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PREFACIO

E' indtil querer convencer alguém da importancia
da Fisica Aplicada em nosso pais, porque, nao hd quem nao
tenha consciéncia da mesma. Tem sentido, porém, insistir
que, mais interésse‘e maior esforgo sejam envidados para
que, de faté ela seja posta em prdtica e numero cada vez
maior de fidicos se especialize em algum ramo da Pisica A-
‘plicada, porquanto, um reduzido numero de pessoas a ela se

dedica no momento,

A Fisica Aplicada € o elo entre a Fisica Bédsica
e a Industria, Medicina e outras atividades prdticas. No
mundo moderno em que vivemos, ela desempenha um importan-
te papel de catalisador do progresso da Inddstria, atra-
vés das revolugOes tecnoldgicas e renovacgoes de produtos,
bem como, através do desenvolvimento da tecnologia da as-

=brondutica e tecnologia nuclear.

A Dosimetria da Radiacao &, também, uma Fisica
Aplicada, cujo avango depende do conhecimento das proprie
dades fisicas dos fenomenos em que se baseiam os métodos
de medidas dosimétricas, bem como da necessidade e impor-
tancia da dosimetria da radiacao., Com o crescer do nume-
ro de unidades radioterépicas,ide reatores, de acelerado-

res de grande porte, dispensa-se gqualquer comentdrio so-

bre essa importancia e necessidade.

A dosimetria de termoluminescencia €, das moda-

lidades de medidas da radiagéo, & mais recente. O seu de
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senvolvimento e aperfeigoamento dependem de desvendar as
propriedades de termoluminescencia dos fdsforos, usados

para esse fim,

E' com a finalidade de contribuir com a obten-
cao de mais informaglbes sobre essas propriedades que, foi

realizado este trabalho.

O presente trabalho foi realizado com o auxilio

concedido pelo Instituto de Energia Atomica,

Os nossos agradecimentos se estendem a todas as
pessoas que, de alguma forma, estimularam para a realiza-
cao desta tese; Em particular, lembramos os nomes dos
srs. Profs. Romulo Ribeiro Pieroni e Paulo Saraiva de To-
ledo, pelo encorajamento em iniciar os estudos da dosime-
tria, do peéssoal cientifico da Texas Nuclear Corporation,
em Austin, Texas, de quem fecebi as primeiras nogoes s0-
bre a dosimetria de termoluminescéncia, do Dr. Peter R.
Almond, pglas discussOes sObre uma parte do trabalho, do
BFT‘Robert J. Shalek, Diretor do Departamento de Fisica
do. M.D.Anderson Hospital e Tumor Institute da Universida- ©
de de Texas, em Houston, Texas, pela hospitalidade com que
me recebeu, bem como por ter possibilitado o uso do mate-
rial e laboratdrio para a pesquisa. Agradecemos, também,
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nal do trabalho,



CAPITULO I

INTRODUGAO

a. ConsideracbOes gerais

0 uso de raios-X na clinica e terapeutica nos
hospitais, a ocorréncia de radiagSes nos reatores e nos
laboratérios de Fisica e Quimica, o emprego de radiagao
nas pesquisas bioldgicas, médicas, oceanogrdficas, fi-
sioldgicas etc., e a aplicagago da radiagao na indudstria
e na agricultura, estao se tornando cada vez maior e
mais'importante. Em todos esses casos, tanto do ponto
de vista da sua utilizacgao controlada, como da protegao
contra o perigo que a radiacgao apresenta, a dosimetria
da radiacgao ocupa um lugar destacado.

Um progresso relativamente pequeno foi, porém,
verificado no periodo inicial desde que o0 raio-X entrou
em uso prdtico. Nao havia instrumentos de medida adequa
dos e nem unidades apropriadas. Por cerca de 40 anos,
os Unicos medidores de radiagdo eram a camara de ioniza
¢cao acoplada a um eletrometro e as emulsoes fotogrdfi-
cas. Qualquer progresso significativo em dosimetria te-
ve lugar nos udltimos 20 anos, incluindo a dosimetria
quimica e a dosimetria baseada na interacao da radiacao
com os sdlidos, isto é, cristais, pds policristalinos,
vidros, pldsticos e 1liquidos solidificados.

A dogimetria do "estado sdlido'" baseia-se em

s

um dos seguintes fenomenos:



1) coloracéan ou descolOTBC&EG: -
. 2Y radiofotoluminescéncia;

33 termﬁluminegcéncia;

43 degradagﬁo da luminescencia:

57 outros {como a variacio da condutividade,
emissac exoceletrdnica, variagio dos sinais

ESR, enegrecimentc de chapes fotogrdficas

g ata.).

A dosimetris termoluminescente e a dogimetria
radiofotoluminescepte, eapec?almen:e a primeira, estao
ge degenpvolvendo rép?damente, devido & wvarias vaniagens
que £las apreéentam sayﬁﬁ outros metodeos exilstentes. 4
geguir, SRUMETAMO 3 glgumas das vantagens da dosimetria

termoluminescente (TLD):

A) a TLD cobre um intervalo grande de dose de

exposicac, indc desde nR até MR,

T T B} o dosimetro € de tamanho diminuto, possi-

nilitendo ¢ seu ugo em monitoragao pesscal, em dosime-

tria in-vive etc.

¢) =la pade ser usada na dosimetfia de raios
alfa, bata, particulas mestnicas carregadas, protons e

em algungd casos de neutrons

L) os . dosimetros sac de custe relativamente
bailxo.
0 efeitc da radiacdc ionizente na matdria &,

claro, & ionizagio. A maior parte da energiz absorvidsa

]



transforma-se em calor e uma pequena parfe é usada para rom
per as iigagSes guimicas. Em muitos cristais isolantes, uma
fragao pequena da energia absorvida da radiagao é armazena-
da em estados metastdveis do cristal. Agquecendo o crisfal,
a energia armazenada pode ser libertada sob a forma de luz
visivel. O fenomeno da liberacdo de fotons por aquecimento

recebe o nome de TERMOLUMINESCENCIA (TL).

Esse fenomeno jé havia sido observado em 1663 por
Boyle(1> em diamantes e em fluoritas(%>. O seu uso na dosi
metria da radiaééo data, porém, de €poca recente. Essa pos
sibilidade foi, pela primeira vez, sugerida por Daniels(zj,
em 1950. O seu grupo desenvolveu uma instrumentaééo para
ssse £im‘>*4) | como uma aas primeiras aplicagoes, Daniels
e seus colaboradores mediram a radiagao proveniente do tes
te de uma bomba. A TLD foi, também, utilizada por Daniels,
em Oak Ridge, na dosimetria in-vivo, na medida da dose de

radiagao do iodo radioativo, ingerido por um paciente.

0 trabalho de Daniels foi interrompido em 13856
para ser retomado em 1960 por Cameron que, num ﬁeriodo de .
7 a 8 anos, apresentou uma quantidade considerdvel de con
tribuigbes na pesquisa das .propriedades de termolumines-
céncia do LiF:Mg, no que se refere aos efeitos de recozi~
mento térmico (annealing), & sensibilidade e sensibiliza-
¢ao do LiF, e ao esclarecimento de alguns aspectos do me-

canismo desse fenomeno.

(%) - Uma bibliografia extensa sobre a histdria da ter-

moluminescencia pode ser encontrada na referencia (1).



Nos fins da década de 1950, o grupo do Naval
Research Laboratory, chefiado por Schulman, publicou um
trabalho sobre o uso do fluoreto de cdlcio artificial,con
tendo Mn como ativador, como um dosimetro termoluminescen
te(B)o Na mesma época, Sch¥n, na Alemanha, estava tentan
do usar o mesmo material para o mesmo fim. Nesse periodo,
os cientistas soviéticos Nosenko e outros e os alemaes
Houtermans e Atauffer estavam trabalhando em TLD. Na Bél-
gica, o grupo de MBLE (Manufacture Belge de Lampe et de
Matériel Electronique) desenvolveu, em 1962, dosimetros
de pessoal baseados no fluoreto de cdlcio natural. Desde
entdo, o interésse por TLD tem crescido muito, em vdrios
paises do mundo, observando-se um rdpido progresso na pesg
quisa das propriedades de termoluminescéncia, bem como da
sua aplicacao & dqsimetria da radiaééo e a cqnsequente u-
tilizagao na Medicina, Biologia, Agricultura, proteééo ra

I

dioldgica e outros fins.

