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RESUMO

Estuda-se neste trabalho alguns aspectos relacionados com
a emissdo termoluminescente, induzida por radiacao, dos cristais:
LizB407:Mn e CaFZ:natura1 (especie amarela). Foi dada maior enfase
ao estudo de picos de emissao de temperatura baixa (~85°C no LiZB407:
Mn e 120°C no CaFZ:natural). A resposta TL do pico do borato de
17tio apresenta forte dependencia com a taxa de exposicdao, 0 que nes
levou a efetuar uma modificagao no modelo de criagdo de armadilhas,
Jevando em consideragao a probabilidade de escape (por unidade de
tempo) do eletron da armadilha.Com essa modificagdao omodelo deu bom
ajuste com uma curva de resposta TL em funcdo da taxa de exposicdo.
0 pico do CaFZ:natural apresenta, além da dependencia com a taxa de
exposicao, supralinearidade da resposta TL. Este comportamento foi
também analisado por meio do modelo modificado. Como €sse pico de
emiss3o apresenta também o fenomeno de deslocamento para temperatu
ras mais elevadas durante seu decaimento a temperatura ambiente,foi
aplicado o modelo de distribuigdo continua de energia das armadi-
lhas, que possibilitou o calculo da energia E, e do fator de  fre
quencia 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 existencia de uma
nova caracteristica‘da emissdo TL do Can:natural, ou seja, desloca
mento do pico para temperaturas mais elevadas em fungdao do aumento
da taxa de exposigao.

Resultados preliminares obtidos com duas amostras deLEﬁ‘»:
Mn, por nos preparadas, mostram um aumento da Separagdo entre 0s
picos de emissdao em fungao do aumento da concentracao de impureza
adicionada.




ABSTRACT

This work concerns radiation induced thermolumines-
cent emission of the crystals: LiZB407:Mn and CaFZ:natural (yellow
specimen), with particular attention given to the study of the Tow
temperature glow peaks (~85°C in LiZB407:Mn and ~120°C in CaF, :
natural). The response of the Li23407:Mn 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 IZOQZglow
peak in CaF2 also depends on the exposure rate, but unlike LizB407
responds supralinearly in the region of interest. This behavior was
also analysed successfully with the modified model. Another obser-
vation is that as the CaFZ peak fades at room temperature, its
position shifts to higher temperatures. As a result of this obser-
vation we applied a mode! that supposes a continous distribution
of trapping levels. With this model we calculated the energy Eo and
the frequency factor s given gocd agreement with the decay of the
glow peak as too with his shift.

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

Measurements on two different LizB407:Mn samples indicate
that an observed increase in peak separation results from increasing
the Mn concentration.
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CAPTTULO I

TERMOLUMINESCENCIA

1. INTRODUCAO

Luminescéncia é a emissao de luz por um determinado mate
rial (solido, 17quido ou gasoso), quando submetido a algum tipo de
excitacdo externa. Essa excitagdo pode ser, para darmos alguns
exemplos:

a) mecanica, quando a emissao de luz associada & denomi
nada triboluminescéncia; & o caso que ocorre, por
exemplo, quando o aciicar & moido num almofariz;

b) radiativa, isto €, gerada por radiacdo de alta ener

gia; neste caso temos a radioluminescéncia; a excita

¢ao pode ser devida a raios-X, raios-y, particulas a ou 8, produ
tos de fissdo, etc.;

¢) produzida por absorcao de luz, em geral ultravioleta;

o tipo de emissao associada a essa excitacdo € conhe

cida por foioiuminescencia e, se depende de uma irradiacao anterior,
€ denominada radiofotoluminescéncia;

d) térmica, isto &, quando o material & submetido a aque
cimentos que estejam bem abaixo de sua incandescéncia;
neste caso temos a termoluminescencia.

Existem ainda muitos outros tipos de excitacdes possiveis




¢ e, portanto, outras especies de luminescencia.

Segundo Curie (1962) a luminescencia pode ainda ser sub
dividida, em fungao do mecanismo envolvido ou do tempo decorrido en
tre a excitacdo e a correspondente emissdo. Se o sistema emissor
€ levado, por excitagao, do estado fundamentai f para um estado ex
citado e e, retorna dal espontaneamente para o estado fundamental
tom emissao de Tuz, temos o fendomeno da fluorescéncia. fleste caso,
o tempo de vida do estado excitado (tempo decorrido entre a excita
cdao e a emissao) &€ da ordem de 10'8 a 10'5 segundo. 0 esgquema, em
nivel de energia,correspondents a éste mecanismo & mostrado na Figura

I-1a.
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Figura I-1

Se o sistema emissor & levado, por excitacdo para o esta
do excitado e e sofrer uma transicdo para um estado metaestivel m.
de onde, recebendo uma energia E, volta para o estado e e dai, fi
nalmente, para o estado f, com emissdo de luz, temos o fenomeno da
fosforescéncia. 0 tempo de vida neste caso & superior a 10”! do se
gundo. 0 esquema correspondente & mostrado na Figura 1-1b.

No intervalo entre 107 e 1079 do segundo & dificil deci
dir entre uma fluorescéncia longa ou uma fosforescéncia curta.

Outra caracteristica désses dois fenomenos & que o decai-




mento da fluorescéncia independe da temperatura (ou praticamen
te independe ) , enquanto que a fosforescencia & dependente da tem
peratura, dependencia esta determinada pela relacao de Boltzmann.

Em geral, a termoluminescéncia esta associada a fosfores
cencia, pois os fosforos termoluminescentes sempre apresentam  ni
veis metaestaveis na banda proibida.

2.  CONSIDERACOES GERAIS SOBRE A TERMOLUMINESCENCIA

Do que foi dito acima podemos concluir o seguinte: quando
um fosforo{composto luminescente) & aquecido a uma temperatura abai
xo de seu ponto de incandescéncia, podemos, eventualmente, observar
emissao de luz.

Esse fenomeno tem sido observado ha seculos. Ele foi cita
do pela primeira vez em 1663, por Boyle. Pouco antes da descoberta ;
da radioatividade, Becquerel, cbservou o aparecimento de termolumi-
nescencia em fluorita, quando irradiada por radium.

Embora seja um fenomeno conhecido ha tanto tempo, apenas
nestes Ultimos dez anos & que a termoluminescéncia tem merecido a
atengdo de um grande numero de cientistas.

Passamos agora a descrever alguns aspectos relacionados
com este fenomeno.

Quase todos os halogenetos alcalinos apresentam emissao
TL. Porem, estruturas semi-ordenadas, como por exemplo 0 vidro,
tambeém podem apresentar tal fenomeno. Todos esses materiais apre
sentam em sua estrutura alguma imperfeig¢do. No caso da estrutura
ser cristalina, essas imperfeigOes podem ser: impurezas quimicas
adicionais, vacancias, atomos intersticiais ou deslocamentos. A ¥
emissdo TL esta Intimamente ligada a essas imperfeicoes. )

Assim & que, se um fosforo TL & exposto a uma radiagao

a fv



jonizante, alguns elétrons sao liberados da banda de valéncia, atin
gindo a banda de condugdo; na banda de valencia ficam lacunas cor
respondentes a saida désses elétrons. Tanto os elétrons liberadoes
quanto as lacunas vagueiam pelo cristal. Se nao sofrerem recombina
cdo, esses entes portadores de carga sao capturados em estados
metaestaveis, constituidos nas citadas imperfeicoes. Nos fosforos
por nos estudados essas imperfeigoes sempre sdo relacionadas com im
purezas quimicas adicionais, como por exemplo o manganés no borato

de 17tio.

Esses estados metaestdveis, que aparecem também na fosfo
rescéncia, sao designados por armadilhas de elétrons (ou de  lacu-
nas). A Figura [-2, mostra uma representacdo esquematica do pro-
cesso acima descrito.
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0s elétrons (ou lacunas) armadilhados permanecem nesse
estado com uma vida média t que depende da profundidade (energia)
das armadilhas (ou dos estados metaestdveis), do fator de frequéncia
s da réde cristalina, e da temperatura em que se encontra o cristal,
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seguindo a lei de Boltzmann.

A energia armazenada no cristal devida a irrediagdo, €
posteriormente libertada com possibilidade de emissao dz luz, ao
aquecermos o mesmo, isto €, devido a interacao de fonons,originados
da agitacao termica provocada pelo aquecimento, com as armadilhas,
os elétrons (ou lacunas) recebem energia suficiente para sua liber
tacdao, e posterior recombinagao com lacunas (ou elétrons). Nessa
recombinagdo € que pode ocorrer a emissdao TL.

3. CURVA DE EMISSAQ TL

Assim, quando o cristal préviamente irradiado comeca a
ser aquecido, ha a liperagdo de elétrons das armadilhas e, corres-
pondentemente, pode haver a emissdao TL. Existem determinados valo
res de temperatura nos quais a emissao TL atinge pontos maximos. A
cada uma dessas temperaturas denominamos temperatura do pico de
emissao (Tp). Assim, se comegarmos a aquecer um cristal desde uma
dada temperatura T, <Tp até uma temperatura Ty> Tp, a emissao TL co
mega crescendo, atinge seu maximo em Tp e, novamente diminue, cons-
tituindo desta forma o pico de emissao.

Em geral os fosforos apresentam mais que um pico de emis
sao, devido ao esvaziamento de armadilhas de diferentes profundida
des. A @sse conjunto de picos de emiss3do damos o nome de curva

de emissdo.

Em laboratorio essa curva & obtida medindo-se a intensida
de de Tuz emitida em fungao da temperatura de aquecimento ou em fun
gao do tempo de aquecimento, desde que se conheca a taxa de aqueci-
mento.

As alturas dos picos de emissdo sdo proporcionais as popu
lagbes relativas dos elétrons (ou lacunas) capturados nas diferen-
tes armadilhas,desde que aprodugdo de fotons tenha eficiéncia cons-
tante.




A area integrada sob a curva de emissdo pode ser usada co
mo uma medida da TL e € proporcional a dose absorvida pelo cristal
durante a irradiagdo, assim como a altura de cada um dos picos.

Grosswiener (1953), Halperin e Braner (1960), entre ou-
tros, utilizaram a forma da curva de emissao para o calculo da ener
gia de ativacao (profundidade) das armadiihas. Em seus trabalhos,
ésses autores relacionam o aspecto de um pico de emissao, como por
exemplo, a simetria do pico em relacao a um eixo vertical que passe
pelo seu maximo, com o diferente tipo de cinética envolvido durante
a emissao TL. Este assunto serd tratado com maic detalhes no capi
tulo II,

Como um Ultimo ponto relacionado com a curva de emissdo ,

podemos acrescentar que seu aspecto apresenta uma forte dependencia
com a taxa de aquecimento utilizada em laboratorio.

