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RESUMO

Estuda-se neste trabalho alguns aspectos relacionados com
a emissão termo!uminescente, induzida por radiação, dos cristais:
Li2B4O7IMn e CaF2:natural (espécie amarela). Foi dada maior infase
ao estudo de picos de emissão de temperatura baixa (-850C no LuELOy:
Mn e 12O0C no CaF2:natural). A resposta TL do pico do borato de
iTtio apresenta forte dependência com a taxa de exposição, o que m s
levou a efetuar uma modificação no modelo de criação de armadilhas,
levando em consideração a probabilidade de escape (por unidade de
tempo) do elétron da armadilha,Com essa modificação o modelo deu bom
ajuste com uma curva de resposta TL em função da taxa de exposição.
0 pico do CaF2:natural apresenta, além da dependência com a taxa de
exposição, supralinearidade da resposta TL. Este comportamento foi
também analisado por meio do modelo modificado. Como esse pico de
emissão apresenta também o fenômeno de deslocamento para temperai
ras mais elevadas durante seu decaimento a temperatura ambiente,foi
aplicado o modilo de distribuição contínua de energia das armadi-
lhas, que possibilitou o cálculo da energia E e do fator de fre
quinei a s, tendo-se obtido um bom ajuste tanto para o decaimento
do pico como também para o deslocamento do mesmo.

Foi ainda constatada experimentalmente.a existência de una
nova característica"da emissão TL do CaF2:natural, ou seja, desloca
mento do pico para temperaturas mais elevadas em função do aumento
da taxa de exposição.

Resultados preliminares obtidos com duas amostras deLUiU:
Mn, por nós preparadas, mostram um aumento da separação entre os
picos de emissão em função do aumento da concentração de impureza
adicionada.



ABSTRACT

This work concerns radiation induced thermolumines-
cent emission of the crystals: LI2B4OjIMn and CaF2:natural (yellow
specimen), with particular attention given to the study of the low
temperature glow peaks (-850C in Li2B4O7IMn and -12O

0C in CaF2 :
natural). The response of the Li^B.O7:Hn peak depends strongly on
the exposure rate. Because of this we have modified the well known
creation of traps model by including an escape probability per time
for the trapped electron. With this modification the model fits the
observed TL response as a function of exposure rate. The 120°Cglow
peak in CaF2 also depends on the exposure rate, but unlike LipB.Oy
responds supralinearly in the region of interest. This behavior was
also analysed successfully with the modified model. Another obser-
vation is that as the CaF2 peak fades at room temperature, its
position shifts to higher temperatures. As a result of this obser-
vation we applied a model that supposes a continous distribution
of trapping levels. With this model we calculated the energy E and
the frequency factor s given good agreement with the decay of the
glow peak as too with his shift=

Also a new experimental aspect of the TL emission of the
CaF2 glow peak was observed: shift of the peak's position to higher
temperatures as the exposure rate increases.

Measurements on two different Li2B.0,:Mn samples indicate
that an observed increase in peak separation results from increasing
the Mn concentration.
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CAPITULO I

TERMOLUMINESCENCIA

1. INTRODUÇÃO

Luminescência é a emissão de luz por um determinado mate
rial (sólido, líquido ou gasoso), quando submetido a algum tipo de
excitação externa, Essa excitação pode ser, para darmos alguns
exemplos:

a) mecânica, quando a emissão de luz associada i denomi^
nada triboluminescencia; é o caso que ocorre, por

exemplo, quando o açúcar i moído num almofariz;

b) radiativa, isto i, gerada por radiação de alta ene£
gia; neste caso temos a radi oi umi nescenci a; a excita

ção pode ser devida a raios-X, raios-y, partículas a ou 6, produ
tos de fissão, e t c ;

c) produzida por absorção de luz, em geral ultravioleta;
o tipo de emissão associada a essa excitação I conhe

ei da por fotoluminescencia e, se depende de uma irradiação anterior,
é denominada radiofotoluminescencia;

d) térmica, isto é, quando o material ê submetido a aque_
cimentos que estejam bem abaixo de sua incandescência;

neste caso temos a termoluminescencia,

Existem ainda muitos outros tipos de excitações possíveis



e, portanto, outras espécies de luminescincia.

Segundo Curie (1962) a luminescência pode ainda ser suf>
dividida, em função do mecanismo envolvido ou do tempo decorrido en
tre a excitação e a correspondente'emissão, Se o sistema emissor
é levado, por excitação, do estado fundamental f_ para um estado e^
citado £ es retorna dai espontaneamente para o estado fundamental
com emissão de luz, temos o fenômeno da fluorescência. 'leste caso,
o tempo de vida do estado excitado (tempo decorrido entre a excita
çao e a emissão) e da ordem de IO"8 a IO"5 segundo. 0 esquema, em
nível de energia ,correspondente a este mecanismo ê mostrado na Figura
I-la.

absorção absorção ;

emissão

£

eaussao

U) (b)

Figura 1-1

Se o sistema emissor i levado, por excitação para o esta
do excitado £ e sofrer uma transição para um estado metaestãvel n.
de onde, recebendo uma energia E, volta para o estado e e dai, fí
nalmente, para o estado £, com emissão de luz, temos o fenômeno da
fosforescincia. 0 tempo de vida neste caso é superior a 10~* do se
gundo. 0 esquema correspondente 5 mostrado na Figura I-lb.

No intervalo entre 10 e IO"5 do segundo é difícil deci
dir entre uma fluorescência longa ou uma fosforescência curta.

Outra característica desses dois fenômenos é* que o decai-



mento da fluorescincia independe da temperatura (ou prãticameri
te independe ) , enquanto que a fosforescincia é dependente da tem
peratura, dependência esta determinada pela relação de Boitzmann.

Em geral, a termoluminescência esta associada ã fosfore£
cincia, pois os fósforos termoluminescentes sempre apresentam n£
veis metaestãveis na banda proibida.

CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE A TERMOLUMINESCÊNCIA

Oo que foi dito acima podemos concluir o seguinte: quando
um fõsforo(composto luminescente) é aquecido a uma temperatura abai^
xo de seu ponto de incandescência, podemos, eventualmente, observar
emissão de luz.

Esse fenômeno tem sido observado hã séculos. Ele foi cita
do pela primeira vez em 1663, por Boyle. Pouco antes da descoberta
da radioatividade, Becquerel, observou o aparecimento de termolumi-
nescência em fluorita, quando irradiada por radium.

Embora seja um fenômeno conhecido hã tanto tempo, apenas
nestes últimos dez anos é que a termoluminescência tem merecido a
atenção de um grande número de cientistas.

Passamos agora a descrever alguns aspectos relacionados
com este fenômeno.

Quase todos os halogenetos alcalinos apresentam emissão
TL. Porém, estruturas semi-ordenadas, como por exemplo o vidro,
também podem apresentar tal fenômeno. Todos esses materiais apre
sentam em sua estrutura alguma imperfeição. No caso da estrutura
ser cristalina, essas imperfeições podem ser: impurezas químicas
adicionais, vacâncias, átomos intersticiais ou deslocamentos. A
emissão TL está intimamente ligada a essas imperfeições.

Assim é que, se um fósforo TL e exposto a uma radiação



ionizante, alguns elétrons são liberados da banda de Valencia, ati£
gindo a banda de condução; na banda de valincia ficam lacunas cor
respondentes ã saída desses elétrons. Tanto os elétrons liberados
quanto as lacunas vagueiam pelo cristal. Se não sofrerem recombina
ção, esses entes portadores de carga são capturados em estados
metaestãveis, constituídos nas citadas imperfeições. Nos fósforos
por nós estudados essas imperfeições sempre são relacionadas com im
purezas químicas adicionais, como por exemplo o manganês no borato
de lítio.

Esses estados metaestãveis, que aparecem também na fosfo_
rescincia, são designados por armadilhas de elétrons (ou de lacu-
nas). A Figura 1-2, mostra uma representação esquematica do pro-
cesso acima descrito.

est inici 1 a p ° S * r r a d* açã° aquecimento
sendo irradiado

I

1
\

I
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irradiação

— » - - •

Figura 1-2

"*" róton

Os elétrons (ou lacunas) armadilhados permanecem nesse
estado com uma vida média T que depende da profundidade (energia)
das armadilhas (ou dos estados metaestãveis),do fator de freqüência
s_ da rede cristalina, e da temperatura em que se encontra o cristal, W



seguindo a lei de Boitzmann.

A energia armazenada no cristal devida ã irradiação, è"
posteriormente libertada com possibilidade de emissão da luz, ao
aquecermos o mesmo, isto é, devido ã interação de fõnons,originados
da agitação térmica provocada pelo aquecimento, com as armadilhas,
os elétrons (ou lacunas) recebem energia suficiente para sua libejr
tação, e posterior recombinação com lacunas (ou elétrons). Nessa
recombinação é que pode ocorrer a emissão TL.

3. CURVA DE EMISSÃO TL

Assim, quando o cristal previamente irradiado começa a
ser aquecido, há a lioeração de elétrons das armadilhas e, corres-
pondentemente, pode haver a emissão TL. Existem determinados val£
res de temperatura nos quais a emissão TL atinge pontos máximos. A
cada uma dessas temperaturas denominamos temperatura do pico de
emissão (T ). Assim, se começarmos a aquecer um cristal desde uma
dada temperatura T, <T até uma temperatura T2> T , a emissão TL co
meça crescendo, atinge seu máximo em T e, novamente diminue, cons-
tituindo desta forma o pico de emissão.

Em geral os fósforos apresentam mais que um pico de emis_
são, devido ao esvaziamento de armadilhas de diferentes profundida^
des. A esse conjunto de picos de emissão damos o nome de curva
de emissão.

Em laboratório essa curva é obtida medindo-se a intensida_
de de luz emitida em função da temperatura de aquecimento ou em fun_
ção do tempo de aquecimento, desde que se conheça a taxa de aqueci-
mento.

As alturas dos picos de emissão são proporcionais as pop£
1ações relativas dos elétrons (ou lacunas) capturados nas diferen-
tes armadilhas,desde que a produção de fõtons tenha eficiência cons-
tante.



A área integrada sob a curva de emissão pode ser usada C£
mo uma medida da TL e é* proporcional ã dose absorvida pelo cristal
durante a irradiação, assim como a altura de cada um dos picos.

Grosswiener (1953), Halperin e Braner (1960), entre ou-
tros, utilizaram a forma da curva de emissão para o cálculo da enej^
gia de ativação (profundidade) das armadilhas. Em seus trabalhos,
esses autores relacionam o aspecto de um pico de emissão, como por
exemplo, a simetria do pico em relação a um eixo vertical que passe
pelo seu máximo, com o diferente tipo de cinética envolvido durante
a emissão TL. Este assunto será tratado com mais detalhes no capT
tulo II.

Como um último ponto relacionado com a curva de emissão ,
podemos acrescentar que seu aspecto apresenta uma forte dependência
com a taxa de aquecimento utilizada em laboratório.

4, CINETICA ENVOLVIDA NA TL

Nos fenômenos relacionados com luminescincia, como a emis_
são TL, devemos considerar dois tipos distintos de mecanismos envol^
vidos: a) cinética de primeira ordem (mecanismo monomolecular); e
b) cinética de segunda ordem (mecanismo bimolecular). Os nomes que
foram colocados entre parênteses foram emprestados da denominação JJ
sada em cinética química, onde por exemplo mecanismo bimolecular
representa uma reação em que duas moléculas se combinam. Nos fós-
foros luminescentes em todos os casos temos uma "recombinação bimo
lecular" mas a cinética envolvida tanto pode ser de primeira como.de
segunda ordem, dependendo de como se recombinam os elétrons e as la_
cunas„

a) Cinética de primeira ordem

Nesta cinética assume-se que a fração de elétrons a£
madilhados n decresce com o tempo segundo a seguinte lei expo-
nencial :



dn
= - K dt (I-l)

que dã n = nQexp (-Kt) (1-2)

dada por I =
Desde que a intensidade de emissão 1uminescente é
dn1 , segue que:

dtl

Ioexp (-Kt), (1-3)

onde -KnJ.

