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CaSO4:Dy e/ou Tm:

ESTUDO DE SUAS PROPRIEDADES PARA APLICAÇÃO EM DOSIMETRIA

imnrai Msn|tMt

RESUMO

Com o Intuito dt m obter um doefmetro d* estedo ióltdo qui apresentaeM características: altt sensibilidade,
facilidade de obtenção t menussio. prático • econômico, foi desenvolvida Inicialmente uma técnica da obtenção da um
dorfmetro compactado a frio ("pallet") a partir da um material sensível i radiação loniunte. 0 matarlal utilizado para •
produção desse dosímetro foi Inicialmanta a f luortte (CaF j : natural) por Já ttr sido atta bastante estudada em doslmetria,
uma vez qua apresenta o efeito termolumineicente (TU pós Irradiação. A fluorlta, entretanto, aprswma duas principais
desvantagem: a sua alta sensibilidade a luz ambiente e e impossibilidade da controle das suas impurezas, por ser um cristal
natural.

Da necessidade de se encontrar um outro material T I que substituísse, com vantagens, e fluorlta, optou-se
pelo sulfato da cálcio dopado com terras raras. Esta, além de apresentar uma alta sensibilize TL nib tem os mesmos
inconvenientes da fluorlta, nao sendo afetado pala luz ambiente e possibilitando o contro' • Ini Impurezas nela introduzi-
das, por ser um cristal crescido em laboratório. Sendo o &SO4: Dy e o CeSC>4: Tm os ciMsll mais sensíveis baseados
no sulfato da cálcio, resolveu-se introduzir as duas terras raras simultaneamente na rede do USO4, tendo-se verificado
um aumento de eproximadamente 100% na sensibilidade TL em relação ao CaSQa dopado Individualmente com Dy
ou Tm.

CAPltULO I

DOSIMETRIA TERMOLUMINESCENTE

1.1 - Introduçfo t Objetivos

Em vista do cr«cirrwnto do número da Initalaçfie» nuclaara* no Brasil a da utillaçlb, cada vn

mais freqüenta, da radiaçfo em várioi setores como medicina, indúftria e agricultura surgiu a necenidada

do deienvolvimento de um dotfmetro nacional que tubftitufue com vantagens o filme dosimátrlco,

atualmente em uso.

Por razoes que seràb expostas mais adiante jptoirte pelo desenvolvimento de um dosfmetro

de estado sólido e, dentre eles, um que apresentasse efeito termoluminescente (TL). Este efeito, que em

poucas palavras consiste na amlsseb de luz estimulada por aquecimento do cristal, sara* explicado em

detalhes na seçfo seguinte. Dentre os dosfmstros TL co.rwrcisls conhecidos destacew o TLD-100 da

Harshaw. A sua utilização, entretanto, 4 muito dispendiosa, o que reforça a necessidade de obtenção em

nosso par's de um dosímetro que attm de sensível e prático saia tamtam econômico.

* Aprovada pura Publicação am Junho/1978.



Utilizando-se inicialmente a fluorita natural (CaF 3 ) , que já foi extensamente estudada por vário*
a u t o r e s 1 1 2 ' 2 4 ' 3 5 ' 3 8 ' ' 3 1 , foi desenvolvida uma técnica de obtenção de um dosímetro de estado sólido
a partir desse material compactado a frio com uma substância agregante. Tal dosímetro apresenta maior
facilidade de manuseio para a dosimntria de rotina e evita as perdas que são freqüentes quando se trabalha
com pó. A fluorita natural, entretanto, apresenta algumas desvantagens para a dosimetria rotineira, tais
como a sua alta sensibilidade á luz ambiente, o que implica na necessidade de cuidados especiais, incon-
venientes para um trabalho de rotina eficiente ; e a impossibilidade de controle das impurezas, decorrente
do fato da fluorita ser um cristal natural, o que implica numa grande variação da sensibilidade T L para
diferentes amostragens de fluorita.

Em vista dos problemas apresentados pela f l iorita, fez-se a necessidade de obtenção de um
dosfmetro T L mais confiável. Dentre os vários possíveis candidatos para um ciclo completo de produção
e controle em laboratório, o C1SO4 apresentou-se como o mais conveniente. Estudos anteriores, que serão
mencionados oportunamente, <lem<;nstraram ser este o material mais indicado para dosimetria TL . Desta
forma, estudamos neste traballio u CaS04 com o objetivo principal de se obter um elemento de dosímetros
de estado sóiido T L que preenchesse os requisitos de sensibilidade e reprodutibilidade e que satisfizesse
condiçõt; práticas de uso em dosimetria de rotina.

Como se verificou que dosímetros compactados apresentam as mesmas características T L do pó

original, o CaSO4 foi estudado neste trabalho sob a forma de pó, uma vez que para fins de Investigação

de propriedades TL , o material nesta forma não necessita ser compacto, simplificando então o procedi-

mento experimental. Após a escolha do material mais conveniente, pode-se então utilizar a técnica já

desenvolvida de obtenção do dosímetro compactado.

1.2 — Termoluminesoêncía e Materiais Termoluminescentes

1.2.1 — Luminescência

Luminescéncia é o tempo uwdo para a radiação eletromagnética emitida em energias acima dai

que estariam associadas à substância devido somente è sua temperatura absoluta (radiação de corpo

negro)'4 1 1 .

1.2.1.1 -Luminescéncia Provocada por Diferentes Processos

A excitação (forte) da substância luminescente i um pré-requisito para que haja amlssSo de luz.

Para diferentes excitações temos* 1 3 ' 2 0 > .

a) fotoluminesoência: produzida pela absorção de luz :

b) luminescéncía excitada por partículas aceleradas:

- catodoluminescência por elétrons energéticos ou raios catódicos;

- radioluminescíncia por radiação de alta energia - raios-X ou raio* y • partícula* tais como

partícula* a e 0, próton», fragmento» de fissão (todas essas emlttfles d o devida* è ex-

citações por elétrons secundários produzido»);

c) eletrolumínetoinda: produzida pela ipllcaçfo de um campo elétrico;

d) tribolumlnetoSncia: produzida quando a substancia é submetida a força* mtdnicas, por
exemplo, a tr l turacfo;

e) bioijminesofncia e qulmllumineicéncia: nas qual* a emittfo acompanha um processo
biológico ou uma reaçfo química ;

f) lyolumlnetctncia: produzida pela dissolução em água.



1.2.1.2 — C—to w dá a Luminetcêncla',(13)

embora um cancro de Hmmmttntí» P O M ier excitado por diferente* mecanismo*, ma decexcl-
tteio ocorre com a eminio de luz. Ett» eminfo te dá num tempo t apót a excitado, tendo t a vida média
de permanência do centro no ettado excitado. Se o retorno ao ettado f undemental ocorre por emissão
«pontlnea, tendo a vida média da emissão lumineteente da ordem de 10"*t, a emittSo é denominada
fluoretdncia. Se, por outro lado, um ettado meta-estával ettá envolvido no processo, atratando a eminio
lumineteente (da ordem de ~10~3s) etta é denominada fosforescênáa. Nesse cato, o elétron no ettado
excitado e pode fazer um* transição para o ettado m, que tendo metaettáv*l nfo permite uma transição
imediata m -+ f. Dessa maneira o sittema neo mudará de ettado a menos que e!e receba uma energia E
deixando-o no estado "excitado" e. Entfo, te o elétron neo for recapturado pela armadilha ocorre fos-
foretofncia.

ABSORÇÃO EMISSÃO A I 8 0 * £ f o

m

EMIS0AO

Fluoretcèncla Fosfbrotcincla

Podemos também distinguir fluoretcéncia e fosforetcêncía com relacfo i tua dependência com a
temperatura. Enquanto o decaimento da fluoretcéncia é pouco dependente da temperatura, a duração
da fotforetcência depende da temperatura.

1.2.2 - Terroohiminetcéncia <TL)

1.2.2.1 - Mecanismo TL

Quando um cristal iônico é exposto è radiação ionizam* vários processos de interação podem
ocorrer. Una certa quantidade de elétrons da sub-red* aniônlca, por exemplo, é liberada deixando em teu
lugar buracos autoaprisionedos. Os eMtrons "livres", ao vagarem pelo cristal, podem ser capturados por
Impurezas ou imperfeições na rede cristalina, que criam poços d* potencial locais. Uma vez aprisionados,
os elétron* permanecerfo neuet poços da potencial ou armadilha*, numa situaclo metaestável até que
recebam energia térmica suficiente para vencerem attas barreira* de potencial local* * tornarem-te
novamente "livres". Uma vez liberado*, estas elétron* eventualmente interagem com um antlcentro (buraco
autoapriitonado) formando uma entidade no estado excitado. A seguir, a de-excitaolo deste oonflguraçio
(por exemplo: elétron + buraco excitado) par* o ettado fundamental libera energia na forma de fotont.
Um cristal que apresenta este ciclo completo de efeitos é chamado tarmoluminascente e a emlttlb d* lui
característica proveniente deste processo é chamada d* terrnolumlnesotncta.



O ianomeno !c 1 L pode ter explicado qualitativamente com o auxílio de um esquema fenome-
nológico simples que emprega o conceito de bandas dos sólidos com relação aos teus níveii da energir
eletrônicos. Pode-se imaginar a banda proibida contendo alguns níveis metaestaveis que sfo basicamente

pela TL observada, conforme esquema abaixo(30)

BC

B.V.

1

L

>

«•--»

f IrradiaçSo

( a)

! - - • •

(b ) (c ) ( d )

a) irradiação do material: o elétron é arrancado da sub-redeaniônica e aprisionado por uma
impureza;

b) ativação térmica da armadilha + elétron e recombinaçéo luminescente elétron-buraco
com a restituição da rede ;

c) recombinaçao elétron-buraco ocorre na armadilha de elétron ;

d) elétron e buraco tio liberados mais ou menos simultaneamente a te recombinam num novo
local chamado centro de recombinaçío ou centro luminescente.

