6 ) mg i a correspondente ao volume con-

tido em uma pequena concavidado feita na base de um cilindro maciço de li[

cite.

As curvas de aquecimento da plancheta CON-RAD-

foram obtv'as, soldando-se um termopar de NiCr-Ni (cada fio com 0,2 mm de



diâmetro) a plancheta com solda ponto, e medindo-se as temperaturas em

função do tempo. As curvas foram registradas pelo Speedomax-Type C da

Leeds & Northrup Co e podem ser vistas na Figura II-2. Outras curves de a-

quecimento da plancheta foram obtidas com o termopar colocado sobre a

plancheta da seguinte forma:

a) - levemente, sem pressão;

b) - com muita pressão.

Os resultados dessas experiências mostram uma

variação muito grande na temperatura medida pelo termopar, dependendo de

seu contato com a plancheta. Para a corrente de aquecimento de 0,8 A, a

diferença para a temperatura maxima indicada, conforme o termopar ê sol-

dado ou simplesmente encostado ã plancheta, ? de 809C. 0 valor e interme

diário se o termopar é colocado com pressão sobre a plancheta.

d) - Determinação dos Erros

Os erros que afetam a medida de uma emissão tejr

moluminescente, isto i, a determinação da altura de um pico são devi dos-

ai

1) - irro que afeta a leitura de uma amostra, que resul-
ta de:

i) - variação da corrente de aquecimento da plan-

cheta;

ii) - erro na quantidade de fósforo a ser lida;

iii) - diferenças no espalhamento do fósforo na plan
cheta.
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2) - erro devido ã irradiação:

i) - erro na distancia entre a fonte e a amos-
137tra na bomba de Cs;

ii) - variação da corrente de filamento da vál-
vula do aparelho de raios-X.

Para a determinação desses erros, foram irradia_

das 10 cápsulas contendo fluorita verde, uma de cada vez, na fonte de
1 37 — —

Cs com 100 R e outras 10 com 10 R no aparelho de raios-X. Em cada cãjs

sul a cabem 130 mg. de fósforo, que fornecem aproximadamente 10 leituras-

nas condições deste trabalho. No presente trabalho, portanto, cada ponto

em geral corresponde a uma média de 10 leituras.

0 irro máximo devido a leitura foi de -3%, po-

dendo reduzir-se a menos de 1% (irro médio quadrãtico da média das medi^

das de cada cápsula), e a reprodutibilidade na irradiação, tanto na fon-
137

te de Cs como no aparelho de raios-X, foi de -5% (desvio padrão das

medidas de 10 cápsulas).

í

ii;

:»

ill
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CAPITULO III

CARACTERÍSTICAS GERAIS DA FLUORITA VERDE

a) - Temperatura da Plancheta para os Picos da Curva de Emissão.

As amostras de fluorita verde virgem, isto è" ,

as que sõ foram trituradas e peneiradas no laboratório, receberam trata-

mentos térmicos adequados (5809C por 10 minutos; 4009C por 2 horas- veja

capítulo IV) , e foram expostas a:

i) - radiação gama da fonte de Cs com as expo-
sições de 100 e IO4 R;

ii) - raios-X com a exposição de 10 R;

iii) - radiação ultra violeta a uma distancia de
-25 cm da lâmpada de mercúrio por 6 minutos.

I •

i
ir

As curvas de emissão obtidas podem ser vistas -

nas Figuras III-la, b, c e d. A corrente de aquecimento da plancheta do

aparilho leitor CON-RAD para a obtenção das referidas curvas foi de 0,8A,

exceto para o caso da exposição gama de 10 R que foi de 1,25 A, para a

deteção dos picos de temperatura mais alta. A alta tensão na fotomulti -

plicadora foi fixada em 860V, e a quantidade de amostra utilizada em ca-

I
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da leitura foi de -13 mg.

Note-se que o tipo de radiação não influi prati_

camente na temperatura dos picos, mas na altura relativa deles. No caso

da fluorita verde exposta ã radiação ultra violeta, verifica-se a existin

cia de um pico extra, o III1.

A Tabela III-l apresenta a temperatura media da

plancheta quando aparecem os picos. Cada valor é uma média de 20 lei tu -

ras. Esses valores foram obtidos das curvas deanissão com todos os picos,

isto e, sem a correção dos picos vizinhos. As posições dos picos foram me

didas com uma régua e transformadas em unidades de tempo. Com esses da-

dos e com o auxílio das curvas da figura II 2, determinaram-se as tempe-

raturas desejadas.

TABELA III-l.

Lk

U:

\Pico(9C)

RadiaçãoS.

X

gama

ultra violeta

90

94

90

I

í«
±8

Í 8

II

180 -

180 -

183 -

6

6

6

I I I 1

242 - 4

III

292 -

290 -

296 -

3

3

3

IV

410 - 5

V

>515

, t
i t

b) - Estabilidade ã temperatura Ambiente

Como já foi mencionado, a estabilidade de um pĵ

co, freqüentemente medida em termos de meia vida, esta relacionada com

a temperatura do pico e, portanto, com a prof undídáde das armadilhas cor -

respondentes.
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Visando a utilização da fluorita verde na dosi-

metria, foram estudadas somente as estabilidades dos picos II e III,pois

o pico I decai em algumas horas ã temperatura ambiente. Os picos IV e V

são difíceis de ser detetados sem que se afetem as características dos

fósforos, pois para isso é necessário aqueci-los além de 5009C.

Osdecaimentos das alturas dos picos II e III,p£
137ra as amostras irradiadas com a radiação gama da fonte de Cs e com a

radiação ultra violeta a temperatura ambiente, podem ser vistos na Figu-

ra III-2. ApÕs 200 dias, os decaimentos das alturas dos picos II e III fo

ram de 12% para o caso da radiação ultra violeta, e 20% para a radiação-

gama ã temperatura ambiente. Entretanto, para o uso da fluorita verde c£

mo dosTmetro na monitoração de pessoal no serviço de proteção radiolÓgi-

ca em que as leituras são feitas no máximo dentro de 3 mises, o decresci^

mo constatado na altura dos picos II e III Í desprezível.

c) - Determinação da Energia Térmica de Ativação E e do Fator de Freqüên-

cia sdas Armadilhas

Para determinar as energias térmicas de ativa -

ção e os fatores de freqüência das armadilhas correspondentes aos picos-

I, II e III da fluorita verde, e consequentemente testar a aplicabilida-

de dos modelos descritos no Apêndice A, as amostras virgens disse fósfo-

ro receberam o seguinte tratamento:

1) - pré-recozimento a 5809C por 10 minutos, seguido de
4009C por 2 horas;

2) - exposição de 100 R a radiação gama da fonte de
1 3 7Cs;

3) - pÓs-Kecozimentos isotérmicos.

L«
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Os pos-recozimentos foram feitos no forno Ther-

molyne Type 1400 pre-aquecido ã temperatura desejada. As amostras foram

colocadas no forno em recipientes (panelinhas de alumínio) com um termo-

par de NiCr-Ni que possibilitou levantar as curvas de aquecimento. Uma

delas, que foi registrada pelo aparelho Speed-omax Type C da Leeds &

Northrup Co., pode ser vista na Figura III-3. 0 tempo efetivo de põs-re-

cozimento foi considerado como sendo o intervalo de tempo desde a entra-

da da amostra no forno até a sai da menos ~2 minutos, que é o tempo gasto

pela panelinha para atingir 96% da temperatura desejada. Este erro torna

-se desprezível para tempos de pos-recozimento maiores que 20 minutos, e

a maior parte dos tratamentos térmicos realmente o foram. Os erros nas

temperaturas de pós-recozimentos foram de - 19C.

As temperaturas dos põs-recozimentos isotirmi -

cos efetuados para a determinação de E e s das armadilhas responsáveis pj

los picos I, II e III podem ser vistos na Tabela III-2.

Pico

I
II
III

TABELA

Temperatura de

18
87
177

26
113
200

III-2

põs-recozimento

38
123 131
214 233

Ta (9C)

138
240

Os resultados experimentais são apresentados nas

Figuras IIIT4,5 e6,onde os logaritmos das alturas dos picos são vistos

em função dos tempos e das temperaturas de pos-recozimento, sendo essas

últimas tomadas como parâmetros. As alturas dos picos foram normalizadas
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para tempo de pos-recozimento igual a zero.

Para uma dada temperatura de pos-recozimento foi

observado o deslocamento dos picos para temperaturas mais altas, com o

aumento do tempo de pÕs-recozimento, como pode ser visto nas Figuras -

III-7, 8, 9, 10, 11. Nas ordenadas foram colocadas as mudanças da posi -

ção dos picos em 9C, e nas abcissas os tempos de pós recozimento.

i! =

1) - Determinação de E e s pelo Modjlo de Randall e Wilkins

De acordo com a teoria de Randall e Wilkins, a-

presentada no Apêndice A (equação (A-4) ), o decaimento da altura de pi-

co para diferentes tempos de pos-recozimento isotermico, isto e, recozi-

mento posterior ãirradiação, deve obedecer a uma lei exponencial. Os re-

sultados experimentais apresentaram fatos não previstos por esta teoria.

Os gráficos dos logarTtmos das alturas (normalizadas para t, igual a ze-

ro) dos picos, em função dos tempos de pÕs-recozimentos apresentaram cur

vaturas acentuadas na região inicial como podem ser vistos pelas Figuras

HI-4, 5 e 6.

A determinação de E e s por este método foi fei

ta, portanto, traçando-se retas pela parte menos inclinada da curva rdes

prezando os pontos iniciais. Os coeficientes a.-.julares destas retas fo-

ram colocados em função de l/T . em que T i a temperatura de põs-recozi

mento, nos gráficos apresentados pelas Figuras 111-12, 13 e 14 correspojrç

dendo respectivamente aos picos I, II e III. Dos coeficientes angulares-

das novas retas obtidas foram calculados E e s, que estão na Tabela II1-3.
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Pico

I

II

III

TABELA

E (eV)

0,5

1,3

1,6

III-3

s

1

3

2

(seg

,2 x

,5 x

,0 x

-1)

104

10 1 2

10 1 2

Os valores obtidos estão afetados por erros ra-

zoavelmente grandes como não podia deixar de ser, devido ao ajuste gros-

seiro que foi efetuado nas Figuras III-4, 5 e 6 jã discutido anteriormeji

te.

Outro fato a se notar I que •) modelo de Randall

e Wilkins tambim não explica o deslocamento dos picos para temperaturas-

mais elevadas com o tempo de pÕs-recozimento isotermico.

2) - Determinação de E e s pelo Modjio de Dois Pi cos^ '

0 modilo de dois picos propõe a existência de

duas armadilhas de profundidades E, e Ep bem próximas, com um comporta -

mento individual previsto pelo modelo de Randall e Wilkins. Dessa forma,

as duas armadilhas dariam dois picos de emissão de cuja superposição re-

sulta o pico observado. Admite-se o mesmo fator de frequincia para ambas

as armadilhas (Veja Apêndice A.b) ).

0 ajuste dos resultados experimentais foi feito,

escolhendo-se s, E, e E 2 das ordens de grandeza do s e do l" calculados pa

Io modilo de Randall e Wilkins. E1 e E 2 foram tomados próximos, de maneja

ra que as curvas de emissão apresentem sõipico bem caractenstico.
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Para cada conjunto de valores E,, Eg e s, fixaji

do-se a temperatura de pÕs-recozimento T em 269C para o pico I, foram

calculadas cinco curvas de emissão da equação ÇA-1O), uma para cada valor

do tempo de põs-recozimento t . Os logarTtmos das alturas dos picos das

curvas de emissão assim calculadas, representados em função de t, fome-

ceram curvas de decaimento, que puderam ser comparadas com as obtidas ej<

perimentalmente. Dessa forma, para cada par de valores de E, e E 2 foram

calculadas curvas de emissão para diferentes valores de s. 0 procedimen-

to adotado para os picos II e III foi o mesmo,tendo os valores das tempe_

raturas de pÕs-recozimento sido fixados em 123 e 2009C respectivamente

15

•{',

M

Uma vez escolhidos E,, E, e s, outras curvas de

emissão foram calculadas com esses valores para diferentes temperaturas-

de põs-recozimento: 389C para o pico I, 113 e 1319C para o pico II e 214,

233, e 2409C para o pico III. Os decaimentos das alturas dos picos então

obtidos em função do tempo t de põs-recozimento que melhor ajustaram os

resultados experimentais podem ser vistos nas Figuras 111-15, 16, 17, 18

e 19 em linha tracejada. Os valores numéricos estão na Tabela III-4.