Este tipo de cinética foi a utilizada por Randall
e Wilkins (1945) no desenvolvimento de seu modelo teórico que ass£
me inexistincia de rearmadilhamento e intensidade TL proporcional ã
taxa de variação da concentração de elétrons armadilnados.

b) Cinética de segunda ordem

Nesta cinética assume-se que o decréscimo com o tem
po da fração de elétrons armadilhados, segue a lei probabilística:

dn
— = -K1 ndt
n

(1-4)

Portanto n decresce com o tempo segundo a expres_

sao:



(1-5)

Assim, a intensidade de luminescência i dada por

(1+
(1-6)

Este t ipo de mecanismo fo i ut i l izado por Garlick e

Gibson (1948) em seu modelo teórico o qual assume que as prota

bi1 idades de rearmadi1hamento e de recombinação têm valores compara

veis entre s i .

5. EMISSÃO TL VERSUS EXPOSIÇÃO Ä RADIAÇÃO

Pelo que dissemos anteriormente, podemos afirmar que a

área integrada sob a curva de emissão ou a altura de um determina

do pico de emissão (para taxa de aquecimento constante) é proporci£

nal ã exposição a que i submetido o cr is ta l e, portanto, proporci£

nal ã dose absorvida pelo c r i s t a l .

Assim, uti l izando ou a area integrada ou a altura de um

determinado pico, podemos obter a curva: emissão TL em função da

exposição sofrida pelo c r i s t a l . Este t ipo de curva tem grande im

portãncia neste trabalho, como também em dosimetria termolunrínescen^

te. Al iás, em dosimetria TL, constrÕi-se a curva emissão TL versus

dose para um determinado pico de emissão que tenha estabilidade ã

temperatura ambiente; em geral esse pico recebe o nome de pico dosi_

métrico.

Da análise diste t ipo de curva podemos t i r a r algumas coji
clusões quanto ao mecanismo da emissão TL, tais como: linearidade
ou supralinearidade da emissão TL, dependência da resposta TL com



a taxa de dose, saturação da emissão TL acima de uma determinada d£
se , etc. Baseados em tais aspectos surgiram alguns modelos fenome
nológicos procurando dar uma interpretação para o fenômeno; um exern
pio de um desses modelos serã desenvolvido no capítulo III.

Essa análise nos permite determinar os parâmetros £ (fa
tor de freqüência) e £ (energia de ativação ou profundidade da ajr
madilha).
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Ii

ALGUNS MODELOS TEÖRICOS DA EMISSÃO TL

1. INTRODUÇÃO

No desenvolvimento do estudo da emissão TL, foram apare
cendo vários trabalhos teóricos, cada um deles voltado para uma pair
ticular propriedade apresentada pela emissão TL. Para facilidade
dividiremos esses trabalhos em quatro grupos distintos:

a) que supõem um pico de emissão caracterizado por arma
dilhas monoenergéticas; por exemplo : modelo de Ran-

dall -WiIkins (1945) e modelo de Garlick-Gibson (1948);

b) que supõem um pico de emissão caracterizado por arnra
dilhas de diferentes profundidades; por exemplo, modji

los de duas energias e contínuo, de Watanabe e Morato (1970);

c) baseados em propriedades de simetria do pico de emis
são; por exemplo modelos de Grosswiener (1953) e de

Halperin e Braner (1960);

d) baseados na curva: resposta TL versus dose. Por exem
pio: modelo de criação de armadilhas de Cameron et ai

(1967).

Cada um dos trabalhos acima mostrou-se valido para dete£

minados fósforos; nenhum deles tem aplicação geral para todo tipo
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de cristal.

Iremos nos parágrafos seguintes descrever alguns aspectos
dos trabalhos acima citados, bem como seus resultados e aplicações
mais importantes.

2. MODELO DE RANDALL-WILKINS

Randall e Wilkins foram os primeiros a investigar teõrica_
mente a emissão TL. Eles propuseram um modelo em que elétrons são
armadilnados em estados metaestãveis, de onde são levados térmica -
mente para um estado excitado do qual lies retornam para o estado
fundamental, com emissão luminescante.

Os elétrons armadilhados necessitam, para serem liberta-
dos, de uma energia de ativação térmica E, recebida por interação
de fõhons com a estrutura cristalina. Um elétron armadilnado tem
uma vida média T nesse estado. A probabilidade de escape por uni^
dade de tempo disse elétron é dada de acordo com a distribuição de
Maxwell-BoItzmann, por :

p = _ L = s exp (-E/kT)
T

(IM)

onde: Jc é a constante de Boltzmann, J_ é temperatura absoluta e £
e chamado fator de freqüência; segundo Mott e Gurney (1940), se coin
sideramos a armadilha como um poço de potencial, a constante £ nada
mais é que o produto da freqüência de choques entre o elétron e a
parede do poço pelo coeficiente de refletividade do poço. Portanto,
a constante £ tem grandeza da mesma ordem que a freqüência de vj_
bração da rede.

Randall e Wilkins consideraram apenas a ei netica de pri-
meira ordem e assumiram uma taxa de aquecimento constante, ß , de
tal forma que :
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dT dt (II-2)

Assim, obtiveram resultados análogos ãs equações (I-l) a
(1-3), onde K que nessas equações independe de J_ é substituído
por £ , que tem forte dependência em T. Fazendo uso das relações
(II-l) e (II-2), por integração de (1-1), obtiveram:

n(E,T) = n(E,O)exp \-\ -jL exp(-E/kT)dTJ

'o

(II-3)

onde : T = TQ + ßt, em que T0 é a temperatura in ic ia l do cr is ta l e
t i o tempo de aquecimento.

De (II-3), vem

I (T) = n(E,0)s exp(-E/kT)exp[-( -i- exp(-E/kT)dT

'o
L 'T

 e

Esta expressão nos dá a intensidade de emissão TL numa
certa temperatura T. Por integração numérica obtemos a forma da
curva de emissão TL. Um modo fácil de se determinar aproximadamente
os parâmetros £ e s_, sem fazer essa integração, é o seguinte:impõe-

se dl/dT = O no máximo de emissão TL, onde temos : isto dã

B E s exp(-E/kTp) (II-5)

de onde determina-se E e s usando dois valores distintos de 0.

As aplicações mais importantes do modelo de Randall e
WiIkins foram efetuadas por Zimmerman et ai (1966), quando mediram
as energias das armadilhas responsáveis pelos picos de emissão do
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LiF (picos IV e V). Jã para o pico VI do LiF isses autores verifi_
caram que não podiam aplicar o modelo de Randall e WiIkins pois o
decaimento disse pico não é puramente exponencial.

3. MODELO DE DUAS ENERGIAS E MODELO CONTINUO

Então, como vimos no parágrafo anterior, se o decaimento
não é exponencial, o modelo de Randall e WiIkins não pode ser-apli-
cado; iste i o caso também dos picos II e III da fluorita verde,
estudada por E. Okuno (1970). No caso distes picos, observou - se
que o gráfico do logarTtmo da altura do pico de emissão em função
do tempo de põs-recozimento (tratamento tlrmico após a irradiação),
apresentava uma curvatura acentuada na região inicial do gráfico.Ve
rificou-se também que os picos sofriam um deslocamento para tempera
turas mais elevadas. Esses dois fatos novos juntos levaram Watana
be e Morato (1970) a propor mecanismos mais complexos para a emis-
são TL distes picos.

Na primeira tentativa, por analogia ao que se faz em _
ca nuclear ao se estudar o decaimento radioativo de uma substância
que não o apresenta de forma puramente exponencial, foi suposto que
a curva de decaimento fosse composta de duas retas que corresponde
riam a dois decaimentos distintos sobrepostos, t o que chamamos de
modelo de duas energias (ou model o de dois picos, como foi chamado
originalmente por seus autores Watanabe e Morato (1970)),pois, a ca_
da um desses decaimentos componentes corresponderia, respectivamen-
te, duas profundidades próximas E-j e E 2, cada um deles regido por
um decaimento do tipo sugerido pelo modelo de Randall e WiIkins.

Como,no caso em que se procurou aplicar o modelo de dois
picos, este não se ajustasse perfeitamente, procurou-se uma outra
solução. Foi suposto, então, que o pico de emissão fosse caracter^
zado por uma distribuição contínua de energias (distribuição gaussj[
ana).

Essa suposição jã havia sido feita antes por diversos au
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tores no estudo da fosforescência, entre os quais Mediin (1961),que
imaginou que as impurezas responsáveis pelas armadilhas estão di£
tribuídas ao acaso na estrutura cristalina. Assim, quando do aque-
cimento do cristal, os elétrons presos a armadilhas menos profundas
são libertados antes que aquiles presos a armadilhas mais profundas,
o que acarreta num deslocamento da posição do pico para temperatu_
ras mais elevadas. Em seu trabalho Medlin trabalhou com cinética
de segunda ordem e procurava verificar se a suposição de distribui^
ção contínua de armadilhas era consistente com uma lei de decaimen-
to da forma da equação:

(b + t)n
(II-6)

Morato (1970), supôs uma distribuição gaussiana de arma-
dilhas, baseado nas duas evidências experimentais jã apresentadas
no início desta secção, levando em conta apenas uma cinética de pr1_
meira ordem, e baseando-se no desenvolvimento do modelo de Randall
e WiIkins. Assim,foi postulada uma distribuição gaussiana an torno
de um valor de energia EQ e meia largura a na altura dos pontos
de inflexão o

Voltando ao modilo de Randall e WiIkins, se supormos que
o cristal sofre um tratamento térmico de põs-irradiação numa tempe
ratura Ta durante um intervalo de tempo ta, a formula (II-4),passa
a ser a seguinte:

I(T)=n(E,O)s exp(-E/kT)exp -st exp(-E/kr ) exp - I -5- exp(-E/kT)dT| TJ

(II-7)

Introduzindo nesta fórmula a distribuição mencionada aci_
ma chegamos I fórmula final obtida por Morato :
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I(T)= --s^exp(-E/kTa)--E-
(sexp(-E/kT)

) U (T)

(II-8)

Com esse resultado final, foram calculados os valores
de energia de ativação e fator de freqüência para os picos II e III
da fluorita verde. Para o pico II foram obtidos : E„ = 0,96 eV,

8 - 1s = 2 x 10 seg e a = 0,05 eV; para o pico III foram obti^
dos: En = 1,58 eV, s = 5 x IO11 seg"1 e o = 0,09 eV. No tra
balho de Morato (1970) ficou evidente que o modelo contínuo é o me
lhor para os picos II e III da fluorita verde.

4. TRABALHO DE HALPERIN-BRANER

Nos modelos descritos até agora, supõe-se sempre uma cini
tica bem definida, em geral de primeira ordem; e , na determinação
de energia de ativação E, utiliza-se da curva de decaimento da
emissão TLo

Num outro trabalho, Halperin e Braner (1960), procuram
obter um meio mais simples de se obter a energia de ativação, como
também um modo de definir o tipo de ei netica envolvida na emissão
TL, a partir da análise das características apresentadas pela curva
de emissão, tais como: largura na meia altura, simetria em relação
ao pico e outras.