1.2.2.2 - Caracterização da um Mataria! TL para Fins Doiimétricos'1-101

a) Curva de Emissão Característica

0 registro da emissão de luz como função da temperatura (ou tempo da aquecimento) resulta
numa "curva de emissio", que consiste da um ou mait "picos da emlssio", dependendo do número da
estados metaestiveit distintos a tuas respectivas energias da ativação envolvidas am todo o processo. Uma
alteração na dosa, transferência linear da energia (LET), tratamento térmico a mecânico do material,
razio da aquecimento ou «ittama da leitura poda modificar a poiiçio a a altura danei "picoi termo-luml-
netcantet". Entretanto, a im total sob a curva, qua 4 proporcional ao lúmero da fótont emltldot|pek>
material, permaneça constante. Eite área, por sua vez, está relacionada com a doai da radiação abtortftfa,
podando ter utilizada para fim de doslmetrla.



b) "Fading" ou decaimento da TL

A razfo da liberação da energia abiorvida a partir de uma irradiação prévia, na forma de luz visível
ou ultravioleta depende exponencialmente da temperatura na qual o material é mantido. Nlr. havendo
liberação espontânea dos elétrons para uma determinada temperatura, diz-se que o material nfo exiba'
"fading" nessa temperatura.

Para fins de dosimetria, é importante que um cristal nfo apresente "fading" è temperatura
ambiente. Outros fatores que podem ocasionar "fading" sSo: luz ambiental, umidade, etc.

c) Sensibilidade

A sensibilidade de um material Tl_ pode ser definida como aquantkiade de luz liberada pelo
material por unidade de exposição è radiação. 0 limite inferior da sensibilidade útil depende das caracterís-
ticas do cristal. Quanto menor for esse limite inferior, mais útil será esse cristal para fins dosimétricos.

d) Dependência com a exposição

Para a simplificação na utilizi^ão d° material TL é conveniente que sua curva de resposta TL è
exposição seja linear no intervalo útil de exposição, pois se isso não ocorrer será necessária uma cuidadosa
calibração na região de interesse.

e) Dependência com a energia da radiação

Absorção fotoelétrica é normalmente o processo predominante na intr.rncao da radiação com a
matéria para energias de fóton abaixo de cerca de 100 K eV. Esta interação, que envolve os elétrons da
camada interna do átomo, é dependente da carga àu núcleo atômico, isto é, do número atômico Z. Conse-
quentemente, materiais TL com Z elevado apresentam uma resposta TL para energias baixas superior
è resposta TL acima de 250 MeV.

Para energias mais altas devemos considerar o efeito Compton que 6 predominante quando a*
energias de fóton estão entre 0.8 e 4 0 MeV para materiais com qualquer 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 para energias muito pequenas « 0 , 1 MeV) ea produçfo
da pares domina para energias muito altas (> 10 MeV).

Em termos de dosimetria TL é conveniente utilizar-se um material cuja resposta por roentgem*
praticamente nfo apresente mudança com a energia do fóton. No ca» de monitoraçfo pessoal, um material
TL cujo Z efetivo seja equivalente ao do tecido humano é o mail Indicado, embora este problema possa
ser contornado com o uso de filtros adequados. Na T.bela 1.1 tamo* Z afetivo do osso, tecido humano
a de alguns materiais mais utilizados em dosimetria TL.

123- Fatores que Afatam a TL da um Cristal

Alguns fatores que podam afetar a termoluminescência da um material sfo<30>:

a) Efeito de impurezas

Serio consideradas apenas ai impurezas que afetam • sensibilidade TLdo material. Uma impureza
qua "ocasiona" TL num mataria! qua anteriormente nfo apresentava esaa fenômeno 4 chamada "etlvador" ;

* Um» «xpoitçfo de relos-X ou ralos J MOMeJrlt para pmduilr no ar uma unidade eletrastétlea de qualquer ünal por
0,001293B de ar sob prsssfo e temperatura normais.



1.1

Número Atômico Efetivo de Diversos Materiais

I Material

Ar
Tecidos
Ossos

LiF

CaF2:nat
CaF2: Mn

CaSO4

N? Atômico Efeüvo

7.6
7.4

14.3
8.2

16,3
16.3
15.3

aquela que "extingue" a luminescéncia apresentada anteriormente pelo material é chamada "inibidor";
aquela que "aumenta" a luminescéncia que já existia no material é chamada "sensibilizador". No processo
da luminescéncia, um "ativador" é o centro de emissão luminescente, um "inibidor" evita a transferência
de energia para o centro de emissão e um "sensibilizador" aumenta a absorção de energia para conversão
em emissão luminescente útil. Um aspecto importante sobre o papel da ativaçã > A o fenômeno da irtibição
por concentração ou "concentration quenching". Isto significa que um átomo ntivaHor, para ser um centro
de emissão efetivo deve ter um espaço livre mínimo da rede ao redor dele sem que outro átomo ativador
do mesmo tipo esteja presente. Desta forma, quando a concentração do ativador no cristal aumenta, a
luminesoência inicialmente aumenta, atinge um máximo na "concentração ótima" correspondente ao
parâmetro mínimo da rede mencionado acima e então começa a diminuir para incrementos na concentração
devido à interação entre os ativadores.

b) Efeito de ti aumentos térmicos

Em geral, as propriedades TL exibidas por um cristal dependem muito do tipo de tratamento
térmico a que ele foi submetido antes da irradiaçao/excitaçáo. Obviamente, qualquer tratamento térmico
ap6» a excrtaçSo elimina o sinal TL cujos picos estejam em temperaturas inferiores i temperatura do trata-
mento térmico.

0 número de defeitos retidos pela rede cristalina depende muito da razão da resfriamento
empregada para trazer o cristal da temperatura do tratamento térmico para a temperatura ambiente. Como
os defeitos estáo freqüentemente envolvidos no processo TL, os tratamentos térmicos anteriores da um
materialtornanvse importantes na hístórt. da TL das» material. Portanto, para te obte? resultados repro-
dutfveír em estudos de TL deva ser adotado um tratamento térmico padrão. Deve-se também ter o cuidado
de eliminar toda TL após cada ciclo de leitura pois asa TL residual pode interferir com madidas posteriores
da mesma amostra.

e) Efeito da doada Irradiação

Em muitos crista» * propriedades TL mudam consideravelmente dependendo da irradiação total
recebida na sua história anterior. At mudanças sfo significativas quando esta dose integral é bastante alta
e dada uma exposição muito intensa (> 10* R). O efeito poda ter estudado irradiando-M o malarial,
remov»ndo-se em seguida a TL por aquecimento e então estudando ai propriedades TL am níveis mato
baixos de doai de irradiaçfo. Os afeitos mais significativos dessa Irradiação t io:



(O Senstoilizaçab da TL

A sensibilizacão.ou seja, o crescimento da lentibilidada TL pode » r rail ou aparente. A sensi-
bilização aparente quando, após uma pré irradiação > IO4 R, o material é submetido a um tratamento
térmico insuficiente para que as armadilhas mais profundas sojam esvaziadas. <", elétrons aprisionados
nessas armadilhas profundas podem ser transferidos para armadilhas mais rasas'23> e ao se obter a resposta
TL desse material, após irradiação prévia, observa-se uma resposta TL maior que a obtida anteriormente.

00 Mudanças espectrais TL

Mudanças espectrais na emissfo TL tém sido observadas paradoses intensas (> IO3 R). Enquanto
no LiF o espectro se desloca para comprimentos de onda maiores com o aumento da irradiação, na f luorita
ocorrem mudanças na região ultravioleta. Tais mudanças podem ser explicadas considerando-s? que sob
doses intensas são formados novos centros luminescentes agregados, cuja emissão característica é distinta
da emissão individual dos centros componentes. A criação de novos centros luminescentes (incluindo
mudanças de simetria e campo cristalino ao redor do atirador) sob doses intensas de radiação pod*- causar
uma mudança no espectro de emissão característico.

(iii) Dano da TL

Para doses de irradiação mais intensas (~10s R) podem ocorrer danos no cristal como produção
de lacunas, agregados, tensões locais, etc., que podem reduzir a resposta TL provocando ou não mudanças
no espectro de ermssão T L

d) Efeito do LET da irradiação

A capacidade de ionizacáb de uma radiação num meio é geralmente representada pela energia que
6 transferida linearmente ao meio pela radiação incidente (LET* expresso emKeV/fj). Geralmente se
observa, na maioria dos detetores T L, um decréscimo da sensibilidade com o aumento do LET da radiação
incidente. Dentre os vários argumentos que podem ser dados temos:

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

b) produção de novos centros devido aos deslocamentos tônicos, etc

Mas a principal razão parece ser a saturação dos centros disponíveis num canal central estreito ao
longo do caminho com ou sem mudanças estruturais dependendo das características da rede cristalina. No
caso da radiação com LET alto, ha saturação e perda de energia e a resposta a uma radiação com um dado
LET será diretamente dependente da capacidade de saturação de um material TL considerado.

e) Efeito do "stress" (tens6es mecânicas), cristalização • tamanho das partículas

O "stress" pode se originar de operações tail como triturecão, pulverização, empacotamento,
"pelletizaçtb", etc Os diferentes processos de deformação que podem provir de tais operações podem sar
microfendas, formação a aniquilaçfo de deslocaçOes do cristal, fratura, etc. Essas deformações podem,
em geral, afetar a TL exibida pelo material.

