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ESTUDO DE EMISSÕES TERMOLUMINESCENTES DE FÓSFOROS

DOSIMÉTRICOS; DETECÇÃO DE NEUTRONS INTERMEDIÁRIOS

Eliana Navarro do* Santos

RESUMO

Foram feitos estudos relativos ai emissfles termoluminescentes da fósforo* dosimétricos, visando a detecçêo d»

neutrons na laixa de anargia intermediária. E i » intervalo loi definido como ando dente a energia de corte do cádmio

até 0,1 MeV. por analogia ao que é adotado no campo da metrologia nuclear. A medida da termotuminescincia foi leite

em amostras policristalinas da CaSO4: Dy + D v i O 3 • KCI • da Çafjoat • OyjOs + KO oompactadai • (rio. A detecção

da rx utrons é feita indiretamente pela auto-irradiaçío provocada pela ativação nautronica.

Essas pastilhat apreemtam diferentes dependlncias da amplitude da emissão TL com o tratamento mecânico,

mas o afeito de auto-blindagem foi constatado ter a mesma importância nos dois tipos d» amostras.

Estudos de sensibilidade foram feitos comparativamente è de pastilhas de 6LiFMg;Ti ITLD-600!, obtendo-se

jua, para < -na matma dose de radiação, as amostras que contém CáBO 4 :Ov ICaF2nat) apnnantam uma amplitude de

emissão TL 24131 vfas superior a das pastilhas de TLD-600.

Os resultados qua sa seguem estão relacionados as pastilhas que contém como fósforo o CaSO«: Dy. visto qua

sua elevada sensibilidade relativamente is amostras de fluorita.

0 comportamento da emissão TL nesses materiais foi também verificado através da irradiações no» campos

mistos n-gama do reator IEAR-1 e de uma fonte de 1 5 2 C f , tendo sido estimada a fluéncia mínima detectava!:

Foi identificado, através da determinação da meia-vida efetiva da emissão TL, o 6 i 0 y como sendo' o principal

isotepo responsável pela termoluminescéncia auto-índuzida nessa* amostres.

Os resultados obtidos sugerem a utilização de pastilhas ds CeSO.4: Dy + Dy jO 3 + K O , na determinaclo d*

fluencies de ntutront intermediários em fontes Isotópicat.

I - INTRODUÇÃO

A lumínesoéncia emitida duranta o aquecimento <k -^n (61 ido, apót este ter tido submetido •

uma lorma qualquer de «xcitaçSo, é denominada luminescincia termiwment» estimulada ou

tormoluminescência (TL), Esse prooasso envolve, basicamente, duas etapas: primeira, 1 de formação de

pares elétron-buraco, por meio de um agente excitant»; a segunda, da recombinaclo radiativa dos

portadores de carga, liberados termicamenta da níveis meta-estávtis, nos chamados centros luminescentes

ou centros de recombinaclo. Esses níveis meta-estávei», nos quais os portadores permanecem, durante

um certo interveio de tempo, antes de ocorrer a recombinaclo, sfo chamados armadilhas, e

analogamente aos centros luminescentes, Oo formados por defeitos ou já existentes nos sólidos, ou por

impurezas incorporadas, ou criadas pela própria exposiçla I radíeçlo.

Aarovetapera publicação em Junho/1978.



Os principais parâmetros relacionados aos níveis armadiihadores sâo: a) a seçSo de choque S,
para a captura de elétrons (ou buracos), relativa • uma determinada armadilha ;bl a "profundidade" da
armadilha, E, ou energia de ativação térmica necessária para a liberação de um elétron (ou buraco) de
uma armadilha ;e c) a concentração de armadilhas N.

A emissão termoluminescente de um sólido em função da sua temperatura fornece a chamada
curva de emissão T I , onde a distribuição dos níveis armadilhadores é caracterizada pela presença de um
ou mais "picos de emissão". A intensidade, a forma, e a posição dos pico; de emissão TL estSo
relacionados com os parâmetros de armadilhamento dos portadores de carga e, portanto, a análise dessa
curva constitui um dos métodos utilizados na sua determinação.

A interpretação dessrs picos de emissão TL tem um caráter puramente estatístico, basecdo
numa distribuição Maxwellian • de energias térmicas para os elétrons (buracos) nas armadilhas. Desse
modo, a probabilidade de um portador de carga escapar de uma armadilha de profundidade E, à uma
temperatura T é:

E/kT
P - s e (1.1)

onde k é a constante de üolumann, e s é o chamado fator pré-exponencial ou fator de freqüência.

O primeiro tratamento matemático para a representação dos picos de emissão TL foi feito por

Raniijll e Wilkins'1", e foi baseado nas seguintes hipóteses:

a) Não há superposição dos picos de emissão;

b) A probabilddade de rearmadilhamento de um portador de carga liberado é desprezível.e

c) A intensidade termoluinineírwnto i diretamente proporcional a velocidade de
desarmadilharnento.

EntSo, se em um instante t qualquer, n representa a concentração de portadores de carga
armadilhados, a intensidade TL é:

dn

onde C é uma constante de proporcionalidade i> de (1.11 tem-se que:

— = ns e
dt

a solução desta equação 4 :

n o e x P { - ' rf
7 , E ' k T a r - ,



nesta equação n representa a concentração inicial de elétrons (buracos) armadilhados, e 0 (K/seg) é a
velocidade de aquecimento, que está relacionada com a temperatura inicial T , da amostra por:

T • To + < í t 11.5)

de (1.2) e (1.4) resulta:

e"E / k T ' dT'}

Assim, os picos de emissão termoluminescente s3o interpretados como sendo devidos a um crescimento
inicial da intensidade TL, numa forma exponencial com a temperatura. Após atingir um valor máximo a
intensidade diminui gradualmente devido à redução na concentração de portadores de carga
armadilhados.

Dentre os parâmetros relacionados a termoluminescência, um dos mais importantes 4 a energia
de ativação térmica, e uma variedade de métodos tem sido desenvolvidos para a sua determinação .
Alguns destes métodos tem como fundamento a determinação de E a partir do valor da temperatura
relativa à amplitude máxima, T M , de um determinado pico de emissão TL. Desse modo, quando T = T M ,

r) MT)
= 0 e de (1.6) resulta:

9 T

0 E
—

M

Em geral (1.7) é utilizada na determinação de s. Desta equação vê-se que aumentando a
velocidade de aquecimento, T M desloca-se par? temperaturas mais elevadas e entSo, para duas
velocidades de aquecimento diferentes obtém-se duas equações do tipo (1.7), a cada uma delas
correspondendo um valor de & e de T M . Dividindo as duas equações resulta:

E TM1 " T M2 . , 0, TM2
[ ]

. , , M2
y ] In [ ( - - ) (_—)] (1.8)

K 'Ml ' M 2 h TM1

a partir da qual o valor de E pode ser determinado sem que seja necessário conhecer o valor de s.

Outros métodos que podem ser utilizado* na determinação de E » de s envolvam aproximações
geométricas ou o uso de diversas velocidades de aquecimento. Um resumo destes métodos e urna
discussão Subre a viabilidade de cada um deles é dada por Kivits e Hagebeuk'61.

Um outro parâmetro de importância é o valor de nQ, que está diretamente relacionado com o
número total de pares elétron-buraco formados duran'e a irradiação de um sólido, e que 4 representado
pela área sob a curva de emis*9o. Na maior parte de, materiais, as propriedades ttrmoluminesantes slo
alteradas, dependendo da dose de radiacio recebida. Para doses de radiação muito elevadas, essas
alterações sío devidas i produçSo de agregados, "voids" e mudanças no parâmetro da rede cristalina, que
podem causar 'ime reduçío considerável na termoluminescência exibida pelo material. Desta forma, o
estudo das emissões TL pode ser empregado na análise de danos de radiação nos sólidos.



Uma das aplicações mais desenvolvidas do fenômeno da termoluminescíncia consiste na
detecção da radiaç3o ionizante, tais como partículas a, 0, radiação 7, X, UV e neutrons. A detecção de
neutrons, ein particular, é a que apresenta maiores problemas, devido à presença da radiação 7 nos
campos de radiação.

Existem, basicamente, três mecanismos responsáveis pela detecção de neutrons:

a) Transmutações nucleares induzidas por neutrons, com a emissão de partículas carregadas,
como por exemplo as reações (n,p) e (n.ai, onde a dose de radiação recebida pelo
material está relacionada com o número total de ionizações produzidas pelas partículas
emitidas;

b) Transmutações nucleares induzidas por neutrons com emissão posterior de radiação 7
(processo de captura radiativa), no qual as partículas emitidas durante o decaimento dos
núcleos ativados, em geral raios beta. produzem ionizações;e

c) Espalhamento elástico, onde a detecção é feita através de ionizações produzidas pelas
partículas de recuo, carregadas.