Uma bibliografia mais ou menos completa sobre o

assunto pode ser encontrada nas referencias (1) e (2).

b. Modelo simples da termoluminescéncia

Nao existe, ainda, uma teoria fisica cu quimica
da termoluminescencia, mas, ela pode ser explicada quali-
tativamente em termos dos defeitos e impurezas nos cris-

taig ionicos.
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a. Exposigao & b. Aguecimento ¢. Aquecimento
radiagao
Figo I-1

A Fig. I-1 mostra um diaegrama de nivel de energia
de um cristal de halogeneto alcalino, contendo vacancias e
impurezas. Quando o-cristal absorve uma radiagao, alguns ele
"trons da banda de valéncia s@o libertados e atingem a banda
de condug&o, deixando buracos na primeira banda. Nesse esta-~
do, tanto os eletrons como os buracos sao livres e vagueiam
pelo cristal até se recombinarem ou serem capturados em esta
dos metastdveis, priados por vacancias ou impurezas. Esses
éstados metastdveis, chamados ARMADILHAS, se localizam no in
tervalo proibido de energia, entre as bandas de valéncia e
de condug&o. Quando o cristal & aquecido, ou o eletron, cap-
turado na armadilha, recebe uma energia suficiente para ser
libertaéb e se move através do cristal até encontrar um cen-
tro de recombinagﬁé, quando emite & luz, ou o mesmo acontece
com um buraco capturado, se este for menos estével que o ele

tron capturado.



c. Principais caracteristicas da termoluminescencia

c-1. Curva de emissao (glow curve)

0 grédfico da TL em funcgao da temperatura ou tempo

recebe o nome de curva de emissao. Uma curva tipica de emis-

2
pende do aquecimento por unidade de tempo, bem como do apare-

sao do LiF:Mg pode ser vista na Fig. I-2. A forma da curva de
curve fe

lho detetor da luz emitida. O ideal € ter um aquecimento 1i-

near em tempo. A curva de emissao é o que melhor caracteriza

um fdésforo termoluminescente. A drea debaixo da curva € pro-
= M

porcional & TL total emitida pelo fdsforo, porisso, ela € usa

da para a medida da TL. Cada pico na cuf&a indica um tipo de

armadilha, e a temperétura em que eéle ocorre estd diretamente
ligada & profundidade da armadilha em energia, contada a par-
tir da base da banda'de conducgao. A altura do pico &, tambédm,

proporcional & TL.

c~2. Sensibilidade

A sensibilidade termoluminescente de um fdésforo €&

medida pela quantidade de luz emitida por uma dada massa do
[ T T —— .

—————

mesmo e por unidade de dose_de .exposicao_a que fol exposto.

—— - -

O limite inferior da sensibilidade udtil de um fdsforo depén—
de déste e do aparelho de leitura. O limite superior depen-

de 8d do fésforo e estd relacionado & danificagao radioativa.

c-3. Curva da resposta & dose de exposigao

Se a quantidade de luz, emitida por um fdsforo,
for proporcional & dose de exposigcao a que foi exposto, a ca

libragao do mesmo e o seu uso como dosimetro seriam simples .
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Curva de emissao do LiF recozido a

4009C por uma hora.



0 fluoreto de 1Iitio e o borato de 1litio, dentre os fdésforos
TL conhecidos, sao os que nao respondem linearmente & dose
de exposigéo. Para doses de exposicao superiores a cerca de
70Q§?a 900R no LiF, e a cerca de 150R no borato de 1itio, a

TL € maior do gue o valor linear, porisso, esse comportamen

to desses fdsforos recebeu o nome de sﬁﬁrafinearidade.

c-4. Dependéncia com a energia da radiacao

-
A termoluminescéncia, para uma dada dose de expo-
sigao, depende da energia da radiag&o que a causa, quando
essa energia for inferior & cérca de 150 kev. Isto & devido
ao fato de que, o processo predominante dé absorcao a essas

energias é o efeito fotoelétrico. Como éste € dependente do

numero atSmico Z do absorvente, a quantidade de luz emitida
por unidade de dose de exposicao, para uma dada energia da
radiagao, € também, uma fungao de Z. Assim, se o fésforo ti

ver um Z efetivo muito maior que o do ar ( i"g"";7,64), a depen-
—_— T

dencia da TL com a energia da radiacao € bem acentuada, e
P — e — N - - »l’f'/-—-\\

-

se for da ordem de 7,64, & TL tem umaﬁiﬁagaﬂdependéncia com

a energia, .

c-5. Estabilidade & temperatura do ambiente

A emissao da TL pode se dar parcial ou totalmente
& temperatura do ambiente, no decorrer do tempo. Para fins
de dosimetria, € importante que a emiss&o espontanea nao o-
corra, ou que se dé muito lentamente, digamos, com uma meia

vida de vdrios anos.



d. Fluoreto de 1itio ativado com o Magnésio

d.1. Consideracoes gerais

0 LiF:Mg &, atualmente, o fdsforo termolumi-
nescente mais amplamente usado na dosimetria TL, e isto
se deve aos trabalhos,de Daniels e Cameron. A Fig.I-Z
mostra uma curva de emissado désse fdsforo, quandé este
€ recozido a 400°C por uma hora, antegs de ser irradiado.
A leitura da TL foi feita logo depois da irradiacaéo. O
primeiro pico ocorre a cérca de 552C, o segundo a
~1052C, o terceiro a ~1379C, o quarto a ~1692C e o quin
to a ~1902C. Como j& mencionamosl~?_temperatura de um

pico estéd relacionada & profundidade da armadilha e,
~ /
portanto, & sua meia vida e & estabilidade. Assim, o pi
/—“ﬁ‘—“ - - - —
e T . ———

co 1 tem uma meia vida de aproximadémenteWB minutos, 0
pico 2 de cérca de 10 horas, o0 pico 3 de ~0,5 anés, o}
pico 4 de ~7 anos e o Piéo 5 de f80 anos, conforme as
determinacgoes de Zimmerman et a1.(®) . ©s picos 4 e 5

s80, porisso, os mais apropriados para a dosimetria.

d-2. Recozimento pré-irradiacao (pré-cozi-
mento)

Um estudo bem extenso dos efeitos de recogzi-
mento na TL do LiF foi conduzido por Zimmerman et al.<62

Esse fdsforo € o que possul uma extraordindria riqueza,



10.

quanto a propriedades que dependem de recozimento ante-
rior ou posterior & irradiacao. O LiF:Mg contendo o 11
tio em sua proporcao isotdpica natural (7,5% de °Li e
92,5% de 7Li), preparado pelo Harshaw Chemical. Co.,
U.S.A., é 0 mais usado na prdtica e recebeu o nome de
TLD-100,

Uma quantidade suficiente de TLD-100, re-
cozida a 4002C por uma hora, foi dividida em védrias poxr
é5es, que foram submetidas a novo recozimentc isotérmi-
co a djferentes temperaturas? por tempos que variaram
entre 15 minutos e 48 horas. As amostras retiradas do
forno foram, em todos os casos, esfriadas rapidamente,
e depois irradiadas a uma dose teste de 100R. As curvas
de emissao obtidas, apds o tratamento acima descrito,

se encontram na ref.(6). Segue abaixo o resumo do re-

sultado.

A) O pré-cozimento a cerca de 80°C & carac

. '!"!A—;-\.A
terizado pelo fato dos picos 1,2 e 3 diminuirem de ta-
manho a medida que o tempo de recozimento aumenta, de-

saparecendo, quase que completamente, acima de 20_ho-

ras. Os picos 4 e 5 sofrem uma redugao da ordem de 5%.
2=

Por essa razao, na dosimetria, o LiF € normalmente re-

cozido a 400°C por uma hora, seguido de 802C por 24 ho
L e e

ras. '
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B) A medida que a temperatura de recozimento
aumenta, os picos 4 e 5 decrescem com o tempo de recozi
mento, enquanto que os picos 2 e 3 tornam-se proeminen-
tes, A uma temperatura de recozimento de ~1252C, o pi-
co 2 cresce na primeira hora. Depoié de 4 horas o pico
1 atinge uma altura, que € metade da do pico 2. Em 7 ho
ras o pico 5 € removido quase completamente (em 48 ho-
. ras a 1102C) e um novo pico, que foi chamado de 6 pelos

autores da ref.(6), pode ser observado.

. C) A 175°C, o pico 2 cresce rapidamente, a-
tingindo uma altura mdxima igual a cérca de 4 veézes a
altura original, em 3 hbras de recozimento. Os picos
4 e 5-desaparecem apds este tempo, mas, o pico 6 nao a-

parece.

D) O pré-cozimento a 280°C ou a 400°C por um
tempo inferior a 24 horas, praticamente, nao afeta a
forma e o tamanho da curva de emissao. E' interessante
observar que, o recozimento a 4009C por uma hora recupe
ra as condigOes originais da amostra, que porventura ha
ja sofrido qualquer das modificacgoes descritas em A),

B) ou C).

d-3. Recozimento pds-irradiacao (pds-recozi-
mento)

Um dos efeitos de aquecimento do fdésforo jd
irradiado €, claro, o de esvagiar parcial ou totalmen-

te as armadilhas. Por exemplo, um pds-recozimento a

\
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cerca de 100°C por 10 minutos remove completamente os pi
cos 1, 2 e 3 sem praticamente afetar, os picos 4 e 5. A-
1ém déesse efeito, o pés-recozimento produz outros, al-
guns dos quals foram observados e reportados por Zimmer-
man et al. |

Apds a remoééo dos picos 1, 2 e 3, por aqueci-
mento a 100°C por 10 minutos de alguns cristais de LiF,
irradiados a raios gama deXIOOR, Zimmerman et al. gﬁbme-
teram os cristais a pds-recozimento a 132°C por periodos
variéve&s, Evidentemente, os picos 4 e 5 decairam com o
temp8, mas, o qué hd de notdvel € o apafecimento "gradual
do' pico é" (V.Fig.li da ref.(6)). DNo Capitulo III vere-

mos e discutiremos a respeito desse aparecimento "gra-

dual do pico 6V,

Um outro efeito de pds-recozimento serd visto na
prdxima sub-secgao, relacionado com a sensibilizacao do

LiF.

d-4. Sensibilizagdao do LiF

Na secééo c. mencionamos que, para.doses de ex-
posiééo superiorés a cerca de 7OOR a 900R, a resposta TL
do LiF deixa de ser linear. De cérca de 900R a 105R te-
mos a regiao de supralinearidade. Acima de ~105R o fds-
foro'comeéa a gsentir o efelto do dano radioativo.