0 modelo por eles desenvolvido se baseia no esquema
trado na Figura II-l.

mos

Nesta figura , algo semelhante ao esquema da figura 1-1 ,
para o caso de fosforescencia, temos:

n = estado fundamental da armadilha de elétrons;



16

n =? estado excitado da armadilha n;

uma espécie de armadilhas de lacunas.

b. de condução

b. de Valencia

Figura II-l

As armadilhas para lacunas, preenchidas, são encaradas
como sendo centros luminescentes, isto é, um elétron armadilhado em
£, e levado tirmicamente até o estado excitado n localizado abaixo
da banda de condução, do qual ele pode se recombinar com a lacuna
armadílhada provocando ,assim, a emissão TLc

Muitos autores tratam armadilhas para lacunas,centros de
recombinação e centros luminescentes como sendo um mesmo ente físi-
co,

No esquema acima, os números 1, 2 e 3 representam as três
possibilidades de transição para o elétron, consideradas nesse tra-
balho:

transição 1 =

transição 2 =

transição 3 =

n )excitaçao térmica (n

retorno ao estado fundamental da mesma
madilha (nn > n)
recombinação com uma lacuna armadílhada

A cinética é descrita por:
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dm

dt

dn

dt

mneAm

- — = pn - sn

(II-9)

(11-10)

— = pn - ne (HiÂ n + s) (11-11)

onde:

n = densidade de elétrons no estado excitado

A = probabilidade de recombinaçao por unidade de

tempo

p = s exp(-E/kT) s probabilidade de excitaçao

térmica com fator de freqüência s.

s = probabilidade por unidade de tempo da transi-

ção 2.

Supondo dn /dt = 0, chega-se ã equação:

dt
pn

+ s
(11-12)

Nos modelos anteriormente descritos, quase sempre se cqn_

sidera o número de elétrons armadilhados igual ao número de lacunas

armadilhadas; neste modelo, tris casos distintos são considerados.

Daremos a seguir um resumo de cada um dos casos, bem como seus re

sultados; então, chamando de p a razão entre o número de elétrons

inicialmente armadilhados, nQ, e o de lacunas inicialmente armadilha

das, mQ> temos os três casos seguintes:

a) > 1
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Neste caso supõe-se a intensidade de 1uminescincia ser
proporcional a -dm/dt e chega-se a :

(11-13)

com í-1
(11-14)

onde

0 índice p nos vários parâmetros indica medida feita na
posição do pico de emissão. A expressão de q(II-14) i calculada com
aproximação devida ao parâmetro u . Assim, ÍSL indica o número de
lacunas ainda armadi?'—'~~ ~ •*• •*•— T "~ "~— J~ --s--»

que é calculado por:
lacunas ainda armadilhadas ã temperatura T (temperatura do pico) ,

í-í- dT .
s. PI

Aqui, supõe-se a taxa de aquecimento, ß, ser constante

e aproxima-se a área sob a curva de emissão por um triângulo, obtejt

do-se :

1
« .

e, analogamente:
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Os parâmetros 6 e w são obtidos diretamente da curva de
emissão, como ilustra a Figura II-2*

Figura I1-2

b)

Neste caso, obtém-se formulas semelhantes, onde u_ pode
ter apenas dois valores : 0,37 ou 0,52 (Ver Figura II-3).

Ha < í

Neste caso, considera-se a intensidade de luminescencia pro
poreional a -dn/dt,

As fórmulas obtidas são semelhantes só que no lugar de p_
entra o parâmetro v = —E- , calculado de forma análoga ao ante_
ri or. "o

Nos três casos acima considerados, Halperin e Braner sem-
pre ressaltavam a possibilidade de existência de dois mecanismos dis
tintos: 1. em que o processo de recombinação é o dominante e que
pode ser associado com um mecanismo de primeira ordem e 2. em que
o processo dominante é o retorno ao estado fundamental (n) da arma
dilha (rearmadilhamento), que é o mecanismo de cinética de segun_
da ordem.
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Para resumir os três casos acima discutidos, bem como res_

saltar as duas possibilidades de mecanismos consideradas, damos abaî

xo na Figura 11-3, p em função de ti ou v .

5
4.
3

2

1

* 2

0,37

-0,5-

-0,3.

-0,2

-0.1U

0,3 0,4

' 2

Figura II-3

Assim, tendo-se apenas uma curva de emissão, corretameii
te obtida, determina-se y (ou v ) , e pelo grafico aci.ma obtém-se
a cinética envolvida na emissão TL, e a partir da equação (11-13)
e (11-14) o valor da energia de ativação E.

Grosswiener (1953), desenvolveu um trabalho semelhante ao
de Halperin e Braner, utilizando T (veja figura I1-2) .

5. MODELO DE CRIAÇÃO DE ARMADILHAS

Este 5 um outro modelo teórico que procura explicar a



emissão TL, baseado na forma da curva de resposta TL em função da dp_
se.

Este model o,e modificações nele introduzidas,serã trata
do no capítulo seguinte.
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CAPtTULO III

DEPENDÊNCIA DA RESPOSTA TL COM A EXPOSIÇÃO E COM A TAXA DE EXPOSIÇÃO

1. INTRODUÇÃO

Em alguns fósforos termoluminescentes, de acordo com os
trabalhos de Shulman et ai (1960) e Karzmark et ai (1964), verifier
va-se que, para exposições não multo elevadas, a resposta TL aumenta
va linearmente com a exposição e era Independente da taxa de expos^
ção.

Estudos realizados com cristais diferentes dos ate então
analisados, mostraram que os resultados acima não eram devidos a
nenhuma propriedade fundamental do fenômeno de termoluminescincia.

Assim, Bjarngard (1964) mostrou a dependência com a taxa
de exposição da resposta TL do CaSO4.-Mn enquanto que Facey (1966)
mostrou a mesma dependência para a fosforescincia do mesmo cristal.
Cameron et ai (1965), verificaram uma supralinearidade na resposta
TL do LiF (TLD-IOO).

A dependência com a taxa de exposição de determinado pico
de emissão I explicada supondo que o mesmo ê caracterizado por arma
dilhas pouco profundas, de tal forma que a probabilidade de uma arma
dilha preenchida ser esvaziada por unidade de tempo, mesmo a* tempera
tura ambiente, não pode ser desprezada.

Embora a explicação dada para a dependência com a taxa de
exposição seja satisfatória, o mesmo não acontece com a supralinea_
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ridade. Um dos modelos existentes para explicar a supra!inearidade
foi desenvolvido por Cameron et ai (1967) e, S conhecido como "mod£
Io de criação de armadilhas".

No parágrafo seguinte apresentamos o modilo de criação de
armadilhas, que é a base diste capítulo.

2. MODELO DE CRIAÇÃO DE ARMADILHAS

O modelo de criação de armadilhas, é apenas um dos modi
los propostos por Cameron et ai (1967), numa tentativa de dar uma
interpretação para o comportamento da resposta TL em função da exp£
sição. Este e um modilo essencialmente fenomenológico.

Estudando o LiF:Mg, fabricado por Harshaw Chemical Co.,
isses autores mostraram o seguinte fato: a resposta TL do LiF (TLD-
100), em função da exposição (D) em roentgens, apresenta as caracte
rTsticas:

a) a TL aumenta linearmente com D ati cerca de 10 R;

b) a seguir apresenta uma supralinearidade que vai até
circa de 10 R;

c) acima de 10 R hã a saturação da resposta TL, isto é,
a resposta TL atinge um valor constante mesmo com o
aumento da exposição.

A Figura II1-7 mostra a curva TL em função da exposição
obtida por Cameron et ai (1967) para o LiF, ilustrando os três fa
tos mencionados acima.

Neste modilo assume-se o seguinte : a existência de uma
densidade inicial de armadilhas, N0, todas de igual profundidade; a
criação de armadilhas pelo efeito da irradiação, com constante de
probabilidade a ; e um valor limite para a densidade de armadi-
lhas, Np, para satisfazer a condição de saturação.
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«8
IO
o>

I

IO1 IO2 IO3 IO4 IO5 IO6

Exposição (Roentgen)

TL versus D para TLD-100 (LiF).

Medida da TL é a área sob a curva de emissão.

Figura III-l

Nesse modelo assume-se, ainda, que a cinética seja de pri_
meira ordem (caso em que o decaimento da emissão TL é diretamente
proporcional ao número de elétrons (ou lacunas) armadilnados). Além
disso considera-se que o fósforo contém apenas armadilhas de porta
dores de cargas monoenergiticas.

Assim, postula-se as seguintes equações diferenciais:

^ = a (NF - N)
dD r (III-l)

dD
(III-2)

onde : N * densidade de armadilhas (cheias ou vazias), num
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determinado valor de D;

L = densidade de armadilhas preenchidas, num determina^
do valor de D;

6 = fração de armadilhas vazias preenchidas por unidade
de exposição.

As equações (1) e (2) têm como solução a seguinte expres_

sao:

L(D) =
(<*-ß)

Com essa solução cs autores obtiveram um bom ajuste dos
dados referentes ã resposta TL em função da dose, como pode ser ve
rifiçado na Figura III-l (linha cheia) para o caso do LiF. Porem,
essa mesma solução não se ajusta bem nos casos em que os fósforos
utilizados apresentem algum pico de emissão que tenha sua resposta
TL dependente da taxa de exposição. Esse é o caso do CaSO.:Mn, es_
tudados por Bjamgard (1964) e por Facey (1966), como também é o
caso do Li2B4O7IMn por nós estudado, com resultados preliminares
apresentados em dois trabalhos: Watanabe et ai (1969) e Zanetic et
ai (1970); Ssses dois fósforos apresentam um pico de emissão que é
caracterizado pela presença de armadilhas pouco profundas, capazes
de produzir emissão TL ã temperatura ambiente.

Assim, o modilo acima necessita de algumas alterações, pa
ra poder englobar também esses outros fósforos. E o que iremos tra
tar no próximo parágrafo.

3. MODELO DE CRIAÇÃO DE ARMADILHAS MODIFICADO

Em trabalho bem mais recente, Shiragai (1968) tentou u»i
modelo, baseauo no acima descrito, levando em consideração o decai-
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mento da TL durante a irradiação. Para tanto, introduziu um novo
parâmetro: a probabilidade de que uma armadilha preenchida seja e£
vaziada por unidade de tempo p. Esse parâmetro jâ havia sido cita
do anteriormente por Bjarngard e Facey em seus trabalhos. A nova
solução obtida por Shiragai tem a seguinte expressão:

L(D) aBD
p + ßr p + Rr p + &r

(III-4)

onde r = taxa de exposição.

Embora esta solução leve em conta a supralinearidade e a

dependência com a taxa de exposição, ela é insuficiente para satis_

fazer a condição de saturação da resposta TL.

Assim e que, efetuamos uma nova modificação (Watanabe e t

ai (1969) - resultados preliminares) no modelo de criação, introdu-

zindo o parâmetro p diretamente nas equações obtidas por Cameron

et ai (1967). 0 fator p está relacionado com a frequlncia de vî

bração da rede cristalina por intermédio do fator de freqüência, s ;

a relação entre p e s e dada pela expressão (derivada da le i de

Boltzmann):

p = se
-E/kT (III-5)

0 parâmetro p pode ainda ser interpretado como sendo
igual a T~ , desde que se considere como T a vida média de um ei?
tron (ou lacuna) na armadilha.

Introduzindo p na equação (2)e considerando que

obtemos:

dL
dD

—
dD

1 dL
r dt

(N-L) - pL (III-6)
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Assim o novo sistema de equações, para o modelo modifica

do, passa a ser constituído pelas equações (IH-I) e (III-6), cuja

solução I a seguinte:

Nr 3L(D,6) = —!-2- (1-e ° V P U ) + — £ —
ß + 6 o-6-ß

r6De"ßD)

onde: 6 = -E-
r

A aplicação do resultado final dado pela expressão(III-7)

serã mostrada nos capítulos V e VI.

4. CONSIDERAÇÕES SUPLEMENTARES

£ necessário fazer alguns comentários sobre o modilo aci_

ma desenvolvido.

No desenvolvimento do modilo não foi feita referencia al̂

guma ao fenômeno relacionado com os dados causados pela irradiação

na estrutura do cristal ("radiation damage"), que em geral torna-se

evidente para exposições acima de 10 R. Assim se quiséssemos le_

var em conta Iste fato, a equação (1) ficaria a seguinte:

dN

dO

onde : y

sição.