A detecção de neutrons através da termoluminescência pode ser feita de duas maneiras: 1)
através da medida direta da TL de um sólido previamente exposto à radiação. Esta técnica em geral
requer o uso de dois materiais, sendo que um deles deve possuir uma secção de choque de interação
relativamente elevada, afim de serem desprezíveis os efeitos produzidos pela radiação 7. 0 outro
material, ao contrário do primeiro, deve possuir uma secção de choque de interação relativamente baixa,
destinando-se à detecção da radiação 7; 2) A segunda técnica, também chómada de medida indireta,
refere-se à auto-irradiação produzida pelo decaimento de núcleos ativados durante o processo de
irradiação. Neste caso, o sólido irradiado é tratado termicamente antes de se realizar a medida da
termoluminescência auto-induzida, com o objetivo de se eliminar os efeitos das reações nucleares de
rneias-vidas relativamente curtas, e da radiação 7. A principal vantagem da técnica de auto-irradiação de
fósforos TL é a eliminação da componente devida a radiação 7 dos campos de radiação.

Cada um dos mecanismos responsáveis pela interação do neutron com a matéria, descritos
acima, ocorre com maior ou menor predominância para um determinado tipo de núcleo alvo, e para uma
dada energia do neutron. Neutrons, em reatores nucleares e mesmo em fontes isotópicas, são distribuídos
em uma faixa relativamente grande de energia, sendo necessário uma divisão do espectro total de
neutron* devido i secção de choque de interação, dos diversos elementos, ser uma função da sua energia.
Assim sendo, o espectro de neutrons costuma ser dividido (esta divisão 6 arbitrária pois não existem
contornos bem definidos) em três regiões:

a) Região térmica, consistindo de neutrons de energias em equilíbrio térmico com o
moderador;

b) Região rápida, composta por neutrons provenientes da fissão nuclear ;e

c) Região intermediária, caracterizada por neutrons cujas energias encontram-se entre as duas
primeiras.

Na região intermediária, os neutrons encontram-se no processo de moderação, sendo que •
maior fração de energia perdida dev»-se a colisões elásticas com núcleos leves.

A forma geral do espectro de neutrons na região Intermediária é calculada admitindo-M que
durante o processo de mooVacão, nlo há absorção de neutrons, resultando numa dependência com o
inverso às energia (E) do neutron. Estt dependência com 1/E é válid» mediante certis condições'4', •



quando estas não s9o verificadas, outras representações sSo obtidas (do tipo 1/E11 + m > onde m é uma

constante diferente de zero).

Dentro de cada região do espectro, é comum uma subdivisão em energias do neutron, devido i
variação das secçdes de choque de interação dos materiais. De acordo com a subdivisSo feita no campo
da metrologia nuclear , a regiüo intermediária sobre um intervalo que se inicia com a energia de corto
do material usado como blindagem para neutrons térmicos (em geral, a energia de corte do cádmio), a
possui como limite superior a energia de 100 KeV. Dentro desse intervalo, os neutrons s3o categorizados
segundo as suas energias e m ; neutrons epitérmicos, como aqueles qiie possuem energias logo acima a
energia térmica; neutrons ressonantes, de 1 eV até 1000eV. sendo que nesta faixa de energia vários
elementos exibem uma forte absorçSo de neutrons em energias bem definidas (chamadas ressonâncias); e
neutrons intermediários, de 1 Ki-V a 100 KeV Esta última faixa é caracterizada como aquela sobre a
qual exis'3 menos informações p<» ser a de mais difícil acesso.

A detecção de neutrons nessa região tem como um dos principais objetivos a determinação do
fluxo intermediário, que constitui um elemento essencial nos cálculos de física de reatores e de danos de
radiação. Uma das reações mais utilizadas na determinação do fluxo intermediário é a de captura
radiativa, e a técnica mais comum é a de ativação de folhas metálicas. Contudo, nas fontes isotópicas,
onde o fluxo de neutrons é da ordem de IO4 a 107n.cm'1.seg"1, o tempo de irradiação necessário para
produzir uma ativação mensurável é relativamente longo. Portanto, a determinação do fluxo
intermediário constitui um problema não solucionado totalmente, principalmente na região de energia
entre I K e V a 100K eV, devido às aproximações inerentes ao cálculo do fluxo e a necessidade de se
conhecer o espectro de neutrons nas diferentes fontes de radiação.

O objetivo deste trabalho é a detecção de neutrons intermediários pela técnica de auto-ativação
de fósforos termoluminescentes, visando à determinação de fluências de neutrons, nessa região de
energia, em fontes isotópicas.

As etapas a serer- seguidas compreendem: a preparação de amostras compactadas a frio,
compostas por um fósforo TL, um agreqante, e um elemento (ativador) com secção de choque para
ativação relativamente alta, nesta faixa de energia; a análise das emissões termoluminescentes dos
componentes isoladamente e da mistura como um todo, em campos de radiação X e n-gama do reator
IEAR-1 e de uma fonte de 1 I 2 C f . A separação da componente térmica i feita com o uso de blindagens
de cádmio. Pretende-se ainda obter a meia-vida efetiva da emissão TL determinando-se, assim, o isótopo
responsável pela termoluminesoSncía induzida nas amostras.

II - PARTE EXPERIMENTAL

11.1 - Amostras

0 critério de wleçSo adotado para os fósforos termoluminescentes foi baseado em algumas da
u a i propriedades características, tais como eficiência intrinsic», sensibilidade a radiação ionizante e fácH
obtenção. Dentre os materiais que preenchem estes requisitos foram escolhidos o fluoreto de cálcio
natural (fluorita) da cor verde, e o sulfato de cálcio dopado com disprósio.

A fluorita á proveniente de Criciúma, em Santa Catarina, sendo encontrada na forma de um
min*.il composto por camadas de colorações diferentes, que slo produzidas paios efeitos de terras raras,
centros de cor e partículas colokJal». Alam das terras raras, a fluorita contam impurezas de Al, Mg a
Mn' , como a maior parte dos minerais.

As amostras de coloração verde receberam o mesmo tratamento que o sugerido por Okuno'71.
E m mataria! foi pulverizado em almofariz de porcelana • policrlstali com granulaclo entre 85*i a



185*1 foram separados para uso. O fósforo
600°C/20 min em cadinho de porcelana.

foi homogeneizado com um tratamento térmico d*

0 sulfato de cálcio dopada com disprósio foi crescido no laboratório pela técnica de evaporação.
já conhecida da literatura'141. Todas as experiências foram realizadas com policristais possuindo uma
concentração de 0.1% em mol de Dy e. para cada série destas, amostras de um sò crescimento foram
utilizadas. Por meio de uma análise de fluoresofncia de raios-x. realizada pelo CEQ-APE do Instituto de
Energia Atômica, foram detectadas as seguintes impurezas.

Impureza Cu Fe

Quantidade 1%) 0,05 D.083

Zn

0.02

Uma vez crescidos, os cristais foram lavados com álcool comum e secos em uma placa
aquecedora Corn-ng modelo PC -100, a 100°C por cerca de 20 min sendo posteriormente pulverizados
em almofariz de ágata. Para fins comparativos, foram escolhidos policristais com a mesma granulaçSo que
a fluorita. tendo sido estes submetidos a um traiamenip térmico de 600°C/2 h, em cadinho de
porcelana, o que permite a eliminação de impurezas orgânicas, proporcionando uma maior
reprodutibilidade nos resultados.

Como foi visto anteriormente, a detecção de neutrons por medidas de ativação requer um
isótopo cuja secção de choque para ativação seia apreciável, na faixa de energia desejada. Na maioria dos
casos, um dos elementos que compõe o fósforo apresenta esta característica. Contudo, quando o
objetivo é detectar fluências menores ou da mesma ordem de grandeza que ac'*las que slo encontradas
nas fontes isotópicas, tem-se três alternativas:

a) aumentar a concentração do oopante, se ele possuir isótopos com secçôes de choque para
interação relativamente elevadas, como no caso do Oy no sulfate de cálcio lembora a
concentração da impureza esteja intimamente relacionada è sensibilidade do fósforo'21;

b) adicionar o mesmo elemento, como na situação anterior, mas sob a forma de um
composto (como oxido, p.ex.(;

c) adicionar um outro composto que atue como atívador.

Considerando a importância do elemento ativador e por se trat3r de medidasd comparativas
entre fósforos diferentes, optou-se pala adiçSo de um composto, formando-se urna mistura relativamente
homogênea. Desta forma, foi escolhido o oxido de disprósio (Dy jOj ) , contendo 28.18% de l 4 * D y cujas
«ecoes de choque para ativação com neutrons térmicos sío da ordem de 2600 b e, na região d*
neutrons intermediários, entre 400 b e 200mb t 3 ) . O isótopo radioativo formado, l í 5 D y , i um emissor
0 ' que decai para o ' " H o , estável, com uma meia-vida de aproximadamente 2,3h. Na tabela abaixo
estSo relacionadas as energias, Efl. dos raios 0 " emitidos (em MeV) e suas intensídades relativas lem
% ) ( 1 ) .

r
(MeV)

0,21
0,29
1,19
1,28

Intensidade

(%)

0,06
1,4

13
85



Dois óxidos de disprósio foram utilizados: um da Alfa Inorganics (99,99%). cujo teor d l
impurezas, determinado por análise espectrográf íca semi quantitativa, realizada pelo CEQ-APE do I.E.A.,
é relacionado a seguir.

Impureza

Cálcio
Holmio
F >sforo
E uropio
Antimonk)
Cobre
Silício
Iterbio
Alumínio
Magnésio

Quantidade
Relativa

~ 0.1
~ 0.06
< 0.045
< 0,02
~ 0.015
~ 0,015
- 0.015
< 0.015
~ 0,01
~ 0,006

0 segundo provém da Johnson Matlhey Chemicals Limited, sendo espectroscopicamente puro.