Com relaééo a supralinearidade, Cameron et a1§7)
efetuaram o seguinte tipo de medidas. Uma certa quantida

de de TLD-100 em pd, recozido a 400°C por uma hora, foi
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dividido em 2 grupos. O primeiro foi irradiado a 100R e
a sua TL determinada em seguida, tomando a altura do pi

co 5 como medida da TL. Esse valor foi chamado de SO

0 segundo grupo foi subdividido em v&rios outros, que

N

foram irradiados a diferentes doses de exposigéo, vari-

andc de 102R a 106R. fistes foram, entéo,\reqozidos a

280¢°¢ por uma hora, em seguida irradiados a dose teste

vy

de 100R e lidos (leitura é). A razéo‘S/SO'em funcgao da

dose prévia de sensibilizagao (Fig.9 da ref.(7)), mos-

's

tra que o material, préviamente irradiado a cerca de
lOSR,oapresenta uma sensibilidade aumentada por um fa-

tor de 5 a 6, O limiar da dose de sensibilizacédo &€ a-

5

proximadamente de 103R; para doses maiores do que 10-R

hd queda de sensibilidade devido ao dano radioativo.

d-5. Correlacao com alguns dos outros fendme-

nos observados nos cristais de halogene-

tos alcalinos

Como foi visto na secgao b., uma explicacgao
qualitativa geral do fenomeno de termoluminescéncia po
de ser dada em térmos de armadiihas localizadas nos deg
feitos ou impurezas do cristal.‘ﬁmbora para o LiF puro,
a natureza detalhada de muitos dos defeitos induzidos
pela radiacao jd seja conhecida, a mindcia do mecanis-
mo da termoluminescéncia ndo foi ainda desvendada. Gra
¢as, porém, aos trabalhos de Johnston(a), Pilcher,
Schinke e.Friauf(g), Christy, Johnson e Wilbarg(lo),

clarfy(tl) e Klick, claffy, Gorbics, Attix, Schulman e
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(12) 2+

Allard e vacancia de

, sabemos que agrupamentos de Mg
cation constituem centros de captura de buracos que, com O
aquecimento do cristal, serao libertados e se recombinam
com os'eletrons do centro F. Além disso, foi reconhecido
que o0 pico de TL, que ocorre a 105°9C, provem da mesma arma
dilha, que d£ origem & banda de absorgd@o a 3800%, o de
2109C (este € o pico de 190°C no trabalho de Zimmerman et
al.) estd associado & banda de 34004 e o de 280°C & de
3100&. Sabe-se ainda que, o complexo responsdvel pelo pico

. . 2 a ~ . N
2 consgiste do ion Mg * agregado a vacancia de cation, no

qual € capturado um buraco.

Na tentativa de obter informacoes adicionais 1li-
gadas 3 termoluminescénoia, Cameron e seus colaboradores(13)
estao investigando o efeito de um campo elétrico na absorgéo
Stica de alguns dos centros de cor, a condutividade elétri-

ca dos eletrons de termoluminescencia, e medidas da veloci-

dade de difusao dos ions de 1itio.

e. Objetivos do presente trabalho

Até o presente momento, os outros investigadores
no assunto tém concentrado suas atencoes nos picos 4 e 5,
chamados~ggfiﬁézzigg§ ou principais, por serem €les os mais
apropriados para a dosimetria prédtica. Tendo em vista a pos
sibilidade de gque, estudos dos picos de temperaturas baixas

podem concorrer para a elucidagao de uma fase do processo

de termoluminescencia, propuzemo-nos a executar essa tarefa.

| S e Saiew s s s
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A Tim de eliminar a interferéncia dos picos 4 e 5, fizemos
uso do recozimento a 1752C por um tempo superior a 3 horas,
processo esse que, como jd& vimos, remove os picos princi-
pals.

’ Tivemos, também, em mente, investigar mais ampla-
mente os efeitos de recogimento pré ou pds-irradiagao, com
a esperanca de obter maiores informagoes sobre o mecanismo
da termoluminescéncia, bem como melhorar as técnicas de do

simetria.

Outrossim, fol examinada a ocorrencia simultanea
da supralinearidade de todos os picos, pois, tal estudo po
de revelar a existéncia ou ndo da competicao entre as di-

versas armadilhas, na captura de buracos.

Se é verdade que, pouca atencao foi dispensada

aos picos de temperaturas baixas, € também verdade que, ain
da menor atencao foi dada ao pico de 280°C. Além do traba-
lho jé citado na ref.(12) em que, o pico de 280°C foi asso-

ng o ’ * .
ciado a banda de absorgaoc a 3100A, o unico outro que mencio

Vd

na algum estudo sobre o pico de 2809C € o de Jones e Mar-

tin(l4). Alids, como veremos depois, o pico de 2802C apare-

ce, também, na curva de emissao, quando o LiF & irrédiado ,
com raios alfa, raios beta e ﬁeutrons. Jones e Martin obser
varam que & supralinearidade désse pico & bem mais pronun;
ciada que a do pico 5, principalmente acima de 100 KR, e su
geriram o seu uso na detecgao de doses da ordem de MR,

Esse fato nos sugere que, altas doses sao capazes
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de sensibilizar o pico de 280°C por um fator consideravel-
mente maior que o de outros picos.) Investigamos, porisso,
as propriedades do pico em questao, no que concerne a sua
suprdlinearidade, bem como a possibilidade de utilizéd-lo

na dosimetria de baixas doses, da ordem de alguns mR, apds

a sua sensibilizacao.
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CAPITULO II

PROPRIEDADES DE TERMOLUMINESCENCIA

DOS PICOS 2 e 3

a. Material e métodos experimentails

0 fluoreto de 1itio, usado na dosimetria termolu-
minescente, pode ser encontrado com diferente composigao i
sotdpica do 1itio. J4 tivemos a oportunidade de mencionar
que, com o rdtulo de TLD-100, o mais usado, o fluoreto de
1itio encerra o litio na sua abundancia natural. A Tabela
II-1 abaixo, d4 as abundancias isotdpicés do 1itio nos 3

tipos diferentes desse fdsforo, que se encontram comercial

mente.
Tabela II-1
. . 7. . 6. .
Tipo de fdsforo Li,% Li,%
N
TLD-100 92,5 195
TLD-600 4,38 95,62
TLD-700 99,99 0,01

<:3%D—600, devido & alta porcentagem de 6Li que con
tem, e devido a uma seccao de choque extremamente alta pa-
ra neutrons térmicos em 6Li (950 barns), € muito Util na
dosimetria de neutrons térmicos.ﬁé TLD-700 interage muito
fracamente com os neutrons térmicos, mas, no estudo dos e-
feitos de neutrons rédpidos, este & preferivel sobre aquéle,

ou mesmo sobre o TLD—lOé;/\



18.

Na investigacao de que se trata o presente capi-
tulo, foram usados o TLD-700 em pdé de Harshaw e dosimetros
em miniatura - os mini-dosimetros - TL-23, que sao de 7LiF,
da fabricacao de Edgerton, Germeshausen & Grier, Inc., U.S.
A. (RG&G). Os mini-dosimetros consistem de um tubo cilin-
drico de vidro pyrex de 1,4mm de diametro por 12mm de com-

7

primento, contendo 10 mg de 'LiF em pd. Devido ao seu tama
nho diminuto e a facilidade em esterilizg-los, esses dosi-
metros sao apropriados para medidas in-vivo das-doses de
radiagao. O pé de TLD-700 foi encapsulado em cdpsulas de
polietileno ou teflon (de CON-RAD Laboratories, U.S.A.) de
Smm de diametro, 17mm de comprimento e lmm de espessura da
parede.

Os fdsforos foram todos recozidos a 4009C por uma
‘hora, e depois a 175°9C por tempo que variou entre 9 e 17

>

horas, a fim de remover os picos principais.

137Cs(x)

Duas fontes de raios gama de , uma emitin
do a radiagao na razao de 50,5rad/min e a outra, na razao
de 7600rad/min, foram utilizadas na irradiagao dos fdsfo-
ros.

Para medir a termoluminescencia de uma amostra

irradiada, necessitamos de um sistema de aguecimento, um

(%x) 0 material e equipamentos, usados nas medidas relata-
das neste. capitulo, pertencem ao M.D.Anderson Hospital and

Tumor Institute da Universidade de Texas, Houston, Texas,

U.SIA.
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sistema de medida da luz, um integrador capaz de fornecer
a quantidade total de luz emitida pelo fdsforo e um regis
trador que traga a curva de emissao. A Fig.II-1 nos 44

um diagrama em bloco de um sistema leitor de termolumineg

cencia.
.

detetor ¢ plta voltagem
de
luz
% % %t - eletrometro
amostra
de fdsforo o
sistema de
aguecimento inte- ~regis-—
‘ grador trador

Fig. II-1 - Diagrama em bloco de um sistema leitor de TL. .

A leitura da TL do TLD-700 foi efetuada no epa-
relho leitor de CON-RAD, que vem munido de um integrador,
porém, desprovido de registrador. Um eletrometro e um re-
gistrador foram adaptados para a obtengao das curvas de
emiss@o. No leitor CON-RAD, a amostra a ser lida, cuja
massa pode variar de ~10mg a ~50mg, ¢ colocada numa plan-
cheta de nichrome de alta resistividade, tendo uma dimen-
sao de 29mm x 38mm, para o aquecimento.

A curva ideal de aquecimento € uma reta. No ca-
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so da plancheta CON-RAD, obtivemos as curvas apresentadas
na Fig. II-2. As temperaturas em fungao do tempo foram me
didas com um termo-par.

