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Desenvolvimento de um DosTmetro Termol umi nes cente de LioB,0-, Tm 
n _ " ~ 2 4 7 

Produção, Caracterização e Estudos FTsicos 

Barbara M Rzyski 

—i Resumo 

Com a finalidade de se desenvolver um material 

"1 que apresentasse as propriedades necessárias para a produção de 

J ^ um dosímetro de radiação de estado solido foi estudado no presen^ 

te trabalho, o tetraborato de lítio impurificado com tulio ' 

J ( 1 1 2 8 ^ 0 7 Tm) Este material apresenta o efeito termoluminescente 

(TL) e foi produzido em laboratório nas formas pol1 cristal1 na e 

' n vitrea V a n a s técnicas foram utilizadas para a caracterização ' 

U deste material absorção Óptica, fluorescencia, ressonância oara^ 

magnética e termoluminescencia Com todas elas estudou-se o com 

j portamento do LigB^O^ e da impureza com a dose de radiação e a 

reversão, por aquecimento, do efeito da radiação Determinou-se 

a presença da impureza de Tm através da caracterização óptica ' 

1 ̂  das transições eletrônicas (absorção e emissão) do Tm"̂ "*" bem como 

pela redução por irradiação da valencia do Tm para Tm Isto 

^ foi confirmado indiretamente por medidas magnéticas (RPE) atra

vés do aumento do número de buracos criados por irradiação e que 

~] são estabilizados pela presença do Tm"̂ "*" que é uma armadilha para 

^ elétrons, No sentido de se maximizar a sensibilidade do material 

â radiação determinou-se em 2% a concentração ótima da impureza' 

de Tm Na forma vitrea, o LigB^O^ Tm apresentou-se mais resis -

tente ao dano de radiação do que na forma pol 1 cri stal 1 na Na for_ 

n ma de policristal o L I 2 B 4 O 7 Tm apresentou uma sensibilidade TL ' 

^ quatro vezes e meia maior que na forma de vidro A resposta TL 

do lA2^/^0y Tm pol 1 cr 1 stal 1 no ã radiação é linear num intervalo ' 

de sete ordens de grandeza sendo 10"''^Gy a dose mínima detectavel 

para uma massa de 13mg de pó O pico dosimétrico da amostra na 

1 forma de pó foi obtido a 2889C para uma taxa de aquecimento de ' 

^ 7 , 5 0 C / s com uma energia de ativação de 1 ,37eV e uma ordem de ci-

^ nética de recombinação de 2 , 5 Para fins de utilização em dosi-

jj metria de rotina foi produzida uma pastilha de 40mg de pó de ' 

L 1 2 B 4 O 7 Tm pol 1 cri stal 1 no que apresentou as características bãsi_ 

cas necessárias para a sua aplicação em diversos campos de radi£ 

ção 

D 
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Development of a Thermoluminescent LigB^O^ Tm Dosimeter 

Production, Characterization and Physical Studies 

Barbara M Rzyski 

Abstract 

With the aim to develop a material that shows 

'1 the necessary properties for the production of a solid state ra^ 

*J diation dosimeter thulium doped lithium tetraborate ( L 1 2 B 4 O 7 Tm) 

was studied in this work This material shows-a thermolumines -

cent effect (TL) and was produced in laboratory in policrystal-

line and glass forms Several techniques were utilized to chara£ 

n terize this material optical absorption, fluorescence, electron 

-J paramagnetic resonance and thermol umi nescence With these tech-

niques the effect of the radiation on the T"' was studied 

I through the electronic transitions (absorption and emission) of 
3+ 3+ 2+ 

the Tm as well the valence reduction Tm Tm This effect ' 

n was indirectly corroborated'through EPR data that showed an en -

^ hancement in the concentration of holes produced by radiatTon ' 

that are stabilized by the presence of the Tm^"*'electron traps 

The optimum impurity concentration wfas determined to be 2%(molar) 

to give a maximum sensitivity to radiation In the glass form ,' 

n the LigB^Oy Tm is more resistant to radiation damage In poll -' 

^ crystalline form it showed a TL sensitivity four and half times 

higher than in the glass form In the pol1 crystal 1 1ne form the 

J LigB^Oy Tm TL response is linear for seven orders of magnitude ' 

range of dose, with 10"^ Gy being the minimum detectable dose ' 

1 for a 13 mg powder sample The dosimetric peak in the powder sam 

pie appeared at 2 8 8 o c for a heating rate of 7 , 5 0 C / s Tm activa -

tion energy was determined to be 1 37 eV with a recombination of 

J order 2 5 For routine dosimetry it was produced a sinterized ' 

pellet from 40 mg of l^2^¿^0y Tm pol i crystal 11 ne powder that show 

ed the basic and necessary characteristics for its application ' 

in several radiation fields 



CAPITULO 1 

1 - INTRODUÇÃO 

A descoberta da luminescência estimulada por ab^ 

sorção de luz data de 1565 quando um físico espanhol Monardes(48) 

observou a emissão azul em uma resina de árvore Zucchi (93),entre 

-j outros, em 1 652 , constatou que a cor da luz fosforescente e a mes_ 

J ma independendo da cor da luz de excitação, separando este fenome 

no do efeito de espalhamento Stokes(72), d o u séculos depois,mos^ 

trou que a luz emitida por um material possuía comprimento de on

da igual ou maior que a luz incidente (excitação) Em 1867, Beque 

-| rel(07) distinguiu dois tipos de decaimento fosforescente, decai-

J mento exponencial (monomolecular) e hiperbólico (bimolecular) Os 

materiais 1uminescentes até então, não tinham sido classificados, 

porém o prosseguimento das investigações nesse campo levou os pes^ 

quisadores a agrupar os materiais em categorias conforme seu esta_ 

do físico, sua classe orgánica ou inorgánica e seu caráter cris -

J talino ou amorfo 

A quantidade de materiais e de métodos foi se 

avolumando ã medida que novas descobertas chegavam ao conhecimen

to dos vários grupos de pesquisa, contribuindo para o aprimoramen^ 

to das teorias que envolvem o efeito luminescente Hoje, uma anã -

lise detalhada da luminescência de materiais cristalinos utiliza 

teoria de bandas, resultando numa compreensão abrangente do fenó

meno luminescente nos sólidos 

Os estudos de luminescência, nos sólidos inorgá 

nicos, estão ligados aqueles efetuados em outros campos do estado 

sólido onde é importante conhecer as propriedades ópti co-el etróni_ 

cas da matéria Esses estudos podem fornecer informações, com cer 

tos detalhes, tais como a densidade de estados eletrônicos e a n£ 

tureza de defeitos simples ou compostos e interação rede-defeito, 

estudos estes obtidos por técnicas de espectroscopia Óptica e ma£ 

nética principalmente De um modo geral, a luminescência, na maio 

V* n a dos sólidos inorgánicos é resultante das transições entre os 

I estados eletrônicos e que pode ser explicada com o auxTlio da me 

canica quântica, podendo então se separar os efeitos de dinâmica 

] de redp daqueles da estrutura dos níveis eletrônicos 

I A 1 umi'nescencí a estimulada termicamente (TL)fo1 

^ descoberta por Boyle(12), em 1663, quando observou a emissão de 

J 
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luz por aquecimento de uma gema que estaria usando Porém, o meca_ 

nismo interno que provoca a 1uminescencia por aquecimento começou 

a ser estudado por Wiedemann (86)> em 1898, e que em 1903 o bati

zou com o nome de termoluminescencia(TL) Desde então, mais estu

dos neste ramo da 1uminescencia foram feitos até que se desenvol

vessem técnicas avançadas utilizando-se de cristais sintéticos e 

outros materiais que proporcionassem efeitos 1 umi nescentes contrio 

1 ados 

n Outro ramo da física que surgiu no século XIX e 

J que trouxe inúmeros desafios, foi a física das radiações E, des

de que se passou a utilizar a radioatividade como instrumento té£ 

nico, científico e médico foi necessário dosar a sua aplicação ' 

com fins de proteção de instalações e de pessoas Desta forma su_r 

n gnu a dosimetría das radiações que procura usar materiais com nú-

U mero atômico próximo ao número atômico do tecido humano permitin

do sua simulação, para avaliar melhor os efeitos que a radiação 

possa causar ao ser humano 

Uma das formas encontradas para se avaliar do-

" 1 se foi de utilizar materiais que armazenem a energia transferida 

J da radiação para o meio e que mantenham essa energia de forma l£ 

tente ou metaestavel O ideal seria que estes dosímetros possuis 

sem a propriedade de apresentarem uma resposta física proporcio

nal á energia absorvida e serem reversíveis, para os tornar eco-

~j nomicamente viáveis Inúmeros materiais foram propostos como do-

=J símetros, na sua maioria sólidos inorgânicos naturais ou produzi^ 

dos em laboratório e que apresentam,após serem irradiados, a pro 

priedade de luminescer quando aquecidos A quantidade de energia 

depositada num material dosimétrico pode desta forma ser medida 

1 por uma técnica, hoje considerada como a mais simples e prática 

-1 que é a termol umi nescenci a 

^ O efeito das impurezas nas propriedades TL de 

^ materiais inorgânicos foi observado tão logo se iniciou o estudo 

dos materiais 1uminescentes venficando-se inicialmente ser o Mn 

(40) a impureza responsável pela emissão TL em amostras naturais 

j O efeito de outras impurezas tais como o Ti, Fe, Cu, Aq, etc, ' 

/ foi também estudado As terras raras tornaram-se ativadores im -

/ portantes quando se observou que a eficiencia luminescente em a]_ 

J guns materiais era mais favorecida pela sua adição do que com a 

adição de metais de transição, tal como ocorre no LiF(09) 

*^ Dentre vários materiais 1uminescentes estudou-

se neste trabalho o tetraborato de lítio, li2^¿^^-j* PO"^ este apre 

n 



n 

sentar relativa facilidade de preparo em laboratório alem de uma 

r série de vantagens a serem discutidas no desenvolvimento do texto 

para aplicações em dosimetría Além disso o L 1 2 B 4 O 7 não foi até o 

T presente, convenientemente estudado com impurezas de terras raras 

1 1 - CONSIDERAÇÕES S D B R E O l^2^^0y 

O L 1 2 B 4 O 7 foi obtido em 1892 por Reischle(64) 5 

" 1 por mistura de soluções de álcool anidro comácido bórico e iTtio 

J metálico, eliminando o álcool de cristalização por aquecimento do 

material resultante Mais tarde, a maneira de-se produzir o tetra_ 

borato de iTtio o qual provem basicamente da mistura de dois com-

postos inorgánicos o carbonato de iTtio ( L 1 2 C O 2 ) e o ácido b Ó n -

n CO (HjBOj), ou ainda da mistura de Óxidos de iTtio e boro, em pro^ 

U porções adequadas, foi estudada por Ribaud(67) em 1909 Em 1958 , 

Sastry(68) produziu cristais de LigB^O^, através da d e v i t n f i c a -

j ção do LigB^Oy vTtreo, caracterizando-os pela técnica de difração 

de raios-X Em 1961, Krogh-Moe(41 ) determinou a estrutura do c r u 

1 tal de 1 1 2 8 ^ 0 ^ obtendo a distribuição dos átomos na célula unitá-

n a e suas distâncias relativas aprimorando os parámetros em 1969 

Em 1979, Natarajan(59) refez o mesmo trabalho corrigindo os parâ

metros da rede O 1 1 2 8 ^ 0 ^ apresentava-se como um sÓlido inorgâni

co o qual poderia ser estudado através de técnicas ópticas por 

causa de sua transparência 

A produção do l-i2^/^^y em laboratório, sem a ne-

cessidade de se usar sistemas sofisticados tais como formas de ' 

preparo, uso de atmosferas controladas ou sistemas estanques, tor 

naram-no um material muito conveniente para a utilização em dosi

metría 

O L 1 2 B 4 O 7 impurificado com Mn foi proposto pela 

primeira vez em 1965, por Schulman(69), como dosTmetro termolumi-

\̂  nescente e que prometia competir com outros materiais conhecidos 

Estudado â partir de então por vários grupos(87 ,88), apesar de 

j apresentar uma sensibilidade mais baixa que o LiF ( T L D - 1 0 0 ) , des^ 

• tacam-se entre as suas grandes vantagens resposta independente ' 

da energia da radiação incidente, pouca influência da luz ambien

te, baixo custo etc Porém nestes últimos 16 anos, o 1 1 2 8 ^ 0 7 foi 

estudado quase que exclusivamente com o ativador de Mn 

Alguns pesquisadores obse-^varam as diferenças ' 

u 

* 
Material produzido por Harshaw Chemical Co 
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4 no comportamento luminescente adicionando individualmente, em vez 

de Mn, impurezas de Ag, Mo, Fe, Co (50) e terras raras (79) da se 

rie dos lantanTdeos Mas pelo fato do Mn, Ag, Cu introduzirem boa 

n sensibilização não se deu atenção a outro tipo de impureza Atual_ 

J mente, a utilização do 1 1 2 6 4 0 ^ ja e comercial sendo produzido por 

companhias como Harshaw Chem Co , Studsvik ou Matsushita Electric 

Ind Co para fins de dosimetría pessoal ou em aplicações medicas 

na forma de pÕ encapsulado em bulbos de vidro ou na forma de pas-

n tilhas, não sendo usado entretanto outro ativador senão o Mn ou o 

J Cu 

Um problema aTnda não superardo i o da obtenção 

de monocristais com dimensões Õtimas que seriam adequados aos es

tudos de propriedades ópticas Em meados da década de 70, Nagel ' 

1 (55)> propôs uma forma de crescer cristais de L 1 2 B 4 O 7 introduzin-

J do um germem de L 1 2 B 4 O 7 cristalino no fundente durante o proces -

so de esfriamento desde a temperatura de fusão até ~2009C Porém, 

em 1976 , Nagel e seu grupo aTnda não haviam conseguido bons resul_ 

tados por que os cristais não eram maiores que 2 mm ATnda hoje 

n a forma mais conveniente não foi encontrada e geralmente é usada 

J a técnica do esfriamento rápido ou da devitrificação 

No presente trabalho sintetizou-se o 1 1 2 8 ^ 0 ^ em 

duas formas diferentes que dependem do método de esfriamento da 

amostra por esfriamento rápido, obtendo-se um material policris-

1 talino e por esfriamento lento, um material no estado vTtreo 

1 2 - OBJETIVOS DO PRESENTE TRABALHO 

O presente trabalho teve por objetivo produzir 

1 e estudar um material com aplicações dosimétricas Foi escolhido 

^ o L 1 2 B 4 O 7 , por apresentar uma serie de vantagens em relação aos 

outros materiais rotineiramente usados em dosimetría 

Análises prévias do L 1 2 B 4 O 7 , com impurezas de 

todas as terras raras da série dos lantanTdeos, mostraram ser o 

1 Tm^* o ativador mais adequado aos estudos Uma análise preliminar 

de difração de raios-X serviu para caracterizar o L 1 2 B 4 O 7 poli 

cristalino e vTtreo Posteriormente utilizou-se o artifTcio do da^ 

no de radiação, nome alternativo para efeito das radiações sÔbre 

a matéria, que é restrito geralmente a mudanças na estrutura orde 

nada de materiais cristalinos causadas pela interação com a radia 

• n 

Ü 
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. ção direta ou indiretamente ionizante Essas mudanças na estrutu

ra podem alterar certas propriedades físicas do material de tal ' 

forma a permitir que um certo número de técnicas sejam utilizadas 

em sua detecção e consequentemente correlação com dose da radiação 

incidente sobre o material No presente trabalho usou-se a radia

ção X e raios gama do ^^Co 

O comportamento do Ton de Tm"̂ '*' dentro da matriz 

de 1 1 2 6 ^ 0 ^ foi observado no estado vTtreo, pela técnica de absor-

n ção de energia, por causa da impossibilidade de se produzir c n s -

tais de tetraborato de iTtio de tamanho adequado para os estudos 

de natureza Óptica Esses estudos foram desenvolvidos com o auxT-

lio das técnicas de absorção óptica e da fluorescencia E, as té

cnicas de ressonância paramagnetica de spin eletrônico e da ter -

mol umi nescenci a foram aplicadas para analisar o l^2^¿^0y puro ou 

impurificado, no estado vTtreo e policristal 1 no 

A absorção óptica permitiu observar principal -

mente a produção de centros de buracos (ausência de elétrons) em 

ligações boro-oxigêmo e de outros centros fotocrÔmicos provoca -

dos basicamente pela presença da terra rara na matriz Além des

tes, a mudança da valencia da terra rara motivada pela irradiação 

foi observada, comprovando-se este efeito na emissão luminescente 

resultante da desexcitação do Tm"''*' 

Estudos de fluorescencia, completaram os resul-

~] tados obtidos por absorção Óptica, nodendo-se constatar também a 

mudança da valencia da terra rara no 1 1 2 8 ^ 0 ^ , provocada pela ir

radiação e determinar um diagrama aproximado dos nTveis de ener -

gia dos estados excitados do Tm"''*' , na matriz vTtrea 

Os efeitos da irradiação no material vTtreo e 

pol1 cristal1 no foram vistos através da técnica de ressonância pa-

ramagnética de spin eletrônico (RPE) que confirmou a criação de 

centros de buracos, nas amostras vTtreas e pol1 cristal1 nas , com e 

sem impureza de terra rara 

Tendo-se observado o comportamento do 1 1 2 8 4 0 ^ " 

puro e com impureza de Tm^"^, por meio da espectroscopia Óptica e 

da RPE, passou-se para as investigações da 1 umi nes cênci a estimula^ 

da a fim de correlacionar de um lado, os efeitos resultantes da 

produção de centros de buracos e da mudança de valencia da terra 

rara e, de outro, a TL da matriz vTtrea e pol i cri s tal 1 na Os estu^ 

dos TL tiveram objetivos de aplicação em dosimetría a oonto de que 

n 



^ de posse dos resultados obtidos, se pudesse apresentar um protÕtj_ 

po de dosTmetro TL com o LigB^O^ Tm, na forma de pastilha, repe -

tindo uma série de tópicos estudados para o pó, tais como carac

terização dosimétrica, sinterização, dependência com a energia da 

radiação incidente, dependência com a dose de radiação^ etc 

n 

n 
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CAPITULO 2 

n 
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n 2 - MATERIAL, TÉCNICAS DE IRRADIAÇÃO E DE MEDIDAS 

2 1 - PRODUÇÃO DO \-^'^B¡^-i 

ij 
2 1 1 - Preparação 

I— 

U As amostras de LigB^Oy, no decurso das experiÍ£ 

cias, foram preparadas em laboratório por mistura de reagentes Um 

dos métodos usados(39) é o de se adicionar 32,5 g de L I 2 C O 2 a ' 

109 g de H^BO^ e 5 ml de H 2 O , aquecendo-se esta mistura a 100 oc 

1 durante um período de 12 horas resultando, apÓs este tratamento e 

J uma fusão em alta temperatura, em cerca de 75g de LigB^O^ 

Neste trabalho, o método utilizado para a obten 

ção do L 1 2 B 4 O 7 foi misturar os reagentes básicos, acrescentando ' 

0,25% em massa de S 1 O 2 utilizado para diminuir a higroscopicidade 

n do produto resultante e, naquelas amostras que se impurificou, ' 

^ uma concentração desejada do óxido de terra rara selecionado Os 

J 

reagentes usados na produção do \.^^|^0-J apresentam uma pureza sa

tisfatória para uso em dosimetria 

Na tabela I estão relacionadas as impurezas pre 

V\ sentes no H3BO2 conforme dados fornecidos pelo fabricante ( Carlo 

n 

Erba) 

Tabela I - Impurezas presentes no H^BO^ÍC Erba) 

Impureza Concentração (ppm) 

resíduos de CH3-OH 400 

U 

r 

n 

SO4 5 

n Pb 1 

J As 0,5 

Fe 1 

Mg 5 

Ca 20 

n Cl 2 

O L 1 2 C O 2 utilizado é PrÓ-Anãlise da Merck de pr£ 

cedência alemã O óxido de silTci*^ oem como os óxidos das terras 
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u 
raras utilizadas são espectroscopicamente puros 

A adição de água bidestilada ã mistura, permite 

a reação química entre os reagentes e a eliminação do diÕxido de 

<-] carbono resultante Esta eliminação e praticamente completa após' 

_l uma mistura prolongada O material resultante i então tratado ter 

micamente a l O O o c durante 12 horas em estufa e atmosfera ambiente 

de maneira que o COg e parte remanescente da água, sejam elimina

dos Após o tratamento térmico este novo composto é fundido em ca^ 

n dinho de grafite, platina ou porcelana sob atmosfera ambiente, du_ 

ü rante 20 minutos a 9 8 0 o c 

O papel do óxido de silTcio-na composição do ma_ 

t e n a l usado no presente trabalho é diminuir a higroscopicidade e 

contrario aquele que desempenha na sTlica gel, um sólido polar, ' 

n usada como adsorvedor de vapor de ãgua A introdução do S 1 O 2 per-

u mite que a manipulação do material na forma de pÓ, possa ser fei

ta sob condições de umidade relativa elevada O LigB^Oy que é pro 

duzido comercialmente e utilizado em caracter rotineiro na dosi -

metria pessoal, apresenta a desvantagem de que, se não forem to-

n mados os cuidados necessários, os grãos do material em pó se ajun^ 

U tam sob o efeito da umidade ambiente formando um aglomerado 

Uma outra forma de preparo de amostras de L 1 2 B 4 O 7 

^ utilizadas no presente trabalho, é misturar o tetraborato de IT -

tio em pó, da Spex Co , acrescentar o óxido de terra rara e o ó -

n xido de silTcio nas quantidades desejadas, fundindo a mistura du-

^ rante 20 minutos a 9 8 0 o c em atmosfera ambiente A vantagem deste 

tipo de preparo é a eliminação da reação inicial a lOOOc por 12 

horas utilizado no primeiro caso 

A tabela II mostra os tipos de impurezas presen 

tes no L 1 2 B 4 O 7 da Spex Co utilizado e cujos dados foram forne -

cidos pelo próprio laboratório fabricante 

Na produção do L I 2 B 4 O 7 procurou-se observar o 

comportamento do composto resultante, variando-se as proporções ' 

entre o carbonato de iTtio e o ácido bórico As proporções ensaia 

das foram de 1 2 , 1 2 , 5 , 1 3 , 3 5 , 1 4 e 1 5 respectivamente de 

LigCO^ e H2BO3 Concentrações de H3BO3 maiores que 77% provocam a 

sTntese de um composto resistente e muito difícil de ser retirado 

do cadinho 

A figura 2 1 mostra o diagrama de fase do compos^ 

u 

n 
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T^be^a II - Impurezas pi^esentes no 1 1 2 8 4 0 7 

da Spex Co e as respectivas concentrações 

Impureza Concentração (ppm) 

Fe 10-20 

Mg 1- 5 

Ca 1- 5 

Al 10-20 

Si 1- 5 

Cu 1- 5 

to L 1 2 O XB2O2 quando aquecido a diferentes temperaturas 

u 

n 
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r 
I 
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Fig 2 1 - Diagrama de fase do i •»2O-XB2O2(68) 
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Compostos com concentração de LigO inferior a 

30% são solúveis em ãgua(68) Como no presente trabalho a porcen

tagem de LigO é de apenas 17,6% em massa, introduziu-se 0,25% 

em massa de S 1 O 2 a fim de diminuir a solubilidade do composto em 

água 

O diagrama de fase do L 1 2 O XB2O2 foi estudado ' 

por Sastry(68) pelo método do esfriamento rápido A linha sólida 

u 
a 940OC, na figura 2 1, e que corresponde ao intervalo entre 80 e 

n 100% de B 2 O 2 , é a região onde a formação do vidro é mais favore -

U cida para o esfriamento rápido do fundente A linha tracejada ' 

por sua vez, corresponde ã região onde somente parte do fundente 

pode vir a se tornar vidro com o mesmo tipo de esfriamento 

O estudo feito por Sastry foi dividido em três 

n intervalos de temperatura a) de 8OOOC a 920OC onde as reações se 

U completam em menos de quatro horas, b) de 7 0 0 o c a 800QC onde são 

necessárias 24 horas para concluir as reações e c) abaixo de 7009C 

^ onde o tempo necessário é de um a sete dias No presente trabalho, 

foi usada a temperatura de 9 8 0 9 C , do que se conclui que as reações 

tenham levado pouco tempo para se completarem A composição euté 

tica corresponde a (73 ± 0,25%) de 8 2 0 ^ com ponto de fusão em 

(832 + 2 )9C Para -77% de BgOg a temperatura de fusão é de(890+2)TC 

acima da qual a fase líquida mais LigO 2B2O2 se homogenizam pre -

dominando somente o composto LigO 2B2O2 ou LigB^O^ 

Deste estudo conclui-se que além das proporções 

de L 1 2 C O 2 e H^BO^ usadas, são importantes a temperatura de fusão 

da amostra e a taxa de esfriamento 

n I 
ü 

L 

u 

r 

n 

2 1 2 - Cadinhos e Técnicas de Esfriamento 

^ Neste trabalho foram ensaiadostrês tipos de ca-

dinhos platina, grafite e porcelana Nestes três tipos foram fnr¡_ 

l_ didos, ã mesma temperatura, as amostras de L 1 2 B 4 O 7 preparadas em 

laboratório que foi denominado l^ i^O^{lkZ) e aquele adquirido da 

Spex Co , que foi denominado Li2B4O7(SPEX) 

^ Após a fusão a 980OC durante 20 minutos, o com-

posto foi esfriado de forma lenta ou rápida Na forma lenta, es -

1_ friou-se o conjunto, cadinho e o fundente ,simpl esmente retirando-

0 do forno para o ambiente Neste caso o material resultante apr£ 

n senta-se no estado vTtreo Por outro lado, quando o esfriamento é 

n 



n 

ü 

u 

n 

L 

n 

ü 

n 

rápido, a massa fundida em qualquer um dos cadinhos, é despejada 

sobre uma placa de aço inoxidável mantida á temperatura ambiente, 

resultando num material policristalino A utilização do cadinho de 

n grafite para a produção do L 1 2 B 4 O 7 policristalino, apresenta a ' 

U desvantagem da oxidação do carbono a altas temperaturas Alem d u 

so, o fundente adere ao carbono e o material, quando frio deve 

ser limpo do carbono por abrasão O L 1 2 B 4 O 7 esfriado rapidamente, 

resulta numa massa branca completamente opaca e que i posterior -

n mente triturado e peneirado para ser usado na forma de pÕ ou, se 

compactado, na forma de pastilhas 

Se o L 1 2 B 4 O 7 for usado como Iriaterial termolumi-

^ nescente na forma de pÕ sua sensibilidade, linearidade e reutili-

zalção, assim como, outras propriedades TL são distintas para o 

n material no estado pol1 crista11 no quando comparado com o estado ' 

^ vTtreo 

No decorrer do trabalho foi usado o cadinho de 

platina para a produção do li^^/^^-j "a forma pol 1 cri stal 1 na, mas ' 

ensaiou-se também a utilização de cadinhos de porcelana tendo si^ 

do obtidos os mesmos resultados Um trabalho realizado por Archuji 

^ dia(04) menciona que a utilização de cadinhos de alumina recris-

talizada ou porcelana resulta em l'\2^¿[^j "áo cristalino que de -

J ve ser refundido em cadinhos de platina para transformar-se em 

material cristalino Antes deste trabalho, Moreno(51) produziu 

^ o LigB^O^, fundindo os reagentes em platina e porcelana Aquele 

composto resultante da fusão em porcelana foi dividido em duas 

^ partes iguais sendo que, uma parte do L 1 2 B 4 O 7 foi transformada 

J em pastilhas posteriormente sinterizadas a 760OC e trituradas pa^ 

ra serem usadas na forma de pó e a outra parte não passou por ou-

^ tros processos apÓs a fusão Archundoa e Moreno observaram que 

o L I 2 B 4 O 7 fundido em platina e aquele fundido em porcelana e sin-

q terizado a 7609C apresentaram a mesma resposta TL e aquele fundi-

J do em porcelana, sem outro processamento qualquer, resultou em ' 

resposta TL diferente O L 1 2 B 4 O 7 fundido em porcelana com partT -

cuias de platina ou um fio resgatável 'a posteriori' não mostrou 

ser diferente daquele fundido em platina quanto a forma da curva 

de emissão TL 

A utilização de cadinhos de platina assegura a 

obtenção de material cristalino, porém o resTduo do fundente que 

molha a superfTcie interna do recipiente, após o esfriamento, é 

n 
I 
U 

J — 7"r- - P N U C L E A R E S 

' ;;:¡7ru . .oDEPESQu- P E ' 
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I muito difTcil de ser retirado pois adere fortemente ãs paredes do 

cadinho A limpeza e feita com uma solução de ácido fluorTdrico ' 

trazendo a desvantagem de corroer o cadinho com o decorrer do uso 

n A utilização do cadinho de porcelana veio a simplificar o oroces-

U so de produção por que é nossTvel descartar o recipiente O pro

cesso ideal i o de produzir lotes com uma grande quantidade de ma_ 

t e n a l , para assegurar a homogeneidade do composto usado n 

n 2 1 3 - Vidros de 1 . 1 2 ^ 4 0 7 

u 

n 

u 

ü 

r 
u 

Visando medidas de absorção-õptica e fluoresceni 

j cia, foram produzidas amostras vTtreas de LigB^O^ Neste caso ' 

usou-se o material da SPEX Co O esfriamento usado foi do tipo 

n lento 

u O bloco de vidro resultante da fusão foi cortado 

em fatias de espessuras variadas em uma máquina ISOMET mod 11-1180 

Low Speed Saw do Centro de Aplicações de Radioisótopos e Radiações 

na Engenharia e na Industria, usando-se um disco com borda de po 

de diamante do tipo baixa concentração As placas com Icm de lar

gura por 1 cm de comprimento foram posteriormente Dolidas para deji_ 

xar as superfícies planas e paralelas entre sT, com qualidade óp

tica para medidas de absorção e de emissão 

De forma geral, os vidros são classificados co

mo compostos ou soluções sólidas amorfas resultantes da fusão de 

um material que foi superesfr1ado ate se solidificar e apresentar 

^ uma condição de rigidez mecánica Um apanhado geral mais acurado 

j a respeito dos vidros e de seu arranjo atómico será feito no pró

ximo capítulo 

n Da mesma forma como o p o l i c n s t a l , o vidro de 

LigB^Oy é obtido através da fusão de dois reagentes básicos a ' 