As amostras foram trabalhadas sob a forma de pastilhas prensadas a frio, evitando-se a perda
excessiva de material e, ao mesmo tempo, facilitando o seu manuseio. A substância usada como
agregante foi o cloreto de potássio (KCI) da E. Merck, para análise, com impurezas especificadas pelo
fabricante. O KCI foi selecionado com a mesma granulaçSo que os fósforos e durante os períodos de sua
nSo utilização, permaneceu em uma estufa, da Fanem Ltd., devido a sua higroscopicidade.

A pesagem dos três elementos (fósforo, ativador e agregante) foi feita em uma balança da
Mettler, modelo H35, em quantidades convenientes para a produção de uma pastilha por vez. A
importância relativa deste procedimento reside na homogeneização da mistura, feita manualmente.

A técnica de prensagem a frio consiste na compactação de pós em um molde metálico, onde a
pressão aplicada deve ser suficientemente elevada para formar uma peça densa e resistente. Este método
é extensivamente usado na produção de cerâmicas técnicas, cerâmicas magnéticas, materiais refratários e
outros.

As pastilhas, denominadas A, foram obtidas com uma prensa mecânica da Carver Laboratory,
com carga máxima de 25000 Ib (11,35 ton.) e molde de aço inoxidável. As peças formada» sob a forma
de discos possuíam 13 mm de diSmetro. A carga aplicada foi de 20000 Ib (9,08 ton.).

Os discos do tipo B foram produzidos em uma prensa hidráulica construída pela Mecânica Rio,
com capacidade de produção de nove discos de uma só vez, molde de aço e pressio máxima atingida de
1200 Ib/pol1. 0 diâmetro das pastilhas é de 10 mm.

O tempo total de prensagem, que foi de 3 min, e a espessura dos compactados, de 1 mm foram
os parâmetros fixados arbitrariamente. Deste modo, os discos de 0= 13 mm possuíam um peso total da
300 mg e, os discos de 0 = 10 mm, 180 mg.

Durante a compactação verifica-se a perda de uma grande quantidade variável de agregado
policrPitai ino; por isso, discos com até 1% a menos em peso foram separados para uso. Após cada



seleção, as amostias foi dm trabalhadas em iguais condições, sendo que durante quase todo o transcorrer
das experiências ds pi.tiih.is peimaneceram envoltas em papel preto, para evita» a sensibilização pela
exposição á luz ambiente

AlgumúS das propriedades características das misturas utilizadas, denominadas de I e I I , onde OI
fósforos são o CaSOj: Dy e oCaF2ndt respectivamente, foram comparadas com as do TLD-600, da
Harshaw Chemical Co., na forma de p2Stilhas.

11.2 - Detecção da Termoluminesoência

O diagrama jbjixo representa, de mod** simplificado, o analisador termoluminescente da
Harshaw modelo 2000, que consiste de dois módulos: o 2000A que contém uma prancheta (H) sobre a
qual é posicionada a amostra, O aquecimento da prancheta e consequentemente da amostra é produzido
por um sistema interno |S). A emissão luminosa obtida durante o aquecimento atravessa um filtro (F) de
absorção de longos comprimentos de onda, evitando que a maior parte do espectro infravermelho,
característico da prancheta, se some ao sinal TL. A seguir, este sinal é coletado numa fotomultiplicadora
(P), com resposta espectral do tipo S-11, posicionada logo acima do filtro. Os fotoelétrons resultantes
são amplificados íA) e uma corrente D.C. na faixa de 10" l 2 A a 10~AA é detectada (E).

A corrente de fundo mínima e o ganho constante s3o obtidos com a blindagem eletrostática e
magnética que envolve a fotomultiplicadora, bem como um sistema ''e refrigeração para a base da
fotomultiplicadora

Tem-se aindj uma entrada destinada a passagem de um fluxe variável de gás inerte (G), o que
favorece o resfriamento da amostra, evita a oxidação da prancheta, e contribui na eliminação da TL
devida à adsorção de contaminamos na própria prancheta.

O módulo 2000B consta de uma fonte de alta tensão (T), variável desde 500V até 1500V, que
alimenta a fotomultipiicadora.

O fluxo de corrente amplificada pode fornecer dois tipos de registro: o primeiro é sob a forma
de corrente, que é a medida por um eletròmetro (E) numa faixa útil de 10" 1 J a 10~ 6 A;o segundo é
obtido com a integração da corrente coletada (I) durante o tempo total de medida, e que corresponde a
área integrada sob a curva de emissão. A variação da corrente medida pelo espectròmetró pode ser
monitorada em um registrador, obtendo-se deste modo a curva de emissão para dadas condições da
amostra e do sistema detector.

As medidas foram realizadas com duas versões modificadas deste sistema. Na primeira, o
elemento aquecedor foi uma placa fina de kantal, com o aquecimento produzido externamente por um
variac 0 aumento da temperatura com o tempo foi verificado por meio de um terme-par de
cromel alumel, soldado à prancheta e ligado a um registrador da Varian, modelo G-2500, que foi
também usado para medir as curvas de emissão. Na Figura 2.1 tem-se uma curva de aquecimento típica
(B). 0 filtro de absorção infravermelho foi substituído pelo modelo Bi>40 (banda passante centrada em
400 nm) da Oriel Optics Corporation. As medidas obtidas com este sistema jerâo descritas como sendo
do tipo M.

Na segunda versão, o aquecimento foi produzido pelo próprio sistema interno, mas modificado
adequadamente o> modo a possibilitar a escolha da velocidade de aquecimento. A Figura 2.1 mostra •
curva (A) típica fixada psr-j as experiências (ripo N).

As curvas de emissío e de aquecimento foram obtidas simultaneamente com o uso de dois
regiitradores de Hewlett-Packard modelo 680-M. Para estas medidas utilizou-se de um fluxo controlado
de nitrogênio gasoso.
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11.3 - Fonte* de Radiação

Todas as irradiações com neutrons foram realizadas com amostras aos pares: uma envulta em

papel preto e outra em cádmio (1 mm de espessura), que absorve praticamente todos os neutrons com

energias inferiores à sua energia de corte.

A fonte de neutrons mais usada foi o reator IEAR-1, do tipo piscina, que tem como
combustível o urânio enriquecido e é moderado a água leve. 0 local de irradiação, denominado estação
n? 1, fica cerca de 22 cm do caroço do reator e as amostras, aentro de um recipiente de polietileno,
para serem irradiadas são levadas por sucção pneumática.

A determinação do flu-o térmico na posição de irradiação foi realizada pelo método
convencional de ativação de folhas metálicas, pela AFN-IEA. Para isto, duas folhas de ouro foram
irradiadas, sendo uma delas envolta em cádmio e outra em papel preto, do mesmo modo que as
amostras. C valor obtido para o fluxo térmico foi de aproximadamente 6,66 x 101 ' n . c m ^ . s ' 1 , com
uma razão de cádmio de 17,38.

Devido à alta secção de choque do " " D y e á quantidade relativamente grande deste
componente na mistura, o tempo máximo de exposição foi de 2 min.

Foram feitas também irradiações com uma fonte de I s l C f , cujo esquema é representado na
Figura 2.2, com um fluxo térmico na posição de irradiação de 1,05 x 10*n.cm"2.s"', c razão de cádm j
igual a 6,43, ambos obtidos do mesmo modo que o anterior. Esta fonte encontra-se imersa em um
tanque de áqua, sendo de aproximadamente 2,5 cm a distância do centro da fonte às amostras. 0
dispositivo usacio para as irradiações consta de um cilindro de lucite preso a uma haste do mesmo
material. As amostras são fixadas na parede da cilindro mais próxima da fonte. Um arranjo, também de
lucite, que envolve a base e a superfície do tanque, permite fixar a haste na posição de irradiação
desejada. Os tempos de exposição, neste caso, variaram entre 10 e 60 min.

Para as medidas comparativas com TLD-600 utilizou-se de um gerador de raios-x da Rigaku
Denki Co Ltd, com alvo de tungstênio e condições de operação de 20 KV e 2 mA. Os materiais sob a
forma de pó foram irradiados em uma cápsula de polietileno de 1 mm de espessura.

As irradiações com raios gama foram feitas com uma fonte de *°Co de aproximadamente
37 mCi, colocada no centro de um arco de lucite de 4 mm de espessura e 50 cm de raio, ficando as
amostras atrás do arco.

As pastilhas usadas em irradiações com raios 7 e x receberam um primeiro tratamento térmicq
liacâo de 400°C/2 h e 400°C/20 min er

compactados e uma mudança na sua coloração.
pré-irradiaçSo de 400"C/2 h e 400°C/20min entre exposições , onde verifica-se o endurecimento cjqs,

O tratamento térmico pré-irradiacão de amostra* expostas a neutrons nSo produz qualquer
alteração nos materiais, podendo ser dispensado. Este fato foi observado por meio de experiências
repetidas em discos tratados diferentemente a 600°C/5 min, 400°C/2 h, 400°C/20 min e 500cC/1 min
(este último realizado no próprio sistema detector).