4, CINETICA ENVOLVIDA NA TL

Nos fenomenos relacionados com luminescencia, como a emis
sao 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 parénteses foram emprestados da denominagdo u
sada em cinetica quimica, onde por exemplo mecanismo bimolecular
representa uma reagao em que duas moleculas se combinam. Nos fos-
foros luminescentes em todos os casos temos uma “recombinacao bimo
Tecular” 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 fragdao de elétrons ar
madilhados n decresce com o tempo segundo a seguinte lei expo-
nencial :




nyexp {-Kt)

Desde que a intensidade de emissao luminescente

dada por I =|dn' , segue que:
el
dti

Ioexp (-Kt),

Este tipo de cin@tica foi a utilizada por  Randall
e Wilkins (1945) no desenvolvimento de seu modelo teGrico que assu
me inexisténcia de rearmadilhamento e intensidade TL proporcional a
taxa de variacdo da concentracdo de elétrons armadilhados.

b} Cinética de segunda ordem

Nesta cinetica assume-se que o decréscimo com o tem
po da fragao de elétrons armadilhados, segue a lei probabilistica:

dn
— = =K' ndt (1-4)
n

Portanto n decresce com o tempo segundo a expres




o (1-5)
(]+noK't)

Assim, a intensidade de luminescencia e dada por

1
2 (1-6)

(1+ {ﬁj?“ t)2

Este tipo de mecanismo foi utilizado por Garlick e
Gibson (1948) em seu modelo tedrico o qual assume que as proba
bilidades de rearmadilhamento e de recombinacao tem valores compara
veis entre si.

EMISSAO TL VERSUS EXPOSICAO A RADIACAO

Pelo que dissemos anteriormente, podemos afirmar que a
area integrada sob a curva de emissao ou a altura de um determina
do pico de emissao (para taxa de aquecimento constante) & proporcio
nal 3@ exposigao a que e submetido o cristal e, portanto, proporcio
nal a dose absorvida pelo cristal.

Assim, utilizando ou a area integrada ou a altura de um
determinado pico, podemos obter a curva: emissao TL em fungdo da
exposicao sofrida pelo cristal. Este tipo de curva tem grande im
portancia neste trabalho, como também em dosimetria termoluminescen
te. Alias, em dosimetria TL, constroi-se a curva emissao TL versus
dose para um determinado pico de emissdo que tenha estabilidade a
temperatura ambiente; em geral @sse pico recebe o nome de pico dosi
métrico.

Da analise deste tipo de curva podemos tirar algumas con
clustes quanto ao mecanismo da emissdo TL, tais como: linearidade
ou supralinearidade da emissao TL, dependéncia da resposta TL  com




a taxa de dose, saturagao da emissao TL acima de uma determinada do
se , etc. Baseados em tais aspectos surgiram alguns mod€los fenome
noldogicos procurando dar uma interpretacdo para o fenomeno; um exem
plo de um desses modelos sera desenvolvido no capitulo III.

Essa analise nos permite determinar os parametros s (fa
tor de freqliencia) e E (energia de ativagdo ou profundidade da ar
maditha).




CAPTTULO II

ALGUNS MODELOS TEORICOS DA EMISSAO TL

INTRODUCAOQ

No desenvolvimento do estudo da emissao TL, foram apare
cendo varios trabalhos tedricos, cada um deles voltado para uma par
ticular propriedade apresentada pela emissdo TL. Para facilidade
dividiremes esses trabalhos em quatro grupos distintos:

a) que supdem um pico de emissao caracterizado por
dilhas monoenergéticas; por exemplo : modélo de
dal1-Wilkins (1945) e modelo de Garlick-Gibson (1948);

b) que supdem um pico de emissao caracterizado por
dilhas de diferentes profundidades; por exemplo,
los de duas energias e continuo, de Watanabe e Morato (1970);

c) baseados em propriedades de simetria do pico de emis
sao; por exemplo modelos de Grosswiener (1953) e de
Halperin e Braner (1960);

d) baseados na curva: resposta TL versus dose. Por exem
plo: modélo de criagdo de armadilhas de Cameron et al
(1967).

Cada um dos trabalhos acima mostrou-se valido para deter
minados fosforos; nenhum deles tem aplicacdo geral para todo tipo




n

de cristal.

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

2. MODELO DE RANDALL-WILKINS

Randall e Wilkins foram os primeiros a investigar teorica
mente a emissao TL. Eles propuseram um modélo em que elétrons sao
armadilhados em estados metaestaveis, de onde s3ao levados termica -
mente para um nstado excitado do qual &les retornam para o estado
fundamental, com emissao luminescente.

0s elétrons armadilhados necessitam, para serem liberta-
dos, de uma energia de ativacdo térmica E, recebida por interacao
de fonons com a estrutura cristalina. Um eleétron armadilhado tem
uma vida media t nesse estado. A probabilidade de escape por uni
dade de tempo d@sse el@tron & dada de acordo com a distribuigdo de
Maxwell-Boltzmann, por :

p = — = s exp (-E/KT) (11-1)

T

onde: k & a constante de Boltzmann, T & temperatura absoluta e s
€ chamado fator de freqliéncia; segundo Mott e Gurney (1940), se con
sideramos a armadilha como um pogo de potencial, a constante s nada
mais & que o produto da freqléncia de choques entre o eletron e a
parede do pogo pelo coeficiente de refletividade do pogo. Portanto,
a constante s tem grandeza da mesma ordem que a freqllencia de vi
bracdo da réde.

Randall e Wilkins consideraram apenas a cinética de pri-
meira Ordem e assumiram uma taxa de aquecimento constante, 8 , de
tal forma que :




(11-2)

Assim, obtiveram resultados analogos as equacbes (I-1) a
(I-3), onde K que nessas equagdes independe de T &  substituido
por p , que tem forte dependeéncia em T. Fazendo uso das relacdes
(I11-1) e (1I-2), por integragao de (I-1), obtiveram:

n(E,T) = n(E,0)exp [-jj s exp(-E/kT)df]

To

onde : T = To + gt, em que To @ a temperatura inicial do cristal e
t @ o tempo de aquecimento.

De (II-3), vem

I (T) = n(E,0)s exp(-E/kT)exp[-{ iB exp(—E/kT)dT] (11-4)
T

(4]

Esta expressdao nos da a intensidade de emissdo TL numa
certa temperatura T. Por integracdo numérica obtemos a forma da
curva de emissao TL. Um modo facil de se determinar aproximadamente
os parametros E e s, sem fazer essa integracdo, & o seguinte:impde-

se dI/dT = 0 no maximo de emissao TL, onde temos T = Tp; isto da :

" Tg = s exp(-E/kTp) (11-5)

de onde determina-se E e s usando dois valores distintos de 8.

As aplicacdes mais importantes do modeélo de Randall e
Wilkins foram efetuadas por Zimmerman et al (1966), quando mediram
as energias das armadilhas responsaveis pelos picos de emissdo do




LiF (picos IV e V). Ja para o pico VI do LiF esses autores verifi
caram que nao podiam aplicar o modelo de Randall e Wilkins pois o
decaimento desse pico ndo & puramente exponencial.

3. MODELO DE DUAS ENERGIAS E MODELO CONTINUO

- .

Ent3ao, como vimos no paragrafo anterior, se o decaimlnto
ndo e exponencial, o modélo de Randall e Wilkins nao pode ser-apli-
cado; este & o caso tambem dos picos II e III da fluorita verde,
estudada por E. Okuno (1970). No caso déstes picos, observou - se
que o grafico do logaritmo da altura do pico de emissao em funcdo
do tempo de pos-recozimento (tratamento termico apds a irradiagao),
apresentava uma curvatura acentuada na regiao inicial do grafico.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-
sao TL destes picos.

Na primeira tentativa, por analogia ao que se faz em ngi
ca nuclear ao se estudar o decaimento radioativo de uma substancia
que nao o apresenta de forma puramente exponencial, foi suposto que
a curva de decaimento fosse composta de duas retas que correspende
riam a dois decaimentos distintos sobrepostos. E o que chamamos de
modélo de duas energias (ou modélo 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 proximas E] e EZ’ cada um deles regido por
um decaimento do tipo sugerido pelo modelo de Randall e Wilkins.

Como ,no caso em que se procurou aplicar o modelo de dois
picos, este ndo se ajustasse perfeitamente, procurou-se uma outra
solugdo. Foi suposto, entdo, que o pico de emissde fosse caracteri
zado por uma distribuicao continua de energias (distribuigdo gaussi
ana).

Essa suposicao ja havia sido feita antes por diversos au




tores no estudo da fosforescéncia, entre o0s quais Medlin (1961),que
imaginou que as impurezas responsaveis pelas armadilhas estao dis
tribuidas ao acaso na estrutura cristalina. Assim, quando do aque-
cimento do cristal, os elétrons présos a armadilhas menos profundas
sao libertados antes que aqueles presos a armadilhas mais profundas,
o que acarreta num deslocamento da posicao do pico para temperatu
ras mais elevadas. Em seu trabalho Medlin trabalhou com cinética
de segunda ordem e procurava verificar se a suposicao de distribui
cao continua de armadilhas era consistente com uma lei de decaimen-

to da forma da equagao:

1"
=z -2 (11-6)
(b + t)M

Morato (1970), supos uma distribuicao gaussiana de arma-
dilhas, baseado nas duas evidéncias experimentais ja apresentadas
no inicio desta secgao, levando em conta apenas uma cinética de pri
meira ordem, e baseando-se no desenvolvimento do modelo de Randall
e Wilkins. Assim,foi postulada uma distribuigdo gaussiana =m torno
de um valor de energia Eo e meia largura ¢ na altura dos pontos
de inflexao.

Voltando ao modelo de Randall e Wilkins, se supormos que
o cristal sofre um tratamento térmico de pos-irradiacao numa tempe
ratura T, durante um intervalo de tempo tys a formula (11-4),passa
a ser a seguinte:

;
I(T) =n(E,0)s exp(-E/kT)exp[—staexp(-E/kra )] exp [- f % exp(-E/KT) d'l']
T
1]

(11-7)

Introduzindo nesta formula a distribuicdo mencionada aci
ma chegamos a formula final obtida por Morato :




T

' : &t )2 . E p(-E/kT)
I(T)= J__\O sJexp [— > :2 - s% exp(-E/kTa)____js ex dT]dE

21 o kT 8 (T)
5 0

(11-8)

Com ésse resultado final, foram calculados os valores

de energia de ativagao e fator de frequencia para os picos II e III
da fluorita verde. Para o pico 11 foram obtidos : Eo = 0,9 eV,
s = 2x10° seg'] e o= 0,05eV; para o pico III foram obti
dos: E = 1,58eV,s=5x10" seg” e o=0,00eV. No tra

0
balho de Morato (1970) ficou evidente que o modelo continuo € 0 me

Thor para os picos II e III da fluorita verde.

4.  TRABALHO DE HALPERIN-BRANER

Nos modelos descritos ate agora, supde-se sempre uma cing
tica bem definida, em geral de primeira ordem; e , na determinacao
de energia de ativacdo E, utiliza-se da curva de decaimento da
emiss3ao TL.

Num outro trabalho, Halperin e Braner (1960), procuram
obter um meio mais simples de se obter a energia de ativagao, como
também um modo de definir o tipo de cinética envolvida na emissao
TL, a partir da analise das caracteristicas apresentadas pela curva
de emissao, tais como: largura na meia altura, simetria em relacao
ao pico e outras.

0 modelo por €les desenvolvido se baseia no esquema mos
trado na Figura II-1,

Nesta figura , algo semelhante ao esquema da figura I-1 ,
para o casc de fosforescéncia, temos:

n = estado fundamental da armadilha de el@trons;




estado excitado da armadilha n;

uma especie de armadilhas de lacunas.

b. de condugao

b. de valencia

Figura II-1

As armadilhas para lacunas, preenchidas, sao encaradas
como sendo centros luminescentes, isto e, um elétron armadiihado em
n, & levado termicamente ate o estado excitado o localizado abaixo
da banda de condugao, do qual €le pode se recombinar com a lacuna
armadilhada provocando ,assim, a emissdo TL.