9809C Se este vidro for tratado termicamente em temperaturas in

feriores, mas próximas, ã temperatura de fusão (~920OC) pode-se 

provocar o aparecimento de regiões com estrutura cristalina {dewi^ 

trificação)(41 ,42) Por outro lado se o vidro de L I 2 B 4 O 7 for tra

tado em temperaturas entre 550OC e 8 8 O O C torna-se opaco(67,68) e 

inútil para os estudos ópticos O efeito da ooacidade deve-se á 

imiS C Ibi11dade das fases presentes no material fundido 

Deve-se ressaltar que as amostras vítreas ás 

quais não se adicionou S 1 O 2 , apresentaram a capacidade de adsor -

ver umi lade ao serem guaVdados em atmosfera ambiente por alquns djT_ 

n 
u 
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as tornando-se opacas Para eliminar essa opacidade de sua super

fície, é necessário fazer um polimento fino para poder reutilizá-

las 

2 1 4 - Caracterização do material no estado policristalino 

ou vítreo 

u 

u 

u 

n 

U 

Krogh-Moe(41) produziu cristais de L 1 2 B 4 O 7 e de 

terminou a sua estrutura O método de preparação seguiu aquele já 

usado por Sastry(68), em 1958 (misturar uma determinada proporção 

de L 1 2 C O 2 com H2BO2) e que por sua vez se baseou num trabalho fe^ 

to por Ribaud(67) em 1909 O composto foi fundido num cadinho de 

platina e apos o esfriamento até o estado vítreo, foi novamente ' 

tratado a temperatura entre 8009C e 9 0 0 o c para torná-lo cristalino 

Krogh-Moe classificou o L 1 2 B 4 O 7 no grupo espacial I4icd cujas di

mensões da célula unitária são a=9,47 A e c = 10 , 2 6 Â A figura 

2 2 mostra a estrutura do tetraborato de lítio cristalino 

r 
L 

Sistema tetragonal 

Q Ojf igenío B o r o ® L i h o 
O 

Fig 2 2 - Projeção da estrutura cristalina do 

L 1 2 B 4 O 7 ao longo do eixo c 
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Os valores dos parâmetros determinados por Kro

gh-Moe em 1961 e 1 969 foram melhorados por Natarajan(59) em 1979 

A tabela III mostra os parâmetros encontrados ' 

para os átomos de Li, B e O e a tabela IV dá as distâncias rela

tivas entre os mesmos 

Tabela III - Parâmetros dos átomos de L 1 2 B 4 O 7 

em formação espacial I4icd (59) 

Átomo x/a y/b z/c 

Li 0,1496 0,16§7 0,8519 

B(l) 0,1683 0,0862 0,2010 

B(2) 0,9465 0,1126 0,0824 

0(1) 0,2813 0,1372 0,2653 

0(2) 0,0670 0,177 0,1565 

0(3) 0,1562 0,9432 0,1814 

0(4) 0,0000 0,0000 0,0000 

Tabela IV - Distâncias 1 nteratÔmicas do tetra^ 

borato de lTtio(59) 

Átomos Dist (Ã) Átomos Dist (Â) 

B(l)-0(1) 1 ,347 L7-0(2f) 1 ,966 

B(l)-0(2) 1 ,371 Li-0(3c) 2,031 

B(l)-0(3) 1 ,375 Li-0(3d) 2,071 

B(2)-0(4) 1 ,453 Li-O(le) 2,170 

B(2)-0(3b) 1 ,503 Li-0(4 ) 2,604 

B(2)-0(2) 1 ,505 Li-0(lf) 2,850 

B(2)-0(ld) 1 ,454 Li-0(2a) 2,880 

A posição do átomo de lítio foi determinada com 

menor precisão por ter uma intensidade de difração de raios X ba_i_ 

xa e por estar parcialmente encoberto por outros átomos As dis -

tâncias entre o átomo de Li e os átomos de B e O, porem, não são 

inferiores a 2,410 A 

Foi feita uma analise por difraçao de raios X, u-

sando a técnica da Câmara de pó de Debye-Scherrer, tanto do tetra 

borato no estado pol 1 cri stal 1 no como no estado vítreo Os resulta^ 

dos foram comparados com aqueles obtidos por Sastry e são apre -

sentados na tabela V 
f — - — — 

CENTRO D E M E T A L U R G I A N U C L E A R 



15 

n 

u 

n 

n 

u 

n 
u 

n 

Tabela V - Valores obtidos na analise por difração 

de raios X para o L 1 2 B 4 O 7 

Presente trabalho Sastry(68) 

cadinhos ' 

platina porcelana grafita pl ati na 

d(unidades arbitrárias) 

4,739 4,739 4,732 4,739 

4,511 4,511 4,512 4,510 

4,079 4,079 4,078 4,079 

3,910 3,910 3,909 3,910 

3,480 3,480 3,480 3,480 

2,662 2,662 2,662 2,662 

2,241 2,240 2,242 2,242 

1,293 1 ,292 1 ,280 1 ,293 

1 ,099 1 ,099 1 ,099 1 ,099 

A difração de raios X para o LigB^O^ na forma ' 

vTtrea apresentou linhas difusas não simétricas umas as outras,do 

u que se conclui que o material e realmente amorfo As amostras com 

SiOg e óxido de terra rara não mostraram diferenças na análise ' 

por difração de raios X 

Na presente análise e naquela feita por Sastry 

n foi usada a radiação característica do Cu { K O < ' ) 

_i O principio de utilização da cámara de Debye -

Scherrer para análises de difração de raios X e mostrada na fi -

gura 2 3 A análise requer a utilização de pÓ muito fino da amos

tra que é colocado num tubo capilar de 0,03 cm de diâmetro, po -

n sicionado no centre da câmara Algumas das centenas de partlcu-

J las de pó, podem estar orientadas em cada posição possível em re

lação ao feixe de raios X Os feixes difratados vão, de acordo ' 

com a lei de Bragg, corresponder aos planos do cristal A figura 

de difração é registrada num filme circularmente disposto dentro 

^ da câmara que depois de ser revelado, apresenta linhas mais escu-

J ras arranjadas de forma simétrica As distâncias entre o ponto ' 

central do orifício do filme e as linhas, correspondem ãs medidas 

dos ângulos de difração 
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Fig 2 3 - Geometria da câmara de Debye-Scherrer 
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2 1 5 Amostras de L 1 2 B 4 O 7 na forma de pÕ 

O material resultante do esfriamento rápido, foi 

triturado em almofariz de porcelana e os grãos selecionados com 

peneiras cujas telas possuíam aberturas de rede de 175|<.m(80 Mesh 

Tyler) e 74 |ium(200 Mesh Tyler) 

O põ resultante, cujo diâmetro de grãos variou 

de 74 a 175|Ltm, foi usado nas leituras TL 

Para analisar o LigB^Oy vTtreo em medidas TL e 

comparã-lo com o material pol1 cristalino, usou-se a mesma técnica 

descrita para a produção de põ de L 1 2 B 4 O 7 policristal1 no 

2 1 6 - Preparação de pastilhas de LigB^O^ 

As pastilhas de L 1 2 B 4 O 7 foram preparadas a par_ 

tir da compactação do pÓ policristalino , Para tanto, usou-se o 

molde mostrado na figura 2 4 com o qual é possTvel preparar três . 

pastilha<; po^ vez 
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Cada pastilha com seis m l T m e t r o s de diâmetro e 

0 , 8 mm de espessura, tem uma massa de 40 mg A pressão total usa

da foi de seis toneladas durante três minutos â temperatura ambi

ente Para proporcionar maior resistência, sem perda da sensibi

lidade TL, foi feita uma sintenzação em forno, sob atmosfera am

biente, durante 30 minutos a aproximadamente 8 0 0 o c 

No inTcio dos trabalhos de preparação das pas -

tilhas foram usados grãos de diversos tamanhos A sensibilidade 

TL resultante variou um pouco de um tipo de pastilha para outro 

Os pormenores serão discutidos num capTtulo posterior 

Fig 2 4 - Molde usado para a compactação 

do põ de LigB^Oy 

n 

n 

2 2 - TÉCNICAS DE IRRADIAÇÃO 

Os danos de radiação no LigB^Oy impurificado ou 

não, na forma de pÕ, pastilha ou vidro, foram produzidos com ra -

diação X ou gama 

2 2 1 - Aparelho de raios X 

Foi usado um gerador de raios X da Rigaku Co 

Cat nO4053 A3 com tubo de raios X contendo um alvo de tungsténio 
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e janela de berilio As condições de utilização foram de voltagem 

de 50 kVp, corrente de 30 mA, potência de 2 kW e tempos de irra -

diação variando de um segundo até algumas horas A distancia uti_ 

lizada entre as amostras e a janela de berilio foi de 50 cm O 

dispositivo experimental permitiu irradiar simultaneamente 10 amos^ 

tras com uma variação máxima da exposição de 2% 

Para as medidas da dependência da resposta TL 

com a energia da radiação incidente, usou-se uma máquina geradora 

de raios X da Siemens mod Stabilioan 300 do Hospital A C Camargo 

As energias efetivas dos raios X variaram de 20 a 155 keV confor

me os dados da tabela VI 

Tabela VI - Parámetros usados na máquina de ra

ios X da Siemens para a irradiação 

de pastilhas de LigB^O^ a 50 cm da 

janela 

Voltagem 

(kVp) 

Fi Itro 

(mm) 

Camada semi-

redutora(mm) 
^ef 

(keV) 

I 

(mA) 

80 2 Al 2,1 Al 20 20 

120 0,2 Cu 0,35 Cu 55 20 

160 0,5 Cu 0,70 Cu 70 20 

200 1 Cu 1,43 Cu 96 20 

250 ^1 2 40 Cu 126 15 

300 
H 

4,00 Cu 155 12 

X^ = 0,4 

Xg = 1 .2 

mm Sn + 

mm Sn + 

0,25mm Cu + Imm 

0,25mm Cu + Imm 

Al 

Al 

2 2 2 - Fonte de ^°Co 

J Para aquelas irradiações onde a exposição preci 

sava ser conhecida foram u 

~̂  com calibrações conhecidas 

sava ser conhecida foram utilizadas fontes e uma bomba de ^^Co 

Fonte portátil de ^^Co 

Para baixas exposições, isto ê, da ordem de ' 
- 6 * 

10 C/kg (mi 1 iroentgens) foi . iiizada uma fonte de baixa ativi^ 

*1R = 2,58 X lO""^ C/kg 
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dade 2664 MBq ( 72 mCi) presa a uma haste de aço de um metro de 

comprimento e que podia ser facilmente transportada da blindagem 

para o ponto da irradiação As amostras foram colocadas a uma d u 

tãncia mTnima de 50 cm da fonte como mostra a figura 2 5 

n 

J 

n 

n 
L 

n 

F Fonte 
A arco para o posicionamento 

das a n x j s t r J S 

L 

u 

n 

Fig 2 5 - Arranjo usado para a irradiação das 

amostras com a fonte portátil de 

Bomba de ^^Co 

60 Co 

n 
u 

n 

u 

n 

1 

A bomba de ^°Co pertencente ao Centro de Radio

química do IPEN-SP ê de fabricação da Gamma Co , com atividade de 

cerca de 22530 MBq + 10% (-5900 Ci + 10%) e consiste de 26 cilin

dros .compostos por sete pastilhas de ^^Co, dispostos de forma cir_ 

cular formando um cilindro com 20,47 cm de altura e 15,49 cm de 

diámetro, como mostra a figura 2 6 

As amostras foram irradiadas na posição central 

na meia altura do cilindro Os tempos de irradiação variaram de 

um segundo a várias horas 

Um sistema automático permite o posicionamento 

das amostras Através de um elevador oue contem a cámara de irra

diação, as amostras são posT~ ^nadas dentro do corpo da fonte du-

1 Cl = 3,7 X 10 10 
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rante n tempo prpdptprrm nado p controlado por um sistema automãtj_ 

C O que ao término da irradiação ,aciona o elevador, retirando as 

amostras do corpo da fonte A figura 2 7 mostra esquematicamente 

o sistema de irradiação 

Fig 2 6 - Corpo da fonte de ^"^Co 
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1 - Corpo da Fonte 
i Mecanismo posicionador 

a-Camara daTPradiaçãb 
4 Aceaso a câmara 
5 Bhndsg&ni aupenor 
6- E l e v a d o r 
T-Plataforma sofera 

162,31«'" 

U 

n 
j 

Fig 2 7 - Representação esquemática do siste

ma de irradiação da bomba de ^^Co 

1 
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2 3 - TÉCNICAS DE MEDIDAS 

2 3 1 - Espectrofotômetro 

ü 

As medidas de absorção ôntica (A O ) foram feitas 

em espectrofotômetro? de duplo feixe, para as reqiôes do infraver -

melho (IV )-prôximo , visTvel(VIS) e ultravioleta(UV )-prôximo , da ' 

Cary mod 17D e 118, cujo diagrama estã representado na figura 2 8 

pertencentes ao Centro de Engenharia Q u T m i c a % ao Centro de Aplj_ 

cações Biomédicas de Radioisótopos e Radiações respectivamente 

n 
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Campada 1 íapalho . 

1 Rotat iro ^ 

B 

(Troto 
^ íuío 

SeleçJó 

S na l 
(Troto 
^ íuío 

SeleçJó 

S na l 
da. f-

Carwe^M 

Fig 2 8 - Diagrama do sistema óptico dos espectrofotómetros da 

Cary 

O sistema Cary possui dois monocromadores um 

com um prisma de sílica vitrea e outro com uma rede de reflexão ' 

plana (600 linhas/mm) Um motor de velocidade constante, faz con

jugar os dois monocromadores que fornecem uma varredura linear no 

comprimento de onda no intervalo de 186 a 800nm (Cary 178) e de 

186 a 2650nm (Cary 17D) 

Pode ser usada lâmpada de hidrogênio ou de tungs^ 

tênio As fendas servem para minimizar as imprecisões de leitura 

As medidas ópticas podem ser feitas através da 

absorbância que é o efeito pelo qual um feixe de luz de determina^ 

da energia transfere-a parcial ou totalmente para o material que 

atravessa, ou através da transmitância que é a razão entre a luz 

transmitida e a luz incidente numa amostra de espessura x(cm) 

A atenuação da luz que atravessa um material de 
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u 

^ espessura x(cm) é dada pela equação 

J I = exp(-K X) 

onde I é a intensidade da luz transmitida e IQ a intensidade da ' 

luz incidente e K é o coeficiente de absorção linear (cm"l) O 

^ coeficiente de absorção linear K pode se» interpretado como uma ' 

^ quantidade de energia absorvida oelo material 

j A densidade Óptica é definida pela expressão 

D O = l o g i o ( I o / n 

^ então, o coeficiente de absorção linear poderá ser expresso em ' 

termos da densidade Óptica pela equação 

K = ln(Io/I)/x = 2,303xD O /x (èm^ ) 

A absorção Óptica nos vidros e medida em função 

do comprimento de onda (X ) ou energia dos fótons incidentes As 

unidades de comprimento de onda podem ser expressas em microns(pm), 

Angstrons (Â) ou nanometros (nm) onde 1 nm = 10 A = 10"^ ^m A ' 

conversão da energia E dos fótons incidentes para o comprimento de 

onda correspondente e dado por E(eV) = 1 2398/ "X (nm) 
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2 3 2 - Espectrofotof1uorómetro 

As medidas de emissão e excitação Ópticas de 

vidros de 1 1 2 8 ^ 0 7 foram feitas no aparelho da Aminco-Bowman do ' 

Centro de Aplicações Biomédicas de Radioisótopos e Radiações-IPEN 

SP, C U J O diagrama de bloco pode ser visto na figura 2 9 

O aparelho possui dois monocromadores do tipo 

Czerny-Turner que possuem uma geometria de 909 A iluminação da 

amostra é feita num ângulo de 90o com uma lámpada de Xenónio a-

través de um monocromador de abertura variável A fluorescência é 

analisada com um espectrómetro de varredura automática 

As medidas de emissão fluorescente obedecem a ' 

sequência seguinte ajusta-se o comprimento de onda conveniente 

no espectro de excitação podendo-se então determinar o espectro 

de emissão entre 200 e 800 nm por varredura automática (foi usada 

uma velocidade de 60 nm/min) De forma inversa procede-se para 

obter o espectro de excitação para um determinado comprimento de 

onda de emissão de intensidade máxima do espectro anteriormente ' 

obtido 

As fendas (slits) de entrada da luz na amostra 

. -• g,,c S E N U C L E A R E S 

I N S T I T U T O O E P - Q U /r/^^ 
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e de saTda para a fotomultiplicadora usadas, variaram entre 0,1 a 

1 mm de largura conforme um compromisso entre a intensidade da 

luz coletada, a sensibilidade da fotomultiplicadora e a resolução 

desejada 

LAMPADA DE 
XENÔNIO 

FOTOMULTIPLICADORA 

ESPELHOS 

MONOCROMADOR DE 
EXCITAÇÃO 

SPELHOS 

MONOCROMADOR DE 
FMISSAn 

, 3 

Fig 2 9 - Diagrama simplificado do sistema do espectro

fotof 1 uorómetro 

Após a obtenção dos espectros de emissão dos 

vidros de LigB^Oy foi feita nova leitura usando-se individualmen

te os filtros de vidro tipos G-772-3900 e G-772-4750 da O n e l Op-

tics Corp para suprimir as emissões de ordens superiores As fi

guras 2 10 (a) e 2 10 (b) mostram a curva de transmissão espectral 

típica de cada filtro 
o 

Neste mesmo aparelho ensaiaram-se medidas de 

emissão fluorescente ( ou luminescência ã temperatura ambiente) ' 

para amostras irradiadas Fechando-se completamente a fenda de en^ 

trada de luz da Lâmpada de Xenõnio impediu-se a excitação da amo£ 

tra podendo-se desta forma verificar se a irradiação provocou o • 

efeito da fosforescência Com as fendas abertas obteve-se os es -

pectros de emissão fluorescente das amostras irradiadas e não ij^ 

radiadas 
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Tte »te és—sáo 

(a) Filtro G-772-3900 

M O 6ÕÕ 

A(nm) 
Téõ Bo5—^ iOO -40O 

fb) Filtro G-772-4750 

n 
ü 

Fig 2 10 - Curvas de transmissão espectral típicas 

dos filtros usados em medidas de emis

são fluorescente 

2 3 3-Espectrõmetro RPE 

As medidas de ressonância de spin eletrônico fo 

ram feitas no aparelho da Jeol mod JES-ME-3X que Ô constituído ' 

dos sistemas fonte, cavidade, modulação e detecção e, sistema ma^ 

gnético Na fonte é gerada a onda eletromagnética que excita a ' 

amostra previamente disposta em um campo magnético A onda tem ' 

frequência da ordem de 9,4 GHz (região de microondas) que se ' 

propaga através de um guia de ondas e entra numa cavidade onde a 

sua intensidade é amplificada A detecção é feita através de um ' 

cristal díodo IN23 que retifica a microonda convertendo-a em cor

rente contínua Quando o campo magnético esta próximo da ressonân^ 

cia, a absorção da energia pela amostra provoca o decréscimo da ' 
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microonda refletida A variação é detectada pelo cristal Para ' 

que se possa observar a absorção da energia pela amostra, aplica

se um campo magnético modulado com freqüência de 100 kHz A ampl^ 

n tude da modulação varia de 0,02 a 20 G O campo magnético ao qual 

u é submetida a amostra é gerado por um eletro-Tmã que produz um 

campo homogêneo Os polos do eletro-Tmã distanciam-se de 60 mm um 

do outro A intensidade do campo pode variar entre 500 e 13500 G, 
LJ 

com estabilidade de 5 mG/h 

n As amostras irradiadas ou não foram colocadas 

U individualmente em tubos de quartzo que foram introduzidos na ca

vidade de ressonância e as leituras foram comp-aradas com um pa-
^ 2+ -

drao de MgO contendo impureza de Mn que também introduzido na 

cavidade serve para calibrar o campo magnético 

n A espectroscopia por ressonância eletrônica de 

L-J spin, assim como a absorção óptica, é uma técnica utilizada para 

estudar o efeito da absorção de energia em materiais Tanto na ' 

primeira como na segunda, a radiação eletromagnética que atraves

sa a amostra é absorvida preferencialmente numa determinada ener

gia As energias de um sistema quântico antes E-j e após a absorção 

de um fóton, E 2 , reiacionam-se por hD = E 2 - E-] 

u 

U 

r 

'L 

n 
u 

A condição de ressonância, no caso mais simples 

n é dada pela equação 

u hi) = g f> H (1 ) 

onde hí) é a energia do fÓton incidente, g é o fator espectroscÓpi_ 

1̂  co(fator de Lande), ^ e o magneton de Bohr e H é o cámpo magnéti

co estático externo para o qual existe a condição de ressonância 

n Voltando a equação (1), observa-se que o fator 

U espectroscÓpico g terá um valor especifico e característico do 

Ion ou radical, dependendo da interação exercida com elementos vi_ 

zinhos e que compõem a amostra e do campo magnético externo O 

elétron livre, possui um valor do fator g igual a 2,0023 quando 

n submetido a um campo magnético Os hospedeiros de radicais li

vres ou de metais de transição têm o valor de q próximo a 2,0000 

existindo porém sistemas que mostram desvios no valor de g acima 

ou abaixo daquele valor. Em materiais onde a radiação provoca o 

aparecimento de elétrons e buracos paramagneticos armadi1 hados , 

n 

ü 

ü 

L 
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* 0 valor de g i maior que 2,0023 para buracos e, menor ou igual a 

2,0023 para elétrons 

Os espectros obtidos durante os ensaios são com 
~ 2+ ~ 

parados com o de um padrão de MgO Mn representado na figura 

2 11 

n 
j 

: « 1 ' 4 

V 
\ 1 
^ 86.9 Q 

^ 
0 

u Fig 2 11 - Espectro de ressonância paramagnetica 
~ 2+ 

de spin eletrônico do MgO Mn 
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Como se vê, existem seis linhas resultantes da interação hiperfina 

do Mn C U J O spin nuclear é igual a 5/2 A quarta linha, contada ã 

partir daquela que corresponde ao menor valor de campo de resso -

nãncia possui um fator espectroscÓpi co g igual a 1,981 que é pra_ 

ticamente constante entre as freqüências de 9,20 a 9,40 GHz A 

distância entre o terceiro e o quarto sinal é de 86,9 G Tomando-

se como hD a energia da mi croonda, tem-se para um determinado S2_ 

nal, h> = g |) Ĥ ^ , onde H^ é o campo magnético de ressonância 

do Mn Para outro sinal localizado num ponto do campo H, a equa -

ção será dada por h i ) = g f t H = g ^ ( H ^ - A H ) , onde AH = H^ - H 

como pode ser visto na figura 2 12 Desta maneira o valor de g 

pode ser calculado por 

U 

n 

g = 
h l 

Hq - A H ) h D / g,p - A H 

(2) 

U para diferentes valores de frequências de microonda 

n 
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s: 

CAMPO MAGNÉTICO 

Fig 2 12 - Representação do terceiro e quarto 

sinais de RPE do MgO Mn^''' para o 

intervalo de + lOOG do campo magné 

tl CO 

2 3 4 - Emissão óptica estimulada termicamente 

A emissão estimulada termicamente ou TL foi me_ 

dida com dois equipamentos 

(1) aparelho construído no Centro de Proteção 

Radiológica e Dosimetria -IPEN , descrito por Sunta(75) e que é 

constituído de 

a) sistema de aquecimento com estabilizador ' 

de corrente onde e introduzida uma prancheta de aço Kanthal com 

reentrância de Ixlcm onde se deposita cerca de 13 mg de fósforo ' 

para ser lido Esta prancheta é ligada a um transformador de vol

tagem regulãvel da Varivolt tipo VM 130 e um estabilizador de ten^ 

são da rede, 

b) tubo fotomultiplícador da EMI mod 6256 S ' 

que transforma em corrente elétrica a luz emitida pelo material 

TL depois de ter passado por um filtro mod G-776-7100 da Oriel ' 

Optics Corp que elimina a luz infravermelha proveniente da emis

são térmica da prancheta, 

c) eletrómetro da Keithley mod 610 que mede_ 

a corrente na fotomultiplicadora e a converte em mi11voltagem, 

d) registrador da Keithley mod 370 que re

gistra graficamente as curvas de emissão em unidades de corrente 
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elétrica, 

e) fonte de alta tensão da Keithley mod 240A 

para a alimentação da fotomultiplicadora , 

f) picoamperTmetro construído no IPEN que com 

pensa a corrente de fundo proveniente da fotomultiplicadora , 

g) estabilizador de tensão STP mod 6113, 

h) transformador da Keldan tipo k-6145SA n025 

A figura 2 13 mostra o diagrama desse equípame^ 

to 
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Fig 2 13 - Diagrama de bloco do sistema leitor 

de TL 
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o controle do aquecimento da amostra é feito por 

meio de um termopar de ferro constantan soluado ã prancheta e li

gado ao multímetro O aquecimento programado foi feito da forma 

seguinte a prancheta de Kanthal, com uma depressão circular (ra

io de 0,5cm), e soldada ao termopar que por sua vez e ligado a 

um programador linear de temperatura Setaram-RT - 3 0 0 0 e que regula 

a corrente através de um reostato A temperatura máxima usada foi 

de 550ÇC e a taxa de aquecimento de 109C a 259C por minuto 

(2) aparelho da Harshaw Chemical Co mod 2000-

A-B, automático 

A utilização deste apareiho'permite que amostras 

irradiadas no intervalo de 2,58x1O ' ^ c/kg (ImR) até 2,58x10^ C/kg ' 

sejam lidas sem perda dos resultados O aquecimento da amostra é 

linear e controlado automaticamente podendo variar de 0 , 3 o c/s até 

309C / S A integral do sinal TL como função da temperatura pode 

ser obtida ajustando-se o tempo de leitura e o intervalo de tempe 

raturas em que se efetua a leitura da amostra A prancheta onde e 

depositada a amostra e de monel 
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2 0 0 3 0 0 l i O O 9 0 0 6 0 0 r o o 

Comprimento de onaa, A(nm) 
e o o 

Fig 2 14 - Curvas da eficiência quántica da fo-

tomultlpl1cadora usada no aparelho 

2000-A-B e da transmitância do filtro 

de interferência do sistema 

n 

A figura acima, 2 14, mostra a sensibilidade 

absoluta da fotomultiplicadora e do filtro de interferência usado 

entre a prancheta e a fptomultiplicadora 

Ü 
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A faixa que está entre 380 e 500 nm pode ser coj^ 

siderada útil para a leitura da TL do Li2B^07 Se o comprimento ' 

de onda da luz emitida pela amostra caír fora do intervalo útil, 

esta não será coletada pelo sistema de forma eficiente 

U 
2 3 5 - Analisador de espectros de emissão TL 

u 

U 

n 

u 

Ao equipamento descrito na sec 2 3 4(1 ) acoploi¿ 

se entre a prancheta e o modulo que contém a fotomu1 tiplicadora ' 

um monocromador da Jarrel-Ash Ebert mod 82-410 O monocromador ' 

possui duas grades que determinam separadamente as regiões de 200 

a 400 nm e de 400 a 800 nm As fendas na entrada e na saTda do 

monocromador foram de um milímetro O diagrama do aparelho pode 

ser visto na figura 2 15 
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Fig 2 15 - Diagrama do sistema analisador de 

espectros de emissão TL 
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n O mor.ocroTiador dispõe de u"" sistema automático 

J que permite varrer todo o espectro de emissão TL de uma amostra ' 

que é aquecida e mantida á temperatura constante A velocidade 

' utilizada foi de lOOnm/min 
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C A P T I U L U 3 

J 3 - MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA OPTICA E DE RESSONÂNCIA P A R A M A G N E T I C A 

3 1 - CONSIDERAÇÕES SOBRE VIDROS E 1 1 2 ^ 4 0 7 V T T R E O 

n Neste capTtulo vai-se tratar exclusivamente de 

U medidas de espectroscopia óptica em vidros de L 1 2 B 4 O 7 e dos resul^ 

tados obtidos em medidas de RPE de amostras ppl1 e n s t a l 1 na e vT -

trea 

u 
As medidas ópticas compreendem espectros de ab-

n sorção óptica em toda a faixa espectral do infravermelho (-l|tm) 

até o ultravioleta (-2000 8 ), e de emissão e de excitação fluo-

rescentes de vidros de L 1 2 B 4 O 7 puro e impurificado com terras ra

ras, entre 200 e 800 nm, a temperatura ambiente 
L—I 

As medidas de fluorescencia bem como as de ab -

n sorção Óptica englobam leituras de vidros não irradiados e irra-

^ diados com raios gama do ^^Co 

O propósito da obtenção destes dados é a v e n -

^ ficação da presença da terra rara no interior do vidro e os efei

tos causados pela irradiação na matriz vTtrea e nas impurezas de 

terra rara introduzidas , bem como outras informações quanto a ' 

configuração, alteração de valencia das terras raras ou do tipo 

de ligação ã qual possa estar sujeita no vidro 

Reisfeld(65) quando estudou o comportamento do 

Cê "*" em vidros boratos e vidros fosfatos, propôs que os Tons de 

terras raras que lã se incorporem estejam ligados por meio de te

traborato do tipo MO4 ( M = B"̂ ''"ou P^'^,Si^'^, P̂ "̂  ) onde haveriam 

dois oxigonios disponíveis para cada Ton de terra rara, ligando-

se por meio de uma coordenação tipo "eight fold coordination" O 

autor supoz que os Tons de terra rara em vidros, oodem também ser 

perturbadores da rede e através disso poder-se-ia obter muitas ini 

formações sÓbre os vidros impurificados ou não, baseando-se no ' 

