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CaSO,:Dy efou Tm:
ESTUDO DE SUAS PROPRIEDADES PARA APLICAGCAO EM DOSIMETRIA

Martha Marques Ferreirs

RESUMO

Com o intuito de se obter um dos'metro de estedo sblido que apresentame carscter(sticss: aits ssnsibiiideds,
facilidade de obtenclio @ menumio, prético ¢ econdmico, foi desenvolvida. inicisimente ume técnics de obtenclo de um
dosfmetro compactsdo & frio {peliet’’) 8 partir de um material sensivel A radiaco ionizante. O materlsl utitizado pare @
produclo desse dosimetro foi inicialmente e fluorits (CaF3: natural) por j ter sido esta bestante estudeds em dosimetria,
ums vez que apresenta o efeito termoluminescente (TL) pds irradieclo. A fluorits, entretento, spresenta dues principels
desventagens: a sus stta sensibilidede & iuz smbiente e 8 impossibilidsds de controle das suss impurezas, por ser um crists!
netursl.

~ Ds necessidade de s encontrar um outro materisl TL que substituisss, com vantagens, s fluorits, optou-se
peio sulfato de chicio dopedo com terves rerss. Ests, além de spresentar uma aits sensibilltinde TL nfo temh os mesmos
inconvenientes da fiuorita, nfo sendo afetado pels luz ambiente ¢ possibilitando o contro! + Ias impurezas nele introduzl-
das, por ser um crists) crescido em lsborstério. Sendo o CaSO4: Dy @ 0 CaSO4: Tm os Ciistels mais sensivels besssdos
no sulfsto de chicio, resolveu-se introduzir es dues terras rares simuttanssmente ne rede di CaS04, tendo-se verificado
um sumento de sproximsdamente 100% na sensibilidsde TL em relacho so CeSD4 dopedo individusimente com Dy
ou Tm.

CAPITULO |

DOSIMETRIA TERMOLUMINESCENTE
Comnsidersgles Gerals

1.3 ~ Introduglio e Objetivos

Em vista do crescimento do nGmero de instalagBes nucleares no Brasil ¢ da utilizaclio, cads vez
mais freqUente, da radiacio em vérios setores como medicina, indistria e sgricultura surgiu 8 necessidade
do desenvolvimento de um dosfmetro nacional que substituisse com vantagens o filme dosimétrico,
etusimente em uso.

Por razles qus serfo expostas mais adiante uptouse pelo desenvolvimento de um dosfmetro
de estado sdlidu e, dentre eles, um que apresentase efeito termoiuminescents (TL). Este efsito, que em
poucas pelavras consiste ns emisslo de fuz estimulade por aquecimento do cristal, serd explicado em
detalhes na seclo seguints. Dentre os dosimetros TL ooinercisis conhecidos destacsse o TLD-100 da
Harshew. A sua utilizaclo, entretanto, é muito dispendioss, o que reforca e necessidade de obtengo em
nosso pefs de um dosfmetro que ekm de sensivel ¢ pritico mja temiem econdmico,

* Aprowede pnrs Publicaco em Junho/1978.



Utilizando-se inicialmente a fiuorita natural (CaF3), que j§ foi extensamente estudada por vérios
autores“z'"'as'“'”’, foi desenvolvida uma técnica de obtencio de um dosimetro de estado sblido
a partir desse material compactado a frio com uma substéincia agregante. Tal dosfmetro apresenta maior
facilidade de manuseio para a dosimetria de rotina e evita as perdas que sio freqlientes quando se trabalha
com pS. A fluorita natural, entretanto, apresenta algumas desvantagens para a dosimetria rotineira, tais
como a sua alta sensibilidade 3 luz ambiente, o0 que implica na necessidade de cuidados especiais, incon-
venientes para um trabatho de rotina eficiente ; e a impossibilidede de controle das impurezss, decorrente
do fato da fluorita ser um cristal natural, o que implica numa grande variagdo da sensibilidade TL para
diferentes amostragens de fluorita.

Em vista dos problemas apresentados pela fliorita, fezse a necessidade de obtengio de um
dosimetro TL mais confidvel. Dentre os varios possfveis candidatos para um ciclo completo de produg¢do
e controle em laboratorio, o CaSO4 apresentou-se como 0 mais conveniente. Estudos anteriores, que serfo
mencionados oportunamente, rlerncnstraram ser este o material mais indicado para dosimetria TL. Desta
forma, estudamos neste trabalho o CaSO4 com o objetivo principal de se obter um elemento de dosimetros
de estado s6iido TL que preenchesse os requisitos de sensibilidade e reprodutibilidade e que satisfizesse
condigGes praticas de uso em dosimetria de rotina.

Como se verificou que dosimetros compactados apresentam as mesmas caracterfsticas TL do pd
original, 0 CaSO,4 foi estudado neste trabalho sob a forma de p6, uma vez que para fins de Investigacio
de propriedades TL, o material nesta forma ndo necessita ser compacto, simplificando entfio o procedi-

mento experimental. Apds a escolha do material mais conveniente, podese entSo utilizar a técnica jé
desenvolvida de obten¢do do dosimetro compactado.

1.2 — Termoluminescéncia e Materiais Termoluminescentes

1.2.1 — Luminescéncia
Luminescéncia é o tempo usado para a radiagdo eletromagnética emitids em energias acima das
que etur,iam associadas & substdncia devido somente 3 sua temperstura absoluta (radiacio de corpo
41
negro)' ™ "',

1.2.1.7 — Luminescéncia Provocada por Diferentes Processos

A excitaclo (forte} da substincia luminescente ¢ um pré-requisito para que haja emissio de luz.
Para diferentes excitages temos' ' 3-20

—

8} fotoluminescdncia: produzida pela absorcio de luz :

b

—

luminesoéncia excitada por partfculas aceleradas:

- catodoluminescéncia por elétrons energéticos ou reios catddicos ;

— redioluminescincia por radiacio de aita energis — raios-X ou reios y e partfculas tais como
particulas @ e f, protons, fragmentos de fisslio (todes essas emissSes slo devidas & ax-
citac3es por elétrons secundérios produzidos) ;

¢) eletroluminescincia: produzids pels aplicagio de um campo elétrico ;

d trlbolumlnuﬁncia: produzida quando a substincia é submetide a forcas meclnicas, por

examplo, 8 trituraclo ;

p—]

—

) bioiuminescincia e auimiluminescincia: nas queis 8 emissfo scompenha um processo

blolégico ou uma reacio quimics ;

f

-

lyoluminescincla: produzida pels dissoluclo em égua,



12.12 — Como 3o dé s Luminescincia'l3)

cmbore um cenro de luminescincie posta ser excitado por diferentes mecanismos, sua desexcl-
tacko ocorre com a emissio de luz. Ess» emissio se dé num tempo t apbs a exciteclo, sendo t 8 vida médie
de permeanéncis do centro no estado excitado. Se o retorno so estedo fundamental ocorre por emisso
espontinea, sendo a vids média da emissio luminescente ds ordem de 10~%s, o amissSo é denominads
fiuoresclincia. Se, por outro lado, um estado meta-estdvel esté enwivido no processo, strasando a smisslio
luminescente {da ordem de ~1072s) esta & denominads fosforescincis. Nesse caso, o elétron no estado
excitado e pode fazer uma transicio para o estado m, que sendo metsestével nio permite uma transicio
imediata m— f. Dessa maneira o sistema ndc mudard de estado a menos que e'e receba uma energis E
deixando-0 no estado “excitado” e. Entdo, se o elétron ndo for recapturado pels armadifna ocorre fos-

forescéncia.
m
ABSORGAO EMISSAO AssoRrcho EMIS8A0
4 vt
Fluorescdncla Fosforescéncla

Podemos também distinguir fluorescéncia e fosforescéncia com relaciio & sua dependéncia com a
temperatura. Enquanto o decaimento das fluorescéncia é pouco dependente ds temperaturs, 8 duraclo
da fosforescéncia depende da tampersturs.

1.2.2 — Termoluminescincis {TL)

1.2.2.1 ~ Mecanismo TL

Quando um cristal ibnico é axposto & rediaclo ionizants wirios processos de interaclo podem
ocorrer. Uma certa quantidade de elétrons da sub-rede snidnics, por exsmplo, é liberade deixando em seu
luger buracos sutoaprisionados. Os eltrons “livres”’, a0 vagerem pelo cristsl, podem ser captursdos por
impurezss ou imperfeioSes na rede cristaling, que criem poos de potencial locais. Ume vez sprisionsdos,
os eiétrons permanecerfo nessess pocos de potencisl ou armadilhes, nums situacio metaestével até que
recsbem energis térmica suficlents pars wencerem essss barrsirss de potencial locals e tornarem-se
novamente “livres”. Uma vez liberados, estes slétrons eventusiments intersgem com um snticentro (bureco
sutosprisionado) formando ume entidade no estado excitado. A segulr, a de-excitaclo dests configuraclio
{por exsmplo: elétron + bureco excitedo) pere o estado fundamental libers snevgie na forma de f6tons,
Um cristal qus spresents este ciclo completo de efsitos & chamado termoluminescents ¢ 8 amisslo de luz
ceracter(stica provenients deste processo é chamads de termoluminescincis.



O {anomenc ¢ 1L pode ser explicado qualitativamente com o suxflio de um esquems fenome-
nologico simples que emprega o ~onceito de bandas dos solidos com relacio aos seus niveis de eriergie
eletronicos. Pode-se imaginar a banda proibida contendo alguns nfveis metaestdveis que sio basicamente
pela TL observada, conforme esquema abaixo 300,

X S G S s r
KRS 3

L
TL \n_

+ > o A
__.;,_.__,_ 1 '
v R 2
; irradiag80
(a) (b) (c) (d)

a) irradiacio do material: o elétron ¢ arrancado da sub-rede anidnica e aprisionado por uma
impureza ;

b) ativaclo térmica da armaditha + elétron e recombinacdo luminescente elétron—buraco
com a restituicdo da rede ;

¢) recombinacio elétron—buraco ocorre na armaditha de elétron ;

d) elétron e buraco sdo iiberados mais ou menos simultaneamente e se recombinam num novo
local chamado centro de recombinagfo ou centro luminescente.