Pico

I
II

III

El

0
0
1

TABELA

(eV) E

,75
,94
,53

II1-4

:2 (eV)

0,80
0,96
1,71

s

CO 
CM 

CM 
I

(seg"1)

x IO8

x IO8

x IO11

Esse modiIo também não explica os deslocamentos

dos picos para temperaturas mais altas com os tempos de põs-recozimento,

conforme as Figuras III-7, 8, 9, 10 e 11.
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3) - Determinação de E e s pelo Modelo Contínuo (8)

0 modilo contínuo supõe que as armadilhas corres

pondentes a um determinado pico distribuem continuamente em energia. Foi

feita a hipótese de que a distribuição é gaussiana em energia com um va-

lor mSdio E e meia largura a na altura dos pontos de inflexão, (veja A-

pindice A-c).

0 procedimento para a aplicação do modilo contí

nuo foi mais ou menos o mesmo que o utilizado para o modilo de dois picos.

Os valores de E e s ->ram inicialmente escolhidos, a partir dos calcula^

dos pela aplicação do modilo de Randall e Wilkins* Para cada conjunto de

valores E , s e cr, fixando-se o valor da temperatura de põs-recozimento

T {269C para o pico. l\ foram calculadas cinco curvas de emissão da equa-

ção (A-17), uma para cada valor de t , como no caso do modilo anterior „

As alturas máximas das curvas de emissão assim obtidas foram representa-

das num gráfico em função de t , fornecendo a curva de decaimento, que

pôde ser comparada diretamente com os resultados experimentais. Para os

picos II e III, o procedimento adotado foi análogo e as temperaturas de

pÕs-recozimento fixadas em 123 e 2009C, respectivamente.

j
in

li
f'T

i *

ú

Inicialmente, as curvas de emissão foram calcu-

ladas, substituindo-se na equação (A-17) os valores fixos de E e o e va

ri ando-se s. A seguir, para um novo valor de E mas mantendo o constan-

te, novas curvas de emissão foram calculadas para a mesma variação de s.

Eassim por diante. Finalmente, para o par E e s escolhidos, fez-se va-

riar a „

Uma vez escolhidos os valores de E , s e j, OJJ

trás curvas de emissão foram calculadas para diferentes temperaturas de
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põs-recozimento, que forneceram os decaimentos das alturas dos picos com

os tempos de põs-recozimento. Os ajustes dos decaimentos para TV iguais

a 389C para o pico I, 113 e 1319C para o pico II e 214, 233 e 2409C para

o pico III podem ser vistos nas Figuras 111-15, 16, 17, 18 e 19 em linha

cheia. Os valores numéricos obtidos estão na Tabela 111^5.

TABELA II1-5

Pico E0(eV) a(eV) s (seg"1)

I
II

III

0
0

1

,76
,96

,58

0
0

0

,05
,05

,09

8
2

2

X

X

X

10"
IO8

IO 1 1

Verifica-se que isse modelo explica o desloca

mento dos picos para temperaturas mais altas com o tempo de pos-recozi -

mento isotermico. As curvas teóricas obtidas podem sar vistas em linhas

cheias juntamente com os pontos experimentais nas Figuras III-7, 8, 9,10

e 11.

0 valor do fator de freqüência calculado pelo

modelo de Randall e Wilkins para o pico I (1,2 x 10 seg ) está comply

támerite fora do valor esperado, isto ê, entre 10 e 10 seg . Todavia,

— 8 - 1
os valores obtidos pelos modelos de dois picos (8 x 10 seg ) e contT -

8 1
nuo (8 x 10 seg ) foram razoáveis.

Pode-se concluir que, com o modelo contTnuo.foi

possível ajustar simultaneamente as curvas de decaimento dos picos e de

seus deslocamentos a menos do deslocamento do pico i, talvez devido ãs d[

ficuldades experimentais, por ser um pico que decai ã temperatura ambieri

te.
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CAPITULO IV

PROPRIEDADES DE PRE-RECOZIMENTO

a) - Recozimentos Pri-Irradiação (Pré-Recozimento)

A fluorita verde virgem, isto I, a que só foi

triturada e peneirada no laboratório, apresenta uma curva de emissão que

pode ser vista na Figura IV-1, devido ã exposição acumulada durante a sua

vida em seu meio natural (TL natural), Como se pode notar, os picos I e

II que são de temperaturas mais baixas que o III não aparecem, pois jã

decairam, A TL natural foi determinada pela altura do pico III e i equi-

valente a uma exposição ã radiação gama de 10 R dada no laboratório,ow

forme a curva da resposta termoluminescente versus exposição apresentada

na Figura V-l. E, portanto, necessãio submeter a fluorita verde virgem a

tratamentos térmicos para eliminar a TL natural e colocá-la nas condições

mais favoráveis para o uso.

Para o reaproveitamento da fluorita foi lembra-

do que, numa leitura termoluminescente, no aparelho leitor CON-RAD com

a corrente de aquecimento de 1=0,8 A, a plancheta atinge a temperatura ce

3409C em um minuto, conforme pode ser visto na Figura II-2. Como o aque-

cimento ê muito rápido, ê possível que sobrem nas armadilhas alguns elé_
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is

trons que certamente influirão nas leituras seguintes. As amostras de-

vem,então, ser submetidas a recozirnentos intermediários entre uma leitu-

ra e outra, a temperaturas maiores que as atingidas pela plancheta do a-

parelho leitor, por tempos superiores a uni minuto. Portanto, é necessa -

rio verificar os efeitos do tempo e da temperatura distes recozimentos a

fim de se encontrarem as condições favoráveis, que possam reproduzir alei

tura da resposta termoluminescente e, consequentemente, reaproveitã-la.

Foi, então, feito um estudo sistemático de tra-

tamentos térmicos a varias temperaturas por diferentes tempos. Em primei^

ro lugar, foi feito um recozimento a 5809C por 10 minutos num becker de

pirex para eliminar a TL natural induzida durante os anos geológicos. A

escolha da temperatura e do tempo disse primeiro recozimento foi feita ,

tendo-se em vista os seguintes fatos:

i) - a curva de emissão da fluorita verde apresenta pi-
cos de emissão, cujas temperaturas são semelhantes
àquelas do fluoreto de cálcio natural da MBLE, is-
to é, picos de temperatura menor ou igual a 600QC;

ii) - a sensibilidade do fluoreto de cálcio natural, se-
gundo Schayès et ai' ', diminui rapidamente com o
tempo de pré-recozimento a temperatura maior ou i-
gual a 6009C;

iii) - a leitura da amostra será feita aquecendo-se o
cristal ã temperatura menor que 5159C, isto e, a
temperatura máxima atingida pela plancheta do apa-
rilho leitor CON-RAD.

\í

C 1

ii

H

A seguir, a amostra foi dividida em vários por-

ções, cada uma recebendo um tratamento térmico diferente. Cada porção s£

guiu o seguinte roteiro:
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Ü

i) - irradiação da amostra com os raios-X com a ex-
posição cie 10 R;

ii) - leitura da amostra no CON-RAD para a obtenção-
da curva de emissão;

iii) - recozimento isotérmico a uma determinada tempji
ratura (de 400 a 6009C) por um certo tempo (de
5 a 30 minutos).

Estes processos, que foram denominados recozi-

mentos sucessivos, foram repetidos diversas vezes para temperaturas e ten»

pos de recozimentos fixos. Os tratamentos térmicos efetuados na fluorita

verde podem ser vistos na Tabela IV-1.

TABELA IV-1

Temperatura Tempo de cada Número de recozi- Ref.
do forno (°C) recozimento(min.) mentos sucessivos (Fig.)

400
450

450
500
550
600

30
5

20
5
5
5

19
22

22
22
25
18

IV-6
IV-2

e
IV-5
IV-2
IV-2
IV-2

,3
5

e
e
e

3
3
3

As alturas dos picos para os cinco primeiros re

cozimentos sucessivos, em cada experiência, apresentaram flutuações mui-

to grandes. Isto pode ser explicado por ter a fluorita verde, apôs o re-

cozimento a 5809C por 10 minutos, sido guardada em vidro transparente, e

consequentemente adquirido a termoluminescencia induzida pela luz ambien^

te, fato desconhecido na ocasião. E pc:sTvel, também, que o tratamento -
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térmico a 5809C não tenha conseguido eliminar totalmente a TL natural

r

As Figuras IV-2 e 3 mostram os efeitos dos -

recozimentos sucessivos a 450, 500, 550 e 6009C por 5 minutos na altu-

ra dos picos II e III, respectivamente. Por causa das flutuações nos

cinco primeiros pontos, as alturas dos picos foram normalizadas a par-

tir do 59 recozimento sucessivo. Valores maiores que 100% são devidos

a normalização. As retas foram traçadas pelo método dos mTnimos qua -

drados. Nota-se que a sensibilidade da fluorita diminui com o aumento

da temperatura de pré-recozimento. Os coeficientes a de decréscimo da

altura do pico por recozimento, calculados a partir das retas estãora

Tabela IV-2.

TABELA IV-2

Temperatura (9C) Tempo (min) de ci(%/i"ecoz.) a(%/recoz.)
de recoz. isot. recoz. isot. picoll !pico III

450

500

550

600

5

5

5

5

0,65

1,00

1,25

3,40

0,70

1,75

1,90

4,27

Como se pode ver na tabela acima aD1-C0

sempre maior que apico n

A figura IV-4 mostra a razão < A u > / < A i n > en~

tre os valores médios das alturas (média aritmética de -10 leituras)dó.

pico II e do III para diversas temperaturas de recozimento. Esta ra-

zão permanece aproximadamente constante e é menor do que 1 para recozj[
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mentos a 4509C por 5 minutos, mas ela aumenta sempre e cada vez mais ,

para temperaturas de recozimentos maiores, tomando-se maior do que 1.

Isto é, o pico III é mais alto que o pico II, se os recozimentos forem

a temperaturas no entorno de 4509C. Aumentando-se a temperatura de re-

cozimento, as alturas dos picos chegam a se igualar e até se inverter,

isto é, o pico II fica mais alto que o III, ja a 5509C.

S
1
ííí

Disses resultados pode-se notar que o picolll

é mais sensível a efeitos de temperaturas que o II.

Foi verificado, também, o efeito do tempo no

recozimento sucessivo, Para isto, foram fixados em 4509C a temperatura

e em 5 e 20 minutos os tempos de recozimento. Os resultados podem ser

vistos na Figura IV-5. Dentro dos irros experimentais, não se nota di-

ferença entre recozimento sucessivo a 4509C por 5 ou 20 minutos para o

pico II. 0 mesmo parece não acontecer com o pico III, pois o seu de-

créscimo é maior para recozimentos por 20 do que por 5 minutos. 0 éfej_

to do tempo no pre-recozimento foi também verificado por outras experj[

incias que serão apresentadas no capTtulo VI.

Abaixando agora para 4009C a temperatura de

recozimento, foi realizada outra série de recozimentos sucessivos por

30 minutos. A Figura IV-6 apresenta os resultados, isto é, os valores

das alturas dos picos II e III e da razão entre os seus valores médios

em função dos recozimentos sucessivos. Os erros considerados são devi-

dos a flutuações na leitura e na irradiação ( veja capTtulo Il-d ).Ne£

se caso a • ,,, ~ 0,5 %/recozimento e a . JJ é nulo.

Os resultados experimentais mostram que as sejn

f-í
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sibilidades dos picos II e III decrescem com o aumento da temperatura -

de pré-recozimento. Este efeito e razoavelmente pequeno para recozimen-

tos a 4009C por 30 minutos.

Oscilações, ãs vizes, maiores que os erros ex-

perimentais conhecidos, podem ser observados nos gráficos diste traba -

lho. Não foi possível descobrir pelas experiências realizadas se esse

fato i devido a um fenômeno físico ou não, embora pareça não ser uma 0£

cilação ao acaso, pois, elas estão também presentes em vários outrosgr£

ficos.

b) - Reprodutibilidade e Reaproveitamento da Fluorita Verde

Os efeitos do tempo e da temperatura de pré -

recozimento na fluorita verde foram estudados através das experiências

apresentadas no item anterior. Visando a utilização da fluorita na do-

simetria, os objetivos a seguir são as determinações do:

i) - tratamento a efetuar na fluorita virgem para colo-
ca- Ia em condições de uso;

ii) - recozimento intermediário entre uma irradiação-iei^
tura e a seguinte para o reaproveitamento.

Dos resultados apresentados no item anterior ~

foi verificado que, o decréscimo da altura dos picos entra em regime ,

isto é, torna-se constante após cinco recozimentos sucessivos, uma vez

recozido a 5809C por 10 minutos. Entretanto, seria mais prático fazer

um recozimento único equivalente.