= a -YN (III-8)

fração de armadilhas destruídas por unid. de exp£

Como em nossas medidas nunca ultrapassamos um valor de do_

se de 3 x 10 R, uma solução que leve em conta o parâmetro y ê de£

necessária.

Outro fato que não foi levado em consideração è" a libera
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ção de elétrons ( ou lacunas) das armadilhas pelo efeito da Irradia
ção.

Um terceiro ponto deve ainda ser ressaltado. 0 desenvol^
vimento do modelo baseia-se na existência de apenas uma espécie de
armadilhas (monoenergeticas) como também supõe que o mecanismo ejn
volvido seja do tipo de eineti ca de primeira ordem. Portanto, é
possível que para os fósforos que apresentem algum pico de emissão
relacionado com várias espécies de armadilhas, e/ou, que se cara£
terizem por uma cinética de ordem superior, o modelo não se aplique.
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CAPÍTULO IV

MATERIAIS E MÉTODOS EXPERIMENTAIS

1. MEDIDA DE EMISSÃO TL

Nas experiências que envolvem emissão TL, as principais
grandezas passíveis de medida são:

- Temperatura de armazenamento da amostra antes de se
dar a emissão TL;

- Curva de aquecimento utilizada para possibilitar aemfe
são;

- Forma da curva de emissão obtida (isto é, intensidade
de luminescencia versus temperatura);

- Area sob a curva de emissão;

- Altura dos picos de emissão; e

- Posição dos picos de emissão (isto é, determinação da
temperatura do pico de emissão, T ) .

Para a obtenção da curva de emissão utilizamos um sistema
de leitura das amostras que consiste principalmente de um arranjo
de aquecimento e uma fotomultiplicadora que funciona como um dete_
tor de luz,

Para a medida da emissão TL, a amostra (em pó) i despeja^
da sobre uma plancheta que apresenta uma concavidade. Essa planeta;
ta, i feita de uma liga especial que apresenta resistividade elétri.
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ca apropriada- A piancheta i, então, inserida no sistema de aqueci,

mento onde será percorrida por uma corrente alternada que a aquece_

rã, juntamente com o pó. A corrente de aquecimento è" mantida cons_
tante durante a leitura da amostra, As curvas de aquecimento foram
obtidas soldando-se um temopar de NiCr-Ni, de 0,2 mm de diâmetro,
ã plancheta com solda ponto, e medindo-se a seguir as temperaturas
em função do tempo„

Assim, a luz emitida pela amostra durante o aquecimento
i detectada por uma fotomultipiicadora, tipo EMI 6097 S, normaImen
te equipada com um filtro de interferência para minimizar a contrj[
buição da luz emitida pela possível íncandescincia do material ou
da plancheta (como no sistema Con-Rad)» A luz detectada pela PMT
provoca um sinal de corrente em seu anõdo; esta corrente é amplify
cada e registrada, num graficador, em função do tempo de aquecimen
to. Obtém-se, desta forma, a curva de emissão característica da
amostra.

A partir dessa curva de emissão pode-se medir algumas das
grandezas relacionadas no início desta secção.

Z. MONTAGEM EXPERIMENTAL

A descrição feita acima, sobre o método de se obter a cur
va de emissão TL, pode ser resumida num diagrama de bloco, como o
da figura IV-I.
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O esquema foi utilizado apenas em parte das experiências.
Nesta montagem utilizamos o seguinte equipamento:

- CON-RAD Thermo!uminescence Dosimetry System - Model
5100 Readout Instrument. Este instrumento desempenha
o papel do sistema de aquecimento, fotomuitiplicadcrae
integrador;

- Registrador 370 da Keithley Instr.;

- Picoamperímetro do tipo 414-Micro-microammeter tamblm
da Keithley.

No aparelho da CON-RAD, a piancheta i constituída de uma
liga de níquel-cromo de resisti vidade apropriada, com capacidade
para armazenar,em sua concavidade, de 10 a 50 mg, em média, do mate
rial a ser lido.

Na parte final do trabalho, tendo em vista detectar o
possível deslocamento de pico, passamos a utilizar de equipamento
de leitura de maior sensibilidade, bem como de um registrador mais
preciso. 0 esquema experimental foi ligeiramente modificado,passan_
do a ser o mostrado na Figura IV-2.
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f 1
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Neste esquema utilizamos:
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Aparelho leitor da Harshaw Nuclear Systems: Thermoiu-
minescence Detector-model 2000A e Automatic Integra-
ting picoammeter-model 2000B;

Registrador: X-Y recorder da Hewlett-Packard;

- Eletrõmetro: 610 C Solid State Electrometer da Kei-
thley Instruments.

A vantagem desta nova montagem se baseia na maior sensibi^
lidade do eletrõmetro usado, como também na maior precisão do regi£
trador, jã que no eixo X colocávamos diretamente a temperatura de
saTda do Harshaw ao invés de termos saída em tempo, como no registra
dor anteriormente utilizado,.

Tanto o registrador como o mi croampenmetro usado no prj[
meiro esquema foram testados por intermédio da fonte de corrente :
261 Picoampere Source da Keithley Instr.

3. MATERIAIS UTILIZADOS

Para o estudo da aplicação de alguns dos modelos apreseji
tados nos capítulos precedentes, fizemos uso de dados relacionados
com emissão TL dos seguintes cristais : LigB^OjiMn, CaF2:natural(de
cor amarela) e CaSO4:Mn„ Os dados relativos aos dois primeiros
cristais foram por nos obtidos; os dados referentes ao sulfato de
cálcio foram retirados do trabalho de Facsy, jã citado anteriormen-
te. Daremos a seguir algumas características apresentadas pelos
dois primeiros cristais. 0 estudo da emissão TL relacionado com
cada um deles será apresentado no capítulo V.

a) Li2B407:Mn„

0 borato de lítio, dopado com manganês, por nos utilj.
zado, foi fabricado por Harshaw Chemical Co.

Esse material se apresenta sob a forma de pó, cujos
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grãos apresentam dimensões nominais entre 85 e 185 microns.

Uma curva de emissão característica do borato de l í t i o é

apresentada na figura IV-3, onde notamos os dois picos de emissão

característicos, juntamente com a curva de aquecimento.
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Figura IV-3

b) CaF2 : Natural

O fluoreto de cálcio natural se apresenta em diversas es_
pecies que se caracterizam por apresentarem colorações diferentes,
bem como diferentes concentrações de impurezas químicas. Entre e^
sas espécies, utilizamos neste trabalho a que tinha um aspecto ama
rei o e, que por isso recebeu o nome de fluorita amarela. Esse cris_
tal é proveniente da cidade de Crisei una, Estado de Santa Catarina.

Em analise efetuada por ativação de neutrons, pela j ^

são de Radioquímica do Inst i tuto de Energia Atômica.foram constata
das, principalmente, as seguintes impurezas:

Mn < 5 ppm
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Al : 0,14 - 0,02% em piso

Mg : <0,01 % em piso

Nessa analise não foram incluídas as terras raras.

Os blocos de fluorita amarela foram triturados e a seguir
peneirados, utilizando-nos para isso de telas de 80 a 200 tyler(185
e 85 microns). 0 pó disse material, por nós utilizado, apresentava
cristais cujas dimensões estavam nominalmente nesse intervalo.

Na figura IV-4, damos um exemplo de uma curva de emissão
da fluorita amarela, com seus trls picos característicos, bem como
a curva de aquecimento utilizada na sua obtenção.
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4. MÉTODOS DE IRRADIAÇÃO

Nas varias expenineias realizadas, utilizamos como radi£
ção ionizante tanto os raios-X quanto os raios-y: efetuamos também
algumas irradiações com luz visível, ou seja luz solar e luz prove_
niente de uma lâmpada comum.

a) Luz visível

As experiências com este tipo de radiação foram feî
tas tendo em vista diferenciar entre si os cristais quanto ã sua
sensibilidade I luz. Esse conhecimento da possível sensibilidade
I luz do material, era necessário para permitir-nos saber que tipo
de cuidados deveríamos tomar com as diferentes amostras nas varias
etapas das experiincias. Assim, chegamos ã conclusão que apenas a
fluorita amarela tinha uma sensibilidade ã luz que precisava ser le_
vada em consideração; a fluorita amarela é tão sensível ã luz que
chegava a mascarar a emissão TL devida â irradiação com raios-X ou
raios-Y, se não fossem tomados os cuidados convenientes para evitar
sua exposição ã luz. Desta forma, as cápsulas de polietileno (de
5 mm de diâmetro , 17 ™ de comprimento e 1 mm de espessura de par£
de) usadas em nossas irradiações, eram, quando da irradiação de flii
orita amarela, pintadas de prito. Esse tipo de cuidado era desne -
cessãrio no caso do borato de lítio, que apenas apresenta o inconve_
niente de ser altamente higroscopico e, assim tinha que ser armaze_
nado sempre num dissecador.

As irradiações com luz foram feitas utilizando-se ora
uma lâmpada de mercúrio HUL - 250 W da Osram, ora a luz natural do
dia.

b) Raios-X

As irradiações com raios-X foram efetuados num apare
lho de dentista cuja válvula tem anõdo de tungstênio. A taxa de

dose fornecida por tal aparelho, determinada por intermédio do coin

denser R-meter da Victoreen, modelo 553, é de 1,4 Roentgen/ampere X
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segundo. A energia efetiva dos raios-X I da ordem de 20 KeV.

As irradiações eram sempre realizadas na mesma
ção de calibração«

Os inconvenientes apresentados por esse aparilho são:
só permite a irradiação de uma amostra de cada vez e e pouco práti^
co na obtenção de exposições acima de 300 R.

Nas nossas experiências só utilizamos irradiações com
raios-X que forneciam uma exposição de 100 R

c) Raios-Y

Como fonte de raios-y, utilizamos o Cs
cuja meia vida é" de aproximadamente 30 anos.

137 (0,662 HeV)

Em nossas experiincias fizemos uso de duas fontes de
Cs : uma pertencente ao Departamento de Biologia do Instituto de
Biociincias da U.S.P» que fornece baixas taxas de exposição ( valor
máximo da ordem de 0,5 R/seg) e outra pertencente ã Associação Paii
lista de Combate ao Câncer, que se caracteriza por apresentar altas
taxas de exposição (de - 0,2 R/seg até - 3,0 R/seg).

A utilização dessas duas fontes, deve-se ao fato de
querermos irradiar nossas amostras com taxas de exposição bem dife
rentes.

Essas duas fontes têm a vantagem prática, em relação
ãs irradiações com raios-X, de permitir a irradiação simultânea de
varias cápsulas e a facilidade de se obter altas exposições.

ERROS EXPERIMENTAIS

Os erros experimentais que afetam os resultados relacionjj
dos com emissão TL podem ser devidos a vários fatores, a saber:

a) durante a irradiação
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K Erro na determinação da distância entre a fonte

e a amostra, como também possíveis espalhamentos,

quando da irradiação com Cs

Erros na determinação da corrente de filamento da

válvula do aparelho de raios-X e na posição da

amostra.

3. Diferenças de "build-up" das cápsulas utilizadas;

isto porque as paredes das cápsulas não tinham

espessura totalmente uniforme, embora o desvio máximo nunca ultra -

passasse um décimo de milímetro.

b) durante a leitura das amostras

1 Variação na corrente de filamento da plancheta.

2. Variação na quantidade de põ a ser lida.

3. Diferenças no espalhamento de põ na plancheta.

Para fazer uma estimativa de todos esses erros experimen_

tais irradiamos várias cápsulas de fluorita amarela com raios-v,se

parãdamente, nas mesmas condições (distância da fonte e tempo de

irradiação constantes), fornecendo sempre a mesma exposição (-100R);

o mesmo fizemos com os raios-X, fornecendo 50 R de cada vez. De

cada cápsula obtivemos uma média de sete leituras. Assim, o erro

médio devido ã leitura das amostras foi de -3%, isto é, leituras de

uma mesma cápsula apresentavam desvio quadratico médio de 32. A

reprodutibilidade na irradiação com raios-y e raios-X, estava deii

tro de 5% (desvio quadratico médio), isto e, a comparação entre os

resultados de duas cápsulas tinha um erro de 5%.