0 * efeitos produzidos pelas radiações 7 e 0 ' existentes nas fontes de neutrons • pelas reações
nucleares de meia-vida curta foram eliminados através de um tratamento a 600°C/20 min, em cadinhos
de porcelana previamente aquecidos. 0 intervalo da tempo antre cada exposição • o término do
tratamento térmico foi fixado arbitrariamente, mas mantido constante para cada experiência. Isto
significa qua o tampo total d» autc-ativaçSo foi o mesmo para todas as amostras da uma mesma série de
irradiaçflas.

As pastilhas de TLD-600 foram tratadas a 400°C/t h. 0 forno utilizado é da Indústria Forlabo
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Ltda., e o controle de temperatura nos tratamentos isotérmicos foi feito com um controlador de

temperatura IEA, modelo 141/74.

O tempo médio de resfriamento das amostras foi de 3 min, sendo produzido em recipientes ou'
placas de alumínio convenientemente numeradas, de modo a permitir a identificaçSo de cada pastilha.
Estas placas foram também usadas nos tratamentos térmicos a 400 C.

Ill - RESULTADOS E DISCUSSÃO

O estudo sobre o omportamento de pastilhas de CaSO4: Dy + Dy 2O 3 + MCI e de
CaFjnat + Dy2O3 + KCt foi divulido em três etapas: I ' l l ) caracterização dos materiais, na qual sSo
descritos os métodos utilizados para a otimização üas pastilhas quanto à sensibilidade de detecção da
radiação e à reprodutibilidade dos resultados obtidos; III.2) oetecção de neutrons intermediários em
campos mistos n gama, onde são determinadas as faixas de utilização desses materiais;e III.3) análise de
curvas de emissão tei moluminescente de fósforos compostos, em que são discutidas algumas das
características apresentadas pelas pastilhas e problemas relacionados com a dosimetria
ter moluminescente.

111.1 - Caracterização dos Materiais

a) Dependência da Intensidade da Emissão TL com a Proporção Relativa dos Componentes
em CaSO«: Dy -*- Dy3O3 + KC, e em CaF2nat + D y , O j + KCI

Os resultados que se seguem estão relacionados com a obtenção de dados qualitativos sobre os
efeitos produzidos pela mistura e prensagem das amostras, e pela variação da proporçjo de seus
componentes.

A curva de emissão característica de cada material utilizada é mostrada na Figura 3.t. Nesta
experiência, alíquotas de 20rrg foram expostas a raios X (20KV. 2mA, 2 min). A linha sólida, relativa
ao D y : 0 ] , apresenta três picos principais em aproximadamente 110°C, 128°C e 2O2°C. Este material
deve, provavelmente, possuir outros picos de emissão TL que não foram identificados devido is suas
relativamente baixas intensidade?. Isso pods '«r verificado pela própria forma da curva de emissão. Para
o KCI (linha tracejada) foram detectados cinco picos com temperaturas oe 50°C, 86°C, 100°C, 229°C e
.183°C. As curvas relativas ao CaFjnat (linha pontilhada) e ao CaSO* Dy (linha pontilhada e tracejada)
devem ser multiplicadas por 10 e 100, respectivamente, para fins comparativos. Os três picos da fluorita
estão em 80°C, 153°C e 236°C e, para o sulfato de cálcio, são observados os picos de 140°C e 229°C.

Este resultado evidencia a elevada sensibilidade dos fósforos (CaF,nat e CaSO«:Dy)
relativamente aos demais componentes das pastilhas, para uma mesma exposição.

As mistura dos três componentes (fósforo, atrvador e agregante) foi feita fixendo-se a
quantidade do agregante (KCI). Esta proporção, que corresponde a metade do peso total da pastilha,
tanto para amostras de 0 - 13 mm como para as de 0 = 10 mm, foi escolhida quase que arbitrariamente,
considerando-se «penas que quantidades menores do agregante implic riam em pastilhas com pouca
resistência mecânica.

A Figura 3.2 mostra o comportamento rias misturas I (curva D e l l (curva I I ) , representado pela
amplitude máxima do pico dosimétrico em cada mistura (devido aos raios de uma fonte de *°Co), em
função da quantidade do stivador (DyjO 3 ) nestas mistura». As pastilhas t io de 0 = 13 mm e • exposiçfo
recebida foi de 3,1 SR. A tendência observada «m ambas as curvas é • mesma, verificando-se um
decréscimo na amplitude da emísslo TL com o aumento da quantidade do «tivedor. E»te decréscimo
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CoF2+ Dy2O3+KCI
CaS04
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Figura 3.2 - Amplitude Mixima do Sinal Termoluminescente da Mistura I (Curva I) • da Mittura II
(Curva II), para Pastilha» de 0 = 13 mm, Devido a ExpotiçSo (3,15 HI de uma Fonte d*
60 Co, para Diferente» Proporções do Ativador (OyjOj) natMirturat



16

acentuado deve se à diminuição na quantidade dos fósforos CaSO4: Dy (na mistura I) e CaF2nat (na
mistura II), que são mais sensíveis à i adi ação ionizante que o ativador, c à conseqüente diminuição na
transparência das pastilhas. A opacidade decorrente do aumento da quantidade do ativador faz com que
os fotons emitidos durante o processo de aquecimento sejam parcialmente absorvidos pela piúpria
amostra (efeito de autD-absorção).

Verifica-se também, que para uma mesma dose de radiação, a mistura II é mais sensível que a
mistura I, ao contrário do que ocorre para a fluorita e o sulfato de cálcio na forma de pô. (Figura 3.1).
Esta diminuição da intensidade termoli:.ninescente do CaSO4:Dy em relação ao CaFjnat pode ser
atribuída à p. 'ssão (da ordem de 39000 Ib/pol2) a que estas amostras foram Submetidas, no processo de
compactação, sendo que esse fatot possui uma importância relativa diferente para cada material.

Esta hipótese parece ser consistente com o i;sultado obtido para as pastilhas de 0 = 10 mm
(Figura 3.3), \n?i,^ai com uma fonte de t 0 Co, á uma exposição calculada de 2,4 R. Estas amostras
foram submetidas a uma pressão de 1200 Ib/pol*. bem inferior à que foi aplicada nas pastilhas A
( 0 = 1 3 mm).

A curva I I , relativa a mistura I I , exibe o mesmo comportamento que o obtido com os discos de
0 = 13 mm. Na curva I, tem-se o comportamento da mistura i, que apresenta um ponto de intensidade
máxima para a quantidade de 10 mg do ativador. Este resultado foi confirmado para diferentes porções
do fósforo e. portanto, não pode ser atribuído à diferença de sensibilidade neste material, proveniente
dos diversos crescimentos. A existência de uma proporção para a qual a intsnsidade tarmoluminescente 6
máxima, deve-se IO falo do Dy2O3 e do CaS04:Dy possuírem um pico de emissão em temperaturas
próximas, fazendo com que a TL medida seja a soma das contribuições relativas a cada um destes picos
de emissão. Observa-se que a parte decresoen*e da curva difere do comportamento exibido pela mistura
II (curva II) , devido a competição entre os efeitos de soma das intensidades relativas e de auto-absorção.

Através dos resultados expostos nas Figuras 3.2 e 3.3, verifica-se que há uma dependência da
amplitude de er.-vssão termoluminescente das pastilhas, com o tratamento mecânico. Entretanto, torna-se
necessário um estudo mais detalhado sobre o comportamento de seus constituintes, afim de que se possa
determinar se o caráter dessa interferência é destrutivo (para a mistura I), construtivo (para a mistura I I ) ,
ou se ambos ocorrem simultaneamente. Como pode ter visto na Figura 3.3, em pastilhas de 0 = 10 mm, a
mistura I (CaSO4: Dy + DyjOj + KCI) é mais sensível a radiação, relativamente 'a mistura I I

+ KCI).

A proporção na qual a pastilha atua como melhor absorvedor de neutrons foi determinada
irradiando-se amostras com diferentes proporções na estação n? 1 do reator, sem envoltório de cádmiq.
O tempo total de irradiação para cada amostra foi de 20 seg.

Considerando que a intensidade TL meúida é conseqüência da auto-ativação produzida pela
radiação (3 'emitida por um único isótopo radioativo (o ' '^Dy com uma meia-vida aproximada de 2,3h)
e, sabendo que 99,9% dos núcleos radioativos decaem até 10 Ty}, decidiu-se realizar a medida da
termoluminescéncia induzida nas amostras 24 h após a irradiação. A Figura 3.4 mostra a variação da
amplitude máxima dos picos dosimétricos das misturas I (curva I) e II (curva II) com a quantidade de

Verifica-se nas curvas I e II que a intensidade máxima ocorre para a mesma proporção
(denominada C), onde a razão fòsforo/ativador tf 2 /1 , mostrando que o efeito de auto-blindagem, devido
a espessura das pastilhas, é o mesmo para as duas misturas. Na curva I, a emissão TL desta proporção é
amplificada de 160 vezes em relação a amostra que nJo contém ativador;para a mistura I I , este sinal á
amplificado de 60 vezes.