P comportamento Óptico dos mesmos 

J Muitos pesquisadores tratam os vidros como I T -

quidos solidificados de estruturas completamente desordenadas, 0 £ 

r tros(62) consideram os vidros como cristais cuja célula unitária 

u 

n 
u 

n 

u 
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possui uma dimensão ilimitada e outros aTnda, de que os vidros se 

jam formados por um número infinitamente grande de cristais extre 

mámente pequenos Esta última hipótese foi combatida por Warren^3) 

que investigou a estrutura dos vidros, verificando que não se ob

serva a existência de espalhamento de raios X de baixo ângulo 

Apesar dos vidros não serem regidos por uma or

denação atômica do tipo cristalino, os mesmos possuem uma estru

tura peculiar que se caracteriza por (1) átomos vizinhos próxi

mos, também chamados de átomos com ordens de curto alcance, como 

pode ser visto na figura 3 1 e, (2) redes contínuas (normalmente 

tridimensionais) com ligações primárias muito fortes 

Fig 3 1 - Exemplo de estruturas vTtrea e crista^ 

lina do B2O2 (a) vidro com ordem de cur 

to alcance e (b) cristal com ordens de 

curto e longo alcances 

u 

u 

u 

A maior parte dos vidros produzidos com fins co 

merciais, possui em sua rede tetraedros de SiO^, embora nem todos 

devam conter especificamente um silicato O LigB^O^ vTtreo, por 

exemplo, é formado por um óxido alcalino e um borato 

Existe um grupo especifico de óxidos, entre uma 

grande variedade, que ao serem fundidos com outros óxidos e esfri_ 

ados de forma rápida, transformam-se em vidros Outros porém, não 

permitem tal efeito Por este motivo, Zachariansen(91 ) propôs qua 

tro regras empíricas para explicar a formação dos vidros (1) câ  

da oxigênio deve estar ligado a nãomais que dois átomos de metais 
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n 
u 

n 

n 
1 

u 

(a regra evclui aquelas Ovados que dese""oiveni estruturas de rede) 

(2) os átomos de metais devem ter um número de coordenação peque

no (esta regra exclui aqueles Óxidos com ligações fortes), ( 3 ) os 

poliedros formados por oxigonios só ficam nos vértices e não nas 

faces ou nas arestas e (4) três ou mais vértices de cada unidade 

com coordenação poliédrica devem compartilhar os seus oxigênios ' 

( o que garante a polimerização de uma estrutura de rede tndimen^ 

sional) Cooper(18) afirmou que as três primeiras regras são mais 

topológicas do que energéticas 

Mas nem todos os Óxidos obedecem ãs quatro re -

gras propostas por Zachariansen Por isso, existem óxidos(74) que 

formam redes(B203, S 1 O 2 . A I 2 O 3 , G e 0 2 , P2O5 etc), os que são seus 

intermediários ( T 1 O 2 , A I 2 O 3 , BeO, ZnO etc) e aquelas que modifi-

cam-nas ( L 1 2 O , CaO, SrO, Pb02 etc) Desta forma, assim como a so_ 

lidificação de um material fundido pode transf^í^mar a fase líqui

da numa fase perfeitamente cristalina, as transições que ocorrenu 

u entre a Fase líquida e^a fase sólida dos vidros, são ainda desco

nheci das 

Zachariansen propôs aínda, uma composição químj_ 

ca que pudesse representar o vidro de forma comum tendo escrito 

AxByO, onde B é um dos cations 8^+, A s 3 + , p 3 + , a i 3 + , S b 3+,Si4+, 

G e 4 + , p 5 + , A s 5 + , v 5 + , Sb^"^, Ta^^ e A é qualquer outro cátion 

Os índices x e y dão o número de cations A e B por átomo de oxi_ ' 

gênio Geralmente, quando o valor de y e de 0 , 5 o vidro passa a 

ter propriedades vantajosas entre as quais pode-se citar a difi -

n culdade de devitrificação caso a rede tetraêdrica ou triangular ' 

J possuir uma extensão tndimencional No caso em que a rede seja ' 

tetraédrica, três vértices de um tetraedro ligam-se com os de ou

tro tetraedro resultando num valor de y entre 0 , 3 3 e 0 , 5 No vi -

dro com conformação triangular o valor de y chega a 0,67 No te

traborato de lítio o valor de y é de 0,58 por causa da grande quan^ 

tidade de B2O3 Quando se tem uma rede tndimencional de oxigê -

m o s e cations do tipo B é necessário introduzir cations do tipo 

A para que se possa balancear as valências Por causa da confor

mação tndimencional da rede, existirão espaços livres que serão 

n ligados por oxigonios, podendo ser ocupados pelos cations A Porém 
I 

U a falta de periodicidade e simetria ,acarretam uma distribuição es^ 

^ tatística dos espaços vazios de modo que o preenchimento dos 

mesmos pelos cations A, será desordenada e não haverá aumento da 

I I 

n 
I 

n 

n 
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energia potencial da rede Durante a fusão, acomodam-se os espa

ços vazios e os cãtions A, podendo-se desta maneira, pensar que 

as dimensões dos espaços vazios seja determinada pelo tamanho dos 

cãtions A 

Como jã foi citado anteriormente, alguns óxidos 

usados na composição de vidros - CaO, N a 2 0 , K 2 O , BaO, MqO,PbO , 

L 1 2 O e Óxidos de terras raras, são chamados de modificadores da 

rede Estes óxidos, abrem a armação de uma estrutura tridimensio

nal, conforme exemplo da figura 3 2 , e contribuem em certas pro

priedades térmicas ou ópticas que se queira impor Influenciam i 

também na manipulação do material vTtreo durante o esfriamento ' 

através da fluidez do composto A quantidade de óxidos modificad£ 

res, usada na composição dos vidros é limitada por que, se por um 

lado pode-se controlar a temperatura de fusão, modificar o coefi

ciente de dilatação térmica e a higroscopicidade entre outros, por 

outro lado pode-se influenciar de forma inadequada, em outras pr£ 

p n e d a d e s também necessárias ã formação e utilização dos vidros 

n 

U 

n 

u 

n 

J 

n 

n 

J O S ' 

5 0 ° 

) 0 Cafaon.->ía 

n 

n 
j 

Fig 3 2 - Estrutura vTtrea dnde a linha 

sólida representa a posição 

dos átomos antes da introdução 

de Na20 

U 

n 

O vidro de L 1 2 B 4 O 7 usado no presente trabalho , 

contem basicamente dois tipos de óxidos o Óxido de b o r o , B 2 0 2 , que 

é um elemento formador e o Óxido de iTtio, L 1 2 O , que é modifica -
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dor Os óxidos de silTcio, formador, e de terra rara, modificador 

entram na matriz em pequenas quantidades e não mudam a figura do 

espectro resultante da difração de raios X(sec 2 1 4 ) O boro e 

ligado aos átomos de oxigênio que por sua vez ligam-se a outros 

átomos de boro, formando pontes e finalmente uma cadeia boros-oxji_ 

gênios Esses oxigonios ligantes são comumente chamados de inter

mediários e, aqueles que não estabelecem pontes entre átomos for

madores são denominados não intermediários O oxigênio dos óxidos 

modificadores, por sua vez, e atraído por um oxigênio não interm£ 

diário, da cadeia de oxigonios e boros anteriormente citada, pro

porcionando a compensação de carga e não desvnnculando-se do Ton 

modificador, o iTtio Supõe-se que este mesmo efeito também pos -

sa ocorrer com o Ton de terra rara 

Nos vidros al calino-boratos o átomo de boro tem 

a capacidade de mudar a sua coordenação de tres para quatro em ' 

função do aumento da quantidade de óxido alcalino(08) No cristal 

existe normalmente a mesma quantidade de boros tri-coordenados e 

tetra-coordenados No vidro, a quantidade de boros tetra-coordena^ 

dos é proporcional ã razão entre a porcentagem molar do óxido al

calino e a do Óxido de boro, isto é x/(l-x), resultando para o 

L 1 2 B 4 O 7 um valor de ~Z0% de estruturas do tipo BO4 , e o número de 

oxigonios não intermediários é de -1,2% por poliedro 

Nos cristais que possuem ordens de longo alcance, 

a localização dos Tons de terras raras é mais definida Esses ' 

Tons podem ocupar posições substitucionais, quando ocorre a subs

tituição de um átomo pertencente á rede cristalina pelo Ton de ' 

terra rara, ou ocupar posições intersticiais, isto é, entre áto -

mos da r e d e Outros casos, como a localização dos Tons de terra ' 

rara em vacâncias (ausência de um Ton da rede) ou em outros defe_i_ 

tos da rede cristalina também são possTveis Nos vidros, defini -

dos também como sólidos com ordens de curto alcance, com arranjo 

atómico irregular, a localização dos Tons de terras raras não é 

definida como nos cristais A vizinhança do tipo curto alcance ' 

para cada Ton de terra rara na matriz vTtrea assemelha-se ao ti -

po de vizinhança numa rede cristalina, porém a configuração não 

é a mesma de Ton para Ton 

A figura 3 3 pode ilustrar os tipos de unidades 

estruturais presentes nos vidros alcal 1nos-boratos e a figura 3 4 

mostra uma possTvel d.stribuição das estruturas BO4 e BO3 no tetra 
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K 3 

9 - * 

O ' 

9 ¿'* 9 ¿' o 

. ó ó 2 - Ô . 
O'f t U - o 

Fig 3 3 - Unidades estrututrais em vidros al 

cal 1 nos-boratos (08) (O't) 

Fig 3 4 - PossTvel distribuição das estruturas 

tipo BO¿^{m) e BO3 ( A ) no LigB^O^ 

vTtreo 
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Entre as mais nobres aplicações, os vidros podem 

ser usados como lasers por causa da sua homogeneidade óptica Es

tes vidros para lasers são comumente impurificados com Tons de ' 

terras raras que agem como ativadores A quantidade de Tons de im 

pureza pode chegar a 10% em massa do material base, fato que dife 

re do limite de concentração de ativadores em meios cristalinos ' 

que se limita ao intervalo de 0 , 0 0 1 a ~Z% em massa 

No presente trabalho os vidros de L 1 2 B 4 O 7 foram 

impurificados individualmente com Tons de terras raras ate -3,5% 

Ao longo do desenrolar das experiências em labo 

r a t o n o , durante a produção de vidros de L 1 2 B 4 O 7 , da obtenção de 

dados por espectroscopia Óptica e da literatura de modo geral, ob^ 

servou-se uma série de vantagens que os vidros apresentam quando 

comparados com os cristais 

( 1 ) facilidade de produção, 

( 2 ) boa homogeneidade qualquer que seja o volume da amos

tra , 

(3) boa homogeneidade de dispersão da impureza introduzida, 

( 4 ) pode-se conseguir boa reprodutibilidade em diferentes 

1 otes, 

(5) pode-se mudar certas propriedades, por exemplo a con

dutividade elétrica, variando-se a quantidade de ele

mento mentos alcalinos introduzidos com os cãtions tipo A ' 

anteriormente citados, 

(6) pode-se impurificar o meio vTtreo com altas concentra 

ções 

Quanto aos espectros obtidos neste trabalho, com 

amostras de 1 1 2 8 ^ 0 ^ no estado vTtreo pode-se confirmar a existên

cia de bandas muito largas Em amostras que contem Tons de terras 

raras as bandas podem chegar a ser da ordem de lOOnm de largura ' 

na meia altura A luminescência e a absorção óptica, causadas por 

Tons de terras raras podem ser resultantes de transições eletró- ' 

nicas proibidas na camada interna 4 f(externamente blindada), po 

dendo-se comparar os espectros com aqueles obtidos para materiais 

cristalinos que contenham o mesmo Ton de terra rara 

Os vidros, quando submetidos a um feixe de radia 

ção ionizante, sofrem modificações nas propriedades fTsicas A ra^ 

diação provoca o aparecimento de elétrons livres e de buracos (tam 

bém chamados anticentros) que são aprisionados nos defeitos (vacaji 

o E N U C L E A R E S 
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Cias, átomos intersticiais, e x i g i m o s não intermediários etc) da 

rede, comportamento semelhante àquele dos cristais A nova confi

guração eletrônica, causa uma absorção de luz de forma preferen -

cial como será visto á seguir 

3 2 - MEDIDAS DE ABSORÇÃO ÓPTICA 

Como já foi mencionado, quando os vidros são ex 

postos ã radiação ionizante, raios X ou gama,'ocorre a criação de 

elétrons livres e de anti centros(ou buracos) que serão capturados 

por defeitos (vacâncias, átomos intersticiais, o x i g e m o s não li -

gados etc)(10) 

Se for feita uma analogia com os cristais a ca£ 

tura destes elétrons nas armadilhas (impurezas)provoca o efeito 

da coloração dos vidros Se um elétrone'adicionado ou removido de 

um defeito ou de uma impureza, formar-se-ã um centro de cor que ' 

absorverá luz de um modo preferencial, dando origem a uma banda ' 

no espectro de absorção óptica normalmente transparente Essas ' 

bandas, na maioria dos vidros, se mostram muito largas e pouco r£ 

solvidas Esta pobreza de resolução é consequência da superposi -

ção de bandas individuais que podem ser relacionadas com transi -

ções causadas por impurezas ou defeitos do arranjo atômico do vi

dro 

A coloração dos vidros pode ser provocada, as -

sim como em qualquer substância inorgánica(85), pela natureza dos 

átomos de impureza que os compõem Não existem elementos definidos 

que causem a coloração de vidros e outros ma t e n a i s , m a s sabe-se ' 

que os Tons dos elementos de transição podem colorir certos mate

riais e outros não Pode-se observar aTnda, que elementos em dife 

rentes estados de valência podem ser incolores em um estado e co

loridos em outro Por exemplo, cita-se casos de efeito de colora

ção com alguns Tons 

Tons que colorem Co, Ni, Cr, 

Tons latentes As, Cd, I, S (colorem quando compostos 

H g l 2 , A S 2 S 3 etc). 

Tons que não colorem Al, Ba, Ca, álcales 

Basicamente, as propriedades ópticas de um Ton, 
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particularmente a absorção e a emissão de luz, dependem de sua cojí̂  

figuração eletrônica e do meio ao qual este Ton está ligado 

A coloração também pode ocorrer em materiais ' 

submetidos ã radiação Essa coloração é em razão do aumento da ' 

densidade óptica local, com a dose de radiação incidente, causada 

pelas transições sofridas por absorção de energia Desta forma as 

novas configurações eletrônicas, após a irradiação, podem permi -

tir a absorção de luz na região visTvel, por exemplo 

Em medidas ópticas, a coloração é registrada ' 

através do aumento não homogêneo da absorção da luz em toda a fai_ 

xa espectral analisada( i nf ra-vermel ho-IV, vi'STvel-VIS e ultra -

violeta-UV) ou em regiões preferenciais e particulares de cada ma 

t e n a l analisado O espectro obtido pode apresentar, ou não, re -

giões de maior absorção evidenciadas por bandas A medida que se 

muda alguma característica interna do material, seja por irradia

ção, seja por aquecimento, o espectro de absorção pode mostrar d_T_ 

ferenças através do aumento , diminuição, aparecimento ou desapa

recimento de bandas 

A maioria dos vidros, por causa do arranjo caó

tico dos átomos no volume da amostra, provoca uma absorção desun^ 

forme No espectro óptico as bandas de absorção são em geral mais 

largas ao contrário das bandas finas observadas em materiais cgm 

arranjo cristalino No L 1 2 B 4 O 7 vTtreo sem impureza de terra rara 

o espectro não apresenta bandas de absorção pronunciadas ao longo 

da região de 2500 nm a -400 nm Na região UV (>^<400nm) a absor -

ção torna-se intensa até que em -300 nm ocorre a absorção total ' 

da luz Este valor de comprimento de onda torna-se maior ã medida 

que a amostra é submetida ã radiação Para doses acima de 1,5x10"^ 

Gy surge uma banda com-60 nm de largura na meia altura, com um 

máximo em -570 nm e que aumenta com a dose (subtraído o efeito de 

densidade neutra que surge em todo o espectro de absorção óptica) 

No LigB^Oj vTtreo impurificado com terras raras, o espectro mostra 

bandas de absorção características do Ton de terra rara no mesmo 

intervalo citado anteriormente Esse vidro quando irradiado com 

raios gama do ^^Co, apresenta um espectro modificado, onde a ab -

sorção localizada na posição das bandas torna-se menor surgindo 

também uma banda larga na região de 570 nm 

No espectro de absorção óptica do L 1 2 B 4 O 7 impu

rificado com Tm^"*", figura 3 5,evidenciam-se oito bandas para os 
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comprimentos de onda seguintes 1710 e 1640 nm, 1240 e 1212 nm, 

790 e 770 nm, 690 nm, 662 nm, 467 nm, 355 nm correspondentes ãs 
3,, 3., 3n 3 c ^ 3 c „ Ip transições eletrônicas 4f dos grupos 

e ^ r e s p e c t i v a m e n t e Este espectro foi comparado com o do vidro 

3h 3f H 5 , F 4 , 

de NagO CaO 5 S 1 O 2 5%Tm^'''(35 , 36)que apresenta 

te nas regiões do IV-prÕximo e do VIS 

um espectro semelhan^ 

0̂  

o 

O.9. 

0,1 

IV 

V 

VIS 

'G4 

UV 

L I»EuO, T m at 

Na,0 CaO SSiOj Tm 

• m — É — l i o — 5 s — A R 

Fig 3 5 - Espectros de absorção óptica do L 1 2 B 4 O 7 2%Tm 

e do NagO CaO SSiOg S^Tm^"^ 

3+ 

Serão consideradas apenas as bandas em 690 nm, 

467 nm e 355nm por que o espectrofotômetro (Cary 118) usado duran^ 

te o desenrolar das experiências só permitiu varrer a região de 

800 a 200 nm 

No intervalo de leitura utilizado no presente * 

trabalho, as bandas de absorção do L 1 2 B 4 O 7 2%lm comparadas com as 

bandas do Na20 CaO 5 S 1 O 2 5%Tm, estão em posições próximas Como os 

Tons de terras raras possuem a carnada 4f parcialmente preenchida 

no estado fundamental (exceto o Lantãnio sem nenhum elétron na ca 

mada 4f e o Lutécio com a camada 4f totalmente preenchida), a ab 

sorção óptica associada consistirá de bandas distribuídas no in -

tervalo do UV-próximo aq IV-próximo Estas bandas, estão associa-
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das ãs transições entre os estados de configuração 4f embora em 

alguns vidros possa se observar bandas no UV-afastado, causadas 

por transições do tipo 4f — 5 d ( 3 6 ) A camada 4f, dos Tons de te_r 

ras raras, por ser mais interna, oão sofre ação dos átomos vizi

nhos, por este motivo, os espectros de absorção óptica se asseme

lham para as diferentes redes onde estejam incorporados 

A figura 3 6 mostra os espectros de absorção 

óptica do L 1 2 B 4 O 7 nominalmente puro e impurificado com 2% de Tm 

antes e após a irradiação com raios gama do ̂ ^Co 

3+ 

o 
o 

800 
A ínm) 

Fig 3 6 - Espectros de absorção óptica do L 1 2 B 4 O 7 

vTtreo l-LigB^O^ puro e 2 - L 1 2 B 4 O 7 Tm 

não irradiados e 3 - L I 2 B 4 O 7 puro e 

4- l^2BA0•J Tm irradiados com raios ga

ma do 6 0 c o ( 2 X 1 0 ^ Gy) 

3 2 1 - Dependência da Absorção Óptica com a dose de radiação gama 

O l^2B¿^0y Tm na forma de lâmina vTtrea de faces 

paralelas com cerca de quatro milímetros de espessura, foi irra

diado com diversas doses de radiação gama do ^^Co no intervalo de 

1 0 ^ a lO^Gy* As curvas que representam os resultados obtidos podem 

ser vistas na figura 3 7 

O efeito macroscópico da radiação sÓbre a trans^ 

parência da amostra e o de uma coloração neutra acompanhada por 

mudanças na constante de absorção local O efeito da coloração em 

*1 Gy = 1 0 " ^ rad 

Tort-̂ lC S E N U C L E A R E S 
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LigB^^O^ vTtreo com e sem impureza de terra rara, deve-se ã irra -

diação gama que causa o aparecimento de elétrons e buracos 

o 
o 

\ ínm) 

Fig 3 7 -
60, 

Efeito da dose de radiação gama do ""Co no 

LT2^¿l^y vTtreo 1- amostra não irradia

da, 2- 3,87xl03Gy, 3- 7,78xlo3 Gy, 4- 1,16 

xlO^ Gy e 5- 2,16x10^ Gy 

Os elétrons podem ser aprisionados em vacâncias a n i Õ m c a s forman

do centros de cor que absorvem na região do espectro visTvel Os 
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J 
vidros que contêm impurezas de terras raras podem ser coloridos ' 

pela introdução do Ton de impureza na matriz vTtrea Existem cer

tos tipos de Tons de terras raras, como por exemplo o Tm, que não 

causam o efeito de coloração na região do espectro visTvel em vi

dros, nem no estado trivalente positivo nem no estado divalente 

positivo ( 7 0 ) Por isso, supõe -se que a coloração pode estar rela 

Clonada com uma s e n e de danos produzidos pela radiação associan-

do-se a êles o processo de redução da terra rara do estado triva

lente positivo para o estado divalente positivo que ê observada ' 

através da gradual redução dos picos associados ãs transições 3» 

e do Tm^"^ no L 1 2 B 4 O 7 

A medida que se irradia a amostra, observa-se ' 

um forte efeito de fundo (aumento da densidade neutra) que se ini_ 

cía em cerca de 500 nm estendendo-se até a região ultravioleta -

próximo impedindo que se possa observar bandas de absorção re

solvidas ou efeitos de fotocromismo causados pela radiação A fi

gura 3 8 mostra as curvas de coloração para o efeito de fundo, em 

comprimentos de onda nos locais onde não existam bandas de absor -

ção causadas pela presença do Ton de Tm 

J 

Fig 3 8 -

0 90 IBO 270 

Tempo de irradiação (min) 

360 

Curvas representativas do efeito de fundo 

para diferentes comprimentos de onda de 

absorção ã partir do valor de fundo para 

a amostra não irradiada 
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O estudo do efeito da radiação na absorção Õpt_i_ 

ca, nos comprimentos de onda dos máximos das bandas de absorção 

associadas aos Tons de terra rara, será feito de duas maneiras 

Na primeira anal i sar-se-á o efeito da coloração em reqiões localj_ 

zadas do espectro e na segunda analisar-se-á a redução da inten -

sidade das bandas com a irradiação 

A figura 3 9 mostra as curvas do coeficiente de 

absorção em função da altura das bandas com o tempo de irradiação 

gama, eliminando-se o efeito de fundo 

4 

6 9 0 n m 

90 180 270 360 O go IflO 

Tempo de irradiação (min) 

270 3 6 0 

n 
I 

u 

Fig 3 9 - Redução da altura das bandas de 355nm, 467 nm 

e 690 nm associadas ao efeito de irradiação 

com raios gama descontado o efeito da densi -

dade neutra 

n 

o decaimento das bandas de 355 e 467 nm relacio 

na-se de forma linear, figura 3 10, indicando uma correlação de 

efeitos que numa primeira aproximação, pode ser interpretada como 

originária de um mesmo centro, por exemplo A redução das princi

pais bandas entre 800 e 300 nm, indica a redução do Ton de terra 

rara do estado trivalente positivo para o estado de oxidação di -

valente positivo 

1 
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O ^alor de K' para as bandas em 355nm e 467 nm, 

na figura 3 10, é a razão entre o coeficiente de absorção K da 

amostra irradiada e a amostra não irradiada 

1 

/ 
£ 

KO 

0 
( ) 0,5 1 

K' ( 355 nm ) 

Fig 3 10 - Relação entre os coeficientes de ab 

sorção das bandas de 355 e 467 nm 

Ácima de -8X10"^ Gy observa-se o aparecimento de 

urna banda bastante larga que na realidade i a composição de duas 

bandas adjacentes, entre 650 e 500 nm, cuja altura aumenta ã me -

dida que se aumenta a dose de radiação incidente na amostra, con

forme mostra a figura 3 11 

A identificação da posição dos mãximos de cada 

urna das bandas entre 650 e 500nm i difícil por causa da indefini

ção do espectro nessa região Por isso referencíar-se-ã estas bají 

das com o comprimento de onda de 570 nm 

O gráfico da figura 3 12, onde está relacionado 

o aumento da altura da banda de 570 nm através do coeficiente de 

absorção K, mostra urna relação linear com o aumento da dose de ra 

diação incidente na amostra 
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Fig 3 11 - Efeito da dose de radiação 

gama no intervalo de 650 a 

500nm, para a absorção õptj. 

ca do L 1 2 B 4 O 7 Tm vTtreo 

E 
o 

Tempo de irradiação 
(min) 

Fig 3 12 - Aumento da altura da banda de 570nm 

do 1128^0^ Tm vTtreo, associada ao 

efeito de irradiação com raios qama 
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Dos. resul tados observados, conclui-se que as ' 

bandas de 355nm e 467nm seguem cinéticas de redução semelhantes e 

que a banda referente a transição (690nm) pode ser resultante 

de centros combinados do Ton de terra rara e de complexos forma

dos durante a fusão do vidro, ou aTnda, de defeitos localizados 

produzidos pela presença do Ton a rede vTtrea de LigB^O^ A 

banda de 570nm serã analisada mais adiante 

1 
J 

n 
J 

J 

"1 
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" 3 2 2 - Influência do tratamento térmico na amostra irradiada 

Verificou-se que, uma amostra de L 1 2 B 4 O 7 Tm vT

treo, após a irradiação com raios gama e dose de 1,16X10^ Gy, vo]_ 

tava multo próximo do seu estado inicial de transparência após S £ 

guidos tratamentos térmicos A temperatura usada foi a de 1259C 

para diferentes intervalos de tempo Os resultados podem ser vis

tos na figura 3 13 

Xí on-m.) 

Fig 3 13 - Efeito do tratamento térmico sobre a amostra de 

L 1 2 B 4 O 7 Tm vTtreo irradiada com dose de 1,16x10^ 

Gy, para diferentes tempos de tratamento(20,50, 

1 25, 200 e 300 minutos) 



50 

Como se vi da figura 3 13 a densidade óptica da 

amostra irradiada diminuí com o tempo de tratamento térmico Nes-

te caso, a reconversão do Ton de Tm para Tm ocorre pela recom 

binação de um Ton de Tm com um buraco criado pela irradiação da 
2+ 

amostra Este Ton de Tm associado ao buraco, transforma-se n o ' 

Ton LTm^tr excitado e, a desexcitação,com a emissão de fótons,ocor 
Q 

re num intervalo de tempo estritamente curto (-10" s) aTnda du -

rante o tratamento térmico Essa emissão de fbEons, por desexcita

ção da terra rara sera objeto de estudo no próximo capTtulo 

A figura 3 14 mostra as curvas de reversão comp£ 

radas com as curvas de redução para as bandas'de 355,467 e 690 nm 

Tempo de irradiação(min ) 
o 90 "80 . Q70 660 

" » ( M R N P = l ^ 

Tempo de tratamento térmico 

Fig 3 14 - Curvas de reversão para as bandas de 355, 467 e 

690nm, para diferentes tempos de tratamento tér 

mico, comparada*- ^om as curvas de redução para 

diferentes cempos de irradiação 
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Para finalizar este ítem que sera discutido apos 

o estudo das medidas de fluorescencia, deve-se lembrar que durante 

os ensaios efetuados observou-se que os raios X, com enerqias no 

intervalo de 20 a 50 keV provocam efeitos análogos de coloração ' 

produzidos por radiação gama de 1,25 MeV Entretanto a exposição 

com raios X necessária para provocar a mesma densidade óptica, na 

mesma amostra requer um tempo extremamente longo em comparação ' 

com aquele usado para a irradiação com raios gama O processo de 

reversão ã tranparência inicial através de tratamentos térmicos ' 

é semelhante 

A coloração da amostra de LtgB^O^ Tm quando ir

radiado e examinado visualmente por transparência, é bege que se 

torna cada vez mais escuro á medida que se aumenta a dose de irra^ 

diação gama Essa coloração é basicamente causada pelo efeito de 

filtragem da luz de comprimentos de onda menores ocasionando uma 

densidade neutra (que é dada por meio dispersivo sem bandas típi

cas ) no UV (centros não resolvidos de buracos) A medida que a ' 

dose e aumentada toda essa densidade neutra aumenta,tornando cada 

vez mais difícil a sua caracterização 

3 3 - MEDIDAS DE FLUORESCÊNCIA 

Quando uma amostra cristalina ou vítrea com su

as impurezas ou defeitos no estado fundamental é iluminada por • 

uma luz de comprimentos de onda ressonantes ás transições de absor. 