E preciso notar que nos nossos resultados, um ponto expe-

rimental sempre representa a média de pelo menos cinco leituras» jã

que cada cápsula tem uma capacidade de põ que nos permite, em media,

sete leituras.
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CAPTTULO V

EXPERIÊNCIAS REALIZADAS E RESULTADOS

1„ INTRODUÇÃO

As experiências por nós realizadas tinham por objetivo es_
tudar as diferentes características apresentadas pela emissão TL,
tais como:

a) dependência da resposta TL com a taxa de exposição ;

b) supralinearidade da resposta TL;

c) deslocamento do pico de emissão de baixa temperatura;

d) decaimento do pico de emissão de baixa temperatura .

A maior importância dos itens a) e b) está relacionada cem
a tentativa de testar a validade do modelo de criação de armadilhas
modificado.

Os itens c) e d) estão mais diretamente ligados com o te£
te do modelo contínuo de distribuição de armadilhas.

Neste capítulo descreveremos apenas as varias experiên-
cias realizadas bem como os resultados obtidos.

Em todos os resultados apresentados neste capítulo, uti11_
zamos como medida da resposta TL a altura dos picos de emissão. QR
todas as figuras apresentadas os resultados experimentais são repre
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sentados por pontos, em geral com a respectiva barra de erros (des_
vio quadrãtico da media). As curvas sobrepostas aos pontos experi^
mentais são devidas ã análise teórica desenvolvida no proximo capí-
tulo.

2. BORATO DE LTTIO :

Como o borato de lítio e um cristal que apresenta um pico
de emissão de baixa temperatura (- 8O 0C), êle i um material adequa-
do para o estudo da dependência com a taxa de exposição, pois um p^.
co de emissão a essa temperatura apresenta forte decaimento da emi£
são TL ã temperatura ambiente«

0 borato de lítio utilizado nestas experiências sofreu um
tratamento térmico a 4000C durante 30 minutos, para eliminar possí^
vel existincia de termoluminescincía espúria.

0 borato de lítio, nessas condições, apresenta dois picos
de emissão característicos, como podemos ver na figura IV-3 a saber:

- pico 1 a 850C

- pico 2 a 2050C.

As curvas de emissão foram obtidas seguindo o esquema apre
sentado na figura IV-I, utilizando:

- tensão na PMT : 1000 V

- corrente de aquecimento : 0.9 A

As irradiações foram feitas utilizando raios-y do Cs
Dois tipos distintos de irradiação foram realizadas:

a) Irradiações com taxa de exposição constante.

A finalidade desta parte da experiência era obter

137
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curva de decaimento da emissão TL do pico 1 e a partir dela deternri.
nar a vida média diste pico. Como a vida média está relacionada com
p, tínhamos desta forma uma maneira de estimar o valor de p que é
utilizado no modelo de criação de armadilhas modificado.

As irradiações foram efetuadas a temperatura de —8O 0C,
a fim de impedir o decaimento do pico 1 durante a irradiação. Essa
temperatura era conseguida envolvendo as cápsulas, que continham o
material, em uma camada de gelo sicoo 0 material irradiado era man-
tido nessas condições até o momento de iniciar-se a leitura das amos
trás

Utilizamos uma taxa de exposição de 0.28 R/seg, e uma
exposição total de 168 R.

Os resultados são apresentados na figura V-I, onde,nas
abcissas temos o tempo decorrido apÕs a irradiação (em minutos) e,
nas ordenadas, o valor da emissão TL ; utilizamos como medida da
emissão TL, neste caso, a altura do pico 1 normalizada em relação
ã altura do pico 2, que se mantém constante nesta experiência,pois,
por ser um pico de temperatura elevada, é caracterizado por armadi^
lhas profundas que praticamente não apresentam o fenômeno de decaj^
mento ã temperatura ambiente.

A partir dessa curva de decaimento obtivemos o seguin-
te valor para p:

p = _ I _ = 6,8xlO"4 seg"1 .
T

b) Irradiações com taxa de exposição variável.

Nesta parte da experiência a finalidade ja era de estt£
dar a dependência da resposta TL com a taxa de exposição, portanto
levando em consideração o decaimento durante a irradiação; assim,as
irradiações foram realizadas a temperatura ambiente. Logo apôs i£
radiadas as cápsulas eram armazenadas num recipiente com gelo seco,
até o início de leitura das amostras.
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Utilizamos taxas de exposição que variavam desde 0.014
R/seg até 0.812 R/seg, numa exposição total de 100 R.

Os resultados obtidos nesta experiência são mostrados
na figura V-2, onde, nas abcissas colocamos a taxa de exposição (em
R/seg) e, nas ordenadas, o valor da emissão TL do pico 1 normaliza
das em relação ao pico 2. Nesta figura estão representados pontos
experimentais correspondentes a irradiações realizadas em duas da_
tas distintas para confirmação de resultados.

As experiências com o borato de lítio apresentavam al_
guns inconvenientes tais como : a) baixa sensibilidade do material,
isto ê, o sinal correspondente ã TL emitida era de pouca intensida-
de e, b) quando da leitura das amostras, duas leituras sucessivas não
correspondiam mais Is mesmas condições. Explicamos iste último: l<)
go que íamos iniciar a fase de leitura das amostras, despejávamos o
material a ser lido num recipiente ã temperatura ambiente; este ma
terial era dividido de tal forma a nos fornecer, em média, sete cur
vas de emissão; como o tempo gasto para a obtenção de cada curva de
emissão é de aproximadamente dois minutos, o tempo total gasto na
leitura de cada cápsula era de -14 minutos; como a meia vida do pi_
co 1 do borato é de - 17 minutos (vide figura V-I), durante esse pe_
ríodo de leitura havia decaimento da emissão TL de tal forma que a
última amostra lida chegava a ter o pico 1 com metade da altura da
amostra lida em primeiro lugar. Assim, para obtermos o valor médio
real da altura do pico 1 correspondente a cada cápsula, fazTamos as
devidas correções nas alturas levando em conta o decaimento, extra
pol ando o valor da altura do pico para o tempo zero de decaimento
I temperatura ambiente.

Todos os resultados aqui apresentados serão analisados,
a luz dos vários modelos descritos anteriormente, no próximo capTtu
Io. Mas, algumas conclusões ja podem ser obtidas pela análise dire_
ta dos resultados das experiências com o borato de lítio. Assim S
que da figura V-I concluímos que o decaimento do borato S temperatu
ra ambiente de 2950K e exponenciai. Além disso, pela análise das
várias curvas de emissão, podemos concluir que o pico 1 do borato
não apresenta o fenômeno de deslocamento para temperaturas mais ele_
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0,3 0,4
Taxa de exposição (R/seg).

FIGURA V-2 - Resposta TL versus taxa de exposição.
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vadas, pelo menos dentro de um intervalo de -3 0C. Esses dois fa
tos nos permitem afirmar que o pico 1 do borato deve ser caracter^
zado por armadilhas monoenergeticas, isto I, um valor de energia
bem definido.

3. FLUORITA AMARELA : CaF,.-NATURAL

A fluorita amarela utilizada nesta experiências, análoga
mente ao que foi feito com o borato de lítio, sofreu o seguinte tra_
tamento térmico prévio: 1. 6000C durante 10 minutos e 2. 4000C djj
rante 2 horas.

A fluorita amarela apresenta três picos de emissão cara£
terTsticos, como podemos verificar na figura IV-4:

- pico 1 a 12O0C

- pico 2 a 18O0C

- pico 3 a 28O0C.

As curvas de emissão, correspondentes as experiências a)
e b) abaixo descritas, foram obtidas seguindo o esquema apresenta
do na figura IV-I, utilizando:

- tensão na PMT : 800 V

- corrente de aquecimento : 0.9 A

- taxa de aquecimento : 23.4°C/seg (parte linear da

curva de aquecimejt
to).

Nas experiências c) e d) fizemos uso do esquema apresen^
tado na figura IV-2, nas condições:

- tensão na PMT 800 V

- taxa de aquecimento : 3.8 C/seg.
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a) Irradiações com taxa de exposição variável

A finalidade desta parte da experiência era estudar
a possível dependência entre a resposta TL e a taxa de exposição,
principalmente devido ao decaimento do pico 1 da fluorita durante
a irradiação.

Assim, dez cápsulas contendo fluorita amarela foram
irradiadas com raios-gama provenientes do Cs , de tal forma que
o material da cápsula 1 recebeu uma exposição total de 200 R numa
taxa de exposição de 0.18 R/seg; a cápsula 2 recebeu o mesmo tra
tarnento da 1 mais 244 R numa taxa de exposição de 0,23 R/seg; a cãp_
sula 3 recebeu o mesmo tratamento da cápsula 2 mais 200 R numa taxa
de exposição de 0.32 R/seg; e, assim sucessivamente até a cápsula
número 10 que recebeu igual tratamento que a 9 mais 200 R numa taxa
de exposição de 2.91 R/seg, recebendo uma exposição total de 2044 R.

Logo apôs irradiadas, cada uma das cápsulas era dep£
sitada num recipiente contendo gelo sico, para evitar o possível de
caimento do pico de baixa temperatura. As amostras irradiadas pe£
maneceram nessas condições até o instante em que foram aquecidas pa_
ra a obtenção das respectivas curvas de emissão,, Para cada porção
de cristal irradiada, obtivemos,assim, de cinco a sete curvas de
emissão,

Para eliminar a possibilidade de existência de erros
sistemáticos que influiriam de maneira drástica no tipo de análise
que nos propúnhamos a fazer, efetuamos a leitura das amostras de
uma maneira "caótica", isto ê, inicialmente lemos a cápsula número
4, a seguir a 1, depois a porção da cápsula 7, e, assim por diante.

Na figura V-3, mostramos dois exemplos de curva de
emissão obtidas nesta experiência, correspondentes ãs cápsulas 1 e
10, que receberam uma exposição de 200 a 2044 roentgens, respectiva,
mente. Podemos notar nesta figura que o pico 1 sofreu deslocamento
para temperatura mais elevada enquanto os picos 2 e 3 permaneceram
nas mesmas temperaturas. Em tracejado representamos a curva deaque
cimento.

Na figura V-4 apresentamos os pontos experimentais cor
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respondentes I resposta TL em função da exposição, para os três pi_
cos de emissão da fluorita (estão representados por : ö)„

A partir de uma análise direta das figuras V-3 e V-4,
podemos afirmar que o pico 1 se desloca para temperaturas mais el£
vadas, de tal forma que, nesta experiincia, quanto maior a exposi-
ção a que I submetida a amostra, maior 5 a temperatura do pico 1.
Com respeito ã resposta TL em função da exposição, podemos verifi.
car que os picos 2 e 3 apresentam resposta linear com a exposição,
enquanto que o pico 1 apresenta o fenômeno da supraíinearidade pa
ra as exposições superiores a 500 R (no intervalo de exposições reâ
lizadas nesta experiência ).

Inicialmente pensamos que a supralinearidade fosse de_
vida a dois fatores: 19) criação de armadilhas devido ã irradiação;
29) como a supra linearidade ja* se pronunciava em valores de exposi^
ção razoavelmente pequenos (500 R), e, como a temperatura do pico
1 fosse de 12O0C, portanto, com possibilidade de apresentar decai-
mento acentuado ã temperatura ambiente, o outro fator seria devido
ã taxa de exposição, pois as amostras submetidas a exposições maio_
res receberam a parte suplementar de exposição numa taxa de exposj^
ção bem mais rápida que as amostras anteriores; assim, por exemplo,
foram necessários 18 minutos e 11 segundos para fornecer os 200 prî
meiros roentgens para as diversas amostras, enquanto que gastamos
apenas 13 minutos e 40 segundos para fornecer os últimos 1000 R da
ultima cápsula.