1222 — Coracterizagd de um Material TL pars Fins Dosimétricos!1.10)

a) Curva de Emiss3o Caracter(stica

O registro ds emissSo de luz como funcio da temperstura (ou tempo de squecimento) resulta
numa “curva de emisslo’’, que consiste de um ou mais “picos de emissio”, dependendo do nGmero de
estados metaestéveis distintos e suss respectivas energias de stivacho envolvidas em todo o processo. Ums
altersclo na dose, transferéncia linear de energis (LET), tratrmento térmico o mechnico do material,
razlo de squecimento ou sistema de leiture pode modificar a posiclo e 8 situra desses “’picos termo-lumi-
nescentes’’. Entretanto, s éres total sob 8 curva, que é proporcional 8o nGamero de f6tons omltldoo"p'l'lb
materis!, por manece constante. Ests éres, por sus vez, esté relacionsda com e doss de radiagio sbsomide,
podendo ser utilizads pera fins de dosimetria.



b) “Fading” ou decaimento de TL

A razo da liberagio da energia sbsorvida e partir de uma irradiaclo prévia, na forme de luz visfvel
ou ultravioleta depende exponencialmente ds temperatura na qual o material & mantido. N&. havendo
liberacko esponténea dos elétrons para uma determinada temperstura, diz-se gue o material no exibe
“fading” nessa temperatura.

Para fins de dosimetris, & importante que um cristal ndo apresente “fading” & temperatura
ambiente. Gutros fatores que podem ocasionar "'fading’” sfio: luz ambiental, umidade, etc.

¢} Sensibilidade

A sensibilidade de um material TL pode ser definida como aquentivede de luz liberada pelo
material por unidade de exposicdo & radiagso. O limite inferior da sensibilidade (itil depende das caracter(s-
ticas do cristal. Quanto menor for esse limite inferior, mais Util serd esse cristal para fins dosimétricos.

d) Dependéncia com a exposi¢o

Para a simplificagdo na utilizi. ;30 do material TL é conveniente que sua curva de resposta TL &
exposicio seja linear no intervalo Util de exposiclo, pois se isso ndo ocorrer seré necessdria uma cuidadoss
calibragdo na regido de interesse.

e) Dependéncia com a energia da radia¢io

Absorcdo fotoelétrica é normaimente o processo predominante na intoraclo da radiacio com »
matéria para energias de foton asbaixo de cerca de 100K eV, Esta interaclo, que envolve os elétrons de
camada interna do d4tomo, é dependente da rarga du niGcleo atdmico, isto é, do niimero atémico Z. Conse-
quentemente, materiais TL com Z elevado apresentam uma resposta TL para energias baixas superior
& resposta TL acima de 250 MeV.

Para energias mais altas devemos considerar o efeito Compton que é predominante quando as
energias de foton estdo entre 0.8 e 4 0 MeV para materiais com quailquer Z. Em materiais com Z baixo,
o efeito Compton predomina num intervalo de energia muito maior. Em materiais cujos valores de Z sfo
maiores que ~20 o efeito fotoelétrico estende-se pera energias muito pequenas (<0,1 MeV) ¢ a produco
de pares domina para energias muito altas (> 10 MeV).

Em termos de dosimetria TL é convenients utilizarss um material cuje resposta por roentgem®
praticamente nSo spresente mudanca com a energis do f6ton, No caso de monitoraclo pessos!, um meterial
TL cujo Z efetivo seja equivalente ao do tecido humano é o mais indicado, embora esse problems posse
ser contornsdo com o uso de filtros adequados. Na T.bels I.1 temos Z efetivo do osso, tecido humano
o de alguns materiais mais utilizedos em dosimetris TL.

1.2.3 — Fatores que A’stam a TL de um Cristal
Alguns fstores que podem afetar a termoluminescincia de um meterial o' 30,
8) Efsito de impurezas

Serfo consideradas apenas as impurezas que sfetam a sensibilideds TL do materisl, Uma impurezs
que “ocasions” TL num materisl que anteriorments nlio apresentava esse fendmeno é chamada “'stivedor’” ;

® Ume exposicio de relos-X ou raios 'y necessirie pers produzir no er ume unidede eletrostitics de queiquer sinel por
0,001293g de ar sob pressfio ¢ temperstura normals.



Tabels 1.9

Nuamero Atdmico Efetivo de Diversos Materiais

[ Material NPAtomico Efeiivo J
Ar 7.6
Tecidos 74
Qssos 143
LiF 82
CaF;,: nat 16,3
CaF,:Mn 16.3
CaSQ4 15,3

squela que “extingue’” a luminescéncia apresentada anteriormente pelo materigl é chamada “inibidor’’
aquela que ‘‘aumenta’’ a luminescéncia que | existia no material é chamada ""sensibilizador’’. No processo
da luminescéncia, um “‘ativador’” é o centro de emissio luminescente, um “‘inibidor” evita a trensferéncis
de energia para o centro de emissdo e um “‘sensibilizador”” aumenta a absor¢do de energia psra conversio
em emiss3o luminescente Otil. Um aspecto importante sobre o papel da ativacd » ¢ o fendmeno da Inibigio
por concentracdo ou “concentration quenching”. Isto significa que um dtomo stivarior, para ser um centro
de emissdo efetivo deve ter um espaco liwe minimo da rede ao redor dele sem que outro 4tomo ativador
do mesmo tipo esteja presente. Desta forma, quando a concentragdo do ativador no cristal aumenta, 8
luminescéncia inicialmente aumenta, atinge um mdximo na “‘concentracio 6tima” correspondente a0
pardmetro minimo da rede mencionaclo acima e entio comeca a diminuir para incrementos na concentracao
devido & interaciio entre os ativadores.

b) Efeito de tratamentos térmicos

Em geral, 8s propriedades TL exibides por um cristal dependem muito do tipo de tratamento
térmico a que ele foi submetido antes da irradiacdo/excitagio. Obviamente, qualquer trstamento térmico
apbs a excitacio elimina o sinal TL cujos picos estejam em temperaturas inferiores 3 tempersturs do trats-
mento térmico,

O nimero de defeitos retidos pels rede cristslina depende muito da razBo de restrismento
empregada para trazer o cristal de tempersturs do tratamento térmico pers @ temperaturs ambiente. Como
os defeitos esto frequentemente enwolvidos no processo TL, os tratamentos térmicos snteriores de um
materisl tornam-se importantes na historis da TL desse materis). Portanto, pers se obter resultados repro-
dutfveis em estudos de TL deve ser adotado um trstamento térmico pedrfo. Deve-se também ter o cuidado

de eliminar toda TL spbs cads ciclo de leiturs pois esss TL residusl pode interferir com medidas posteriores
de mesma amostra.

¢) Efeito de dom de frradiachin

Em muitos cristars & propriedades TL mudam consideraveiments dependendo da irradisclo tots!
recebids na sus historis enterior. As mudancas sllo significatives quando ests dose integral § bastants sita
e dada ume exposiclo muito intense (> 10° R). O efsito pode ser estudedo irradisndo-se © meterisl,
removendose em seguida 8 TL por aquecimento ¢ entlo estudando as propriededes TL sm nfvelis mels
beixos de dose de irradischo. Os efeitos mais significativos dessa irradisclio slo:



() Sensibilizaglo da TL

A sensibilizacBo,ou sejs, o crescimento da sensibilidede TL pode ser real ou aparente. A sensi-
bilizacho aparente quando, apds uma pré-irradiacio > 10° R, o material ¢ submetido a um tratamento
térmico insuficiente pars que as armadilhas mais profundas sajam esvaziadas. ¢ . elétrons aprisionados’
nessas armadilhas profundas podem ser transferidos para srmadilhas mais rasas' 2% ¢ a0 se obter a resposta
TL desse material, apds irradiacBo prévia, observa-se uma resposta TL maior que a obtida anteriormente.

{ii) Mudangas espectrais TL

Mudancas espectrais na emissdo TL tém sido observadas para doses intensas (2 10° R). Enquanto
no LiF o espectro se desloca para comprimentos de onda maiores com o aumento da irrediacBo, na fluorits
ocorrem mudancas na regido ultravioleta. Tais mudancas podem ser explicadas considerando-s= que sob
doses intensas sio formados novos centros luminescentes agregados, cuja emissdo caracter(stica é distinta
da emissdo individual dos centros componentes. A criacio de novos centros luminescentes {incluindo
mudangas de simetria e campo cristalino ao redor do ativador) sob doses intensas de radiacdo pode causar
uma miudanca no espectro de emissdo caracter(stico.

(iii) Dano da TL

Para doses de irradiagic mais intensas {(~10° R) podem ocorrer danos no cristal como produgio
de lacunas, agregados, tensdes locais, etc., que podem reduzir a resposta TL provocando ou nfio mudancas
no espectro de emissdo TL.

d) Efeito do LET da irradiagdo

A capacidade de ionizacdo de uma radiacdo num meio é geralmente representada pela energia que
é transferida linearmente ao meio pela radiacdo incidente (LET" expresso em eV/u). Geralmente se
observa, na maioria dos dstetores TL, um decréscimo da sensibilidade com o aumento do LET da radiagso
incidente. Dentre os vérios amumentos que podem ser dados temos:

a) efeitos térmicos ao longo do caminho gue resultam numa estabilidade reduzids dos por-
tadores aprisionados ;

b) produco de novos centros devido aos deslocamentos idnicos, etc.

Mas a principal razio parece ser asaturac3o dos centros dispon(veis num canal central estreito 8o
longo do caminho com ou sem mudancas estruturais dependendo das caracter(sticas da rede cristalina. No
caso da radiacio com LET alto, hé saturaclo e perda de energia e a resposta a uma radiacio com um dado
LET seré diretamente dependente da capecidade de saturacdo de um material TL considerado.

e) Efeito do ““stress’ (tensBes mecinicss), cristalizacio ¢ tamanho das particulss

O “stress”’ pode se originar de operacSes tais como triturecBo, pulverizaco, empacotamento,
“pelietizacko”, etc. Os diferentes processos de deformacho que podem provir de tais operacSes podem ser
microfendas, formaclo e aniquilaco de deslocacBes do cristal, fratura, etc. Essas deformacSes poder,,
oem geral, sfetar a TL exibida pelo materlsl.

Alguns dos processos ffsico-quimicos como cristalizacio @ decomposicio podem resultar num
armazenamento de ensrgia material que pode aperecer na forma de TL quando o materis! for aquecido.
Também a temperatura de cristalizacBo bem como outras condigBes fisico-qufmicas decidem essencisiments

* A trensferéncie linesr de energie (LET) de pertfculss cerregeces num melo § 0 quocients de dE, /dR, onde ok 42

mnergle migdb trensforids locaimente s0 melo por ume pertfcule carregeds de energla especificeds stravesssr UMme
digtdncle d



o tipo e 8 quantidade de defeitos da rede pressntes no cristal e estes, por sus vez, decidem & sensibilidade
TL do material. Dessa maneira compreendese faci:ments porque o cristal TL crescido no laboratério
apresents TL intrfnseca mesmo antes de qualquer irradiaclio e também porque um mesmo cristal, preperado
em condi¢Ses ligeiramente diferentes, apresenta sensibilidades diferentes.