ção dessa impurezas ou defeitos, a energia é absorvida e pode ser 

reemitida sob a forma de fótons ou fonons 

Uma forma de se entender a fluorescência é consi^ 

derá-la como a reversão do processo de absorção da luz, onde um ' 

fóton é absorvido e provoca uma transição de um elétron aumentando 

a sua energia, levando-o a um estado energético mais elevado O 

átomo passa para um estado excitado,que possui um tempo de vida ' 

limitado, após o qual retorna ao seu estado fundamental emitindo* 

um fóton (fluorescência) ou dissipando a energia absorvida por fo 

nons 

No caso de um íon de terra rara, ocorre o mesmo 

o átomo que se encontra no estado eletrônico fundamental, é leva

do a estados excitados pela absorção de fÓtons Desta forma, os 
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espect>^os de emissão í 1 uc-escente pz^& uTa determinada energia de 

j fótons incidentes, podem fornecer informações sobre os nTveis de 

energia dos estados onde ocorrem as transições radioativas para o 

^ estado fundamental Quando a energia do fÓton incidente ê tal que 

pode arrancar elétrons das camadas eletrônicas dos átomos que com 

^ poem o material, a presença de defeitos ou imperfeições na estru-

J tura da amostra pode aprisionar, de uma forma metaestavel, estes 

elétrons criados pela radiação, liberando-os posteriormente com 

J o aquecimento Assim como nos cristais, os vidros também podem ' 

apresentar este tipo de efeito, por isso muitos deles têm a pro -

-| priedade de luminescer sob a ação do calor (térmol umi nescenci a) ' 

j como será estudado no próximo capTtulo 

Os processos de absorção e de emissão não ocor-

rem com a mesma probabilidade, uns podem ser mais frequentes que 

^ os outros e a eficiência quântica de emissão dependerá da matriz 

-1 (tipo de composição, defeitos, impurezas,etc) e da temperatura de 

j um modo geral As alturas das bandas de absorção ou de emissão ' 

diferem entre sT, dependendo da força do oscilador,da transição ' 

, e da eficiencia quântica de emissão envolvidas no processo, desta 

forma a emissão fluorescente para umparticular Ton,pode ter a sua 

n intensidade afetada pela rede atómica que o envolve Porém, esta' 

j afirmação não se aplica aos Tons de terras raras na maioria dos ' 

vidros Os espectros ópticos dos Tons de terras raras trivalentes 

I o n g i n a m - s e das transições entre os nTveis da camada eletrônica 

4f" A posição desses nTveis depende de uma combinação entre a i£ 

n teração Coloumbiana entre os elétron, os acoplamentos spin-Órbita 

J e o campo elétrico da rede que envolve o Ton 

Normalmente nos vidros, as transições de dipolo 

j magnético são muito fracas e porisso são desprezadas Por outro ' 

lado, a força do oscilador das transições do Ton de terra rara tr2_ 

-| valente entre os nTveis excitados, é maior para os vidros com ' 

J grande quantidade de boro do que aqueles que sao formados por fó¿ 

foro, telúrio ou germãnio, por causa das afinidades eletrônicas ' 

das ligações B-0 e terra rara-oxigênio Como as transições da tejr 

ra rara trivalente em vidros, são de natureza de dipolo elétrico 

n pode-se observar variações no valor da força do oscila-

LJ dor, dependendo do tipo de matriz onde está situado o Ton em ques^ 

tão 
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A m a t n z vTtrea de borato de iTtto permitiu que 

se observassem as transições do nTveis P,I,F,D e G oara os nTveis 

inferiores e o nTvel fundamental Hg do Tm"^ , a temperatura ambi

ente Para os diversos comprimentos de onda de excitação da amos

tra vTtrea de L 1 2 B 4 O 7 Tm, foi possTvel observar um apreciável nú

mero de bandas de emissão, entre 200 e 800nm, que permitiu a cons^ 

trução de um diagrama aproximado dos nTveis energéticos dos esta

dos excitados do Tm̂ "*" na matriz ensaiada 

Na matriz vTtrea de LigB^Oy sem impureza de ter 

ra rara, observou-se uma emissão intensa para o mesmo comprimento 

de onda da luz de excitação atribuida ã sua dispersão e reflexão, 

como também uma banda de emissão muito fraca e larga na região dos 

540 nm, para a excitação de 400nm , e aTnda não identificada Es

ta fluorescencia pode ser provocada pela excitação de impurezas 

provenientes dos compostos que são utilizados para a produção do 

borato ou por impurezas não identificadas O espectro de excitação 

com emissão em 540nm mostra uma banda fina em ~400nm, como se vê 

na figura 3 15 

300 4 0 0 
A (nm) soo òoo 

Fig 3 15 - Espectros de( )emissão e de 

( ) excitação do L 1 2 B 4 O 7 Tm 
3+ 
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A figura 3 16 mostra os espectros de emissão ' 

fluorescente, ã temperatura ambiente, do LigB^Oy Tm^"*", para exci

tação de 355nm(^D2) e de 467nm (^G^) 

Xí-yirn) 64o £60 
XC-n-m) 

Fig 3 16 - Espectros fluorescentes do Tm̂ "*" no vidro 

de LigB^Oy ã temperatura ambiente para a 

excitação em 355 nm e 467 nm 

Excitações com luz de comprimentos de onda de 

550nm e 690 nm não provocaram emissões fluorescentes A tabela 

VII mostra as transições na faixa espectral de 200 a 800 nm refe

rentes ao estado excitado para o estado fundamental 4f 

do Tm 3+ na matriz vTtrea do tetraborato de iTtio 
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Tabela VII - Emissão fluorescente do Tm"̂ "̂  para diferentes 

comprimentos de onda de excitação,na matriz 

vTtrea de LigB^Oy 

Excitação (nm) Emissão (nm) Transição atribuída 

1 
467 ( G^) 

355 (^Dg) 

288 r?^) 

273 rp^) 

262 ( " 'P2) 

652 

665 

455 

476 

517 

652 

665 

355 

365 

388 

455 

465 

480 

517 

355 

366 

455 

475 

345 

365 

420 

1 

'2 

•4 
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Tabela VII - Continuação 

Excitação (nm) Emissão (nm) Transição a t n bui da 

262 (^Pg) 455 

475 
'H, 

0O •\ 
597 (') 

665 •̂ 2 \ 
\ 

\ — •\ 
703 \— 

'«4 

•\ 
730 

'^3 

\ — ̂̂4 

200 (?) 299 '"6 

365 \ 
412 \ 
455 

' h — 

\ — \ 
475 \ — \ 

\ — 
601 1ndef1nida 
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3 3 1 - Dependência da emissão luminescente com a dose de radiação 

gama 

Como foi visto anteriormente a radiação ionizan^ 

te ã qual se expõem amostras de LigB^Oy Tm vTtreo provoca a dimi

nuição da intensidade das bandas de emissão fluorescente corres -

pondentes ãs transições eletrônicas da terra rara de valencia 3+, 

pela redução dos Tons trivalentes para o estado divalente 

A figura 3 17 mostra resultados obtidos para a-

mostras irradiadas com doses atê cerca de 4X10^ Gy em tempos var2_ 

ãveis 

o 90 lao 27o »*0 

Tempo de irradiação(min) 

Fig 3 17 - Dependência da intensidade de emi£ 

são fluorescente em 455nm, com a 

dose de radiação gama, para uma excj^ 

tação de 355nm 

O efeito da radiação sobre a amostra vTtrea de 

LigB^Oy Tm pode ser visto na figura 3 18 onde se compara o compor 

tamento da absorção Óptica,em 355 nm (combinada com o crescimento 

da densidade neutra),com medidas de emissão fluocescente obtidas 

com uma excitação em 355 nm A curva representativa do decréscimo 

da intensidade da banda de emissão fluorescente em 455nm obedecea 

um decaimento exponencial tToico demonstrando que o decréscimo dos 
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Tons no estado trivalente é proporcional ã sua concentração(dn/dt 

^ n ) Isto não se verifica com a absorção em 355nm responsável 

pela emissão em 455nm, sugerindo que estes efeitos não estão cor

relacionados Subtraindo-se a curva I da curva II observa-se um 

efeito na absorção em 355 nm mostrado pela curva III, com um cres^ 

cimento da absorção óptica local 

E 
S-

o 

-l-> 
C L 

\o 

m 
(O 

-o 

O) 
•o 
(d 
T3 
(— 
</) 
C 

<u 

T E M P O DE I R R A D I A C A n ( m i n ) 

Fig 3 1 8 - Curvas representativas do decréscimo da 

intensidade da emissão fluorescente (I) 

comparada com o efeito da absorção Ópti_ 

ca (II) para diferentes doses de radia

ção gama A curva III representa a dife

rença entre as curvas I e II 
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. 3 3 2 - Dependência da emissão fluorescente com o tratamento tér

mi CO 

Viu-se que uma amostra de LigB^O^ Tm quando sub 

metida ã radiação gama adquire uma coloração característica para 

doses em cerca de 4X10 Gy Submetendo-se esta mesma amostra ã tem 

peraturas acima da ambiente, o efeito da coloração passa nor um 

processo de reconversão retornando o vidro ã situação inicial de 

maior transparência A figura 3 19 mostra este efeito para tempe

raturas de 1259C e 200OC 

10 20 ao -4» So <e o « 20 30 40 iO 

Tempo de tratamento(min) 

Fig 3 19 - Comportamento do sinal fluorescente de uma 

amostra de l-Í2^/^^-¡ apÕs o tratamento 

térmico para 1 2 5 o c e 2 0 0 o c respectivamente, 

para X = 455 nm 

Esta reconversão deve-se essencialmente aos efe2_ 

tos de recombinação de elétrons e buracos e a reoxidação do Ton 

de terra rara 

A temperatura do tratamento térmico tem apenas 

a influência na velocidade do processo de descoloração uma vez ' 

que o mesmo obedece um decaimento tipo Boltzman ^ 1250C, nos 30 

minutos iniciais, a intensidade da emissão fluorescente cresce em 

cerca de nove vezes a do valor inicial, tendendo a estabilizar o 

comportamento nos intervalos de tempo subsequentes São necessárias 

cerca de 13 horas para que a amostra fique incolor e para que a 

intensidade da emissão esteja muito próxima do valor observado an^ 
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tes da irradiação Temperaturas mais altas, tais como 2009C, 300OC 

e 400OC descolorem a amostra em 30, 10 e três minutos respectiva

mente A aceleração do processo e explicável, por que quanto mais 

alta ê a temperatura maior é a probabilidade de ativação térmica' 

permitindo que em períodos mais curtos, oara temperaturas mais 

altas, a recombinação de elétrons e buracos ocorra com uma velocj^ 

dade maior 

3 4 - DISCUSSÃO DOS RESULTADOS DA ESPECTROMETRIA ÓPTICA 

Inicialmente é interessante que se entenda o ' 

efeito da transparência dos vidros Mott(53) oropõe uma explica

ção para a transparência de um modo simples assim como nos cri£ 

tais, os vidros possuem uma representação dos estados energéticos 

dos elétrons em função de uma "banda de valência" e de uma "banda 

de condução" separadas por uma região não ocuoada por estados ele 

t r Ô m c o s (gap) que corresponde a uma energia Eg Para que o elé

tron sofra uma transição da"banda de valência" para a "banda de ' 

condução" necessita de uma energia maior que Eg Desta maneira, ' 

ocorre a absorção que é determinada pela densidade de estados oci¿ 

pados na "banda de valência" e dos estados não ocupados na "banda 

de condução" e aTnda da probabilidade de transição entre um esta

do inicial e final Os vidros são em geral transparentes na região 

visTvel do espectro por que a incidência de fótons com comprimen

tos de onda entre 700 e 300nm não são energéticos o suficiente p£ 

ra provocar o salto dos elétrons entre as duas "bandas" 

No LigB^O^ puro(sem terra rara), não irradiado, 

a transparência é causada pela ausência de bandas de absorção,cau^ 

sadas por defeitos ou impurezas, ao longo do espectro de 800 a 300 

nm (no gap) absorvendo totalmente na região abaixo de 300 nm, como 

pode ser visto na figura 3 20 

A absorção óptica na região de comprimento de ' 

onda menor que 300 nm e causada pelas transições do tipo "banda de 

valência - banda de condução"( éxcitons ) que são transições de ' 

elétrons de valência dos átomos de oxigênio a estados excitados ' 

mais altos como propôs Stevels(71) Na reqião do infravermelho é 

causada pelas vibrações moleculares e atômicas na matriz 

A absorção é mais acentuada a medida que se apr£ 
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xima a leitura da região UV e pode ser explicada da forma segui£ 

te os elétrons pertencentes a átomos fortemente ligados uns aos 

outros necessitam de uma energia mais alta (comprimento de onda ' 

da luz de excitação pequeno) para serem excitados Quanto mais fra^ 

cas se tornam essas ligações, menos energia é necessária para excj[ 

tar esses elétrons por que existirão oxigênios fracamente ligados 

(orbital 2p não ligado) A diferença está nos vidros produzidos ã 

partir de Õxidos puros, como por exemplo o B2O3 (absorve em cerca 

de 170 nm), e aqueles compostos de três elementos, isto é vidros ' 

do tipo A B O (vide sec 3 1 ) , onde o átomo A, pertencente ao gru 
^ y 

po modificador, abre as pontes boro-oxigeni o modificando as forças 

de ligação da rede, tornando-as mais fracas nas ligações com áto

mos de oxigênio 

X(nm) 

Fig 3 - 2 0 - Espectro de absorção Óptica do 

1 1 2 8 ^ 0 ^ puro não irradiado 

medida que se introduz uma quantidade maior de átomos modifica

dores aumenta a probabilidade de se poder deslocar os oróorios ' 

átomos de oxigênio, para energias da radiação suficientemente al

tas, causando a produção de vacâncias a m ó n i c a s somadas aquelas ' 

vacâncias já existentes No L i 2 B^0y onde a quantidade de Óxido ' 

de iTtio (modificador) é menor que 20% em massa do composto, a re 

de vTtrea é formada por seis anéis de boro contendo um tetraedro 
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BO^ Esses a-̂ î -s são o'^denados de tal "^odo que - P o r m a m grupos te -

traboratos Se a quantidade de LigO estivesse acima de 30% em mas_ 

sa, além da formação de um número maior de BO^, poderiam surgir ' 

formações Li-B-0 » Tons alcalinos que aumentariam a absorção em 

comprimentos de onda mais altos, deslocando-se para o VIS,e além' 

desses, ocorreria a formação de Tons de oxigênio não intermediári

os 

As medidas de absorção óptica em LigB^O^ Tm, cojx 

firmam o que foi exposto por que, feitas as correções para a es

pessura da amostra, a absorção na região VIS é maior, diminuindo' 

o intervalo de transparência entre 3400 e 300r nm, como pode ser' 

visto na figura 3 21, onde se compara os espectros de absorção Ó£ 

tica do li^^/^^y com o do NagO CaO SSiOg Tm Um número maior de 

oxigênios mais fracamente ligados ao B, Li ou Tm provocam o deslo 

camento da absorção do UV para o VIS Não se observa deslocamento 

da absorção do IV para comprimentos de onda menores 

J 

c 
o 

d) 
•a 
n 

T 3 
r— 
(/) 
C 

0.7 

odL 

• 

• 

! 

A(nm) 

Fig 3 21 - Espectros de absorção óotica do 

L 1 2 B 4 O 7 Tm e do NagO CaO BSiOg Tm 

I N S T I T U T O D E P E S Q U I S A S E - ^ J C R C É - I C S E N U C L E A R F S Ï 

L_E c Î- ~ i— 
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^ Além do aumento da absorção causada pele dano • 

j de radiação na matriz, observou-se um conjunto de bandas de absor^ 

I ção em comprimentos de onda preferenciais, resultantes das tran -

^ sições dos elétrons da camada eletrônica N, no subnTvel 4 f incom-

^ pleto, do Ton de terra rara trivalente Essas transições do tipo 

^ 4f_fc.4f são de dipolo elétrico podendo ser observadas também em 

j medidas de fluorescencia 

Embora as regras que caracterizam o efeito lu-

^ minescente (absorção e emissão) nos vidros, não sejam de todo rT-

^ gidas, sabe-se que o valor do comprimento de onda de absorção e 

-i emissão, como também a intensidade das respectivas bandas, podem 

j mudar por efeito da assimetria da matriz vTtrea, das intensida

des das forças internas, dos tipos de centros 1uminescentes for-

1 mados durante a solidificação ou aTnda pelo estado de oxidação ' 

^ desses centros Por isso a transparência no VIS, em vidros com • 

^ diferentes composições, varia, mantendo-se no entanto dentro de 

j 5 a 10%, os valores dos comprimentos de onda, onde surjam bandas 

de absorção e de emissão, para os Tons de terras raras conside -

^ rados como impurezas adicionais Estas transições não são influ-

^ enciadas pela rede de uma forma muito intensa por causa do efei-

to de blindagem el etrostãti ca existente causada pelos subnTveis 

J 5s, 5p e 6s no caso do Tm3+ 

As amostras de L I 2 B 4 O 7 ouro e com Tm, irradia-

^ das com raios gama com doses gradativãmente mais altas apresenta 

^ ram densidades Ópticas maiores e proporcionais aquelas doses 

n No espectro de absorção Óptica do 1 1 2 6 ^ 0 7 puro 

j a irradiação provoca uma diminuição geral da transparência desl£ 

cando a absorção do UV para o VIS e uma banda de absorção larga 

P na região dos 570 nm A fluorescencia por sua vez, não apresen -

ta bandas de emissão tendo-se observado a supressão da emissão ' 

-1 na região de 500 a 600 nm O efeito da coloração ( aumento da den^ 

j sidade óptica ou absorção Óptica) no L 1 2 B 4 O 7 puro i praticamente 

contTnuo ( exceto em 570 nm) Essa continuidade é fruto de uma so 

breposição de bandas de absorção individuais e bastante largas pe 

Ia própria natureza do arranjo atômico do vidro A t n b u i u - s e es-

n sa absorção a uma superposição de centros eletrônicos tipo F (e-

^ létrons associados a vacâncias a m ó n i c a s ) e seus agregados e/ou ' 

de centros fotocrômicos com transições do tipo 5d, que são simi -

^ lares ãs transições dos centros eletrônicos como o centro F, e que 
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possuem interações fortes com a rede ( a largura das bandas confir 

ma o fato) 

Na amostra de 1 1 2 6 ^ ^ 0 ^ Tm também é observado esse 

aumento de densidade óptica com a irradiação, acrescido do efeito 

de mudança de valencia do Ton de Tm de 3+ para 2+ Conclui-se ten 

tativamente que a absorção Óptica do 1 1 2 8 ^ 0 7 Tm, apÓs a irradiação 

seja resultante do efeito combinado da formação de centros F e/ou 

agregados e de centros de buracos acrescida do processo de redu

ção da valencia do Ton de terra rara e da formação de centros fo

tocrÔmicos resultantes da associação de centros F com os Tons de 

Tm reduzidos, ocorrendo ã semelhança do que acontece numa rede ' 

cristal1 na, S Ituações como 

O 
2-

0 

h) 

hD 

par centro F - buraco 

A associação da vacância a m ó n i c a com o Tm̂ "*" prÓ 

ximo, quebra a neutralidade local de carga podendo ser uma armadi_ 

lha de elétrons Se este centro vacância-Tm^"*" caoturar elétrons 

ter-se-ã as situações como 

Tm^"^ ) + e" 

( • - Tm^^ ) + 2e- .( e 

. 3 + . 
Tm ) centro fotocromico ionizado 

Tm̂ "*") centro fotocromico 

Na segunda situação, observa-se o aumento da densidade óptica na 

região mais próxima do UV pela formação de centros F e a diminui

ção da intensidade das bandas referentes ãs transições 4f do Ton 

de terra rara no estado trivalente pela diminuição do número de ' 

Tons trivalentes que permite assim observar o efeito da redução ' 

de valencia 

A confirmação da existência dos centros fotocr£ 

micos foi observada através da mudança reversTvel de cor por I 1 L [ 

minação das amostras irradiadas com luz UV 

A coloração das amostras de l^2B¿^0J ouro ou com 
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impureza de Tm, não é estável ã temperatura ambiente Observou-se 

um decréscimo da coloração de cerca de 1% em 18 horas pela dimi

nuição no valor da densidade óptica A medida que se aumenta a tem 

peratura acelera-se o processo de descoloração Desta maneira, ' 

após a irradiação tanto a temperatura ambiente (processo longo) ' 

como em temperaturas mais elevadas (processo rápido) ocorre a 're

versão das situações acima com a aniquilação de centros fotocrÔ

micos pelacaptura de átomos e Tons de oxigênio intersticiais que' 

migram pela matriz 

Todos estes efeitos causados pela radiação são' 

reversTveis com probabilidade menor (temperatu-ra ambiente) ou ma

ior (temperatura acima de 250C) como foi constatado através das m£ 

didas de espectroscopia óptica 

As medidas de fluorescência não abrangem a de -

tecção de centros isolados ou de conjuntos de centros por que a ' 

excitação é fixa, observando-se apenas aquelas transições radiati_ 

vas características de um centro em particular No vidro de tetr¿ 

borato de iTtio puro não irradiado, como já foi citado, observo^ 

se uma emissão no intervalo de 500 a 600 nm para a excitação em 

400 nm, cuja origem aTnda Í desconhecida Nenhuma outra emissão 

para a excitação em comprimentos de onda entre 200 e 800 nm foi 

observada Na mesma amostra irradiada ocorre o mesmo efeito, sen

do isso uma indicação de que a existência dos centros citados não 

provoca a emissão fluorescente por serem provavelmente transições 

de eficiência quântica baixa Deve-se lembrar que nos vidros de ' 

LigB^Oy onde não se tenha introduzido o Óxido de terra rara, a pro 

babilidade de se ter ligações mais estáveis 8-0 e Li-0 é maior d^^ 

minuindo muito a produção de centros fotocrÔmicos e fotocrômicos ' 

ionizados que só ocorrerão com a associação de Tons de impurezas ' 
•r 2+ 3 + 

intrínsecas ao material produzido, como por exemplo Fe , Al etc 

Vidros de LigB^O^ Tm"̂ "*" não irradiados mostraram 

emissões 1uminescentes, para diferentes comprimentos de onda de' 

excitação, características das transições da terra rara trivalente 

Como se esperava, as bandas de emissão do vidro irradiado tornaram 

se proporcionalmente menos intensas com a dose de radiação inci- ' 

dente na amostra, confirmando a redução de valência do Tm Os cen 

tros produzidos , centro F, centro fotocromico, centro fotocromico 

ionizado e centro de buraco, com absorção de energia em compri

mento de onda preferencia 1, não causamtransições com eficiencia ' 
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quântica suficiente ( _sâo transições do tipo 5d) oara serenobserva^ 

das â temperatura ambiente As transições do tipo 4 f * ^ 4 f " , do Ton 

de Tm^^, não são observáveis e suas transi ções do tipo 4 f ' ^ 4 f " " ^ 5 d , 

nas matrizes vTtreas, têm eficiência quântica muito baixa para se 

rem detectadas 

Dos espectros de fluorescência, observou-se as 

transições relativas â excitação dos nTveis ^p^, ̂ i^^ e ^G^ do 

Tm 3+ A transição entre os nTveis 1 1 o' ' 6 ' " 2 ^̂ 4 
não foi observada por 

' 2 ^4 

que para uma quantidade maior que 80% em massa de B2O3 na compo

sição do 1 1 2 8 ^ 0 ^ , essa transição passa a ser não radiativa prova

velmente por causa da auto-absorção e da menor- transparência do 

vidro para o respectivo comprimento de onda de emissão 

A análise de todas as transições do Tm"̂ "*", pos -

sTveis de serem observadas nas condições do presente trabalho, no 

L I 2 B 4 O 7 permitiu que se construTsse, de forma aproximada, o dia -

grama dos nTveis de energia dos elétrons da camada eletrônica 4 f 

O diagrama pode ser visto na figura 3 2 2 
úi£íid!. 
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Fig 3 2 2 - Diagrama dos nTveis de energia das transições do 

Ton de Tm"̂ "*" na matriz vTtrea de l^2^¿[^y 
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3 5 - M E D I D A S D E R E S S O N Â N C I A P A R A M A G N E T I C A D E E L É T R O N S 

A absorção de energía e o seu armazenamento po

dem ser observados pela ressonância paramagnetica ,e pela termolu-

minescincia como sera /isto no próximo capTtulo, a qual é usada 

para o estudo de elétrons ou buracos aprisionados em defeitos ou 

impurezas, na rede cristalina ou aTnda em complexos gerados por e£ 

ses dois últimos casos Pode-se correlacionar medidas de R P E com 

medidas de T L por causa da natureza paramagnética desses defei -

tos A espectrometría por ressonância paramagnetica pode determi

nar inclusive a estrutura configuracional dos 'centros que agem ' 

como armadilhas 

A 11teratura(08j84) mostra que a técnica R P E ' 

pode fornecer informações sobre os defeitos paramagneticos através 

da absorção caracterTstica para cada defeito Pode-se portanto, ' 

entre outras coisas, estudar o efeito da incorporação de uma imp£ 

reza ou de um determinado Ton ou radical no material que este

ja sendo enSaiado e além disso, estudar o chaveamento paramaqnéti_ 

co- não paramagnetico induzido por radiações 

No presente trabalho observaram-se os efeitos ' 

da impurifícação do Li2B^07 com Tons de terras raras e o comporta 

mento do material quando submetido a diferentes doses de radiação 

gama e de tratamentos térmicos posteriores ã radiação 

Apesar das leituras terem sido efetuadas em tem 

peratura ambiente, as espécies paramagneticas mostraram suficien

te intensidade de sinal para serem observadas sem que oara tanto 

fosse necessário trabalhar nos limites extremos de sensibilidade 

do espectrómetro de R P E 

A figura 3 23 mostra os espectros R P E de amos -

tras de L 1 2 B 4 O 7 vTtreo e cristalino, com e sem impureza de Tm̂ "*" e 

do L I 2 B 4 O 7 pol1 cristal1 no impurificado com outras terras raras(Dy, 

Lu, Gd e Tb), irradiadas com raios qama com dose em cerca de 4 X 

104 Gy em temperatura ambiente Os parâmetros usados para a obten^ 

ção dos espectros foram campo magnético apl1cado=(3360 ± 100)G , 

tempo de resposta=0,3 s, modulação de campo= variável, freqüência 

de micronda= 9,5 a 9,55 GHz e potência = 0,2 mW As amostras ci

tadas não irradiadas, não apresentaram linhas detectãveis no es -

pectro de R P E , por isso não foram apresentadas na fiaura 3 23 



"1 

J 
68 

n 

J 

J 

n 

J 

romo„«;e observa da figura 3 23, o 1128^0^ puro, 

nos estados pol1 cristal1 no e vîtreo, apresentou um espectro seme

lhante, ao contrario do observado com ÍT^B/^Oy Tm, no estado poli-

cristalino e vTtreo Nesse último caso a presença da terra rara ' 

afeta sensivelmente a absorção de energia 

J 

1 

1 

1 
Fig 3 23 -

J 

Espectros RPE do 1128^0^,em pÕ,irradiado 

com raios qama e dose de cerca de 4X10^Gy 

(a )pol 1 cri stal m o puro, (b) pol 1 cri s tal 1 no 
com Tm, (c )policristal1 no com Dy , (d) po-
licristalino com Lu, (e) pol1 cristal1 no 
com Gd, (f)Dolicristalino com Tb, (g) vT 

treo com Tm e (h) vTtreo puro 

Na espectrometría RPE o efeito de mudança de va 

lência da terra rara, causada pela irradiação, sÓ e detectavel ã 

j 

I N S T I T U 1 o D F P E S Q U A S E i\ C R G É t | C S E N U C L E A R E S 

I P E N 
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baixa tempei^atui^a pQ>"-que a -«nteiração do Ton de terra rara com a 

rede, seja policristalina ou vTtrea, é mais fraca que a interação 

de elétrons, pertencentes a centros de cor, com a rede Desta for 

ma a observação por RPE de efeitos no material irradiado, causado 

pela presença da terra rara na matriz, é feita por via indireta 

Tendo sido observada uma forte similaridade en

tre os espectros do material policristalino puro e impurificado 

e vTtreo, puro e impurificado, que apresentaram o mesmo número de 

linhas para as mesmas posições do campo magnético aol i c a d o e a t r i -

buiu-se o espectro resultante aos centros de buracos criados pela 

irradiação do Li^B^O^ em ligações boro-oxigÍni'o Esoectro seme -

lhante foi observado oor Taylor (77) no L 1 2 O 2B2O3 policrista^ 

lino A analise do espectro é complexa por que a natureza da inte 

ração não é totalmente definida Esta estrutura foi estudada, ten 

do sido atribuída, mais favoravelmente, a centros de buracos den£ 

minados por Griscom(27)(28) como centros B0HC(boron oxigen hole ' 

centers) do que ãsimpurezas paramagneticas, localizadas na região 

de g - 2,013 

A interpretação inicial é a de que a radiação ' 

gama tenha arrancado elétrons das camadas externas de o x i g e m o s 

fracamente ligados com os ãtomos de boro na coordenação do ti

po BO4 O mesmo tipo de espectro foi observado no composto SrB407 

(77), onde cada um dos boros é ligado a quatro o x i q é m o s No ca

so do tetraborato de iTtio, como foi visto no CapTtulo 2, a estr£ 

tura cristalina aoresenta anéis onde se interligam conjuntos do 

tipo BO3 e BO4 O mesmo comportamento das ligações 8-0 é associ

ado ao estado pol1 cristal1 no e vTtreo por que o estado vTtreo dos 

materiais boratos, em particular, apresenta cadeias de B-0 ãs ' 

quais se associam o Ton alcalino e outras imourezas inerentes e/ 

ou introduzidas O número de centros de buracos pode aumentar ou 

diminuir de acordo com outros efeitos qerados oor impurezas exis

tentes na matriz 

A h a m i l t o m a n a para o espectro observado na fi

gura 3 24, onde se ve ^s linhas resultantes da leitura do L 1 2 B 4 O 7 

pol1 cristal1 no e vTtreo, é dada por(28) 