Para poder resolver entre esses dois fatores ê que
passamos para a experiincia seguinte.

b) Irradiações com taxa de exposição constante

Utilizando novamente raios-gama do Cs , irradiamos
ã temperatura ambiente mais dez cápsulas de fluorita, mantendo fixa
em 0.275 R/seg a taxa de exposição e, fornecendo exposições desde 50
R até 1400 R. Após a irradiação seguimos o mesmo processo já des
cri to na experiência anterior.

Os resultados obtidos (resposta TL em função da expo-
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sição) são apresentados na figura V-4 (estão representados por: ).

Pela anaüse direta da figura V-4, onde estão repre
sentados pontos correspondentes tanto a irradiação com taxa de exp£
sição constante quanto a irradiação com taxa de exposição variável,
chegamos facilmente ã conclusão de que a supraIinearidade, no caso
da fluorita, não é afetada pela diferente taxa de exposição util^
zada, portanto devendo-se apenas ã criação de armadilhas durante a
irradiação.

Outro fato constatado, ao contrário da experíincia a£
terior, é a constância da posição do pico 1 em todas as curvas de
emissão obtidas, isto ê, a temperatura do pico ficou fixa em {120-
5)°C, enquanto que os demais picos mantiveram suas temperaturas aji
te ri ores.

c) Irradiação a uma exposição constante para a obtenção
da curva de decaimento do pico 1 ã temperatura ambien
te.

Por observação das curvas de emissão, de algumas amos_
trás irradiadas com raios-X, cbtidas em alguns dias consecutivosjdie
gamos ã conclusão que a meia-vida do pico 1 da fluorita era de a^
guns dias. Assim sendo, para a obtenção da curva de decaimento dês_
se pico, poderíamos efetuar as irradiações mesmo ã temperatura am
biente, ao contrário do que ocorria com o borato de lftio, jã que
em alguns minutos (ou mesmo horas) de irradiação o decaimento seria
desprezível. Devemos lembrar aqui que as irradiações com raios-X ,
acima citadas, foram feitas em apenas 10 segundos.

Assim, utilizando uma taxa de exposição de 0.275 R/
seg, irradiamos uma porção de fluorita amarela, fornecendo uma exp£
sição total de 1000 R. Fizemos a leitura de algumas amostras, circa
de uma hora após o término da irradiação; a parte restante do mate:
rial foi dividida de tal forma a permitir a leitura de várias amos_
trás nos dias seguintes.

Na figura V-5, os pontos representam os resultados (res
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posta TL em função do tempo decorrido após a irradiação)
nestas medidas,

obtidos

Como podemos notar, o decaimento do pico 1 não i siim
plesmente exponencfai, mas, a curva obtida poderia talvez ser decom
posta em duas ou mais exponenciais, o que viHa reforçar a idéia de
que o pico 1 não corresponde a uma energia bem definida mas, a dots
ou mais valores de energia das armadilhas Devido a esse fato exp£
rimental I que surgiu a hipótese de uma distribuição contínua de
energias, cujo modelo jã foi por nós descrito no capítulo II e cuja
aplicação para este caso será feita no próximo capítulo, Como re£
saltado no trabalho de Morato (1970), embora o modelo de dois picos
ajustasse razoavelmente a curva de decaimento, o mesmo não ocorria
com o deslocamento do pico para temperaturas mais elevadas, já" que
utilizando isse modSlo nenhum deslocamento era previsto, ao contra
rio dos fatos experimentais,

Nas curvas de emissão correspondentes a esta experiên
cia, também notamos o deslocamento do pico 1 para temperaturas mais
elevadas com o decorrer do decaimento do mesmo.

Para um melhor estudo do deslocamento do pico 1, com
uma maior facilidade de comparação entre as várias curvas de
são, passamos ã realização da experiência abaixo descrita.

d) Irradiação a uma exposição constante para estudo
deslocamento do pico 1.

do

Irradiamos várias porções de fluoríta em diferentes
dias, fazendo uso do aparelho de raios-X com corrente de ImA duraji
te 10 segundos, o que dava uma exposição constante de circa de 10 Ro

As amostras assim irradiadas eram armazenadas, ã tem
peratura ambiente (- 2950K), atê o instante de iniciar a leitura das
amostras, em frascos pintados de preto, para evitar a incidência de
luz nas amostras.

As leituras eram efetuadas de tal forma que obtTnha
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Rios num mesmo papel do graficador, pelo menos uma curva de emissão
de cada uma das irradiações efetuadas. Com esse procedimento, fica_
va faciütada a determinação da temperatura do pico 1, corresponded
te a cada uma das curvas de emissão, partindo de uma mesma origem,
previamente marcada numa das extremidades do papel, Um exemplo de
um conjunto de curvas da emissão assim obtido é mostrado na figura
V-6, Podemos notar, a partir dessa figura, que os picos 2 e 3 têm
temperatura constante nas quatro curvas de emissão mostradas, e^
quanto que o pico 1 sofre um deslocamento para temperaturas maisele_
vadas (deslocamento do pico para a direita), de tal modo que a tem-
peratura mais elevada é devida ã primeira irradiação (realizada v£
rios dias antes da leitura) e a temperatura mais baixa corresponde
ã amostra irradiada pouco antes de iniciada a leitura.

0 deslocamento relativo (em C) do pico 1 em
do tempo ê mostrada na figura V-7.

função
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FIGURA V-7 - Deslocamento do pico 1 da fluorita amarela.
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CAPITULO VI

APLICAÇÃO DOS MODELOS AOS RESULTADOS

1. INTRODUÇÃO

Neste capítulo passamos ã aplicação dos vários modelos
aos resultados por nos obtidos para o borato de Ittio e fluorita
amarela, bem como nos resultados obtidos por Facey para o sulfato
de cálcio.

Decidimos inicialmente apresentar a aplicação de cada mo
dêlo separadamente, para assim melhor evidenciar os diferentes mo
dos de abordagem de cada trabalho.

As várias curvas teóricas obtidas como ajuste aos dados
experimentais, foram conseguidas utilizando-se o computador IBM/
360. 0 programa para ajuste, segundo o modelo contTnuo foi desen-
volvido por Watanabe e Morato (1970).

2. MODELO DE CRIAÇÃO DE ARMADILHAS MODIFICADO

Como já vimos nos capítulos precedentes, o modelo de cri^
ação de armadilhas procura dar uma explicação aos aspectos apresen^
tados pela curva de resposta TL em função da exposição ã irradiação.
Esses aspectos são, por exemplo, a supralinearidade e a saturação da
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resposta TL. Já com a modificação introduzida no modelo, outro as_
pecto que pode também ser estudado com auxilio do mesmo, e o fenõme
no da dependincia da resposta TL com a taxa de exposição utilizada
na irradiação.

Nos três cristais considerados neste capítulo, esse modê
Io encontra aplicação, pois tanto o borato quanto o sulfato apre-
sentam forte dependincia com a taxa de exposição, jã que suas emis_
soes decaem rapidamente com o tempo; enquanto que a fluorita amare_
Ia apresenta supralinearidade mesmo para valores de exposição pequ£
nos.

a) Borato de Li ti o

No caso do borato procuramos ajustar os dados experi.
mentais apresentados na figura V-2, por intermédio da formula III-7.
Como nossas experiências não permitiam a determinação do valor da
energia das armadilhas correspondentes ao pico 1, usamos para essa
energia o valor de E = 0.8 eV, segundo trabalho desenvolvido por
Schulman (1966). Como jã afirmamos ao analisar a figura V-I, o pi_
co 1 deve ser caracterizado por um valor de energia bem determinado
ja que seu decaimento ã temperatura ambiente ê exponencial e não hã
deslocamento do pico para temperaturas mais elevadas (neste traba_
lho, relacionamos o deslocamento do pico de emissão ã existência de
armadilhas de diferentes energias caracterizando o mesmo pico; dijs
cutiremos isto com mais detalhes no estudo da fluorita).

Como vimos no capítulo anterior, o valor da probabili
dade de escape do elétron por unidade de tempo ê p = 6,8x10 seg .

Desta forma, a part i r da expressão de Boltzman p*sexp

(-E/kT), determinamos o valor do fator de freqüência, ou seja: s *
1 0 seg"13,2 x IO1 0 seg"1

Assim, utilizando os valores de E, T e p dados acima,
ajustamos a curva dada pela expressão III-7 aos pontos experimen-
tais. Esse ajuste é mostrado pela curva cheia da figura V-Z. Para
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esse ajuste obtivemos os seguintes valores para os outros paráme
tros:

a = 2,5 x IO"3 R"1

ß = 7,0 x IO"7 R"1

NF ,

— = 6 x 10J

N_

Desta forma, constatamos que o modelo de criação de
armadilhas modificado explica bem a dependência entre resposta TL
do pico 1 do borato de lítio e a taxa de exposição.

b) Sulfato de Cálcio

Como Bjarngard (1964) e Facey (1966) já mostraram, o
sulfato de cálcio dopado com manganês (CaSO^:Mn), não apresenta o
fenômeno de supralinearidade, portanto não hã razão de, para este
cristal, considerarmos a criação de armadilhas por efeito da irradi^
ação. Assim, neste caso o parâmetro a ê nulo. Portanto a equação
III-7, para o sulfato de cálcio, passa a ser a seguinte :

L(D,6) - e - 6 D e " ß D )), (VI-I)

que e idêntica ã equação obtida por Shiragai (1968)para o sulfato .

Nesta análise utilizamos os dados obtidos por Facey,
num estudo do decaimento da fosforescência do sulfato de cálcio, ã
temperatura de 2960K.

Os pontos experimentais são mostrados na figura VI-I.
Esses pontos correspondem a irradiações com taxas de exposição des_
de 0,08 R/seg até 0,43 R/seg, com uma exposição total de 15,5 R.

Construímos a curva teórica tomando a aproximação :
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e " ß D = 1.

pois e«5 , jã que a meia vida Í de aproximadamente 30 segundos .

0 ajuste da equação VI-I aos pontos experimentais,que
i mostrado pela curva cheia da figura VI-I, deu para o fator de fre
quineia o seguinte valor:

s = 12,9 x IO10 seg"1.

Notamos assim, que o modelo se aplica também no caso
de fosforescência.

c) Fluorita amarela

Procuramos, agora, ajustar os pontos experimentais da
figura V-4, com a curva dada pela expressão II1-7.

Como vimos no capítulo anterior, o pico 1 da fluorita
amarela apresenta um deslocamento para temperaturas mais elevadas,
como também seu decaimento não é* simplesmente exponential. Essas
duas características permitem que se utilize o modelo contínuo para
a determinação da energia média das armadilhas Efl e do fator de
freqüincia s. Esses dois valores, como veremos com mais detalhes
na próxima secção deste capítulo, foram:

E0 = 0,84 eV

s = 1,0 x IO9 seg"1.

Utilizando esses valores, a probabilidade de escape
por unidade de tempo ã temperatura ambiente vale:

p = 4,4 x IO"6 seg"1.

Com esse valo:- de p, procuramos ajustar a expressão
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III-7 aos dados experimentais. 0 melhor ajuste encontrado ê apre
sentado na figura V-4, é a curva cheia sobr&posta aos pontos experi^
mentais. Nesse ajuste obtivemos os seguintes valores para os de-
mais parâmetros:

a = 4,0 x IO"5 R"1

ß = 1,0 x IO"4 R"1

12
N = 1,0 x 10 armadilhas/unidade de volume

Np = 1,0 x 10 armadilhas/unidade de volume.