A tendência que se observa ê compatível com a esperada, isto é, aumentando a quantidade do
ativador há um aumento gradativo ;ia absorção de neutrons, até que para uma dada proporção esta
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Figura 3,3 - Variaçiò da Amplitude Maxima dos Picos Do»ímétrico» das Misturas I (Curva I) e II (Curva
II), para Pastilhas de t = 10 mm, Expostas a uma Fonte de *°Co, em Relaçio I Quantidade
d* Dy 3 Oj Nessas Misturas
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IOviO3) : Mistura l:CaSO4:Dv + D v ! O } + KCI; Mistura I I : CaFi na t+OvaOj + KCI
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absorção atinge %n valor máximo a partir do qual três efeitos cont. ibuim para o decréscimo n i
sensibilidade: diminuição da quantidade dos fósforos em cada mistura, auto absorçSo e auto-blindagem.
Apesar desses efpitos « tornarem mais acentuados com o aumento na proporção do ativador, observa-se
que as pastilhas <]iie não rontém o D y j O i , nas quais a quantidade do fósforo corresponde a 90 mg. s3o
menos sensfwis quB aquelas quo possuem apenas 15 mg de fósforo, comprovando a sensibilidade
relativamente t<aixa que o CaSO4 : Dy e o CaF2n;it, isoladamente, exibem a neutrons.

Estas mesmas amostras permaneceram armazenadas em castelos de chumbo durante 14 d,
quando então foi renlizada uma segunda medida TL, que reproduziu a curva mostrada na Figura 3.4,
confirmando a proporção onde 3 intensidade termoluminescente é máxima.

Resultados análogos a e 'es foram obtidos para as pastilhas A (0= 13 mm), após exposição à
radiação e detecção da emissão TL sob as mesmas condições. Neste caso, a proporção o'imizada é a que
contém 40 mg do ativador.

A curva de emissão da proporção otimizada relativa à mistura I (60 mg CaSO*: Dy + 30 mg
Dv :O j + 90 my KCIl 6 mostrada na Figura 3.5A. Este espectro corresponde a termoluminescência
induzida pela auto-ativação da pastilha, em um período de 24 h após a irradiação.

As amplitudes máximas dos picos I e II são observadas às temperaturas de 142°C e 246 C,

respectivamente (para o sistema detector M com velocidade de aquecimento linear, de 12°C/seg, na

faixa de temperatura onde são detectados estes picos de emissão).

0 p'co I, visto com boa resolução, contém uma certa contribuição do pico de emissSo do
D y 2 O , , devido à proximidade da temperatura em que é observado (aproximadamente 167°C), o que faz
com que o pico I cresça mais rapidamente que o pico II (dosimétrico). com o aumento da quantidade
do ativador na pastilha.

Para esta mistura ICaSO4: Oy + D y 2 O , + K Cl) a medida da intensidade termoluminescente será
tomada com referência à amplitude máxima do pico dosimétrico, deviüo à sua maior estabilidade e
intensidade, em relação à sua maior estabilidade e Intensidade, em relação ao pico de emissão I.

A Figura 3.5B mostra a curva de emissão característica de uma pastilha de 90 mg de D y 3 O j ,
também irradiada durante 20seg na estação n? 1 O único pico nessa figura tem sua amplitude máxima
detectada à uma temperatura aproximada de 167°C.

Na Figura 3.6 tem-se a curva de emissão característica da proporção otimizada relativa a mistura
II (60 mg CiF2nat + 30 mg D y 2 0 i + 90 mg KCI). A medida da termoluminescência foi realizada sob as
mesmas condições que para a mistura I.

As temperaturas correspondentes às amplitudes máximas observadas são de 177°C (velocidade
de aquecimento igual a 12°C/segl e 295"C (9°C/seg), para os picos de emissão I e I I I . O pico I I , como
pode ser visto na figura, aparece superposto ao primeiro, nSo sendo possível sua caracterização.

0 pico de emissão I cresce muito rapidamente com a proporção do ativador, sendo cerca de 10
vezes maior que o pico I I I para esta proporção. Este pico também contém a contribuição do pico de
emissão D y j O j (Figura 3.5B).

Em uma primeira análise, a intensidade relativamente elevada do pico I sobre os demais seria
uma vantagem, que poderia ser utilizada para as medidas da termoluminejcencia induzida nesta mistura;
porém, medidas feitas com um intervalo de tempo de auto-ativação de 14 d mostram que as amplitude*
dos picos I e I I I s3o comparáveis, o que implica numa baixa estabilidade do pico de «missão I a
temperatura ambiente. Por este motivo, o pico III (dosimétrico) foi escolhido para representar a medide
da TL induzida nestas amostras, mesmo considerando a dificuldade para a determinaçlo de sua
amplitude.
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b) Determinação da Sensibilidade relativa de CaSO4: Dy +Dy2O3 * KCI e da CaF,nat •
Dy 2 O, + KCI

O estudo de sensibilidade das amostras ti--' proporção otimizada foi feito comparativamente ao

das pastilhas du TI D 600.

A Figura 3.7 mostra as curvas de «missão termoluminescente de pastilhas de TLD-600 (linha
tracejada), BC I (60 mg CaSO4:Dy • 30 mg D y . O , + 90 mg KCI; linha sólida) e BC II (60 mg CaFjnat
+ 30 mg Dy 2 O, + 90 mg KCI); linha tracejada e pontílhadal submetidas a raios X (20 KV, 2 mA,
20 seg). Os valore: de amplitude TL relativos ao TI.D 600 aparecem na figura multiplicada por 10.

Observa-se que a curva n.l itiva à pastilha BC-1 é a mesma que a obtida para o CaSCU: Dy sob 8
forma de pó. enquanto que para <i pastilha BCII ocorre um aumento na amplitude máxima do pico de
emissão I I , relativamente ao obtido para o CaF2nat (Figura 3.1).

O pico de maior amplitude do TLD-600 ocorre à uma temperatura de 27O°C (25°C/seg) e sua

amplitude máxima será utilizada como medida da intensidade TL nesta pastilha.

As temperaturas relativas às amplitudes máximas dos oicos de emissão da amostra BC I são de
263"C (25° C/.-i» e 330°C (21JC/seg) e. para a amostia BCII são de 187°C (33°C/seg).295°C
(25°C/segl e 373° C (21°C/seg). Além do aurntnto na temperatura relacionada è amplitude máxima dos
picos de emissão das pastilhas em relação ao pó, verifica-se um alargamento destes picos, devido a
diferença na condutividade térmica entre os componentes de cada pastilha isoladamente e esta como um
todo.

A curva de emissão relativa a pastilha de fluorita, que aparece nesta figura, foi detectada logo
após a exposição à radiação. Neste tipo de pastilha a degenerescéncia do sinaí TL com o tempo de
armazenamento ("fading") ocorre mais acentuadamente para o pico de emissão I. Isto foi verificado por
meio de medidas realizadas 24 h apôs a irradiação, sendo que um estudo mais rigoroso sobre o fading
destas amostras não foi feito devido às diferenças verificadas nas amplitudes relativas dos picos de
emissão, durante um selecionamento prévio, para uma mesma dose de irradiação.

A Figura 3.8 foi obtida como o resultado de um estudo comparativo entre as sensibilidades das
pastilhas BC I (60 mg CaSO4: Dy + 30 mg Dy 3 O, + 90 mg KCI; curva BI BC- II (60 mg CaF2nat +30 mg
Dy2O3 + 90mg K Cl; curva Cl e do T L D 6 0 0 (curva A), em relação è radiação X. Nesta experiência,
uma placa de alumínio de cerca de 1 mm de espessura foi anteposta às amostras para a absorção dos
raios-X de baixa energia. A intensidade termoluminescente para cada pastilha é representada através da
amplitude máxima de seu pico dosimétrico.

Verifica-se que a intensidade TL de cada amostra aumenta linearmente com o tempo de
exposição, na faixa estudada, e que as misturas I e II são mais sensíveis â radiação relativamente ao
T 1.0-600. Na Tabela 111.1 é representada a sensibilidade de cada mistura em relação á do TLD-600,
normalizada para uma mesma expedição.

I I I . 2 - OetecçSo de Níutroni Intermediários em Campos Mistos n-Gama

Com o objetivo de se determinar a faixa de utilização das misturas I e II como detetores de
neutrons, amostras cuja proporção é a que atua como melhor absorvedor de neutrons foram expostas a
diferentes fluéncias nos campos mistos n-gama do reator e de uma fonte de 1 5 3 Cf , imersa em água.

A ativação induzida pelo decaimento f~, em um período de 24 h, em pastilhas de 60 mg
CaSO4:Dy + 30 mg Dy3O3 + 90 mg KCI (de 10 a 60min) na fonte de J 5 JCf, é representada n»
Figura 3.9 p».-ta amplitude má,<ima do pico dosiriétrico desta mistura. As curvas A e B referem-se á
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Tabela 111.1

Sensibilidade Relativa das Amostras
pira urna Mesma Exposição

Sensibilidade
Pastilha .