Alguns dos processos físico-químioos como cristalização a decomposição podam resultar num
armazenamento de energia material qua pode aparecer na forma de TL quando o material for aquecido.
Também a temperatura da cristalização bem como outras condições físico-químicas decidam essencialmente

A transferencia linear de energia (LfcT) de partículas carregadas num melo • o quoclentt de dÊjáS, onde dEu 4 a
trwrglt média trwwfsrkfe localmenta w melo por uma partícula carregada de energle sspecHIeade atravessar uma
dlMlnelt dí
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o tipo • • quantidade de defeltoi da rede presentes no cristal • «ttat, por <ua wz, decidtm a sensibilidade
TL do material. Desta maneira compreende-se fadl-nenta porque o cristal TL crescido no laboratório
apresenta TL Intrínseca mesmo antes de qualquer Irradiação e também porque um mesmo cristal, preparado
em condições ligeiramente diferentes, apresenta sensibilidades diferentes.

O efeito do tamanho das partículas assuma importância quando sfo estudados mãteriêi$ sob a
forma de pó, pois o tamanho das partículas influencia muito a excitaçào do material bem como a emisslo
por espalhamento e as características de auto-absorcfio. Esse efeito foi bastante estudodo somente para o
L Í F ' 1 4 1 mas, pelo menos teoricamente, ele deve ser o mesmo para todos materiais u extremamente depen-
dente da energia no intervalo de 20 a 30 KeV para o menor tamanho de partícula (2,3n comparado com
IOOJJ). Isso provém de considerações de balanço energético entre a energia total dos elétrons que entram
e saem do grffo durante a irradiação.

f) Efeito de armazenamento

O efeito de armazenamento é essencialmente um efeito de "fading" da TL (de um cristal previa-
mente irradiado) numa temperatura constante (ambiente ou outra). Há, entretanto, casos especiais onde sa
observa um ligeiro aumento inicial da TL emitida e por isso, de uma maneira geral, esse efeito será tratado
como efeito de armazenamento.

g) Efeitos de inibiçao térmica

A eficiência de luminescência geralmente é um fator dependente da temperatura da rede, sendo
que a eficiência diminui c m um aumento na temperatura. Isso ocorre por musa da competição entra
transições radiativas (que «ao quase independentes da temperatura) e transições nfo radiativas - de-exci-
Uçfo do material por agitação térmica - e cuja probabilidade aumenta com e temperatura. No caso de um
material TL tendo um tipo de centro luminescente e várias energias de ativação térmica, os picos d*
temperatur* r ator sfo observados sob condições de eficiência de luminescência mais baixas regidas pela
Inlbiçfb térmica.

1.2.4 - Requisitos de Schulman

Para que um material possa ser útil para a dosimetria termoluminescente ele deve apresentar
as seguintes características (requisitos de Schulman)'B'401:

1) Uma "concentração ótima" de armadilhas de elétrons ou buracos, levando-se em conta o
efeito de inibiçao por concentração ("concentration quenching").

2) Uma eficiência alta na emissão de luz associada a processos da recombinacab.

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

4) Um espectro de emisslo TL para o qual o sistema detetor (combinação fotomurtipiicadora
a filtro) responda eficientemente e cuja interferência coma emissão incandescente (infraver-
melha) do material aquecido aija a menor possível. Desta forma, comprimentos de onda
entra 300 e 600 nm sfo os mal» desejados, a menos que sistemas emtfwfe a ultravioleta
sejam utilizados.

6) Uma distribuição simples da armadilhas, da preferência qua consista numa curva da amlssfo
com um único pico, para maior simplicidade de opereefa e interpretação da leitura.

6) Resistência a diversos fatores ambientais, potencialmente perturbadoras, tato como luz,
umidade, gases, ate



7) Baixa dependência com a energia dot fótont e retpotta Ikwar num amplo intervalo de dote.

8) Alta ou baixa tentibilidade a neutrons térmioot, dependendo do uto e que te destina.

9) Baixo custo.

Uma comparação de» características dot dosfmetros melt utilizadot erri dodmetrie de rotina,
dosfmetros fotográficos, rediofotoluminescentes (RFL) e termo luminescent» (TL) á felte e seguir'141:

Dosfmetros fotográficos:

e) dose mínima detetável muito alta ( - 1 0 0 m R).

b) dependência com a energia da radiação.

c) resposta nfò linear com a expansão

d) pouco práticos.

e) "fading elevado" ( - 5 0 % em 2 - 4 semanas numa umidade relative de 80%).

f) dependência com a direção de incidência da radiação.

g) nib equivalência ao tecido humano.

h) alto custo (sto usados somente ume vez).

í) preservam a exposição recebida (podem wr lidos «árias vezes),

Dosf metros RFL:

e) dose mínima detectável muito aha ( - 1 0 0 m R).

b) resposta linear com a expansão até 3kR.

c) dependência com a energia.

d) baixo "fading" ( ~ 1 % em 3 meses).

e) nfo equivalência ao tecido humano.

f) baixo custo (podem ser reutilizados).

g) exigem muitos cuidados antes de terem reutilizados para que nffo haja erros nas leituras,

h) preservam a exposição recebida (podem ter lidos várias vezes).

DoKmetrosTL:

a) boa sensibilidade:
TLD-100 : ~ 3 5 m R

dose mínima detetável hot-press s ~ 1 8 m R
CaSO« : ~ 2 m R
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b) a resposta é linear para os valores de exposição de interesse na dosimetria pessoal.

c) a leitura é simples.

d) podem ser reutilizados após um tratamento térmico e por tanto sfo materiais de baixo custo

a longo prazo.

e) rada leitura destrói os efeitos da radiação.

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

Em resumo, pode-se dizer que os dosímetros TL apresentam várias vantagens sobre outros sistemas
dotimétricos, mostrando-se promissores para aplicação em dosimetria de rotina.

Além disso, um mesmo material TL, com dopantes diferentes, pode ser utilizado para monitoração
de diferentes campos como neutron;, raios 0, raios 7, raios X ou mesmo de campos mistos.

CAPltULO II

SULFATO DE CÁLCIO COMO MATERIAL TERMOLUMINESCENTE

A aplicação dos fósforos TL CaS04:TR (TR = terras raras) na dosimetria de radiação é de origem
recente e eles estão sendo cada vez mais favorecidos por causa de tua alta sensibilidade e da facilidade
com que eles podem ser produzidos no laboratório.

l l .1 -CaS0 4 :Mn

O sulfato de cálcio dopado com manganês atraiu a atenção de vários pesquisadores'6'7'37'42'
por causa de sua notável sensibilidade. Ele não encontrou, entretanto, larga aplicação porque seu pico
principal situa-se numa temperatura baixa, podendo aparecer entre 100 e 160°C para razões de
aquecimento no intervalo de 32 a 2400°C por minuto'18), causando um rápido "fading" da resposta TL
i temperatura ambiente após a irradiação. Portanto, o uso do CaS04:Mn á limitado a medidas de
laboratório de curta duração e/ou baixa temperatura. Entretanto, exceto por essa desvantagem, esse fós-
foro satisfaz essencialmente todos os outros requisitos de Schulman. Isso eqüivale dizer que, se pudermos
diminuir o 'fading" dos picos da baixa temperatura ou então escolhermos outras impureza* que aumentem
as temperaturas dos picos dosimátrícos, um fósforo consistindo basicamente de CáS04 estará bem próximo
da um material termoluminescente ideal, exceto por sua não equivalência ao tecido.

Foram entio investigadas várias impurezas para a dopagem do sulfato da cálcio: chumbo, zinco,
blsmuto, prata, tálio, cobaKo, estrondo, samário, ata Estudos preliminares mostraram que dentre esses
fósforos somente o CaS04: Sm combinou um baixo "fading" com uma baixa sensibilidade
satisfatória122'271.

Em vista disso, o primeiro ativador alternativo para o sulfato da cálcio Investigado com detalha*
folosamárlo'8 '22 '46 '.
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11.2 - Sulfato de Cálcio Nominalmente Puro

Investigações em amostras de sulfato de cálcio nominalmente puro, provenientes de diferente*

origens1321, revelaram que SUAS curvas de emissão sio similares, enquanto que as diferenças observadas no

espectro de emissão T I podiam ser atribuídas és diferentes impurezas residuais de terras raras existentes

originalmente no mater ,1 crescido. Esse estudo mostrou claramente o papel qué as impurezas de terras

raras desempenham como centros de emissão no CaSO4 e como conseqüência, qualquer impureza de terra

rara no CaSO4 não pode ser ignorada ao se explicar sua termoluminesoência.

H.3-CaSO4 :Sm

A principal diferença do CaSO4: Mn para CaSO4: Sm é que o pico principal de emissão para o

CaSO4: Sm aparece numa temperatura mais alta (~230°C para razão de aquecimento 40°C/min. ' .

Entretanto, o CaSO4: Sm apresenta uma séria desvantagem: a luz emitida pelo cristal é de comprimento de

onda alto (~6200 A), numa região onde há interferência com a emissão infravermelha da prancheta ' .