A tempera fra desse recozimento único foi fixa_
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da em 4009C, visto que, sendo maior que os 3409C atingidos pela planche^

ta numa leitura termoluminescente comum, I suficiente para eliminar o

resíduo e, também, não afeta muito a sensibilidade. Resta, então, des-

cobrir o intervalo de tempo disse recozimento. Para isso foram prepara-

das 24 cápsulas contendo fluorita ja recozida a 5809C por 10 minutos. A

seguir, o conteúdo de cada duasxãpsulas foi recozido a 4009C por intejr

valos de tempo, que variaram de 10 minutos a 24 horas. Em seguida,' 12

cápsulas contendo fluorita já recozida, como foi mencionado acima, fo-

ram irradiadas com os raios-X e as 12 restantes com a radiação gama da
137

fonte de Cs, respectivamente com as exposições de 10 e 100 R. Os re-

sultados obtidos foram colocados nas Figuras IV-7 e 8. Note-se que, na

irradiação com os raios-X, cada cápsula foi exposta indivi dualmente,en-
137C

137quanto que, na com a radiação gama de Cs, as 12 cápsulas foram

tas simultaneamente. Devido a isso, as amostras irradiadas com os rai-

os-X apresentam flutuação muito maior do que as expostas ã radiação ga-

ma do Cs ( veja capítulo Il-b ).

Comparando-se as alturas dos picos II e III e a

razão entre os valores médios das alturas disses picos da Figura IV-7 -

com as da Figura IV-6 ( que representam recozimentos sucessivos a 4009C

por 30 minutos ) apôs o 59 recozimento, verifica-se que elas são iguais

dentro dos irros experimentais, para tratamentos tirmicos por interva'-

los de tempo de 1 a 3 horas. 0 efeito desse tratamento eqüivale ao de 5

recozimentos sucessivos. Observe-se que mesmo a temperatura de 4009C ,

se o tempo de pré-recozimento fõr maior do que 3 horas, haverá decrescj^

mo da sensibilidade.

Como foi visto pela Figura IV-6, a reprodutibi_

1 idade é boa para recozimentos sucessivos a 4009C por 30 minutos. A fim
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de diminuir ainda mais o decréscimo da sensibilidade do pico III, ve -

ri ficou-se que o recozimento intermediário a 4009C por 15 minutos é su-

ficiente para esvaziar as armadilhas preenchidas quando da exposição ã

radiação. Esse tratamento térmico é necessário, pois a TL reâidual após

cada leitura e de -1/30 da TL antes da leitura.

n!

< ]

Doravante, a fluorita virgem será recozida a -

5809C por 10 minutos e em seguida a 4009C por 2 horas e estará pronta -

para ser utilizada. Esse tratamento será chamado recozimento padrão.

Entre uma irradiação-leitura e outra sera re -

cozida a 4009C por 15 minutos ( reaproveitamento ).

c) - Resultados e Discussão

Foram investigados os efeitos da temperatura e

do tempo de recozimento antes e depois (capítulo III-c) da irradiação -

sobre as curvas de emissão termoluminescente da fluorita verde.

Os resultados experimentais mostram que os tra_

tamentos isotérmicos, tanto pré como pÕs-irradiação, causam efeitos de-

finidos nas curvas de emissão termoluminescente. 0 recozimento põs-irra^

diação ( capTtulo III-c J liberta os elétrons de suas armadilhas, redu-

zindo a altura de pico da curva de emissão. 0 pré-recozimento opera mais

lentamente, mas aumentando-se a temperatura ou o tempo disse tratamento

a partir de um certo valor diminui a altura absoluta e muda a altura re

1 ativa dos picos. Esses efeitos podem ser consequincia de uma mudança ro

número de armadilhas relacionadas a um pico, na eficiincia de captura ,

ou na de recombinação.
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Os modelos matemáticos existentes evitam a ai£

cussão de qualquer armadilha particular. 0 fenômeno da mudança de sensj^

bilidade dos fósforos com o pre-recozimento não é tratado nem predito -

por tais modilos. A temperatura possTvelmente destroi ou cria ( ou por

uma real dissociação, ou por uma associação, mudando assim a natureza -

da armadilha ) armadilhas.

Segundo a interpretação de Fleming' ', o de-

créscimo da sensibilidade com o recozimento no ar e devido a difusão de

oxiginio e vapor d'igua nos grãos da amostra. Os tratamentos feitos nu-

ma atmosfera de nitroginio a temperaturas de até 7OOQC, em fluoreto de

cálcio natural não diminuíram a sensibilidade.

Os efeitos das temperaturas e dos tempos de -

pre-recozimento na fluorita verde são maiores para o pico III do que pa_

ra o II, mostrando que os possíveis complexos que formam as armadilhas

correspondentes aos dois picos reagem de forma diferente ã temperatura.

i]

0 pri-recozimento a 4009C por tempo inferior a

30 minutos não diminui praticamente a sensibilidade da fluorita verde,,

fato esse também verificado por Schayis et ai' '.

Os estudos feitos por Zimmerman et ai' ', so-

bre o pré e põs-recozimento a diferentes temperaturas no LiF : Mg dosi-

métrico, mostram que esse material possui propriedades ifttefessantTssi -

mas, no que se refere a tratamentos tirmicos. Por exemplo, o pri-recozj^

mento a 809C por 24 horas elimina três picos de temperatura baixa, qua-

se sem afetar os picos n° 4 e 5. A 1759C por 10 horas, o efeito é exata.
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mente o oposto, e assim por diante. No caso da fluorita não foi encon -

trada nenhuma propriedade semelhante, a não ser a diminuição da sensibi^

1 idade com o aumento, tanto do tempo como da temperatura de recozimenta

Os resultados das experiências apresentados ,

mostram oscilações, ãs vizes, maiores que os explicados por erros expe-

rimentais conhecidos. Essas oscilações constituem uma incognita, desde

que não foi determinado um fenômeno físico que as expliquem.
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CAPITULO V

Curvas da Resposta Termoluminescente ãs

Exposições aos Raios-X e a Radiação Ganir

a) - Características Gerais

Em qualquer técnica de dosimetria da radiação

uma característica importante S a resposta do sistema a exposição ã ra_

diação. Por questões de simplicidade e conveniSncia de calculo, é dese_

jãvel que a resposta a exposição seja linear.

f

É

Mesmo que a quantidade total de ionização prp_

duzida no fósforo seja diretamente proporcional ã exposição, as manei-

ras pelas quais os elétrons ou os buracos capturados nas armadilhas se

libertam tèrmicamente, os processos pelos quais iles produzem luz e a

natureza das armadilhas envolvidas podem influenciar na forma final da

curva da resposta ã exposição,

Quando a resposta termoluminescente não i li-

near, mas aumenta de uma forma mais rápida que a linear, diz-se que

ela i supralinear, e ã propriedade do fósforo que apresenta esse as- •

pecto i dado o nome de supralinearidade.

Todos os fósforos termolumfnescentes conheci^

dos respondem linearmente para pequenas exposições. No outro extremo,
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na região de 10 R, apresentam efeitos de saturação, quando todas as a£

madilhas disponíveis ficam preenchidas e, portanto, não há aumento da

resposta com o aumento da exposição. Para exposições superiores a circa

de 10 R, muitas vezes, observa-se um dano radioativo, diminuindo a

sensibilidade do fósforo.

As experiincias feitas com CaF0:Mn mostranr '
-1 — 5

que a resposta é linear desde 10 até 3 x 10 R, enquanto que para o

L Í2 B4°7 : M n' a r e s P ° s t a apresenta^ ' a supralinearidade a partir de 150

R( pico de 2009C ). Para os picos II, III, IV e V do CaF2:natural, con-

forme a notação de Schayès et ai, observa-se^ ' a não linearidade e sa-

turação a partir de 10 R. No caso de LiF:Mg, foi observada^ ' a su-

pralinearidade para os picos 1, 2, 3, 4 e 5 desde 10 R.

As causas físicas da supralinearidade não são

bem entendidas. Entretanto, alguns modelos fenomenolõgicos têm sido pro

postos e são apresentados no apêndice B, na tentativa de explicar esse

fenômeno.

1) - Parte Experimental

Visando a obtenção de informações que auxiliem

a elucidar o fenômeno da supralinearidade, bem como a utilização da fljj

orita na dosimetria da radiação foram obtidas experimentalmente as cur-

vas da resposta termoluminescente ãs exposições a:

137i) - radiação gama da fonte de Cs;

ii) - raios-X de 20 KeV efetivo.

Para isso foram utilizadas cerca de 4700 mg.

de fluorita verde, previamente tratada a 5809C por 10 minutos, e sm S£
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í.í

!l

guida a 4009C por 2 horas. A seguir, parte da amostra foi encapsulada e
137irradiada na fonte de Cs com exposições, que variaram desde 25 ate

1,2 x 10 R. A escolha da alta tensão na fotomultiplicadora para a lei-

tura foi feita de modo que a corrente correspondente ã exposição de

1,2 x 10 R não ultrapasse 10 u-A, que ê a corrente máxima permitida pe-

la fotomultiplicadora. Encontrou-se, então, que a tensão apropriada i

da ordem de 610 V, quando a corrente de aquecimento da plancheta e man-

tida em 0,8 A e a quantidade de fósforo para cada leitura fixada em 13mg.

A Figura V-l mostra os resultados obtidos. As

alturas dos picos II e III em função da exposição estão representadas em

escalas bi-logarTtmicas. 0 pico I não foi levado em conta, desde que

decai a metade em 1,5 horas a 269C e a exposição de 1,2 x 10 R levou

23 dias, significando, portanto, que houve exposição e decaimento simul^

tâneos. A área sob a curva de emissão, também, não foi considerada por

essa mesma ra^ão. A Figura V-l será discutida logo mais, juntamente com

aquela obtida com as amostras irradiadas com os raios-X.

A amostra restante foi irradiada com os raios-

X, com exposições desde 2,35 até 3800 R. A energia efetiva dos raios- X

foi de 20 KeV. As leituras foram feitas em condições análogas ãs utili-

zadas para as amostras expostas a radiação gama. Os resultados obtidos

para as alturas dos picos I, II e III e a área integrada estão represejrç

tados em função da exposição, em escalas bi-logarTtmicas e podem ser vi£

tos na Figura V-2. Tanto a altura do pico I, como a área integrada pude

ram ser consideradas neste caso, pois a exposição de 3800 R levou -3,3

minutos e a leitura foi feita logo após a irradiação

No caso da irradiação com os raios-X, pode-se

i |

ri.
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notar pela Figura V-2 que os picos I e II são essencialmente lineares _a

ti -200 R, podendo-se, a partir daí, observar a supralinearidade. 0 pico

III, por outro lado, parece apresentar uma ligeira sub-linearidade em t£

da a sua extensão. A area integrada sob a curva de emissão, por sua vez,
o

Í linear até -10 R, onde inicia a saturação. Para as amostras irradia-
137das com a radiação gama da fonte de Cs, pode-se notar pela Figura V-l

3que o pico II e linear ate ~3 x 10 R, quando se torna observável a supra

linearidade, que vai aumentando atl atingir a saturação no entorno de
53 x 10 R. Analogamente ao caso da irradiação com os raios-X, o pico III

apresenta uma ligeira sub-linearidade em toda a sua extensão, ati a satu

ração ser alcançada em cerca de 10 R. NOta-se que, em ambos os casos, a

curva do pico III cruza a do pico II.

A diferença de fator 15 verificada entre as sen̂

sibilidades da fluorita verde aos raios-X e a radiação gama da fonte de
137 -

Cs, e devido a diferença nas suas energias efeti"^s que são de 20 e
662 KeV respectivamente.

Uma outra forma de apresentar a curva da respos^

ta ã exposição é" representar num gráfico o valor da termoluminescincia -

por roentgen (TL/R) em função da exposição. As Figuras V-3 e 4a e b mos-

tram esses gráficos para os dados apresentados nas Figuras V-l e 2. A Fî

gura V-3 mostra o gráfico da TL/R ern função do logantmo da exposição ã
137

radiação gama da fonte de Cs. Pode-se verificar que a TL/R para o pi-

co II e constante atl ~3 x 10 R quando começa a crescer, atingindo o má-

ximo no entorno de 6 x 10 R, para entã> decrescer de uma forma acentuada

e contTnua. Para o pico III, por outro lado, a TL/R decresce sistemãtica_

mente muito pouco até -2 x 10 R, quando, então, o decréscimo se torna

H
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maior, Na Figura V-4a foram colocadas as TL/R para as alturas dos picos

I, II e III em função do logarítmo da exposição aos raios-X. Nota-se que

a TL/R para o pico I é constante até -50 R, quando começa a crescer, a-

tingindo o máximo no entorno de 2 x 10 R, para então decrescer. A TL/R

para o pico II parece ser constante até uma exposição um pouco maior que

para o pico I, isto é, ate -100 R, quando começa a crescer continuamente.