RHativa

TLD - 600 1
8C - I 24
B C - I I 3

autoativaçSo d«: amosiras irradiadas com e sem envoltório de cádmio, respectivamente. A intensidade
trrmoluminescente aumenta proporcionalmente de modo sitpralinear com o número de núcleos ativados,
para as amostras sem a blindagem de cádmio, pois a TL medida representa a soma das atividades
induzidas por neutrons térmicos e intermediários, concordando com o resultado já conhecido da técnica
de ativação ds folhas metálicas, onde a atividade aumenta linearmente com o tempo de exposição
somente até cerca de 1/4 a 1/3 da meia vida do isótopo radioativo formado, tomando a seguir uma
forma sublinear, até que para um tempo de exposição relativamente longo, comparado com a meia-vida
do radioisótopo, a atividade atinge um valor de saturação.

O cantor reprodutivo! deste resultado torna viável a utilização do método de ativação de

fósforos termoluininescentes, na determinação do fluxo intermediário em fontes isotópicas, desde que o

espectro de neutrons seja conhecido.

Para pastilhas do tipo BC-II (60 mg CaF2nat + 30 mg D y : O , + 90 mg KCH o resultado desta
experiência é mostrado na Figura 3.10, onde a ordenada representa a amplitude máxima dos picos de
emissão I e II, com e sem envoltório de cádmio. A intensa emissão incandescente da prancheta em
temperaturas elevadas, associada com a sensibilidade relativamente pequena destas pastilhas, quando
comparadas com as de sulfato de cálcio, dificultam a detecção do pico dosimétrico, em baixas fluências.

Como pode ser visto na figura, o comportamento dos picos de emissão I e II nos dois casos é o
mesmo, apesar do espalhamento obtido, que pode ser, dentre outros fatores, devido è proximidade de
temperatura em que são detectados, e às impurezas de terras raras na fluorita. Assim, em uma primeira
análise, este resultado conduz à não utilização de pastilhas do tipo BC-II na detecção de neutrons em
fontes isotópicas, através da técnica de auto-ativação. É possível, entretanto, que o emprego destas
amostras torne se viável se as condições de tratamento térmico e mecânico das pastilhas e de detecção
TL forem otimizadas.

A auto-ativação de pastilhas BC I (60 mg CaSO4: Oy + 30 mg Dy 2O 3 + 90 mg KCI) devida a
irradiações, por tempos de 2 seg a 90 seg, no campo misto n-gama do reator, é representada na
Figura 3.11 pela amplitude máxima do pico de emissão I I , para amostras com cádmio (curva A) e sem
cádmio (curva 8).

Observa-se que a diferença nas secções de choque para a reação l 6 4 0 y ( n , 7 l " 5 D y , nas faixas
de energia térmica e intermediária, produz uma amplitude de emissão termoluminescente, para a amostra
*sm envoltório de cádmio. 200 vezes superior a das amostras com cádmio. Deste modo, em locai» onde a
razlo de cádmio para o outro é relativamente elevada, fluênciaj de neutrons térmicos podem ser
diretamente relacionados com a ativação de amostras sem envoltório de cádmio, isto é, sem a
correspondente subtração da ativação devida a neutrons intermediários.
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Figura3.10 - Amplitude Máxima do Sinal TL de Pastilha de 60 mg CaFj nat + 30 mg Dy jOj + 90 mg
KCI, para Diferentes Tempos de Exposição na Fonte de 2 5 2 Cf ;<*• - Amplitude Máxima
do Pico I (Sem Cádmio), • * - Amplitude Máxima do Pico II ICom Cádmiol, o - Amplitude
Máxima do Pico I (Com Cádmio)
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Rfator , A: Com d i l m i o , B: Snrr, Cádmio
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A curva >., relativa à irradiação de amostras envoltas em cádmio, inclui a atividade produzida
por neutrons de energia intermediária e uma fração devida a neutrons térmitos.porque a razão de cádmio
para o ouro. na posição de irradiação, requer o emprego de blindagens de cádmio com espessura igual ou
superior a 1 , 5 m m n o ) . Nas amostras irradiadas com cádmio, somente o pico de emissão II é detectado,'
mostrando que a auto-irradiaçSo devida a ativação de neutrons térmicos é responsável pela produção d»
defeitos na rede cristalina, que dão origem ao pico I neste tipo de pastilha.

A auto-ativacão das pastilhas BC il (60 mg CaF2nat + 30 mg D y ; 0 , + 90mg KCI) ê
representada na Figura 3.12 pela variação da amplitude máxima do pico dosimétrico, com o tempo de
exposição no campo misto n-gama do reator. Como pode ser visto nette gráfico, a intensidade
termoluminescente das amostras sem envoltório de cádmio (curva B) é aerca de 200 vezes superior
àquela das amostras com envoltório de cádmio (curva A), do mesmo modo que para as pastilhas BC-I
(Figura 3.11). Nas pastilhas que contém sulfato de cálcio a intensidade TL aumenta linearmente com o
tempo de exposição, quando irradiadas com envoltório de cádmio mas, nas pastilhas que contém
fluorita, um comportamento igualmente supralinear é verificado em irradiações com e sem envoltório de
cádmio. Os demais picos de emissão da fluorita também apresentam um caráter supralinear próprio,
sendo que mais acentuadamente para o pico de emissão I. Observa-se também nas Figuras 3.11 e 3.12,
que a flutuação dos ponto: experimentais é menor que a obtida em irradiações na fonte de 2 S 3 C f
(Figuras 3.9 e 3.10). Isto significa que a contribuição para o espalhamento nos resultados das amostras
irradiadas na estação n° 1 do reator, devida a variação do fluxo de neutrons com o tempo e com a
posição, pode ser considerada insiç,: .'.cante.

Nas irradiações sem envoltório de cádmio, o pico de emissão I é o de maior amplitude relativa
(ver, por exemplo, Figura 3,6), enquanto que com a blindagem de cádmio, o pico dosimétrico é o que
apresenta maior amplitude. Oeste modo fica evidente que neutrons de energia térmica são os principais
responsáveis indiretos pela produção de defeitos que dão origem a picos de temperatura relativamente
baixa.

Nas irradiações neutronicas, fatores que afetam significativamente os resultados tais como a
depiessSo do fluxo no interior das amostras e a eficiência do sistema detector para a reação, não foram
considerados devido ao caráter relativo das experiências feitas. Assim, a importância deste estudo reside
ria sensibilidade do método e das amostras utilizadas, e na reprodutibilidade dos resultados, comprovada
por meio de experiências repetitivas.

0 compromisso existente entre a eficiência do sistema detector e a sensibilidade das amostrai
pode ser examinado através da determinação da fluéncia mínima detectável em campo misto n-gamt.

A Figura 3.13 mostra a amplitude máxima do pico II de pastilhas BC-I (60mg CaSO4:0y +
30 mg DyiOa + 90 mg KCI), para as diferentes fluéncías de neutrons intermediários a que estas amostras
foram submetidas, na fonte de 1 5 JCf. Este gráfico foi construído a partir dos dados da Figura 3.9, onde
o tempo de exposição foi substituído pela fluéncia intermediária correspondente.

A estimativa do fluxo intermediário foi baseado na aproximação 'iue a distribuição da densidade
de neutrons neste intervalo, v (E), é inversamente proporcional a energia, f:, do nêutron. Assim , o fluxo
intermediário é dado por:

f t dE

onde J)(E) é a distribuição do fluxo de neutrons em energia, sendo:
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Figura 3.13 - Amplitude Máxima do Pico II de Pastilhas BC- I (60 mg CaS04: Dy + 30 mg Dy3O3 +
90 mg KCII para Diferentes Fluencies de Neutrons Intermediários da Fonte de " J C f
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v (Ei C r(E)

e, então:

E2 JE

C 6 urna constante que pode s»»i calculada com o auxílio dos valores determinados experimentalmente
para a razão de cádmio. RC, e das 2'ividades das amostras com e sem envoltório de cádmio (A e A

(9)
respectivamente), através da relação :

C - - IIII.4)
. o |E) ilE

[1 cxp< At>| [RC 1 | /

Em (II 1.4) N e N representam, respectivamente, o número de núcleos alvo das amostras sem e com
envoltório de cádmio, \ é a constante de derintegraçâo do isotopo radioativo (no caso o Au), l i o
tempo de irradiação, e a integral no denominador é a chamada integral de ressonância de ativação, cujo
valor é tabelado14'. O limite inferior de integração nas equações (111.3) e (III.4) é a energia de corte do
cádmio, E , que depende da geometria do arranjo experimental de irradiação (feixe colimado ou fluxo
isotróf)ico) e da espessura do cádmio. Para as condições utilizadas, de fluxo isotrópico e cádmio com
espessura de 1 mm, a energia de corte é 0,68 eV .