11.4 - CaSO4 Dopado com Terras Raras

O efeito das terras raras, como dopantes do CaSÜ4, nas curvas de emissão TL e espectros de
emissão TL foi estudado individualmente'33 '46 ' . Um estudo comparativo d'n curvas de emissão TL do
sulfato de cálcio dopado com (trio e terras raras da série dos lantanfdeos'33 '461 mostrou que a maioria
destes cristais de CaSO4 apresentava curvas de emissão semelhantes com um pico principal em torno de
230°C (para razão de aquecimento 40°C/min.) exceto CaS04: Ce e CaS04: 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 não alteram o efeito de aprisionamento dos elétrons
e sua energia de ativação térmica; eles somente implicam em diferentes eficiências de luminescência.
Nesse caso, os cristais dopados com terras raras que imolicam em maiores eficiências de luminescência
apresentarão maior sensibilidade T L

Os dopantes que apresentaram maior sensibilidade termoluminescente foram Dy e T m 1 4 ' 3 1 ' 3 2 ' 3 3 '
44,45,46) epquanto q u e La , 0 e Lu apresentaram a menor sensibilidade'33 '461. Considerando-se que
os Tons de terras raras trivalontes entram na rede substitucionalmente no lugar dos Cons Ca2*, o que é
geralmente aceito, e levando-se em conta que os raios iônicos do Dy** e Tm3* estão mais próximos do raio
iôníco do Ca3* enquanto que os raios iônicos do La3*, Yb3* e Lu3* estão mais distantes desse valor, essa
diferença na sensibilidade poderia ser explicada pois a proximidade dos raios favorece a substituição'331.

11.6 - Efeito da Rede na Determinação da* Propriedades TL de um Material

Para se avaliar o efeito da rede na* propriedades TL de um material foi feito um estudo
comparativo das curva* de emissão TL do C*SO4, SrSO4 • BaSO4 dopados com terra* rara*1 1 6 '1 7 '2 1 '2 6 '
3 3 ' 4 4 ) embora o CaSO4 tenha simetria a estrutura cristalina diferente* da* do SrSO4 • BaSO4. Esse*
últimos séo ísoestruturaíj e portanto podem ser usados pira ia observar o* efeitos da mudança do
espaçamento atômico na* suas propriedade* T L

O* espectros de emissão TL obtidos sio características do Ton TR3* (com exceção do Eu am algum
casos) e o espectro de um dado fon TR3* é essencialmente o mesmo nas diferentes redes cristalinas. As vá-
rias linhas dos espectros desses cristal* tém sido indentif içadas como transições entra os níveis pertencentes
è configuração 4fn do* íon» TR3* , como já foi mencionado para o cato da TL no CaFj : TR ( 2 8 ) . A* linha*
de emissão observadas no CaS04: TR<33> foram comparada* com níveis da íons da TR trivalentm qua rib
fluorescentes na rede de LaCI,<16' • com *t linhas de emissão obtidas pira o Cif* <3*>, hawando pequenas
diferenças nos níveis assinalado*.
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Essa notável •.mcoidãncia observada pode ser explicada considerando-se que os níveis cje energia
4f dos ions TR são tão blindados que praticamente não sofrem qualquer influência do campo cristalino
ao redoi. Este afeta apenas as probabilidades de transição, como é evidenciado pela diferença na intensidade
das linhas obtidas para um mesmo íon de TR em redes diferentes'2 6 ' . Verifica-se portanto que, enquanto
o número de picos e a forma da curva de emissão TL não são dependentes dos dopantes, mas somente
características da rede, o espectro de emissão T L è característico do estado trivalente da impureza
ad ic ionada ' 1 7 ' 2 6 ' 3 1 ' 3 3 1 . Portanto, a rede influencia muito pouco os comprimentos de onda de emissão
da TR mas afeta signtficantemente os centros armadilhadores.

Assim, as diferenças nas temperaturas dos picos de emissão dos sulfatos, dopados com uma
determinada TR, são explicadas de duas maneiras:

— à medida que aumenta o raio iõnico do cátion da rede a temperatura do pico de emissão
diminui' '

— um aumento no espaçamenio interatômico implica num deslocamento do pico de emissão
para temperaturas mais ba ixas" 6 ' .

Essas considerações podem ser aplicadas ao SrSO4 e BaS0 4 que possuem a mesma estrutura

cristalina. Entretanto, justificar o aparecimento do pi-o de emissão do CaS0 4 numa temperatura mais

alta extrapolando se esses resultados é mera especulação, isto porque o CaS0 4 possui uma simetria

cristalina diferente e a natureza das armadilhas produzidas pelas TR 3 * pode ser bem diferente nesta rede.

Uma possível armadilha para elétron, comum às duas redes, seria a TR 3 * por si própria. Isto é, a TR 3 *

substituindo o Ca }* ou Sr1* (Ba2*) representaria uma carga efetiva local positiva que poderia aprisionar

um elétron, tornando-se TR 2 * " 6 > .

11.6 - Possível Modelo Para o Processo T L 1 3 - 3 0 ' 3 3 1

Para que possam ocorrer as emissões observadas correspondentes à desexcitação dos Tons T R 3 *
é necessário que esses íons adquiram energia durante o aquecimento e sejam subseqüentemente desexci-
tados para o estado fundamental dando origem à emissão T L observada.

Considerando-se que um elétron é removido do Ton (SO4) por irradiação e é aprisionado pelos

íons de impureza T R 3 * ; correspondente teremos um buraco aprisionado nos locais de sulfatos numa

variedade de configurações, tais como S0 4 " , S 0 } \ etc. Esses buracos autoaprisionados são menos estáveis

termicamente que os elétrons aprisionados pelas terras raras. Quando c material é aquecido, os buracos

sab liberados em estágios provenientes d * ' varias diferentes configurações resultando num conjunto de

energias de ativação térmica como observado nas curvas Je emissão com vários picos exibidas por esses

materiais. Os buracos "liberados'' recombinam com o* elétrons aprisionados nos locais de terras raras

deixando os Tons de terras raras em estados excitados. Esses íons de terras raras excitados ao te desexci-

tarem emitem uma limunescencia característica. A emissão característica observada nas curvas de emlssáb

espectrais T L desses cristais corresponde aos diferentes níveis eletrônicos excitados dos íon» T R 5 * .

Assim o processo T L total pode ser representado pelas seguintes equações:

T R 3 * + ( S O 4 ) " + h*- • TR J * *• <SO4)"

TR 3 * + ( S 0 4 ) " + bv • T R 1 * + SO,"

TR 1 * + (SO 4 ) ' + KT
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A redução de Valencia induzida por radiação e reoxidação induzida termicamente dos Ton TR**
foi de fato observada no ca» CaF2: TR1 .

Estudos de correlação TL-ESR1 3 3 1 indicaram que buracos aprisionados sfo responsáveis pelas
curvas de emissão TL observadas e que a eficiência de aprisionamento é muito influenciada pela impr-reza
de TR. Desta maneira, infere-se que o processo TL no CaSO4: TR é muito semelhante ao dos fósforos
CaFj:TR envolvendo reações

irradiação
TR3* , TR2*

aquecimento

com simultâneo aprisionamento e liberação respectivamente de buracos nos locais de sulfatos.

11.7 -Características do CaSO4:Dy e CaSO4:Tm

O CaSO*- Dv praticamente não é afetado por agentes ambientais como li'z, umidade, etc .
O efeito da umidade foi investigado embebendo-se amostras não irradiadas e outras »xpostas a 0,1 rad em
vapor de água saturado a 60°C por várias horas e nenhum efeito foi encontrado. Guanto â luz ambiental,
além de um aumento do "background" ela pode cusar um "fading" da TL induzida por radiação. Isso foi
investigado usando-se uma lâmpada fluorescente de 2000 lux. O CaSO«: Dy irradiado com uma dose de
0,1 rad exibiu 2,5% de "fading" du resposta TL após uma hora de exposição â essti luz.

Em termos de sensibilidade, quando comparado com dosímetros comerciais, o CaSC4: Tm e
CaSO4: Dy sfo cerca de 30 a 40 vtzes mais sensíveis que o TLD-100. Entretanto, o CaSO4: Tm sofre a
desvantagem de um "fading" alto de 12,3% após armazenamento a 32°C durante 6 semanas, para o pico
de ~215°C, quando comparado a 1,5% para o CaS04: Dy<4>.

O CaSO«: Tm apresenta uma baixa resposta a neutrons térmicos devido à seção de choque de
captura para r.íutrons térmicos do Tm ser relativamente baixa ip= 130 b) enquanto que o CaS04: Dy
apresenta uma alta resposta a neutrons térmicos devido à alta seção de choque de captura de neutrons
térmicos do Dy (a = 930 b). Por isso, para dosimetria de raios gama em campos mistos é mais convenient"
que o sulfato de cálcio contenha uma baixa porcentagem de Dy' '.

O CaSO4: Dy ou Tm também pode ser utilizado para medir exposição á radiação ultravioleta. Após
exposição do material à radiação ultravioleta foram observados três picos a 145, 215 e 265°C. O pico
escolhido para as medidas de exposição à ultravioleta foi o de 215°C, que coincide com o pico dosimétrico
para radiação gama111'.

11.8 - Adição de Tons Estranhos no CaSO4: Dy

Para investigar a influência da adição ce fons estranhos nas propriedades do CaSO4: Dy (o fósforo
baseado no sulfato de cálcio que apresentou maior sensibilidade TL) vários elementos foram examinados,
sendo obtidos os seguintfts resultados*39):

- Magnésio, estrondo • bário nfo tém influência notável na forma da curva de emissão e na
altura do pico até a concentração de VA por grama de CaS04: Dy.

- O aumento da concentração da sódio bem como da concentração da potássio a lítío causa
um considerável deslocamento do pito de emisséb principal para temperaturas mais baixas
a uma redução da tua altura. Simultaneamente, ocorra um aumento considerável no pico da
baixa temperatura.
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- Cobre, níquel, cobatto, cromo • ftrro apresentam um «feito de "antquilacfo", reduzindo
a termoluminesclncía do CaSO«: Dy.