A 3800 R parece não ter sido atingido o máximo. Por outro lado, a TL/R

para o pico III decresce lenta e continuamente até -10 R, quando o de -

crêscimo aumenta acentuadamente. A Figura V-4b representa a TL/R versus

o logarTtmo da exposição aos raios-X, em que a TL no caso é a área inte-

grada sob a curva de emissão. Pode-se notar que a TL/R é aproximadamente

constante até 2 x 10 R quando, então, imcia o decréscimo. Enfim, os grã

ficos de TL/R confirmaram o que havia sido observado- nas Figuras V-l eZ

As posições dos picos nas curvas de emissão ob-

tidas durante as leituras das amostras irradiadas com as várias exposi -

ções (Figuras V-l e 2) foram colocadas nos gráficos em função do logarTt

mo das exposições As Figuras V-5a e b mostram esses gráficos para a ex-

posição ã radiação gama da fonte de Cs. A posição do pico III permane^

ce aproximadamente constante até ~3 x 10 R, quando inicia o deslocamento

para distâncias menores até 10 R, correspondendo a uma variação na tempe

ratura de cerca de 109C para, valores menores, para, então, ficar constaji

te novamente. Para o pico II, não se pode concluir que há deslocamento -

dentro dos erros experimentais. As Figuras V-6a, b e c mostram as posi -

ções dos picos I, II e III respectivamente, em função do logarTtmo da

exposição aos raios-X. Novamente, a posição do pico III permanece cons -

tante até -500 R, quando inicia o deslocamento para distâncias menores .

Os picos I e II, aparentemente não apresentam deslocamentos.
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A fim de obter mais informações, outras curvas

da resposta em função da exposição foram obtidas para as amostras de

f l uo r i ta verde virgem, pré-recozidas a 6009C por 10, 30 e 60 minutos e a

137
seguir, irradiadas com a radiação gama da fonte de Cs com exposições-

de 100 a 1,1 x 10 R. Os resultados obtidos para as alturas dos picos II

e III foram surpreendentes e podem ser vistos nas Figuras V-7 e 8. Pode-

se notar que:

i) - as curvas obtidas para o pico II (Figura V-8 apresentam

a supralinearidade e são praticamente paralelas. A priji

cipal diferença esta na sensibilidade que é menor para

a curva da amostra recozida por tempo maior;

ii) - a curva do pico III, obtida com a amostra pri-recozida-

a 6009C por 10 minutos, ê semelhante aquela jã obtida e

mostrada na Figura V-l, isto i, ligeiramente sub-linear

até atingir a saturação;

iii) - a v.urva do pico III da amostra que foi pré-recozida a

6009C por 30 minutos apresenta uma sensibilidade menor

que a curva do item ii) acima, e uma supralinearidade pji

ra exposições maiores do que 10 R;

iv) - e, finalmente, a curva do pico III da amostra pri-reco-

zida a 6009C por 60 minutos apresenta uma sensibilidade

ainda menor e uma supralinearidade muito mais evidente-

que aquela apresentada pela curva do Ttem iii) acima.

Foi, portanto, constatada que a sub-linearidade

não ê uma característica intrínseca do pico III, pois a curva da respos-

ta pode-se tornar supralinear,dependendo do pré-recozimento.

b) - Sensibilização da Fluorita Verde

Os resultados obtidos por S.Watanabe1 ' mostram(13)
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que os picos 2, 3, 4 s 5 do LiF: Mg apresentam a supra!inearidade para

doses absorvidas superiores a 500 rad. Após a irradiação com doses supe-

riores a 500 rad e pÕs-recozimento a 2809C por 30 minutos, expondo-se no

vãmente a amostra ã dose teste de 100 rad, constata-se aumento da sensi-

bilidade dos picos 2, 3, 4 e 5, quando ê feita a leitura. A esse fato foi

dado o nome de sensibilização. Segundo Cameron^ ', o recozimento entre

as irradiações não contribui para a sensibilização; ao contrário, o aque-

cimento dessensibiliza o fósforo, embora esse tratamento térmico seja ne

cessãrio para eliminar a TL induzida pela irradiação com dose alta, para

a posterior utilização da amostra. Mas, existe uma temperatura (2809C)de

pós-recozimento que mantém praticamente intacta a sensibilidade adquiri-

da, irradiando-se o fósforo com exposição alta.

Foi, então, estudada a correlação entre a irra-

diação prévia e a sensibilização da fluorita verde. As amostras irradia-

das com a radiação gama da fonte de Cs com exposições de 25 al,2xlCTR,

cujas leituras forneceram a curva da resposta termoluminescente ã expos^

ção, foram recozidas a 40Q9C por 15 minutos para eliminar a TL remanes -

cente. Para a constatação disse fato, após o recozimento foram lidas no

CON-RAD com a corrente de aquecimento da plancheta igual a 0,8 A. Em se-

guida, metade da amostra de cada cápsula (a outra metade foi utilizada nu

ma outra experiência que será apresentada no capitulo VI) foi irradiada-
137

com a exposição teste de 100 R com a radiação gama da fonte de Cs. Fj_

nalmente lida no CQYRAD, fixando-se novamente em 860 V a alta tensão na

fotomultiplicadora, em 0,8 A a corrente de aquecimento da plancheta e em

13 mg. a quantidade de amostra para cada leitura. Os resultados obtidos-

podem ser vistos na Figura V-9. As alturas dos picos foram colocadas em

função do logantmo da exposição prévia. Pode-se observar que a sensibi-

1 idade do pico III é constante para exposições previas de ate 3 x 10 R,
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aumentando, então,continuamente, enquanto que a do pico II i praticamen-

te constante para exposições prévias de ate 10 R, aumentando um pouco, a

partir daí.

As Figuras V-lOa e b mostram as posições dos pj_

cos II e III respectivamente em função do logantmo da exposição privia-
137 ~

ã radiação gama da fonte de Cs. 0 pico II, aparentemente, não apresen^

ta deslocamento; enquanto que, a posição do pico III i praticamente cons_

tante para exposições prévias de ati 3 x 10 R, quando inicia o desloca-

mento, agora, para distâncias maiores, correspondendo a uma variação na

temperatura de -159C para valores mais elevados ate 10 R. A partir daí,

0 deslocamento se processa para distancias menores.

A seguinte experiência demonstrou que os picos

1 e II também podem ser sensibilizados. Parte da amostra de fluorita ve£

de, tratada com o recozimento padrão e ja irradiada com as exposições pré

vias de 100; 4 x 10 ; 3,2 x 10 R foi recozida a 3009C por 30 minutos, p£

ra esvaziar as armadilhas correspondentes aos picos I, II e III. 0 res -

tante foi recozido a 1759C por 15 minutos para eliminar somente os picos

I e II. A eficiência desses recozimentos foi verificada, lendo-se as a-

mostras? e então, irradiadas com a exposição teste de 10 R. A seguir, lĵ

das no aparelho da Harshaw Chemical Co. ao qual foi ligado um registra-

dor X-Y, modelo 7035 B e um gerador de funções modelo 3310 A, ambos da

Hewlett Packard; obteve-se, assim, um aquecimento da plancheta de cerca

de 249C por minuto, sendo possível resolver bem os picos. As curvas de

emissão podem ser vistas nas Figuras V-lla, b e c para exposições prévias
3 4respectivamente de 100, 4 x 10 e 3,2 x 10 R, Cada Figura apresenta três

curvas de emissão que correspondem aos seguintes tratamentos:

- 90 -
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i) - exposição prévia, recozimento intermediário a
3009C por 30 minutos, exposição teste de 10 R
e finalmente, a leitura;

ii) - exposição prlvia, recozimento intermediário a
1759C por 15 minutos, exposição teste de 10 R
e finalmente a leitura;

iii) - pos-recozimento a 1459C por 20 minutos da a-
mostra do Ttem ii) acima, após a exposiçãotes_
te de 10 R e a leitura.

Esse último tratamento, Ttem iii) permitiu iso-

lar somente o pico III, possibilitando conhecer a sua forma e, assim, ve

rificar a sua influencia sobre o pico II. Pode-se notar pelas Figuras -

V-lla, b e c que para exposição prévia de 100 R (exposição corresponden-

te ã região linear) não se vi nenhuma sensibilização dos picos I ou II .

Para a exposição prévia de 4 x 10 R, já se pode notar uma pequena sensi-

bilização dos dois primeiros picos. Esse efeito e bem maior para a expo-

sição previa de 3,2 x 10 R (exposição correspondente ã região suprali -

near), tendo sido verificado um aumento nas alturas dos picos I e II de

circa de 120%. Foi, portanto, constatado que os picos I e II podem ser

sensibilizados, mantendo-se as armadilhas correspondentes ao pico III

cheias. Isso sugere que hã competição entre as armadilhas corrêsponden -

tes aos picos I, II e III. Foi, também, possTvel observar um pico extra,

próximo ao II, com a razão de aquecimento lenta. Esse pico não será con-

siderado, desde que a razão de aquecimento utilizada nas experiências dês

te trabalho, em geral, foi maior ou igual a 34Ó9C por minuto, não permi-

tindo a resolução disse pico.

c) - Cálculos Efetuados

Os cálculos efetuados referem-se ao ajuste das
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curvas da resposta termoluminescente em função da exposição ã radiação<g

ma da fonte de Cs com os modilos de Criação^ ' e de Competição^ 'de

armadilhas, descritos no Apêndice B, para as alturas dos picos II e III

da fluorita verde virgem prê-recozida a 5809C por 10 minutos e a seguir-

a 4009C por 2 horas. Os resultados são apresentados na Figura V-1.

I) - Modelo da Criação de Armadilhas

tsse modelo supõe que a radiação cria armadi -

lhas adicionais e admite um limite máximo no número delas.

Inicialmente, foi feito o ajuste da curva da a2

tura do pico II que apresenta a supralinearidade, com o auxílio da equa-

ção (B-4) do Apêndice B: fixou-se em 5 o valor da razão Np/N , e para

cada valor de a fez-se variar B , com o auxTlio de um computador. 0 me-
-4 -5 -1lhor ajuste foi obtido com o par de valores 0,5 x 10 e 1,1 x 10 R e

pode ser visto na Figura V-12 em linha cheia, juntamente com os resulta-

dos experimentais.

; Í

Desde que a equação (B-4) apresenta ambigüidade

de soluções, isto ê, a substituição de (a, B> N ) por (g, a, N . 3/a)não

modifica a equação, os valores encontrados para o melhor ajuste podem ser

indiscriminadamente ou a ou 8 . A remoção dessa ambigüidade é feita5 ajus

tando-se a curva-de sensibilização com os valores de a e B que melhor re

produziram a curva da resposta a exposição. Infelizmente, nenhum dos dois

valores conseguiu reproduzir a curva de sensibilização experimental do pj[

co II, como pode ser vista na Figura V-13. A linha tracejada foi obtida,
-A _1 _R -1

supondo ot= 0,5 x 10 R e a linha cheia igual a 1,1 x 10 R . Portan-

to, não foi possTvel discriminar o>par a , $ por essa experiência.As di£



I
B*

It

•//

picoF /

. •» ta-r* v^ Afoc/e/o c/e flrmac/f/has de Compeifçõo

y * No* 8.5uni'dades arbifránas.
y unho tracejado , , ,

X " Nocs /•/ uai'cfQcres orb/tronas

X of 2.7 */O~s JS~*

jf A/ocfê/o c/e Cr/açâò de fírmadílhas.

/ Ato/NF* S
X /o» K>3 }o* ,06 /Oe

X Ajusto do curva do rey>osfo rz. (o//ura dopicoF) g.xpos,ç^o /JQ)
s &m/unçoo da exfos/'cao à radiação goma com *^ '

os moc/ê/os c/e orno o dtihas de co/r?ae&çdb <s cnoçõo Y-12

03

T1



.8 $
Q ASu
/o -

/a°~

to -i.

*• 4

-l

Moctê/o de criação de /frrnadí/ha<s-

ffjusfe da curva de seos/6//ieoçoo É/O/>''CO/ com o modê/o
c/e cr/açao de armod/'/hos-

TT-13



- 87 -

cussões a esse respeito serão feitas no Ttem d diste capítulo.

Para o pico III, cuja resposta termoluminescen-

te em função da exposição apresenta-se sub-linear; segundo isse modelo ,

não houve a criação de armadilhas.. Fazendo-se a igual a zero (constante-

de probabilidade para a criação de armadilhas) na equação (B-4), resulta

para a TL:

L = e-M) (B-41)

Esta equação ajusta muito bem a curva experimer^

tal, para N =1,1 unidades arbitrárias e 6 = 2,7 x 10 R~ e pode ser viŝ

ta em linha cheia juntamente com os resultados experimentais na Figura -

V-14. De acordo com esse modilo, não havendo a criação de armadilhas,não

deve haver a sensibilização da fluorita com a exposição prévia. Os resul_

tados experimentais mostram que o pico III i sensibilizado para exposi -
q

ções prévias maiores que 3 x 10 R, em desacordo com a teoria, como se po

de ver na Figura V-13. E, ainda mais, o grau de sensibilização disse pi-

co é maior que o do pico II, que por sua vez apresenta a supralinearida-

de. A discussão disse fato sera feita no Ttem d diste capitulo.