O fluxo intermediário resultante deste cálculo é:

! i | N T ~ 1,3 x 10" n crrr2

D<j poíse do valor do fluxo intermediário na posição de irradiação, 3 fluência 3 que cada
amostra foi submetida é facilmente encontrada. Assim, a fluência mínima que pode ser detectada, na
faixa de energia intermediária, é obtida graficamente, admitindo se que um sinal termoluminescente 5
vezes superior â corrente de fundo do sistema detector (N) possa sei perfeitamente identificado.
Portanto, a fluência mínima detectável no campo misto n-gama é 3,5 x 10'n.cm"2 . Este valor é apenas
estimativo, na medida que na sua obtenção foram feitas algumas aproximações, sendo que a mais
significativa é aquela devida ao retro-espalhamento de neutrons pelas paredes do arranjo que contem a
fonte de 1 5 2Cf durante a irradiação. Esta componente altera de uma ordem de grandeza o valor obtido
se a sua contribuição 6 superior a 30%. Ainda assim, este resultado expressa a sensibilidade da técnica de
auto-ativação de fósforos termolummescentcs, sugerindo sua utilização na determinação de fluèncias em
fontes isotópicas e na monitoração de área. As principais vantagens desta técnica são: a eliminação da
componente gama nos campos de radiação e o tamanho relativamente pequeno das pastilhas, associado à
sua elevada sensibilidade. As principais desvantagens são: nlo pode ser utilizado na monitoração pestoal
(devido à meiavida relativamente curta do isòtopo radioativo responsável pela posterior emissão 7L), a
necessidade de se conhecer o espectro de neutrons, quando da sua utilização na determinação de fluxo, e
o tempo de rxposiç3o, que deve ser relativamente curto, pois este tipo de detector apresenta
dependência com a taxa de dose e porque tempos longos de exposição dificultariam o seu manuseio.
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Outra desvantagem da auto-ativação de 'iforos TL é que as amostras nSo podem ser reutilizadas após
terem sido submetidas a fluíncias relat ..amente elevadas, devido is alterações irreversíveis qua slo
pruduzidas na rnde cristalina, que modificam a sensibilidade dos fósforos, para uma mesma dose de
radiação.

III.3 - Análise de Curvas de EmissSo Termoluminescente de Fósforos Compostos (CaSO4: Dy + D y ; O , +
KCI e CaF,nal + D y 2 O , + KCI)

Alr.umas propriedades características das pastilhas utilizadas foram exposta» no item I I I .1 ,
relativo à caracterização destes materiais, onde verifica-se que a intensidade TL apresenta uma
dependência com a pressão aplica Ia durante o processo de compactação, e a importância relativa dos
efeitos de auto absorção e auto-blindagem. Cada um destes fatores pod» ser sistematicamente estudado
afim de obter-se uma otimização quanto ao uso das pastilhas na detecção TL de neutrons. Entretanto,
pelos resultados obtidos no item II 1.2, relacionado â utilização destes materiais como detectores de
radiação, foi visto que a proporção escolhidj (aquela para a qual a absorção de neutrons é máxima),
permite a detecção de fluências relativamente baixas de neutrons de energia intermediária, na presença
de radiação gama. Outro aspecto importante relacionado à ativação de pastilhas refere-se ao decaimento
da emissão termoluminescente, que é análogo ao decaimento radioativo pois, para um único isõtopo
ativado, o decaimento da atividade de uma amostra é representado por exp (-X t), onde X é a constante
de decaimento do radioisótopo.

0 decaimento da termoluminescéncia da amostra está relacionado com o número de núcleos
ativados, que é proporcional ao número de raios 0 ' emitidos. Sendo a radiação beta emitida no
decaimento a responsável pela formação de defeitos, que ao serem termicamente estimulados dão origem
è emissão TL, a atividade integrada da amostra relativa a um intervalo de tempo A t, é proporcional à
termoluminescéncia, ou seja:

TL - / A ( f ) dt'

A(t) = Ao exp( -M)

onde A It) é a atividade da amostra no instante t, AQ é a atividade no instante inicial.

Deste modo, pode-se determinar diretamente o valor da meia-vida efetiva da emissão TL, onde
tanto a amplitude máxima do pico dosimétrico quanto a área integrada sob a curva de emissão podem
ser tomados como parâmetros indicativos do sinal termoluminescente em um intervalo genérico, A t , de
auto-irradiação.

Na Figura 3.14 tem-se a curva de decaimento da emissão TL de pastilhas BC-I (60 mg
CaSO4: Dy +30 mg Dy 2 O, + 90mg KCI) irradiadas na estação n° 1 do reator por tempos de 20seg
com envoltório de cádmio (curva A) e 2 serj sem cádmio (curva B). A determinação da meia-vida do
isõtopo responsável pela auto irradiação nessas amostras é feita detectando-se o sinal TL (representado na
figura pela amplitude máxima do pico dosimétrico) a intervalos de tempo iguais (30 min). O valor obtido
graficamente, para a meia-vida da emissão TL, é de aproximadamente 2,3 h, confirmando a hipótese
desta emissão ser produzida pela radiação (3 ~ proveniente do decaimento do isótopo radioativo ' * *Dy
formado durante a irradiação. Esse resultado mostra também que a au'o-irradiaçSo, devida a
radioísótopos de meias-vidas muito curtas (da ordem de seg), e eliminada com o tratamento térmico
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Figure 3.14 - Amplitude Máxima do Pico II de Amostrai de: 60 mg CaSO4:Dy + 30 mg Dy3O3 + 9 0 mg
KCI, para Tempos Iguais de Autolrradiaçáo, Durante o Decaimento da Atividade das
Pastilhas, Previamente Expostas a Neutrons do Reator, Durante 20 seg Com Cádmio (A)
e 2 seg Sem Cádmio IB)



recebido pelas pastilhas logo após o tétmino da irradiação, e que. no intervalo de tempo total de medida
utilizado, a contribuição devida a radioisótopos de meias-vidas relativamenlt longas (superior ou da
ordem de dias), é desprezível.

A Figura 3. ISA representa a cuiva de decaimento da emissSo termolumineseenl» de uma
pastilha do tipo BC II (60mg CaF,nat + 30mg Dy 2 O, + 90mg KCI). obtida utilizando-se o mesmo
procedimento que para as pastilhas de sulfato de cálcio. A amostra foi irradiadi na estação nV 1 do
reator durante lOseg. sem envoltório de cadmio. e a intensidade TL nesse grafico, é representada pela
area integrada, em JÍC. sob a curva dt emissSo. das sete (7) últimas medidas.

Este resultado possibilita a determinação grítica da meia-vida do isòtopo emissor 0 responsive!
pela auto-irradiação da amostra. Co-no era de st espera:, o ' I ^ D y , com secçao de choque para ativação
com neutrons térmicos alta relativamente as dos outros constituintes da pastilha, < o responsável pela
emissio termotuminescente de meia-vida de aproximadamente 2.32 h. Um exempto típico da curva de
emissSo é mostrado na Figura 3.158, com a presença de pelo menos quatro (4) picos de emissio
distintos. 0 pico de maior amplitude tem para sua amplitude máxima uma temperatura correspondente a
2B8°C. suficientemente elevada para se pressupor baixo fading e utiliza-lo como medida da
termoluminescència.

Considerando-se novamente a tJto-irradiaçSo, como sendo devida somente a emissSo ft'de um
único radioisótopo radioativo, e chamando hn a n-ésima detecção da amplitude maxima do pico em
288°C. e considerando ainda que as medidas para a determinação da meia-vida (Figura 3.15A) foram
feitas a intervalos idênticos de tempo A t (15 min), de acordo com (111.5) tem-se que:

V ^ 1 -Xt K -At -XnAt i A ,h = K V e dt = ° (XAl11 <
fazendo o mesmo para hn _ ,, re<ulta:

"„
(111.8)

lembrando Que:

- °- 6 9 3
T1/2 x (111.91

substituindo o valor de X de II I I .8), tem-* que:

" 2 h , ~ (111.10)
In ( )

hn

De acordo com (111.10) foram calculados os valores de T t / i para n ~ 2 2 resultando par» a
meia-vida da emissSo TL nessas pastilhas o valor médio 2,25 1 0,87 h. Os valores calculados apresentam
uma flutuação que nSo pode ser desconsiderada, embora uma pequena varíaçSo m medida de hn
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Figura3.15 — A: Termoluminesoència integrada para Tempos Iguais de Auto-lrradiação, Durante o Decaimento da Atividade de uma Pastilha de 60 mg

CaFj nat + 30 mg Dy2O } + 90 mg KCI (Tipo BC—II); Irradiação Inicial com Neutrons no Reator Durante 10 seg. Sem Envoltório de Cattmío
B: Exemplo Ti'pioo de Curva de Emissão Termoluminescente Obtida para a Determinação da Figura A



37

produza uma diferença significativa em Ti^ devido ao logarítmo da expressão (111.10). Outras possfais
fontes de erro na medida de hn são: a) variação na velocidade de aquecimento, que pode aumentar («ei.
de aquec. mais rápida) ou reduzir (vel. de aquec. mais lenta) a amplitude de cada pico, e bl o fading do
primeiro pico de emissão; nesse caso, a sua contribuição ao pico de 288°C diminuiria gradativamente '
com o aumento de n. Por outro lado. sabe-se que a desintegração radioativa é um processo que ocorre
ao acaso, introduzindo um erro estatístico intrínseco às medidas de ativação. Além disso, a determinação
da meia vida efetiva da emissão TL, através da equação (111.10), foi baseada na hipótese desta emissão
ser produzida por um único isótopo radioativo, pois dentre os demais constituintes das pastilhas,
somente dois isótopos conduzem a reações com meias-vidas intermediárias (da ordem de h) de 1,87 h e
12,35h. A primeira refere-se a reação I 9 F (n,2n) ' * F , que é uma reação pouco provável de ser
detectada devido sua elevada energia limiar, de 11 MeV, e por possuir uma secçüo de choque da ordem
de mb; e a segunda, é a reaçãe 4 0 K (n,?) 4 ' K, cuja secção de choque para ativação com neutrons
térmicos, de 1,3 b, é relativamente baixa e requer tempos de irradiação superiores aos que foram
utilizados, para a formação de um número considerável de núcleos ativos. Ainda assim, o valor calculado
de T,^ é aceitável considerando-se que este tipo de pastilha foi o que apresentou maior espalhamento nos
resultados.