O efeito do tamanho das partfculas assume importdncia quando slo estudados rnsterisis sob @
forma de pb, pois 0 tamanho das particulas influericia muito a excitacio do material bem como a emisslio
por espelhamento e as caracter(sticas de auto-absor¢io. Esse efeito foi bastante estudado somente pera o
LiFt 14 mas, pelo menos teoricamente, ele deve ser 0 mesmo para todos materiais ¢ extremamente depen-
dente da energia no intervalo de 20 a 30 KeV para 0 menor tamanho de part(cula (2, 34 comparado com
100u). Iss0 provém de consideracdes de balango energético entre a energia total dos elétrons que entram
¢ ssem do gréio durante a irradiagio.

f) Efeito de armazenamentd

0 efeito de armazenamento é essencislmente um efeito de “fading’”’ da TL (de um cristal previa-
mente irradiado) numa temperatura constante (ambiente ou outra). H4, entretanto, casos especiais onde s8
observa um ligeiro aumento inicial da TL emitida e por isso, de uma maneira geral, esse efeito serd tratado
como efeito de armazenamento.

¢ Efeitosde inibiglo térmica

A eficiéncia de luminescéncia geralmente é um fator dependente da temperatura da rede, sendo
que 8 eficidncia diminui c-m um aumento na fempersturs. Isso ocorre por cansa ds competicho entre
transicBes radiativas (que sio quase independentes da temperatura) e transices nfo radistivas — de-exci-
iaclo do material por agitacBo térmica — e cuja probabilidade aumenta com a temperstura. No caso de um
materis! TL tendo um tipo de centro luminescente e vérias energiss de ativacio térmice, os picos de
temperaturs r sior sfo observedos sob condicde de eficiéncia de luminescincia mais baixas regidas pels
inibigho térmica.

1.2.4 — Requisitos de Schulman

Para que um material possa ser (til pon 8 dosimetria termoluminescente ele deve apresentar
a3 seguintes caracter/sticas (requisitos de Schulman)!549);

1) Uma "‘concentraclio 6tima’’ de srmadilhas de elftrons ou buracos, levando-se em conts o
efvito de inibiclio por concentraclio (*‘concentration quenching”).

2) Uma eficiéncis atta na emissfio de luz associada a processos de racombinaclo.

3) Armazenamento estével dos elétrons ou buracos na temperatura em que o materisl vai
ser utilizado.

4) Um espectro de emisso TL pera o qual o sistema detetor (combinsclio fotomultiplicadora
¢ filtro) responda eficientsmente ¢ cuja interferéncia com a emisslo incandescents (infraver-
meiha) do matsrial aquecido ssjs 8 menor poss(vel. Desta forms, comprimentos de onds
entre 300 a 600 nm sfo os mais desejedos, 8 menos que sistemes sensivels a uitraviolsta
sejsm utilizados.

§) Uma distribuicio simples de armadilhes, de praferincia que consiste numa curva de smisso
oom um Gnico pico, psra melor simplicidede de operacho e interpretecio de leiturs.

6) Resistincis & diversos fstores ambientais, pomeblmom perturbedores, tals como luz,
umidade, gases, etc.



7) Baixa dependéncia com a snergie dos f6tons e resposta linaar num amplo intervelo de dose.
B) Alta ou baixa sensibilidade s ndutrons térmicos, dependendo do uso & que se destina.
9) Baixo custo.

Uma comparacio des caracteristicas dos dosimetros mais utilizados smi dosimetria de roth”,
dosfmetros fotogréficos, radiofotoluminescentes (RFL) e termoluminescentes (TL) & feita o nguir“

Dosimetros fotogrificos:
a) dose mfnima detetéivel muito aita (~100 m R).
b) dependéncia com a energia da radiacko.
c) resposta no linesr com a expansdo.
d) pouco préticos.
e} “fading elevado’ {~50% em 2—4 semanas numa umidade relative de 80%).
f} dependéncia com a direcdo de incidéncia da radiacho.
g) ndo equivaléncia ao tecido humano.
h) alto custo {sfo usados somente uma vez),

i} preservam a exposicio recebida { podem ser lidos vériss vezes).

Dosimetros RFL:
8) doss minima detectdvel muito alts {(~100 m R).
b) resposta linear com a expansfo até 3kR.
¢} dependéncia com a energia.
d} baixo “fading” (~1% em 3 meses).
8) néo equivaléncia ao tecido humano.
f) baixo custo (podem ser reutilizados).
9) exigem muitos cuidedos antes de serem reutilizados para que nfio haja erros nas leitures.

h) preservam a exposi¢fo recebida {podem ser lidos viriss vezes),

Dorimetros TL:
8) bos sensibilidede:
TLD100 : ~35mR
dose minima detetével hotpress : ~18mR
CeSO, : ~2mR
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b) aresposta é linear para os valores de exposicio de interesse na dosimetria pessoal.
c) aleitura é simples.

d) podem ser reutilizados ap6s um tratamento térmico e por tanto slo materiais de baixo custo
a longo prazo.

e) cada leitura destréi os efeitos da radiagdo.

f) conforme o matetial TL, pode ser equivalentes ao tecido humano.

Em resumo, pode-se dizer que os dosimetros TL apresentam virias vantagens sobre outros sistemas
dosimétricos, mostrando-se promissores para aplicacdo em dosimetria de rotina.

AkKm disso, um mesmo material TL, com dopantes diferentes, pode ser utilizado psra monitoracio
de diferentes campos como néutrons;, raios f, raiosy, raios X ou mesmo de campos mistos.

CAPITULO 1
SULFATO DE CALCIO COMO MATERIAL TERMOLUMINESCENTE

A aplicacdo dos fosforos TL CaSO4:TR (TR = terras raras) na dosimetria de radiaciio é de origem
recente e eles estio sendo cada vez mais favorecidos por causa de sus alte sensibilidade e da facilidade
com que eles podem ser produzidos no laboratério.

1.1 — CaSO,: Mn

O sulfato de dilcio dopsdo com manganés atraiu a atencdo de vérios puquiudom‘e'7'37"2’
por causa de sua notdvel sensibilidade. Ele nfo encontrou, entretanto, larga aplicacio porque seu pico
principal situa-se numa temperatura baixa, podendo aparecer entre 100 e 160°C pera razdes de
aquecimento no intervalo de 32 a 2400°C por minuto“s’, causando um répido “‘fading’’ ds resposta TL
4 temperatura ambiente apbs a irradiacSo. Portanto, o uso do CaSO4:Mn ¢ limitado a medidas ce
laboratério de curta duracio e/ou bslxa temperatura. Entretanto, exceto por essa desvantagem, esse fos-
foro satisfaz essencialmente todos os outros requisitos de Schulman. Isso equivale dizer que, se pudermos
diminuir o “fading’’ dos picos de basixa temperatura ou entio escolhermos outras impurezss que saumentem
as temperaturas dos picos dosimétricos, um fésforo consistindo basicamente de C6S0, estaré bem préximo
de um materia! termoluminescents ideal, exceto por sus nio equivaléncia ao tecido.

Foram entlo investigadss vérias impurezss pera a dopsgem do sulfato de chiclo: chumbo, zinco,
bismuto, prata, télio, cobalto, estrdncio, samério, etc. Estudos preliminares mostraram que dentre esses
féstoros soments o CeSO4: Sm combinou um  beixo ““fading” com uma balxa sensibllidade
setisfatorial22.27)

Em vista disso, o primeiro stivador alternstivo para o sulfsto de céicio Investigado com detslhes
foio nn\lrlo‘a'22"°’ .
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I1.2 — Sulfato de Céicio Nominalmente Puro

investigagdes em amostras de sulfato de céicio nominsimente puro, provenientes de diferentes
origens‘:m, revelaram que suus curvas de emissdo slo simi'ares, enquanto que as diferencas observadas no
espectro de emissdo TL podiam ser atribufdas s diferentes impurezas residuais de terras raras existentes
originalmente no mater .| crescido. Esse estudo mostrou claramente o papel queé as impurezas de terras
raras desempenham como centros de emissdo no CaSO, e como conseqgiéncia, qualquer impureza de terra
rara no CaSO4 ndo pode ser ignorada ao se explicar sua termoluminescéncia.

11.3 — CaSO,: Sm

A principal diferenca do CaSO4: Mn para CaS0,4: Sm ¢ que o pico principal de emissdo para o
CaSO,: Sm aparece numa temperatura mais alta (~230°C para razio de aquecimento 40°C/min.!46'.
Entretanto, o CaSO4: Sm apresenta uma séria desvantagem: a luz emitida pelo cristal é de comprimento de
onda alto (~6200 A), numa regido onde hé interferéncia com a emissdo infravermelha da pranchetana'zs’.

1.4 — CaSO, Dopado com Terras Raras

O efeito das terras raras, como dopantes do CaSU,, nas curvas de emissdo TL e espectros de
emisso TL foi estudado individualmente'234% Um estudo comparativo d»s curvas de emissio TL do
sulfato de célcio dopado com itrio e terras raras da série dos lantanfdeos' 376" mostrou que a maioria
destes cristais de CaSO, apresentava curvas de emissdo semelhantes com um pico principal em torno de
230°C (para raz3o de aguecimento 40°C/min.) exceto CaSO,: Ce ¢ CaSO,: Eu que apresentam um pico
principal aproximadamente em 130°C com mais um ou dois picos em temperaturas diferentes. Isso mostra
que diferentes dooantes de terras raras praticamente ndo alteram o efeito de aprisionamento dos elétrons
e sua energia de ativacdo térmica; eles somente implicam em diferentes eficiéncias de luminescéncia.
Nesse caso, os cristais dopados com terras raras que implicam em maiores eficiéncias de luminescéncia
apresentardo maior sensibilidade TL.

Os dopantes que apresentaram maior sensibilidade termoluminescente foram Dy e Tm!431.32.33,
44,45,46) enquanto que La, +bD e Lu apresentaram a menor sensibilidade’ 348! Considerando-se que
os fons de terras raras trivalintes entram na rede substitucionalmente no luger dos fons Ca®*, 0 que é
geralmente aceito, e levando-se em conta que os raios idnicos do Dy** ¢ Tm* estBo mais proéximos do raio
{dnico do Ca®* enquanto que os raios iBnicos do La**, Yb>* e Lu®* estdo mais distantes desse valor, essa
diferenca na sensibilidade poderia ser explicada pois a proximidade dos raios favorece a subnituld’o‘”'

11.6 — Efeito da Rede na Determinaglio das Propriedades TL de um Material

Pera se avalisr o efeito ds rede nas propriedades TL de um material foi feito um estudo
comparativo das curvas de emisslo TL do CaSO,, SrSO, e BaSO, dopados com terras raras''8.17.21,26,
3344) embora 0 CaSO4 tenha simetris e estruturs cristeling diferentes das do SrSO, e BaSO,. Esses
Gitimos so isoestrutursia e portanto podem ser usados para s observar os efeitos de mudanca do
sspacament> stdmico nas suss propriedades TL.