2) - Modilo de Armadilhas de Competição

Segundo isse modilo, também descrito no Apindi-

ce B, a süpralinearidade dos picos e explicada, supondo a existincia de

armadilhas de competição; estas apresentam maior seção de choque de cap-

tura de elétrons do que as outras armadilhas. Supõe-se que o número to-

tal das armadilhas de competição i menor do que o daquelas que dão ori -

gem ã süpralinearidade.
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Desde que a curva da resposta termolunrinescente

em função da exposição, para a altura do pico III (que sera ajustada) ,

não apresenta a supra linearidade, admitiu-se que as armadilhas de compe

tição com relação ãs do pico III estão completamente cheias. Portanto, o

ajuste das curvas experimentais foi feito, considerando somente as arma-

dilhas responsáveis pelos picos II e III, por meio das equações (B-8) e

(B-9) do Apindice B. Para isso, postulou-se que as armadilhas correspon -

dentes ao pico III são de competição com relação ãs do II. Como a equa-

ção (B-8) do pico III nesse modelo coincide com a (B-41), i óbvio que:

N = 1,1 unidades arbitrarias;oc

a = 2,7 x IO"5 R"1.

Em seguida, foi tentado o ajuste da curva do p_̂

co II, que apresenta a supralinearidade, por meio da equação (B-9) do A-

pêndice B. Fixando-se N e a que melhor ajustaram a curva do pico III ,
OC

variou-se o par B , N . A escolha inicial éo par B , N foi feita a par-

t i r da equação (B-9), calculando-se os limites para R + 0 e R*:«° • A se-
guir, foi feito um ajuste rigoroso por cálculo no computador. 0 melhor £

-6 -1 —

juste foi feito pelo par e = 5,8 x 10 R e N '*> 8,5 unidades arbitra-

rias e pode ser visto na Figura V-12 em linha tracejada.

A curva teórica, embora tenha apresentado uma su

pralinearidade, não ajustou muito bem ã experimental, nessa região.

A curva teórica de sensibilização do pico II cal_

culada, utilizando-se a equação (B-ll) também não ajustou os resultados-

experimentais e pode ser vista em linha tracejada na Figura V-15, junta-

mente com os resultados experimentais.. Discussão a esse respeito será fei

ta no Ttem a seguir.
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Foram tambSm calculadas as curvas teóricas de

TL/R em função da exposição ã radiação gama da fonte de Cs para os pi_

cos II e III pelos modelos de criação e de competição de armadilhas, a -

partir das respostas dadas pelas alturas desses picos e podem ser vistas

na Figura V-3,

d) - Discussão e Conclusão

0 comportamento do pico III, como pode ser vis-

to pelos resultados experimentais diste capTtulo, não tem paralelo. Em

todos os outros cams jã investigados, observaram-se ou uma linearidade e

uma saturação ou uma linearidade seguida de supra!inearidade e satura -

ção ãs exposições elevadas. No caso do pico III da fluorita verde, quan-

do pri-recozida a 6009C por 10 minutos, foi constatada uma sub-linearida^

de e uma supra-1inearidade quando tratada a mesma temperatura, só que por

tempo maior que 10 minutos. Outro fato surpreendente foi a sensibiliza -

ção do pico III ser maior do que a do pico II, apesar das respectivascur

vas das respostas terem apresentado uma sub-1inearidade e uma supra-1i -

nearidade, para a amostra pre-recozida a 5809C por 10 minutos e a seguir

a 4009C por 2 horas.

A supra-linearidade do pico III, para amostra -

virgem pri-recozida a 6009C por tempo maior que 10 minutos, conforme de£

cnta no item a)-l diste capTtulo, parece resultar do fato das armadilhas

correspondentes aos picos, cujas profundidades são maiores que as do pi-

co III, apresentarem competição com relação a essas últimas. 0 pri-reco-

zimento a 6009C por tempo menor que 10 minutos mantém as armadilhas pro-

fundas praticamente cheias, não apresentando, portanto, quase nenhuma can

petição com relação àquelas que dão origem ao pico III, resultando, as -
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sim, a sub-linearidade.

A sensibilização do pico II da fluorita sõ foi

conseguida, mantendo as armadilhas correspondentes ao pico III cheias ,

conforme descrito no Ttem b diste capítulo. Se a expli caçada sens ibiliza-

ção do pico III seguir a mesma linha que a do II, pode-se dizer- que o re

cozimento intermediário a 4009C por 15 minutos não esvaziou as armadilhas

profundas de competição com relação àquelas correspondentes ao pico III.

Quando a amostra é irradiada, apôs o recozimento a 4009C por 15 minutos-

com uma exposição teste, desde que as armadilhas responsáveis pelo pico

III são de competição com relação àquelas correspondentes ao pico II, as

primeiras são rapidamente preenchidas, resultando a sensibilização do pĵ

co III. Experiincias realizadas por S.Watanabe' ', com !.iF:Mg, mostram

que a sensibilidade do fósforo, irradiado com a dose de 10 rad, varia -

não sõ com a temperatura, mas também com o tempo de põs-recozimento. Êle

verificou, tamblm, que a sensibilidade é uma função monotõnicamente de-

crescente do tempo de põs-recozimento para a temperatura de 2809C. Ao que

tudo indica, o fósforo irradiado com a exposição da ordem de 10 R apre -

senta a máxima sensibilização. 0 efeito do recozimento intermediário po-

de ser o de diminuir mais ou menos a sensibilização adqumda, dependen-

do do tempo e da temperatura disse tratamento térmico. A tentativa de e£

plicação da sensibilização da fluorita, dada acima, foi baseada no mode-

lo de armadilhas de competição, embora possa não ser a definitiva.

Desde que os fatores de sensibilização (equações

(B-3) e (B-10)) deduzidos em ambos os modelos, não levem em conta os fa-

tos acima descritos, é de se esperar que a forma da curva teórica seja

igual a experimental, mas os valores numéricos sejam, obviamente, dife -

rentes.
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Analisando-se, agora„ a resposta supra!inear da

altura do pico II ã luz dos modelos jã propostos ve-se que:

i) - ela pôde ser reproduzida pelo modelo da cria-
ção de armadilhas, com os seguintes parame -
tros:

a e B iguais a 0,5 x 10~4 e 1,1 x IO"5 R"1;

NF/N0 = 5

ii) - os parâmetros abaixo relacionados, que melhor
ajustaram, pelo modelo de armadilhas de compe^
tição a curva experimental, não apresentaram-
resultados satisfatórios na região de supra -
linearidade. Esses valores foram obtidos, po£
tulando-se que as armadilhas profundas de com
petição com relação as do pico III estão com-
pletamente cheias.

a = 2,7 x IO'5 R"1;

6 = 5,8 x IO'6 R"1;

N = 1,1 unidades arbitrarias;

N = 8,5 unidades arbitrárias.

A sub-linearidade do pico III pode ser ajustada

pelos dois modelos, pois a forma da equação e a mesma em ambos os casos,

conforme as equações (B-41) e (B-8). 0 melhor ajuste foi obtido com os

seguintes parâmetros:

N = N = 1,1 unidades arbitrarias;

6 = a = 2,7 x IO"5 R"1.
5

Os parâmetros N e S correspondem ao modilo de
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criação e N e a ao de armadilhas de competição.

Pode-se, então, concluir que o modilo da cria -

ção de armadilhas ajusta bem as curvas dos picos II e III, embora os prõ

prios autores façam uma objeção a isse modilo, ou seja, de que, as arma-

dilhas criadas apresentam profundidades iguais ãs jã existentes, o que

seria uma coincidência inesperada. Segundo esse modilo, a única explica-

ção para a sensibilização do pico III seria dada, supondo que o tratameji

to térmico intermediário dado ao material, a saber, 4009C por 15 minutos

dissociou parcialmente os centros de captura correspondentes ao pico II,

a favor dos centros que dão origem ao pico III, o que parece improvável.

0 modilo das armadilhas de competição, por sua

vez, ajusta bem a curva do pico III, mas não muito bem a do pico II, em-

bora apresente uma supra-linearidade. Isso pode ser devido ao fato ou da

formulação matemática não ser correta ou por não estare JS armadilhas de

competição, mafe profundas que aquelas que dão origem ao pico III comple-

tamente cheias, conforme foi postulado. A menos dos valores numéricos ês_

se modilo explica a sensibilização dos picos II e III.

Não foi tentado o ajuste das curvas experimen-

tais com um outro modelo' ', que postula a criação de centros de recom-

binação, pois segundo esse modilo deverse-ia obter a supra-linearidadepj

ra todos os picos da mesma forma, no mesmo ponto. Isso resulta do postu-

lado de que cada pico na curva de emissão e devido a um mesmo centro de

recombinação.

Os resultados experimentais sugerem qué existem

armadilhas mais profundas, e que são de competição com relação àquelas -
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responsáveis pelo pico III. De fato, foram observados por Schayès et ar ',

para a amostra da fluorita n9 8, por iles utilizada, os picos da ordem de

550 e 6009C além dos de temperatura mais baixa. Por outro lado, as arma-

dilhas correspondentes ao pico III, são de competição com relação ãque -

Ias responsáveis pelos picos II e I.

Para o -ajuste das curvas da resposta em função

da exposição com as equações deduzidas pelo modilo de armadilhas de com-

petição, deve-se levar em conta os fatos acima citados. Portanto, escre-

vendo-se uma equação para as armadilhas de competição com relação as do

pico III, torna-se possível ajustar as curvas dos picos II e III. Mas.ço

mo isse pir° não pode ser detetado pelo leitor CON-RAD, teria que se in-

troduzir novos parâmetros. Uma outra forma de contornar isse problema S£

ria preencher completamente as armadilhas de competição com relação ãque_

Ias correspondentes ao pico III, antes de se irradiar, para a obtenção da

curva da resposta em função da exposição. E, então, trabalhar somente com

os picos de temperatura menor que o pico III. As curvas assim obtidas d£

ver-se-iam ajustar perfeitamente as calculadas com as equações (B-8) e

(B-9). A realização dessa experiincia fica para trabalho posterior.
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CAPITULO VI

TERMOLUMINESCENCIA INDUZIDA PELA RADIAÇÃO

ULTRA VIOLETA NA FLUORITA VERDE

a) - Considerações Gerais

Dentre as varias técnicas empregadas para a me-

dida da radiação ultra violeta (UV), as mais usadas são as radiometricas,

fotométricas e químicas. A maioria dessas técnicas requer uma instrumen-

tação complexa ou muito cara. Entretanto, o fósforo CaSO^iMn foi, pri -

meiramente, utilizado para detetar a radiação UV por Wiedeman, e, poste-

riormente, por Laird respectivamente em 1895 e 1909. As pesquisas concejr

nentes^ ' ' ' ' so foram reativadas recentemente, devido ao grande in-

terisse despertado pelas aplicações da TL na dosimetria da radiação.

Tomando conhecimento da grande sensibilidade da

fluorita verde a radiação UV, foram pesquisados neste trabalho os vários

efeitos relacionados com a TL induzida pela radiação UV, visando a utilj_

zação dessa fluorita como dosTmetro dessa radiação, bem como obter maio-

res informações sobre o mecanismo da TL.

Em geral, os efeitos da irradiação com luz UV

são complexos e dependem do estado e da historia do fósforo.
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Uma vez lida a TL da fluorita, nenhuma resposta

termo!umínescente e obtida (a menos do resíduo, conforme descrito no ca-

pítulo IV-b), quando a amostra ê" aquecida pela segunda vez, naturalmente,

se não íiouver nenhum tratamento entre as duas leituras. Aparentemente,as

armadilhas são esvaziadas durante o primeiro aquecimento. Entretanto, se

o fósforo é exposto a luz UV entre as duas leituras, durante o segundo a_

quecimento I observada uma resposta termoluminescente que foi induzida ps

Ia radiação UV. Uma curva de emissão típica para fluorita verde exposta-

ã radiação UV é apresentada na Figura III-ld.

b) - Curva da Resposta Termo!uminescante em Função do Tempo de Exposição
a Radiação Ultra Violeta.

Nesta parte da experiência, foram utilizadas a-

mostras de fluorita verde virgem, pré-recozidas a 5809C por 10 minutos e

a seguir a 4009C por 2 horas. Uma pequena quantidade de amostra (o equi-

valente ao conteúdo de uma cápsula) foi homogineamente espalhada numa pa_

nelinha de alumínio, sobre a qual foram colocados os filtros para exposj^

ção ã radiação UV, conforme descrito no item b)-3 do Capítulo II. 0 con -

junto, lâmpada de mercúrio e panelinha com amostra, foi colocado no inte_

ri or de uma caixa para evitar a incidência da luz ambiente, o que acarrie

ton um aquecimento da panelinha e, consequentemente, da amostra de atl -

609C, conforme o tempo de exposição, medida esta efetuada com um termõme

tro. Consequentemente, os efeitos sobre o pico I não foram considerados.