De acordo com o que foi mencionado no capítulo I I , este trabalho foi realizado com duas
versões no sistema detetor da termoluminescéncia, sendo que a principal diferença entre ambos está na
velocidade com que as amostras são aquecidas. A vantagem em se utilizar uma velocidade de
aquecimento relativamente ele/ada é que ela proporciona uma intensidade TL maior, comparativamente
a uma velocidade de aquecimento menor, para uma mesma dose de radiação. Isto pode ser verificado
através da expressão proposta por Randall e Wilkins11 ', que relaciona a intensidade termoluminescente
I (T), representada pela área integrada sob a curva de emissão ou através da amplitude máxima do pico
dosimétrico, com a temperatura da amostra T (K), com a velocidade de aquecimento (3 (K/seg) e com a
energia de ativação térmica do processo E (eV):

T

T

onde IQ é uma constante, s (seg"1) é o fator de freqüência, e k ê a constante de Boltzmann (eV/K).
Esta expressão representa a equação da curva de emissão de um fósforo contendo um só pico de
emissão, na sua forma mais simplificada.

Para ilustrar o efeito produzido pela variação da velocidade de aquecimento na temperatura para
a qual a intensid?Je de TL é máxima, T M , utilizar-se-á a expressão acima, considerando que para

5 MT)
T = T U , = 0, resultando:

M í T

k T ' = — e E / k T M (111.12)

Conhecendo-se os valores de s e E pode-se estudar o comportamento da curva de T M em função
de 0, embora a equação (111.12) seja mais comumente utilizada na determinação de s.

Uma estimativa do valor da energia de ativação térmica pode ser feita através da equação"3 ':

E(eVI = "gõõ
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O u.ilot de E assim obtido é apenas apioximado devido a inoerte/a na temperatura real da

amostra, produzida t* ' l« yiadiente de temperatura entie as faoes, e devido ao fatoi numérico desta

equação si;r dependente do valor de s. Inserindo em (111.13) os valores de T M (603 K e 646 K) resultam,

para as pastilhas dp CaSO.,:Dy f D v : O , * KCI e de CaF ;nat + D v . O i » KCI. E = 1,20eV e 1,29 eV.

respectivamente.

A Fiyuia 3.16 mostra as curvas que tepresentam a variação de T M com 0 para os valores
calculado de E e paia s ~ 10 ' " sei)"'. O comportamento de ambas as rurvas pode ser descrito em termos
de um crescimento inicial rápido, da temperatura relativa à amplitude máxima, com o aumento da
velocidade de aquecimento. Esta variação torna se gradativamente mais lenta à medida que /? aumenta.
Desse modo a velocidade de aquecimento utilizada, de 21K /seg, na região onde são detectados os picos
dosimétricos, demonstra ser, em princípio, adequada, encontrando-se na parte ainda crescente das curvas
da Figura 3.16. Velocidades de aquecimento superiores produziriam um aumento relativamente pequeno
em T M ; assim, para obter-se um aumento de 10K na temperatura relativa è amplitude máxima do pico
dosimétrico de uma pastilha de sulfato de cálcio, seria necessário um aumento de 13K/seg na velocidade
de aquecimento, enquanto que somente a metade deste valor seria suficiente para uma diminuição de
10K . Esta variação é menos acentuada em pastilhas que contém a fluorita, embora o pico I I I desta
amostra seja detectado em uma temperatura relativamente elevada, onde a contribuição da emissão
incandescente da prancheta é significativa.

A Figura 3.17 mostra a curva de emissão TL obtida durante a auto irradiação de uma pastilha
de 60 mg CaF2nat + 30 mg D y ; O t + 90 mg KCI, irradiada durante 20 seg na estação n° 1 do reator com
envoltório do cádmio. Como pode ser vi;to, o domínio da emissão da prancheta em temperaturas
elevadas, produz um crescimento brusco na curva de emissão termoluminescente, e que se inicia próximo
ao [tico dosimétrico deste tipo de pastilha, dificultando a medida da TL induzida (referente à amplitude
máxima do pico III).

O aumento da temperatura relativa a um determinado pico de emissão, devido à utilização de

uma velocidade de aquecimento mais elevada, pode ser calculado considerando a equação 111.12, para

duas velocidades de aquecimento, jí. e P~-

T. . . (3, _c"1 ' M I
E/k T ,

M1 , K1 e "
( ) : - - - (111.14)

T M 7 0 , E/k T M 2

M2 Z g Mz

De acordo com as condições experimentais usadas: 0, = 9 K/seg, T M 1 = 568 K e 0 2 = 21 K/seg,
o pico dosimétrico das pastilhas que contém a fluorita deveria ser detectado em T M 2 = 587 K. A posição
assinalada na Figura 3.17 corresponde à uma temperatura de 646K , mostrando que outros efeitos
contribuem para o deslocamento de T M para temperaturas mais altas, tais como, a proximidade dos
picos de emissão e o gradiente de temperatura entre as faces da pastilha ' (ambos decorrentes do
aumento em B).

IV - CONCLUSÕES

Baseados nos resultados que foram expostos, tem-se:

a) Os picos de emissão TL do CaSO.,: Dy e do CaF2nat s9o detectados em temperaturas
mais elevadas quando sob forma de pastilhas;

b) As pastilhas que i.ontem como fósforo TL o CaSO.,: Dy são mais sensíveis à radiação
ionizante, relativamente as pastilhas com CaF2nat;
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Figura 3.16 - Dependência da Temperatura Correspondente à Amplitude Máxima de Emissão TL (TM) com a Velocidade de Aquecimento (0), para Picot
Dosimétricos de Pastilhas de CaSO«:Oy + DyiO3 + KCI e CaF, nat + DyjO3 + KCI
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Figura 3.17 - Curva de Emissão Devida à Auto-Ir radiação de Pastilhas <!e CeF2 nat + Dy ,O 3 + KCI,

Irradiadas Ouranto 20 seg no Reator, com Envoltório de Cádmio
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c) Para uma mesma dose de radiação, as pastilhas de CaSG4:Dy (CaF1nat) apresentam uma
amplitude de emissão termoluminescente 24 (3) vezes superior a do TLD-600;

d) A absorção máxima de neutrons ocorre para a mesma proporção nos dois tipos de
pastilha, onde a razão fósforo/ativador é de 2 / 1 ;

e) Nessa proporção a amplitude de emissão termoluminescente nas pastilhas de CaSO* :Dy
ICaF2 nat) é amplificada de 160 (60) vezes em relação às amostras que nSo contém o
ativadot;

f) Ao serem submetidas a f luências de neutrons ;f'ativamente elevadas, as pastilhas que contém
a flúorita apresentam um comportamento ujpralinear para a amplitude de emfesSo TL,
enquanto que nas partilhas que contém o sulfato de cálcio, este efeito só é verificado em
irradiações sem a blindagem para neutrons térmicos ;

g) A meia-vida da emissão TL das pastilhas de CaS04: Dy é de 2,3 h. Para as pastilhas de
CaF2nat foram obtidos 2,32 h (graficamente) e 2,25 ± 0,87 h (calculado).

h) Neutrons de energia térmica dão origem a um pico de emissão TL em pastilhas de
CaFjnat, sendo que à sua amplitude máxima corresponde uma temperatura de ~ 288°C;

i) A financia mínima detectável, através da auto-irradiação de pastilhas que contém o
CaSO4:Dy, na faixa de energia intermediária é de 3,5 x j t fn.cm" 2 . Desse modo,
propõe-se a utilização de pastilhas de CaSO4:Dy + PyjO3 + KCI, na detecção de
neutrons intermediários de fontes isotópicas.

0 limite inferior de detecção pode ainda ser estendido. Com este objetivo trabalhos
complementares podem ser feitos, v>sando uma otimização quanto às condições de tratamento mecânico
e diminuição na opacidade das »*astilhas, com um aumento conseqüente na sensibilidade TL, através de
processos de sinterização ou compactação a quente da mistura.

A B S T R A C T

Thermally stimulated luminescence (TSU studies have been carried out in cold pressed CaS0<: Dy + D y j O j +

KCI (specimen I) and natural CaF2 + Dv 2 O 3 + KCI (specimen II) poly crystal line samples.—\

^•The ratios of the TSL sensitivities of specimens I and II relative to that of *UF:Mg;V (TLD-600) art found

to be 24 and 3, respectively.™^--.

à o f (his wo/<Jj * e de1ec|ior) ^íntirrnjdiéiB ne^utrcfly^ed^onnjiiífonlgjüVítion followed

The minimum detectable neutron fluence has been determined to be approximately 3.5 » 10 n/cm .

The determination of the effective half-life of the TSL emission lead to the identification of the isotope

responsible for the self-irradiation of the specirrans: 6 6 D y

e TSL/««hniqueXor tWe dtBofion of ifrteX
cold- V \ /
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