H = ^(giS^H^ + g2S2H2 + S 3 S 3 H 3 ) + A^S^I^ + A 2 S 2 I 2 + A 3 S 3 I 3 



70 

onde G n s c o m define que gi e § 2 são valores discretos e i uma 

função de distribuição determinada por ensaio e erro na tentati

va de produzir um espectro simulado por computador que melhor se 

aproxime dos resultados experimentais Os valores de g-j , g2» A-j e 

A2 correspondem ãs quantidades g± , gn , Aj_ e A)j onde gj_ e g// 

são os valores principais do tensor de estrutura fina g na presen^ 

c a de simetría axial e Aj. e A|| são os valores orincipais do tejí 

sor de interação hiperfina na presença de simetría axial O núcleo 

^^B tem o spin nuclear I = 3 / 2 e o spin eletrônico S = 1 / 2 

Fig 3 24 - Espectro RPE do L 1 2 B 4 O 7 vTtreo 

e pol 1 e n stal 1 no 

Supondo-se que as unidades estruturais do vidro 

e do policristal sejam as mesmas, as espécies paramagneticas de

veriam ser as mesmas e os sinais RPE deveriam resultar em espec -

tros exatamente iguais Isto porem não ocorre para as medidas fe_i_ 

tas para o L 1 2 B 4 O 7 vTtreo e pol1 cristal1 no, contendo ou não impu

reza de terra rara Como se vê da figura 3 2 4 , o L 1 2 B 4 O 7 vTtreo 

apresenta cinco linhas de RPE e o material no estado pol 1 cri stalji_ 

no sete linhas A explicação dessa diferença seria de que no esta_ 

do pol1 cri sta11 no as unidades estruturais estão melhor orientadas 

favorecendo uma qualidade de ressonância mais fina Alêm disso no 

policnstal provavelmente as impurezas adicionadas estejam agindo 

na estrutura de forma diferente, como também podem existir comple 

xos paramagnetiC O S não identificados presentes no material poli-

cristalino que favorecem a maior quantidade de sinai<: D D E 
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Os valores de g calculados para o 1 1 2 8 ^ 0 7 vîtreo 

são 1.998 , 1,991 , 2,0024 , 2,0085 , 2,014 , 2,021 e no ' 

1 1 2 8 ^ 0 7 policristalino 1,986 , 1,991 , 1,996 , 2,001 , 2,004 , 

2,009 , 2,01 5 , 2,021 ^Aqueles valores de g,menores que 2,023,as

sociou -se os centros de elétrons - centro F 

3 5 1 - Dependência dos sinais RPE com a dose de radiação gama 

A intensidade do sinal RPE em função da dose de 

radiação gama para o L 1 2 B 4 O 7 pol1 cristal1 no pade ser observada na 

figura 3 25 

10 to> 

Dose ( Gy ) 

10« 

Fig 3 25 - Curva de dependência da intensidade dos 

sinais de RPE com a dose de radiação ga^ 

ma, no L I 2 B 4 O 7 pol1 cristalino 

Não se pode afirmar que a saturação do sinal ' 

de RPE ocorra para a dose de 1X10^ Gy por que não foram efetua -

das irradiações com doses acima deste valor Pode-se afirmar no 

entanto que a estrutura se estingüe ã medida que a amostra re

cebe irradiações com doses mais baixas Este último fato foi com 

provado, tendo-se utilizado uma modulação de rz ¡.o magnético em 
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cerca de 1/5 da largura de pico a pico 

A leitura do sinal de RPE so pode ser feíta pa_ 

ra um valor mTnimo referente ã dose de l,3X10^Gy, abaixo da qual 

o sinal de RPE se mistura com o ruTdo 

3 5 2 - Dependência dos sinais de RPE com o tratamento térmico 

Urna certa quantidade de tetraborato de iTtio.im 

purificada com Tm,foi irradiada com raios gama com dose 1X10^ Gy 

As amostras, apos a leitura de RPE passaram por sucessivos trata

mentos térmicos, de 30 minutos cada um, em temperaturas de 110 o c 

1509C, 2609C, 3209C e 4000C 

Os resultados observados na figura 3 26 foram 

coletados das leituras de RPE referentes ã linha central, mais ' 

intensa, que se relaciona com centro de buraco da ligação B-0 

Os sinais foram normalizados a 100% para a temperatura ambiente 
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Fig 3 26 - Intensidade do sinal de RPE do L 1 2 B 4 O 7 Tm 

irradiado com raios gama e dose de IXlO'^^Gy 

após sucessivos tratamentos térmicos 

O comportamento da curva traçada não é uniforme 

A intensidade do sinal de RPE caí em cerca de 25% desde a tempera 

tura ambiente até os 150OC, tem um decaimento linear entre 150 o c 
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e 3209C e acima de 320OC a intensidade do sinal cai quase a zero 

Os espectros obtidos antes e após os tratamentos térmicos podem 

ser vistos na figura 3 27 

204 

(a) T Ami> (b) n o t (c) 150-c 

( d ) 2 6 0 C íe) 320-C (P)4oot: 

f - 4 1 

Fig 3 27 - Espectros de RPE do L 1 2 B 4 O 7 Tm ,policristal1 no , 

irradiado com raios gama e dose de 1 X 1 0 4 Gy 

(a) temperatura ambiente, (b) I l O o c , (c) 1500C 

(d) 2 6 0 O C , (e) 3 2 0 o c e (f) 4009C 

O decaimento térmico do centro de buraco da li

gação B - 0 possui espectros semelhantes, oerdendo gradativamente a 

estrutura múltipla lateral 

3 5 3 - Discussão dos resultados de RPE 

De todos os resultados obtidos no presente es -

tudo, pode-se inicialmente afirmar que a introdução da terra rara 

na matriz pol 1 cri stal 1 na ou vTtrea de Li^"^^ -j causou uma mudança 

I N S T I T U T O D E P E S Q U SAS EN)FRCÉ-^IC 

I P E N 
S E N U C L E A R E S 
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na intensidade das linhas de RPE obtidas durante a coleta dos es

pectros gerados pela distribuição e natureza dos centros de bura

cos nas ligações B-0 (BOHC) A terra rara não influencia a estru 

tura do espectro de RPE, causando apenas a intensificação do si-

nal Sendo assim, a natureza das armadilhas no L 1 2 B 4 O 7 é basicamein 

te a mesma, podendo ser acompanhada de outro tipo de armadilhas 

em menor número, porém,a quantidade dos centros paramagneticos ,' 

tanto para um como para outro tipo de armadilha,é incrementada com 

a introdução da terra rara 

O espectro RPE do LigB^O^ Tm vTtreo, em pó, com 

põe-se de cinco picos cuja estrutura é menos resolvida que para o 

material no estado pol1 e n s t a l 1 no,onde aparecem sete picos carac-

terTsticos 

Supõe-se que a semelhança dos espectros seja re 

sultante da existencia de outra entidade paramagnetica que possa 

estar favorecendo o aparecimento de algumas linhas adjacentes ã ' 

linha central no lado de menor valor de campo magnético aplicado 

Não se sabe ao certo, mas da mesma forma como ocorre no CaSO^ ou 

no BaS04(57) , no L 1 2 B 4 O 7 pode haver formação de radicais do tipo 

B^OÇ", O" , etc, que estejam contribuindo nos sinais de RPE A 

identificação individual de cada um desses radicais e a associa -

ção de cada linha com os mesmos ou com o efeito fTsico que estejam 

causando, é complexa e difTcil, não tendo sido este o objetivo des_ 

te estudo, uma vez que pretendia-se, com a técnica de RPE, obser

var fenomenologicamente a criação de buracos e cor rei acionã-1os ' 

com o efeito TL e sua reversibi1 idade 

Observa-se que a dependência dos sinais de RPE 

com a dose da radiação incidente é linear no intervalo de 1,3 X 

10^ Gy a 1 XI0^ Gy O tratamento térmico, por sua vez, quando ' 

ocorre a reversão do efeito da radiação, provoca a diminuição da 

intensidade do sinal de RPE A medida que a temperatura aumenta, 

a intensidade do sinal BOHC diminui, da mesma forma como a dos 

picos adjacentes, até que após 400OC, a leitura não apresente li

nhas de RPE mensuráveis A redução da intensidade dos sinais de 

RPE assim como a redução da intensidade dos sinais TL, como serã 

visto no próximo capTtulo, apresentam o mesmo comportamento entre 

150OC e 260OC Na curva da figura 3 26 pode-se observar mais de ' 

uma componente de decaimento provavelmente por causa da presença 

de diferentes esoêcies paramagneticas 
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Sasicapsnte, as le.turas de RPE mostraram o apa 

recimento de centros paramagneticos após a irradiação principal -

mente a do centro BOHC e a reversão do processo apÓs o tratamen

to térmico Pode-se propor a representação deste efeito como a re 

combinação das entidades formadas durante a irradiação, intensifji^ 

cada pela presença da terra rara que sofre uma redução de valen

cia metaestavel, aprisionando o elétron criado pela radiação, segui_ 

da de reoxidação após o aquecimento 

Durante o processo de irradiação, além dos cen

tros F, foí,ocrómi cos, fotocrômicos ionizados e centros de buracos 

pode estar ocorrendo a formação de radicais pa'ramagnéti cos que air 

prisionam os buracos Estes radicais seriam formados por Tons de 

boro de diversas configurações, como por Tons de oxigênio A li -

beração dos buracos destas armadilhas dependeria de diferentes ' 

energias de ativação térmica de cada especie Dependendo da terra 

rara e da temperatura do tratamento térmico ã qual se submete a 

amostra, apÓs a irradiação, os radicais liberariam os buracos que 

ao se mover no cristal, reabsorveriam os elétrons aprisionados na 

terra rara deixando-a em estado excitado, a seguir a terra rara ' 

se desexcita emitindo uma 1uminescencia factTvel de ser detectada 

Porém estas espécies paramagneticas distintas dos centros BOHC , 

provavelmente possuem energias de ativação térmica alta para per 

mitir a recombinação el étron-buraco até os 3 2 0 O C Por este motivo, 

§ difTcil determinar com exatidão e separar os tipos de centros 

que estejam contribuindo no espectro de RPE 

Outra observação importante é a rãpida extinção 

do sinal de RPE do borato de iTtio no estado vTtreo Uma amostra 

vTtrea e outra polienstalina, irradiadas com a mesma dose e con

tendo a mesma massa de pó, apresentam intensidade de sinal de RPE 

diferentes O sinal de uma amostra vTtrea é da ordem de duas ve

zes menor que o sinal da amostra policristalina Como serã estu

dado no próximo capTtulo, o pÓ de borato de iTtio impurificado e 

no estado vTtreo, apresenta picos de emissão TL em l O O o c , 1 5 6 o c 

e 2 8 8 o c(muito tênue) O decaimento desses picos ã temperatura am

biente é rápido tendo-se constatado que o pico de 1 56oc decai eip 

cerca de 80% durante 30 dias O tratamento térmico da amostra em 

2 0 0 O C por 10 minutos provocou o desaparecimento do sinal de RPE ' 

após o terceiro aquecimento da amostra, ao passo que uma amostra 

pol1 cristal1 na sÓ deixa de emitir um sinal de RPE acima dos 4 0 0 O C 
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para 30 minutos de tratamento térmico 

A estabilidade do sinal de RPE no material cr^s_ 

t a i m o irradiado é bem maior que aquela apresentada pelo material 

no estado vTtreo , pela propria natureza do arranjo atômico que 

possibilita a criação de diferentes espécies de defeitos bem como 

sua difusão ao longo da estrutura periódica com uma cinética de 

criação e extinção própria e abrangente, o que não ocorre no vi -

dro por causa da falta de continuidade de sua estrutura 
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CAPTTULO 4 

4- LUMINESCÊNCIA ESTIMULADA TERMICAMENTE 

4 1 - FINALIDADE 

O efeito termoluminescente é relativamente com

plexo apesar de exaustivamente estudado De certa forma, é em ge

ral pouco compreendido por fornecer um extensq número de interpre^ 

tacões sob os mais diferentes aspectos e materiais analisados A 

maior parte dos materiais 1uminescentes, que possuem alguma ano

malia, tipo defeito ou impureza,na rede,quando atingidos pela ra

diação têm a propriedade de capturar um dos dois tipos de porta -

dores de carga (elétron ou buraco) criados pela radiação, não ha

vendo portanto recombinação total imediata entre esses portadores 

Pequenas quantidades de ãtomos de impurezas (terras raras por c' 

exemplo) introduzidos no material estudado, são também chamadas 

de"centros 1uminescentes" Supondo que a amostra seja irradiada a 

uma temperatura baixa, o suficiente para permitir que os elétrons 

excitados sejam arrancados dos "centros 1uminescentes" e a seguir 

aprisionados em armadilhas não voltando imediatamente ã sua ori -

gem, a elevação da temperatura ,após a irradiação,pode estimular 

o processo de retorno, que vem acompanhado de emissão de luz Is

to quer dizer que, a agitação térmica pode provocar a liberação 

dos elétrons das armadilhas e ao retornarem se desexcitam dando 

origem a uma luminescência cuja intensidade e duração depende ' 

dos parâmetros quânticos dos nTveis energéticos das impurezas 

As amostras de L 1 2 B 4 O 7 impurificadas com terras 

raras produzem picos TL em aproximadamente 2880C e que não decaem 

ã temperatura ambiente A temperatura desses picos diminui para ' 

aproximadamente 2109C se o mesmo L 1 2 B 4 O 7 é impurificado com Mn(69), 

com Cu ou A^(76) 

Neste capTtulo vão ser mostrados estudos de TL 

do L 1 2 B 4 O 7 impurificado com Tm por ter sido esta, a terra rara que 

apresentou caracterTsticas mais favoráveis para a utilização do 

composto como dosTmetro TL No inTcio do presente trabalho foram 

determinados os espectros de emissão TL do L 1 2 B 4 O 7 impurificado in_ 

dlV Idualmente com óxidos de terras "^VÍ as, assim como o efeito da 
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J 

concentração para cada uina das terras raras na resposta TL 

4 2 - EFEITO DAS IMPUREZAS NAS CURVAS DE EMISSAO TL E NOS ESPEC_ 

TROS DE EMISSAO TL 

4 2 1 - Curvas de emissão T L 

Quando se procede a estudos das propriedades TL 

de um determinado material a melhor forma de caracterizar este ma^ 

N terial é obter a curva de emissão, registrando'-se a intensidade 

J da luz emitida em função da temperatura ou do tempo durante o qual 

a amostra i aquecida sobre a prancheta 

A forma da curva de emissão depende da taxa de 

aquecimento, condutividade térmica da amostra, tipo de aparelho 

N leitor de TL usado, tipo de radiação, efeitos outros como triboli¿ 

J minescéncia, filtros usados no sistema leitor, preparação da amos^ 

tra, além dos fatores intrínsecos ã própria amostra(tipo de cris-

J tal, impurezas inerentes, impurezas introduzidas, defeitos pontu_ 

ais inerentes, defeitos causados por radiaçãoi^etc ) 

1 A menos do tipo de impureza introduzida, os de-

J mais parâmetros foram mantidos constantes durante o decorrer do 

^ trabalho, de modo que as curvas de emissão TL aquí apresentadas ' 

^ são características do tetraborato de iTtio impurificado com ter

ras raras 

n As curvas de emissão TL das amostras, após a ^r_ 

J radiação com raios X ou gama, ã temperatura ambiente, foram obti-

^ das utilizando-se o aparelho leitor da Harshaw mod 2000 A-B Fo 

j ram depositadas 13 mg de pÓ de tetraborato de iTtio de cada vez, 

para cada tipo de amostra, na depressão da prancheta que foi aqu£ 

^ cida desde 209C até 4009C com uma taxa de aquecimento linear de 

J 7,59C/s As curvas foram analisadas tanto para taxas de exposição 

altas como baixas Não houve diferenças acentuadas na forma das • 

curvas e, as posições dos máximos da curva de emissão, não apresen^ 
7 -

taram grandes variações para exposições entre 10'' C/kg ate 

n aproximadamente 2,58X10^ C/kg 

A figura 4 1 mostra as curvas de emissão TL do 

^ tetraborato de iTtio impurificado com Tm, no estado pol i cri sta 11 ho, 

em põ,e no estado vTtreo,em pó, obtidas após a irradiação com ra-
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IOS gama do ^^Co com uma exposição de cerca de 0,151 C/kg ( 5,58X 

102 R) Notou-se um pequeno deslocamento de cerca de 6 0 C no pico 

III, para um valor de temperatura mais alto quando a taxa de expo 

sição aumenta O fato pode ser explicado por um aumento na proba

bilidade de captura de elétrons em armadilhas mais profundas O 

10 

o 
Q 
^ 5 
00 

l o o 300 400 

L I 2 B 4 O 7 vTtreo 

-c/ Tm 

s/ Tm 

000 100 200 3oo too 

Temperatura (oC) 

Fig 4 

Temperatura(oc) 

1 - Forma da curva de emissão TL do LigB^O^ impu

rificado ou não com Tm, no estado policrista-

lino ou vTtreo, apÓs a irradiação com raios 

gama { 0,151 C/kg) 

mesmo fato pode ser observado quando a amostra foi irradiada com 

diferentes intensidades de exposição aos raios gama do ^^Co, fi

gura 4 2 A amostra no estado vTtreo com impureza de Tm apresen -

ta um pico mais intenso na região de cerca de 1609C e outros dois 

picos em l O O o c , pouco estãvel,e em 2889C mal definido e adjacente 

ao pico em I6OOC O L I 2 8 4 O 7 vTtreo sem impureza de terra rara por 

sua vez, apresenta um pico único na região de cerca de 1560C 

A altura de um pico indica em orincTpio a con

centração relativa dos elétrons capturados nas armadilhas exister^ 

tes A ãrea sob a curva de emissão TL é proporcional a intensidade 

de luz emitida pela amostra e que por sua vez depende da dose to

tal recebida Quando se irradia a amostra com uma taxa de dose ' 

mais baixa a probabilidade de se obter uma grande concentração de 

elétrons capturados em armadilhas de pro^^ diaades menores, é ' 
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maior Por este motivo pode-se observar que os picos em 11090 e 

1509C apresentam uma pequena variação na intensidade de luz emi -

tida 

O 

00 

D o s e g a m a ( ^ ^ C o ) 

- O 2 6 5 G y 
- 2 6 , 5 Gy 
- 2 6 5 Gy 
- 2 6 5 0 -Gy 

2 0 0 3 0 0 kOQ 

T e m p e r a tu r a ( ° C) 

Fig 4 2 - Deslocamento do pico TL III do 

LigB^Oy Tm para temperaturas 

mais altas ã medida que a dose 

i aumentada 

A oscilação dos picos TL em torno das temperatu^ 

ras características para cada tipo de cristal irradiado, ja foi 

observada por Karzmark (37) no fluoreto de lítio 

Portanto variações na posição do pico ou de sua 

intensidade podem ocorrer tanto para diferentes doses ou taxas de 

doses 0 deslocamento do pico III para temperaturas mais altas ã 

medida que a dose e mais intensa, e de cerca de 109C 

Para certas terras raras tais como o Gd, Tb, Dy 

e Tm, as curvas TL obtidas após uma mesma exposição aos raios X 
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com 50 kVp - 30 irA, apresentaram picos TL mais intensos do que • 

aqueles resultantes da leitura TL do L 1 2 B 4 O 7 impurificado com ou^ 

tras terras raras como o Ce, Eu, Sm etc, como pode ser visto na 

figura 4 3 A forma da curva de emissão TL para as terras raras 

Gd, Tb, Dy e Tm permaneceu a mesma, mudando apenas a intensidade 

de seus mãximos nas temperaturas características de 1109C, 1 5 0 o c 

e 2889C Este fato pode ser explicado levando-se em conta a res -

posta espectral das fotomultipl1cadoras e a transmitãncia do fil

tro usado entre a amostra e a fotomultipl1cadora, uma vez que os 

comprimentos de onda da luz TL emitida pela amostra nem sempre ' 

coincidem com a região mais sensível de um aparelho comercial As 

leitoras comerciais têm uma sensibilidade que depende da combina

ção filtro com fotomultlpl1cadora Comumente são usadas foto -

muitlpl1cadoras que apresentam eficiência quãntica do tipo S-11 ' 

ou S-20, com máximos na região de 400nm As do tipo S-11 forne

cem respostas na região de 300 a 600 nm e as do tipo S-20 entre 

300 e 800 nm Por este motivo, em leituras comparativas entre di

versos fósforos TL, o tetraborato de lítio com Mn comercial mos

tra uma resposta TL oito vezes menor daquela do LiF Mq,Ti quan

do medido com a fotomultipl1cadora do tipo S-11 e, metade se me

dido com a fotomultiplicadora do tipo S-20 Isto ê explicado da 

maneira seguinte os aparelhos TL de rotina estão ajustados as ' 

amostras de LiF Mg,Ti (TLD-100 da Harshaw) que emitem em regiões 

de cerca de 400 nm enquanto que o LigB^Oy Mn emite na região ' 

próxima de 600 nm 

Por sua vez, as terras raras da sêrie dos lan -

tanídeos, emitem numa extensa região espectral Para o aparelho ' 

leitor comercial se a emissão característica de uma amostra (que 

depende da particular terra rara contida nela) estã mais concen -

trada em torno dos 600 nm, por exemplo, a intensidade dos picos ' 

TL serã baixa Quanto mais próximo dos 400 nm estiver a emissão • 

das terras raras, mais alta serã a intensidade TL Logo, na esc£ 

lha do material que se quer ensaiar deve-se levar em conta a ' 

existência de um sistema de leitura apropriado 

O filtro usado no sistema, entre a amostra e a 

entrada da fotomu1tipl1cadora , também pode influenciar da deter -

minação da curva de emissão TL Todos os filtros atenuam o sinal 

TL, mas o principal papel do filtro ê o de eliminar em grande par 

te a emissão térmica (na região infravermelha) amostra e/ ou ' 
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Fig 4 3 -

TEMPERATURA ( " C ) 

Curvas de emissão TL do L 1 2 B 4 O 7 pol1 e n s t a l 1 no 

puro(sem terra rara) e com impureza de terra 

rara, apos a irradiação com raios X, comparadas 

com a curva de emissão do L 1 2 B 4 O 7 Mn (69) 

o 
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apresenta"! bai^a e^-icii^cia TL para o s-'stena leitor empreqado 

O Sm em particular poderia ser um ativador sensTvel , porem o in

tervalo onde sua emissão é mais intensa estã entre 550 e 720nm 

e, nesta faixa seria necessãrio retirar o filtro e operar o ins

trumento com uma fotomultiplicadora com sensibilidade tipo S-20 

Sem o filtro comprometer-se-ia o sistema coletor de luz que re

ceberia a emissão infravermelha da prancheta que poderia danifi-

cã-lo a longo prazo 

Em função destas limitações observadas, concen^ 

trou-se o estudo no L 1 2 B 4 O 7 com Tm e em algumas experiencias com 

Tb, Dy e Gd 

4 2 2 - Espectros de emissão TL 

O equipamento analizador dos espectros de em^s_ 

são TL foi descrito anteriormente As amostras foram irradiadas 

com raios gama ( com dose da ordem de 10^ Gy) do ^^Co para que 

as respostas fossem suficientemente intensas Para ceada leitura 

foram usados 13 mg de pÕ de tetraborato de iTtio pol1 cristal1 no 

sujeitos ao aquecimento a uma taxa de l O o c / s até se atingir uma 

temperatura de 30 a 400C inferior a q u e l a em que ocorrem os picos 

TL dos quais se pretendia determinar o espectro de emissão dentro 

da resolução de 425 8 /nm Escolheu-se uma temperatura de 30 a 

409C inferior aquela onde ocorre o pico TL, para que se pudesse 

coletar por mais de uma vez o espectro de emissão TL de cada um 

dos picos da amostra De outra forma, se a temperatura fosse ' 

aquela correspondente ao pico TL, o decaimento da intensidade TL 

não permitiria mais do que um reqistro ou até mesmo um registro 

completo ( o tempo de coleta do espectro de emissão TL é de cerca 

de seis minutos) 

Após a irradiação foi registrado automaticameni 

te o espectro de emissão das amostras, não tendo sido constatado 

um sinal fosforescente ã temperatura ambiente, acima do sinal de 

ruído da fotomul ti pl 1 cadora Esse registro foi feito individual_ 

mente para o L 1 2 B 4 O 7 impurificado com cada uma das terras raras, 

tendo sido coletados os sinais sucessivamente oara cada um dos 

três picos característicos da curva de emissão TL do tetraborato 

de lítio estudado 
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da prancheta e, assim reproduzir uma curva TL sem a interferência 

destes sinais 

Na figura 4 4 pode-se visualizar a sensibilidade 

do sistema leitor onde se vê uma comparação entre as curvas de ' 

transmissão do filtro infravermelho, da eficiência quãntica da fo 

tomultlpl1cadora e do espectro de emissão TL do L 1 2 B 4 O 7 Tm O 

comprimento da luz emitida pela amostra foi determinado medindo -

se o espectro de emissão TL Da combinação entre a sensibilidade 

da fotomultlpl1cadora, filtro que corte a emissão na região infr¿ 

vermelha do espectro e a amostra usada, pode-se otimizar o siste

ma cristal e instrumento de leitura 

100 
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f I 1 t r o 
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TI -M 
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- 3 

- I 
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2 0 0 3 0 0 HOO 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 

X ( NM ) 

Fig 4 4 - Sensibilidade do sistema leitor usado 

para estudos das propriedades TL do 

LigB^Oy pol1 cristal1 no e vTtreo 

Levando-se em conta estes três fatores constata 

se que, entre toda a serie de terras raras usadas para impurifi -

car o L 1 2 B 4 O 7 o Dy, Tb, Tm e Gd são os mais convenientes para a 

dosimetría TL utilizando-se os aparelhos de rotina existentes O 

Ce, Pr, Nd e Er por sua vez são medianamente eficientes (para es

tes, a concentração na amostra provavelmente precisaria ser maior 

o que nem sempre implica numa resposta TL mais sensTvel como serã 

visto mais adiante) e, finalmente os demai:: i.a, Ho, Lu, Yb e Sm 
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Durante os registros, antes que fossem coletados 

os dados referentes ãs emissões mãximas que ocorrem em 1509C e em 

2880C por exemplo no L 1 2 B 4 O 7 Tm, foram tomados os cuidados devi -

dos para que os picos de temperaturas mais baixas tivessem sido ' 

eliminados por completo Para tanto a amostra foi aquecida até a 

temperatura onde ocorre o mínimo imediatamente inferior ao proxi

mo pico, esfriado até a temperatura ambiente, e finalmente aquecji_ 

da, quando se repetiu o processo jã descrito anteriormente 

A finalidade de se determinar, individualmente 

para cada terra rara o espectro de emissão TL do LigB^Oy é a de 

se conhecer as diversas linhas de emissão, com a finalidade de ' 

caracterizar a presença da terra rara na rede, bem como de se rea^ 

lizar a escolha da terra rara adequada ã dosimetría A figura 4 5 

mostra os espectros obtidos com o instrumental descrito na sec 

2 3 5 
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' i 
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1 i J. 

E r Tm 
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il. il . . . 

Fig 4 5 -

A (nm) 

Espectros de emissão TL do L 1 2 B 4 O 7 policrista^ 

lino puro e impurificado individualmente com 

terras raras da s e n e lantanídeos 
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Vprificou-sp qup a<; linhas das respectivas emis_ 

soes ocorrem em comprimentos de onda característicos da terra ra

ra na matriz de L 1 2 B 4 O 7 e por vezes coincidindo com as linhas jã 

obtidas para as mesmas terras raras em outros materiais hospedei

ros, tais como o LaCl^íZl), CaSO^íB?) e CaF^ÍAôJiy), como pode ser 

visto na tabela IX 

Tabela IX - Emissões TL(mais intensas) das terras raras da 

série dos lantanídeos no L 1 2 B 4 O 7 e outros mat£ 

ri ai s 

Terra rara 

íon emissor 

Ce 3+ 

Transiçao 

( AÖ ) 

L 1 2 B 4 O 7 

(cm-1) 

LaCl, CaSO^ 

(cm"'') ( c m ' M 

L/2 31250 

27145 

30769 

CaFg 

(cm-1) 

J 

1 

J 

3 ' ~ 3 " ^ 
2021 8 

19147 

17181 

20276 

1 9274 

17005 

20202 

19418 

1 7021 

20325 

— ^ I 
" 2 ^ 9 / 2 

27973 27973 28571 -
J — 

1 

J 

Sn, 3^ 4*^3/2 3^7/2 

^ 5 / T " 7 / 2 

1 7699 

16891 

1 7684 

1 6745 

1 7699 

1 6736 

1 7800 

1 6500 
1 

J 

*'5/2 " 9 / 2 

1 6528 16549 1 6600 1 6000 
~1 

J 
*'5/2 " 9 / 2 1 5432 1 5494 1 5300 1 5500 

"2 ^6 
1 7241 1 7267 — — 

J 
II 1 6898 16892 1 6807 

~] Gd3+ 6p _ 8 3 
W / 2 ^7/2 32258 32132 32258 32051 

J — — . — — • — . — — — — — — 

J 

1 

Tb^^ 
5 7 3 

2631 5 

23923 

22988 

20833 

20449 

26425 

24267 

22830 

20992 

20521 

26667 

23952 

22847 

21053 

2061 9 

24096 

22831 

J 

20406 20408 20500 

T NS T I T U ro D E P E S Q U . S A . E N E R C É T . C S E N U C L E A R F S 

I P E N 
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Tabela IX - Continuação 

Tb 3+ 

Dy 
3+ 

' 4 _ M 

• 6. 
'H 

'H. 