- Influências etpeciais sfo exercidas peto» elemento* chumbo, manganês e prata. As propriedades
termoluminescentes tab reduzidas em concentrações de mais que 3x10~*g Pb/grama de fósforo.
Aumentando-se o conteúdo de chumbo, as curvas de emissão tornam-se méis largas, sendo esse
fenômeno acompanhado por uma reduçfo pronunciada da altura do pico. A adição de man-
ganês causa um aumento significativo na intensidade do pico de baixa temperatura, ao redor de
100°C. Com o aumento da concentração de manganês aparece uma banda larga adicional ao
redor de 350°C. Um aumento da concentração de prata extingue completamente os picos
principal e de baixa temperatura do CaSC^: Dy. Simultaneamente, um pico de temperatura alta
aparece aproximadamente em 375°C.

Como essas investigações mostraram, nSo há coativador que melhore as propriedades dosimétricas
do CaSCv Dy, especialmente sua sensibilidade. Os resultados indicam, entretanto, que há necessidade de
uma alta pureza nos materiais utilizados na produção dos cristais, para que se possa obter alta sensibilidade
e baixo "fading".

CAPITULO II I

MATERIAIS E MÉTODOS

••1.1 - Preparação das Amostras

111.1.1 - Fluorita (CaF,: natt

As propriedades da fluorita brasileira de Criciúma, Santa Catarina, foram estudadas com esses
cristais na forma de p o " 2 - 2 4 ' 3 6 ' 3 8 - 4 3 ' . Esses estudos mostraram que gríos crista'inos entre 85 e 185/u
apresentam sensibilidade TL máxima e que um tratamento térmico a 580°C por 10 min. para remover a TL
de origem geológica, seguido por um a 400°C por 2 horas é indicado para produzir leituras TL reprodutí-
vais. Com o intuito de facilitar a utilização desse material TL na dosimetria rotineira, visto que o manuseio
dos cristais em forma de pó é difícil, moroso, além de causar perdas sucessivas a cada leitura, foram feitos
estudos para obtenção de um dosímetro compacto.

Para a fabricação do* discos compactados a frio utilizou-se a fluorita de coloração verde em forma
de pó, tratada como acima descrito. A fluorita acrescentou** o cloreto de potássio da Baker P.A., com
pureza de 99,5% com igual grenulacfo, de 85 a 18SJM. Vários haleto* alcalinos roram misturado* com •
fluorita • prensados a frio para produzir disco* policristallnos a fim de se encontrar o mais conveniente
para a dostrmtria rotineira, ou t«ja, aquele qua formasse um disco mais resittame ao manuseio. O KCI
foi o material que se mostrou mais conveniente porque 4 menos hidroscóploo a menos qulmlcamente
ativo.

O* dos/metro* foram compactado* com um pattilhador Parkin Elmer, aplicando-se uma pressão
da 2000 llbres/cm1 por caret de 6 minutos. Depois da pronto*, o* dotfmatro* aram submetidos a um
tratamento térmico da 430°C por 2 hora* no ar para eliminar a TL espúria devida i compactação. Entra
axpotlçSa» sucessiva», após • leitura, *n frito um tratamento térmico a 430* C duranta 16 min.
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I I I . 1 . 2 - Sulfato de Cálcio

Os criitais de sulfato de cálcio anidro utilizados neste trabalho foram sintetizados e crescidos em
nosso laboratório, sendo utilizada a técnica de crescimento de cristais a partir de uma soluçfc, pqr
evaporação.

O material empregado foi:

- CaCO3 - "Baker Analysed" Reagent - 99,3%

- H,S04 - Carlo Erba-PA-ACS

- dopantes: TrrtjOj

Dy3O3

Eu2Oj

Pr«Oi,

Y J O J

- JMC -

- JMC -

- BHD -

- BHD -

- BHD -

Specpure;

Specpure;

99.9%

99,6*

99,9sr-i

O ácido sulfúrlco é colocado num erlenmeyer ao qual se adiciona o carbonato de cálcio junto com
o dopante até se obter uma solução supersaturada è temperatura ambiente, o que é reservado pela insolu-
bilidade do CaSO4. A seguir, vorta-se ao estado de saturação por aquecimento a 150°C, nâo mais havendo
precipitação.

A solução é então transferida para um sistema constituído de 2 beckers e um funil conforme o
arranjo mostrado na Figura M U . A solução é aquecida até ~250°C sofrendo uma evaporação lenta durante
~24 horas, o que ocasiona o aesdmento de nionocristais. Após a formação desses monoaistais mantém-
se o aquecimento aind» por algum tempo para evitar que moléculas de ácido surfúrico fiquem aderentes i
superfície dos monoaistais formados.

Todas evaporações foram feitas numa capela de PVC especialmente construída) para esse fim,
com um sistema de exaustão ao ar livre. Em média, 24 horas eram suficientes para o aescimento dot
cristais.

Depois de formados, os cristais eram lavados várias vezes com álcool para eliminar o ácido sufúrico
remanescente e a seguir colocados para secar (temperatura ~80°C).

Os cristais assim obtidos foram triturados e selecionados com granulaçfc entra 80 e 200 mesh
(185 a 85fi».

Nestes estudos foram utilizados cristais de CaSO4 dopadot com Dy, Tm, Eu, Pr a Y nas seguintes
concentrações:

CaS04: Dy -

CaSO4:Dy -

CaSO4:Dy -

CaSO4:Dy -

CeS04:Dy -

CaS04:Tm -

CaSO4: Dy -

CaSO4:Dy -

CaSO4:Dy -

CaSO4: Dy -

0,02% molar

0,05% molar

0,08% molar

0,10% molar

0,20% molaf

0,10% molar

0,01% f;

0,02% ;

0,06%

0,06% ;

Tm -

Tm -

Tm -

Tm -

0,09% molar

0,08% molar

0,03% molar

0,05% molar
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CRESCIMENTO DOS CRISTAIS
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Figura 3.1 - Eaquama da Capala • do Arranjo Exparimantal Utilizado para o CrMdmanto
da Sulfato da Cálcio
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CaS04:Dy - 0,05% ; Tm - 0,08% molar
CaSO4:Dy - 0,08% ; Tm - 0,08% molar
CaS04 :Dy - 0.10% ; Tm - 0,10% molar
CaSO4:Tm - 0,05% ; Pr - 0,05% molar
CaS04:Tm - 0,05% ; Y - 0,05% molar
CaS04:Tm - 0,05% ; Eu - 0,05% molar

II 1.2 - Aparelho Leitor

111.2.1 - Curva de Emissão TL

Utilizamos um aparelho leitor TL construído em nosso laboratório e que consta basicamente
de um sistema de aquecimento da amostra, de um sistema detetor da luz emitida e de um regirtrador
(Figura 3.2).

O sistema de aquecimento consiste em uma prancheta deKantal de aproximadamente 5,3 cm de
comprimento por 1,8 cm de largura, com uma reentrância para conter a amostra. Essa prancheta está ligada
a um transformador, sendo alimentado por meio de um variador de voltagem e de um estabilizador de
tensão, pela rede. A razão de aquecimento utilizada na obtenção das curvas de emissão foi 30°C/s. Para
medidas da curva de emissão TL com uma razão de aquecimento mais lenta (~35°C/min.), para que se
pudesse observar melhor a estrutura dos picos termoluminescentes observados, foi utilizado o controlador
de temperatura SETARAM-RT 3000. Para a leitura dos dosímetros compactados utilizou-se também o
aparelho leitor CONRAD, com aquecimento linear até 400°C e razões 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 válvula fotomultiplicadora EMI-6256S-S11. A escolha desse
filtro "conveniente" está vinculada a um compromisso entre a eficiência quántica da fotomultiplicadora
e a região de transferência do filtro, dando uma combinação fotomultiplicadora/f iltro adequada ao espectro
de emissão do cristal considerado. Isso pode ser visualizado melhor por meio da Figura 3.3.

Para o sulfato de cálcio utilizou-se o filtro 4 - 7 0 da Corning Glass Co. e para a fluorita o filtro
BP-40da Oriel Corporation.

Um eletrômetro Keithiey modelo 610C mede a corrente da fotomultiplicadora e a converte
em mV que é registrada num gráfico versus tempo com o auxílio de um registrador Keithiey modelo 370.
Num outro registrador idêntico, pode ser obtida, simultaneamente com a curva de emissão, a curva de
aquecimento da amostra, permitindo assim uma monitoração da temperatura da amostra em cada instante,
o que também pode ser feito num registrador xy.

Uma fonte de corrente, construída no IEA, foi utilizada para suprir a corrente de fundo da foto-
multiplicadora.

Em cada leitura, a quantidade de CaS04: TR lida foi ~ 1 0 mg. Curvas de emissão típicas do
CaS04: Dy e CaS04: Tm podem ser vistas na Figura 3.4.

111.2,2 - Espectro de Emissão TL

Para obtençfo do espectro de emlssfo o aparelho de leitura é essencialmente o mesmo, sendo
que um monocromador é acoplado i fotomultiplicadora, permitindo registrar-se a intensidade T L em
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DIAGRAMA ESQUEMÁTICO DO APARELHO LEITOR
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funoJo tío comprimento da onda (Figura 3.2). O moiwcromador utilizado foi o modelo 82-410 da Jarrel-
Ash. Para o registro desses espectros, uma certa quantidade do material (~S7mg) é aquecida e mantida
numa temperatura constante (um pouco inferior a temperatura do pico de emissão TL considerado). Em
seguida, o motor acoplado ao monocromador é ligado, iniciando-se a varredura do espectro de emissão T L
A velocidade típica de varredura utilizada foi 100 nm/min., sendo percorrido o intervalo de 200 a 800 nm.'
Como cada leitura do espectro TL dura 6 minutos, o decaimento da TL ocasiona uma variação nas
intensidades relativas dos máximos que compõem o esDectro de emissSo. Espectros de emissão TL n picos
do CaSO4 :Dy e CaS04 :Tm podem ser vistos na Figura 3.5

111.3 - Métodoide Irradiação

111.3.1 - Aparelho de Raios-X

Para medidas comparativas, onde não era necessário o conhecimento do valor exato da exposição
recebida pela amostra, foram feitas irradiações com gerador de raios-X da Rigaku Cat. N? 4053 A3. 0
tubo utilizado contém alvo de tungstênio e janela de berílio.