Muitos autores tratam armadilhas para lacunas,centros de
recombinagao e centros luminescentes como sendo um mesmo ente fisi-
co.

No esquema acima, os nimeros 1, 2 e 3 representam as tres
possibilidades de transigao para o elétron, consideradas nesse tra-
balho:

transicdo 1 excitagdo t&rmica (n —— ne)

transicao 2 retdrno ao estado fundamental da mesma ar
madilha (ne--—-) n)
transigao 3 recombinagao com uma lacuna armadilhada

(ng —— m).

A cinética € descrita por:




pn - ng (mAm +s)

densidade de eletrons no estado excitado

probabilidade de recombinag3ao por unidade de
tempo

s exp(-E/kKT) = probabilidade de excitagao
termica com fator de fregqliencia s.

probabilidade por unidade de tempo da transi-
gao 2.

Supondo dn/dt = 0, chega-se @ equagdo:

dn Agm

pn ———
dt mAm +s

Nos modelos anteriormente descritos, quase sempre se con
sidera o nimero de elétrons armadilhados igual ao nimero de lacunas
armadilhadas; neste modelo, tres casos distintos sio considerados.
Daremos a seguir um resumo de cada um dos casos, bem coro seus re
sultados; entao, chamando de p a razdo entre o nimero de el&trons
inicialmente armadilhados, n , e o de lacunas inicialmente armadilha
das, My s temos os tres casos seguintes:




Neste caso supbe-se a intensidade de luminescencia ser
proporcional a ~-dm/dt e chega-se a :

2
kT
q —2 (I1-13)

§

0 ndice p nos varios parametros indica medida feita na
posicao do pico de emissdao. A expressao de g{II-14) e calculada com
aproximacao devida ao parametro My Assim, indica o nimero de
lacunas ainda armadilhadas a temperatura Tp {temperatura do pico) ,
que & calculado por:

ALoar .
8
p

Aqui, supde-se a taxa de aquecimento, B8, ser constante
e aproxima-se a area sob a curva de emiss3o por um triangulo, obten
do-se :

s,

]
g P




0s parametros & e w sao obtidos diretamente da curva de

emissao, como ilustra a Figura II-2.

Figura 1I-2

n
b)p:—o.-:]
Mo
ileste caso, obtém-se formulas semelhantes, onde p_. pode
ter apenas dois valores : 0,37 ou 0,52 (Ver Figura II-3).
n

C)D=—2<]

Mo

Neste caso, considera-se a intensidade de Tuminescéncia pro

porcional a -dn/dt.

As formulas obgidas sao semelhantes so que no lugar de Mp
entra o parametro vp = ;B » calculado de forma analoga ao ante
rior. )

Nos trés casos acima considerados, Halperin e Braner sem-
pre ressaltavam a possibilidade de existéncia de dois mecanismos dis
tintos: 1. em que o processo de recombinagdo @ o dominante e que
pode ser associado com um mecanismo de primeira ordem e 2. em que
o processo dominante € o retorno ao estado fundamental (n) da arma
ditha (rearmadilhamento), que & o mecanismo de cingtica de segun

da ordem.




Para resumir os trés casos acima discutidos, bem como res
saltar as duas possibilidades de mecanismos consideradas, damos abai
%0 na Figura II-3, o em funcao de My OU v

Figura II-3

Assim, tendo-se apenas uma curva de emissao, corretamen
te obtida, determina-se Hp (ou vp), e pelo grafico acima obtém-se
a cinética envolvida na emissdo TL, e a partir da equagao (II-13)
e (II-14) o valor da energia de ativagao E.

Grosswiener (1953), desenvolveu um trabalho semelhante ao
de Halperin e Braner, utilizando v+ (veja figura I11-2).

5. MODELO DE CRIACAO DE ARMADILHAS

Este € um outro modelo tedrico que procura explicar




emissao TL, baseado na forma da curva de resposta TL em fungao da do

se.

Este modelo,e modificacles nele introduzidas,sera trata
do no capitulo seguinte.




CAPITULO I1I

DEPENDENCIA DA RESPOSTA TL COM A EXPOSICAO E COM A TAXA DE EXPOSICAO

1. INTRODUGAC

Em alguns fosforos termoluminescentes, de acordo com 0s

trabalhos de Shulman et al (1960) e Karzmark et al (1964}, verifica
va-se que, para exposicoes nao muito elevadas, a resposta TL aumenta
va linearmente com a exposicao e era independente da taxa de exposi
¢ao.

Estudos realizados com cristais diferentes dos atz entao
analisados, mostraram que os resultados acima nao eram devidos a
nenhuma propriedade fundamental do fenomeno de termoluminescencia.

Assim, Bjarngard (1964) mostrou a dependencia com a  taxa
de exposigao da resposta TL do Cas0,:Mn enquanto que Facey (1966)
mostrou a mesma dependencia para a fosforescencia do mesmo cristal.
Cameron et al (1965), verificaram uma supralinearidade na resposta
TL do LiF (TLD-100).

A dependéncia com a taxa de exposicao de determinado pico
de emissao & explicada supondo que o mesmo € 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, nao pode ser desprezada.

Embora a explicagdo dada para a dependéncia com a taxa de
exposicdo seja satisfatoria, o mesmo ndo acontece com a supralinea




ridade. Um dos modeélos existentes para explicar a supralinearidade
foi desenvolvido por Cameron et al (1967) e, & conhecido como "mode
lo de criagao de armadilhas"”.

No paragrafo seguinte apresentamos o modelo de criacdao de
armadilhas, que & a base deste capitulo.

2. MODELO DE CRIACAO DE ARMADILHAS

0 modelo de criagdo de armadilhas, & apenas um dos mode
los propostos por Cameron et al (1967), numa tentativa de dar wuma
interpretacao para o comportamento da resposta TL em fungdo da expo
sicdo. Este & um modélo essencialmente fenomenologico.

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

a) a TL aumenta linearmente com D ate cerca de 103 R;

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

¢) acima de 105 R ha a saturagdo da resposta TL, isto &,
a resposta TL atinge um valor constante mesmo com o
aumento da exposigao.

A Figura III-1 mostra a curva TL em fungdo da exposigao
obtida por Cameron et al (1967) para o LiF, ilustrando os trés fa
tos mencionados acima.

Neste modelo assume-se o seguinte : a existéncia de uma
densidade inicial de armadilhas, N, todas de igual profundidade; a
criagdo de armadilhas pelo efeito da irradiacdo, com constante de
probabilidade a; e um valor limite para a densidade de armadi-
Thas, Ng, para satisfazer a condigdo de saturagao.




Emissao TL

Exposigao (Roentgen)
TL versus D para TLD-100 (LiF).

Medida da TL & a area sob a curva de emissao.

Figura III-1

Nesse modelo assume-se, ainda, que a cinética seja de pri
meira ordem (caso em que o decaimento da emissao TL @ diretamente
proporcional ao numero de elétrons (ou lacunas) armadilhados). Além
disso considera-se que o fosforo contem apenas armadilhas de porta
dores de cargas monoenergeticas.

Assim, postula-se as seguintes equagOes diferenciais:

WNoe e - (111-1)
dD

&L s (N-L) (111-2)
dD

: N densidade de armadilhas (cheias ou vazias), num




determinado valor de D;

densidade de armadilhas preenchidas, num determina
do valor de D;

fragao de armadilhas vazias preenchidas por unidade
de exposicao.

equagoes (1) e (2) tem como solugdo a seguinte expres

N
L(D) = [NOB/(u -s)] (e BP0y, _F_ E;(l-e'BD)-e(l-e"’D)] (111-3)

(a-8)

Com essa solugao ¢s autores obtiveram um bom ajuste dos
dados referentes a resposta TL em funcao da dose, como pode ser ve
rificado na Figura III-1 (linha cheia) para o caso do Lif. Porem,
essa mesma solucao nao se ajusta bem nos casos em que os fosforos
utilizados apresentem algum pico de emissao que tenha sua resposta
TL dependente da taxa de exposicao. Esse & o caso do CaS0y:Mn, es
tudados por Bjarngard (1964) e por Facey (1966), como tambem & o
caso do LizB407:Mn por nos estudado, com resultados preliminares
apresentados em dois trabalhos: Watanabe et al (1969) e Zanetic et
al (1970); esses dois fosforos apresentam um pico de emiss3o que &
caracterizado pela presenca de armadilhas pouco profundas, capazes
de produzir emissdao TL a8 temperatura ambiente.

Assim, o modelo acima necessita de algumas alteracoes, pa
ra poder englobar tambem €sses outros fosforos. E o que iremos tra
tar no proximo paragrafo.

3. MODELO DE CRIACAO DE ARMADILHAS MODIFICADO

Em trabalho bem mais recente, Shiragai (1968) tentou um
modelo, baseaud no acima descrito, levando em consideragdo o decai-




mento da TL durante a irradiacao. Para tanto, introduziu um novo
parametro: a probabilidade de que uma armadilha preenchida seja es
vaziada por unidade de tempo p. Esse parametro ja havia sido cita
do anteriormente por Bjarngard e Facey em seus trabalhos. A nova
solugao obtida por Shiragai tem a seguinte expressao:

(B D
L(p) = =80 __8r (N, oy -efFT 8)
p+8r p+Ar p + 8r

) (111-4)

onde r = taxa de exposicdo.

Embora esta solucao leve em conta a supralinearidade e a
dependencia com a taxa de exposicao, ela & insuficiente para satis
fazer a condicdo de saturacao da resposta TL.

Assim € que, efetuamos uma nova modificacao (Watanabe et
al (1969) - resultados preliminares) no modélo de criacdo, introdu-
zindo o parametro p diretamente nas equagoes obtidas por Cameron
et al (1967). O fator p estd relacionado com a freguencia de vi
bracdo da rede cristalina por intermédio do fator de frequencia, s;
a relacao entre p e s & dada pela expressao (derivada da lei de
Boltzmann):

p = se /KT (111-5)

0 parametro p pode ainda ser interpretado como sendo
igual a 71, desde que se considere como r a vida média de um ele
tron (ou lacuna) na armadilha.

Introduzindo p na equagao (2)e considerando que

a1

dD r dt
obtemos:

dL

—r=gr (N-L) - pL (111-6)
db

=T




Assim o novo sistema de equagbes, para o modéio modifica
do, passa a ser constituido pelas equagoes (III-1) e (III-6), cuja
solucdo @ a seguinte:

N - - -
L(D,8) = ——2 (1-e"e B0y 4 B (n-n )(e™P-e780e D) (111-7)
B+ 6 a-8-8

onde: s = £,
r

A aplicacao do resultado final dado pela expressao(III-7)
sera mostrada nos capitulos V e VI.

4, CONSIDERACUES SUPLEMENTARES

E necessario fazer alguns comentarios sobre o modelo aci
ma desenvolvido.

No desenvolvimento do modelo ndo foi feita referencia al
guma ao fenomeno relacionado com os dados causados pela irradiagao
na estrutura do cristal ("radiation damage"), que em geral torna-se
evidente para exposi¢des acima de 10° R. Assim se quiséssemos le
var em conta este fato, a equacdo (1) ficaria a seguinte:

dn
)

@ (Ng=N) - yN (111-8)

fracao de armadilhas destruidas por unid. de expo

onde : Y
sicao.

Como em nossas medidas nunca ultrapassamos um valor de do
se de 3 x 10° R, uma solugao que leve em conta o parametro y & des
necessaria.

Outro fato que nao foi levado em consideragdo € a libera




¢do de elétrons ( ou lacunas) das armadilhas pelo efeito da irradia

Gao.