Os espectros de emissfo TL obtndos s8o caracteristicas do fon TR* {com exceco do Eu em algure
ca308) @ 0 espectro de um dado fon TR** § essencliaimente o mesmo nas diferentes redes cristalinas. As wWi-
ries linhas dos espectros desses crimis tém sido indentificadas como transigBes entre os niveis pertencentes
a configuraclo 4f" dos ions TR* , mmo }4 foi mencionado pera o caso da TL no Caf, : TR28), Ag jinhes
de emissfio observadas no CaSO1 (33) forem comparadas com niveis de fons dc TR trivalentes que sfo
fiuorescentes na rede de LaCly{15) ¢ com es linhes de emisslio obtidas pars o Cahy 128, hevendo pequenas
diferencas nos niveis asinalados.
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Essa notdve! ~oncordancia observada pode ser explicada considerande-se que os niveis de energia
Af dos fons TR sio t30 biindados que praticamente ndo sofrem quaiquer influéncis do campo cristalino
ao redor. tste afeta apenas as probabilidades de transi¢io, como é evidenciado pela diferenca na intensidade
das linhas obtidas para um mesmo ion de TR em redes diferentes' 26! Verifica-se portanto que, enguanto
0 nimero de picos e a forma da curva de emissio TL ndo sdo dependentes dos dopantes, mas somente
caracterfsticas da rede, o espectro de emissdo TL é caracteristico do estado trivalente da impureza
adicionada! 17:26.31.33) portanto, a rede influencia muito pouco os comprimentos de onda de emissiio
da TR mas afeta significantemente os centros armadilhadores.

Assim, as diferengas nas temperaturas dos picos de emissdo dos suifatos, dopados com uma
determinada TR, sdo explicadas de duas maneiras:

— & medida que aumentz o raio ionico do cation da rede a temperatura do pico de emissdo
diminui'44’

— um aumento no espagamenio interatomico implica num desiocamento do pico de emissdo
para temperaturas mais baixas' 16/,

Essas consideragfes podem ser aplicadas ao SrSO4 e BaSO4 que possuem a mesma estrutura
cristalina, Entretanto, justificar o aparecimento do pi.o de emissdo do ZaSO4 numa temperatura mais
alta extrapolandose esses resultados € mera especulagdo. Isto porque o CaSO4 possui uma simetria
cristalina diferente e a natureza das armadithas produzidas pelas TR* pode ser bem diferente nesta rede.
Uma possivel armadilha para elétron, comum 3s duas redes, seria a TR por si prépria. Isto é, a TR
substituindo o Ca®* ou Sr** (Ba®*) representaria uma carga efetiva local positiva que poderia aprisionar
um elétron, tornandose TR?* {16}

11.6 — Possivel Modelo Para o Processo TL!3:30.33)

Para que possam ocorrer as emissGes observadas correspondentes 3 desexcitagio dos rons TR*
é necessdrio que esses ions adquiram energia durante o aquecimento e sejam subsequentemente desexci-
tados para o estado fundamental dando origem d emissdo TL observada.

Considerando-se que um elétron é removido do ion (SO4) ~ por irradiacdo e € aprisionado pelos
fons de impureza TR* ; correspondente teremos um buraco aprisiorado nos locais de sulfatos numa
variedade de configuragdes, tais como SO, , SO;”, etc. Esses buracos autoaprisionados sio menos estiveis
termicamente que os elétrons aprisionados pefas terras raras. Quando ¢ material é aquecido, os buracos
sdo liberados em estégios provenientes da- vérias diferentes configuragdes resuitando num conjunto de
energias de ativacdo térmica como observado nas curvas Js emissdo com varios picos exibidas por esses
materiais. Os buracos “liberados’’ recombinam com os elétrons aprisionados nos locais de terras raras
deixando os fons de terras raras em estados excitados. Esses (ons de terras raras excitados a0 se desexci-
tarem emitem uma limunescéncia caracter(stica. A emissio caracter(stica observada nas curvas de emissfo
espectrais T L desses cristais corresponde aos diferentes nfveis eletrdnicos excitedos dos fons TR**.

Assim o processo T L total pode ser representado pelas seguintes equacSes:
TR* + (SO4)"" + ho —— TR* + (SO,)
TR* + (S04)°" + hy —— TR + S0,°

TR™ + (SO4)” + KT —— [TR™]" + (SO4) "
v —TL
TR»
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A reducio de valfncia induzids ?or radiacio e reoxidacdo induzids termicamente dos fon TR*
foi de fato observada no caso CaF,: TR!28}

Estudos de correlagio TL—ESR'IY indicaram que buracos aprisionados sfo responsdveis pelas
curvas de emissdo TL observadas e que a eficiéncia de aprisionamento é muito intluenciada pela imptreze
de TR. Desta maneira, infere-se que o processo TL no CaSO4: TR é muito semelhante ao dos fésforos
CaF, TR envolvendo reagdes

irradiagdo
TRJO _— TR”
———

aquecimento

com simuitaneo aprisionamento e liberacdo respectivamente de buracos nos locais de sulfatos.

11.7 — Caracteristicas do CaSt)4:Dy e CaSO,:Tm

O CaSO4 Dv praticamente nio é afetado por agentes ambientais como vz, umidade, erc!3,
O efeito da umidade foi investigado embebendo-se amostras ndo irradiadas e outras 2xpostas a 0,1 rad em
vapor de 4gua saturado a 60°C por vdrias horas e nenhum efeito foi encontrado. Guanto 3 luz ambiental,
akém de um aumento do ‘‘background’’ ela pode cusar um “‘fading’’ da TL induzida por radia¢@o. Isso foi
investigado usando-se uma ldmpada fluorescente de 2000 Jux. O CaSO4: Dy irradiado com uma dose de
0,1 rad exibiu 2,5% de "fading’’ do resposta TL apds uma hora de exposi¢do 3 essn luz

Em termos de sensibilida-fe, quando comparado com dosimetros comerciais, 0 CaSC4: Tm e
CaSOy4: Dy sao cerca de 30 a 40 wezes mais sensiveis que o TLD—100. Entretanto, o CaSO4: Tm sofre &
desvantagem de um ‘*fading” aito dv 12,3% apbs armazensmento a 32°C durante 6 semanas, para o pico
de ~215°C, quando comparado a 1,5% para 0 CaS0,: Dy'4.

O CaSO,: Tm apresenta uma baixa resposta a néutrons térmicos devido & se¢do de chogque de
captura para r.iutrons térmicos do Tm ser relativamente baixa 0 = 130 b) enquanto que o CaSO4: Dy
apresenta uma alta resposta a néutrons térmicos devido 3 eita secdo de choque de captura de néutrons
térmicos do Dy (0 =930 b). Por isso, par2 dosimetria de raios gama em campos mistos € mais convenientr
que o sultato de ciicio contenha uma baixa porcentagem de Dy‘ ',

O CaSO4: Dy ou Tm também pode ser utilizado para medir exposicdo 4 radiacdo ultravioleta. Apds
exposico do material 3 radiagio ultraviole:a foram observados trés picos a 145, 215 e 265°C. O pico
escolhido para as medidas de exposiciio 3 ultravioleta foi o de 216°C, que coincide com o pico dosimétrico
pera radiacio guma“ L

11.8 — Adiglo de fons Estranhos no CaSO,: Dy

Para investigar a influbncia da adiclo Ge (ons estranhos nas propriedades do CaSO4: Dy (o fésforo
besssdo no sulfsto de chicio que apresentou maior sensibilidade TL) vérios elementos foram examinados,
sendo obtidos os seguintes resuitados'39);

~ Magnésio, estrdncio e bério ndo tém infludncia notével ns forma da curve de emissio e na
sltura do pico até s concentraco de 16 por grama de CaSQ,: Dy.

— O sumento da concentraclo de sbdic bem como da concentraclo de potdssio e iftio csuse
um considerdvel deslocamento do pico de emisséo principal pera tempersturas mais beixas
¢ uma reducio de sus situra, Simultanesments, ocorre um aumento considervel no pico de
baixs temperstura. ’
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-~ Cobre, niguel, cobeito, cromo ¢ ferro spresentam um efeito de “aniquilacio’’, reduzindo
8 termoluminescincis do CaSO4: Dy.

— Influbncias especiais sBo exsrcidas peios elementos chumbo, manganés e prata. As propriedades
termoluminescentes sBo reduzidas em concentracBes de mais que 3x10~2g Pb/grama de fosforo.
Aumentando-se o conteido de chumbo, as curves de emissio tornam-se meis largas, sendo esse
fendmeno acompanhsdo por uma redugio pronunciads da altura do pico. A adicio de man-
ganés causa um aumento significativo na intensidade do pico de baixa temperatura, a0 redor de
100°C. Com o aumento da concentracio de manganés aparece ume banda larga adicional so
redor de 350°C. Um sumento da concentragio de prata extingue completamente os picos
principal e de baixe temperatura do CaSO4: Dy. Simultaneamente, um pico de temperatura alts
aparace apre ximadamente em 375°C.

Como essas investigac3es mostraram, nio hé coativador que melhore as propriedades dosimétricas
do CaSO4- Dy, especialmente sus sensibilidade. Os resultados indicam, entretanto, gue hd necessidade de
uma alta pureza nos materiais utilizados na producdo dos cristais, para que se possa obter alta sensibilidade
e baixo ““fading”’.

CAPITULO I

MATERIAIS E METODOS

1i1.1 - Preparaglio das Amostras

11.1.1 — Fiuorita (CaF;: nat)

As propriedades da fluorita brasileira de Criciuma, Santa Catarina, foram estudadas com esses
cristais ne forme de pb"z"“'”'”'”’ . Esses estudos mostraram que gréos crista'inos entre 85 e 185u
spresentam sensibilidade TL méxima e que um tratamento térmico a 580°C por 10 min. para remover a TL
de origem geoligica, seguido por um s 400°C por 2 horas é indicado para produzir feituras TL reprodut(-
veis. Cnm o intuito de facilitsr s utilizacio desse material TL ns dosimetria rotineira, visto que o0 manuseio
dos cristais em forme de pé é dif(cil, moroso, slém de causar perdas sucessivas a cada leitura, foram feitos
estudos para obtenclo de um dos/metro compacto.

Para a fabricaclo dos discos compactados s frio utilizou-se 8 fluorita de coloraciio verde em forme
de po, trstada como acime descrito. A fluorits acrescentouse o cloreto de potéssio da Baker P.A., com
ourezs de 98,6% com igual granulaglo, de 85 ¢ 186u. Virios haletos sicalinos forem mistursdos com &
fluorits & prensados a frio para produzir discos policristalinos a fim de se encontrar 0 mais conveniente
para 8 dosimatria rotineira, ou ssjs, aqueie que formasse um disco mais resistente a0 manuseio. O KCI
fai o materisl que s mostrou mais conveniente porque é menos hidroschpico ¢ menos quimicaments
stivo.