Todas irradiações nesse aparelho foram feitas nas seguintes condições: 50 kV, 25 mA, 2 kW, por
um intervalo de ~ 10* R. As amostras ao serem irradiadas eram colocadas em pequenas cápsulas de
polietileno.

As irradiações foram feitas utilizando-se um porta-a mostras que possibilitava a fixação das
amostras na altura da janela, sempre numa mesma posição no compartimento de irradiaçfo. As amostras
eram dispostas num raio de 9 cm em relação a janela. Utilizando-se esse sistema era possível irradiar até
8 amostras simultaneamente. Foi feito um estudo prévio para verificar se a exposição recebida pelas
8amostras de um mesmo material e em seguida obtidas as curvas de emissSo TL dessas amostras. Os
resultados obtidos mo».'am que, dentro de um erro de 10%, a exposição recebida pelas 8 amostras foi
a mesma.

Hl.3.2-Fonte de *°Co

Irradiações onde a exposição recebida pelo material precisava ser bem conhecida foram feitas
utilizando-se uma fonte de *°Co de ~ 40 mCi. Para as irradiações os dosímetros eram mantidos dentro
dos badges utilizados na monitoraçio pessoal do IEA, quando necessário. Esse badge consiste de uma caixa
de plástico cujas paradas têm aproximadamente 4 mm de espessura, uma janela aberta a filtros de chumbo
de 0,5 mm de espessura.

111.4 - Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmico» a que as amostras foram submetidas foram feitos no ar am fornos de
temperatura regulável. As amostras eram colocadas em recipientes de alumínio ou porcelana apropriados
a o tampo da resfriamento atá a temperatura ambienta ara de aproximadamente 2 min.

CAPItULO IV

RESULTADOS E CONCLUSÕES

Tendo am conta que estudos preliminares (como mencionado no Capítulo I) já evidenciaram o
CsSO4 a d CaF, como excelentes candidatos é dosimetrla pessoal da estado sólido, nono trabalho «



ESPECTROS DE EMISSÃO LUMINESCENTE TÍPICOS

2.0

3»

li

I
I
I

I I
I I
I I
I I
> \

Ca SO4 : Tm

Ca SO4 : Oy

300 400 500 600 700

— Espactros d» EmmS© luminescsnte Tt'pioos dos Cristais de CaSO«:Dy • CaS04:Tm



23

desenvolveu no santido de se obter um protótipo de elemento de dosímetro sensfvel, reprodutível, prático
econômico. Nesse sentido, uma série de investigações suporte se desenvolveram em paralelo ao estudo do
efeito TL no CaSO« em ti. Embora a fluorita apresentasse os problemas já mencionados (efeito da luz,
composiçío de impurezas nlo reprodutíveis, etc.. .), ela serviu como base para o estudo da obtenção de
dosímetros compactados a frio ("pallets"). Vamos a seguir apresentar os resultados obtidos com as
investigações iniciais realizadas com a fluorita e seu amalgamante, o KCI, para a obtenção dos "pellets".

IV.1 - Fluorita

IV.1.1 - Sensibilidade em Funçfo da Granulacao

Observou-se que, de uma maneira geral, tanto para a fluorita como para o KCI, quanto menor a

granulação, menor a sensibilidade T L O decréscimo na sensibilidade observado para a granulação menor

(< 85/4 em relação à maior (entre 85 e 185/4 é de 14% para o KCI, enquanto que para a fluorita é de

31%. Fssa diferença na sensibi.idade devida ao tamanho de grão tem sido atribuída a efeitos combinados

do aumento na região não efetiva para TL dos grabs do material e do aumento da densidade inicial de

armadilhas com o decréscino do tamanho de grão'9'291. Essa região não afetiva para TL está relacionada

a diferenças no poder de freamento ("stopping power") para elétrons no ar e no material considerado

e também à dependência com a energia do poder de freamento dos elétro.is. Sabe-se, também, que os

defeitos da rede dos cristais iônicos sãu principalmente do tipo Schottky. O defeito Schottky é cr.ido pelo

deslocamento dos átomos de locais da rede no interior dos cristais para locais na superfície. Oe acordo com

isso, a densidade de defeitos em cristais tratados termicamente seria mais baixa em grãos de maior diâmetro

que em grãos menores, e os cristais ganhariam sensibilidade com a diminuição do tamanho do grão. Essas

duas tendências se combinam para produzir um ponto de sensibilidade máxima num tamanho de grão

"ótimo".

IV.1.2 - Sensibilidade TL e Resistência ao Manuseio

Foi feito um estudo para obtenção da proporção ideal entre as massas do KCI (amalgamante) e da
fluorita, bem come da massa total do corpo do dosímetro, de modo que os dosímetros obtidos tivessem
boa sensibilidade TL bem como resistência ao manuseio. Sabia-se de antemão que deveria Mver urna
proporção ideal, pois, se a massa de KCI fosse muita e a de fluorita pouca, a sensibilidade TL seria baixa,
mas o inverso faria com que os dosímetros fossem frágeis. Fixando-se inicialmente a massa total em 200 mg
foram fabricados discos dosimétricos com diferentes proporções de KCI e fluorita. O resultado obtido
foi o previsto, conforme pode ser visto na Figura 4.1: a resposta TL á exposição de 1R cresce linearmente
com o aumento da massa de fluorita e KCI, atingindo o máximo (.ara 130 e 70 mg respectivamente, para
decrescer em seguida. Esse decréscimo final é explicável pois quanto maior a massa de fluorita mais opaco se
torna o dosímetro.

Como os dosímetros com máxima sensibilidade TL apresentada eram frágeis no manuseio, r massa
da fluorita foi convenientemente diminuída mantendo-se um compromisso entre sensibilidade TL e
reticência ao manuseio. Observou-se, por exemplo, que uma proporção 1:1 acarretou um aumento
conveniente na resistência com uma perda de 17% na sensibilidade.

Nlo sendo ainda suficiente a resistência ao manuseio apresentada pelo dosímetro, passou-se ao
teste de fabricação de discos dosimétricos com massa total de 300 mg, aumentando-se para 200 mg a massa
de KCI mas mantendo-se a da fluorita em 100 mg. Observou-se que a sensibilidade TL praticamente nlo
foi alterada, o que é da se esperar, uma vaz que a massa de CaF, nlo muda. Além disso, htf pouca influência
do KCI nas curvas de emlsslo.
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IV .1 .3 - CaracterCtticatTL

Como foi dito anteriormente, o KCI influiu muito pouco (~ 10%) na resposta TL, as curvas

de emissSo sendo semelhantes para dosírmtros policristalinos com massa total de 200 a 300 mg, como se

pode verificar pela Figura 4.2. Observou se que o dosímetro de 300 mg apresenta um acréscimo de ~ 10%

na sensibilidade TL em relação ao dosímetro de 200 mg. Essa diferença pode ser explicada em termo* da

transparência do "pellet" que é melhorada com o aumento da quantidade de KCI.

As Figuras 4.3 e 4,4 mostraram, respectivamente, as curvas de emissão da fluorita sob a forma de

pó e sob a forma de dosímetro compactado, obtidas usando-se razões de aquecimento lentas. Deve-se notar

que os mesmos picos TL são observados nas curvas de emissão tanto na forma de pó como de disco

policrisialino. Como esperado, os picos tornam-se mais altos e se deslocam para temperaturas maiores com

o aumento da razão de aquecimento.

IV.1.4 - Uniformidade de Produção

Para testar a uniformidade dos"pellets"produzidos foram utilizados 442 dosímetros de um mesmo

lote de crescimento. Para comparação, utilizou-se também 414 dosímetros LiF: TLD-600 de um único

lote produzido pela Harshaw Chemical Co.

Após um tratamento térmico a 400°C/2 horas os dosímetros foram submetidos a uma exposição

de 1,23 R de radiação gama da fonte de 60Co.

A Figura 4.5 mostra a resposta dos"pellets"junto com a resposta dos dosímetros TLD—600. Como

se pode observar, tanto para os dosímetros de CaF3 como para os TLD-600, 83% dos dosímetros

apresentaram resposta TL dentro de 10% do valor médio. O desvio padrfo do valor médio é 7% e 8% para

os dosímetros de CaFj e TLD-600 respectivamente.

IV.1.6 - Linearidade com a Exposição

Para obtenção da curva da resposta TL em função da exposição recebida utilizou-se dosímetros
compactados de 300 mg, selecionados de modo que o desvio da média fosse inferior ou igual a 10%. A curva
obtida pode ser vista na Figura 4.6 onde cada ponto corresponde a uma média de 3 leituras. A exposição
mínima detetável é ~ 10 mR e a resposta TL varia linearmente de 10 mR a 10*mR.

IV.1.0 - Conclusões Preliminares

1) 0» resultados obtidos deste estudo inicial com a fluorita mostraram que os discos
policristalinos de fluorita e KCI tio baratos, fáceis de serem produzido*, manuseados e
eficientes para serem usados na monitoração pessoal.

2) A fluorita possui características dosimétricas que são preservadas pelo dosímetro
compactado, sendo sua principal desvantagem a alta sensibilidade è luz ambiente, o que
torna necessário o manuseio a a leitura desses dosímetros numa sala escura.