Um terceiro ponto deve ainda ser ressaltado. 0 desenvol
vimento do modelo baseia-se na existéncia de apenas uma espécie de
armadilhas (monoenergeticas) como também supGe que o mecanismo en
volvide seja do tipo de cinética de primeira ordem. Portanto, e
possivel que para os fosforos que apresentem algum pico de emissao
relacionado com varias especies de amadilhas, e/ou, que se carac
terizem por uma cinética de ordem superior, o modélo nao se aplique.




CAPTTULO IV

MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

MEDIDA DE EMISSAQ TL

Nas experiéncias que envolvem emissao TL, as principais
grandezas passiveis de medida sao:

Temperatura de armazenamento da amostra antes de se
dar a emissao TL;

Curva de aquecimento utilizada para possibilitar aemis
$ao;

Forma da curva de emissiao obtida (isto €, intensidade
de luminesceéncia versus temperatura);

Area sob a curva de emissdo;

Altura dos picos de emissao; e

Posicao dos picos de emissao (isto &, determinacdo da
temperatura do pico de emissdo, Tp).

Para a obtengao da curva de emissdo 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 emissdo TL, a amostra (em pd) € despeja

da sobre uma plancheta que apresenta uma concavidade, Essa planche
ta, e feita de uma liga especial que apresenta resistividade elétni




ca apropriada. A plancheta &, entao, inserida no sistema de agueci
mento onde sera percorrida por uma corrente alternada que a aquece
ra, Jjuntamente com o pd. A corrente de aquecimento & mantida cons
tante durante a leitura da amostra. As curvas de aquecimento foram
obtidas soldando-se um termopar de NiCr-Ni, de 0,2 mm de diametro,
a plancheta com solda ponto, e medindo-se a sequir as temperaturas
em funcao do tempo.

Assim, a Tuz emitida pela amostra durante o aquecimento
e detectada por uma fotomultiplicadora, tipo EMI 6097 S, normaimen
te equipada com um filtro de interferencia para minimizar a contri
buicdo da luz emitida pela possivel incandescencia do material ou
da plancheta (como no sistema Con-Rad). A luz detectada pela PHT
provoca um sinal de corrente em seu anodo; esta corrente & amplifi
cada e registrada, num graficador, em fungao do tempo de aquecimen
to. Obtem-se, desta forma, a curva de emissdo caracteristica da
amostra,

A partir dessa curva de emissao pode-se medir algumas das
grandezas relacionadas no inicio desta seccao.

MONTAGEM EXPERIMENTAL

A descricao feita acima, sobre o metodo de se obter a cur
va de emissao TL, pode ser resumida num diagrama de bloco, como o
da figura IV-1.

amplifi-
cador

PMT Altg
Tensao

nA
3

§

sistema de

] aquecimento |

- eletrometro

Figura IV-1




0 esquema foi utilizado apenas em parte das experiéncias.
Nesta montagem utilizamos o seguinte equipamento:

- CON-RAD Thermoluminescence Dosimetry System - Model
5100 Readout Instrument. Este instrumento desempenha
o papel do sistema de aquecimento, fotomultiplicadcrae
integrador;

Registrador 370 da Keithley Instr.;

Picoamperimetro do tipo 414-Micro-microammeter tambem
da Keithley. '

No aparelho da CON-RAD, a plancheta & constituida de uma
liga de niguel-cromo de resistividade 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 0
possivel 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.

3 corren -
amplif ente eletrometro

PMT

0]

amostra

Alta
Tensao sistema de }temperaturay

. T
aquecimento registrgdor

Figura IV-2

Neste esquema utilizamos:




Aparelho leitor da Harshaw Nuclear Systems: Thermolu-
minescence Detector-model 2000A e Automatic Integra-
ting picoammeter-model 2000B;

Registrador: X-Y recorder da Hewlett-Packard;

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

A vantagem desta nova montagem se baseia na maior sensibi
lidade do eletrometro usado, como também na maior precisao do regis
trador, ja que no eixo X colocavamos diretamente a temperatura de
saida do Harshaw ao inves de termos saida em tempo, como no registre
dor anteriormente utilizado.

Tanto o registrador como o microamperimetro usado no pri

meiro esquema foram testados por intermedio da fonte de corrente :
261 Picoampere Source da Keithley Instr.

3.  MATERIAIS UTILIZADOS

Para o estudo da aplicagcao de alguns dos modélos apresen
tados nos capitulos precedentes, fizemos uso de dados relacionados
com emissao TL dos seguintes cristais : LiZB407:Mn, CaFZ:natural(de
cor amarela) e CaS0,:Mn. 0Os dados relativos aos dois primeiros
cristais foram por nos obtidos; os dados referentes ao sulfato de
calcio foram retirados do trabalho de Facey, ja citado anteriormen-
te. Daremos a seguir algumas caracteristicas apresentadas pelos
dois primeiros cristais. 0 estudo da emissao TL relacionado com
cada um deles sera apresentado no capituio V.

a) Li28407:Mnn

0 borato de 1itio, dopado com manganés, por nos utili
zado, foi fabricado por Harshaw Chemical Co.

Esse material se apresenta sob a forma de pd, cujos




graos apresentam dimensdes nominais entre 85 e 185 microns.

Uma curva de emissao caracteristica do borato de 1itio e
apresentada na figura IV-3, onde notamos os dois picos de emissao
caracteristicos, juntamente com a curva de aquecimento.
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Figura IV-3

b) Can : Natural

0 fluoreto de c@lcio natural se apresenta em diversas es
pecies que se caracterizam por apresentarem coloragoes diferentes,
bem como diferentes concentragOes de impurezas quimicas. Entre es
sas especies, utilizamos neste trabalho a que tinha um aspecto ama
relo e, que por isso recebeu o nome de fluorita amarela. Esse cris
tal @ proveniente da cidade de Crisciuma, Estado de Santa Catarina.

Em analise efetuada por ativagao de néutrons, pela ' Divi
sao de Radioquimica do Instituto de Energia Atomica,foram constata
das, principalmente, as seguintes impurezas:

Mn : <5 ppm




Al : 0,14 ¥ 0,022 em péso

Mg : <0,01 % em péso

Nessa analise n3o foram incluidas 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 pd desse material, por nos utilizado, apresentava
cristais cujas dimensoes estavam nominalmente nesse intervalo.

Na figura IV-4, damos um exemplo de uma curva de emissac
da fluorita amarela, com seus trés picos caracteristicos, bem como
a curva de aquecimento utilizada na sua obtengdo.

Temperatura (°C)

Intensidade TL (unidade relativa)

(seg)
Figura IV-4




METODOS DE IRRADIACAO

Nas varias experiencias realizadas, utilizamos como radia
cao ionizante tanto os raios-X quanto os raios-y: efatuamos tamben

algumas irradiagOes com luz visivel, ou seja luz solar e luz prove
niente de uma lampada comum.

a) Luz visivel

As experiencias com este tipo de radiagao foram fei
tas tendo em vista diferenciar entre si os cristais quanto a sua
sensibilidade a luz. Esse conhecimento da possivel sensibilidade
a luz do material, era necessario para permitir-nos saber que tipo
de cuidados deveriamos tomar com as diferentes amostras nas varias
etapas das experiencias. Assim, chegamos a conclusdo que apenas a
fluorita amarela tinha uma sensibilidade a luz que precisava ser le
vada em consideracao; a fluorita amarela & tao sensivel a luz que
chegava a mascarar a emissao TL devida a irradiagio.com raios-X ou
raios-y, se nao fossem tomados os cuidados convenientes para evitar
sua exposicao a luz. Desta forma, as capsulas de polietileno (de
5 mn de diametro , 17 mm de comprimento e 1 mm de espessura de paré
de) usadas em nossas irradiagoes, eram, quando da irradiagao de flu
orita amarela, pintadas de préto. Esse tipo de cuidado era desne -
cessario no caso do borato de 17tio, que apenas apresenta o inconve
niente de ser altamente higroscopico e, assim tinha que ser armaze
nado sempre num dissecador.

As irradiacoes com luz foram feitas utilizando-se ora
uma 1ampada de merciurio HWL - 250 W da Osram, ora a luz natural do
dia.

b) Raios-X

As irradiacGes com raios-X foram efetuados num aparé
Tho de dentista cuja valvula tem anddo de tungsténio. A taxa de
dose fornecida por tal aparelho, determinada por intermédio do con
denser R-meter da Victoreen, modelo 553, & de 1,4 Roentgen/ampere X




segundo. A energia efetiva dos raios-X & da ordem de 20 KeV.

As irradiacoes eram sempre realizadas na mesma  posi
cao de calibragao.

Os inconvenientes apresentados por esse aparelho sao:

sO0 permite a irradiacdo de uma amostra de cada vez e & pouco prati

c0 na obtencao de exposigoes acima de 300 R.

Nas nossas experiéncias so utilizamos irradiagdes com
raics-X que forneciam uma exposigao de 100 R

¢) Ratos-y

Como fonte de railos-y, utilizamos o Csl37 (0,662 MeV)
cuja meia vida & de aproximadamente 30 anos.

Em nossas experiencias fizemos uso de duas fontes de
Cs|37: uma pertencente ao Departamento de Biologia do Instituto de
Biociencias da U.S.P. que fornece baixas taxas de expesicao ( valor
maximo da ordem de 0,5 R/seg) e outra pertencente a Associagao Pau
lista de Combate ao Cancer, que se caracteriza por apresentar altas
taxas de exposigdo (de ~ 0,2 R/seg até ~ 3,0 R/seq).

A utilizacao dessas duas fontes, deve-se ac fato de
querermos irradiar nossas amostras com taxas de exposicao bem dife
rentes.

Essas duas fontes tém a vantagem pratica, em relacao
as irradiacGes com raios-X, de permitir a irradiacao simultanea de
varias capsulas e a facilidade de se obter altas exposigoes.

ERROS EXPERIMENTAIS

0s erros experimentais que afetam os resultades relaciona
dos com emissdao TL podem ser devidos a varios fatores, a saber:

a) durante a irradiacao




1. Erro na determinacdo da distancia entre a  fonte

e a amostra, como também possiveis espalhamentos,
137

quando da irradiagao com Cs

2. Erros na determinacao da corrente de filamento da
valvula do aparelho de raios-X e na posicao  da
amostra.
3. Diferencas de “build-up" das capsulas utilizadas;
isto porque as parédes das capsulas ndo tinham
espessura totalmente uniforme, embora o desvio maximo nunca ultra -
passasse um décimo de milimetro.

b) durante a leitura das amostras

1 Variacdo na corrente de filamento da plancheta.
2. VYariacao na quantidade de po a ser lida.

3. Diferencas no espalhamento de po na plancheta.

Para fazer uma estimativa de todos esses eérros experimen
tars irradiamos varias capsulas de fluorita amarela com raios-y,se
paradamente, nas mesmas condicoes (distancia da fonte e tempo de
irradiacao constantes}, fornecendo sempre a mesma exposicao (~100R);
o mesmo fizemos com os raios-X, fornecendo 50 R de cada vez. De
cada capsula obtivemos uma média de sete leituras. Assim, o érro
médio devido & leitura das amostras foi de ~3%, isto &, leituras de
uma mesma capsula apresentavam desvio quadratico médio de 3%. A
reprodutibilidade na yrradiagao com rajos-y e raios-X, estava den
tro de 5% (desvio quadratico medio), isto €, a comparacao entre os
resultados de duas capsulas tinha um €rro de 5%.