15/2 

9/2 "15/2 

^ 6. 'H 

I 
15/2 

Ho 3+ « ^ S — ^8 

5 3 5 8 

^ 2 — ' ^ 8 

Er 3+ 

' 97 r^ i 

I 
1 5 / 2 

'11/2 M 5 / 2 

Tm 3+ 

Yb 3+ 
7 / 2 

1 8587 

18348 

1 7094 

221 23 

20920 

18587 

1 7391 

27393 

21186 

1 9230 

1 8450 

2881 8 

27732 

26178 

27324 

26881 

21978 

21053 

20833 

20202 

1 3605 

30769 

1 8350 

1 7025 

24000 

21056 

20848 

185§0 

1 7408 

27393 

21974 

20380 

18346 

27397 

2631 7 

27407 

21858 

20938 

1 8349 

1 7021 

22346 

21053 

20725 

18519 

16460 

20572 

27397 

21978 

20000 

18349 1 8639 

28777 

27645 

2631 6 

27397 

25974 

21848 

20943 20472 

28777 

Quando os Tons de terras raras no estado funda

mental , são introduzidos numa matriz cristalina qual quer,pode ocor 

rer o desdobramento dos nTveis caracterTsticos de uma mesma con

figuração, por causa do efeito Stark causado pelo campo cristali

no do material hospedeiro A distribuição dos nTveis foi obtida 

empiricamente por Dieke(21) no LaCl2 observando-se que para dife-
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rentes '"ate'^-'3-> s c*'-'stal •< " Q S O "alo** do copprimento de onda de ' 

emissão pode variar para urna mesma transição As terras raras po

dem também serem incorporadas no estado di val ente(24) como por ' 

exemplo o Sm ou o Eu Esses Tons não requerem a compensação de 

carga quando possuem a mesma valencia do Ton normal da rede (co-
2+ 2+ 

mo no CaFg onde o Ca pode ser substituído por Eu ) Es
ses mesmos Tons ao entrarem na rede hospedeira no estado trivalein 
te, podem ser reduzidos ao estado divalente sob o efeito da ra
diação ionizante 

O estudo feito por Merz(46,47) no CaFg, mostra 

que, as temperaturas em que se tem uma emissão mais intensa de 

fÕtons(que correspondem ãs energias de ativação dos elétrons ou 

buracos), são pouco dependentes do particular Ton de terra rara ' 

associado ao processo TL As emissões TL do CaF2 impurificado, i£ 

radiado e lido em temperaturas abaixo da ambiente, estão ligadas 

a um modelo aonde anticentros(buracos) são liberados recombinan-

do-se com os elétrons localizados nos Tons de terras raras diva-

lentes e, a energia liberada é cedida ao Ton de terra rara oxida^ 

do ao estado trivalente, deixando-o excitado Este Ton, a seguir, 

se desexcita emitindo luz com enerqia caracterTstica das transi-n 

ções eletrônicas do particular Ton de terra rara Para temperatu

ras acima da ambiente, onde nem todos os picos das diferentes ' 

curvas de emissão coincidem em temperatura, no caso do Li2B^07 , 

figura 4 3, pode ocorrer (apôs a irradiação da amostra) uma lo-

m z a ç ã o térmica direta do Ton de terra rara, como foi proposto ' 

por Fong(24) para o CaF2 Dy 

Na realidade, uma visão fenomenolÕgica geral do 

que acontece com a rede com a impureza durante todo o ciclo de 

irradiação e leitura pode ser descrita, para uma dete'^minada ^mpu_ 

reza, da forma seguinte 

(1) Tm̂ "*" + rede + h) (radiação )——Tm^"*" + elétron + buraco 

(2) Tm^"^ + elétron + buraco —«-Tm^"^ + buraco 
2+ 2+ -

(3) Tm + buraco + kT(aquecimento)—*-Tm + buraco movei 

(4) Tm̂ "*" + buraco móvel —*-[Tm^''']* + elétron + buraco 

(5)[Tm^"^J* — ^ T m ^ " ^ +fÓtons + fonons 

No ciclo descrito a reação (2) cria uma situação 

térmica metaestavel A mobilidade do buraco na rede é causada pela 

ativação térmica seguindo-se pela aniquilac^" O uuraco e a recon^ 
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stituição da rede (4) e, finalmente a emissão luminescente carac

terística da impureza, (5) 

Desta forma um dos mecanismos que dão origem ã 

emissão TL no LigB^Oj impurificado com terras raras i proveniente 

na sua maior parte, das transições de desexcitação dos íons de 

terra rara deixados no estado trivalente excitado para o estado 

fundamental 

O número de bandas e os respectivos valores do 

comprimento de onda que correspondem ãs intensidades máximas é me 

nor para o LigB^Oy em relação aquele observado para a mesma ter

ra rara em outros cristais (46 ,47 ,58) , Os motivos destas diferen 

cas podem ser físicos e instrumentais como por exemplo diferença 

de sitio aonde está localizada a terra rara, diferença da sensi

bilidade e resolução dos aparelhos usados, diferenças no preparo 

e nas temperaturas em que foram lidas as amostras 

A figura 4 6 mostra o espectro de emissão do 

Li2B^07 Tm"̂ "*" comparando-o com o espectro obtido por Nambí (57) 

para o CaSO^ Tm̂ "*" Nessas duas medidas foi usada a temperatura de 

1 509C para a determinação do espectro de emissão TL Como foi vis^ 

to no capítulo anterior, com medidas de fluorescencia' , observa-se 

praticamente es mesmos grupos de emissão do Tm^'*"no LigB^O^ e no 

LaCl3 

Fig 4 6 - Espectros de emissão do L 1 2 B 4 O 7 Tm policris 

talino e do CaSO^ Tm no pico de 1509C 
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A figura 4 7 mostra o espectro de emissão TL 

do tetraborato de lítio vítreo impurificado com Tm (na forma de 

põ) Este espectro pode ser comparado com aquele da figura 4 6 

constatando-se praticamente o mesmo número de linhas para cada 

grupo A medida termol umi nescente do vidro apresentou uma intensj^ 

dade cerca de quatro vezes e meia mais baixa que aquela obtida no 

material policristalino para uma mesma dose de irradiação 

soo 

Fig 4 7 - Espectro de emissão TL do Li2B^07 Tm vítreo 

na forma de pÕ no pico de 160OC 

Conclui-se ã partir destas observações que ape

sar de algumas diferenças de material para material o efeito TL 

resulta efetivamente da presença de íons de terras raras trivalen^ 

tes O espectro obtido para o It2^/^0j nominalmente puro, nas con

dições de leitura utilizadas, não apresenta bandas de emissão ' 

características, deusadas por impurezas genéricas contidas no po

licristal, bem como de possíveis impurezas de terras raras que ' 

tenham sido introduzidas por contaminação durante a produção As 

terras raras favorecem efetivamente a formação de centros de em^s_ 

são termol umi nescente no l^2^¿[^•J e os elementos Gd, Tb, Dy e Tm 

são os ativadores mais apropriados para a manifestação do efeito 

TL com fins dosimetricos ou seja, para o equipamento leitor TL 

de rotina 

Os + ^os de centros 1uminescentes em vidros são 
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basirampntP quatro {1 ) átomo ou moléculas oue podem ser conside^ 

rados energeticamente isolados, por sofrerem forças consideradas 

fracas em seu redor, (2) Tons que formam parte da estrutura vT

trea, (3) fases cristalinas que contenham o centro luminescente e 

que ss^^ejam de alguma forma distribuídas no volume do vidro, (4) 

fases cristalinas que se formam durante o esfriamento do vidro ' 

para a fase solida, retirando naquele instante os Tons de impure

za para seu interior Como se vi, a exata caracterização do que ' 

possa estar provocando a emissão luminescente no LigB^O^ não é ' 

simples por que tanto pode se ter uma situação isolada como uma 

composição das quatro situações propostas Dé qualquer forma p£ 

de-se afirmar de uma maneira geral que no vidro a eficiência lu

minescente está sendo prejudicada por espalhamento ou pela difi

culdade de formação de um centro luminescente ligado ã terra ra -

ra introduzida 

4 3 - EFEITO DA CONCENTRAÇÃO DE IMPUREZA DE TERRA RARA E DO TRA

TAMENTO TÉRMICO NA EMISSÃO TL 

4 3 1 - Efeito da concentração da terra rara 

Qualquer impureza que se misture a um determina^ 

do composto pode resultar num material TL mais ou menos sensTvel 

ã radiação ionizante Do ponto de vista dosimétrico, a impureza ' 

é considerada sensibi 11 zadora quando aumenta a intensidade do efejî  

to luminescente já existente Será inibidora, quando suprimir par 

cial ou totalmente a 1uminescencia já existente Será ativadora ' 

quando o composto que não era originalmente luminescente, passa a 

apresentar esta característica Esses três tipos de impurezas, a ¿ 

sociam-se a determinados defeitos criados por radiação ou seja,os 

ativadores correiacionam-se com os centros de emissão luminescen

te, os inibidores podem dificultar a transferência de energia a 

esses centros e diminuir (ou até extinguir) a eficiência quãntica 

de emissão luminescente e, os sensibilizadores favorecem a absor

ção de energia convertendo-a em emissão luminescente Como exem -

pios, o Ca(P0^)2 pode ser sensibilizado pelo Ce e ativado, ao mes_ 

mo tempo, pelo Mn (11) e o CaSO^ Ce tem a sua sensibilidade melho 

rada com a adirão do MnlOC)) 
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Como foi visto anteriormente, a curva de emis

são TL do L I 2 B 4 O 7 puro, mesmo irradiado com doses qama bastante 

elevadas apresenta, em temperaturas de aproximadamente lOOoc , 

picos cuja intensidade é de v a n a s ordens de grandeza menor que 

os do L 1 2 B 4 O 7 impurificado com terras raras Em temperaturas mais 

elevadas, 200oc a 350oc, esses picos não aparecem, do que se con^ 

clui que, a terra rara favorece o aparecimento de emissões lumi-

nescentes quando o composto e aquecido naquele intervalo de tem -

peraturas A terra rara age como elemento sensibilizador em tempe 

raturas abaixo de 200OC e como ativador em temperaturas acima de 

2009C Este fato porem,serã generalizado chamándo-se a impureza 

de terra rara no L 1 2 B 4 O 7 , como agente ativador 

A medida que se acrescenta quantidades mais al

tas de terra rara, a resposta TL torna-se mais elevada Ouando a 

concentração do ativador atinge um valor acima do crítico, a dis

tância entre os Tons ativadores vai se tornando cada vez menor, ' 

possibi 11 tanto a transferencia de energia entre os mesmos Por O L [ 

tro lado, a energia de excitação ao atravessar, um meio policris-

talino poderã encontrar locais onde dissipar esta energia de for

ma não radiativa Estes locais podem ser os defeitos, as impure -

zas, locais da superfTcie ETC5(20)(34) Este efeito é comumente 

chamado de "inibição por concentração" (concentration quenching) 

No entanto, a eficiência 1uminescente, como função da concentra

ção do ativador, pode depender também do tipo de excitação sofri

da pela amostra 

Johnson(34) estudou o efeito da inibição por con^ 

centraçao, baseando-se na hipótese de que os ãtomos de imoureza, 

que resultam em centros 1uminescentes na rede hospedeira, entram 

num certo arranjo dentro da rede Deste modo, a eficiência lumines^ 

cente que chamou de T| , pode ser calculada levando-se em conta ' 

uma constante Z que representa o número de locais vizinhos próxi

mos que são ocupados por cãtions que rodeiam o ativador e a cons= 

tante que envolve as secções de choque de caotura dos centros 

1uminescentes e dos Tons hospedeiros pela equação 

n = [c(l - c)^]/[c + Y(l - c)] 

onde c é a fração molar total do ativador e Z que também oode ser 

considerado como o número de posições da rede (substitucionai s, in^ 

tersticiais ou ambas) que cercam o ativador 

O grau de inibição depende da rede hospedeira e 

dos ãtomos de impureza introduzidos A ^.oncentração ótima c, v a n a 
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de ativador para ativador no mesmo composto hospedeiro Para que 

se possa alcançar uma emissão TL maxima, para a mesma terra rara 

é necessãrio determinar essa concentração ótima 

O LigB^Oy foi impurificado com as diversas terr 

ras raras em concentrações por massa de tetraborato de 0,01 , 

0,1 , 0,5 , 1 , 1,3 , 1,6 , 2 , 2,5 e 3 % As curvas de emissão TL 

para cada uma das amostras foram obtidas após a irradiação das mes^ 

mas com raios X ou raios gama Os resultados para três terras ra

ras estão na figura 4 8 e especificamente para o Tm na figura 4 9 

— 1 
< 

ÜJ 

o 

to 
z 
LU 

\ \ ^ 

vr i z 3 Ã 

c {% em m a s s a da t e r r a r a r a ) 

Fig 4 8 - Eficiência TL em função da concentração 

da terra rara no LigB^^Oy pol i cri stal i no 

c {f em massa de Tm ) 

Fig 4 9 - .3+ 
Efeito da concentração de Tm no L 1 2 B 4 O 7 

pol1 cristal1 no 



94 

O mesmo efeito de inibição por concentração foi 

estudado por varios pesquisadores (22,23,34,79,88) em outros mate 

riais TL, dos quais seiecionou-se alguns exemplos, que podem ser 

vistos na figura 4 10 comparando-os com o resultado obtido para o 

presente trabalho 

0,1 1 2 3 4 5 6 
c ( % em massa da impureza) 

Fig 4 1 0 - Efeito da concentração de impurezas em diversos 

materiais (a) CaSO^ Dy^^^íb) L 1 2 B 4 O 7 Mn^88)^ 

(c) L I 2 B 4 O 7 Mn(79) , (d) L 1 2 B 4 O 7 Ag (79) 

(e) L 1 2 B 4 O 7 Tm(pres Trab), (f) Z n F 2 Mn^34) 

Da figura 4 10 conclui-se que na rede de LI0B/1O7 
2 + 2 + c '* / 

um ativador como o Mn ou o Ag entra com uma concentração en -

tre 0,01 e 1%, para resultar numa eficiência ótima, ao passo que 

para um ativador como as terras raras, as concentrações estão no 

entorno de 2% 

A fórmula proposta por Johnson foi modificada 

por Ewles (22) que considerou os centros luminescentes da amostra 

como centros que podem favorecer ou inibir a emissão TL A efi -

ciência luminescente passa a ser calculada por 

1 
1 (e</c) exp(nc) 

onde k e uma constante de normalização, tomada iqual a 10 para o 

L 1 2 B 4 O 7 , o( é uma constante que envolve os coeficientes de abso£ 

ção do ativador e dos centros luminescentes ( n= l/c para uma con 
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centraçao ótima) Os resultados obtidos para o 1126^0^ estão apre^ 

sentados na figura 4 11 

(x) v a l o r e s c a l c u 

(i)valoT<S etpe. 
RIMEN TAIS 

1 Z 3 
c i% em massa de Tm ) 

Fig 4 11 - Efeito da concentração de Tm 

no LI2B4O7 pol1 cristal1 no na 

resposta TL 

3+ 

Os resultados mostram que a concentração ótima 

é a de 2% de Tm, onde as curvas experimental e a dos valores cal

culados coincidem, tendo-se estabelecido este valor para o presen^ 

te trabalho 

4 3 2 - Efeito do tratamento térmico, prévio ã irradiação, na 

resposta TL 

Um material termoluminescente pode apresentar 

um comportamento que depende do tratamento térmico a que foi sub

metido antes ou após a irradiação Dependendo da temoeratura e do 

tempo do tratamento, pode-se diminuir ou eliminar o sinal TL, como 

também reduzir as tensões internas deste material Se forem usa -

das altas temperaturas, alquns compostos poderão aoresentar, ao 

final do tratamento, um número maior de defeitos termodinâmicos ' 

que serão retidos ou não, dependendo da taxa de esfriamento Por 

este motivo, deve-se procurar uma temperatura e um tempo de tra -

tamento adequados, para que o material TL possa oferecer resulta-
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dos eficientes e rpprDdiLtTuei s 

Para determinar um tratamento padrão ideal, a ' 

ser dado antes da irradiação, tomou-se uma certa quantidade de' 

LigB^Oy Tm pol1 cristalino em po, dividiu-se em dois lotes, cada ' 

um com seis partes iguais No primeiro lote, cada uma dessas quan^ 

tidades, foi tratada térmicamente, durante 30 minutos em temper^ 

turas de 2509, 3009, 3209, 400o, 5009 e 600OC em forno a atmosfe

ra ambiente O esfriamento foi feito tirando-se o conjunto amos -

tra e cadinho do forno, colocando-se sobre uma chapa de alumTnip, 

mantida ã temperatura ambiente, deixando-se esfriar o conjunto ' 

Em seguida, essas amostras foram irradiadas com raios qama totals 

zando uma exposição de 2,58X10"^ C/kg 

A figura 4 12 mostra a curva que relaciona a i£ 

tensidade TL com a temperatura do tratamento térmico prévio ã ir

radiação, a que foi submetido o LigB^O^ Tm para uma escolha arbi

traria de tempo 30 minutos 

"2ÕÕ ãõõ 4ÕÕ ãõõ Soo 
Temperatura (oC) 

Fig 4 1 2 - Influincia do tratamento térmico na 

intensidade da resposta TL do LigB^Oy Tm 

pol1 cristal1 no 

Pelos resultados obtidos, a temperatura ótima ' 

estã entre 300 e 3 2 0 o c O passo seguinte foi o de manter a tempe

ratura fixa, tendo-se escolhido 3 2 0 o c , variando o tempo de trata

mento Nesta experiência foi usado o segun'' lOte, para tempos ' 
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que variaram de cinco a 120 minutos Apos o tratamento, as amos

tras foram irradiadas com raios gama, totalizando uma exposição 

de 2,58X10"^ C/kq Os resultados podem ser vistos na figura 4 13 

- J Õ 2S ÒÕ 3o 5Õ 6Õ " WB~ 

Tempo de tratamento (min) 

Fig 4 13 - Resposta TL do L 1 2 B 4 O 7 Tm apÓs o trata^ 

mento térmico em 320OC em tempos v a n a 

dos 

O tempo adequado para o tratamento térmico es

tá entre 20 e 30 minutos onde a curva apresenta um máximo Optou-

se pelo tempo de 30 minutos 

Dos resultados obtidos conclui-se que a inten

sidade da resposta TL do L 1 2 B 4 O 7 Tm muda para diferentes tempera

turas e diferentes tempos de tratamento térmico Num material cris

talino, quanto mais alta é a temperatura do tratamento térmico ma 

lor é a concentração de vacancias que, dependendo da velocidade 

de esfriamento, podem produzir deslocações (stress) ou anular o 

efeito da radiação por causa de sua alta mobilidade O efeito de 

auto-difusão de átomos de impureza dentro de uma rede hospedeira 

já foi observado por Murthy(54) no composto KCl-NaCl impurificado 

com estanho (Sn), quando o material é tratado térmicamente 

Os Tons de Tn?*, introduzidos no LigB^O^ durante 

a fusão, irão eventualmente ocupar novas posições na rede, d i s t m 

tas daquelas posições anteriores a um tratamento térmico ideal 

Podem ocorrer várias situações, entre elas, dispersão dos átomos 
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de Tm caso se tenham agrcipado entre sT durante um tratamento tér

mico em temperaturas abaixo da ideal, ou aínda, nos tratamentos 

em temperaturas mais elevadas, esses átomos podem se agrupar com 

outros defeitos ou imperfeições Estas situações associadas com 

outras ocorre'ncias tais como a dissociaçáo de alguns complexos ti_ 

po impureza-vacáncia que formam armadilhas, são responsáveis oor 

mudanças na emissão TL característica e consequentemente da sen

sibilidade do material estudado 

O efeito da superpopulação de átomos de impure

za, aglomerados, em determinadas regiões da rede provocam a ini-

bição da eficiência de emissão luminescente Este efeito chama-se 

"inibição por tratamento térmico"(26) e, para este caso o compor

tamento da resposta TL passa a ser semelhante ao da inibição por 

concentração de impureza 

Dos resultados e observações anteriores pode-se 

concluir que 1 - o tratamento térmico feito antes da irradiação 

causa uma redução na altura dos picos da curva de emissão 

TL quanto maior fõr o tempo do tratamento térmico, isto é, acima 

de 30 minutos , 2- os mecanismos responsáveis pela redução da efi_ 

ciência TL, quando se trata previamente a amostra em temperaturas 

acima de 3209C, como o caso onde também é conclusivo o tempo do 

tratamento, podem ser causados pela mudança na concentração de ar 

madilhas{ aniquilação de defeitos de Frenkel ou Schottky ) 3 -

a altura do pico dosimétrico do LigB^O^ Tm não varia de forma apre 

C l a v e l se o tempo do tratamento é pouco menor ou maior que 30 mi

nutos Alguns autores propõem 3000C por 15 minutos(79) outros 

4009C por uma hora( 19) ,segui dos de 789C por 24 horas(82) De quaj_ 

quer forma o tratamento escolhido para o tetraborato de lítio usa_ 

do no presente trabalho, alem de eliminar a TL tri boi umi nescen^-e 

que pode ser criada durante o processo de trituração e peneiração, 

elimina também a TL residual proveniente das leituras de amostras 

que são reutilizadas, 4- deste estudo verificou-se que o tetrab£ 

rato de lítio para o tratamento de 3 2 0 O C por 30 minutos, não apre 

sentou a) variação da sensibilidade TL do composto, b) mudança 

na forma da curva de emissão TL, 
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4 4 - ANALISE DA CURVA DE EMISSAO TL 

4 4 1 - Forma da curva de emissão TL entre 250C e 400OC 

A curva de emissão TL do L i 2 B ^ 0 7 Tm foi registra^ 

da desde a temperatura de 2 5 o c até 4 0 0 o c , após a irradiação com 

raios gama e dose de 2 6 , 5 Gy A quantidade de pó usada foi de 13 

mg e a taxa de aquecimento de 7 , 5 9 C/s A figura 4 14 mostra a cur 

va com os picos em 1 1 0 9 C , 1509C e 2880C 

Q 

O 
I H 

00 

100 200 300 

Temperatura (oC) 

400 

Fig 4 14 - Curva de emissão TL do LigB^O^ Tm 

4 4 2 - Efeito da dose de radiação X ou gama 

Existe um efeito da dose ¡e radiação X ou gama 

na forma da curva de emissão TL como pode ser visto na figura 4 15 

Para doses baixas, a resolução dos picos I e II não é tão boa mas 

pode-se distinguir o pico dosimétrico com facilidade Para doses 

mais altas, a intensidade dos picos I e III e maior permitindo ' 

uma resolução melhor O pico II, adjacente ao pico I é pouco mten^ 

so e por isso não muito bem definido 

Aínda na figura 4 15 pode-se ver que a diferen

ça entre as posições e as intensidades dos picos da curva de emi£ _ 
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são TL é pequena A temperatura correspondente a cada pico per

manece praticamente a mesma, apenas muda a intensidade TL rela

tiva com que cada um deles se manifesta ã medida que a dose é mo

dificada 

UJ 

c 

to 

LlJ 

DOSE 

1 - 0,0265 Gy 
2 - 2,65 Gy 
3 - 2^5 , Gy 

100 200 300 400 

Temperatura ( o c ) 

500 

Fig 4 15 - Curvas de emissão TL do Li2B^07 

irradiado com raios gama do °^Co 
,-2 

Tm 

1- 2,6X10 ^Gy, 2- 2,65 Gy ,3- 2,65X10 Gy 

4 4 3 - Intensidade TL em função da dose de radição 

A figura 4 16 apresenta a intensidade do pico 

de emissão TL (III) do L 1 2 B 4 O 7 Tm para diferentes doses de raios 

gama do ^^Co Como pode-se ver, a intensidade TL varia linearmen-
, 3 

te com a dose ate cerca de 10 Gy para o material pol1 cristal1 no e 

lO^Gy para o material vTtreo A linearidade da resposta de qual -

quer material TL e um requisito essencial para fins dosimétricos 

O L i 2 B^07 Tm pol icri stal 1 no, apresenta-se linea*- entre lO'** Gy e 

I i S T I T U T O P F S Q U ' = * S F M F R C É^IR S E N U C I F A R F S 

I c F N 
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10-^ Qy supral m e a r ej^tre JO^Gy e 10^ Gy e s u b l m e a r acima de 

l.lXlO'^Gy Junto com as amostras de LigB^Oy Tm foram irradiadas 

amostras deste mesmo material impurificado com Mn da Harshaw Co 

para que se pudesse comparar os resultados A intensidade TL 

do l^2B^0y Mn é duas vezes mais baixa que a intensidade do tetra^ 

borato de iTtio do presente trabalho até 2,65 Gy Acima de 2,65Gy 

o L 1 2 B 4 O 7 Mn apresenta resposta TL supralinear até lO^Gy e acima 

deste valor torna-se s u b l m e a r 

Fig 4 16 - Resposta TL do Li2B^07 Tm pol1 cristalmo(1 ) 
e vTtreo (2) em função da dose ue radiação 

gama do ^^Co 

A resposta TL do Li2B^0j Tm mostra que é possT

vel se estender o alcance para doses mais elevadas ( 10"^Gy) xonser 
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vando a linearidade o que.não se consegue com um material pro -

duzido comercialmente 

Quando um material TL é irradiado, parte das 

cargas liberadas e capturada pelas armadilhas mais rasas e a outra 

parte por armadilhas chamadas "armadilhas de competição " e que 

são mais profundas e estãveis ã temperatura ambiente Esta prop£ 

sição foi feita por Cameron(14) quando estudou o LiF(TLD-lOO) e 

o LigB^^Oy Mn A medida que se aumenta a intensidade da radiação ' 

ocorre o maior preenchimento das armadilhas de competição cuja ' 

secção de choque de captura de cargas é maior em comparação com a 

secção de choque das armadilhas TL Por outro lado, a quantidade 

de armadilhas de competição i menor do que a das armadilhas T L ' 

num material com rede cristalina mais perfeita A competição de 

preenchimento de um e outro tipo diminui, havendo como conseqüên

cia um número maior de cargas livres que podem ser capturadas pe

las armadilhas mais rasas Este último efeito causa a supralinea-

ridade Pode ocorrer tambim a criação de armadilhas rasas adicio-

nais(15) pela irradiação, como também a liberação dos elétrons ' 

capturados em armadilhas profundas durante a irradiação, causando 

um aumento do número de cargas disponíveis para posterior captura 

pelas armadilhas rasas(56) 

Na realidade os efeitos da supra 11nearidade e 

sensibilização são similares por que a irradiação ou o tratamento 

térmico podem sensibilizar ou tornar o material TL supralinear 

V a r i o s mecanismos têm sido propostos para expli 

car tais efeitos Zimmerman ( 92) reuniu-os em dois grupos aquele 

que prevê o aumento da sensibilidade por causa do aumento do núm£ 

ro de cargas capturadas nas armadilhas TL e aquele que prevê que 

o aumento da sensibilidade é originario do aumento da eficiência 

da 1uminescencia( os elétrons armadilhados têm maior probabilida

de de emitir fÕtons quando liberados) 

Como o L 1 2 B 4 O 7 é ativado com Tm e supondo-se 

que o Tm forme centros 1uminescentes tais como os centros fotocrõ 

micos, centros fotocrômicos 1 on 1 zados (vi de sec 3 4 ) , a supralinea_ 

ridade pode ser explicada através da competição existente entre 

as armadilhas profundas e os centros 1uminescentes Este fenôme 

no porém, tal como propôs Mayhugh(45) pode estar ocorrendo duran

te a leitura TL As cargas das armadilhas rasas quando são libera^ 

das e seguem para a banda de condução podem ser '-''::t, aoas pelas 
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armadilhas profundas ( de competição ) ou pelos centros lumines-

centes A probabilidade de captura vai depender da secção de cho

que desses dois tipos de armadilhas A figura 4 17 mostra esquema^ 

ticamente o processo proposto por Mayhugh(45) 

banda de condução 

m 

banda de valincia 

banda de condução 
í 

'TM 

banda de valência 

Fig 4 17 M o d e l o para o preenchimento de armadilhas 

proposto por Mayhugh 

A medida que a dose aumenta, as armadilhas pro

fundas são preenchidas e as cargas remanescentes são capturadas ' 

pelos centros do Tra (cujo número não diminui com o aumento da dos 

se) dando origem ã supralinearidade 

Na saturação que ocorre com doses mais elevadas 

tanto as armadilhas profundas como as armadilhas dos centros 

luminescentes são totalmente preenchidas e ã medida que a dose au^ 

menta a resposta permanece a mesma, ou começa a decair ã partir 

de um valor mãximo 

As considerações feitas, visam apenas encontrar 

uma explicação fenomenolõgica para os resultados obtidos Para ' 

analisar melhor o fenômeno seria necessãrio estudar a cinética da 

produção de armadilhas e consideraras confiauracões dos defeitos 

tal que se pudesse proDor um m o d e l o exato oara o mecanismo da res_ 

posta TL em função da dose 
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4 4 4 - Decaimento dos picos de emissão TL ã temperatura ambiente 

Um material termoluminescente irradiado e lido 

após diferentes intervalos de tempo, apresenta a sua intensidade 

TL diminuida com o passar dotempo O efeito e chamado de decaimeii 

to (fading) e estã diretamente ligado ao escape expontâneo das 

cargas aprisionadas nas armadilhas mais rasas O decaimento pode 

se dar em diferentes temperaturas Para um dosímetro TL i impor

tante que o decaimento seja o menor possível para o material arma^ 

zenado em condições comuns de temperatura ambiente( cerca de 2 2 0 C ) 

Apos a irradiação do LigB^O^ Tm com raios gama 

e dose de 1,25 Gy, acompanhou-se o decaimento dos três picos I,II 

e III tendo sido observado um decaimento mais rápido para os pi -

cos I e II nos primeiros 240 minutos após a irradiação O pico III 

neste mesmo período mostrou um decaimento bastante menor A figura 

4 18 mostra as curvas representativas deste efeito 

o 5 30 15 20 25 3 0 

Tempo transcorrido aoós a irradiação (dias ) 

Fig 4 18 - Decaimento dos picos de emissão TL do 

L I 2 B 4 O 7 Tm após a irradiação com raios 

gama e dose de 1,25 Gy 

Dos resultados obtidos, observou-se que o decaj^ 

mento do pico I ê de aproximadamente 80'"'' nos primeiros 240 minu -

tos e de aproximadamente 92% entre o primeiro o o quinto dias apÕs 
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a irradiação O pico_II decaí cerca de 45% nos primeiros 240 mi

nutos e cerca de 80% em um mis O pico III mostrou-se mais estável 

nos 240 minutos iniciais, decaindo em cerca de 6,2% em 30 días ' 