Para a leitura dos mini-dosimetros podem ser usadas
planchetas especiais de CON-RAD com sulcos para receber
0s mini-dosimetros. Neste trabalho, porém, foi empregado
o leitor modelo TL-3B de EG&G. Neste instrumento, no lu-
gar de uma plancheta, usa-se um "read head adaptor", Fig.
II-3. 0 mini-dosimetro € inserido no interior de um peque
no solenoide, para o aqueci-
mento. Em coﬁtraste com o lei
tor CON-RAD, no qual a corren
te de aquecimento pode ser va

riada desde cerca de 0,3A até

2A, no leitor EG&G a corrente

Fig.1I-3 - Read Head de aquecimento € fixa para ca
Adaptor - EG&G. ‘da reed head.
-

A Pig. II-4 mostra uma curva tipica de emissao de
TL-23, recozido a 4002C por uma hora e obtida no leitor
EG&G. Nesse gréfico os picos ponte-agudos indicam apenas
uma nmudanca de escala. Assim na curva da FPig. II-4, a pri
meira mudanga de escala ocorre na passagem da escala de

50 mR, a segunda de 500 mR para 5 R. As escalas vao de
50 mR a 5060 R. Os picos arredondados sao os picos de TL.

Na Fig. II-5, a curva & € a de emissao de um mini-
dosimetro irradiado a 100rad, e b , a de um mini-dosime-

tro exposto a 500rad. Os dois mini-dosimetros foram re-
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Fig, II-4 = Curva de emissdo de um mini-dos{metro recozido a

4002C por uma hora e obtida no leitor EG&G,
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Curva a*de emissao de um mini-dosimetro
irradiado a 100 radj curva b de emissido
de um mini~dosimetro irradiado a 500
rad. Os dois dosimetros foram recozi-
doa a 4009C por uma hora, séguido de
1759C por 16 horas. ’
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cozidos a 1759C por 16 horas depois do recozimento a 400°C

por uma hora. A auséncia dos picos 4 e 5 & evidente.

b. Decaimento dos picos

Como nas medidas de TL déste capitulo, a leitura
foi feita 30 a 90 minutos depois da irradiacao dos fdésfo-
ros, foram estudadas as caracteristicas de decaimento dos
picos 1, 2 e 3. Vdrias amostras foram recozidas conforme
foi mencionado em a., e foram irradiadas g\lOOrad e lidas
em intervalos de tempo diferentes. As Tigs. II-6 e II-7
apresentam a variagao da TL dos mini-dosimetros indivi-

duais em fungao do tempo decorrido desde. a irradiacgao a-

té a leitura. Na Fig. II-8, cada ponto € uma média de 6

leituras.

fsses resultados indicam que, exceto por uma flu

tuagao -intrinseca, o decaimento dos picos 2 e 3 €& ggsprg

zivel dentro de 120 minutos. O pico 1 decai rapidamente;

apés 30 minutos torna-se indistinguivel.

c. Supralinearidade

20 cédpsulas CON-RAD, cada uma contendo 174 mg de
TLD-700, recozido conforme mencionamos em a,, foram divi
didas em 10 grupos. Cada grupo foil irradiado com uma do-
se absorvida diferente, e depois foi dividida em 6 par-
tes com 58 mg cada uma, para a leitura. Na curva de TL

vs. rad, representada na Fig. I1I-9, cada ponto &, por-
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tanto, uma média de 6 leituras.

Uma medida semelhante fol realizada com 54 mini-do-
simetros, dividindo-os em 9 grupos de 6 cada um. Enquanto
que no caso anterior, os picos 2 e 3 nao foram resolvidos
e wsamos o valor integrado, no segundo, as alturas dos pi-
cos 2 e 3 foram consideradas. Em ambos os casos, uma su-
pralinearidade semelhante aquela observada para os picos 4
e 5 foi, também, encontrada. A supralinearidade ocorre pa
ra doses absorvidas certamente superiores a 500 rad; a
1000 rad ela € perfeitamente visivel. A supralinearidade
do pico 3 é ligeiramente mais pronunciada que a do pico 2.
Na Fig. II-10 temos as curvas de TL vs. rad do pico 2 (cur

va a) e do pico 3 (curva b).

d., Medidas de S e S/SO

Vdrios mini-dosimetros, recozidos apropriadamente,
foram irradiados a diferentes niveis de dose variando de
10 rad a 400.000 rad. Para cada dose os mini-dosimetros
foram divididos em trés grupos. Um foi recozido a 2809C
por meia hora, o segundo grupo, a 2809C por uma hora, e o
terceiro, a 1752C por uma hora. Foram, entao, expostos a

uma dose teste de 100 rad e lidos 30 minutos depois.

As Pigs. 1I-11, II-12 e II-13 mostram as curvas de
S/SO em funcao da dose prévia para os trés casos acima des

critos. Novamente, cada ponto experimental € uma média de

’
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Fig. II-9 = Curva de TL vs. rad de pd de TLD-700. A

luz total emitida é medida pela drea de

baixo da ourvae de¢ emissio,
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Fig. II-14 - Curvas de emissao de mini-dos{metros pds-
recozidos a 1759C por uma horas (a)- dose
prévia de 1,000 rad, (b)~- dose previa de
400.000 rad.
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Fig. II-15 - Curvas de émiss&d de mini~-dosimetros pds-
recozidos, 8 2809C¢; (a) 1/2 hora de pds-
recozimento apds 1,000 rad de dose prévia,
(b) 1 hora de pds-recozimento apds 25,000

rad de dose prévia.
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5 a 6 leituras.

E' interessante notar que, o pico 3 € mais alto
que o0 pico 2 em cada ponto com o pés-recozimento a 2802C,

mas, ocorre o oposto com o pds-recozimento a 1759C.

{
Na Fig. II-14 vemos as curvas de emissao de mi-

ni-dosfmetros recozidos a 1759C, depois de serem irradia
dos a 1000 rad (curva a) e 400.000 rad (curva b). Essa
segunda curva apresenta um pico em temperatura mais alta

do que a dos picos principais.

Na Fig, II-15 temos as curvas de emissao de mi-
ni-dosimetros, um recozido & 280°C por meia hora apds a
irradiagao de 1000 rad (curva a), e outro a 280°C por u-
ma hora apds receber uma dose de 25.000 rad. Ambos os do

simetros foram irradiados a dose teste de 100 rad.

~ Em todos os casos de pds-recozimento a 280°C

foi observada a restauracao do pico 5. Em alguns casos

hé indicagao da existencia do novo pico.

Nas Pig. II-16 e II-17 foram representadas as
curvas de S vs. dose prévia, j4 que a razao /5, nao €&

definida para o pico 5.

e. Dependencia de S com o tempo de pds-recozi-

mento dos mini-dosimetros sensibilizados .

Depois de serem expostos & radiacao de dose
10.000 rad, vdrios mini-dosimetros foram separados em

grupos e foram pds-recozidos a 280°C por 1/2, 1, 2, 5
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e 10 horas.‘Receberam, entao, 100 rad e suas respostas S

foram determinadas. Cada grupo consistiu de 5 ou 6 mini-

dosimetros. Semelhante medida foi feita com o pds-recozi

mento a 1759C. As alturas dos picos 2 e 3 nessas medidas

encontram-se na Tabela II-2.

Tabela II-2

TL de mini-dosimetros sensibilizados com 10.000

rad como fungao do tempo de pds-recozimento.
pds-recoz. a 280°C pés-recoz.a 17520
TEMPO . . . . .
pés.recoz. Pico 2| Pico 3| Pico 5 Pico 2 P;co 3
0,5 hr 13,18 13,5 11,9
0,5 hr 6,23 10,63 14,8
l hr 16,23 10,37
1 hr 5,77 8,46 18,2 14,11 10,28
1 hr 8,75 11,46 16,2
2 hr 8,5 10,1 12,3 13,6 10,45
2 hr 8,08 9,88 17,2
5 hr . 5,15 1,84 14,2
10 hr 7,92 8,79 11,2

Na PFig. II-18 temos S vs. o0 tempo de pds-recozimento

a 2802C dos picos 2, 3 e 5.
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f. Resultados

Os resultados da investigacao descrita neste ca-

pftulo seguem enumerados abaixo.

I) Os picos 2 e 3 apresentam uma supralinearida-

de muito semelhante & dos picos principais. O pico 3 € 1i

geilramente mais supralinear do que o pico 2.

II» A curva de S/SO vs. dose prévia tem uma for-
ma semelhante & dos picos 4 e 5. Segundo a Fig. 9 da ref.
(7), o fluoreto de 1litio TLD-100, que foi préviamente ir-
radiado a lO5 rad na bomba de 137CS, e pds-recozido a
280°C por uma hora, aumenta a sua sensibilidade de cérca
de 6,5 vezes comparado com a do material nao tratado com
a radiacao gama de alta dose. O nosso resultado mostra
que, com um recozimento a 280°C por meia hora, a sensibi-
lidade do pico 3 aumenta de 5,4 vézes e a do pico 2, de
2,3, Com um recozimento a 280°C por uma hora, esses fa-
tores se reduzem a 3,3 e 1,8, respectivamente. Com o pds
recozimento a 175°C, por outro lado, a sensibilidade do
pico 2 sofre um aumento de cérca de 6 vézes e a do pico 3
de 4,5 vezes, quando uma dose prévia de 60 a 70 mil rad &

"aplicada.