E preciso notar que nos nossos resultados, um ponto expe-
rimental sempre representa a média de pelo menos cinco leituras, ja
gue cada capsula tem uma capacidade de po que nos permite, em media,
sete leituras.




CAPTTULO ¥

EXPERIENCIAS REALIZADAS E RESULTADOS

1.  INTRODUCAQ

As experiéncias por nds realizadas tinham por objetivo es
tudar as diferentes caracteristicas apresentadas pela emissao TL,
tais como:

a) dependencia da resposta TL com a taxa de exposigao ;

b) supralinearidade da resposta TL;

¢) deslocamento do pico de emiss3ao de baixa temperatura;

d) decaimento do pico de emissao de baixa temperatura .

A maior importancia dos itens a) e b) esta relacionada com
a tentativa de testar a validade do modélo de cria¢do de armadilhas
modificado.

0s itens c) e d) estao mais diretamente ligados com o tes
te do modélo contTnuo de distribuicdao de armadilhas.

Neste capTtulo descreveremos apenas as varias experién-
cias realizadas bem como os resultados obtidos.

Em todos os resultados apresentados neste capTtulo, utili
zamos como medida da resposta TL a altura dos picos de emissdo. Em
todas as figuras apresentadas os resultados experimentais sao repre




sentados por pontos, em geral com a respectiva barra de erros (des
vio quadratico da média). As curvas sobrepostas aos pontos experi
mentais sao devidas a analise teorica desenvolvida no proximo capi-
tulo.

2. BORATO DE LITIO : Li23407:Mn. |

Como o borato de 17tio & um cristal que apresenta um pico
de emissdo de baixa temperatura (~ 80°C), éle & um material adequa-
do para o estudo da dependencia com a taxa de exposigdo, pois um pi
co de emissao a essa temperatura apresenta forte decaimento da emis
sao TL a temperatura ambiente.

0 borato de 1itio utilizado nestas experiencias sofreu um
tratamento té&rmico a 400°C durante 30 minutos, para eliminar possi
vel existencia de termoluminescencia espuria.

0 borato de 1itio, nessas condigoes, apresenta dois picos
de emissao caracteristicos, como podemos ver na figura IV-3 a saber:

- pico1la 85°¢

- pico 2 a 205°C.

As curvas de emissao foram obtidas seguindo o esquema apre
sentado na figura IV-1, utilizando:

- tensao na PMT : 1000 V

- corrente de aquecimento : 0.9 A

As irradiagoes foram feitas utilizando raios-y do Cs'37.

Dois tipos distintos de irradiagao foram realizadas:

a) lrradiacoes com taxa de exposicao constante.

A finalidade desta parte da experiancia era obter a




curva de decaimento da emissao TL do pico 1 e a partir dela determi
nar a vida media deste pico. Como a vida média esta relacionada am
p, tinhamos desta forma uma maneira de estimar o valor de p que &
utilizado no modélo de criacao de armadilhas modificado.

As irradiacoes foram efetuadas a temperatura de --80°C,
a fim de impedir o decaimento do pico 1 durante a irradiacdao. Essa
temperatura era conseguida envolvendo as capsulas, que continham o
material, em uma camada de gélo séco. O material irradiado era man-
tido nessas condigbes até o momento de iniciar-se a leitura das ames
tras.

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

0s resultados sao apresentados na figura V-1, onde,nas
abcissas temos o tempo decorrido apds a irradiagdo (em minutos) e,
nas ordenadas, o valor da emissao TL ; utilizamos como medida da
emissao TL, neste caso, a altura do pico 1 normalizada em relagao
a altura do pico 2, que se mantém constante nesta experiéncia,pois,
por ser um pico de temperatura elevada, € caracterizado por armadi
Thas profundas que praticamente ndo apresentam o fendmeno de decai_
mento a temperatura ambiente.

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

p = A= 6810 seg! .
T

b) Irradiacbes com taxa de exposicao variavel.

Nesta parte da experiéncia a finalidade j3 era de estu
dar a dependencia da resposta TL com a taxa de exposi¢ao, portanto
levando em consideragao o decaimento durante a irradiacao; assim,as
irradiagées foram realizadas a temperatura ambiente. Logo apds ir
radiadas as capsulas eram armazenadas num recipiente com gélo seco,
até o inicio de leitura das amostras.
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Utilizamos taxas de exposicdo que variavam desde 0.014
R/seg ate 0.812 R/seg, numa exposicao total de 100 R.

Os resultados obtidos nesta experiéncia sao mostrados
na figura V-2, onde, nas abcissas colocamos a taxa de exposigao (em
R/seg) e, nas ordenadas, o valor da emissao TL do pico 1 normaliza
das em relagao ao pico 2. Nesta figura estdao representados pontos
experimentais correspondentes a irradiacoes realizadas em duas da
tas distintas para confirmagdo de resultados.

As experiéncias com o borato de 17tio apresentavam al
guns inconvenientes tais como : a) baixa sensibilidade do material,
isto &, o sinal correspondente a TL emitida era de pouca intensida-
de e, b) quando da leitura das amostras, duas leituras sucessivasna
correspondiam mais as mesmas condigOes. Explicamos este ultimo: 1o
go que Jamos iniciar a fase de leitura das amostras, despejavamos o
material a ser lido num recipiente a temperatura ambiente; este ma
terial era dividido de tal forma a nos fornecer, em média, sete cur
vas de emissao; como o tempo gasto para a obtencao de cada curva de
emissao € de aproximadamente dois minutos, o tempo total gasto na
Teitura de cada capsula era de ~14 minutos; como a meia vida do pi
co 1 do borato & de ~ 17 minutos (vide figura V-1), durante &sse pe
riodo de leitura havia decaimento da emissao TL de tal forma que a
g1tima amostra lida chegava a ter o pico 1 com metade da altura da
amostra 1ida em primeiro lugar. Assim, para obtermos o valor medio
real da altura do pico 1 correspondente a cada capsula, faziamos as
devidas corregoes nas alturas levando em conta o decaimento, extra
polando o valor da altura do pico para o tempo zero de decaimento
a temperatura ambiente.

Todos os resultados aqui apresentados serao analisados,
a luz dos varios modelos descritos anteriormente, no proximo capitu
lo. Mas, algumas conclusdes ja podem ser obtidas pela anadlise dire
ta dos resultados das experiéncias com o borato de 17tio. Assim e
que da figura V-1 concluimos que o decaimento do borato a temperatu
ra ambiente de 295%K & exponencial. Além disso, pela andlise das
varias curvas de emissdo, podemos concluir que o pico 1 do borato
nao apresenta o fenomeno de deslocamento para temperaturas mais ele
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vadas, pelo menos dentro de um intervalo de ~3%C. Esses dois fa
tos nos permitem afirmar que o pico 1 do borato deve ser caracteri
zado por armadilhas monoenergéticas, isto €, um valor de energia
bem definido.

3. FLUORITA AMARELA : CaF,:NATURAL

A fluorita amarela utilizada nesta experiencias, analoga
mente ao que foi feito com o borato de 1itio, sofreu o seguinte tra
tamento térmico prévio: 1. 600°C durante 10 minutos e 2. 400°C du
rante 2 horas.

A fluorita amarela apresenta trés picos de emissdao carac
teristicos, como podemos verificar na figura IV-4:

pico1 a 120%
pico 2 a 180%
pico 3 a 280°C.

As curvas de emissao, correspondentes as experiencias a)
e b) abaixo descritas, foram obtidas sequindo o esquema apresenta
do na figura IV-1, utilizando:

- tensdao na PMT : 800 V
- corrente de aquecimento : 0.9 A

- taxa de aquecimento : 23.4°C/seg (parte iinear da
curva de aquecimen
to).

Nas experiencias c¢) e d) fizemos uso do esquema apresen
tado na figura IV-2, nas condigoes:

- tensaona PMT : 800V

- taxa de aquecimento : 3.8°C/seg.
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a) Irradiacoes com taxa de exposicao variavel

A finalidade desta parte da experiéncia era estudar
a possivel dependencia entre a resposta TL e a taxa de exposicao,
principalmente devido ao decaimento do pico 1 da fluorita durante
a irradiagao.

Assim, dez capsulas contendo fluorita amarela foram
irradiadas com raios-gama provenientes do Cs]37, de tal forma que
o material da capsula 1 recebeu uma exposicao total de 200 R numa
taxa de exposicao de 0.18 R/seg; a capsula 2 recebeu o mesmo tra
tamento da 1 mais 244 R numa taxa de exposicao de 0.23 R/seg; a cig
sula 3 recebeu o mesmo tratamento da capsula 2 mais 200 R numa taxa
de exposicao de 0.32 R/seg; e, assim sucessivamente até a  capsula
numero 10 que recebeu igual tratamento que a 9 mais 200 R numa taxa
de exposi¢do de 2.91 R/seg, recebendo uma exposicao total de 2044 R.

Logo apos irradiadas, cada uma das capsulas era depo
sitada num recipiente contendo gelo seco, para evitar o possivel de
caimento do pico de baixa temperatura. As amcstras irradiadas per
maneceram nessas condigdes até o instante em que foram aquecidas pa
ra a obtengao das respectivas curvas de emissao. Para cada porgao
de cristal irradiada, obtivemos,assim, de cinco a sete curvas de
emissao.

Para eliminar a possibilidade de existéncia de eérros
sistematicos que influiriam de maneira drastica no tipo de analise
que nos propiinhamos a fazer, efetuamos a leitura das amostras de
uma maneira "caotica", isto &, inTcialmente lemos a capsula numero
4, a seguir a 1, depois a porgdo da capsula 7, e, assim por diante.

Na figura V-3, mostramos dois exemplos de curva de
emissao obtidas nesta experiéncia, correspondentes as capsulas 1 e
10, que receberam uma exposigao de 200 a 2044 roentgens, respectiva
mente. Podemos notar nesta figurd que o pico 1 sofreu desloramento
para temperatura mais elevada enquanto os picos 2 e 3 permaneceram
nas mesmas temperaturas. Em tracejado representamos a curva de aque
cimento.

Na figura V-4 apresentamos os pontos experimentais cor
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respondentes 3 resposta TL em fungdo da exposicao, para os trés pi
cos de emissao da fluorita (estao representados por : o).

A partir de uma analise direta das figuras V-3 e V-4,
podemos afirmar que o pico 1 se desloca para temperaturas mais ele
vadas, de tal forma que, nesta experiencia, quanto maior a exposi-
cao a que e submetida a amostra, maior & a temperatura do pice 1.
Com respeito a resposta TL em fungdo da exposicao, podemos verifi
car que os picos 2 e 3 apresentam resposta linear com a exposicao,
enquanto que o pico 1 apresenta o fenomeno da supralinearidade pa
ra as exposicdes superiores a 500 R (no intervalo de exposigoes rea
Tizadas nesta experiencia ).