Em condições de temperatura entre 25oc e 50oc o decaimento do pico 

III não chega a 10% em três meses 

A saTda expontânea dos elétrons aprisionados em 

armadilhas mais profundas é dificultada pela maior barreira de ' 

energía e isto é constatado pela sensibilidade do pico III duran

te os 30 días após a irradiação Se a profundidade das armadilhas 

é relacionada com a energía necessária para fazer um elétron sair 

das mesmas, então conclui-se que as diferenças no. decaimento dos 

picos I,II e III podem fornecer informações ã respeito da cinéti

ca envolvida como será visto ã seguir 

O decaimento do pico I é exponencial e pelo fa

to de não apresentar deslocamento para temperaturas mais altas , 

quando irradiado com diferentes taxas de doses, como foi visto a£ 

teriormente, permite-se supor que o pico é caracterizado por arma^ 

dilhas únicas de pequena profundidade e consequentemente baixo \/a_ 

lor de energia, como já observou Schulman(69) no LigB^O^ Mn (cer

ca de 0,8 eV) Este fato foi confirmado pelo cálculo dos parame -

tros da curva de emissão TL no presente trabalho Esta mesma linha 

de raciocTnio não pode ser aplicada ao comportamento do pico III, 

CUJO decaimento é lento e por que existe um pequeno deslocamento 

desse pico quando a amostra é irradiada com diferentes taxas de 

doses O pico II não será analisado 

4 5 - AVALIAÇÃO DA ENERGIA DE ATIVAÇÃO E ORDEM DE CINÉTICA 

4 5 1 - Determinação da energia de ativação para o pico dosi-

métriCO 

Existem muitos formalismos que possibilitam o 

cálculo da energia de ativação de um fosforo TL, entre êles aque

les propostos por Randall(63), Urbach(81) ou ainda os mais elabo

rados propostos por Luschik(43), Halperin(29,30), Garlik(25) e por 

Chen(16,17) (vide apêndice A) 

Supondo-se que a energia dos elétrons aprisiona^ 

dos obedeça uma distribuição Maxwelliana ( Randall (53)),numa fai_ 



106 

xa de baixas energias, pode-se determinar a probabilidade P, com 

que um elétron seja liberado da armadilha por unidade de tempo, 

como 

P = s exp (-E/kT) (1) 

onde s é uma constante denominada de fator de frequência, E é a 

energia de ativação ou profundidade da armadilha (eV), k é a cons^ 

tante de Boltzman, T é a temperatura absoluta (OK) A constante s 

também pode ser considerada como uma frequência de choques do elé 

tron com as paredes da armadilha (52) 

A intensidade da emissão TL é proporcional ao 

número de armadilhas preenchidas, n^, para um'tempo t, pela proba^ 

bilidade de escape do elétron 

I t ^ n ^ P (2) 

Urbach inicialmente, estimou de forma empTrica 

que a energia de ativação E, poderia ser calculada pela equação 

E = Tp/500, onde Tp é a temperatura do pico, no seu ponto mãximo 

em 9K 

Os cálculos propostos por Randall baseiam-se em 

determinar a intensidade TL supondo uma cinética monomolecular , 

isto é, durante a desativação térmica não ocorre o reaprisionamen^ 

to chamando-a de cinética de primeira ordem Por outro lado, Gar-

lick propôs, além da cinética monomolecular, a existência de uma 

cinética bimolecular, onde se admite que a probabilidade de rea -

priSIonamento seja igual ã da recombinação 

A figura 4 19 mostra as duas curvas de emissão 

TL de um único pico dosimétrico, para os mesmos valores de E, da 

secção de choque de captura da armadilha, S^, e a taxa de aqueci

mento ^= dT/dt, para o caso de cinética de primeira e seiunda or

dem Estas curvas genéricas foram propostas por Nicholas(60), que 

introduziu certas modificações nos formalismos propostos pelos ou_ 

tros autores já citados, para a determinação dos oarámetros de ' 

aprisionamento de elétrons num cristal de CdS Mais adiante, deter 

minada a ordem de cinética envolvida no processo TL do Li2B407,Tm, 

uma dessas curvas propostas por Nicholas, será comparada com a do 

LigB^Oy Tm estudado 

Nas curvas 1 e 2 da figura 4 19, além da secção 

de choque de caotura para a armadilha TL, , considera-se a sec

ção de choque do centro de recombinação S Podem ocorrer três 



107 

casos 1) << onde a recombinação monomolecular i associa

da 

S. 

decaimento da resposta TL, 2 ) S.= 

onde ocor 

a taxa de crescimento e de 

associada ã recombinação bimolecular e 3 ) S^» 

re o reaprisionamento bimolecular também,mas com velocidade maior 

Mais adiante vai-se identificar o caso ao qual se aplica o compoj^ 

tamento do L 1 2 B 4 O 7 Tm 

li 
¡1 
fl 
1 li 11 ll 

/ / 

Q 

Temperatura (oc) 

Fig 4 19 - Curva de emissão TL genérica como 

propôs Nicholas para a cinética 

monomolecular (1) e bimolecular ( 2 ) 

A, 
I 

Normalmente os modelos propostos adotam uma lei 

exponencial para o comportamento da intensidade TL com T Caso o 

material apresente uma grande variedade de armadilhas, a curva 

de emissão TL serã composta de varios picos, cada um correspon -

dendo a armadilhas com energia de ativação própria ou em alguns 

casos comum a todos os picos 

As equações que são apresentadas no apêndice 

tornaram possTvel o cálculo da energia de ativação, do fator de 

frequência e da ordem de ci néti ca,P,do processo TL no LigB^O^ Tm 

Para o cálculo da energia de ativação de um 

fósforo TL normalmente se usa a temperatura correspondente do pT_ 
C O , Tp, em seu ponto máximo e, as temperaturas da primeira meta

de, T^ , da intensidade máxima e, da segunda metade, T 2 , da inten

sidade máxima Nas equações comumente utilizadas, existem os fa

tores % = (Tp - T-j ) que é a meia largura na meia altura no 

lado do pico de menor temperatura e ¿ = ( T 2 - Tp ) a meia largu

ra na meia altura no lado do pico de maior tp-^ .̂ atj'-a ou aTnda 
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iiS ^ (''•2 - ) que-i a la>~gu''a tota"" ia "leia altura do pico 

Estes parâmetros podem ser vistos na curva de emissão TL, cara£ 

terTzados no pico III , representados na figura 4 20 

o 
«a: 
o 

1/5 

7 t 

(T2-T^) = oí 

( V T , ) - Z 

(TO-TJ = 5 

100 200 300 400 

Temperatura (oC) 

Fig 4 20 - Localização dos parâmetros e 

uJ para o pico III do Li2B40y Tm 

Os métodos propostos por vários pesquisadores e 

que estão descritos de forma sintetizada no apêndice A foram apl2_ 

cados no presente trabalho para a obtenção dos dados referentes ã 

energia de ativação no L 1 2 B 4 O 7 Tm cujos resultados serão discuti

dos a seguir 

4 5 2 Re^sultados obtidos para o L 1 2 8 4 O 7 Tm em pó pol 1 cri sta 1 1 no 

no calculo dos parâmetros E, s e í. 

Justifica-se uma analise prévia dos métodos mais 

conhecidos para o cálculo dos parâmetros E, s e t propostos pelos 

I I N S T I T U T O C E P F S Q U 
C A S E N E R G É T I C A S E N U C L E A R F 9 

I P E N 
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autores citados no apêndice A, por que os resultados obtidos podem 

ser 1ntercomparados e por que e possTvel concluir que, a menos de 

uma oscilação no valor da energía de ativação para o LigB^O^ Tm 

que ê relativamente pequena, os picos de emissão TL estão corre-

lacionados com a ativação e sensibilização do li2B¡^0j pelo Tm 

Inicialmente, foi determinada a ordem de cine -

tica í», pelo método de May através do decaimento isotérmico do p]_ 

co III Como foi visto anteriormente o deslocamento do pico III 

com a taxa de exposição e o decaimento lento do pico apos a irra

diação são sinais de que as armadilhas são preenchidas durante a 

irradiação em profundidades diferentes porém próximas O decaimen^ 

to lento indica que estas armadilhas são mais profundas 

A amostra foi irradiada com raios gama com uma 

dose de 7,52 Gy , lida e em seguida colocada numa estufa para re 

ceber o tratamento térmico ã temperatura fixa 

Pequenas quantidades de pó foram retiradas da ' 

estufa em intervalos de tempo iguais e foi feita a leitura da in

tensidade TL emitida pelas amostras Com a razão I/t (onde I é a 

intensidade da TL e t o tempo decorrido apÓs o início do tratamen 

to térmico) e I, construiu-se um gráfico,em escala logarTtmica, ' 

que pode ser visto na figura 4 21 

t 

Fig 4 21 - Resultado obtido com o tratamento 

isotérmico a 260OC 
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M INCLIRIÍÇDU S da RETD obtidci na Fig 4 21 inse 

n d a na formula de May,onde L = l/(2-S), resultou no valor de 

h = 2,5 para a ordem de cinética envolvida no processo 

Por outro lado, pode-se determinar a ordem de C]_ 

nética através do decaimento isotérmico usando o comportamento se 

guinte inicialmente traça-se curvas de decaimento para duas ou ' 

mais temperaturas de tratamento isotérmico como podemos ver na fi_ 

gura 4 22 

]Q 20 30 40 AO 60 70 80 90 

Tempo de pos - reco z i men to (rrnn) 

300 

Fig 4 22 - Decaimento isotérmico da amostra 

de Li 

260OC 

de 1 1 2 6 4 0 ^ Tm tratada em 240oC e 

Para uma temperatura T usada no tratamento iso 

térmico, a equação da intensidade TL para urna ordem geral de ci 

nética, l, é dada por 
ll/i - 1 = A + Bt ( 3 ) 
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onde A e B são constantes 

0 valor aproximado de |̂  , ou seja N , foi propos^ 

to por Halperin(29) e pode ser calculado diretamente da curva, co_ 

mo mostra a figura 4 23 

28ôt 

Tempera tura 

Fig 4 23 - Emissão TL do pico III do L 1 2 B 4 O 7 Tm irradiado 

com (1) 1,5X102 Gy e (2) 1,5X10^ Gy 

A fim de se poder obter uma reta cuja equação ' 

seja satisfeita por (3), seria necessãrio obter uma família de re 

tas para valores de í que variassem entre 1 e 3, em intervalos ' 

de 0,01 e determinar aquele valor onde os pontos experimentais me_ 

lhor se ajustem Chen simplificou este procedimento, construindo' 

um grafico para diferentes valores de /-contra valores aproxima -

dos do fator de freqüência J J I 3 , figura 2 2 4 , definido como a razão 

entre a concentração de cargas aprisionadas na temperatura onde ' 

ocorre o mãximo da emissão TL(pico) e a concentração inicial (para 

= "míx'' " 1 ' 

o valor mêdio de para o pico I I I ê de 0 , 5 5 2 

Este mesmo valor se levado ao grafico da figura 4 2 4 , pode forne

cer uma estimativa do intervalo em que pode ser determinado o valor 

de l que estã entre 2 , 2 e 2 , 5 4 Dentro desta faixa,para um determi-
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nado valor He i a pnergí?» piíde'^á ynv'Tar entre 0,1 e 1,6 eV 

F i g 2 24 -

r a — r ? — T i — l i — O ts 

Ordem de cinética (í) 

Fator geométrico ĵ -g em função da ordem de 

cinética j l onde a linha central dã o valor 

m e d i o e as linhas pontilhadas as variações 

mãximas(para v a n o s valores de E e s)para um 

determinado valor de H de acordo com Chen(16) 

Na figura 4 25 são mostradas apenas três retas 

para Ï = 2,2 , ! l= 2,5 e X = 3 para maior clareza 

20 30 4o 50 

t (min) 

60 70 80 90 

Fig 2 25 - Melhor ajuste dos pontos experimentais para 

a ordem de cinética envolvida no processo 

TL do pico III, para alguns valores de L 
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COmo se vê da fiqura 4 25, variando o valor de í', a localização ' 

dos pontos obtidos experimentalmente, pode favorecer ou não a pas_ 

sagem de uma reta que contenha o maior número de pontos A reta ' 

que melhor se ajustou, foi para i = 2,5 Esta reta, determinada 

pelos valores de i^/2,5 -1 contra o tempo, resultou em constantes 

A = 0,07644 e B = 0,00426 

Se for considerado que o deslocamento das car -

gas causado pela estimulação térmica pode provocar o reaprisiona-

mento ou a recombinação com os centros luminescentes, supõe-se ' 

que durante o processo TL, uma fração de cargas vã se recombinar 

com os centros luminescentes e a outra seja reaprisionada Depen

dendo da cinética envolvida no processo, a fração das recombina -

ções muda O reaprisTonamento vai depender da quantidade de vacan^ 

cias, portanto, o número de cargas reapri si onadas pode variar ls_ 

to pode ser constatado na experiência onde se usa uma dose de ra

diação na região de saturação, como foi feito no presente trabalho, 

de aproximadamente 1,54X10^ Gy Para esta dose, sabe-se que todas 

as armadilhas estarão preenchidas no inTcio do decaimento e como 

consequência conclui-se que, as cargas excedentes produzidas não 

são aprisionadas pelos centros luminescentes Pode-se ver da fi

gura 4 26 que somente apôs um tempo de aproximadamente seis minu

tos de tratamento térmico, obtem-se uma reta para í = 2,5 onde 

os pontos experimentais se ajustam perfeitamente ApÕs esses seis 

minutos, mais do que 60% das armadilhas serão esvaziadas podendo 

então ocorrer o reaprisionamento, de acordo com o raciocínio pr£ 

posto por Kathuria (38) Isto permite propor uma estimativa da 

porcentagem de cargas que serão reaprisionadas e aquele restante 

de cargas que se recombinara com os centros 1uminescentes através 

do inverso do valor da ordem de cinética jã determinada Portan

to se X = 2,5, tem-se 40% de cargas que vão aos centros lumines

centes e os 60% restantes são reaprisionadas 

Entre O e 10 minutos são esvaziadas cerca de 

70% das armadilhas e entre 10 e 80 minutos mais de 25%, restando 

cerca de 5% para um tempo que não foi determinado Considerando 

o tampo decorrido entre o início do tratamento isotérmico e o fim 

da leitura, o decaimento da TL chega a quase 96% Da figura 4 27 

obtem-se os resultados de cinética de ordem 2 para o intervalo 

de dois a quatro minutos, de 2,3 para o intervalo de quatro a seis 

minutos e apÓs os seis minutos í = 2,5 

S s T f T U T O D E P E S Q U 
S A S E M F R C É - I C - E N U C I E A R F S 



114 

TÍMM) 

Fig 4 26 - Comportamento da intensidade TL do pico III 

para o tratamento isotérmico em 2609C, apÕs 

a irraidiação com dose de 1,54X10^ Gy 

0,2 

O A -

00 

dose 1 ,54X10^ Gy 

2 4 6 30 2P 

t ( m i n ) 

Fig 4 27 - Comportamento da intensidade TL do pico III 

nos primeiros minutos após o tratamento is£ 

térmico em 260OC 
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O efeito da variação do valor da ordem de ciné

tica não foi observado para doses onde a resposta TL do material 
3 

é linear Para doses inferiores a 10 Gy, a ordem de cinética man^ 

tem o mesmo valor desde o início do decaimento por causa da dispo 

nibilidade de armadilhas vazias em número suficiente para que o 

reapri s 1 onamento se estabilize 0 mesmo valor de 2,5 foi encontra_ 

do para essas doses 

0 método que usa os parâmetros do pico de emis

são TL ( w e ¿ ), para determinar o valor da ordem de cinética ' 

não é suficientemente sensTvel para detectar mudanças nesse valor 

1 em função da dose Mas o valor de jĵg pode afpresentar uma oeque 

na diferença, apesar da estrutura do pico se manter a mesma oara 

doses diferentes 

Quanto ã dependência da ordem de cinética com a 

temperatura de tratamento térmico, pode-se afirmar que ela não 

existe e que o decaimento do pico III, quando a amostra é tratada 

isotérmicamente em temperatura mais elevada, é mais rápido por 

causa da velocidade de liberação das cargas das armadilhas A taxa 

de reapri S I onamento para as temperaturas de 2400C e 2609C é a mes^ 

ma 

Para o cálculo da energia de ativação E 

foí usados os métodos do crescimento inicial (25) da cur 

va de emissão TL para o valor de cinética igual a 2,5 O fator de 

frequência s pode ber calculado pela equação (17) 

^ E / k T2 
s = V ^ " ' P (4) 

exp(-E/kTp) [ 1 - (l-l)á] 

onde A = 2kTp/E 

O valor da energia, obtido pelo método do cres

cimento inicial, é dado pela inclinação da reta resultante da re^a_ 

ção entre o logaritmo da intensidade de emissão TL e o inverso do 

valor da tempe'^atura T (log I vs l/T) Os dados experimentais rê  

sultaram na reta da figura 4 28 cuja inclinação é de 1,376 sendo 

portanto a energia dada por este mesmo valor, em eV 

A parte inicial da curva de emissão TL obedece 

a relação I = c exp(-E/kT) onde c e uma constante que envolve a 

eficiência luminescente do L 1 2 B 4 O 7 Tm O método proposto por Gar-

lick(25) depende dessa constante ser invariável no que diz res -

peito ã eficiência luminescente Pode acontecer porém que esta efi_ 
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ciêpcia seja depends-^te do te-^po, cc^o desci?e"e Kroger(40), para 

alguns materiais TL Nesta primeira parte da curva, a medida que 

a temperatura cresce, aumenta o número de recombinações que não 

emitem luz provocando o decréscimo da eficiência luminescente que 

é chamado de desvanecimento térmico da luminescência Como conse

quência, o método do crescimento inicial pode resultar em valores 

de energia mais baixos, como pode ser visto pelos dados obtidos i 

quando comparados com os valores resultantes da aplicação de ou

tros métodos em que se usa outros parâmetros da curva de emissão 

TL Esses valores estão apresentados na tabela X 

Fig 4 28 - Determinação do valor da energia de ati

vação no L I 2 B 4 O 7 Tm do pico III, pelo me 

todo do crescimento imcial(25) 
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Tabela X - Valore»; dp_ F o c p a r a o pico auri"iétrico III do 

L I 2 B 4 O 7 Tm 

Métodos 

Garlick(25)Halperin(29)Luschik(43) Interp (17) Chen(17) 

cresc in {z) ( S ) ( & ) (w ) (w ) ( ? ) 

E(eV) TTTS TTÕÕ iTiÕ Í T 4 5 Í T 4 4 íTsÕ 
1,34* 1,40* . _ -

s(s"^) - - 1,7X10 1,2X10 6,3X10 5,9X10^^ 

* 
valor modificado por Chen 

Pode-se observar uma variação no valor da energi_ 

a de ativação para os diferentes métodos aplicados por que foram u 

tilizadas equações aproximadas O valor de s estã entre 10^^ e 10^^ 

o que não foge muito ao intervalo de vibração dos fonos(52) que é 

da ordem de lO^^a 10^^ s"^ Com o valor de E = l,37eV e £, = 2,5 
- 1 3 - 1 

determina-se s que e igual a 3,24 X 10 s 

4 6 - DEPENDÊNCIA COM A ENERGIA DA RADIAÇÃO INCIDENTE 

O efeito predominante de interação da radiação 

com o material TL para energias abaixo de 100 keV, é o efeito fo-

toelétrico e que depende do número atômico Z do material irradia

do Desta maneira, materiais com alto Z têm maior deoendéncia com 

a energia da radiação incidente no intervalo de 20 keV^^ a 150 

keV f de raios X do que a resposta relativa ã radiação qama do 
60 

Co ( l,25MeV) tomada como referencia e onde o processo fotoelétri_ 

C O não contribui de forma apreciãvel 

Em termos de dosimetría oessoal é preferível que 

o fósforo TL usado para tal fim apresente pouca dependência em bai_ 

xas energias para que o uso de filtros seja simplificado, oti mes

mo eliminado Outro fator que influi na escolha do fósforo com ' 

baixo valor de Z, para fins dosimétri cos, é que, se êle for u t i l T _ 

zado em campos com uma certa porcentagem de radiação espalhada, o 

resultado não necessitara de correções representativas Normalmeri_ 

te materiais com valores de Z próximos ao valor de Z do ar, apr£ 

sentam uma deoendencia com a energia da radiação incidente baixa, 

como 
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é o caso do 1 1 2 8 4 0 ^ sem impureza que é da ordem de 7,228(02,05,89) O 

número atómico efetivo do L 1 2 B 4 O 7 impurificado com Mn é de 8 , 0 2 

e impurificado com Tm de 9,62 A tabela XI mostra os valores do 

de alguns materiais TL mais comuns 

Tabela XI - Número atômico efetivo de alguns mate-

riais dosimétriCOS 

M a t e n al ^ef Referincia 

Tecido mole 

CsH^oO^gf^ 7,22 (89) 

L I 2 B 4 O 7 7,228 (89) 

Ar 7.64 (89) 

L 1 2 B 4 O 7 (0,l%Mn) 8,02 (* ) 

LiF (0,l%MG) 8,35 (* ) 

L 1 2 B 4 O 7 (2%Tm) 9,62 (P Trab) 

A1203 11 ,24 {. ) 

S 1 O 2 12,84 (* ) 

CaSO^ (0,l%Dy) 15,22 (42) 

CaF2 (0,NMN) 16,30 {%3) 
Calculado 

As experiências para a determinação da d e p e n d e ^ 

cia com a energia da radiação incidente, foram feitas usando-se 

os valores determinados experimentalmente e que se baseiam em di

ferentes energias efetivas de raios X e raios gama Para a irra -

diação das amostras em pÔ de L 1 2 B 4 O 7 Tm pol1 cr 1sta11 no e vTtreo 

foram usadas as condições dadas na tabela VI do CapTtulo 2 

A figura 4 29 mostra os resultados obtidos para 

o L 1 2 B 4 O 7 Tm em comparação com os dados fornecidos por diversos 

pesquisadores para outros materiais 

O L 1 2 B 4 O 7 Tm possui uma dependência com a ener

gia da radiação incidente na região entre 20 e 155 keV^^, que é 

mais acentuada em cerca de 70 keVg^ por que entre os elementos 
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que compõem o material estudado, o Tm tem valor de coeficiente de 

absorção de energía igual a 3,88 cm^/g para 70 keV contra os 

0,0147 cm^/g, 0,0169 cm^/g e 0,0275 cm^/g do Li , B e O respectiva 

mente 

10 \& ]C? lo< 

Energía dos f(5tons(keV) 

Fig 4 29 - Sensibilidade de alguns fósforos TL 

em função da energia da radiação m 

cidente (13) 

4 7 - DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

A proposição de se utilizar o LigB^O^ como ma

terial com fins dosimétncos tornou n e c e s s ã n a a analise de uma 

série de parâmetros que serão discutidos ã seguir 

1 - a diferença entre a emissão TL do L 1 2 B 4 O 7 

puro e com impureza de terra rara estã no aparecimento de um no

vo pico TL em temperaturas acima de 200OC e a intensificação dos 

picos de temperaturas mais baixas A semelhança entre as curvas* 

de emissão TL do L 1 2 B 4 O 7 impurificado individualmente com todas 

as terras raras da série dos lantanTdeos pode ser exolicada pela 

semelhança dos centros 1uminescentes e das armadilhas foimadas , 

pela natureza genérica das terras raras trivalentes e por causa 
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da associação com os centros de buracos V a n a apenas a eficiên -

cia luminescente para cada terra rara em particular O Tm̂ "*" que 

mostrou ser a impureza mais adequada para as condições de medida 

utilizadas, e um dos principais responsáveis pela emissão TL cau

sada pela desexcitação radiativa do Ton de Tm̂ "*" quando a amos -

tra ° ativada térmicamente, 

2 - de acordo com o tipo de disposição atômica 

na célula unitãr ^ do L^2BJ^0J cristalino,a rede pol i cri stal i na ' 

permite que se introauz-" 2% de ôxido de Tm na matriz, resultando 

numa Ótima eficiência de emissão TL Quantidades menores implicam 

em intensidades mais baixas de emissão TL e maiores que 2% resul

tam em inibição da emissão TL,por concentração, 

3 - a curva de emissão TL do LigB^O^ Tm no est£ 

do pol 1 cri stal 1 no possui picos de emissão que correspondem as tem 

peraturas de IlOOC, 1500C e 2889C tendo-se considerado a emissão 

em 2880C como o pico dosimétrico III por apresentar maior estabi

lidade, cerca de 10% em 90 dias, e possuir resposta linear entre 

IO"'* e 10"^ Gy A supra 1 1 n e a n d a d e do pico III entre 10^ e lO^Gy 

é causada pela competição entre as armadilhas profundas e os cen

tros 1uminescentes, a qual desaparece dando origem a saturação ou 

subi 1 n e a n d a d e , para doses mais elevadas, 

4 - 0 tratamento térmico adequado ao LigB^O^ Tm 

no estado policri stal i no é da ordem de 3209C por 30 minutos em 

forno e atmosfera ambiente Não foi observada mudança de sensibi

lidade ou forma da curva de emissão TL, como também não ocorreu 

a extinção ou aumento da intensidade da resposta TL oara medidas 

sucessivas da mesma amostra irradiada com a mesma dose de radia -

ção Isto confirma a manutenção dos parámetros das armadilhas TL 

que podem causar este tipo de variações, 

5 - para o pico dosimétrico III foi determinado 

o valor da energia de ativação, do fator de freqüência s e o valor 

da ordem de cinética %> Usando-se as equações prooostas pelos ' 

métodos descritos no apêndice A os valores da energia de ativação 
1 d -1 

do fator s e da ordem de cinética foram de 1,35 eV, 3,89X10 s 

e 2,5 respectivamente Os mesmos valores determinados de forma ' 

experimental gráfica foram de 1,37 eV, 3,24X10^^ s"^ e 2,5 resoec 

tivamente Como se vê dos resultados obtidos os valores divergem 

no fator de freqüência Para s calculado de forma experimental ' 

obteve-se um valor muito mais próximo do valor sugerido por Mott 

A discrepância do valor de s calculado pelas equações oropostas 
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pelos diferentes métodos é causada nela aproximação considerada' 

para cada equação e para cada método A curva de emissão TL repre 

sentativa do pico dosimétrico 111 .assemelha-se a curva genérica 2 

proposta por Nicholas 

6 - 0 li^^/^^j é cerca de três vezes e meia ' 

mais dependente em energia na região de 70 keV, que outros mate-

riais dosimétncos mais comuns, vide fig 4 29, e que corresponde 

ã região do efeito f o t o e l e t n c o , do que na região de 1 ,25MeV(^°Co) 

Isto implica na necessidade de se utilizar filtros de material e 

espessura adequados, para eliminar tal efeito 
0 

Estando de posse desses dados, e tendo-se analji_ 

sado para uma série de parâmetros, tanto o l^2^^0y Tm no estado ' 

p o l 1 c n s t a l 1 no como no estado vTtreo, pode-se concluir que a dife 

rença entre um e outro material estã no pico dosimétrico e na in

tensidade da resposta TL para uma mesma dose de radiação Enquan

to o pico considerado dosimétrico do vidro estã em 1 6 0 o c , desva-

nesce com maior facilidade ã temperatura ambiente, responde cerca 

de quatro vezes e meia menos intensamente, para a mesma dose, mas 

conservando a linearidade até os lO^Gy, o policristal é mais ' 

apropriado para a dosimetría pessoal por que seu pico dosimétrico 

estã em 2889C, possui um desvanecimento de cerca de S% em 30 dias 

nas condições de temperatura ambiente e possui resposta TL mais 

intensa para uma mesma dose de radiação, mas perde somente no fa-
3 

tor que implica na linearidade na região de 10 Gy Como todos es

tes fatores e mais outros complementares descritos no decorrer do 

trabalho, foram colhidos para o L 1 2 B 4 O 7 tanto p o l 1 c n s t a l 1 no como 

vTtreo na forma de põ, proceder-se-ã no próximo capTtulo a ensa -

los que possam finalizar com a apresentação de um elemento de do

sTmetro que possa ser utilizado em dosimetría pessoal 
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C A P Î T U L O 5 

5 - C tLEMENTO DE DOSÍMETRO DE 1 1 2 6 4 0 7 Tm 

5 1 - INTRODUÇÃO 

0 1 1 2 6 4 0 7 após ser fundido e transformado em põ 

pode ser prensado na forma de pastilhas A ut,ilização dessas pa£ 

tilhas, em vez de põ, em rotina de dosimetría pessoal é muito ' 

mais conveniente Existem, é claro, vantagens e desvantagens se 

for feita uma comparação com os resultados obtidos para o põ En

tre as vantagens do uso da pastilha pode-se citar a principal que 

é a não dispersão do material que compõe o dosTmetro A principal 

desvantagem e o limite inferior de detecção da radiação ser mais 

elevado para a pastilha que para o põ 

5 2 - GRANULOMETRIA DO PO DE L I 2 B 4 O 7 Tm UTILIZADO 

Ao se preparar o L 1 2 B 4 O 7 impurificado com túlio, 

apôs a fusão, a massa sólida resultante e triturada e seus grãos 

resultantes selecionados Deste processo resulta um pó cuja qran£ 

lometria pode ser classificada como grossa (grãos com diâmetro 

^ 175 |)Lm), média (grãos com diâmetro entre 74 )*-m e 175 yu-m ) e 

fina (grãos com di âmetro 4 74 |tm) Cl ass 1 f 1 cou-se os pÓs com dife 

rentes granulações da forma seguinte. 