Primeiramente, parte da amostra foi dividida em

varias porções, as quais foram expostas ã radiação UV, uma de cada vez

por intervalos de tempo, que variaram desde 1 minuto até 780 horas. Alei

tura foi feita no CON-RAD, fixando-se em 860 V a alta tensão na fotomul-
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tiplicadora, em 0,8 A a corrente de aquecimento da plancheta e em 13 mg-

a quantidade de fósforo para cada leitura. Os resultados obtidos podem -

se>" vistos na Figura VI-1, em que nas ordenadas foram colocados os loga-

rítmos das alturas dos picos II e III e nas abcissas os logantmos dos

tempos de exposição. Uma analise dos resultados mostra que a resposta dos

picos II e III Í linear somente para exposições muito curtas, entre 1 a

6 minutos. Para tempos de exposição maiores, as alturas dos picos são sub

-lineares até atingirem um máximo, decrescendo em seguida,

0 restante da amostra foi exposto ã radiação UV

por intervalos de tempo desde 0,25 até 130 horas. Nesta parte da experi-

incia, entretanto, fixou-se a corrente de aquecimento da plancheta em -

1,25 A para medir os picos II, III, IV e V» Os resultados obtidos foram-

colocados no gráfico da Figura VI-2, e pode-se notar que as alturas dos

picos II, III e IV apresentam características semelhantes, enquanto que

a do pico V somente decresce com o tempo de exposição.

A resolução do pico III1 só é possTvel para ex-

pcsições curtas ã radiação UV. Para exposições longas isse pico fica mas-

carado pelo III, cujo crescimento é grande, razão pela qual não foi con-

siderado. Verificou-se que a resolução do pico III1 é melhor, se a fluo-

rita fõr pré-recozida ã temperatura maior que 5509C, pois esse tratamen-

to térmico diminui mais a sensibilidade do pico III que a do III1.

0 fósforo utilizado na experiincia acima foi re

cozido a 4009C por 15 minutos e novamente exposto a radiação UV para a

obtenção de alguns pontos intermediários, visando a confirmação do grãfi^

co da Figura VI-1. As novas alturas dos picos IJ e III então medidas, fo

ram sistematicamente menores que as encontradas na primeira exposição ,
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tendo-se, entretanto, mantido as mesmas condições experimentais. Este fa_

to motivou a execução da experiência que será descrita no Ttem seguinte.

c) - Exposições Sucessivas ã Radiação Ultra Violeta

As amostras de fluorita verde virgem recozidasa

5809C por 10 minutos e a seguir a 4009C por 2 horas, receberam os segui£

tes tratamentos que doravante serão chamados exposições sucessivas:

1) - exposição ã radiação UV por 15 minutos;

2) - leitura no CON-RAD com I = 0,8 A;

3) - recozimento a 4009C por 15 minutos para esvaziar as
armadilhas que, porventura, não tenham sido feitas-
durante a leitura.

4) - repetição dos Ttens anteriores.

Os tris primeiros Ttens foram repetidos 18 ve-

zes, A resposta de cada nova leitura foi menor que a anterior. Os resul-

tados obtidos são apresentados na Figura VI-3 pelas curvas a e ã1 respe£

ti vãmente para os picos II e III. Os logarTtmos das alturas dos picos eŝ

tão colocados nas ordenadas e o número de exposições nas abcissas.

Após 18 exposições sucessivas, a amostra foi i£
/*\ cg A

radiada com a radiação gama da fontev ' de Co com a exposição de 10 R.

A seguir, recozida a 4009C por 1 horas. E, então, novamente, submetidas

exposições sucessivas por 15 vezes. As curvas b e b1 da Figura VI-3 mos--

tram os resultados obtidos. Nota-se que a irradiação com a exposição de

* ' Fonte de Co pertencente a exposição "Átomos para a paz".
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li.
•i"

10 R, praticamente reconduziu a fluorita a sua condição primitiva (antes

da primeira exposição sucessiva), pofe a sensibilidade que havia diminuí-

do sensivelmente com as exposições sucessivas, voltou a aumentar. Contu-

do, as alturas dos picos novamente diminuíram com as exposições sucessi-

vas, de forma similar ã primeira serie de exposições.

Para verificar se foi o recozimento intermediá-

rio a 400QC por 15 minutos o causador do fenômeno acima descrito,foi fei_

ta outra série às leituras, agora sem isse tratamento, com o material em

idênticas condições ao empregado na obtenção das curvas a e a1 da Figura

VI-3. Portanto, as novas exposições sucessivas constaram de:

1) - exposição ã radiação UV por 15 minutos;

2) - leitura no CON-RAD.

A Figura VI-4 mostra os resultados obtidos nas

séries de exposições sucessivas com e sem recozimento isotérmico(interme

diário) a 4009C por 15 minutos. Pode-se notar que o efeito desse recozi-

mento e desprezível dentro dos erros experimentais, não sendo, portanto,

o responsável pelo decréscimo da sensibilidade. Esse fato já era previs-

to, tendo-se em conta os resultados experimentais do capTtulo IV, mas foi

novamente testado para a TL induzida pela radiação UV.

Os efeitos dos intervalos de tempo de cada irra

diação na exposição sucessiva também foram investigados. Para isso empre

gou-se fluorita verde já submetida ao tratamento térmico padrão, em exp£

sições sucessivas com recozimento intermediário a 4009C por 15 minutos ,

conforme a Tabela VI-1.

rr

íj;
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TABELA VI-1

Intervalo de tempo Exposições sucessivas
de cada exposição (número de vizes)

5 minutos
15 minutos
1 hora
5 horas
17 horas

20
18
15
14
18

Os resultados obtidos para os picos II e III po

dem ser vistos respectivamente nas Figuras VI-5a e b. Os comportamentos-

de ambos os picos são semelhantes. Os decréscimos dos logantmos das al-

turas dos picos em função das exposições sucessivas são grandes no inT -

cio e demoram para se tornarem constantes quando os intervalos de tempo

de exposição são pequenos. A medida que o intervalo de tempo de cada ex-

posição Í aumentado, nota-se que a região onde o decréscimo do logantmo

da altura do pico se torna constante e atingida em número menor de expo-

sições.

d) - Efeito do Tempo e da Temperatura de Pré-recozimento na TL Induzida-
pela Radiação Ultra Violeta

Os tempos e as temperaturas de pré-recozimento-

contribuem em maior ou menor quantidade, dependendo dos seus valores, pa

ra a diminuição da sensibilidade da fluorita S radiação gama e X, confo£

me descrito no Capitulo IV-a. Esse fato precisa ser levado em conta,quaji

do é feito o estudo da influincia do tempo e da temperatura de pré-reco-

zimento na sensibilidade da fluorita verde ã radiação UV. Foi feito, en-



i
•s
I

to'-

Infhenci'o do iniervalo cfe tempo c/e cocfo expos/çà
b rocfi'ocao UV nos e*postcdes sucessivos (p/coll)

sucessivo
a

10-50



-^. . I---. ̂  -- =< -r -^--sc-^/^i^^-Tij-i^^i^tóiwsliMim^^ittraéS^

r* .

picoM

2t 4* «• «f yo- /i.- ^ /
?»ci'a cfo /niervo/o cfe tempo c/e cado exposição

b'rao'/acOo U1/ nas exposições sucesst'ras (pt'coJST)

is: a* so»
exposição

31-5 b

o»r^.tr.-.-.t^. :'~V"



- 108 -

!'-.!
tão, um estudo comparativo da diminuição da sensibilidade da fluorita aos

râios-X e à radiação UV. As amostras de fluorita verde virgem foram subme

tidas aos pré-recozimentos indicados na Tabela VI-2.

TABELA VI-2

Temperatura (9C) Tempo (minuto)

400
450
500
550

;30

1̂

A amostra correspondente a cada tratamento tér-

mico foi dividida em duas partes. Uma delas fai irradiada com os raios-X

com a exposição de 10 R e a outra foi exposta S radiação UV por 15 minu-

tos. Os resultados experimenteis podem ser vistos nas Figuras VI-6a e b.

Nas ordenadas, estão as respostas relativas em percentagem, normalizadas

para 400ÇC, e nas abcissas as temperaturas de pri-recozimento. As Figu -

ras VI-6a e b correspondem respectivamente aos tempos de pri-recozimento

de 10 e 30 minutos. Pode-se notar que o decréscimo da altura, tanto do

pico II como do III, é sensivelmente maior para as respostas termolumi -

nescentes induzidas pela radiação UV do que para as obtidas expondo-se -

aos raios-X. Este comportamento é ainda mais pronunciado para o tempo de

pré-recozimento de 30 minutos. 0 decréscimo da sensibilidade aumenta aiji

da mais, quando se passa da temperatura de prirecozimento de 500 para -

5509C. 0 tempo de prl-recozimento também influi muito na sensibilidade da

fluorita. Os decréscimos das alturas dos picos são muito maiores para -

pri-recozimento por 30 do que por 10 minutos, como se pode verificar com

parando as duas figuras.
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e) - Efeito da Exposição Prévia sobre a TL Induzida pela Radiação Ultra
Violeta

Amostras de fluorita verde submetidas ao trata-
- 137

mento térmico padrão, expostas a radiação gama da fonte de Cs para a

obtenção da curva de resposta termoluminescente ã exposição, conforme a

Fgirua V-l, após a leitura, foram individualmente recozidas a 4009C por

15 minutos. Parte das amostras irradiadas com as varias exposições, foi

utilizada no estudo da sensibilização da fluorita (capítulo V-b). A par-

te restante foi exposta a radiação UV por 15 minutos individualmente.

A Figura Vi-7 representa o gráfico da a" "a do

pico em função do logarTtmo da exposição previa. 0 aumento da altura Io

pico II se faz sentir somente para exposições previas maiores do que 1CTR,

enquanto que o do pico III se faz sentir continuamente desde ~3 x 10 R.

n

Outro fato interessante a se notar é o desloca-
3

mento do pico III com a exposição previa a partir de -3 x 10 R para tem-

peraturas maiores 0 deslocamento máximo, que eqüivale a um aumento na
5temperatura de ~89C, e atingido a 2 x 10 R, como se pode ver pola Figura

VI-8a. Por outro lado, o pico II aparentemente não apresenta deslocamen-

to conforme a Figura VI-8b

f) - Esvaziamento das Armadilhas Preenchidas pela Radiação Ultra Violeta

0 fato da resposta termoluminescente induzida çe

Ia radiação UV em função do tempo de exposição (Figura VI-1) não apresen

tar linearidade para tempo de exposição maior do que ~6 minutos, mas, ao

contrário, uma sub-1inearidade, saturação e decréscimo, parece indicar -

que a raia espectral de comprimento de onda igual a 3650 A (radiação UV
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empregada) não só de alguma forma, preenche as armadilhas mas também as

esvazia.

Para se tornar observável o esvaziamento das ajr

madilhas pela radiação UV, i preciso fazer com que o preenchimento si -

multãneo das mesmas, também pela radiação UV, seja relativamente menor -

que o primeiro processo.

A fluorita verde virgem foi, então, submetida a

um pré-recozimento a 6009C por130 minutos, diminuindo assim, a sensibilj^

dade da amostra ã radiação UV muito mais do que a radiação gama (capTtu-

lo Vl-d). As armadilhas foram inicialmente preenchidas, irradiando-se par
137te da amostra com a radiação gama da fonte de Cs com a exposição de

100 R. A seguir, a fluorita foi exposta ã radiação UV, por intervalos de

tempo de 1 a 38,5 horas; os resultados obtidos estão na Figura VI-9. Em-

bora tenha diminui do muito a sensibilidade da fluorita ã radiação UV, I

preciso, ainda, considerar o preenchimento por essa radiação. Então, o

restante da amostra virgem pré-recozida a 6009C por 30 minutos foi expqs_

ta ã radiação UV, desde 15,5 até 39,0 horas.

As respostas termoluminescentes obtidas, isto é",

as alturas dos picos II e III em função do tempo de exposição ã radiação

UV, podem ser vistas na Figura VI-9 (curvas a e a 1 ) . Ar.dlisando-as, pode

-se observar que a curva da resposta termoluminescente induzida pela ra-

diação UV, recozendo-se inicialmente a fluorita virgem a 6009C por 30 mj_

nutos, é semelhante aquela mostrada na Figura VI-1. A diferença princi -

pai consiste na sensibilidade que i aproximadamente 100 vizes menor nes-

te último caso. Entretanto, a resposta daanostra também recozida a 6009C

por 30 minutos, mas irradiada com os raios gama com a exposição de 100 R

e a seguir com a radiação UV,(curvas b e b1) não corresponde ã soma das
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das exposições, que seria o caso se o esvaziamento, cuja razão é propor^

cional ao número de armadilhas preenchidas, não existisse. A altura do

picolsomente 'decresce, e a do pico III, embora aumente um pouco no inT

cio, também decresce, mostrando ser o processo de esvaziamento o-, predo-

minante, Esses decréscimos provam a suposição feita no início de que a

radiação UV não so preenche, mas, também esvazia as armadilhas.

g) - Formulação Matemática para o Modelo da TL Induzida pela Radiação -
Ultra Violeta

Este modelo admite a existência de armadilhas-

profundas que uma vez preenchidas não são esvaziadas, nem por leitura -

normal, nem por recozimento a 4009C por tempos da ordem de 15 minutos .