Infcialmente pensamos que a supralinearidade fosse de
vida a dois fatores: 10) criacao de armadilhas devido a irradiacao;
29) como a supralinearidade ja se pronunciava em valores de exposi
cao razoavelmente pequenos (500 R), e, como a temperatura do pico
1 fosse de 120°¢, portanto, com possibilidade de apresentar decai-
mento acentuado 3 temperatura ambiente, o outro fator seria devido
a taxa de exposicdo, pois as amostras submetidas a exposigdes maio
res receberam a parte suplementar de exposicao numa taxa de exposi
¢ao bem mais rapida que as amostras anteriores; assim, por exemplo,
foram necessarios 18 minutos e 11 segundos para fornecer os 200 pri
meires roentgens para as diversas amostras, enquanto que gastamos
apenas 13 winutos e 40 segundos para fornecer os ultimos 1000 R da
iltima capsula. ‘

Para poder resolver entre ésses dois fatores € que
passamos para a experiéncia seguinte.

b) Irradiacoes com taxa de exposicdo constante

Utilizando novamente raios-gama do Csl37, irradiamos

a temperatura ambiente mais dez capsulas de fluorita, mantendo fixa
em 0.275 R/seg a taxa de exposicao e, fornecendo exposigoes desde 50
R até 1400 R. Apds a irradiagdo seguimos o mesmo processo ja des
crito na experiencia anterior.

Os resultados obtidos (resposta TL em fungao da expo-
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sicdo) sao apresentados na figura V-4 (estao representados por: ).

Pela analise direta da figura V-4, onde estao repre
sentados pontos correspondentes tanto a irradiacao com taxa de expo
sicdo constante quanto a irradiacdo com taxa de exposicao variavel,
chegamos facilmente a conclusao de que a supralinearidade, no caso
da fluorita, ndo & afetada pela diferente taxa de exposigao utili
zada, portanto devendo-se apenas a criacao de armadilhas durante a
irradiagao.

Outro fato constatado, ao contrario da experiencia an
terior, & a constancia da posicac do pico ) em todas as curvas de
emissao obtidas, isto &, a temperatura do pico ficou fixa em (120i
5)°C, enquanto que os demais picos mantiveram suas temperaturas an
teriores.

¢) Irradiacao a uma exposicao constante para a obtencao
da curva de decaimento do pico 1 a temperatura ambien

te

Por observagao das curvas de emissao, de algumas amos
tras irradiadas com raios-X, cbtidas em alguns dias consecutivos ghe
gamos a conclusdo que a meia-vida do pico 1 da fluorita era de al
guns dias. Assim sendo, para a obtencao da curva de decaimento dég
se pico, poderiamos efetuar as irradiacoes mesmo a temperatura am
biente, ao contrario do que ocorria com o borato de 17tio, ja que
em alguns minutos (ou mesmo horas) de irradiacao o decaimento seria
desprezivel. Devemos lembrar aqui que as irradiacoes com raies-X ,
acima citadas, foram feitas em apenas 10 segundos.

Assim, utilizando uma taxa de exposicao de 0.275 R/
seg, irradiamos uma porgao de fluorita amarela, fornecendo uma expo
sigdo total de 1000 R. Fizemos a leitura de algumas amostras, cerca
de uma hora apos o término da irradiagdo; a parte restante do mate
rial foi dividida de tal forma a permitir a leitura de varias amos
tras nos dias seguintes.

Na figura V-5, os pontos representam os resultados(res
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posta TL em funcao do tempo decorrido apos a irradiagao) obtidos
nestas medidas.

Como podemos notar, o decaimento do pico 1 ndo e sim
plesmente exponencial, mas, a curva obtida poderia talvez ser decom
posta em duas ou mais exponenciais, o que viria reforcar a idéia de
que o pico 1 nao corresponde a uma energia bem definida mas, a dois
ou mais valores de energia das armadilhas Devido a esse fato expe
rimental € que surgiu a hipotese de uma distribuicdo continua  de
energias, cujo modelo ja fei por nos descrito no capitulo II e cuja
aplicacao para éste caso sera feita no proximo capitulo. Como res
saltado no trabalho de Morato {1970), embora o modélo de dois picos
ajustasse razoavelmente a curva de decaimento, o mesmo nao ocorria
com o deslocamento do pico para temperaturas mais elevadas, ja que
utilizando esse modélo nenhum deslocamento era previsto, ao contra
rio dos fatos experimentais.

Nas curvas de emissao correspondentes a esta experiég
cia, tambem 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 comparagdo entre as varias curvas de emis
sao, passamos a realizacdo da experiéncia abaixo descrita.

d) Irradiacao a uma exposicao constante para estudo do
deslocamento do pico 1.

Irradiamos varias porcoes de fluorita em diferentes
dias, fazendo uso do aparelho de raios-X com corrente de ImA duran
te 10 segundos, 0 que dava uma exposigdo constante de cerca de 10 R,

As amostras assim irradiadas eram armazenadas, a tem
peratura amtiente (- 295°K), até o 1nstante de imiciar a leitura das
amostras, em frascos pintados de préto, para evitar a incidéncia de
Tuz nas amostras.

As leituras eram efetuadas de tal forma que obtinha
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mos num mesmo papel do graficador, pelo menos uma curva de emissa
de cada uma das irradiagoes efetuadas. Com &sse procedimento, fica
va facilitada a determinacao da temperatura do pico 1, corresponden
te a cada uma das curvas de emissao, partindo de uma mesma origem,
previamente marcada numa das extremidades do papel. Um exemplo de
um conjunto de curvas da emissdao assim obtido @ mostrado na figura
V-6. Podemos notar, a partir dessa figura, que os picos 2 e 3 tem
temperatura constante nas quatro curvas de emissao mostradas, en
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 & devida a primeira irradiacdo (realizada va
rios dias antes da leitura) e a temperatura mais baixa corresponde
a amostra irradiada pouco antes de iniciada a leitura.

0 deslocamento relativo (em oC) do pico 1 em fungao
do tempo € mostrada na figura V-7.
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CAPITULO VI

APLICACAO DOS MODELOS A0S RESULTADOS

1. INTRODUGAQ

Neste capitulo passamos a aplicacdo dos varios  modelos
aos resultados por nos obtidos para o borato de 17tio e  fluorita
amarela, bem como nos resultados obtidos por Facey para o sulfato
de calcio.

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

As varias curvas teoricas obtidas como ajuste aos dados
experimentzis, foram conseguidas utilizando-se o computador 1BM/

360. O programa para ajuste, segundo o modeélo continuo foi desen-
volvido por Watanabe e Morato (1970).

2. MODELO DE CRIAGAO DE ARMADILHAS MODIFI1CADO

Como ja vimos nos capitulos precedentes, o modélo de cri
acao de armadilhas procura dar uma explicacdo aos aspectos apresen
tados pela curva de resposta TL em fungcdo da exposicao @ irradiacao.
Esses aspectos sdo, por exemplo, a supralinearidade e a saturagdo da

e R
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resposta TL. Ja com a modificagdao introduzida no modelo, outro as
pecto que pode também ser estudado com auxilio do mesmo, € o fendme
no da dependencia da resposta TL com a taxa de exposicao utilizada
na irradiagao.

Nos trés cristais considerados neste capitulo, ésse mode
To encontra aplicacdao, pois tanto o borato quanto o sulfato apre-
sentam forte dependencia com a taxa de exposigao, ja que suas emis
sdes decaem rapidamente com o tempo; enquanto que a fluorita amare
la apresenta supralinearidade mesmo para valores de exposicao peque

nos.

a) Borato de Litio

No caso do borato procuramos ajustar os dados experi
mentais apresentados na figura V-2, por intermédio da formula III-7.
Como nossas experiéncias nao permitiam a determinacao 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 ja afirmamos ao analisar a figura V-1, o pi
co 1 deve ser caracterizado por um valor de energia bem determinado
ja que seu decaimento a temperatura ambiente & exponencial e n3ao ha
deslocamento do pico para temperaturas mais elevadas (neste traba
Tho, relacionamos o deslocamento do pico de emissao a existéncia de
armadilhas de diferentes energias caracterizando o mesmo pico; dis
cutiremos isto com mais detalhes no estudo da fluorita).

Como vimos no capitulo anterior, o valor da probabili
dade de escape do elétron por unidade de tempo € p = 6,8x10'4seg' .

Desta forma, a partir da expressao de Boltzman p=sexp
(-E/kT), determinamos o valor do fator de freglléncia, ou seja: s =
3,2 x 1010 seg'].

Assim, utilizando os valores de E, T e p dados acima,
ajustamos a curva dada pela expressao 1II-7 aos pbntos experimen-
tais. Esse ajuste @ mostrado pela curva cheia da figura V-2. Para
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ésse ajuste obtivemos os seguintes valores para os outros  parame

tros:
« = 2,5x10° g7
8 = 7,0x107 R
N
Fo6x10°
NO

Desta forma, constatamos que o modélo de criacao de
armadilhas modificado explica bem a dependéncia entre resposta TL
do pico 1 do borato de 17tio e a taxa de exposicao.

b) Sulfato de Calcio

Como Bjarngard (1964) e Facey (1966) ja mcstraram, o
sulfato de calcio dopado com manganés (CaS0y4:Mn), nio apresenta o
fenomeno de supralinearidade, portanto nao ha razdo de, para @este
cristal, considerarmos a criacao de armadilhas por efeito da irradi
acdo. Assim, neste caso o parametro a € nulo. Portanto a equagdo
111-7, para o sulfato de calcio, passa a ser a seguinte :

L(D,6) = N, (1 - & ®De” BD), (VI-1)

que @ identica a equacao obtida por Shiragai (1968)para o sulfato .

Nesta an51i§e utilizamos os dados obtidos por Facey,
num estudo do decaimento da fosforescencia do sulfato de calcio, a
temperatura de 296%K.

0s pontos experimentais sao mostrados na figura VI-1.
Esses pontos correspondem a irradiagbes com taxas de exposigdo des
de 0,08 R/seg até 0,43 R/seg, com uma exposi¢do total de 15,5 R.

Construimos a curva tedorica tomando a aproximagao :
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eB Dz 1,

pois B<<6 , ja que a meia vida @ de aproximadamente 30 segundos .

0 ajuste da equagao VI-1 aos pontos experimentais,que
e mostrado pela curva cheia da figura VI-1, deu para o fator de fre
gllencia o seguinte valor:

1

10 seg .

s= 12,9x10

Notamos assim, que o modelo se aplica tambem no caso
de fosforescencia.

¢) Fluorita amarela

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

Como vimos no capitulo anterior, o pico 1 da fluorita
amarela apresenta um deslocamento para temperaturas mais elevadas,
como tambem seu decaimento n3o € simplesmente exponencial. Essas
duas caracteristicas permitem que se utilize o modélo continuo para
a determinacao da energia média das armadilhas Eo e do fator de
freqliencia s. Esses dois valores, como veremos com mais detalhes
na proxima seccao déste capitulo, foram:

m
n

0,84 eV

1,0 x 10° seg”!.

0w
Il

Utilizando ésses valores, a probabilidade de escape
por unidade de tempo 3 temperatura ambiente vale:

p = 4,4 x1075 seg”l.

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

« = 4,0x 105!

8 = 1,0x 104!
N0 = 1,0 x 10]2 armadilhas/unidade de volume
Ne = 1,0 x 10" armadilhas/unidade de volume.

Aperas para evidenciarmes a forte dependéncia da ex
pressao III-7 com o valor de energia das armadilhas, na mesma figu
ra V-4, apresentamos uma curva para Ec = 0.82 eV, mantendo os mes-
mos valores acima para os demais parametros. Notamos que essa cur
va nao se ajusta tao bem quanto a anterior aos dados experimentais,
e que, portanto, Eo pode ser determinado dentro de uma incerteza me
nor que 3%. Com relacaoas, mantendo os demais parametros fixos,
foi verificado que o melhor valor de s esta dentrc de um fator de 2.