III) Para uma dada dose de sensibilizacao, diga-
mos, 10.000 rad, o valor de S varia nao sé com a tempera-
tura, mas também, com o tempo de pds-recozimento. Para o
pico 2, devido a flutuagoes relativamente grandes de lei-

tura, nao se pode concluir com clareza a dependencia de

m————
CIJTTUTO CE ENZRGIA AT
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S com t, onde t € o tempo de pds-recozimento. Tudo indica,
porém que, S € uma funcgio monotonicamente decrescente de 1.
Essa afirmacao € certamente vdlida para o pico 3. O mod.

(ds/dt) € pequeno em ambos 0S casos. .

Da Fig. II-18 pode se deduzir que, & recuperagao
do pico 5 com o pds-recozimento a 280°C se faz rapidamente.
Em pouco mais de uma hora o pico 5 € completamente recﬁpe-
rado; depois disso a suaesensibilidade comeg¢a a diminuir.

0 que hd de notdvel &, porém, o fato de que, o pico 5 nao
§ simplesmente restaurado, mas, recuperado com todas as ca
racteristicas do pico 5 que sofreu uma sensibilizagéo, ig-
to €, durante o pds-recozimento a 280°C as armadilhas, que
dao origem ao pico 5, se lembram que o cristal sofreu uma

intensa irradiacao.

Por outro lado o recozimento a 1759C, antes ou
‘depois da irradig¢ao, continuas impedindo os picos princi-

pais de se exibirem.

IV) Com o pds-recozimento a 1752C observa-se ni-
tidamente o aparecimento de um pico a uma temperatura mais
alta do que 20092C, Por falta de informagio sobre as carac
teristicas de aquecimento do leitor EG&G, nao nos foi pos-
sivel determinar essa temperatura. Presume-se que seja

~280°C, a respeito da qual falaremos no capitulo IV.
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g. Discussao dos resultados

Considerando os resultados relatacos neste capi-
tulo, juntamente com aquéles apresentados na ref.(6), pode
mos concluir que, o recozimento térmico &€ capaz de criar
ou destruir centros de captura de eletrons ou buracos, a-
1ém de, no caso de pds-recozimento, ter o papel de liber-
tar os eletrons ou buracos de suas armadilhas. Como a na
tureza das armadilhas nao € ainda conhecida, & dificil de
saber o que um recoziménto'faz com as mesmas. Sabemos que
uma impureza ou um defeito cristalino, tal como uma vacan-
cia de ion, ou o agregado dos mesmos, serve de centro de
capturg;)E' razodvel, entao, admitir que, a formacao ou a
dissociagdo desses agregados seja dependente de um recozi-

mento, da temperatura e duracao deste.

0 fato de que, numa amostra pré-cozida a 175°C
por um tempo suficiente, o pico 5 nao aparece, qualquer
que seja a dose de radiacao fornecida, indica que a radia-
cao nao forma ou cria armadilhas correspondentes. Esta con
clusao é, também, vdlida no caso do fdsforo pré-cozido a
80°C por 24 horas, caso em que os picos de baixas tempera-
turas nao aparecem, ainda que a dose absorvida pelo LiF se

ja muito alta.

Por outro lado, as medidas de S/SO nos dizem que,
radiacgoes de doses altas aumentam a TL do LiF comparado
com a do fésforo que nao foi tratado com radiacoes de doses
altas. Isto significa que, ou os buracos (ou eletrons) que

‘~ > ~ ~ 03 3 3
dao origem a TL sao produzidos em maior quantidade nos ma-
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teriais sensibilizados, ou mais armadilhas da mesma espécie
sao produzidas pela radiagao. De fato, se a dose teste de
100 rad deve produzir sempre um mesmo numero de pares de i-
ons, para que o material préviamente irradiado a dose alta
emita maior quantidade de luz, € necessdrio que os buracos
(ou eletrons) encontrem maior nimero de armadilhas. Isso im
plica, porém, que a radiagao deve criar armadilhas, em con
tradigao com o argumento do pardgrafo anterior.

(15) (16)

Suntharalingam e Suntharalingam e Cameron
propuzeram um modelo, em que se admite a existéncia de ar-
madilhas profundas de competigao, com uma secgao de choque
de captura grande comparada com as de outras armadilhsas,
mas, com uma concentracao bem menor que as dessas. Quando o
fdsforo €& irradiado com doses baixas, uma boa parte dos bu-
racos € capturada pelas armadilhas profundas. Para doses su
periores a ~700 rad a competigao comecga a diminuir, porque
as armadilhas profundas vao se preenchendo, e os picos de 1

a 5 crescem mais do que linearmente, dando origem & supra-

linearidade.

Até a presente data néo»se tem a noticia de que
foi confirmada, experimentalmente, a éxisténcia de tais ar-
madilhas profundas. O que‘dificulta a obteﬁgéo da curva de
emissao dessas armadilhas, se realmente existirem, € o fa-
to de que o pico ocorre a uma temperartura muito alta, tal
que, um aquecimenfo a esta temperatura € capaz de afetar

profundamente o prdprio cristal.
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0 fato de que os picos 2 e 3 apresentam uma curva
de TL vs.dose com as caracteristicas muito prdximas das dos
picos 4 e 5, indica que a competicao entre eles € muito pe-
guena, se existir. Na realidade o pico 3 tem uma suprali-
nearidade ligeiramente mais pronunciada que a dos outros,
portanto, a sua seccao de choque de captura € ligeiramente

maior que a dos outros.

A supralinearidade parece comeg¢ar na mesma dose

€

para todos os picos. E! razodvel, portanto, admitir que o
3

mecanismo de preenchimento das armadilhas € o mesmo para to

dos os picos, de 1 a 5.

Que o pés-recozimento a 175°C e a 280°C produz e-
feitos diferentes pode ser visto nas curvas das Fig; IT-14
e I1I-15. O material usado havia sido recozido a 175°C por
um tempo suficiente para remover os picos principais; Como
a radiacao nao cria armadilhas, segundo a hipdtese de Sun-
tharalingam e Cameron, o aparecimento dos picos principais

<
num caso e nao noutro, depende s do processo de pds-reco-

zimento.

Note-se de passagem que, 0 pré ou o pds-recozi-
mento a uma dada temperatura € capaz de dissociar comple-
xos responsdveis por determinados picos, e que o recozimen
to a uma outra temperatura € capaz de reformar ésses com-
ﬁiexos dissociados.

~  0s resultados apresentados nas Fig. I1II-16 e

IT1-17 mostram em primeiro lugar que, o cristal mantem a

memdria da irradiacao prévia, e em segundo lugar que, esses
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efeitos dependem da agdo conjunta da radiagao e recozimen-
fo, no que refere & mudancga da natureza e numero de armadl
lhas. De fato, o valor de S do pico 5, com o pds-recozi-
mento a 280°C, depende da dose prévia, portanto o cristal,
durante a restauraééo do pico 5 se lembra da dose de radila

¢ao que absorveu.
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CAPITULO ITI

OUTRAS PROPRIEDADES DE RECOZIMENTO

DO LiF:Mg

a. Transformacao térmica da natureza das armadi-
T Thas

Como vimos no capitulo II, o recozimento térmico
€ um processo importante para, parcial ou totalmente, re-
mover ou restaurar picos na curva de emissao de um fdsfo;
ro, isto €, pelo aquecimento isotérmico a natureza e o 'nd
mero de armadilhas podem ser temporariamente alterados;
sua recuperacao sendo possivel por recozimento a uma ou-

tra temperatura.

A fim de investigar até que ponto a criagao ou a
destruicao das armadilhas & dependente sd do recozimento
e nao da radiagdo ou da combinagdo dos dois, foi efetuada

uma sé€rie de medidas abaixo descritas.

Nessa experiéncia, 08 mini-dosimetros TL-23 e o
leitor modelo TL-3B, ambos de EG&G foram utilizados. A
irradiagao foi feita nas bombas de Césio a que nos refe-

rimos no capitulo II,

Védrios mini-dosimetros foram pré-cozidos a 400°C
porluma hora, seguido de pré-cozimento a 175°2C por 10 ho-
ras. Hles foram, entao, irradiados, recozidos e lidos con
forme“o esquema da Tabela III—l; As leituras foram rea-

lizadas 30 minutos depois da irradiacao a 100 rad.
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Tabela IIT-1

Esquema de recozimento, irradiacoes e leituras

leit(P) — 2809-10 —1leit(K)

leit(Q)
leit(R) leit(2)
4009 -1 /
4002 -1 1759-10 4002-1 €& 1752-10 —leit (W)
175¢-10 ) . : : - !
2809-10 — leit (M)
feit(S)
2802-10 leit(Y)
4002-1 .

2809-10—1leit(N)

leit(T) —>1752-10 —»1leit(U)
2802-10 leit(X)
4009-1 1759-10—s1eit (V)

2809-10—1eit(0)

Nessa tabela, as letras maidsculas (P), (Q) etc. indicam
um grupo de 5 a 6 mini-dosimetros, cujas leituras foram efe-
tuadas nos estdgios leit(P), leit(Q) etc. da tabela, apds uma
irradiaééo de 100 rad; 17592-10 significa um recozimento a
- 1752C por 10 horas; Assimi o grupo (Y) por exemplo, foi irra
diado a 100 rad e lido apds uma sucessao de recozimentos a
400°C por uma hora, a 1752C por 10 horas, 280°C por 10 horas

e 400°C por uma hora, enquanto que o grupo (K) fol recozido a
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40092C por uma hora, 1759C por 10 horas, irradiado a 100
rad e 1lido (grupo P), recozido a 280°C - 10 horas, irra-
diado a 100 rad e lido. A Fig. II1I-1 mostra as curvas
de emissao correspondentes aos grupoé (3}, (R), (W), (V)
e (U), todos élgs tendo a mesma temperatura/finai de re-
cozimento, no caso, de 1759C-10 horas. Os tratamentos in
termedidrios que cada um recebeu séo; porém, diferentes.
Na Fig; ITII-2 temos as curvas de emiss@o dos grupos (Q),
(X), (z2), e (Y) e na Fig. III-3, dos grupos (T), (K), (S),
(0), (M), e (N). Olhando para a curva de emissao podemos,
em geral, dizer dual foi o dltimo tratamento que o dosi-
metro recebeu.