Expondo-se,porém , o fósforo a radiação UV, os elétrons são liberados -

dessas armadilhas e depois capturados pelas outras mais razas. Sejam:

N : número inicial de armadilhas profundas;

N : número de armadilhas profundas que permanecem
cheias apôs a exposição do fósforo ã radiação

UV por um tempo t;

probah
tempo.

a : probabilidade de esvaziamento por unidade de-

lei:

0 esvaziamento da armadilha obedece ã seguinte

que resolvendo dã:

dN

P P (D

(2)
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Admitindo que o preenchimento das armadilhas ,

que dão origem ao pico III (armadilhas III), é por transferência de elé-

trons de outras profundas que se esvaziam segundo a equação (2) e, levan^

do em conta também o esvaziamento Ótico simultâneo das armadilhas III,po

de-se escrever que:

dN
III ~dt (NFIII - N i n ) - a III NIII (3)

onde: 'III

Till

= número de armadilhas III que são preenchidas
quando o fósforo é exposto ã radiação UV por
um tempo t;

= número máximo de armadilhas III disponíveis;

= probabilidade de preenchimento das armadi -
lhas III por unidade de tempo;

= probabilidade de esvaziamento das armadilhas
III por unidade de tempo.

Substituindo as equações (1) e (2) em (3) vem:

dN
III

Fazendo:

T i l l e

dN1

P = - ( a + a f i
III x "p PIII >

IIlV

) N' III (5)

que é a equação homogênea correspondente, com solução igual a:

(" «in» + Pm P'OP
 e °p t )

III " NoIII e
' I I I 1 + hll P'op

e escrevendo: NOP

(6)

(7)
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= N1 III

obtem-se:

dN, •v
NFIII ap e

que juntamente com a equação (5), leva a concluir que:

dN"
• M F I H V

-v

(8)

IIIN"lII (9)

(10)

III
Substituindo N' T T T dada pela equação (6) na (10), vem:

•p* + «IIIdN" iíi -e..«. 3 l í i .

- at
(- o t + o m t - BN e )

T
"P NoIII

aue integrado dá:

N"III
"FUI

XP NoIII

•v
e df

(11)

(12)

Substituindo N ' m e N " m respectivamente pelas equações (6) e (12) na

(8) resulta:
. „ t t " V

. - S " «III)*' " BN e

hir h a
P

 NFIII e
(-«in* dt1

(13)
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A equação (13) descreva a curva da resposta te£

moluminescente (altura do pico III) induzida pela radiação UV em função-

do tempo de exposição.

Exposições Sucessivas ã Radiação Ultra Violeta

Se as armadilhas I, II e III da fluorita estão

vazias e as profundas cheias, expondo-se o fósforo ã radiação UV por um

tempo At haverá o preenchimento das primeiras. Fazendo-se a leitura do

fósforo, as armadilhas I, II e III se esvaziam. A altura do pico III se-

rá dada segundo a equação (13) por:

r WFIII'
(-an I At i- V*1" d f

em que V

Após um tempo At de exposição a radiação UV ,

as armadilhas profundas ficam com:

N*,P " %

- a At
e p elétrons.

Na segunda exposição ã radiação UV, este número

faz o papel de N e:

NIII,2= 6IIINopapNFIIIe

-2 cxn At
- o At (- a m At + 6Ne p )

*" e

At +(otTTT - o j t 1 - BM e
- a» At

'III "p N dt1
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Generalizando para a m-ésima exposição (sucessi

WlHe
-(m-l)a At (-aT

At

0

-ma At
Se para m>M, e " =0, então:

df

At

"FUI4

-(m-l)a At (-aHIAt) J + (a n i - o )t '
p e 0 e p dt1

N
N,FUI

III,m>M~ ajjj -aw (e
At
-D

Portanto:

ou;

"ap

In
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h) - Discussão e Conclusão

Os resultados obtidos niste capTtulo podem ser

explicados pelo modelo apresentado no Apindice C. Segundo isse modilo, o

tratamento térmico padrão a que foi submetida a fluorita verde virgem,i£

to é, o recozimento a 5809C por 10 minutos e a seguir a 4009C por 2 ho -

ras não esvaáou totalmente as armadilhas profundas preenchidas durante os

anos geológicos. Então, quando é feita a exposição ã radiação UV de com-

primento de onda igual a 3650A, os elétrons que permaneceram nessas arma

dilhas recebem energia suficiente para ser liberados e depois recaptura-

dos pelas outras que dão origem aos picos I, II, III1, III e IV. A medi-

da que estas armadilhas vão sendo preenchidas, ocorre também o processo-

de esvaziamento Ótico, que e maior para o pico II do que para o pico III,

fato iste que a experiência descrita no Ttem f diste capTtulo pareceu i£

dicar. Quando é feita a leitura do fósforo, os elétrons transferidos são

liberados, fornecendo a curva de emissão.

Os gráficos da Figura VI-1 e 2 podem ser expli-

cados por isse modilo da seguinte forma. A linearidade da resposta termo

luminescente em função do tempo de exposiç ão ã radiação UV somente para

tempos menores que 6 minutos, é devido ao fato de que, nessa região a ra

zão de esvaziamento das armadilhas e muito menor que a de preenchimento-

das mesmas. Os picos de temperatura mais baixa atingem o máximo da curva

em intervalos de tempo de exposição a radiação UV menores que para aqui-

les de temperatura mais alta,devido ao fato da razão de esvaziamento ser

maior- para iles. 0 decréscimo da curva ocorre quando a razão de esva-

ziamento das armadilhas preenchidas por transferencia, torna-se maior que

a de preenchimento. A Figura VI-2 parece tornar evidente o que acaba de

ser exposto. Nela pode-se notar que as curvas relativas ã altura dos pi-
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cos II, III e IV cujas armadilhas foram preenchidas pelo mecanismo de

transferência, crescem ate atingir um máximo para depois decrescer.A cur

va correspondente ã altura do pico V, entretanto, somente decresce, pare

cendo indicar que i ele correspondem as armadilhas de transferência, is-

to I, aquelas de onde os elétrons são transferidos. Não se pode, todavia,

afirmar que ele i o único correspondente ãs armadilhas de transferência,

pois o decréscimo da altura do pico V não corresponde a soma do aumento-

das alturas dos outros picos. Observando-se as Figuras VH5a e b pode-se-

notar que a sensibilidade da fluorita ã radiação UV diminui bruscamente-

para pri-recõzimento a temperatura maior que 5009C. Isso leva a crer que

podem existir outras armadilhas de transferência mais profundas.

Os decréscimos das alturas dos picos II e III ,

quando a fluorita é submetida a exposições sucessivas ã radiação UV, são

explicados como sendo devido ã redução do número de elétrons armazenados

nas armadilhas de transferencia. Quando a amostra que havia sido exposta

sucessivamente a radiação UV (Figura VI-3), e, portanto, diminuído o nú-

mero de elétrons das armadilhas de transferência, recebeu a exposição de

4 -

10 R, a sensibilidade que havia diminuído voltou a aumentar. Isso e devj^

do ao fato da radiação gama ter preenchido novamente as armadilhas, in -

elusive as mais profundas, e o recozimento a que foi submetido a 400QC-

por 1 hora somente esvaziou as armadilhas correspondentes aos picos de I

a IV. 0 decréscimo constante do logantmo da altura dos picos nas exposi

ções sucessivas depois de um certo número de exposições (esse número de-

pende do intervalo de tempo de cada exposição), como se pode ver nas Fi-

guras VI-5a e b, pode ser explicado, supondo que a razão entre o número-

de elétrons transferidos e esvaziados é constante; enquanto que, o de -

crêscimo maior que se pode observar na região inicial, sugere novamente-

a existência de outro pico, com um númerotcfcal de armadilhas menor e que
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é, portanto, mais rapidamente esvaziado.

0 aumento da sensibilidade ã" radiação UV com a

exposição prévia (Figura VI-7) também pode ser explicado, com base no fa

to de que essa exposição preenche todos os tipos de armadilhas. Nem a le[

tura normal, nem o recozimento a 4009C por 15 minutos esvaziam as armadj_

lhas profundas. Quando a amostra é posteriormente exposta ã radiação UV,

o número de elétrons transferidos naturalmente será tanto maior quanto ma

ior o -.número de elétrons armazenados nas armadilhas profundas, que por-

sua vez será tanto iraior quanto maior for a exposição prévia.

Nenhuma evidência de preenchimento direto das

armadilhas foi observado com a radiação UV na fluorita verde»

Embora tenha sido apresentada a formulação mate

itiatica para o modelo da TL induzida pela radiação UV e para o descrésci-

mc da sensibilidade a essa mesma radiação com as exposições sucessivas ,

não foi possível, em tempo, fazer o ajuste das curvas experimentais obti_

das. A equação (13) do Ttem g diste capítulo descreve perfeitamente a cur

va da resposta tarmoluminescente induzida pela radiação UV em função do

tempo de exposição, isto é, linear para intervalos de exposição curtos ,

oois:

Nni s h a
P "FUI* •

e, ainda mais, para t = 0, N,*» = 0 ? para t = », NJJT = 0.

A dificuldade do ajuste' esta not número muito -

grande de parâmetros, não tendo sido possível determinar nenhum deles ,

nem com t = 0, t = » , nem com o máximo da curva da equação (13). 0 ajus-

te teórico das curvas da Figura VI-1 está em andamentos.
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CAPITULO VII

CONCLUSÕES FINAIS

A profundidade e o fator de freqüência das arma-

dilhas correspondentes aos picos I, II e III da fluorita verde foram cal̂

cuiados pelos modilos existentes. 0 modilo contínuo pareceu ser o mais â

propriado nesse caso, pois as curvas calculadas segundo esse modelo ajus_

taram as do decaimento, bem como as do deslocamento dos picos com os tem

pos de pÕs-recozimento,a menos do deslocamento do pico I.

Os efeitos das temperaturas e dos tempos de re-

cozimento pré- e pos-irradiação foram determinados. Ao que tudo indica ,

quanto maior for o tempo ou/e, a temperatura desses recozimentosnais e

afetada a sensibilidade da fluorita.

Para a amostra da fluorita verde virgem pri-re-

cozida a 5809C por 10 minutos e em seguida a 4O09C por 2 horas, a curva-

da resposta termoluminescente em função da exposição apresentou uma su-

pra- li near idade para o pico II e uma sub-linearidade para o pico III. En_

tretanto, a curva db pico III pode tornar-se supra-linear submetendo-se a

fluorita virgem a um pré-recozimento a 6009C por tempo maior que 10 minjj

tos.
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A sensibilização do pico II foi conseguida, ir-
4radiando-se a fluorita com uma exposição maior do que 10 R, e recozendo-

se a seguir a 1759C que mantém intacto o pico III. Por outro lado, a seji

sibilização do pico III pSde ser obtida analogamente, efetuando-se o pôs

-recozimento intermediário a 3009C, que aindanantém as armadilhas profuji

das preenchidas.

Foi também apresentada uma formulação matemáti-

ca para o modelo da Tti induzida pela radiação UV e as várias experiências

realizadas vieram confirmar o modilo acima referido, isto é, o preenchi-

mento das armadilhas razas por transferência de elétrons de outras pro -

fundas.

M

I

Entretanto, alguns fatos observados não puderam

ser explicados como:

i) - as oscilações sistemáticas observadas nas curvas,
maiores que as explicadas por erros experimentais
conhecidos;

ii) - o deslocamento do pico III com exposições altas -
(maior do que 3 x 10 R) para temperaturas menores,
e ao contrário para temperaturas maiores na expe-
riincia de sensibilização, embora o modelo contT-
nuo' ' de armadilhas termoluminescentes explique
os deslocamentos dos picos com os põs-recozimen-
tos isotérmicos;

iii) - a ocorrincia do pico III1, quando a fluorita e e£
posta a radiação UV e não aos raios-X ou gama.

Finalmente, os resultados apresentados permitem

propor a utilização da fluorita verde como dosTmetro da radiação gama, X
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e ultra violeta. As curvas de calibração for, a obtidas para a radiação çg

ma da fonte de Cs, raios-X de 20 KeV efetivo e radiação UV de 3650 A.