3.  MODELO CONTINUO

De acordo com o que ja vimos nos capitulos precedentes, o
modélo de distribuicdo contTnua de energia das armadilhas respons3
veis pela emissao TL de um determinado pico de emissao, procura dar
uma solucao adequada aos aspectos apresentados pelo decaimento da
emissao TL. Entre @sses aspectos, sdo mais evidentes: o deslocamen
to do pico de emissdao para temperaturas mais elevadas e decaimento
nao exponencial.

Dos cristais estudados neste trabalho, apenas o pico 1 da
fluorita amarela apresenta comportamento semelhante ao descrito aci
ma, permitindo, portanto, a utilizacao do modelo continuo.
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Para a aplicacdo deste modeélo, inicialmente escolhemos
deis valores razoaveis de ED (valor médio de energia correspondente
ao maximo da gaussiana) e s. Para cada conjunto de valores de Eo’ |

s e g, calculamos cinco curvas de emissao por meio da  expressao |
11-8, cada uma delas correspondende a diferentes tempos de pds -ir |
radiacao. Desta forma, a partir das alturas maximas das curvas de
emissao assim obtidas, podiamos determinar a curva de  decaimento
teorica que poderia ser comparada diretamente com os dados experi- i
mentais. O melhor ajuste encontrado com este procedimento, & apre
sentado na figura V-5, onde a curva cheia representa o decaimento i
teorico sobreposto aos pontos experimentais; os respectivos valores i
de Ejs0, € s sao os seguintes: i

EO = 0,84 eV 2
;
s = 1,0 x 107 seg”! E
i
o = 0,05ev, !

valores éstes que ja foram utilizados na secgdo anterior deste capi
tulo.

Juntamente com o ajuste do decaimento do pico, as curvas
teoricas tambem apresentam deslocamento do maximo de emissdo para
temperaturas mais elevadas, como verificado experimentalmente.

e

s

Na figura V-7, apresentamos a comparagao entre os desloca
mento teorico e experimental do pico 1 da fluorita, para os mesmos
valores de Eo e s dados acima.

3

!
|
i
]

i

:
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Devemos ressaltar que nos ajustes, acima descritos, demos
maior importancia @ curva de decaimento do que ao deslocamento de
pico para temperaturas mais elevadas, ja que os resultados relati-
vos ao decaimento apresentam &rros menores que os relativos ao des
locamento.

Assim, o modelo continuo ajusta simultaneamente tanto o
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deslocamento do pico como seu decaimento, mostrando deste modo for
te consistencia.

4, MODELO DE HALPERIN E BRANNER

Halperin e Braner utilizam a perrialfbrma da curva de
emissao para identificar o tipo de cinética envolvida na emissao e,
a partir de propriedades de simetria da curva de emissao,determinar
a energia correspondents as armadilhas. Como vimos na seccdo 4 do
capitulo II, &les se utilizam, para essa analise do parametro u_,as

p
sim definido;

llp = S/W,
onde § = T2 - Tp
W = Tz - T'I s

como mostrado na figura I1-2.

Segundo seu trabalho, temos a seguinte separacao:

se yu

p - 0,40, temos cinética de primeira ordem;

se u_ ~ 0,53, temos cindtica de segunda ordem.

p

A emergia € calculada atraves das formulas 11-13 e I1-14.
Vamos aplicar €sses resultados para fluorita amarela.

A partir de cinco curvas de emiss3ao escolhidas ao acaso,
dentre as varias obtidas no decorrer de nossas experiéncias, obtive
mos os seguintes valores medios para o parametro Mg» Para cada um
dos picos da fluorita: ,

PREC Iy Ty

s 5
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0,52

picol —

P
pico 2 @— up = 0,41
pico 3 — up = 0,40.

Portanto, segundo o trabalho de Halperin e Bramer, temos
cinética de segunda ordem para o pico 1 da fluorita amarela e ciné-
tica da primeira ordem para 0s picos 2 e 3.

Agora, aplicando as formulas 1I-13 e 11-14, obtemos os se
guintes valores para a energia dos trés picos:

picol : E = 1,2 eV
pico2 : E = 1,05eV
pico3 : E = 1,1 eV,

Aplicando o mesmo processo para o borato de 17tio obtive
mos:

pico 1 —> 0,37

p

pico 2 —> 0,48.

p

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

As energias, para o borato, deram:

1,2 eV

picol : E

pico2 : E 1,5 eV.

E preciso ressaltar que o modélo proposto por Halperin e
Braner supbe a existéncia de picos isolados, isto & picos de emis
sao que nao apresentam nenhuma superposicac entre si. Como podemos
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notar das curvas de emissao apresentadas, os picos se sobrepoem. ES

sa superposicao de parte dos picos, ndo foi levada em conta por nos

nos varios calculos efetuados. Especialmente no caso do modelo em

discussdo, talvez, isso acarrete erros na determinagao das energias.
Mas, mesmo nao levando em conta essa correcdo deveriamos conseguir

determinar pelo menos aproximadamente os valores corretos de energia.
Isso parece n3o acontecer nos casos analisados.

Por exemplo, a energia correspondente ao pico 1 da fluo
rita pelo presente modelo deu E = 1,2 eV, enquanto que encontramos
uma valor de 0.84 eV utilizando o modélo continuo, valor este que
ajustou tambem pontos experimentais utilizando o modelo de criagao
de armadilhas. E preciso ressaltar que as curvas de emissdao esco
Thidas para estes calculos de energia, foram as correspondentes a
tempo de pos irradiacdo nunca ultrapassando algumas horas, portanto
com o pico 1, praticamente sem sofrer superposi¢do do pico 2, como
por exemplo a curva de emissdo obtida uma hora apds a irradiacdo,mes
trada na figura V-6. Assim, o pico 1 se comporta, nestes casos, co
mo se fosse um pico isolado, sendo ideal para a aplicagdo deste mode
lo.

Alem dessa contradig3o na determinacao de energias pelos
diferentes modélos, podemos notar que, por este modelo, as energias
correspondentes a cada um dos picos da fluorita amarela apresenta
ram quase que os mesmos valores; & muito dificil de se acreditar nu
ma coincidencia dessas ja que em geral a energia de ativacdo tem va
Tor crescente com o aumento de temperatura dos picos de emissao (Cu
rie (1962)). Como exemplo desta ultima afirmacdo citamos,ainda, o
trabalho de E.Okuno (1970) que, estudando a fluorita verde, com ca-
racteristicas proximas a da fluorita amarela, obteve para os picos
de aproximadamente 90%¢, 180%C e 290°C, as energias 0,76 eV,0,96 eV
e 1,58 eV, respectivamente. E, este comportamento foi confirmado u
tilizando tres modélos distintos: Randall-Wilkins, de dois picos e
continuo.

Alem disso, & muito estranho o valor da energia calcula
da para o pico 1 do borato (1,2 eV), ja que a meia vida deste pico
de emissao & de apenas alguns minutos e, sempre afirmamos que os




picos que decaem Togo possuem armadilhas caracteristicas pouco pro
fundas, ou seja, valores de E abaixo de 0,8 ev.




CAPITULO VII

CONCLUSOES _ FINAIS

1. SOBRE A APLICACARO DOS MODELOS

Pelos resultados que acabamos de descrever, nos capitulos
anteriores,o modélo de criacdo de armadilhas, com a modificagao nele
introduzida que leva em conta o decaimento durante a irradiagao, e
com a escolha conveniente de valores dos diversos parametros que sur
gem em sua formulagao, fornece duas curvas distintas que se ajustam
bem aos resultados experimentais:

a) curva de resposta TL em fungao da taxa de  exposigao
(cristais estudados: Li,B,0,:Mn e CaSO,:Mn);

curva de resposta TL em fungao da exposicao ( cristal
estudado:CaF,:natural - especie amarala).

Por outro lado o modélo de distribuicdo continua de arma
dilhas ajustou, utilizando um mesmo conjunto de parametros, também
duas curvas distintas:

a) decaimento do pico 1 da fluorita amarela a temperatura
de 295%;

b) deslocamento do pico 1 da fluorita amarela, para tem
peraturas mais elevadas, durante o decaimento a tempe-
ratura de 295%K.




E preciso que se note o fato de termos utilizado, para o
ajuste do modelo de criacao de armadilhas modificado, no caso do pi
co 1 da fluorita amarela, os valores de energia Eo e fator de fre-
quéncia s obtidos a partir do modelo de distribuicao continua de
armadilhas, mostrando desta forma certa coeréncia entre os dois pro

cedimentos.

Embora o modélo de criacdo de armadilhas modificado trate
apenas de armadilhas monoenergéticas em contraposicao ao modelo con
tinuo que supde uma distribui¢ao de armadilhas, a aplicagdo de ambos
05 modélos a um mesmo pico de emissao ndo apresenta nenhuma contra
dicao. Isto porque a energia utilizada no modelo de criagao pode
ser determinada pelo modelo continuo, considerando para essa energia
o valor E  correspondente apenas ao maximo da distribuicdo gaussiana

considerada.

Ja o modélo de Halperin e Braner ndo se mostrou satisfat§
rio na determinacao das energias correspondentes aos picos de emis
sdo dos varios cristais estudados. Podemos fazer duas criticas a
esse modelo; a primeira diz respeito a suposicao de que dn,

dt
Para essa suposigao os autores desse modelo consideram que a recombi
nacao ou o retorno ao estado fundamental dos eletrons excitados 5
bastante rapida. Mas se ocorrer o contrario, isto &, se a vida mé
dia desses eletrons excitados for superior a aproximadamente 107! do
segundo (correspondente a emissdo fosforescente), a suposicao acima
deixa de ser valida. A segunda critica estd relacionada com a apro-
ximagao utilizada no calculo de My parametro de crucial importan-
cia na determinagao do valor de energia por &ste modélo, consideran-
do-se a area sob a curva de emissdo como sendo a area de um triangu
1o, no lugar de se efetuar a integracao sob a curva de emissao.

= 0.

SOBRE 0 COMPORTAMENTO DO PICO 1 DA FLUQRITA AMARELA

No estudo do LiF:Mg, l’2tanabe (1969), verificou que o fend
meno de supralinearidade comecava num mesmo valor de exposi¢ao para
todos os picos e concluia, entdo, que o mecanismo de  preenchimento




das armadilhas deveria ser o mesmo para os cinco picos considerados.
Ja no que diz respeito a fluorita amarela, por nos estudada, o fato
de a supralinearidade se manifestar logo acima de 500 R, para o pico
1, enquanto que para 0s picos 2 e 3, até um valor de exposicao de
2000 R,a supralinezridade ainda nao ser notada, deve significar que
0 mecanismo de preenchimento das armadilhas correspondentes ao pico
1 @ diferente do(s) mecanismo(s) de preenchimento das armadilhas cor
respondentes aos picos 2 e 3.

Ainda com relagao ao pico 1 da fluorita amarela, os resul
tados apresentados no capitulo V mostram que o pico 1 ndo so apre
senta deslocamento para temperaturas mais elevadas, durante o seu
decaimento, como também apresenta deslocamento para temperaturas mais
elevadas com taxas de exposig¢ao crescentes. Este tipo de deslocamen
to, visivel nas curvas de emissao (figura Y-3), € de natureza dife
rente do deslocamento durante o decaimento. Isto porque, como a
meia vida" do pico 1 & longa (cerca de 70 horas), como podemos notar
pela analise da figura V-5,precisamos de um tempo de decaimento de
varias horas para poder notar um deslocamento sensivel. Agora, du
rante as irradiacbes com taxa de exposicdo variavel, os tempos gas
tos na irradiagao estavam compreendidos entre 1 minuto e nove segun
dos (maior taxa de exposicao = 0,49 R/seg) e 18 minutos e 17 segun-
dos (menor taxa de exposicao = 0,18 R/seg). Portanto dentro desses
intervalos de tempo o decaimento do pico 1 € totalmente desprezivel,
o que nos leva a afirmar que o deslocamento do pico para temperatu
ras mais elevadas durante a irradiacdo com taxa de exposigao varia
vel, & funcdo apenas desta taxa de exposigao.