Na Fig. I1I-2 a aparente diferenga na forma
das curvas de emissBo € devido & altura dos picos estar

na viginhanga do fim de uma escala, no caso, de 5 R.

b. Dependencia da TL com a temperatura de pré-

cozimento para o tempo fixo de 10 horas.

A : ©
Pode-se ver nas Fig. 3-6 da ref.(6) que, para

um tempo fixo de recozimento, a resposta TL do fluoreto
de 1itio &€ uma fungao de temperatura de pré—cozimento; A
fim de ‘explicitar essa dependéncia, mini-dosimetros TL-
23, pré-cozidos a 400°2C por uma hora, foram recozidos du
rante 10 horas a 6092C, 80°C, 100¢C, 105°C, 110°¢, 1159°cC,
120¢C, 1309C¢, 140°C, 150°C, 165°C, 190°C, 220°C, 240°C,
2809¢C, 3159C, 3422C e 3609°C.
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Abaixo de 220°C, as temperaturas do forno, em que
08 recozimentos foram efetuados, oscilaram de t 190 no en-
torno da temperatura desejada. Acima de 240°C; o fecozimeg
to foi feito num outro forno, no qual a oscilagao da tempe-

ratura foi de ¥ 50¢C.

Na Fig.inI—4, as alturas dos picos 2, 3 e 5 fq—
ram lanéadas em funcao da temperatura de pré-recozimento.
Cada pontd é uma média de 5 a 6 leituras. Na Pig. III-5 te-
mos as curvas de emissao de alguns mini-dosimetros, cujas

temperaturas de pré-recozimento vao de 100°C a 165°C de 5

-

em 5 graus centigrados.

c. Auséncia de competicdo entre os picos de 1 a 5

No capitulo II vimos que, as curvas de TL vs. rad
dos picos 2 e 3 apresentam praticamente as mesmas caracte-
risticas das dos picos principais, isto &, a TL €& linear
com a dose absorvida até cérca de 700 rad a 900 rad, entran
do na regiao de supralinearidade acima dessas doses. Isto
é uma indicagdo de que as armadilhas correspondentes tém pra
ticamente a mesma secgao de choque para a captura de bura-
cos. Nesta secgao pretendemos examinar se de fato nao hd com
petigao entre essas armadilhas, determinando simultaneamente
as curvas de TL vs., rad dos 4 picos (o pico 4 &, em geral,in
distinguivel do pico 5, porisso éle ndo foi considerado), u-
sapdo os mini-dosimetros TL-23, recozidos a 400°2C por uma ho
ra. Com o recozimento a 400°C a curva de emissao do LiF a-

presenta os 5 picos, quando determinada antes do pico 1 de-

©
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cair muito.

Na Fig. III-6 estao representadas as curvas de TL

vs., rad dos picos 1, 2, 3 e 5, obtidas simultaneamente.

d. Pré-cozimento & temperaturas abaixo de 0°C

Hé defeitos nos cristais, como os de Frenkel e o0s

de Schottky, cuja concentracao n € uma propriedade do cris-

(16)

‘tal em equilibrio térmico . O seu valor & dado por:

N/ NN' exp(-W/2kT) ; defeitos de Prenkel

N( 1 + exp(W/kT))™1; defeitos de Schottky
onde N € o numero total de dtomos, N' o nidmero total possi-
vel de posicgOes intersticiais, W, o trabalho necessdrio pa-
ra deslocar um &tomo da sua posicao normal a uma posigac in
tersticial, e Ws’ o trabalho gasto para criar um defeito Sc
hottky.

A concentracggo de centros de cor, particularmen-
te de centros P, quando induzidos por racdiacao, € uma fun-
cao da temperatura do material, antes e durante a irradia-
cao.

Se houver alguma correlacao entre uma classe de
armadilhas de termoluminescencia, digamos a que d&8 lugar ao
pico 5, e um determinado tipo de centro de car, entao, deve
haver também, uma porrelagéo entre a dependéncia do numero
de centro de cOr com a temperatura do cristal e a dependen-

cla da resposta TL com a temperatura do mesmo cristal.
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Os dados experimentais no primeiro caso se referem em ge-
ral, a temperaturas abaixo de 09C, de modo que, efetuamos

no presente trabalho, medidas a -30°C e a -57°C.

Védrios mini-dosimetros pré-cozidos a 4009C por
uma hora foram divididos em 2 grupos. Um com 15 mini-dosi
metros foili mantido a temperatura de -572C por 22 horas, e
outro, também com 15 mini—dbsimetros, a uma temperatura

de -30°C por 22 horas.

Para irradiar ésses materi-
als na mesma temperatura em
que foram recozidos, foi pre
parado um Dewar de polieti-
leno, de corca de 35 ecm de

comprimento e 2,5 cm de dia-

1]

metro, no qual se coloca uma

3
;- mistura de dlcool metilico e
: LEj pedacos: de gélo séco, numa
proporgao que dé a temperatu
ra desejada. Um termdmetro
Fig. III-7 - Arranjo de dlcool &€ mergulhado na mis
para irradiacao a tempera- tura para indicar a tempera-
turas abaixo de 09C. tura desta durante & irradia

¢ao. Os dosimetros a serem irradiados s&o colocados numa

concha de matéria pldstica ilustrada na Pig.III-7, a qual €&
introduzida dentro do Dewar, que € por sua vez colocado den
tro do irradiador de 1370; capaz de emitir 7.600 rad/min de
raios gama. Os mini-dosimetros foram irradiados por um minu

to, tempo durante o qual, a temperatura da mistura mantem-se
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praticamente constante.

Na Fig. III-8 vemos as curvas representativas de
emissao de mini-dosimetros que foram irradiados, um a
7600 rad apds um pré-cozimento a temperatura ambiente, ou

tro a -309C e o terceiro a temperatura de -579C.

e. OQutros efeitos de pds-recozimento

No capitulo II foram examinados alguns efeitos
de pds-recozimento a 175°C e 280°C sdbre a TL do LiF:Mg,
que havia sido irradiado com raios gama de 137Cs de dife-
rentes doses. Bsses efeitos foram estudados por Cameron
et al.(7) para’ o pico 5, com pds-recozimentos a 250°C,
280°¢C, 31090,r33490, 360°C e 400°C (v.PFig.4 da ref.(7)).
Essas investigacgOes mostram que as propriedades de pds-

recozimento sao tao variadas quanto as de pré-cozimento.

Nessa seccgao vamos descrever as medidas de TL
dos mini-dosimetros, sensibilizados com raios gama de C€
sio de 10.000 rad, e depois recozidos ou a 1759C por uma
hora, seguido de 80¢C por uma hora, ou a 80°9C por meia,
ﬁma, duas, ou tres horas, para entao serem irradiados a
dose teste de 100 rad e lidos. Todos os mini-dosimetros
haviam sido pré-cozidos a 400°2C por uma hora e em segui-

da a 1759C por 10 horas.

Na Fig. III-9 temos as curvas de emissao dos mi

ni-dosimetros pds-recozidos a 175°C por uma hora, segui-

¥

"do de 80°C por uma hora. A curva (a) € a do dosimetro
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préviamente irradiado a 10.000 rad, a curva (b) a 50.000
rad e (c) e (d) a 100.000 rad. Na Fig. III-10, as curvas
de emisszo no caso de pds-recozimento a 80°C foram repre-
sentadas, a primeira por meia hora, a segunda por uma, a

terceira por duas e a quarta por tres horas.

f. Resultados e discussao

Os resultados da seccao a. estao representados
nas Figs. I1I-1, ITI-2 e III-3. A forma da curva de emig
sao e as alturas dos picos dependem, sdmente, do dltimo
tratamento térmico e nao dos intermedidrios, desde que
aquéle seja feito curante um tempo superior a certo va-
lor. fese resultado independe, também, da irradiagao in-
termedidria, desde que a sua dose seja inferior &quela

capaz de sensibilizar o dosimetro.

O resultado acima vem confirmar a nossa asser-
cao de que, o récozimento isotérmico por um periodo pro-
longado muda a natureza molecular dos centros de captura -
de buracos ou eletrons. Além do mais, se a dose absorvi
da for inferior & cérca de 500 rad, a irradiacdc a que ©
LiF tenha sido submetiao antes do recozimento final, nao

»

interfere com este.

A curva da Fig. I11I-4 mostra as temperaturas de

pré-recozimento em que, o pico 5 desaparece completamen-
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te, quando o recozimento tiver uma duracao de 10 horas. E',
também, interessante observar as curvas dos picos 2 e 3 .
Como a altura dos picos € proporcional ao numero de arma-
dilhas, a variacao daquela com a temperatura de pré—récozi
mento, implica na variacgao do ndmero de armadilhas com essa
temperatura, de mesma natureza, isto €, aquela indicada na
FPig. I1I-4.