Os dosimetros forsm compactados com um paestithador Perkin Eimer, splicando-se uma presso
de 2000 libras/cm? por cerca de § minutos. Depois de prontos, os dosimetros eram submetidos a um
tratamento térmico de 430°C por 2 horss no er pera eliminer @ TL espiria devide & compectacio. Entre
oxposigSes sucessivas, apds a leitura, ere feito um tratamento térmico e 430°C durants 15 min.
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111.1.2 — Sulfsto de Cilcio

Os cristais de sulfato de chicio anidro utilizados neste trabalho foram sintetizados e crescidos em
nosso laboratério, sendo utilizade 8 técnica de crescimento de cristsis a8 pertir de uma solucic, por
evaporacio.

O material empregado foi:

— CaCO, — “Baker Analysed” Resgent — 99,3%

— H,;804 — Carlo Erba — PA—ACS

— dopantes: Tmy0, -~ JMC -~ Specpure;
Dy;04 — JMC -~ Specpure;
Euy0, — BHD - 999%
PrgOy — BHD -~ 998%
Y30, — BHD - 99944

O jcido sulfarico é colocado num erlenmeyer ao qual se adiciona o carbonato de céicio junto com
o dopante até se obter uma solugho supersaturada 8 temperatura ambiente, o que é 2hservado pels insolu-
bilidade do CaSO4. A seguir, volta-se 80 estado de saturagio por aquecimento a 150°C, ndo mais havendo
precipitacdo.

A solugio é entdo transferida para um sistema constitufdo de 2 beckers @ um funii conforme o
arranjo mostrado na Figure 111.1. A solugdo é aquecida até ~250°C sofrendo uma evaporaciio lents durante
~24 horas, o que ocasions o crescimento de monocristais. Apds a formaco desses monocristeis mantém-
se 0 squecimento aind> por algum tempo para evitar que molécules de Scido sudrico fiquem aderentes &
superficie dos monocristais formados.

Todas evaporagSes foram feitas numa capela de PVC especialmente construfds pers esse fim,
com um sistema de exaustdo ao er livre. Em médis, 24 horas eram suficientes pers o crescimento dos
cristais.

Depois de formados, os cristais eram lavados vériss vezes com 4lcool para eliminar o écido sut*Grico
remanescente e a seguir colocados pars secar {temperstura ~80°C).

Os cristais assim obtidos foram triturados o selecionsdos com granuleco entra 80 e 200 mesh
(186 o 85u).

Nestes estudos foram utilizados cristais de c.sd. dopedos com Dy, Tm, Eu, Pr e Y nas seguintes
concentrapSes:

— CaS04:Dy -~ 0,02% molesr
— CsSO4:Dy - 0,05% molasr
~ CaSO4:Dy - 0,08% molar
— CaS04:0y - 0,10% molsr
-~ Cé504:Dy - 0,20% molar
—~ CsS04:Tm - 0,10% molar
- CaS04:Dy - 001% + Tm -~  0,00% molsr
— CaS04:Dy - 0,02% ; Tm - 0,08% moler
— CsS04:Dy - 0,06% ;: Tm —=  0,03% molar

—~ Ca504:Dy - 005% ; Tm -  0,06% moler
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CRESCIMENTO DOS CRISTAIS
Capela + arranjo experimental

EXAUSTOR

PLACA DE
AQUECMENTO

VARIAC

SRR
RSN

yé
S TINOLOS
REFRATARIOS

Figure 3.1 — Esquems de Capele e do Arrenjo Experiments! Utilizado pera o Crescimento des Orrstais
de Sutfato de Céicio
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— CaS0,4:Dy - 0,05% ; Tm —  0,08% molar
— CaSQ4:Dy - 0,08% ; Tm - 0,08% molar
— CaS0,4:Dy - 010% ; Tm -  0,10% molar
— Ca304:Tm - 005% ; Pr —  0,05%molar
- CaS04: Tm - 0,05% ;Y - 0,05% molar
~ CaS04:Tm -— 0,05% ; Eu —  0,05% molar

111.2 — Aparelho Leiter

111.2.1 — Curva de Emissdo TL

Utilizamos um aparelho leitor TL construfdo em nosso laboratério e que consta basicamente
de um sistema de aquecimento da amostra, de um sistema detetor da luz emitida e de um regictrador
(Figura 3.2}.

O sistema de aquecimento consiste em uma prancheta de K antal de aproximadamente 5,3 cm de
comprimento por 1,8 cm de largura, com uma reentrincia para conter a amostra. Essa prancheta estd ligada
a um transformador, sendo alimentado por meio de um variador de voltagem e de um estabilizador de
tensdo, pela rede. A razdo de aquecimento utilizada na obtenc¢do das curvas de emissdo foi 30°C/s. Para
medidas da curva de emissfo TL com uma razio de aquecimento mais lenta {~35°C/min.), para que se
pudesse observar melior a estrutura dos picos termoluminescentes observados, foi utilizado o controlador
de temperatura SETARAM—RT 3000. Para a leitura dos dosimetros compactados utilizou-se também o
aparelho leitor CONRAD, com aquecimento linear até 400°C e razbes de aquecimento lentas desde 0,3°C/s
até 2,5°C/s.

A geometria de leitura é tal que a luz emitida pela amostra atravessa um filtro conveniente e é
transformada em corrente elétrica por uma véivula fotomultiplicadora EMI—6256S—S11. A escoltha desss
filtro “conveniente’” estd vinculada a um compromisso entre a eficiéncia quintica da fotomultiplicadora
e a regido de transferéncia do filtro, dando uma combinagdo fotomultiplicadora/filtro adequada ao espectro
de emissdo do cristal considerado. 1sso pode ser visualizado melhor por meio da Figura 3.3.

Para o sulfato de célcio utilizou-se o filtro 4—70 da Corning Glass Co. e para a fluorita o filtro
BP-40 da Oriel Corporation.

Um eletrometro Keithley modelo 610C mede a corrente da fotomultiplicadora e a converte
em mV que ¢ registrada num gréfico versus tempo com o auxilio de um registrador Keithiey modelo 370.
Num outro registrador idéntico, pode ser obtida, simultaneamente com a curva de emissio, a curva de
aquecimento da amostra, permitindo assim uma monitoragio da temperstura da emostra em cada instante,
o que também pode ser feito num registrador xy.

Uma fonte de corrente, constru(da no IEA_ foi utilizada para suprir a corrente de fundo da foto-
multiplicadora.

Em cads leiturs, 8 quantidsde de CaSO4: TR lida foi ~10 mg. Curvas de emissfo tfpicas do
CeSO4:Dy e qso.: Tm podem ser vistas ns Figurs 3.4.

111.2,2 — Espectro de Emisslio TL

Para obtengo do espectro de emissio o apsrelho de Ioituu" essencisimente o mesmo, sendo
que um monocromador é acopledo 3 fotomultiplicadors, permitindo registrarss a intensideds TL em
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DIAGRAMA ESQUEMATICO DO APARELHO LEITOR
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Figurs 3.2 — Disgrame Esquemético do Aparsiho leitor Utilizado: para Obtenclo de Curves de Emisuslio

TL nlo é Utilizado o Monocromedor ¢ pers Obtenclio de Espectros de Emissio TL nfo
sfo Utilizados Filtros
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Figurs 3.3 — Eficiéncia Quintica da Fotomuitiplicadora, Regido de Tranferéncia do Filtro Utilizado para Medidas de Curva de Emissdn 'L e Espectro de -
©

Emissiio TL dos Cristais de CaSO,4: Dy e CaSO4: Tm { CaSO04: Tm; ———— CaS04: Dy)
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Figpwa 34 — Curves de Emimlio TL Tiploa do Ca804: Dy 0 CaSO4: TM, Curvas Obticdies Apds irradieclo-
X des Amostres com uma Exposicio de ~ 10*R '
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funclio co comprimento de onda {Figura 3.2). O monocromador utilizado foi 0 modelo 82—410 daJarrel-
Ash. Pars o registro desses espectros, umga certa quantidade do material (~57mg) é aquecida ¢ mantida
numa temperatura constante (um pouco inferior & temperatura do pico de emissiio TL considerado). Em
seguida, 0 motor acoplado a0 monocromador ¢ ligado, iniciando-se 8 varredura do espectro de emissio TL.
A velocidede tipica de varredura utilizada foi 100 nm/min., sendo percorrido o intervalo de 200 a 800 nm."
Como cada leitura do espectro TL durs 6 minutos, 0 decaimento da TL ocasiona ume variacao nas
intensidades relativas dos méximos que compiem o espectro de emissfio. Espectros de emissdo TL i picos
do CaSO4:Dy e CaSO4:Tm podem ser vistos ne Figura 3.5

111.3 — Métodos de Irradiago

111.3.1 — Aparelho de Raios—X

Para medidas comparativas, onde nao era necessirio o conhecimento do valor exato da exposicio
recebida pela amostra, foram feitas irradiacBes com gerador de raios-X da Rigaku Cat. N® 4053 A3. O
tubo utilizado contém alvo de tungsténio e janela de berf(lio.

Todas irradiagdes nesse aparelho foram feitas nas seguintes condigdes: 50 kV, 25 mA, 2 kW, por
um intervalo de ~ 10* R. As amostras 8o serem irradiadas eram colocadas em pequenas cipsulas de
polietileno.

As irradiacBes foram feitas utilizandose um porta-amostras que possibilitava a fixacSo das
amostras na altura da janels, sempre numa mesma posicio no compartimento de irradiacio. As amostras
eram dispostas num raio de & cm em relaciio & jarela. Utilizando-se esse sistema era possivel irradiar até
8 amostres simultaneamente. Foi feito um estudo prévio para verificar se a exposicio recebida pelas
8 amostras de um mesmo maeterisl ¢ em seguida obtidas as curvas de emissio TL dessas amostras. Os
resultedos obtidos moa."am que, dentro d2 um erro de 10%, a exposicio recebida pelas B amostras foi
a mesma.

111.3.2 — Fonte de ¢°Co

Irradiag3es onde a exposicio recebida pelo material precisava ser bem conhecida foram feitas
utilizando-se uma fonte de *°Co de ~ 40 mCi. Para as irradiacBes os dos/metros eram mantidos dentro
dos badges utilizados ns monitoracio pessoal do IEA, quando necessério. Esse badge consiste de uma caixa
de pléstico cujas paredes tim aproximadamente 4 mm de espessura, uma janela aberta e filtros de chumbo
de 0,5 mm de espessura.