3) A técnica utilizada para obtençfo daises dosímetros compactado» tendo como baia a fluorita
pode ser aplicada a outros material! TL, como por exemplo o sulfato da cálcio dopedo com
terras raras, objetivo central de estudo do presente trabalho.



o

5
c

3,0

1.5

0

CURVAS

Composição

AA // \ /// %/
/ t

DE EMISSÃO TL

do dosímetro :

IDO mn K PI 4

— 200 mg K Cl +

i
t
i
A

/ \
/ \

//
//
//
l

11
i
i

A\ / '

IOOmgCaF2

IOOmgCaF2

\
1
\
\
\
\

1 \
\ \

\ \
\ \

\ 1
\ 1
\ 1

1 1

\ \
\ i
\ 1

40 100 200 300
Temperatura (9 C)

Figura 4.2 - Curvw <to EmiHfc TL dt Dorfmrtro* Compactado* (to 200 mg (100 mg d« KCl ••• 100 mg
de Fluorlta) • d» 300 mg (200 mg d« KCl • 100 mg d« Fliiortta)



27
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IV.2-Sulfato d* Cálcio

O CaS04 dopado com terras rara» apresenta duas grandes vantagens sobre a f luoritt:

a) é obtido em laboratório por crescimento a partir da solirjò, tendo-se consequentemente, um

controle das impurezas e reprodutibilidade em sua obtenção;

b) não apresenta efeitos espúrios sob a influência da luz ambiente, podendo ser manipulado

sem maiores precauções.

Do crescimento, já descrito anteriormente, obtivemos cristais de CaS04 que foram utilizados

no nosso estudo sob a forma de pó, com granulação entre 85 e 185*1, pelas mesmas razões mencionadas

anteriormente.

A seguir, serão apresentados alguns resultados obtidos do crescimento dos cristais e das

características TL do sulfato de cálcio dopado com várias terras raras.

IV.2.1 - Crescimento dos Cristais de Sulfato de Cálcio

Os monocristais obtidos, utilizando-se a técnica de crescimento descrita anteriormente, eram de

dimensões de gràb pequenas (~ 1 a 2 mm de diâmetro) e portanto não podiam ser utilizados para medidas

ópticas, sendo feitas, em nosso estudo, apenas medidas de emissão termicamente estimulada.

A uniformidade na produção 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 uma exposição
de ~ 1R com urra fonte de í 0Co. O desvio máximo das respostas TL observado foi da ordem de 10%. Isso
mostra que há uma reprodutibilidade razoável no método de produção dos cristais de CaSO«.

IV.2.2 - Sulfato de Cálcio Nominalmente Puro

Foram crescidos cristais de sulfato de cálcio sem dopantes para que se pudesse verificar se os
efeitos observados nos cristais dopados eram realmente devidos ás impurezas introduzidas e nfo ás outras
impurezas porventura Já presentes nos reagentes P.A. utilizados. Esses cristais foram então submetidos a
uma exposição da ordem de 10* R, cujos resultados serão descritos como segue:

a) Curva de emissão TL

Observa-se que a curva de emissão TL do CaSO4 sem dopante apresenta um pico de baixa
temperatura: em 140°C aproximadamente (Figura 4,7). Entretanto, quando comparada com a resposta TL
dos cristai» dopados, verificada que a resposta TL dos cristais não dopados é cerca de 100 vezes menor,
como veremos mais adiante. Logo, • adição controlada de impurezas implica numa sensibilização da TL do
CaS04.

b) Espectro característico de emissão lumhwscente

Com o objetivo de te identificar as impurezas já presentes nos cristais não dopados foram feitas
medidas do espectro de emissão TL desses cristais, visto que o espectro de emissão TL é característico da
impureza contida no material e nfo da rede. Desta maneira pode-se identificar os picos de emíssfo obtidos
com os Já conhecidos p«ra Impurezas bem determinadas, e assim tomar conhecimento da* impureza*
contidas no material.
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O espectro de emissão lumtnescente foi obtido mantendo-se o cristal numa temperatura
aproximadamente constante (~ 130°C). podendo ser visto na Figura 4.8. A variação nas intensidades
relativas dos máximos que compõem o espectro de emissfo, ocasionada pelo o?caimento da TL durante a
leitura de cada espectro luminescent*, foi considerada, sendo que esse espectro e todos outros espectros de
emissão luminescente que aparecerão a seguir se encontram corrigidos.

Observam-se picos principais de emissão nos comprimentos de onda aproximados: 347 nm
363 nm, 453 nmr 482 nm e 573 nm, este último nao aparece na figura, que foram identificados com picos
de emissão do Tm e do Dy, o que indica a presença destas impurezas na amostra nSo 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 já contidas no cristal nfo afetam os efeitos
observados com a introdução de terras raras ou de outras impurezas.

IV.2.3 - CaSO4: Dy e CaSO4: Tm

Experiências anteriores feitas com sulfato de cálcio dopado com várias terras raras133'461

mostraram que os mais sensíveis sao o CaS04: Dy e CaSO4: Tm conforme pode ser visto nas Figuras 4.9 a
4.10. Esses foram portanto os materiais inicialmente escolhidos para serem estudados.

IV.2.3.1 - Inibiçao por Concentração ("Concentration Quenching") parao CaSO4: Dy

Para * avaliar o efeito da concentração de D y na Sensibilidade do CaS04: Dy foram crescidos
cristais de sulfato de cálcio dopado com diferentes concentrações de disprósio. Esses cristais, já triturados
e selecionados na gr anulação entre 85 e 185JÍ, foram irradiados com ~ 1R de radiação gama. Na Tabela IV.1
temos a respostc TL obtida em função da concentração de disprósio.

Tabela IV.1

Resposta TL em Função da Concentração para os Cristais de
CaS04 Dopado com Disprósio

Concentração de
Disprósio

(% em mol)

0,02
0,05
0,08
0,10
0,20

Resposta TL
(normalizada para a
concentração 0,10%)

0,36
0,45
0,79
1,00
0,38

Verifica-se que o cristal que apresentou maior sensibilidade TL foi o CeSCv. Dy 0,10% molar, o qua
concorda com o resultado obtido por outros autores*33<4B'.
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IV.2.3.2 - Comparação do CaSO4: Oy Crescido em Nosso Laboratório com o Produzido pela Harshaw

Chemical Co.

Para se ter uma idéia da qualidade dos nossos cristais quando comparados com cristais disponíveis

comercialmente, foi feito um estudo comparativo da sensibilidade TL dos cristais de CaSO4:Dy 0,10%

crescidos em nosso laboratório e dos produzidos pela Harshaw Cnemical Co. Esses cristais, sob a forma de

pó, foram submetidos a uma exposição de ~ 10* R por radiação X. As curvas de emissão obtidas são

semelhantes, como pode ser visto pela Figura 4.11, e a sensibilidade TL é a mesma, dentro de um erro

experimental de 15%.

IV.2.3.3 - Características TL

Um estudo detalhado das características TL gerais foi feito com amostras de CaS04: Dy 0,1% e

CaSO4: Tm 0,1% que foram submetidas a uma exposição de ~104R por radiação X. Obteve se então:

a) Curvas de Emissão TL

As curvas de emissão TL para o CaS04: Dy e CaSO4: Tm foram obtidas nas seguirües condições:

i) razão de aquecimento: 30 C/s 1 ...
com filtro

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

0 motivo pelo qual foram utilizadas duas razões de aquecimento tão distintas é que o aquecimento
de 30°C/s é um aquecimento razoavelmente rápido mas conveniente para dosimetria de rotina, enquanto
que a razão de aquecimento de 35°C/min foi utilizada para uma melhor observação da estrutura energética
em temperatura dos picos ternioluminescentes obtidos.

Quanto ao uso do filtro, ele é necessário para evitar interferência de fundo da emissão infraverme-
lha da prancheta e da amostra quando aquecidas. Essa interferência é evidenciada nas medidas de doses
baixas, o que é freqüente em dosimetria de rotina quando torna-se imprescindível a utilização desse filtro.

As curvas de emissão TL obtidas para o CaSO4: Dy 0,1% e CaS04: Tm 0,1%, com razão de aqueci-
mento rápida, podem ser vistos nas Figuras 4.12 e 4.13 respectivamente. Observa-se que o CaSO4: Dy apre-
senta dois picos termoluminescentes, um de baixa temperatura (pico 1: entre 120 e 150°C para razões
de aquecimento entre 35°C/min e 30°C/s) e outro numa temperatura mais alta (pico 2: entre 220 e 275°C
para razões de aquecimento entre 35°C/mín e 30° C/s), sendo que o pico 2, de alta temperatura, é o pico
utilizado como pico dosimétrico. O CaSO4: Tm apresenta também dois picos termoluminescentes, com
estrutura semelhante aos do CaSO4: Dy e nas mesmas temperaturas, dentro de um desvio de 5%.

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

b) Espectros de EmistSo Luminescente

Para se verificar se a impureza de terra rara introduzida, Dy ou Tm, havia realmente entrado na
rede de CaSCU, obteve-se o espectro de emissão luminescente dos cristais de CaSCv Dy e CaSO4: Tm pois,
como foi dito anteriormente, por meio dos picos de emissão luminescente observados pode-se identificar
a terra rara presente no material. Os espectros de emissão desies 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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Observa-se que o espectro de emissão do CaSO4: Dy, que consiste de linhas bem resolvidas, apre-
senta picos principais de emissão luminescentes em 480 nm e 571 nm. Esse resultado concorda com o
obtido por Yamashita'461. No espectro de emissão do CaSO4: Tm, que também consiste de linhas bem
resolvidas, observam-se picos principais de emissão aproximadamente em 345, 363, 457 e 474 nm, que
concordam com os obtidos por Nambi1331 . Os picos de emissão observados, tanto do CaSO4:Dy como do '
CaS0«:Tm são característicos da fluorescéncia 4f do íon TR3 + como já foi mencionado para o caso da
TLemCaF, :TR ' 2 8 » .