, Se uma armadilha estd localizada num agregado de
Mg2+ e uma vacancia positiva, numa forma simples ou compli-
cada, como & proposto nas refs. (10) e (12), e se ésse agre
gado se compoe ou se dissocia conforme o tratamento térmi-
co que recebe, o resultado acima indica que, hd para um tem
po suficientemente longo de pré-recozimento, temperaturas §

timas em que esses agregados se dissociam ou se recompoem.

Porque? € uma questdo a ser ainda respondida.

Os picos 2 e 3 parecem provir de um mesmo complexo,
pois, eles sao insepardveis, o mesmo acontecendo com os pi-

cos 4 e b5,

Na Fig. III-5, observa-se um deslocamento continqg
do pico 5 para a regiao de temperaturas mais altas, a medi-
da que a temperatura de pré-cozimento aumenta, o que indica
que, o pico denominado 6 na ref.(6) nao passa do pico 5 des
locando-se da sua posigao normal. Um deslocamento continuo
dessa natureza sugere, ou uma mudanca gradativa do cardter
do centro de captura com a temperatura de pré-cozimento, ou

que as armadilhas tém uma distribuigdo de niveis de energia,

ao invés de um sd nivel. Um caso semelhante a este udltimo,
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(17)

jé foi observado por Schulman, Kirk e West no primei-

ro pico do borato de 1litio ativado pelo manganés.

Segundo o resultado apresentado na Fig.III-6, nao
existe competigao entre as armadilhas que dao origem aos
picos de 1 a 5. Podemos, portanto, concluir que, elas tem,
praticamente, a mesma seccao de choque para captura de bu-

racos, bem como um mesmo mecanismo de preenchimento.

As curvas de emissao da Fig. III-8 mostram que, O
pré-cozimento a essas temperaturas por um tempo tao longo
quanto 22 horas, nao afeta a termoluminescencia do LiF.
fsse comportamento parece ser diferente daquele observado
nos centros de cor, cuja formagao induzida por radiacao a

%(182 Se o papel

uma temperatura 1$<0°C, .6 uma funcao de
de um pré ou pds-recozimento € o de agregar ou decompor im
purezas e vacancias, € de se esperar que, a temperaturas a
baixo de 0°C, o congelamento desses complexos, jé teve lu-
gar e nenhuma modificacao lhes ocorra. Alids, esse tipo

de congelamento se verifica a temperatura do ambiente, no

caso de centros de termoluminescencia.

E' interessante comparar a Fig. II-14 e a Fig.
III-9. A diferenga no tratamento que os fdsforos nesses
dois casos receberam, estd, de um lado no pds-recozimento
e de outro, nas irradiagGes. Na experiencia descrita no ca
pitulo II, secgao d., a irradiacao a 10.000 rad, 50.000
rad e 100.000 rad foi incluida, e o resultado € qualitati-
vamente igual aos da PFig. 1I-14, a saber, sOmente os picos

2 e 3 sao observados, com possivel aparecimento de um de
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temperatura alta. Portanto, o aparecimento do pico'5 e a
remogao do pico 3 se devem ao processo de pds-recozimento
adicional de 80°C por uma hora. O aparecimento de 2 picos
de temperatura superior a 2009C e nao um sd, para a dose
prévia de 100.000 rad &, também, devido a ésse pds-recozi
mento adicional de 80°C. E' curioso notar ainda que, com
ésse tratamento pds-irradiacao, tenha resultado um pico 5
com uma altura relativamente grande. Hste fato € semelhan
te ao que foi encontrado no caso de pds-recozimento a

28090, que foi visto no capitulo II.

Com o pds-recozimento a 80°C e 10.000 rad de do
se prévia, o resultado é, também, interessante, pois, em-
bora a leitura da TL tenha sido feita bem antes do pico 2
decair, este nao foi observado nas curvas de emissdo da
Fig. III-10. Em compensagao o pico 5 foi parcialmente
restaurado, sendo maior esta recuperacgao quanto mais lon-
go for o tempo de recozimento. Segundo a ref.(6), o pré-
cozimento a 80°2C por um tempo inferior a 3 horas nao € ca
paz de eliminar nenhum dos picos de temperaturas baixasa
Porqué o pdés-recozimento em condigdes semelhantes elimi-
nou o pico 2, poupando o pico 3, & dificil de compreender,
principalmente & luz do resﬁltado da secgao b, déste ca-
pftulo, onde vimos que os picos 2 e 3 s&0 normalmente in-

separdveis.
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CAPITULO IV

PROPRIEDADES DO PICO DE 280°C

a. Consideragoes gerais

Poucas observagoes sao reportadas e limitada a-
tengao tem sido dispensada ao pico, que tem lugar a cerca
de 280°C na curva de emissao dos TLD-100, TLD-600 e TLD-700.
Fora os frabalhos jé mencionados sobre esse assunto, pode-
mos citar aqueles relacionados com a dosimetria de termolu-

minescéncia das particulas alfa, beta ou de neutrons(lg’zo’

21). O caso de neutron se reduz ao de alfa, pois, a termolu
minescéncia no LiF € causada pela particula alfa da reagao
nuclear (n,alfa) do neutron termalizado no 6Li. Convem no-
tar quey nas referencias (19) e (20), os autores ndo se in-
teressaram pelo estudo das propriedades do pico de 2809°C,
limitando-se & observacgao do seu aparecimento na curva de

. ~ @
Enmlssad.

Segundo Jones e Martin (14) e Aitken, Tite e

Fleming(21)

s O pico de 2809C possui uma propriedade dife-
rente da dos outros picos, no que se refere & resposta a
dose. A razao, (altura do pico de 2802C)/(altura do pico 5),
€ uma fungao crescente da dose. Isto indica que, as armadi-
lhas responsdveis pelo pico de 2809C tém uma secgcao de cho-

que para captura de buracos maior que a das outras, se o me

canismo de seu preenchimento for o mesmo dos outros picos.
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Neste capitulo serao estudadas as propriedades doz
pico de 280°C, bem como a sua relagao com os outros picos.
A sua possivel aplicacao & dosimetria de radiagao da ordem

de mR serd examinada.

/

b. Material e Instrumentacao

[

Nessa investigagao foram usados:

A, TLD-100 de Harshaw Chemical Company;
B. o aparelho leitor CON-RAD;
(%)

C. a fonte de raios gama de Césio

O léitor CON-RAD do Instituto de Energia Atomica
g desprovido de registrador da curva de emissao, motivo pe
+lo qual foram adaptados um "micro-microammeter" modelo 414
de Keithley Instruments, e um registrador Bristol's. A bom
ba de Césio do Departamento de Biologia Geral emite radia-
¢ao gama na razao de 17,14 R/min a uma distancia de 10 cm
da fonte. A calibragao da dose foi feita com o "Condenser 6

R-meter" de Victoreen, modélo 553, apropriado para raios ga

ma de energia superior a cérca de 200 Kev.

(¥) - 0 material e equipamento, utilizados nas medidas de
TL relatadas neste capitulo, pertencem ao Instituto de E-
nergia Atomica, com excecao da fonte de raios gama de 13705,
que pertence ao Departamento de Biologia Geral da Faculdade
de Filosofia, Ciéncias e Letras da Universidade de S8o0 Pau-

lo. Essa fonte de Césio foi doada &aquele Departamento pela

Fundacao Rockefeller.
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c. Sensibilizagéo do pico de 280°C em TLD-100

Cerca de 16 cdpsulas de TLD-100, cada uma conten-
do aproximadamente 80 mg de pd, foram divididas em dois gru
pos, que chamaremos de A e B, O grupo A foi pré-cozido a
4009C por uma hora, e em seguida a 175°9C por 10 horas, enguan
to que o outro foi recozido a 4002C por uma hora, seguido de
802C por 24 horas. Como veremos adiante, a altura do pico de
280°9C somente comega a tomar um valor comsiderdvel (~10% da
do pico 5) para uma dose superior a 104 R. Assim sendo, a
observacao simultanea do pico 5 e o de 2809C, para doses in-
feriores ou da ordem de 104 R torna-se dificil. Em alguns ca
sog, durante a leitura, foi efetuada um abaixamento da esca-
la no eletrometro, no momento em que cérca de 3/4 do pico 5
era lido. Essa operacao destaca melhor o pico de 280°C, pos-
sibilitando a sua leitura com maior precisao. Em conexao com
essa leitura, podemos antecipar que, se com o0 pré-cozimento
dé 1759C por 10 horas eliminarmos o pico 5, devido ao fato do
pico -3 estar mais distanciado do pico de 280°C, e também, de-xy
vido ao fato da altura do pico 3.ser, em geral, menor que a
do pico 5, a observagég e a leitura do pico de 280°C torna-se-
iam mais fdceis.

As amostras encapsuladas de TLD-100 foram, entao,
irradiadas a diferentes doses, variando de 100 R a 65.000 R.

Na Fig. IV-1 a curva (a) € a de emissao do TLD-100
pré-cozido a 1759C por 10 horas e irradiado a 65.000 R; a cur
va (b), a do TLD-100 pré-cozido a BOQé por 24 horas e irradia
do a G0.000 R.

O material lido foi, sem qualquer outro recozimento,
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Fig. IV-1 - Curva de emissao de TLD-100: (a) pré-cozido a

' 1759C por 10 horas e irradiado & 65.000 R;
(b) pré-cozido a 809C por 24 horas e irradia-
do a 60.000 R.
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Fig., IV-2 - Curvas de emissac de TLD-~100 pré-
'viamente irradiado a doses indica
das na figura.
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por 5 minutos; dose teste de 100R. pré-recoz.-809C/2lh.
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irradiado a dose teste de 100 R. Com a primeira leitura as ar
madilhas ficaram vazias.