1i1.4 — Tratamentos Térmicos
Os tratamentos térmicos a que as amostras forsm submetidas foram feitos no ar em fornos de
temperstura reguldvel. As amostras eram colocadss em recipientes de aluminio ou porcelans apropriados
0 0 tempo de resfrismento até e temperatura ambienta era de aproximadements 2 min.
CAPITULO IV

RESULTADOS E CONCLUSOES

Tondo em conts que estudos preliminares (como mencionado no Capftulo 1) J§ evidenciaram o
Cs%D4 0 6 CaF3 como excelentes candidstos & dosimetria pessosl de estado sélido, nomo trabaiho se
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desenvolvau no sentido de se obter um protétipo de elemento de dosimetro sensivel, reprodutivel, prético
econdmico. Nesse sentido, uma série de investigacdes suporte se desenvolveram em paralelo ao estudo do
efeito TL no CaSO4 em ii. Embora s fluorita apresentasse os problemas j4 mencionados (efeito de luz,
composicio de impurezas nSo reprodutiveis, etc. . .), ela serviu como base pars o estudo da obtencio de _
dosimetros compactados a frio (“pellets”’). Vamos a seguir spresentar os resultados obtidos com as
investigacdes iniciais realizadas com a fluorita e seu amalgamante, o KCl, para a obtencio dos “pellets’”.

1V.1 — Fluorita

IV.1.1 — Sensibilidade em FungSo da Granula¢iio

Observouse que, de uma maneira geral, tanto para a fluorita como para o KCI, quanto menor a
granulagdo, menor a sensibilidade TL. O decréscimo na sensibilidade observado para a granulagdo menor
{< 85u) em relagdo @ maior {entre 85 e 185u) é de 14% para o KCI, enquanto que para a fluorita é de
31%. Essa diferenga na sensibi..dade devida 20 tamanho de grdo tem sido atribulda a efeitos cornbinados
do aumento na regido ndo efetiva para TL dos grios do material e do aumento da densidade inicial de
armadilhas com o decréscinio do tamanho de grio‘g'zg’. Essa regido ndo 2fetiva para TL estd relacionada
a diferencas no poder de freamento {“stopping power’’) para elétrons no ar e no material considerado
e também & dependéncia com a energia do poder de freamento dos elétro.ns. Sabe-se, também, que os
defeitos da rede dos cristais idnicos sdo principalmente do tipo Schottky. O defeito Schottky é cr..do pelo
deslocamento dos dtomos de locais da rede no interior dos cristais para locais na superffcie. De acordo com
isso, a densidade de defeitos em cristais tratados termicamente seria mais baixa em grdos de maior didmetro
que em grdos menores, e os cristais ganhariam sensibilidade com a diminui¢do do tamanho do grdo. Essas
duas tendéncias se combinam para produzir um ponto de sensibilidade méxima num tamanho de grdo
“étimo”’.

1V.1.2 — Sensibilidade TL e Resisténcia ao Manuseio

Foi feito um estudo para obtengdo da proporcdo ideal entre as massas do KC| (amalgamante) e da
fluorita, bem comc da massa total do corpo do dosimetro, de modo que 0s dosimstros obtidos tivessem
bos sensibilidade TL bem como resisténcia a0 manuseio. Sabiase de antemdo que deveria Faver uina
proporgdo ideal, pois, se a massa de KCl fosse muita e a de fluorita pouca, a sensibilidade TL seria baixa,
mas o inverso faria com que os dosfmetros fossem frageis. Fixando-se inicialmente a massa total em 200 mg
foram fabricados discos dosimétricos com diferentes propor¢es de KCi e fluorita, O resultado obtido
foi o previsto, conforme pode ser visto na Figura 4.1: a resposta TL 4 exposicdo de 1R cresce linearmente
com o sumento da massa de fluorita e KCI, atingindo 0 méximo rara 130 e 70 mg respectivamente, para
decrescer em seguida. Esse decréscimo final é explicdvel pois quanto maior s massa de fluorita mais opaco se
torna o dosfmetro.

Como os dosimetros com méxima sensibilidede TL apresentada eram frégeis no manuseio, # massa
ds fluorita foi conwvenientements diminufda mantendo-se um compromisso entre sensibilidade TL e
resiciéncia so manuseio. Observouse, por exemplo, que uma proporciio 1: 1 acarretou um aumento
conveniente na resisténcia com uma perds de 17% na sensibilidade.

Nio sendo ainds suficiente a resisténcia a0 manuseio apresentada pelo dosimetro, passouse ao
teste de fabricaclo de discos dosimétricos com massa total de 300 mg, aumentando-se para 200 mg a masse

de KCI mes mantendo-se s de fluorita em 100 mg. Obssrvou-se que » sensibilidede TL praticamente ndo

foi alterads, o que ¢ de se esperer, uma vaz que 8 massa de CaF; nlio mudas. Am disso, hé pouss influbncis
do KCi nas curvas de emisslio.
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V.13 —~ Caracter(sticas TL

Como foi dito anteriorrnente, o KCl influiu muito pouco (~ 10%) na resposta TL, as curvas
de emissBo sendo semelhantes para dosfmatros policristalinos com massa total de 200 a 300 mg, como se
pode verificar pela Figura 4.2. Observou se que o dosfmetro de 300 mg apresenta um acréscimo de ~ 10%
na sensibilidade TL em relagio ao dosimetro de 200 mg. Essa diferenga pode ser explicada em termos da
transparéncia do “‘pellet’’ que é melhorada com o aumento da quantidade de KCI.

As Figuras 4.3 e 4.4 mostraram, respectivamente, as curvas de emissdo da fluorita sob a forma de
pb e sob a forma de dosimetro compactado, obtidas usando-se raz6es de aguecimento lentas. Deve-se notar
que os mesmos picos TL sdo observados nas curvas de emissdo tanto na forma de pd como de disco
policrisialino. Como esperado, os picos tornam-se mais altos e se deslocam para tempersturas maiores com
o aumento da razdo de aguecimento.

IV.1.4 — Uniformidade de Producio

Para testar a uniformidade dos’’pellets’ produzidos foram utilizados 442 dosimetros de um mesmo
lote de crescimento. Para comparagdo, utilizou-se também 414 dosfmetros LiF: TLD—600 de um Unico
lote produzido pela Harshaw Chemical Co.

Apbs um tratamento térmico @ 400°C/2 horas os dosfmetros foram submetidos a uma exposicio
de 1,23 R de radiacdo gama da fonte de ¢°Co.

A Figura 4.5 mostra a resposta dos’pellets” junto com a resposta dos dosimetros TLD—600. Como
s8 pode observar, tanto para os dos( metros de CaF; como para os TLD-600, 83% dos dosfmetros
spresentaram resposta TL dentro de 10% do valor médio. O desvio padrdio do valor médio é 7% e 8% pars
os dos{metros de CaF; e TLD—600 respectivamente,

IV.1.6 — Linearidade com a E xposi¢io

Pars obtencio da curva da resposta TL em fungio da exposicio recebids utilizouse dosimetros
compactados de 300 mg, selecionados de modo que o desvio da média fosse inferior ou igual 8 10%, A curve
obtids pode ser vista na Figura 4.6 onde cada ponto corresponde a8 uma média de 3 leiturss. A exposicio
mfnima detetével é ~ 10 mR e a resposta TL varis linearmente de 10 mR a 10*mR,

1V.1.8 — ConclusBes Preliminares

1) Os resultados obtidos deste estudo inicial com s fiuorita mostreram que os discos
policristalinos de fluorita ¢ KCI sio baratos, féceis de serem produzidos, manuseados e
eficientes para seram usados na monitoraciio pessosl.

2) A fluorita -possul caracteristicas dosimétricas que sSo preservadss palo dosimetro
compactado, sendo sus principal desvantagem s alta sensibilidade 4 luz smbiente, 0 que
torna necessério o manuseio e 8 leitura desses dosfmetros numa sala escurs.

3) A técnica utilizads pars obtenclio desses dos/metros compactados tendo como base s fluorita
pode ser aplicads s outros materisis TL, como por exemplo o sulfato de chiclo dopedo com
terras rarss, objetivo central de estudo do presents trabaiho,
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1V.2 — Suifsto de Chicio
O CaSO,4 dopado com terras raras spresenta duas grandes vantagens sobre 8 fluorita:

8) é obtido em laboratéric por crescimento a partir da solu~fio, tendo-se oomquentememo, um
controle das impurezes e reprodutibilidede em sua obtenciio;

b) niio apresenta efeitcs espirios sob a influéncia da luz smbiente, podendo ser manipulado
serm maiores precaucses.

Do crescimento, j4 descrito anteriormente, obtivemos cristais de CaSO4 que forsm utilizados
no nasso estudo sob a forma de pb, com granulacio entre 85 e 1854, pelas mesmas rezGes mencionadas
anteriormente.

A seguir, serio apresentados siguns resultados obtidos do crescimento dos cristais e das
caracterfsticas T L do sulfato de céicio dopedo com virias terras raras.

1V.2.1 — Crescimento dos Cristais de Sulfato de Céicio

Os monocristais obtidos, utilizando-se a técnica de crescimento descrita anteriormente, eram de
dimensoes de grio pequenas (~ 1 8 2 mm de didmetro) e portanto nfio podiam ser utilizados pars medidas
Opticas, sendo feitas, em nosso estudo, apenas medidas de emissdo termicamente estimulada.

A uniformidade na producio dos cristais foi testada utilizando-se amostras de cristais de CaSO4:Dy
0,1% molar provenientes de diferentes lotes de crescimento e que foram submetidas a ums exposi¢io
de ~ 1R com um3 fonte de %°Co. O desvio méximo das respostas T L observado foi ds ordem de 10%. Isso
mostra que hd uma reprodutibilidede razodvel no método de produclio dos cristais de CaSO,.

IV.2.2 — Sulfsto de Céicio Nominaiments Puro

Foram crescidos cristais de sulfato de chiclo sem dopantes psra que se pudesse verificar se os
efeitos observados nos cristais dopados eram resimente devidos ds impureus introduzidas e nfo 3s outras
impunus porventurs [§ presentes nos reagentes P.A, utilizados. Esses cristais foram entfo submetidos 8
uma exposiclo da ordem de 10° R, cujos resultados serfio descritos como segue:

#) Curvade emissiio TL

Observate que s curva de emisslo TL do CaSO, sem dopante apresenta um pico de baixa
tempersturs; em 140°C aproximedamente (Figura 4,7). Entretanto, quando comparade com a resposta TL
dos cristais dopados, verifica-se que 8 resposta TL dos cristais nSo dopados é cerca de 100 vezes menor,

como veremos mals adiante. Logo, 8 sdiclo controlads de impurezas implica numa sensibilizaclo ds TL do
CaSO,.

b} Espectro carscter(stico de emisslo luminescente

Com o objetivo de e identificar as impurezss jé presentes nos cristais nfo dopedos foram feitas
medidss do espsctro de emisslo TL desses cristais, visto que 0 espectro de emisso TL é carscteristico ds
impurezs contids no material @ no da rede. Dessa maneira pode-se identificar os picos de emissfo obtidos

com os j§ conhecidos pers impurezss bem determinsdss, ¢ assim tomar conhecimento das Impurezss
contidas no msterisl,
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Figura 4.7 — Curws de Emisslo TL do Sulfsto de Céicio Nominaiments Puro Apés Exposicha de ~ 10*R
por Radiacho-X ; Leiture Feits Sem Filtro com Rezfio de Aquecimento de 30°C/s
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O espectro de emissio lumninescente foi obtido mantendnse o cristal numa termperstury
sproximadamente constante {~ 130°C), podendo ser visto ns Figure 4.8. A variacio nas intensidades
relativas dos méximos que compdem o espectro de emissio, ocasionada pelo u>caimento da TL durante a
leitura de cada espectro luminescente, foi considerada, sendo gue esse espectro & todos outros espectros de
emissfo luminescente que aparecerfo a seguir se encontram corrigidos.