Apenas para evidenciarmos a forte dependincia da ex
pressão III-7 com o valor de energia das armadilhas, na mesma fígti
ra V-4, apresentamos uma curva para E = 0.82 eV, mantendo os mes-
mos valores acima para os demais parâmetros. Notamos que essa cur
va não se ajusta tão bem quanto a anterior aos dados experimentais,
e que, portanto, E pode ser determinado dentro de uma incerteza me
nor que 3%. Com relaçãoas, mantendo os demais parâmetros fixos,
foi verificado que o melhor valor de s está dentre de um fator de 2.

3. MODELO CONTINUO

De acordo com o que já vimos nos capítulos precedentes, o
modelo de distribuição contínua de energia das armadilhas responsai
veis pela emissão TL de um determinado pico de emissão, procura dar
uma solução adequada aos aspectos apresentados pelo decaimento da
emissão TL. Entre esses aspectos, são mais evidentes: o deslocam^
to do pico de emissão para temperaturas mais elevadas e decaimento
não exponencial.

Dos cristais estudados neste trabalho, apenas o pico 1 da
fluorita amarela apresenta comportamento semelhante ao descrito acj.
ma, permitindo, portanto, a utilização do modelo contínuo.
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Para a aplicação diste modelo, Inicialmente escolhemos
dois valores razoáveis de E (valor médio de energia correspondente
ao máximo da gaussiana) e s. Para cada conjunto de valores de E Q,
s e a , calculamos cinco curvas de emissão por meio da expressão
II-8, cada uma delas correspondendo a diferentes tempos de pós -i>
radiação. Desta forma, a partir das alturas máximas das curvas de
emissão assim obtidas, podíamos determinar a curva de decaimento
teórica que poderia ser comparada diretamente com os dados experi-
mentais. 0 melhor ajuste encontrado com este procedimento, e* apre_
sentado na figura V-5, onde a curva cheia representa o decaimento
teórico sobreposto aos pontos experimentais; os respectivos valores
de E0>a, e s são os seguintes:

E 0 = 0,84 eV

s = 1,0 x IO9 seg"1

a = 0,05 eV,

valores estes que ja foram utilizados na secção anterior diste capX
tulo.

Juntamente com o ajuste do decaimento do pico, as curvas
teóricas também apresentam deslocamento do máximo de emissão para
temperaturas mais elevadas, como verificado experimentalmente.

Na figura V-7, apresentamos a comparação entre os desloca
mento teórico e experimental do pico 1 da fluorita, para os mesmos
valores de E 0 e s dados acima.

Devemos ressaltar que nos ajustes, acima descritos, demos
maior importância ã curva de decaimento do que ao deslocamento de
pico para temperaturas mais elevadas, já que os resultados relati-
vos ao decaimento apresentam erros menores que os relativos ao des_
1 ocamente

Assim, o modelo contínuo ajusta simultaneamente tanto o
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deslocamento do pico como seu decaimento, mostrando diste modo for
te consistência.

4. MODELO OE HALPERIN E BRANNER

Haiperin e Braner utilizam a própria forma da curva de
emissão para identificar o tipo de cinética envolvida na emissão e,
a partir de propriedades de simetria da curva de emissão,determinar
a energia correspondents ãs armadilhas. Como vimos na secção 4 do
capítulo II, eles se utilizam, para essa análise do parâmetro u_,as_
sim definido:

6/w,

onde 6 = Te-T

T2 -

como mostrado na figura I1-2.

Segundo seu trabalho, temos a seguinte separação:

se v - 0,40, temos cinética de primeira ordem;

se v - 0,53, temos cinética de segunda ordem.

A energia é calculada através das formulas 11-13 e 11-14.

Vamos aplicar esses resultados para fluorita amarela.

iül

A partir de cinco curvas de emissão escolhidas ao acaso,
dentre as varias obtidas no decorrer de nossas experiências, obtive_
mos os seguintes valores médios para o parâmetro u , para cada um
dos picos da fluorita:
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pico 1

pico 2

pico 3

up - 0,52

Mp - 0,41

vp = 0,40.

Portanto, segundo o trabalho de Halperin e Braner, temos

cinetica de segunda ordem para o pico 1 da f luor i ta amarela e ciné-

t ica da primeira ordem para os picos 2 e 3.

Agora, aplicando as fórmulas 11-13 e 11-14, obtemos os se_
guintes valores para a energia dos três picos:

pico 1 : E = 1,2 eV

pico 2 : E = 1,05 eV

pico 3 : E = 1,1 eV.

Aplicando o mesmo processo para o borato de l í t i o obtive

mos:

pico 1

pico 2

vp = 0,37

Vn = 0,48.

Portanto, pico 1 seria de primeira ordem enquanto que o
pico 2 seria de segunda ordem.

As energias, para o borato, deram:

pi co 1 : E = 1,2 eV

pico 2 : E = 1,5 eV.

E preciso ressaltar que o modelo proposto por Halperin e
Braner supõe a existência de picos isolados, isto é* picos de emi£
são que não apresentam nenhuma superposição entre si. Como podemos

f
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notar das curvas de emissão apresentadas, os picos se sobrepõem. Es_
sa superposição de parte dos picos, não foi levada em conta por nós
nos vários cálculos efetuados. Especialmente no caso do modilo em
discussão, talvez, isso acarrete erros na determinação das energias.
Mas, mesmo não levando em conta essa correção deveríamos conseguir
determinar pelo menos aproximadamente os valores corretos de energia.
Isso parece não acontecer nos casos analisados.

Por exemplo, a energia correspondente ao pico 1 da fluo
rita pelo presente modilo deu E = 1,2 eV, enquanto que encontramos
uma valor de 0.84 eV utilizando o modilo contínuo, valor iste que
ajustou também pontos experimentais utilizando o modelo de criação
de armadilhas. E" preciso ressaltar que as curvas de emissão escp_
Ihidas para estes cálculos de energia, foram as correspondentes a
tempo de põs irradiação nunca ultrapassando algumas horas, portanto
com o pico 1, praticamente sem sofrer superposição do pico 2, como
por exemplo a curva de emissão obtida uma hora apôs a irradiação,mos
trada na figura V-6. Assim, o pico 1 se comporta, nestes casos, c£
mo se fosse um pico isolado, sendo ideal para a aplicação diste modi
Io.

Além dessa contradição na determinação de energias pelos
diferentes modelos, podemos notar que, por iste modilo, as energias
correspondentes a cada um dos picos da fluorita amarela apresente
ram quase que os mesmos valores; é muito difícil de se acreditar nti
ma coincidência dessas já que em geral a energia de ativação tem va_
lor crescente com o aumento de temperatura dos picos de emissão (Cû
rie (1962)). Como exemplo desta última afirmação citamos,ainda, o
trabalho de E.Okuno (1970) que, estudando a fluorita verde, com ca-
racterísticas próximas ã da fluorita amarela, obteve para os picos
de aproximadamente 9O0C, 18O0C e 29O0C, as energias 0,76 eV,0,96 eV
e 1,58 eV, respectivamente, E, iste comportamento foi confirmado ii
tilizando três modelos distintos: Randall-WiIkins, de dois picos e
contínuo.

Alem disso, é muito estranho o valor da energia calcula
da para o pico 1 do borato (1,2 eV), já que a meia vida diste pico
de emissão é de apenas alguns minutos e, sempre afirmamos que os
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picos que decaem logo possuem armadilhas características pouco pro
fundas, ou seja, valores de E abaixo de 0,8 eV.
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CAPITULO VII

CONCLUSÕES FINAIS

1. SOBRE A APLICAÇÃO DOS MODELOS

Pelos resultados que acabamos de descrever, nos capítulos
anteriores,o modelo de criação de armadilhas, com a modificação nele
introduzida que leva em conta o decaimento durante a irradiação, e
com a escolha conveniente de valores dos diversos parâmetros que sur
gem em sua formulação, fornece duas curvas distintas que se ajustam
bem aos resultados experimentais:

a) curva de resposta TL em função da taxa de exposição
(cristais estudados: Li2B4O7JMn e CaSO4:Mn);

b) curva de resposta TL em função da exposição ( cristal
estudado:CaF2:natural - espicie amarala).

Por outro lado o modelo de distribuição contínua de arma
dilhas ajustou, utilizando um mesmo conjunto de parâmetros, também
duas curvas distintas:

a) decaimento do pico 1 da fluorita amarela ã temperatura
de 2950K;

b) deslocamento do pico 1 da fluorita amarela, para tem
peraturas mais elevadas, durante o decaimento ã tempe-

ratura de 2950K.
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E preciso que se note o fato de termos utilizado, para o
ajuste do modelo de criação de armadilhas modificado, no caso do pî
co 1 da fluorita amarela, os valores de energia E e fator de fre-
qüência s obtidos a partir do modelo de distribuição contínua de
armadilhas, mostrando desta forma certa coerência entre os dois pro
cedimentos.

Embora o modelo de criação de armadilhas modificado trate
apenas de armadilhas monoenergeticas em contraposição ao modelo con
tínuo que supõe uma distribuição de armadilhas, a aplicação de ambos
os modelos a um mesmo pico de emissão não apresenta nenhuma contra
dição. Isto porque a energia utilizada no modelo de criação pode
ser determinada pelo modelo contínuo, considerando para essa energia
o valor E correspondente apenas ao máximo da distribuição gaussiana
considerada.

Jã o modelo de Halperin e Braner não se mostrou satisfató
rio na determinação das energias correspondentes aos picos de emis_
são dos vários cristais estudados. Podemos fazer duas críticas a
esse modelo; a primeira diz respeito ã suposição de que dn

dt
= O .

Para tssa suposição os autores desse modelo consideram que a recombii.
nação ou o retorno ao estado fundamental dos elétrons excitados é
bastante rápida. Mas se ocorrer o contrário, isto é, se a vida me
dia desses elétrons excitados for superior a aproximadamente 10" do
segundo (correspondente a emissão fosforescente), a suposição acima
deixa de ser válida. A segunda crítica está relacionada com a apro-
ximação utilizada no cálculo de u , parâmetro de crucial importân-
cia na determinação do valor de energia por este modelo, consideran-
do-se a área sob a curva de emissão como sendo a área de um triângji
Io, no lugar de se efetuar a integração sob a curva de emissão.

2. SOBRE O COMPORTAMENTO DO PICO 1 DA FLUORITA AMARELA

No estudo do LiF:Mg, Ustanabe (1969), verificou que o fen5
meno de supralinearidade começava num mesmo valor de exposição para
todos os picos e concluía, então, que o mecanismo de preenchimento
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das armadilhas deveria ser o mesmo para os cinco picos considerados.
Ji no que diz respeito ã fluorita amarela, por nós estudada, o fato
de a supralinearidade se manifestar logo acima de 500 R, para o pico
1, enquanto que para os picos 2 e 3, até um valor de exposição de
2000 R,a supralinearidade ainda não ser notada, deve significar que
0 mecanismo de preenchimento das armadilhas correspondentes ao pico
1 i diferente do(s) mecanismo(s) de preenchimento das armadilhas cor
respondentes aos picos 2 e 3.

Ainda com relação ao pico 1 da fluorita amarela, os resul^
tados apresentados no capítulo V mostram que o pico 1 não so apre
senta deslocamento para temperaturas mais elevadas, durante o seu
decaimento, como também apresenta deslocamento para temperaturas mais
elevadas com taxas de exposição crescentes. Este tipo de deslocameji
to, visível nas curvas de emissão (figura V-3), 5 de natureza dife
rente do deslocamento durante o decaimento. Isto porque, como a
'meia vida" do pico 1 é longa (circa de 70 horas), como podemos notar
pela análise da figura V-5,precisamos de um tempo de decaimento de
várias horas para poder notar um deslocamento sensível. Agora, dji
rante as irradiações com taxa de exposição variável, os tempos ga£
tos na irradiação estavam compreendidos entre 1 minuto e nove segun_
dos (maior taxa de exposição = 0,49 R/seg) e 18 minutos e 11 segun-
dos (menor taxa de exposição = 0,18 R/seg). Portanto dentro desses
intervalos de tempo o decaimento do pico 1 é totalmente desprezível,
o que nos leva a afirmar que o deslocamento do pico para temperati£
ras mais elevadas durante a irradiação com taxa de exposição variã_
vel, é função apenas desta taxa de exposição.