Em vista da alta sensibilidade TL apresentada por esses dois cristais, CaSO4:Dy e CaSO4:Tm,
resolveu-se introduzir simultaneamente as duas terras raras, Dy e Tm, na rede do sulfato de cálcio e verificar
se ocorriam mudanças significativas favoráveis na sensibilidade TL do cristal, levando â obtenção de um
material mais sensível. Isto é de grande interesse para a monitoração pessoal, onde o conhecimento exato
de pequenas exposições recebidas é cada vez mais necessário pois o estudo, cada vez mais profundo, do
efeito da radiação sobre o homem, faz com que a dose mínima mensal que uma pessoa que trabalha em área
de radiação pode receber seja cada vez menor.

Foram então crescidos cristais de sulfato de cálcio dopados com concentrações variáveis de Oy +
Tm, cujos resultados serão discutidos a seguir.

IV .2 .4 -CaSO 4 :Dy + T m

Inicialmente foram crescidos cristais com concentrações de Dy e Tm cuja soma fosse igual a 0,1%
(concentração 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 cálcio,
obteve-se o esp?ctro de emissão dos cristais de CaS04: Dy + Tm. Para isso, os cristais que são menciona-
dos a seguir, há na granulação adequada, foram submetidos a uma exposição de ~ IO4 R.

- CaSO4:Dy 0,08 ; Tm 0,02

- CaSO4:Dy 0,05 ; Tm 0,05

- CaSO4:Dy 0,02 ; Tm 0,08

sendo obtidos os espectros de emissão luminescentes, mantendo-se o cristal numa temperatura
aproximadamente constante (~ 220°C). Esses espectros podem ser vistos na Figura 4.17.

Comparando-se esses espectros de emissão luminescente com os do CaSO4: Dy e CaS04: Tm
individualmente ronstata-se que as duas terras raras entraram na rede de CaS04 pois observa-se a presença
de picos de emissão característicos das duas terras raras que, de uma certa forma se somam pois são coinci-
dentes.

Para verificarmos qual o efeito dessa soma de picos de emissão na sensibilidade TL dos cristais
de CaSO4: Dy + Tm, obteve-se as curvas de emissão desses cristais com razão de aquecimento rápida
(30°C/t), fazendo-se leituras com filtro e sem filtro.

As curvas de emissão TL obtidas para esses cristais junto com as curvas de emissão obtidas para o
CaSO4: Tm e para o CaS04: Dy produzido no IE A e pela Harshaw, depois de submetidos a uma exposição
de ~ 104R por radiação X podem ser vistas na Figura 4.18. Comparando-se as curvas de emissão T L do
CaSO4: Oy + Tm entre si, observa-se que a maior sensibilidade TL é apresentada pelo CaS04: Dy 0,02 ;
Tm 0,08. Uma comparação da resposta T L desse cristal com os resultados obtidos para os cristais de CaS04

dopado individualmente mostra que houve um aumento na sensibilidade TL, em relação ao CaS04: 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 transmissão ocasionados pelo uso do filtro sSo maiores para os cristais dopados
individualmente do que para os cristais de CaS04: Oy + Tm. Uma comparado mail geral pode ler vista
na Tabela 4.2.
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Tabela IV.2

Comparação das Respostas TL dos Cristais com
Dopagens Individuais e Duplas

CRISTAL

CaSO4:Tm 0,1

CaSO4:Dy 0,1

CaSO4:Tm 0,02; Dy 0,08

CaSO4:Tm 0,05, Dy 0,05

CaSO4:Tm 0,08; Dy 0,02

Resposta

Sem Filtro

0,92

1,00

1,16

1,26

1,49

TL (normalizada para
Dy 0,1%)

Com Filtro

0,95
1,00
1,58
1,71
2,02

Como o uso de filtro é essencial na monitoração pessoal, onde é importante a leitura de doses
baixas, que são bastante afetadas pela emissão 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 relação ao CaSO4:Dy 0,1,
o que é uma melhorada considerável.

Pode-se fazer uma avaliação melhor da variação da resposta TL com a concentração dos dopantes
(Dy e Tm) por meio da Figura 4.19 (a). Constata-se que, para concentrações 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 concentrações dos dopantes (Dy e Tm) que fornecia maior resposta
TL era realmente 0,10%, fixou-se a concentração de Tm em 0,08% em mol (concentração que apresentou
maior resposta TL) e variou-se a concentração Dy. O resultado obtido pode ser visto na Figura 4.19 (b).
Observa-se que, mantendo-se a concentração de Tm em 0,08% molar, a maior sensibilidade TL é
apresentada para a concentração 0,02% molar de Dy.

IV.2.5 - Estudo do CaSO4 Dopado com Outras Combinações de Impurezas

Em vista do aumento na sensibilidade TL obtido com a introdução simitânea de Dy e Tm na rede
de CaSCU, rasolveu-se introduzir outras impurezas, juntamente com o Tm. Essas outras impurezas 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 então crescidos os cristais:

- CaSO4:Tm 0,05 ; Y 0,05

- CaSO4:Tm 0,05 ; Pr 0,05

- CaSO4:Tm 0,05 ; Eu 0,05

As curvas de emissão para esses cristais, já na granulaçfo adequada, foram obtidas com razão de
aquecimento rápida (30 C/s) • sem filtro, pois queríamos comparar a emissão total de luz, sem os cortes
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sendo [Dy] + [Tm] = 0,1% molar.

(b) Variação da Intensidade TL em Funçáo da Concentraçfo de Dy Mantendo-se Cons-
tante a Concentraçfo de Tm (0,08% molar).

As amostras foram Submetidas a uma ExposiçSo de ~104R por Radíaçéo-X a as Barras
de Erro Indicam um Desvio de 10% para a Resposta TL da Cristais Provenientes d * Dife-
rentes Remessas.
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de transmissão que seriam efetuados pelo filtro. As curvas de emisslo TL obtidas para esses cristais,
juntamente com a do CaSO*: Tm 0,05 ; Dy 0,05, para comparação, podem ser vistas na Figura 4.20. Uma
comparação da sensibilidade TL desses cristais pode ser vista na Tabela IV.3.

Tabela IV.3

Comparação da Resposta TL de Cristais de CaS04 Dopados
comTm + X (X = Dy, Pr, Y, Eu)

Resposta TL (normalizada para
Dy + Tm)

CaSO4: Tm 0,05; Dy 0,05 i ,00

CaS04: Tm 0,05; Pr 0,05 0,75

CaSO4 :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 o CaSO4: Tm
0.05; Dy 0,05.

IV.2.6 - Conclusões

1) O método utilizado de crescimento dos cristais proporciona a obtenção de cristais homogêneos
(mesma sensibilidade dentro de ± 10%) provenientes de diferentes lotes de crescimento
("batchs").

2) Os efeitos observados no sulfato de cálcio dopado sio realmente devidos és impurezas intro-
duzidas controladamente, visto que a resposta TL obtida para o sulfato de cálcio crescido
sem dopantes i ~100 vezes menor que a obtida para o sulfato de cálcio dopado, após serem
submetidos a uma mesma exposição de radiação.

3) Para os cristais de sulfato de cálcio dopado com disprósio a "concentração ótima", que apre-
senta maior sensibilidade TL, corresponde ao CaS04: Dy 0,1% molar.

4) O CaSO4: Dy 0,1% molar crescido em nosso laboratório é equivalente ao CaSO4: Dy produzido
pela Harshaw Chemical Co., apresentando curva de emissão semelhante e sensibilidade compara-
v i (dentro de um erro experimental ~ 15%).

5) O sulfato de cálcio dopado com Dy + Tm mostrou-se consideravelmente (~50—100%) mais
sensível que o sulfato de cálcio individualmente 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 sensível
que o CaSO4: Dy 0,1%, com a utilização de filtro. Como já foi dito anteriormente, o uso de
filtro é necessário para medidas de doses baixas, importantes na monitoração pessoal.

6) A introdução de outras impurezas (Y, Pr, Eu) juntamente com o Tm na rede do sulfato de
cálcio causou um aumento na sensibilidade TL, em relação ao CaSO4: Dy 0,1%, para o
CaSG4: Tm + Pr, mas essa melhora na ensibilidade nlo foi superior aapreaentada pelo
CaSO,: Dy + Tm.
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Portanto, a principal vantagem do CaSCU: Dy 0,02 ; Tm 0,08 sobre o CaSCU: Dy ou Tm é que,
em vista da alta sensibilidade de TL apresentada pelo primeiro em relação aos dois últimos, ele pode ser
utilizado para monitoração pessoal quando níveis muito baixos de exposição recebida precisam ser
conhecidos, podendo detetar uma dose mínima duas vezes mais baixa que o CaSO4: Dy ou Tm.

Em resumo, o CaSO4: Dy e/ou Tm é um excelente material TL para fabricação de dosímetros
compactados para serem utilizados em dosimetria de rotina, sendo que sua principal desvantagem é o seu
Z efetivo que é relativamente alto, o que causa uma dependência da resposta TL com a energia da radiação
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. 1»('w8j initially developed
a techniqueyto cold press a mixture of suitable materials in their powder form sensitive to radiation. The material initially
used was natural CaFj (fluonte) 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.

/ttf'was thus usedifalcium sulphatevas 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
conditions so to get reproducible impurity content. The best dosimeters that can be produced with rare earth doped
calcium sulphate are CaSCUDy and CaS04:Tm. Calcium sulphate, simultaneously doped with Tm and Dy was produced
and 100% increase was obtained in the TL sensitivity when compared with the individually rare earth doped calcium
sulphate. • '
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