Observamse picos principais de emissfo nos comprimentos de onda aproximados: 347 nm
363 nm, 453 nm, 482 nm e 573 nm, este Gitimo ndo aparece na figura, que foram identificados com picos
de emisséo do Tm e do Dy, o que indica a presenga destas impurezas na amostra niio dopada.

De qualquer forma, a' intensidade desses picos é ~ 100 vezes menor que a intensidade dos picos de
emissfo para amostras dopadas, de maneira que as impurezas jé contidas no cristal néo afetam os cfahoc
observados com a introduc8o de terras raras ou de outras impurezas.

IV.2.3 — CaS0,: Dy e CsSO,:Tm

Experiéncias anteriores feitas com sulfato de céicio dopado com virias terras raras' 33:46)
mostraram que os mais sensiveis séo o CaS04: Dy e CaS04: Tm conforme pode ser visto nas Figuras 4.9 e
4.10. Esses foram portanto os materiais inicialmente escothidos para serem estudados.

IV.2.3.1 — Inibiclo por Concentraglo (’Concentrstion Quenching”) para o CaS04: Dy
Para »> avaliar o efeito da concentracio de Dy na Sensibilidade do CaSO4: Dy foram crescidos
cristais de sulfsto de dchicio dopado com diferentes concentragdes de disprosio. Esses cristais, j4 triturados

a selecionados na granulacdo entre 85 e 185u, foram irradisiios com ~ 1R de radiacio gama. Na Tebela IV.1
temos & respost. TL obtida em funciio ds concentraclo de disprésio.

Tabela V.1

Resposta TL em Funco da Concentraco para os Cristais de
CaSO,4 Dopado com Disprosio

Concentragdo de Resposta TL
Disprbsio {normalizada para a
(% em mol) concentragdo 0,10%)
0,02 0,36
0,05 0,45
0,08 0,79
0,10 1,00
0,20 0,38

Verificsse que o cristsl que apresentou maior sansibilidede TL foi o CaSO.. Dy 0,10% molar, o que
concorda com o resultado obtido por outros autores' 3348,
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Figura 4.8 — Espectro de Emissdo TL do Sulfato de Caicio Nominalimente Puro, Obtido Mantendo-se 8 Amostra Numa Temperaturas Aproximadaments
Constante (~130°C) Apds ser Submetida a uma Exposicdo de ~10*R por Radiagdo-X
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RELATIVE THERMOLUMINESCENCE
o

1 N ! J ] !
0 50 100 150 200 250 300 350 400

000! A

TEMPERATURE (T)

Figura 49 — Curves de Emissfo TL do Sulfato de Céicio Dupado com Terres Raras Obtidas por
Yamashita4® :
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1V.2.3.2 — Compara¢io do CaSO,: Dy Crescido em Nosso Laboratério com o Produzido pela Harshew
Chemical Co.

Para se ter uma idéia da qualidade dos nossos cristais quando comparados com cristais disponivess
comercialmente, foi feito um estudo comparativo da sensibilidade TL dos cristais de CaSO4:Dy 0,10%
crescidos em nosso laboratério e dos produzidos pela Harshaw € nemical Co. Esses cristais, sob a forma de
pd, foram submetidos a uma exposicao de ~ 10*R por radiagio X. As curvas de emissdo obtidas sdo
semelhantes, como pode ser visto pela Figura 4.11, e a sensibilidade TL é a mesma, dentro de um erro
experimental de 15%.

1V.2.3.3 — Coracteristicas TL

Um estudo detalhado das caracteristicas TL gerais foi feito com amostras de CaSO4: Dy 0,1% e
CaSO4: Tm 0,1% que foram submetidas a uma exposicio de ~10°R por radiagio X. Obteve-se entdo:

a) Curvasde Emissdo TL
As curvas de emissdo TL para o CaSO4: Dy e CaSO4: Tm foram obtidas nas seguinies condigGes:

. ~ . , sem filtro

i} razdo de aquecimento: 30°C/s }
com filtro

ii) raz3o de aquecimento: 35°C/min ; com filtro.

O motivo pelo qual foram utilizadas duas razGes de aquecimento tdo distintas é que o aquecimento
de 30°C/s é um aquecimento razoavelmente rapido mas conveniente para dosimetria de rotina, enquanto
que a raz3o de aquecimento de 35°C/min foi utilizada para uma melhor observagio da estrutura energética
em temperatura dos picos ternoluminescentes obtidos.

Quanto ao uso do filtro, ele é necessdrio para evitar interferéncia de fundo da emissao infraverme-
Iha da prancheta e da amostra quando aquecidas. Essa interferéncia é evidenciada nas medidas de doses
baixas, o que é frequente em dosimetria de rotina quando torna-se imprescindivel a utilizacio desse filtro.

As curvas de emissdo TL obtidas para o CaS04: Dy 0,1% e CaS04: Tm 0,1%, com razio de aqueci-
mento rdpida, podem ser vistos nas Figuras 4.12 e 4.13 respectivamente. Observa-se que o CaSQ,: Dy apre-
senta dois picos termoluminescentes, um de baixa temperatura {pico 1: entre 120 e 150°C para razdes
de aquecimento entre 35°C/min e 30°C/s} e outro numa temperatura mais alta {pico 2: entre 220 e 275°C
para raz8es de aguecimento entre 35°C/min e 30°C/s), sendo que o pico 2, de alta temperatura, é o pico
utilizado como pico dosimétrico. O CaSO,4: Tm apresenta também dois picos termoluminescentes, com
estrutura semelhante aos do CaSO4: Dy e nas mesmas temperaturas, der.tro de um desvio de 5%.

As curvas de emissdo TL para o CaSO4: Dy e CaSO4: Tm obtidas com razdo de aquecimento
lenta podem ser vistas na Figura 4.14. Comparando-se essas curvas de emissdo TL com as das Figuras 4.12
e 4.13 verificase que os picos termoluminescentes aparecem numa temperatura mais baixa para a raz5o
de aquecimento mais lenta.

b) Espectrosde Emissio Luminescente

Para se verificar se a impureza de terra rara introduzida, Dy ou Tm, havia realmente entrado na
rede de CaSO4, obteve-se o espectro de emissdo luminescente dos cristais de CaSOy: Dy e CaSO4: Tm pois,
como foi dito anteriormente, por meio dos picos de emissdo luminescente observados pode-se identificar
8 terra rara presente no material. Os espectros de emissio destes cristais foram obtidos mantendo-se o
cristal numa temperatura aproximadamente ( ~ 220°C), podendo ser vistos nas Figuras 4.15 e 4.16,
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Figura4.11 — Comparaclo das Curvas de Emissfo TL do CaSO4: Dy Produzido no IEA edo CaS04:Dy
Produzido pela Harshaw. Essas Curvas Foram Obtidas Apds as Amostras Serem Submetides
o uma Exposiclo de ~10* R por Radiaclo-X.
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Figurs 413 — Curvas de Emissfo TL do CaSO4:Tm 0,1% Obtidas com Razfo de Aquecimento 30°C/s,
Leituras Feitas com Filtro e sem Filtro (Exposiclo: ~ 10*R por Radiagio-X).
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Figure 4,14 —~ Curvas de Emissiio TL do CaSO4: Dy 0,1% e CaSO4: Tm 0,1 % Obtidas com Razdo de
Aquecimento Lenta (35°C/min} Apds Exposigio de ~10*R por Radiagdo-X.
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Observa-se que o espectro de emissdo do CaS04: Dy, que consiste de linhas bem resolvidas, apre-
senta picos principais de emissio luminescentes em 480 nm e 571 nm. Esse resuitado concorda com o
obtido por Yamashital6!. No espectro de emissdo do CaSO4: Tm, que também consiste de linhas bem
resolvidas, observam-se picos principais de emiss3o aproximadamente em 345, 363, 457 e 474 nm, que
concordam com os obtidos por Nambi!33). Os picos de emissdo observados, tanto do CaSQO4:Dy como do -
CaS04:Tm sdo caracterfsticos da fluorescéncia 4f do fon TR™ como j4 foi mencionado para o caso da
TL em Caf,:TR!28),

Em vista da alta sensibilidade TL apresentada por esses dois cristais, CaS04:Dy e CaSO4:Tm,
resolveu-se introduzir simuitaneamente as duas terras raras, Dy e Tm, na rede do sulfato de célicio e verificar
se ocorriam mudangas significativas favoraveis na sensibilidade TL do cristal, levando 3 obtengdo de um
material mais sensivel. Isto é de grande interesse para a monitoragdo pessoal, onde o conhecimento exato
de pequenas exposigdes recebidas ¢ cada vez mais necessdrio pois o estudo, cada vez mais profundo, do
efeito da radiagdo sobre o homem, faz com que a dose minima mensal que uma pessoa que trabalha em 4rea
de radiagdo pode receber seja cada vez menor.

Foram entdo crescidos cristais de sulfato de cilcio dopados com concentragbes varidveis de Dy +
Tm, cujos resultados serdo discutidos a seguir.
V.24 — CaS0,:Dy +Tm

Inicialmente foram crescidos cristais com concentracGes de Dy e Tm cuja soma fosse igual a 0,1%
{concentracio de Dy na CaSO4 que apresentou maior sensibilidade TL).

Para se verificar se as duas terras raras haviam realmente entrado na rede do sulfato de célcio,
obteve-se o espactro de emissdo dos cristais de CaSO4: Dy + Tm. Para isso, os cristais que sdo menciona-
dos a seguir, hd na granulagio adequada, foram submetidos a uma exposicio de ~ 10*R.

— CaS04:Dy 0,08 ; Tm 0,02
— CaS04:Dy 0,05 ; Tm 0,05
~ CaSO4:Dy 0,02 ; Tm 0,08

sendo obtidos os espectros de emissdo luminescentes, mantendo-se o cristal numa temperatura
aproximadamente constanie {~ 220°C). Esses espectros podem ser vistos na Figura4.17.