As varias temperaturas do pico 1 em funcdo da taxa de ex
posicao sao mostradas na figura VII-1. Podemos notar, como era de
se esperar, que as temperaturas tendem, aparentemente para va valor
constante Nesta figura as barras representam desvio quadratico da
media.

Este novo fato experimental detectade com relagdo ao com
portamento do pico 1 da fluorita amarela, que ainda nao havia sido
verificado anteriormente (a literatura consultada nao menciona um fa
to semelhante), pode ser considerado como mais um fator em favor da
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FIGURA VII-1 - Deslocamento do pico 1 da fluorita em fungao da ta

xa de exposigao.

suposicao de uma distribuigdo de armadilhas. Admitindo uma distri
buicao continua, uma possivel explicagao para o deslocamento seria
que, com o aumento da taxa de exposi¢do haveria um maior preenchimen
to de armadilhas mais profundas e, assim, a distribuigdo de armadi
Thas se deslocaria para valores maiores de energia. Esse maior pre
enchimento de armadilhas mais profundas seria devido a um aumento
da secgdo de choque de captura de elétrons nessas armadilhas em fun
gao do aumento da taxa de exposigao.

Devemos ressaltar também que nas irradiacOes com taxa de
exposigcdo constante, a temperatura do pico 1 se manteve inalteravel
para todos os valores de exposigdo utilizados. Por exemplo, no ca




so de taxa de exposicao de 0,275 R/seg, foi constatado esse fato,e
essa temperatura foi de (120 t 5)°C, coerente, portanto, coii 05 re
sultados apresentados na figura VII-1.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1. A fim de verificar se o mecanismo de preenchimento e

criacdo de armadilhas & dependente da temperatura em

que se realiza a irradiagdo, seria conveniente irradiar alguns fo0s

foros termoluminescentes em ambientes de temperatura proxima a de
um de seus picos de emissao de alta temperatura.

Esta sugestao deve-se ao comportamenio apresentado pe
la fluorita amarela. Em nossas experiéncias, a fluorita amarela
irradiada 3 temperatura ambiente (~ 22°C), apresentava apenas supra
linearidade com relagdo ao pico 1 (-lZD°C). Seria interessante ve
rificar se irradiando a uma temperatura proxima a do pico 2, per
exemplo ~100°C, 0 mesmo nao aconteceria com este pico.

2. Verificar se a dependencia, mostrada em uma de nossas

experiencias, pelo pico 1 da fluorita amarela, entre

a posicdo (temperatura) do pico de emissdo e a taxa de exposicdo &
uma caracteristica geral da termoluminescéncia ou ndo.

Seria conveniente que, logo apos as irradiacGes, (o
material irradiado fosse armazenado em recipientes mantidos a bai~
xa temperatura (utilizando gelo seco, por exemplo), a fim de ndo se
confundir @ste deslocamento com o existente durante o decaimento
da emissao TL.

3. Estudar o comportamento da emissao TL da fluorita ama

rela (ou outro fosforo semelhante) quando irradiada,

a temperatura ambiente, com taxas de exposigao bem pequenas de tal

forma que as exposigoes tomem um tempo maior que a meia vida do pi

co a ser estudado. A finalidade € verificar se, para um mesmo va

lor de exposigao, a meia largura do pico diminui em fungdo da dimi-

nuigao da taxa de exposigao. Esta experiencia serviria como mais
um teste para o modeélo de distribuicdo continua de armadilhas.

Uma alternativa experimental seria irradiar as amos
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tras a uma temperatura proxima a do picc de emiss3o de tal forma

que as irradiacOes podem ser feitas durante intervalo de tempo me

nor, ja que a meia vida do pico de emissdao diminui com o aumento da

temperatura. Assim, esta experiéncia poderia ser executada simult_S_

neamente com a primeira sugestdo acima. Esta mesma experiéncia po
; de ser usada para mais um teste do modélo de criagao modificado.




APENDICE A

Uma observacao sobre o modelo de criacao de armadilhas modificado.

Pode-se eliminar um dos parametros que aparecem na formu
lacdo do modelo de criacao de armadilhas modificado.

Para tanto & necessario que tenhamos a curva de resposta
TL em fungdo da exposicao, desde os valores bem pequenos de exposi
¢ao (alguns R), ate valores que atingem a zona de saturacao da res
posta TL (acima de IOGR). Desta forma teremos, experimentalmente,
os valores limites de L (D,§), tanto para D pequenos, quanto para
D tendendo ao infinito.

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

BN D, (A-1)

L(D,G)o
onde Do representa valor pequeno de exposigao.

Agora, passando a expressao (III-7) ao limite, para D ten
dendo ao infinito, obtemos:
N

L(D,6), = Z+6F (A-2)

Assim, de (A-1) e (A-2), obtemos:

N L 1
2L . ° (A-3)
Ne L. (s+6)D0

Portanto, a relacdo (A-3), permite-nos obter a razdo Nol
NF’ em fungdo dos valores experimentais LOIL. e D0 e mais os par§
tros B es .




para a,

Com eéste procedimento, diminuTmos o numero de parametros
gBe §.

No caso do borato de 17tio em que temos & >>8, obtemos :

N L
2 - 2 (sp)”! (A-4)
Ne L,

P S A

e TN



APENDICE 8

Preparacao do Li23407:Mn termoluminescente

com diferentes concentracoes de impurezas

B.1. Introducdo

Mais uma caracteristica do fenomeno de termoluminescencia que
nao foi discutida no decorrer do presente trabalho e que apresen-
tamos neste apéndice, & a dependencia existente entre a resposta TL
e as diferentes concentracgoes de impurezas (Mn neste caso).

B.2. Preparacio do borato de 17tio

Na preparagao das amostras do borato de 17tio dopado com man
ganeés, seguimos o metodo desenvolvido inicialmente por Schulman et
al (1967).

Essa preparacao pode ser descrita da seguinte maneira:

a) Acido borico e carbonato de 17tio sao misturados em pro

porcgoes moleculares, a fim de se obter aproximadamente 15

gramas de borato de 17tio. A zssa mistura @ acrescentada uma deter

minada quantidade de cloreto de manganes hidratado, diluido em uma
pequena por¢do de agua destilada.

Essa mistura &, a sequir, colocada em forno pre-aquecido
a aproximadamente 100°C, quando ocorre a reacado. Para que haja com
pleta desidratagdo da mistura, ela € mantida nessas condigGes duran
te cérca de quinze horas.

b) Apos o tratamento acima a amostra & colocada num outro
forno pré-aquecido a 950°C onde ocorre a fusdo da mesma.




Apos a permanencia de uma hora nessa temperatura, a mis
tura € retirada do forno e resfriada rapidamente. Obtém-se dessa
forma um borato de 17tio vitreo, de tonalidade rosea e apresentando
grande transparencia.

c) O material obtido dessa maneira € depois recolocado no for
no pre-aquecido a 650°C para que ocorra a divitrificagao
da amostra. Obtem-se assim, em geral, um bloco cristalino de satis
fatdoria homogeneidade.

d) 0 bloco cristalino & triturado em almofariz e depois pe
neirado a fim de se obter graos cujos tamanhos variam de
80 a 200 microns.

B.3. Curvas de emissao

Logo apos a preparagao do cristal da maneira acima descrita,
uma pequena porcao do pd, quando aquecida, apresenta um pequeno pi
co de emissdao. Porém, um tratamento térmico de 400°C durante 30 mi
nutos, & suficiente para eliminar €sse pico. 0 aparecimento desse
pico € devido a trituracdo da amostra que faz com que elétrons se
Jam armadilhados, e por efeito do aquecimento 1ibertados dando ori-
gem a emissao TL.

A resposta termoluminescente das varias amostras do borato de
17tio foram estudadas usando raios-X de 45 Kvp.

As curvas de emissao obtidas apresentam sempre os dois picos

caracteristicos do borato (a aproximadamente 85°C e 205°C, respecti
vamente).

B.4. ldentificacao da estrutura do borato

A fim de verificar se a estrutura cristalina do borato por
nos preparado correspondia reaimente a do Li,Bs0,:Mn, fizemos  um
teste de sua estrutura, por meio de difracdo de raios-X, ut:'izando
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o método do po ("powder-method"). Para tanto foi utilizado o siste
ma de raios-X do Instituto de Fisica da USP, com raios-X de compri
mento de onda = 1,54k, correspondente a linha forte (Ka) do co
bre. (Nesta determinagao contamos com o auxilio do Prof.Kengo Ima
kuma, a quem somos agradecidos).

Para essa verificacdo utilizamos uma porgao extremamente fina
do po do borato. 0 tempo de exposigao foi de aproximadamente tres
horas.

Obtivemos desta forma um filme razoavelmente bom, com  pelo
menos uma dezena de raias bem viziveis com possibilidade de mensura
¢ao.

0 filme assim obtido foi analisado por meio de um medidor,
especialmente feito para esse fim, do Departamento de Mineralogia da
USP. Essa analise nos forneceu os varios valores de 6., que satis
fazem a relagdo de Bragg, para as diversas raias visiveis. A par
tir desses valores determinamos os diferentes dhk] que comparados
com tabela existente no Departamento acima citado, nos possibilitou
a identificagao da estrutura do borato, ou seja:

L128407 > L120.28203.

Desta forma tivemos a certeza de que o material por nos pre
parado, era realmente borato de 1itio.

B.5. Decaimento do pico 3

Uma das amostras preparadas, que foi designada de BR-8, que
apresentava aproximadamente 0,03% de manganés em péso, foi irradia
da no aparelho de raios-X do Instituto de Energia Atomica, receben-
do uma dose total de 100 R. As curvas de emissdo foram obtidas em
varios intervalos de tempo, cobrindo ao todo cérca de oitenta minu
tos, ja que a meia vida do pico de baixa temperatura estd  dentro
déste intervalo de tempo.

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

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

17 minutos para o borato da Harshaw 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 varias amostras

As varias amostras,até o momento preparadas, apresentam cur
vas de emissdo semelhantes as do borato da Harshaw (que serve como
nosso padrao), isto €, dois picos de emissao bem definidos; porem,
as alturas relativas desses picos, nas diferentes amostras,nao sao
as mesmas. Um estudo preliminar mostra tambem que as temperaturas
(e portanto, energias) dos dois picos variam para as diferentes
amostras.

Na figura B-1 mostramos as curvas de emissao do BR-8 e do
BR-14, comparadas com a curva de emissdo do borato da Harshaw(desig
nada por H). Nota-se desta figura que as alturas relativas dos pi
cos sao diferentes e que os picos tem temperaturas distintas, nas
varias amostras.

Na tabela abaixo resumimos o que acontece com as varias amos

tras:
AMOSTRA PICO 1 PICO 2 % DE Mn
BR-8 100°C 195%C ~ 0,03
BR-14 90°c 210°C ~ 0,06
H 85%¢c 220°C




Portanto, como vemos, um aumento de concentracao de impureza
ocasiona uma maior separacao entre os dois pices de emissao do borato.
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