As modificacoes que sofrem as curvas de emissao,
quando o fluoreto de 1itio € irradiado a doses de sensibiliza
cao, podem ser vistas nas Fig. IV-2 e IV-3. Na primeira, os
fésforos foram pré-cozidos a 40090 por uma hora, seguido de
1759C por 10 horas, irradiados a doses indicadas na figura,ll
dos, irradiados a uma dose teste de 100 R e lidos. Na segunda,
os fésforos foram recozidos a 80°2C por 24 horas e irradiados
a doses indicadas na figura, etc.

Na Fig. IV-4, as curvas de S vs. dose prévia do pi-
co 3 e do pico de 2809C, do grupo A, sao mostradas, enquanto
que, na Fig. IV-5 temos as do grupo B. Na Fig. IV-4, S € medl
do pela altura dos picos e na Fig. IV-5, S & dado pela édrea

debalxo dos picos.

d. Irradiacac a doses baixas do material gensibili-

zado.

Cérca de 375 mg de TLD-100, pré-recozidos a 400°C
por uma hora, divididos em 5 cdpsulas CON-RAD, foram expostos
a raios gama de 13708, com uma dose de ~70.000 R. O fdsforo
foi, antes da irradiagéo, lido no aparelho leitor e certifi-
cado que as suas armadilhas estavam vazias. Apds a irradiagao,
o fluoreto de 1itio foi lido e depoils, recozido a 4002C por 5
minutos para remover qualqder residuo. A experiéncia nos mos-
tra que, na prédtica nao € possivel eliminar completamente a

termoltminescencia residual, restando algo equivalente ao e-
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feito de 5 a 25 mR, no minimo. Recolocado em 5 cdpsulas, foi
ele novamente submetido & irradiagao de raios gama do Césio,
desta vez a 0,04 R, 0,052 R, 0,26 R, 0,523 R e 1,046 R, jun-
tamente com 5 cdpsulas de LiF nao sensibilizado e 5 cdpsulas
de fluorita, tipo 80 ppm(estes pré-recozidos a 400°C por uma
hora). Na Tabela IV-1 apreséntamos o0 resultado dessas medi-

das.

Tabela 1IV-1 - Altura dos picos

Fluorita BOpﬁm LiF nao sensib. LiF sensibil.

. . . . Pico de . Pico de
Dose Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 5 5802 (¢ Pico 5 2800
0,04R ? ? 27,3 ? 13,8 520 111
0,052R ? ? 19,7 ? 12,0 5700 560
0,26R 3,6 1,7 15,6 5,6 13,2 277 122
0,523 10,4 2,6 33,0 12,5 11,0 1290 134
1,046 20,0 5,8 22,5 28,0 22,0 2410 255

e. Resultados e discussao

Pode-se ver na curva (a) da Fig. IV-1 que, quan
do o pico 5 & removido pelo processo de pré—fecozimento a
1759C, pelo motivo exposto na secgado b. deste capitulo, o pi-
co de 280°2C torna-se mais destacado, facilitando a sua obser-
vagao e a leitura.

Nas Fig. IV-2 e IV-3 pode ser visto o aumento

da sensibilidade dos picos 3 e 5, respectivamente, e também,
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do pico de 280¢C cbm.a dose prévia a que o fdsforo fol sub-
metido. Em particular pode-se notar o crescimento mais ré-
pido do pico de 280°C, comparado com o dos picos 3 e 5. As
curvas das Fig. IV-4 e IV-5 mostram ésse resultado de modo
mals evidente.

Jones e Martin sugeriram que a razao x = (altura
do pico de 200°C)/(altura do pico de 2802C) do LiF nao sen
sibilizado, sendo uma funééo'da dose com valores maiores do
que 0,1 na regizo de doses superiores a 104 R, fosse usada
na medida da radiag&o da ordem de MR. Essa medida pode ser
feita com maior precisao, se usarmos a razao y = S (pico 5
ou 3)/ S (pico de 280°C), pois, como se ve pelas curvas de
emissao das Fig. IV-2 ou IV-3, a leitura do pico de 280°C,

nestes casos, pode ser feita sem ambiguidade, a menos do

erro experimental.

fsse aumento coiossal da sensibilidade do pico de
2809C, quando tratado com uma dose ~105 R, sugere a sua u-
tilizagao na medida de doses baixas. A importancia dessa

possibilidade reside nos seguintes dois pontos:

1. As doses de radiagao a serem lidas na monitofg
'géo de pessoal no servigo de protegao radioldgica nos rea-
tores, laboratdrios de Fisica, hospitais etc., diflcilmen-
te ultrapassam algumas centenas de mR, salvo casos especia
1s de acildentes.
2. As leituras de TL, fornecidas por aparelhos

leitores comerciais, nao sao muito precisas para doses bai
xas, quando se usa o LiF nao sensibilizado, devido ao back

ground proveniente de, 1) radiagao do corpo negro do fdsfo
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ro e plancheta, 2) "dark current" do tubo fotomultiplicador
e 3) eventual quimiluminescéncia devido a reagoes entre 0
material termoluminescente e o ar atmosférico.

Os resultados apresentados na tabela IV-1 mostram
que, o LiF sensibilizado com uma dose prévia de 70.000 R res
ponde cérca de 100 vézes mais do que o fdsforo nao tratado,
através do pico 5, e cérca de 10 vézes mais através do pico
de 2809C. Semelhante resultado foi encontrado usando uma do
se sensibilizante de 100.000 R. Nao € claro o motivo porque,
na medida acima mencionada, o pico de 2809C tem variacao de
sensibilidade menor que a do pico 5, quando o contrdrio era
de se esperar, segundo o resultado contido na Fig. IV-5.

De qualquer modo parece ser certo que:

a) 0 pico 5 e o pico de 280°C respondem 10 a 100 vezes
mais, quando o fdsforo € sensibilizado;

b) Nos trés fdsforos usados, o pico de temperatura baixa
cresce aproximadamente proporcional & dose, enquanto
que o de temperatura mais alta nao parece sofrer uma
variagao proporcional A.dose, no intervalo de ~0,01 R

a ~1 R, devido ao background a que jd nos referimos®

Ao concluir esta secééo, nao podemos deixar de co-
mentar sdbre o comportamento diferente do pico de 280¢C, com
parado com o dos outros; Segundo Aitken, Tite e Fleming(2l>,
aquele pico responde supralinearmente & dose a partir de cég
ca de 10 R, embora a sua resposta se mantenha sempre inferior
& do pico 5. B' evidente entéo que, o mecanismo de preenchi-
mento das armadilhas responsdveis pelo pico de 280°C, € dife-

rente do dos outros, isto €, se a hipdtese de armadilhas pro-

fundas de competig&o, proposta por Cameron e Suntharalingam,
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for védlida, aquelas nao tomam parte nessa competigao. E'
possivel mesmo que, sejam os eletrons os capturados pe-

las armadilhas do pico de 28092C, e nao os buracos.

Um programa de estudos para esclarecer estes

pontos, jé estd sendo executado.
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CONCLUSOES FINAIS E SUGESTOES PARA

TRABALHOS FUTUROS.

Embora a te:moluminescéncia seja um fenomeno co-
nhecido de hd muito tempo, e embora seja ela uma proprieda
de irm& dos centros de cor, nos cristais idnicos, relativa
mente pouco estudo tem sido feito a seu respeito, compara-
do com a atengao que os centros de cor tém recebido. Dados
mais variados, tanto quantitativos como qualitativos, s&o
necessérios a fim de podermos entender o mecanismo désse
fenSmeno, no que diz respeito a natureza das armadilhas, ©
efeito de recozimento pré e pds-irradiagdo na sua associa-
¢ao ou dissociagdo, o efeito da radiagao de alta dose no
aumento da sensibilidade”do fdésforo, a dependéencia da res-
posta TL & dose absorvida, e em particular, no caso do LiF,
O comportamento peculiar do pico de 280°C.

Assim, sao as seguintes, as nossas sugestoes pa-
ra futuras investigacoes:

l. continuar outros estudos dos efeitos de préCe
pés-recozimentos para colher mais informagoes;

2. examinar as condigdes para que o pico de 280°C,
sensibilizado, possa ser utilizado na medida prdtica de ex-
posigoes de»cérca de 10 mR a 10 R;

3. estender as medidas de absorgdo Stica para es-
tabelecer a relagao entre os centros de cOr com os centros
de termoluminescéncia, em particular, usar os proceséos de
eliminacao de alguns dos picos por pré-recozimentos especi-

ficos, e correlacionar sem ambiguidade, os picos de TL as



81.

bandas de absorc¢ao;

4, medir a fotocondutividade de monocristal pré-
recozido e irradiado, e investigar a correlagao entre a
corrente medida e a curva de emissao;

5. estudar o efeito de raios alfa na provocagao
da termoluminescéncia do LiF:Mg;

6. investigar a termoluminescencia do LiF:Mn, vi
sando o exame do efeito de Mn como impureza (éste material
nos foil ofertado pelo Dr.Milton F. de Souza, do Departamen
to de Fisica da Escola de Engenharia de Sao Carlos, a gquem
agradecemos por esta gentileza);

7. estudar a termoluminescencia de outros mate-

rials pouco ou nada investigados.
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