Comparando-se esses espectros de emissdo luminescente com os do CaSO4: Dy e CaSO4: Tm
individuaimente ronstata-se que as duas terras raras entraram na rede de CaSO4 pois observa-se a presenga
de picos de emissdo caracterfsticos das duas terras raras que, de uma certa forma se somam pois s3o coinci-
dentes.

Para verificarmos qual o efeito dessa soma de picos de emissdo na sensibilidade TL dos cristais
de SaSO.: Dy + Tm, obteve-se as curvas de emissdo desses cristais com razic de aquecimento ripida
{30°C/s), fazendo-se leituras com filtro e sem filtro.

As curvas de emissBo TL obtidas para esses cristais junto com as curvas de emissdo obtidas para o
CaSO4: Tm e para o CaSO4: Dy produzido no IEA e pela Harshaw, depois de submetidos a uma exposi¢io
de ~ 10*R por radiacio X podem ser vistas na Figura 4.18, Comparando-se as curvas de emisso TL do
CaSO4: Dy + Tm entre si, observase que a maior sensibilidade TL 6 apresentada pelo CaSO4: Dy 0,02 ;
Tm 0,08. Uma comparacio da resposta TL desse cristal com os resultados obtidos para os cristais de CaSO4
dopado individuaimente mostra que houve um aumento na sensibilidade TL, em relagdo ao CaSO4: Dy
0,1%, de 100% para leituras feitas com filtro e de 50% para leituras feitas sem filtro. Observa-se também
que os cortes de transmissdo ocasionados pelo uso do filtro sfo maiores para os cristais dopados
individuaimente do que para os cristais de CaSQO4: Dy + Tm. Uma comparscio mais gersl pode ser vista
ns Tabela 4.2, ,
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Figwrs 4.17 — Espectro de Emissio Luminescente do CaS0O,4: Dy + Tm Obtidos Mantendo-se as Amostras numa Temperatura Aproximadamente Constante a
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[CURVAS DE EMISSAO TL CARACTERISTICAS
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Figurs 418 — Curvas de Emissdio TL Caracterfsticas: (a) CaS04:Tm 0,10%; (b) CaSO4: Dy 0,10% (1EA);
{c) CaSO4: Dy (Harshaw); (d) CaSO4: Dy 0,08%; Tm 0,02%: (e) CaSC4: Dy 0,08%;
Tm 0,06%; (f) CaSO. Dy 0,02%; Tm 0,08%; Essas Curves Foram Obtidas com Razfio de
Aquecimento 30°C/s, Apbs Irradiaclo-X das Amostras com uma Exposiclo de ~10°R
{ Leituras Feitas com Filtro ; ~——— Laituras Feitas sem Filtro).
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Tabela IV.2

Comparacdo das Respostas T L dos Cristais com
Dopagens Individuais e Duplas

Resposta TL (normalizada para
Dy 0,1%)
CRISTAL
Sem Filtro Com Filtro
CaS0,4:Tm 0,1 0,92 0,95
CaSO4:Dy 0,1 1,00 1,00
CaS04:Tm 0,02; Dy 0,08 1,16 1,68
CaS0O,: Tm 0,05; Dy 0,056 1,26 1,71
CaS0O4:Tm 0,08; Dy 0,02 1,49 2,02

Como o uso de filtro é essencial na monitoragio pessoal, onde é importante a leitura de doses
baixas, que 530 bastante afetadas pela emissdo infravermelha da prancheta e da amostra, temos na realidade
um aumento de 100% na sensibilidade TL do CaSO4: Dy 0,02 ; Tm 0,08 em relagdo ao CaSO4:Dy 0,1,
o que é uma melhorada considergvel.

Pode-se fazer uma avaliagio melhor da variagio da resposta TL com a concentragio dos dopantes
{Dy e Tm) por meio da Figura 4.19 {a). Constata-se que, para concentragdes de Dy e Tm cuja soma é 0,1%,
a maior sensibilidade TL é apresentada pelo CaSO4: Dy 0,02 : Tm 0,08.

Para se verificar se a soma das concentragdes dos dopantes {Dy e Tm) que fornecia maior resposta
TL era realmente 0,10%, fixou-se a concentracio de Tm em 0,08% em mol (concentragio que apresentou
maior resposta TL) e variouse a concentragio Dy. O resultado obtido pode ser visto na Figura 4.19 (b).
Observa-se que, mantendose a concentracdo de Tm em 0,08% molar, a maior sensibilidade TL ¢
apresentada para a concentracdo 0,02% molar de Dy.

1V.2.5 — Estudo do CaSO4 Dopado com Outras CombinagSes de Impurezas

Em vista do aumento na sensibilidade TL obtido com a introdugdo simitinea de Dy e Tm na rede
de CaSO,, rasolveu-se introduzir outras impurezas, juntamente com o Tm. Essas outras impure2as foram
escolhidas com base nos resultados obtidos por Nambi e Yamashita (Figura 4.9 e 4.10 (b)) e na

disponibilidade desses materiais no IEA.

Foram entdo crescidos os cristais:

— CaS04:Tm 005 ; Y 005
- CaSO4:Tm 006 : Pr 005
- CaSO4:Tm 0,06 : Eu 0,056

As curvas de oTiulo para esses cristais, j4 na granulacfo adequada, foram obtidas com razdo de
squecimento rdpida (30°C/s) e sem fiitro, pois quer(amos comparar a emissio total de luz, sem os cortes
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As amostras foram Submetidas @ uma Exposiclo de ~10*R por Radiaclo-X e as Barres
de Erro Indicam um Desvio de 10% para # Resposta TL de Cristais Provenientes de Dife-
rentes Remessas,.
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de transmissSo que seriam efetuados pelo filtro. As curvas de emissfo TL obtides pars esses cristais,
juntamente com a do CaSO,: Tm 0,06 ; Dy 0,05, para comparacfo, podem ser vistas na Figura 4.20. Urha
comparaclio da sensibilidade T L desses cristais pode ser vista na Tabela 1V.3.

Tabela IV.3

Comparacdo da Resposta TL de Cristais de CaSO4 Dopados
comTm+ X (X=Dy, Pr, Y, Eu)

Resposta TL {normalizada para
CRISTAL Dy + Tm)
CaS04: Tm 0,05; Dy 0,05 1,00
CaS0,: Tm 0,05; Pr 0,05 0,75
CaS04:Tm 0,05; Y 0,05 0,41
CaSO4: Tm 0,05; Eu 0,05 0,35

Observa-se que, dentre esses, o cristal que apresentou maior sensibilidade TL foi 0 CaSO4: Tm
0,05 ; Dy 0,05.

1V.2.6 — ConclusSes

1) O método utilizado de crescimente dos cristais proporciona a obtenc¢io de cristais homogéneos
{mesma sensibilidade dentro de t 10%) provenientes de diferentes lotes de crescimento
{“batchs”).

2) Os efeitos observados no sulfato de céicio dopado sdo reaimente devidos ds impurezas intro-
duzidas controladamente, visto que a resposta TL obtida para o sulfato de céicio crescido
sem dopantes é ~100 vezes menor que 8 obtida para o sulfato de cdicio dopedo, apds serem
submetidos 8 uma mesma exposiclo de radiaciio.

3) Para os cristais de sulfato de céicio dopado com disprosio a *‘concentracio 6tima’, que apre-
senta maior sensibilidade T L, corresponde ao CaSO4: Dy 0,1% molar.

4) O CaSQ4: Dy 0,1% molar crescido em nosso laboratério é equivalente ao CaSO4: Dy produzido
peia Harshaw Chemical Co., apresentando curva de emissSio semelhante e sensibilidade comperé-
2l (dentro de um erro experimental ~ 15%).

6) O sulfato de céicio dopado com Dy + Tm mostrou-se consideraveimente (~50—100%) mais
sensivel gque o sulfsto de céicio individuaimente com Dy ou Tm. O cristal que apresentou
maior sensibilidade TL foi o CaS04: Dy 0,02 ; Tm 0,08 que é cerca de 2 vezes mais sens(vel
gue o CaSO4: Dy 0,1%, com a wtilizagho de filtro. Como j# foi dito anteriormente, o uso de
filtro é necessério para medidas de doses baixas, importantes na monitoraclo pessoal.

6) A introduco de outras impurezas (Y, Pr, Eu) juntamente com o Tm na rede do sulfato de
chicio causou um aumento na sensibilidade TL, em relaglo so CaSO4: Dy 0,1%, para o
CaSCy: Tm + Pr, mas esss melhora na .ensibilidade ndo fol superior & spresentada pelo
CaSO, :Dy + Tm.
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Figura 4.20 —~ Curvas de Emissfo TL pera os Cristais: (a) CaSO4: Tm 0,05%; Eu 0,06%; (b) CaS04: Tm
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Leiturss Feitas com Razfo de Aquescimento 30°C/s, 8¢m Filtro, Apbs Exposiclo das
Amostrass ~10* R por Radischo-X.
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Portanto, a principal vantagem do CaSO4: Dy 0,02 ; Tm 0,08 sobre 0 CaSO4: Dy ou Tm 6 que,
em vista da alta sensibilidade de TL apresentada pelo primeiro em relagdo aos dois Gltimos, ele pode ser
utilizado para monitoracdo pessoal quando niveis muito baixos de exposi¢do recebida precisam ser
conhecidos, podendo detetar uma dose minima duas vezes mais baixa que o CaSO4: Dy ou Tm,

Em resumo, o CaS04: Dy e/ou Tm é um excelente material TL para fabricacio de dosimetros
compactados para serem utilizados em dosimetria de rotina, sendo que sua principal desvantagrm é o seu
2 efetivo que é relativamente alto, 0 que causa uma dependéncia da resposta T L com a energia da radiagdo
incidente. Isto, entretanto, pode ser convenientemente contornado com o uso de filtros adequados.

ABSTRACT

In order to obtain a practical and cheap solid state dosimeter with high sensitivity, I(wu initially developed
] tochmquwlo cold press a mixture of suitable materials in their powder form sensitive to radiation. The material initiatly
used was natural CaF3 (fluorite) for this salt was extensively studied in radiation dosimetry since it shows a thermolumi-
nescent (TL) effect after irradiation. However, natural calcium fluorite shows two main disadvantages: its high sensitivity
to room light and the impossibility to control its impurity content due to its natural origin.

/ﬂ( was thus used ‘alcuum sulphatdlﬁs a good substitute of fluorite. Rare earths doped calcium sulphate shows
a high TL sensitivity and is not disturbed by room light. It is also easily obtained in the laboratory under controlled
conditmns so to get reproducible impurity content. The best dosimeters that can be produced with rare sarth doped
calcium sulphate are CaSO4 Dy and CaS04:Tm. Calcium sulphate, simuitaneously doped with Tm and Dy wes produced
end 100%,incvaulo was obtained in the TL sensitivity when compared with the individually rare earth doped calcium
sulphate, /-7
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