No caso da radiação UV, 5 necessário determinar ainda a intensidade da

raia espectral empregada, o que não pôde ser feito, por não se dispor na,

ocasião de, de um radiÕmetro.
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SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS

A interpretação dos fatos observados neste tra-

balho, mas que não puderam "ser explicados como:

i) - as oscilações nas curvas maiores que os explica-
dos por erros experimentais conhecidos;

ii) - os deslocamentos do pico III com exposições ai -
tas, com irradiação teste (sensibilização)em fu£
ção da exposição privia;

iii) - a ocorrincia do pico III1, quando a fluorita i ex
posta a radiação UV e não aos raios-X ou gama,fa_
rão parte dos planos para futuros trabalhos, juji
tamente com -as seguintes sugestões:

1) - continuar os estudos dos efeitos de pré e põs-recozimento no vácuo,

na atmosfera de nitrogênio e argõnio;

2) - examinar sistematicamente os efeitos dos tempos e das temperaturas-

do recozimento intermediário na sensibilização dos picos;

3) - investigar os efeitos de outros comprimentos de onda na TL induzida

pela luz, o que será possível com um monocromador já encomendado;

4) - ajustar as curvas experimentais com o modelo matemático proposto da

TL induzida pela luz;

5) - efetuar medidas de absorção Ótica para estabelecer a relação entre

os centros de côr e os de TL;

I
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6) - medir a fotocondutividade de monocristais pré-recozidos e irradiados

e investigar a correlação entre as correntes medidas e as curvas de

emi ssão termo! umi nescente-;

7) - investigar os efeitos de algumas impurezas, difundindo-as no cr is ta l ,

nas curvas de emissão.
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APÊNDICE A

a) - Modelo de Randall e Wilkir

Segundo o modilo de TL de Randall e Wilkins, ca

da pico na curva de emissão esta relacionado com uma armadilha com pro -

fundidade E e fator constante s. Segundo Mott & Gurney^ ', considerando

-se a armadilha como um potencial de poço quadrado» s expressa o produto

da frequincia dos choques dos elétrons com as paredes do poço pelo coefi^

ciente de refletividade do poço. Desta forma, é razoável a suposição de

que s ê da mesma ordem de grandeza da freqüência de vibração da ride cris

talina (10 - 10 seg ). Desde que os elétrons tem uma distribuição -

maxwelliana de energia térmica, a probabilidade p de escape por unidade-

i'e tempo de um elétron capturado numa armadilha com profundidade E, atem

peratura Ta(K) é:

p = s exp (-E/kTa) (A-l)

onde k é a constante de Boltzmann.

Seja n o número de elétrons armazenados nas arma

dilhas num certo tempo t . Postulando que o número de elétrons que se lj.
a

bertam de suas armadilhas independe do número de centros (cinetica de Ia

ordem), a razão de esvaziamento dessas armadilhas é dada por:
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dn = - np = - ns exp (-E/kTJ
a

(A-2)

ou

dn = -sexp (-E/kTJ dt
a

(A-3)

dessa forma,

n = nQ exp (-sta exp (-E/kTa) ) (A-4)

onde n n é o número de elétrons capturados ã t = 0 .
O ã

A altura de um pico da curva de emissão obtida-

numa leitura termoluminescente ê proporcional ao número n de elétrons a£

mazenados nas armadilhas. Considerando-se agora, um recozimento isotérmi^

co a temperatura T , o número de elétrons que permanecem capturados nasa
armadilhas com profundidade E, apôs um tempo t é dado por (A-4). Portarî

to, o logarítmo da altura do pico em função de t deve ser uma reta. Nor
a —*

maliza-se a altura do pico para t= = zero.
a

A equação (A-4) pode ser escrita na seguinte for

ma:

In n/n.
= s exp (-E/kT ) (A-5)

em que o 19 membro é conhecido, e e o coeficiente angular da reta obtida

do grafico do log n/n,, em função de t , multiplicado por In 10.o a
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In n/n
Representando graficamente log ( r—-)em fun

-1 a

çao de T , deve-se obter uma reta de coeficiente angular -a
donde a possibilidade de se determinar E e s.

Entretanto, resultados experimentais mostram que

o decaimento de alguns picos não segue o modelo de Randall e Wilkins, e

dois outros modelos que serão apresentados a seguir, foram, então propôs^

tos.

b) - Modelo de Dois

Este modelo propõe a existincia de duas armadi-

lhas de profundidades E, e E» bem próximas, com um comportamento indivi -

dual previsto pelo modelo de Randall e Wilkins. Desta forma, as duas ar-

madilhas dariam dois pies de emissão, de cuja superposição resultaria o

pico observado.

Foi postulado que as probabilidades por unidade

de tempo, de ejeção do elétron das suas armadilhas são dadas por:

PjCTl = s exp (-E^kT) e p2(T) = s exp (-Eg/kT) (A-6)

admitindo-se o mesmo fator de freqüência para ambas as armadilhas.

Procedendo da mesma forma que Randall e Wilkins.

as razoes de esvaziamento serão dadas por:

iT = " n2 p2 (A-7)
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A intensidade de luminescência sendo proporcio-

nal ã razão de esvaziamento dos elétrons de suas armadilhas, para a ciné

ti ca de primeira ordem,

I = - c dn (A-8)

onde a constante c foi tomada igual ã unidade.

No processo de leitura do cristal, ele é aque-

cido de T a T, tal que sua temperatura agora varia com o tempo, de acõr

do com a relação:

dT = 3 dt (A-9)

onde B i chamado razão de aquecimento.

Nesse modilo, a intensidade* luminescência ê"

determinada pela soma das razões de esvaziamento dos elétrons de suas res_

pectivas armadilhas. A intensidade da curva de emissão será dada pela re

lação:

I(T) = nQ s exp (-A^ + nQ s exp (-A2) (A-10)

onde

A, = sta exp (-E^kT.,) + E^kT + s BT"T
dT

( exp(-E2/kT)
A 2 - sta exp (-E2/kTa) + E2/kT + s \ p (f }

K
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c) - Modelo ContTnucr '

0 modelo contínuo foi desenvolvido com base no

modiIo de Randall e Wilkins, supondo uma distribuição gaussiana em ener-

gias das armadilhas'com valor médio EQ.

I

que:

onde:

Tomando um elemento d N de armadilhas tem-se -

dN dN
(A-ll)

dN = é o número de elétrons que permaneceram armaze-
nados nas armadilhas com energia dE apôs um re-
cozimento ã temperatura T_ por um intervalo de

a
tempo t ;a

n(E,O)= foi postulado como apresentando uma distribui -
ção gaussiana de energias em torno de um valor-
mêdio E e com meia largura a na altura dos poji
tos de inflexão.

escrita:

A razão de esvaziamento das armadilhas pode ser

(A-12)^ = - dN s exp (-E/kTa)

Após um recozimento isotérmico durante um tempo

-se uma distribuição no número de armadil

da pela integração com respeito ao tempo da relação acima. Assim,

t ã temperatura T , tem-se uma distribuição no número de armadilhas da-

dN = dN exp (-s t exp(-E/kT ) ) (A-13)
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A distribuição total de armadilhas i obtida in-

tegrando em energia a equação (A-13):

N(E,ta) = JdN = jn(E,O) exp (-sta exp(-E/kT^))dE (A-14)

onde

No i ( E" Eo ) 2
n(E,0) = - 2 — expU—J-

,/Zffb [ 2<r
(A-15) H

e N é o número inicial de armadilhas. Portanto:o

N(E>t»' ' « r
, f ^ — 4 ~ - s ta exp (-E/kTa)l dE (A-16)

1

Usando um procedimento análogo ao que deu origem

5 (A-10) tem-se que:

(2 PE-E°1 e x p [ 1 7 - s t exp(-E/kT.) -E/kT -s
exp(-E/kT)dT

B(T)

(A-17)

dE



- 134 -

APÊNDICE B-

a) - Modelo de Criação de Armadilhas^ '

Este modelo admite a criação de armadilhas pela

radiação e um limite máximo no número delas.

Os parâmetros básicos propostos são:

N = número de armadilhas existentes para qualquer
exposição R;

L = número de armadilhas preenchidas para qualquer
exposição R;

N = número inicial de armadilhas;

Np = número máximo de armadilhas possíveis;

a = constante de probabilidade para a criação de
armadilhas;

6 = constante de probabilidade para o preenchinren_
to de armadilhas.

0 modelo assume que a TL é proporcional a L.

Se a criação e o preenchimento de armadilhas o-

bedecem a uma lei exponencial, valem as seguintes equações diferenciais:

m - «\ - N> (B-l)

dl_
m -L) (B-2)
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As soluções dessas equações são:

N = NQe NFd-e"
 a R ) ;

L-S- (.--.-

(B-3)

(B-4)

A equação (B-4) apresenta uma simetria com reljj

ção a a, 3 e N . Em particular, a substituição de o por g, g por a e -

N por N (3/a) na equação (B-4), deixada intacta.

Este modelo previ também o seguinte fato: se, £

põs a irradiação com exposição R, a termoluminescSncia armazenada i renro

vida sem destruir quaisquer das armadilhas criadas, a resposta termolumi_

nescente a uma posterior irradiação será aumentada por um fator N/N que

e chamado fator de sensibilidade.

0 problema da ambigüidade das soluções pode ser

resolvido, fazendo-se um teste de auto-consistência ao ajustar os resul-

tados experimentais da curva de sensibilidade em função da exposição pre

via com o auxTlio da equação (B-3).

~ (15)b) - Modelo de Armadilhas de Competição^ •

Este modelo assume a existência de armadilhas de

competição que possuem uma seção de choque de captura de elétrons grande

comparada com a de outras armadilhas, mas uma concentração bem menor que

as dessas. Quando o fósforo e irradiado com exposições baixas, uma boa -

parte dos elétrons é capturada pelas armadilhas de competição. A medida-
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que a exposição vai aumentando, a competição começa a diminuir porque as

armadilhas de competição que são em número menor ficam preenchidas rapi-

damente; mais elétrons tornam-se assim disponíveis para as outras armadj^

lhas, e dão origem a supra-linearidade dos picos que lhes correspondem.

seguir.

Sejam:

A formulação matemática disse modelo é dada a

N(R) = número de elétrons produzidos por uma exposição
R, que são capturados por qudqüer armadilha;

N = número máximo de armadilhas a serem preenchidas;

= probabilidade de criação de um elétron que será
capturado.

Assumindo que a taxa de captura do elétron é

proporcional ao número de armadilhas vazias, pode-se escrever que:

- N(R)) (B-5)

IJ.

que resolvida dá:

N(R) e-* R) (B-6)

Assumindo que o número de armadilhas não de com

petição preenchidas afeta pouco sobre o preenchimento das de competição-

e sendo:

N (R) = número de elétrons capturados por armadilhas de
competição apôs uma exposição R;

N = número máximo de armadilhas de competição;

a = probabilidade de preenchimento de uma armadilha
de competição.

:T
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Pode-se escrever:

dNc(R)

—ar- (B-7)

que integrado dã:

NC(R) = e " a R ) (B-8)

A diferença ND entre as equações (B-6) e (B-8)

dã o número de armadilhas não de competição preenchidas e i proporcional

ã termoluminescincia:

- N n-e" aR) (B-9)

0 fator de sensibilidade neste modelo,para quaj_

quer exposição privia e para uma exposição teste de 100R i:

S
S~

íl-e41003,

- Noc(l-e-
100a)

(B-10)

que pode ser aproximada para:

S , ; Noc(l-e a R )
so " » V aNoc

(B-ll)

Os autores propuseram este modelo para ajustar -

as curvas supra-lineares de resposta a exposição, sem, contudo, terem ob-

servado experimentalmente as armadilhas de competição.
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APÊNDICE C

a) - Modelo Qualitativo da TL Induzida pela Luz' '

0 modelo qualitativo apresentado pelo grupo do

Cameron para a TL induzida pela luz é descrito a seguir. 0 fluoreto de

cálcio natural, inicialmente irradiado com a radiação gama, a seguir pós-

recozida a 4009C por um tempo curto e finalmente exposto a luz, apresen-

ta uma curva de emissão, que pode resultar da suposição dos três proces-

sos:

1) - preenchimento das armadilhas razas por transferen-
cia de portadores de carga, de armadilhas profundas
com relação a banda de condução. Isto e, as armadj_
lhas em geral, são preenchidas quando o fósforo i
irradiado com a radiação gama e somente as razas -
são esvaziadas quando a amostra é põs-recozida a
4009C. Quando a amostra ê exposta a luz, os porta-
dores de carga, das armadilhas profundas recebem £
nergia suficiente para serem liberados e depois -
capturados pelas razas;

2) - esvaziamento ótica das armadilhas razas;

3) - preenchimento direto das armadilhas pela luz.
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