As várias temperaturas do pico 1 em função da taxa de ejc
posição são mostradas na figura VII-I. Podemos notar, como era de
se esperar, que as temperaturas tendem, aparentemente para u.ii valor
constante Nesta figura as barras representam desvio quadrãtico da
média.

Lste novo fato experimental detectado com relação ao com
portamento do pico 1 da fluorita amarela, que ainda não havia sido
verificado anteriormente (a literatura consultada não menciona um fa
to semelhante), pode ser considerado como mais um fator em favor da
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suposição de uma distribuição de armadilhas. Admitindo uma distri_

buição contínua, uma possível explicação para o deslocamento seria

que, com o aumento da taxa de exposição haveria um maior preenchimen

to de armadilhas mais profundas e, assim, a distribuição de armadi^

lhas se deslocaria para valores maiores de energia. Esse maior pre

enchimento de armadilhas mais profundas seria devido a um aumento

da secção de choque de captura de elétrons nessas armadilhas em fun_

ção do aumento da taxa de exposição.

Devemos ressaltar também que nas irradiações com taxa de

exposição constante, a temperatura do pico 1 se manteve inalterável

para todos os valores de exposição utilizados. Por exemplo, no ca
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so de taxa de exposição de 0,275 R/seg, foi constatado esse fato.e
essa temperatura foi de (120 * 5)°C, coerente, portanto, cor;! os re
sultados apresentados na figura VII-I.
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SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS

1. A fim de verificar se o mecanismo de preenchimento e
criação de armadilhas ê dependente da temperatura em

que se realiza a irradiação, seria conveniente irradiar alguns fõs
foros termoluminescentes em ambientes de temperatura próxima ã de
um de seus picos de emissão de alta temperatura.

Esta sugestão deve-se ao comportamento apresentado pe_
Ia fluorita amarela. Em nossas experiências, a fluorita amarela
irradiada ã temperatura ambiente (- 220C), apresentava apenas supra
linearidade com relação ao pico 1 (-12O0C). Seria interessante v£
rificar se irradiando a uma temperatura próxima ã do pico 2, per
exemplo -10O0C, o mesmo não aconteceria com este pico.

2. Verificar se a dependência, mostrada em uma de nossas
experiências, pelo pico 1 da fluorita amarela, entre

a posição (temperatura) do pico de emissão e a taxa de exposição é
uma característica geral da termoluminescência ou não.

Seria conveniente que, logo após as irradiações, o
material irradiado fosse armazenado em recipientes mantidos a bai-
xa temperatura (utilizando gelo seco, por exemplo), a fim de não se
confundir este deslocamento com o existente durante o decaimento
da emissão TL.

3. Estudar o comportamento da emissão TL da fluorita ama
rela (ou outro fósforo semelhante) quando irradiada,

ã temperatura ambiente, com taxas de exposição bem pequenas de tal
forma que as exposições tomem um tempo maior que a meia vida do pi
co a ser estudado. A finalidade ê verificar se, para um mesmo va_
lor de exposição, a meia largura do pico diminui em função da dimi-
nuição da taxa de exposição. Esta experiência serviria como mais
um teste para o modelo de distribuição contínua de armadilhas.

Uma alternativa experimental seria irradiar as amos



trás a uma temperatura próxima ã do picc de emissão de tal forma
que as irradiações podem ser feitas durante intervalo de tempo me
nor, jã que a meia vida do pico de emissão diminui com o aumento da
temperatura. Assim, esta experiência poderia ser executada simultã
neamente com a primeira sugestão acima. Esta mesma experiência p£
de ser usada para mais um teste do modelo de criação modificado.

I'!
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APÊNDICE A

Uma observação sobre o modelo de criação de armadilhas modificado.

Pode-se eliminar um dos parâmetros que aparecem na formjj
lação do modelo de criação de armadilhas modificado.

Para tanto e necessário que tenhamos a curva de resposta
TL em função da exposição, desde os valores bem pequenos de exposi
ção (alguns R), até valores que atingem a zona de saturação da res_
posta TL (acima de 10 R). Desta forma teremos, experimentalmente,
os valores limites de L (D,6), tanto para D pequenos, quanto para
D tendendo ao infinito.

Assim, expandindo a expressão (III-7), em série de potên-
cias de D, chegamos a:

(A-I)6NoDo

onde D representa valor pequeno de exposição.

Agora, passando a expressão (II1-7) ao limite, para D te£
dendo ao infinito, obtemos:

0+6

Assim, de (A-I) e (A-2), obtemos:

(A-2)

(3+«)D„
(A-3)

Portanto, a relação (A-3), permite-nos obter a razão NQ/
N p em função dos valores experimentais LQ/Lw e D Q e mais os par£
tros e e 6 .
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Com este procedimento, diminuímos o número de parâmetros
para a, ß e S .

No caso do borato de litio em que temos 6 » ß , obtemos :

NF L.
(A-4)
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APÊNDICE B

Preparação do Li :Mn termoluminescente

com diferentes concentrações de impurezas

B.l. Introdução

Mais uma característica do fenômeno de termoluminescincia que
não foi discutida no decorrer do presente trabalho e que apresen-
tamos neste apêndice, é a dependência existente entre a resposta TL
e as diferentes concentrações de impurezas (Mn neste caso).

B. 2. Preparação do borato de lítio

Na preparação das amostras do borato de lítio dopado com ma£
ganes, seguimos o método desenvolvido inicialmente por Schulman et
ai (1967).

Essa preparação pode ser descrita da seguinte maneira:

a) Ácido bõrico e carbonato de iTtio são misturados em pro
porções moleculares, a fim de se obter aproximadamente 15

gramas de borato de "lítio. A essa mistura ê acrescentada uma deter^
minada quantidade de cloreto de manganês hidratado, diluído em uma
pequena porção de água destilada.

Essa mistura ê, a seguir, colocada em forno prê-aquecido
a aproximadamente 1000C, quando ocorre a reação. Para que haja com
pleta desidratação da mistura, ela i mantida nessas condições duraji
te cerca de quinze horas.

b) Apôs o tratamento acima a amostra 5 colocada num outro
forno pre-aquecido a 95O0C onde ocorre a fusão da mesma.
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Após a permanência de uma hora nessa temperatura, a mis_
tura é retirada do forno e resfriada rapidamente. Obtém-se dessa
forma um borato de lTtio vTtreo, de tonalidade rosea e apresentando
grande transparência.

c) 0 material obtido dessa maneira é depois recolocado no for
no pré-aquecido a 6500C para que ocorra a divitrificação

da amostra. Obtém-se assim, em geral, um bloco cristalino de satis_
fatõria homogeneidade.

d) 0 bloco cristalino é triturado em almofariz e depois pe_
neirado a fim de se obter grãos cujos tamanhos variam de

80 a 200 microns.

B.3. Curvas de emissão

Logo após a preparação do cristal da maneira acima descrita,
uma pequena porção do pó, quando aquecida, apresenta um pequeno pi_
co de emissão. Porém, um tratamento térmico de 4000C durante 30 mi^
nutos, ê suficiente para eliminar esse pico. 0 aparecimento disse
pico é devido ã trituração da amostra que faz com que elétrons S£
jam armadilhados, e por efeito do aquecimento libertados dando ori-
gem ã emissão TL.

A resposta termoluminescente das várias amostras do borato de
lTtio foram estudadas usando raios-X de 45 KVp.

As curvas de emissão obtidas apresentam sempre os dois picos
característicos do borato (a aproximadamente 850C e 2O5°C, respect^
vãmente).

B.4. Identificação da estrutura do borato

A fim de verificar se a estrutura cristalina do borato por
nõs preparado correspondia realmente à do Li2B4O7IMn, fizemos um
teste de sua estrutura, por meio de difração de raios-X, Ut- 'izando
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o método do pó ("powder-method"). Para tanto foi utilizado o siste
ma de raios-X do Instituto de Física da USP, com raios-X de compri_
mento de onda = 1,54Â\ correspondente ã linha forte (K ) do co
bre. (Nesta determinação contamos com o auxílio do Prof.Kengo Ima_
kuma, a quem somos agradecidos).

Para essa verificação utilizamos uma porção extremamente fina
do p5 do borato. 0 tempo de exposição foi de aproximadamente tris
horas.

Obtivemos desta forma um filme razoavelmente bom, com pelo
menos uma dezena de raias bem vizíveis com possibilidade de mensura
ção.

0 filme assim obtido foi analisado por meio de um medidor,
especialmente feito para isse fim, do Departamento de Mineraiogiada
USP. Essa análise nos forneceu os vários valores de ÖULI > que satis_
fazem ã relação de Bragg, para as diversas raias visíveis. A pa£
tir desses valores determinamos os diferentes d ^ que comparados
com tabela existente no Departamento acima citado, nos possibilitou
a identificação da estrutura do borato, ou seja:

Li2B4O7 -> Li2O.

Desta forma tivemos a certeza de que o material por nos pre
parado, era realmente borato de lítio.

B.5. Decaimento do pico 3

Uma das amostras preparadas, que foi designada de BR-8, que
apresentava aproximadamente 0,03% de manganês em piso, foi irradia^
da no aparelho de raios-X do Instituto de Energia Atômica, receben-
do uma dose total de 100 R. As curvas de emissão foram obtidas em
vários intervalos de tempo, cobrindo ao todo cerca de oitenta minu
tos, já que a meia vida do pico de baixa temperatura está dentro
deste intervalo de tempo.

Como medida da resposta termoluminescente, foi considerada a
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altura do pico 1, normalizada em relação ã altura do pico 2.

A partir desses resultados, as meias vidas correspondentes ao
pico 1 dos dois boratos são as seguintes:

17 minutos para o borato da Harshav/ e
35 minutos para o borato BR-8.

0 que podemos concluir, preliminarmente, dos resultados acima,
e o fato de que as armadilhas que caracterizam o pico 1 do BR-8 se-
rem mais profundas que as que caracterizam o pico 1 do borato da
Harshaw.

B.6. Natureza dos picos das várias amostras

As várias amostras,até o momento preparadas, apresentam OJT
vas de emissão semelhantes ãs do borato da Harshaw (que serve como
nosso padrão), isto é, dois picos de emissão bem definidos; porém,
as alturas relativas disses picos, nas diferentes amostras,não são
as mesmas. Um estudo preliminar mostra também que as temperaturas
(e portanto, energias) dos dois picos variam para as diferentes
amostras.

Na figura B-I mostramos as curvas de emissão do BR-8 e do
BR-14, comparadas com a curva de emissão do borato da Harshaw(desi£
nada por H). Nota-se desta figura que as alturas relativas dos p^
cos são diferentes e que os picos têm temperaturas distintas, nas
várias amostras.

Na tabela abaixo resumimos o que acontece com as várias an»s_

trás:

AMOSTRA

BR-8
BR-14
H

PICO 1

1000C
9O0C
850C

PICO 2

1950C
21O0C
22O0C

% DE Mn

- 0,03
- 0,06
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Portanto, como vemos, um aumento de concentração de impureza
ocasiona uma maior separação entre os dois picos de emissão do borato.

ti
•H

,S

'S
•o
•ri

u>
2 r

2200C

10 15

Tempo de aquecimento(seg)

FIGURA B-I - Curves de emissão do boraCo de lítío
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