•̂1 = pó f 1 no, sem impureza de terra rara, sem S 1 O 2 
II 

> com " II II II II II 

II sem " II II H com II 

U = 
II 

> com " II II II II II 

pó médi 0 ,sem " II II II sem II 

M2 = 
II ,com " II II II II " 

M3 = 
II ,sem " II II II com 

M4 = 
II ,com " II II II II II 

G, = pó grosso,sem " II II II sem II 

'^z -
II ,com " II II II II " 

S = 
II ,sem " II II II com " 

S = 
II ,com " II II li II 
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As misturas entre os diferentes tipos, foram fei_ 

tas mecanicamente, e seguiram as combinações seguintes F-i , F^ 

F 4 . M,, M 3 , M 4 , G,, G 2 , G 3 , G 4 , F,M,, F^Mg. F , M 3 , F^M^, F 2 M , , 

e assim por diante, somando 2 4 tipos de amostras com misturas em 

5 0 % de cada granulometria 

Outros 2 4 tipos de misturas de L 1 2 B 4 O 7 no esta

do vTtreo também foram experimentados, seguindo a mesma disposi -

ção anterior, totalizando 4 8 tipos de misturas, Não se ensaiou ' 

misturas de L 1 2 B 4 O 7 pol1 e n s t a l 1 no com LigB^O^ vTtreo 

5 3 -MÉTODO DE PRENSAGEM 

A prensagem do põ de L 1 2 B 4 O 7 englobando os di

versos tipos de amostras foi feíta num molde de aço com três pinos 

Para produzir uma pastilha com seis milTmetros de diâmetro por ' 

0 , 8 milTmetros de espessura foram usadas ^ 0 mq de põ 

A prensagem foi testada so^ temperatura ambien

te ou sob aquecimento a 1 0 0 9 C do conjunto molde e amostra O tes

te efetuado sob aquecimento foi abandonado por que as pastilhas ' 

não apresentaram aparentemente rigidez mecânica melhor do que aque_ 

Ias produzidas a temperatura ambiente A pressão usada foi de seis 

toneladas distribuídas nos tres pinos Esta pressão foi escolhida 

após ter sido ensaiado um determinado tipo de mistura e terem si

do produzidas varias pastilhas resultantes da pressão aplicada no 

molde e que variou de três a nove toneladas, em intervalos de uma 

tonelada, por vez Foi feita uma comparação das pastilhas produ

zidas, notando-se que desde a pressão de seis toneladas -"até no

ve toneladas obtinha-se pastilhas com riqidez semelhante( não fo

ram feitos testes especTficos de rigidez mecânica) O tempo de 

prensagem também foi estudado, tendo sido determinado empiricameji 

te que três minutos é o tempo suficiente oara a compactação em 

temperatura ambiente 

As pastilhas produzidas com seis toneladas por 

três minutos por molde, utilizando-se os 2 4 tipos de misturas apre 

sentadas para o tetraborato de iTtio no estado D O I 1 c n s t a l 1 no e 

no estado vTtreo, foram selecionadas levando-se em conta a rigidez 

resultante da compactação para fins de manuseio laboratorial 

Observou-se que o pó p o l 1 c n s t a l 1 no grosso não 

serve para o preparo de pastilH^^ por que o diâmetro dos grãos por 
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vezes muito superior a MS^m, afeta a estabilidade da resposta ' 

TL para a mesma dose comparando-se as três unidades produzidas por 

mol de 

O põ, com qualquer granulometria, resultante do 

tetraborato de iTtio vTtreo, também não é próprio para o preparo 

de pastilhas porque não é possTvel obter, em sua totalidade pasti_ 

lhas suficientemente rTgidas para a manipulação em laboratório ' 

Por outro lado, aquelas poucas pastilhas consideradas rTqidas e es^ 

truturalmente aceitãveis após o processo de sinterização que afe

ta o vidro, como serã visto ã seguir, uma vez que dependendo da '_ 

temperatura de sinterização pode ocorrer uma (íevitrificação e como 

conseqüência o LigB^Oy inicialmente vTtreo não pode ser estudado 

como tal Foram considerados, para os próximos estudos, pastilhas 

compostas somente por pó pol i cristalino fino, médio ou uma mistu

ra de pó fino e médio, impurificado com Tm e com SiOg 

5 4 - SINTERIZAÇAO 

A prensagem do pó não e suficiente para permi -

tir uma rigidez mecânica apropriada para a manipulação das pasti

lhas durante a dosimetría rotineira ou mesmo em laboratório Por 

este motivo foi aplicado um tratamento térmico ãs mesmas tempera

turas que variaram entre 6009C e 850OC ,em intervalos de 5 0 9 C , d u 

rante 30 e 60 minutos, visando um processo de sinterização 

A sinterização das pastilhas foi feita sobre ' 

uma placa de aço inoxidável O coniunto, placa e pastilhas foi in 

troduzido no forno na temperatura desejada e apÓs a sinterização 

as pastilhas foram expostas a 2 , 5 8 X 1 0 ' ^ C/kg de radiação qama A 

tabela XII mostra os resultados das leituras de TL efetuadas 

Thummler ( 8 0 ) cita que a sintenzação na maioria 

dos casos ocorre para temperaturas no intervalo de 2 / 3 a 3 / 4 da ' 

temperatura absol uta de fusSo do composto No presente trabalho o obje 

tivo deste estudo foi o de encontrar, no intervalo de temperaturas 

utilizado, aquela temperatura que proporcionasse melhor rigidez 

mecânica (diminuição da quantidade de poros) associada com a melhor 

resposta TL da pastilha quando submetida a uma determinada dose de 

radiação Conforme a tabela XII o resultado da leitura TL corres

pondente ã temperatura de sinteri zação de 8 0 0 o c supera» em 6 , 6 ' ' a 

leitura TL correspondente aos 7 0 0 o c Esta diferença não é tão sig-
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m f i c a n t e se for considerado que o intervalo de 2/3 a 3/4 não é 

extremamente rTgido 

Tabela XII - Resultados obtidos em medidas de TL de pas

tilhas de L 1 2 B 4 O 7 Tm expostas a 2,58X10"^ 

C/kg de raios gama( os valores estão em uni_ 

dades relativas) 

Tipo de 6OOOC 7009C 8009C 850OC 

pasti1 ha 30 60 30 60 30 60 30 60 

(mi n) (mi n ) fmín) (mi n ) 

-
3̂ 1,47 1,47 1 ,68 1 ,57 1,90 1,80 1,78 1,00 

"3 2,75 2,65 2,80 2,70 2,90 2,82 2,80 2,26 

j V M 3 1 ,80 1 ,78 1 ,95 1 ,83 2,10 2,09 1,88 1,75 

16,80 16,20 17,89 17,89 20,00 20,00 18,10 14,50 

" 4 
28,42 28,42 29,47 28,77 31,57 30,52 28,42 26,31 

-
F4+M4 23,10 21 ,05 25,26 24,21 26,52 25,00 24,00 1 8,21 

5 5 - TRATAMENTO TÉRMICO 

Para a reutilização das pastilhas, após uma ir-

radiação com doses acima de 2,58X10 C/kg e da leitura, é neces

sário submetê-las a um tratamento térmico de 360OC por 15 minutos 

A diferença entre o tratamento térmico utilizado para as amostras 

em põ ( a 3209C) e as pastilhas ê que estas últimas têm o pico do 

simétrico em 340oc enquanto que para o põ o pico situa-se nos 

2880C 

5 6 - CURVA DE EMISSÃO TL 

A análise teórica feita para os oarámetros das 

curvas TL e valores de E, s e jl bem como dos resultados e x p e n -

mentais do \.^^,^0-J na forma de pÓ foram apresentados no CapTtulo 

4 Estes tópico limita-se a exposição dos dados obtidos para o 

L 1 2 B 4 O 7 na forma depastilhas 

I N S T I T U T O D E P E S O U ^ A S E N E R C É T I C S F N U C L E A R E S 

I P E N 
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A curva de emissão TL de pastilhas de LigB^O^ 

representada na figura 5 1 foi registrada desde a temperatura de 

259C até 4 5 0 o c , após a irradiação com raios gama com dose de IGy 

A taxa de aquecimento usada nas leituras foi de 7 , 5 0 C / s , tendo-se 

observado picos de emissão TL em 1 8 1 9 C , 2 4 0 - 2 6 0 O C(difTci1 de ser 

definido por que lé adjacente ao pico em 1 8 l o c ) e 3409C 

100 200 300 

TEMPERATURA (CO) 

400 

F i g 5 1 - Curvas de emissão TL do L 1 2 B 4 O 7 Tm na 

forma de pastilha(—•) e de p5(—^),apõs 

a irradiação com raios gama 

Na figura 5 1 constata-se um deslocamento em TL 

na curva apresentada para temperaturas mais elevadas na pastilha 

o que é explicado pela diferença da temperatura existente entre o 

põ e a prancheta e, entre a parte superior da pastilha e a pran -

cheta O deslocamento pode ser uma consequência do efeito do gra

diente de temperatura entre a massa superior da pastilha e a pran 

cheta 
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5 7 - DEPENDÊNCIA COM A ENERGIA DA RADIAÇffO INCIDENTE 

As pastilhas de lT2^¿^^y foram submetidas a 

irradiação com raios X com energias de 20, 55, 70, 126 e 155keV 

e com raios gama do ^^Co com energia média de 1250 keV A exposi

ção foi de 8,95X10-3c/kg, 1,19X1O'^C/kg , 1,35X10-2 c/kg , 1,52X10-2 
C/kg e 1,3X10"2 C/kg respectivamente para a radiação X e de 4,23X 

10"2 c/kg para a radiação gama A radiação X ou gama, incidiu per_ 

pendiculármente ã face da pastilha Na figura 5 2 tem-se a curva 

da sensibilidade da pastilha em função da energia da radiação in

cidente, após terem sido feitas correções para as exposições em 

cada energia A resposta representada na figura 5 2 é também cor

rigida para a energia do ̂ ^Co 

o 
o. 

1 

0^ 

o-
a 

fà) L1ÍB4O7 TM-PO 
(o) TM-PASTILHA 

(—o-?va1or calculado 

ao 59 A) 961 
TOO 

125 ISA 1Z50 
1000 

ENERGIA ( keV ) 

Fig 5 2 - Sensibilidade do \.^^^-| Tm na forma de pÕ ( 4 ) e 

pastilha ( • ) em função da energia da radiação 

1ncidente 

O cálculo da resposta relativa para um determi

nado composto para uma certa energia em relação ã energia da ra

diação gama do ^^Co, é feito através da formula (05) 
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Resposta relativa = i^/f composto/fr/p)ar - X MeV 

(/ŷ  , c o m p o s t o / [f/|)]ar 
1.25MeV 

onde f"!^ ë o coeficiente de absorção de energia por unidade de œas^ 

sa ( mass absorption energy coeficient ) e é expresso em cm^/g,jã 

tendo sido levados em conta os três efeitos de interação da radi£ 

ção eletromagnética com a matéria Os valores de ^j^ para o LigB^O^ 

e o ar para as energias consideradas estão na tabela XIII compa

radas aos dados para o tecido mole No apêndice B encontram-se os 

valores dos coeficientes Nti por energia e por elemento que compõe 

o L I 2 B 4 O 7 Tm 

Os valores calculados e os experimentais, como 

pode ser visto na figura 5 2, são praticamente coincidentes o ' 

que vem confirmar a eficácia das medidas feitas com pastilhas ' 

Nesta mesma figura podem ser vistos os resultados obtidos para o 

composto na forma de põ 

Tabela XIII - Coeficientes de absorção de energia para 

diferentes compostos 

( f/p ) (cm^/g) 

J Energia 

(keV) 1 1 2 8 4 0 7 Tm,Si Ar ( 0 5 ) Tecido mole(05) 

J 
20 0,51100 0,53300 

~ ) 

55 0,08725 0,03550 0,03790 
( 

J 
70 0,09168 0,02340 0,02960 

96 0,06183 0,02340 0,02576 

J 126 0,04805 0,02420 0,02658 

-̂  155 0,03830 0,02500 0,02769 

1 

1250 0,02628 0,02680 0,02905 

Para atenuar a dependência da resposta TL do ' 

— dosímetro com a energia da radiação incidente. que é mais intensa 
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na região de 70 keV, pode-se usar um filtro que seja interposto 

entre a pastilha e o feixe de radiação incidente Em geral a ma

ioria das areas onde se procede ã dosimetria pessoal ou ambiental 

estã dentro de um intervalo de energias entre cerca de 20 keV e 

300 keV Na região de energias acima de 300 keV a maioria dos do

símetros possui resposta independente da energia Para as regiões 

de baixa energia, a calibração e a interpretação do valor da dose 

resultante da irradiação do dosímetro, tornam-se muito críticas 

A supressão da dependência com a energia pode ser obtida com fil

tros que reduzem a quantidade de radiação na região de maior sen

sibilidade do dosímetro, tornando possível o nivelamento da respos^ 

ta para todo o intervalo de energias 

Na situação em que seja n e c e s s ã n a a utilização 

de filtros, o dosímetro como um todo ( dosímetro propriamente di

to, filtro e porta-dosímetro) deve manter a condição de equilíbrio 

eletrÕniCO(33) O equilíbrio eletrônico permite a compansação de 

carga dos elétrons absorvidos e produzidos entre a superfície ex

terna do dosímetro e a parte útil do material TL Desta forma, a 

dose registrada aproxima-se da dose recebida pelos órgãos críticos 

Os porta-dosímetros utilizados nos testes realizados são de mate

rial plãstico com cerca de 3mm de espessura de parede e servem , 

em caráter rotineiro, para portar fi-lmes e dosímetros TL 

5 8 - DEPENDÊNCIA COM O ANGULO DE INCIDÊNCIA DA RADIAÇÃO 

Quando a forma geométrica de um sistema dosimé

trico não é esférica, é necessário determinar a uniformidade ou 

não da resposta TL ã radiação incidente para todas as direções ' 

Para baixas energias, a intensidade TL resulta da absorção da ener_ 

gia dos elétrons secundários produzidos pelo feixe de radiação 

primária no material que envolve o dosímetro do que propriamente 

pela absorção primária no dosímetro A figura 5 3 mostra o conjujx 

to pastilha e porta-dosímetro 

Se for usado um material de alto número atômico 

(Z) envolvendo o dosímetro, a dependência direcional aumenta por 

que a espessura efetiva varia com a direção da radiação incidente 

Por este motivo usa-se o plástico ou algum material de baixo Z 

- — - - - - - - ; 7 r t ^ 7 = ; S E N F R C É - I C 
^ | ^ 4 S T ^ T U T O D E P E " c — ~ ~ — 
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1 
J 

1 

J 

1 
J 

As medidas foram feitas com um aparelho de raios 

X de feixe colimado para os ângulos de Oo, 3 0 O , 459 , 60o e 90o com 

a normal (N) relativa ã face da pastilha Para cada conjunto de 

ângulos foram usadas energias de EOkeV e 155keV de raios X e 1250 

keV de raios gama do ^^Co também colimados Os resultados podem ' 

ser vistos na figura 5 4 (a), (b) e (c) 

n 

J 

j 

I 

j 

1 

J 

Fig 5 3 - Conjunto de pastilha e porta-dosTmetro 

irradiados sob ángulo 9 com a normal N 

da face plana 

1 
I 

j 
I 

J 
n 

(a ) 20 kaV (b) 155 k^V (c) 125ûkeV 

I 

J 

n 
j 

Fig 5 4 - Variação percentual da intensidade TL com o 

ângulo da radiação incidente na pastilha de 

L I 2 B 4 O 7 Tm 

1 

J 
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O põ foi acondicionado em cilindros de polieti

leno e por esta razão não foi observada dependencia com o ângulo' 

de incidência da radiação Por outro lado, a variação percentual 

da resposta TL, com o ângulo da incidência da radiação, para a ' 

pastilha ë mais acentuada para energias mais baixas A variação "' 

percentual da resposta TL ã medida que o angulo de incidência se 

aproxima dos 90°, tornarse menor ã medida que a energia aumenta 

Um ponto a ser observado nos grãficos da fi^iura 5 4 (a) e (b) ê 

a anomalia observada para o ângulo de 45o que e explicado pela ' 

utilização de um porta-dosÍmetro inadequado para as dimensões da 

pastilha 

5 9 - DEPENDÊNCIA COM A DOSE DE RADIAÇÃO INCIDENTE 

A intensidade da resposta TL das pastilhas va

ria linearmente com a dose atê cerca de 10^ Gy Acima deste valor 

começa a apresentar o efeito de saturação A figura 5 5 mostra ' 

os resultados obtidos 

A dose mínima detectável ê de 3X10"^Gy e a má

xima de cerca de 7X10^ Gy dentro do intervalo linear O valor da 

dose mínima detectável poderã ser diminuído se, em vez de ser usa 

da uma superfície de seis milímetros de diâmetro for usada a de 

nove ou dez milímetros, mantendo a mesma massa do composto 

As observações feitas no Capítulo 4 ã respeito 

da saturação de um material TL em altas doses de radiação, para o 

põ aplicam-se também para a pastilha 

Nota-se porém que os valores mínimo e máximo 

de detecção são diferentes daqueles observados para o põ Isto 

é resultante dos efeitos mecânicos e térmicos diminuírem a sensi_ 

bilidade do material em detrimento das outras conveniências de 

orem prática Em dosimetria pessoal o valor mínimo é mais im 

portante Para aprimorar os resultados pode-se, como jã foi men

cionado, aumentar a superfície da pastilha e melhorar uma série 

de outros parâmetros durante a confecção da pastilha tais 

como pressão, tempo de prensagem, temperatura e tempo de sinte 

rização, forma e tempo de esfriamento das pastilhas, tratamento 

térmico, etc 
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Fig 5 5 - Dependência da resposta TL das pastilhas 

de LigB^Oy Tm com a dose de radiação in 

cidente (raios gama do ^°Co) 

5 10 - OBSERVAÇÕES DE C A R A T E R GERAL 

5 10 1 - Desvanecimento da resposta TL 

O desvanecimento da resposta TL dos picos I, II 

e III da pastilha de LigB^O^ Tm é mostrado na figura 5 6 para um 

perTodo de 30 dias apos a irradiação com uma dose de 0,05Gy 

Para doses mais elevadas foi observado um desva^ 

necimento de cerca de S% por um perTodo de três meses, sendo ' 

mais estável que o desvanecimento do põ neste mesmo intervalo de 

tempo 
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Fig 5 6 - Desvanecimento da intensidade TL dos 

picos I e III apôs a irradiação de 

pastilhas de L 1 2 B 4 O 7 Tm com raios gama 

e dose de 0,05 Gy 

5 10 2 - HlgroscopiCLdade 

A utilização de dosímetros TL na forma de pas

tilha é caracterizada pelo acondicionamento de uma ou mais unid¿ 

des, em um ou mais espaços livres do porta-dosímetro, entre duas 

folhas de plãstico que por sua vez e preso a uma cartolina que 

identifica o portador Além de ser uma forma de fixar as pasti -

lhas, pode ser uma maneira conveniente de isolar o material do ' 

meio ambiente, diminuindo o risco da influência da umidade sobre 

o material TL, caso êle seja higroscópico 

A pastilha de L I 2 B 4 O 7 Tm tem a vantagem de pos

suir Si e de ser sinterizada ( o que minimiza a ãrea de exposição 

ao ambiente), fatores que reduzem o grau de higroscopicidade obser 

vados na pastilha de CaSO^ Dy-NaCl ( 4 9 ) por exemplo 

As folhas de plástico mencionadas vão servir,nes^ 

te caso, somente para acondicionar as pastilhas e não para isolá-

las do ambiente 
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5 10 3 - Coloração 

Não foi observado qualquer efeito de oxidação ' 

por motivos de decomposição do LigB^O^ durante a prensagem ou ' 

sinterização As pastilhas não são transparentes São brancas, ' 

leitosas e não mudam de cor sob o efeito da radiação X ou gama d\¿ 

rante a reutilização 

5 10 4 - Resistência mecânica 

A resistência mecânica pode* ser dimensionada ' 

através de diversos testes entre êles o teste de dureza Este tes_ 

te determina a relação entre a fôr^a aplicada sobre o material pe 

Ia ãrea onde se aplica esta força Se a força estiver no interva

lo de O a 200 gramas força, o teste serã de microdureza determi

nado pela wnidade chamada Dureza de Vickers Acima de 200 gramas 

força, poderã ser medida a dureza por meio de força aplicada sô -

bre a amostra até que ela se rompa 

Medidas comparativas indicaram que pastilhas de 

L I 2 B 4 O 7 situam-se com dureza entre pastilhas de CaSO^ e o LiF(TLD 

600), aproximando-se mais do LiF que é compactado a quente resuj_ 

tando em um material uniformemente solido 

5 10 5 - Reutilização 

A produção do L 1 2 B 4 O 7 em laboratorio é muito sim 

pies e pouco onerosa Por este motivo o dosímetro pode ser usado 

uma sõ vez e descartado Apesar disso, foram feitas experiências 

reuti 11 zando-se o material em pó e pastilhas O tratamento térmico 

antes da irradiação e a dose de radiação foram mantidos rigorosa

mente iguais Após 55 reutilizações do pÓ e 50 da pastilha, a res_ 

posta TL manteve-se em média dentro de 6,8% para uma dose fixa de 

0,05 Gy de raios gama Não foi experimentado um número maior de 

reutilizações mas desde que a pastilha seja manipulada ' 

convenientemente pode ser usada uma centena de vezes, tal como as 

pastilhas comerciais de LiF(TLD-100)e L 1 2 B 4 O 7 Mn por exemplo 
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5 11 - DISCUSSÃO DOS-RESULTADOS 

Todos os ensaios efetuados neste CapTtulo tiv£ 

ram como objetivo estudar a viabilidade de aplicação de pastilhas 

de L 1 2 B 4 O 7 Tm em dosimetría As experiências de compactação e de 

sinterização do L 1 2 B 4 O 7 Tm mostraram oue e mais conveniente uti -

lizar grãos de tamanho médio ( 75 |vm < j) ̂  775 p, m) e uma temp£ 

ratura de sinterização de 8009C por 30 minutos 

As curvas de emissão TL do tetraborato de iTtio 

na forma de pó e de pastilhas se assemelham A pastilha apresenta 

uma curva de emissão com picos TL deslocados para temperaturas ' 

mais elevadas que aquelas observadas para as amostras em pó Um ' 

dos motivos do deslocamento é o gradiente de temperatura existen

te entre a suoerfTcie de contacto da pastilha com a prancheta e 

da parte superior da pastilha 

A dependência da resoosta TL do L 1 2 B 4 O 7 Tm com 

a energia da radiação incidente é mais acentuada no entorno de 

70 keV por causa da presença do Tm cujo coeficiente de absorção 

de energia é alto, em comparação com os coeficientes relativos ' 

aos outros elementos que compõem a pastilha Esta dependência é 

maior que para o LigB^Oy Mn que possui resposta praticamente plana 

no intervalo de 20 a 1250 keV Porém, comparando-se os resultados 

obtidos para outros materiais(13) tais como o CaSO^ Dy, CaF2, A I 2 O 3 

e outros, verifica-se que neste aspecto o L 1 2 B 4 O 7 Tm é mais favo

recido em possuir uma menor dependência com a energia 

Pelos grãficos da figura 5 4 pode-se observar ' 

que a dependência da resposta TL com o ângulo de incidência da ' 

radiação, é menos distorcida para energias acima de 155 keV A utj_ 

lização de porta-dosTmetros não ajustados ao tamanho exato das pas^ 

tilhas de L 1 2 B 4 O 7 , acarretou distorções na resposta TL para energji_ 

as inferiores a 155keV 

Quanto ã dependência da resoosta TL com a do

se de radiação incidente sobre as pastilhas de L 1 2 B 4 O 7 , oode-se ' 

observar que a mTnima dose detectavel para a ãrea de cerca de ' 

0,282 mm2( (j) = 0,6cm) é de cerca de 3X10"^Gy Este valor pode ser 

diminuído, aumentando-se a área da superfTcie da pastilha O pro

blema de saturação, ja observado no L 1 2 B 4 O 7 Tm em pó, ocorre na 
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pastilha, porém para doses mais baixas Aparentemente o processo 

de sinterização acarreta um efeito de linearidade para doses acima 

de ZXIO^ Gy 

O desvanecimento involuntário que é a perda da 

informação latente do dosTmetro causado pelo, decorrer do tempo,' 

da temperatura e pela luz incidente é pequeno e está dentro dos ' 

padrões necessários para um dosTmetro TL 

Outro fator importante, a despeito da facilida

de e baixo custo de produção, é a reutilização Como foi observa

do. Pitra doses baixas, a resposta TL manteve-se, em média, dentro 

de 6,8% Por outro lado, como ocorre com outros materiais dosimé 

tricôs, a irradiação com doses elevadas implica na diminuição do 

número de reutilizações por causa da perda da sensibilidade Es -

tas mesmas conveniências e inconvenientes são observados nos do -

sTmetros comerciais 

Vistos todos os parâmetros ensaiados neste CapT 

tulo é interessante compará-los com aqueles observados em outros 

dosTmetros TL A tabela XIV mostra as diferenças existentes entre 

dosTmetros TL comerciais e o LigB^O^ Tm 
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Tabela XIV - Comparação de algumas caracterTsticas de dosTmetros termolum1nescentes 

Característica L I 2 B 4 O 7 Tm CaSO^ Dy-NaCl Li^B^O^ Mn L I 2 B 4 O 7 Mn LiF Mg,Tl Filme Dosimétrico 

(IPEN) (IPEN) (^.tudsvik) (Harshaw) (Harshaw) (Agfa Gevaertz) 

Forma de compactação pastilha pastilha pastilha pó pasti1 ha Chapa plana 

Sinterização sim não não não não — 

NO atômico efetivo 
para absorção foto 
elétrica 9,62 15,22 7,4 8 8,3 

1 

Densidade(g/cm^) 2 2,96 - 2.3 2.6 t 

Dependência com a 
energia incidente 
20keV/lMeV 

3 ,2 
70kêv/lMeV 13 

correção 
de 10% 
20keV/8MeV 

pratica
mente 
1ndepende 2 

Temperatura do pi
co d o s i m é t r iC O ( O C ) 340 180 220 220 230 — 

Espectro de emissão 
máximo (A) 4200 4500-6000 6050 6050 4000 

Intervalo de doses 
(Gy) 10"^-10^ 10"^-10^ 5X10"^-10 10"^-10 10'^-10 10-^-10^ 

Radiação detectável f» X, n,^ ^. X,n,^ p , ^ , X, n X y . X X. n 

Dependência direcio 
nal 40%-20keV não não não não não 

Dose residual TQ̂ ) 10-^ não 2-3X10"^ 1X10"^ 1X10"^ não 

Desvanecimento 
(25oc,30 dias) n 2% 10%/80d 5% 5%/ano anos 
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Tabela XIV - Continuação 

CaracterTstica L I 2 B 4 O 7 Tm CaSO^ Dy-NaCl 1 1 2 8 4 0 ^ Mn L I 2 B 4 O 7 Mn LiF Mq,Ti Filme Dosimétrico 

(IPEN) (IPEN) (Studsvik) (Harshaw) (Harsh?w) (Agfa Gevaertz) 

Efeito da umidade 

Dimensões(mm) 

Massa média(mg) 

P'nto de fusão(9C) 

Dureza (kg /mm'-) 

Transparência ã 
emis ão TL 

não afeta 

= 6 
èsp =0,8 

40 

980 

200 

sim 

afeta 

Í> = 6 
esp = 1 

25 CaSO 4 
50 NaCl 

1450 

O - 200 

não 

afeta 

4) = 4,6 
esp=0,8 

25 

930 

sim 

afeta 

põ 

930 

não afeta 

3 X 3 
esp = 1 

23 

840 

200 

sim 

não afeta 

30 X 40 

deforma-se-500C 

sim(ã transmissão 
de luz) 

C O 
00 
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CAPITULO 6 

CONCLUSÕES 

Como foi visto no presente trabalho, a análise 

por difração de raios X que caracterizou o preparo correto do 

L I 2 B 4 O 7 em laboratorio, possibilita a produção do material em lar. 

ga escala Os principais resultados referentes ás medidas de espe£ 

troscopia Óptica e RPE visando a caracterização do material mostra^ 

ram que 

1 - O mapeamento da presença da terra rara na ma^ 

triz vTtrea do L 1 2 B 4 O 7 permitiu observar a incorporação do Ton de 

Tm̂ "*" não alterando as transições eletrônicas caracterTsti cas aes_ 

sa terra rara na matriz quando comparado com outras matrizes, ten^ 

do sido observada a maioria dessas transições possTveis, por ab -

sorção Isto levou a demonstrar que os Tons de terra rara não so

freram ação do campo cristalino nas suas camadas eletrônicas nor 

causa do efeito de blindagem presente também nesta matriz Este ' 

resultado é importante no sentido de se poder contar com a terra 

rara como uma impureza capaz de atuar como uma eficaz armadilh:: ' 

de elétrons Este mesmo efeito foi observado no vidro e no mate -

n a l pol1 cr 1stal 1 no, pelas técnicas de medidas utilizadas no deco£ 

rer do trabalho 

2 - A ativação TL do L I 2 B 4 O 7 com Tm"̂ "*" mostrou 

ser mais eficiente que para as demais terras raras da serie dos ' 

lantanTdeos por que a emissão luminescente apresentou um maior ' 

número de linhas na região do espectro compreendida entre 300 e 

600 nm, o que coincide com a região útil de medida dos aparelhos 

usados em rotina aplicada ã técnica de termoluminescencia 

3 - A absorção e a fluorescência, técnicas usa

das para observar a forma pela qual é absorvida a luz monocromát^^ 

ca incidente na matriz vTtrea do l^2^J¡QlJ puro e com inpureza de 

Tín"̂ "*", mostraram que a radiação ionizante orovoca o aparecimento 

de elétrons e buracos, dano de radiação tínicamente observado ĉii 

matrizes cristalinas Os elétrons no -;id.erial ouro, são arranccdos 

das camadas externas aos o x i g e m o s não intermediários das ligações 
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B-O e podpm ser xapturados, em defeitos da estrutura, fixar-se em 

átomos vizinhos ou podem se recombinar com os buracos na "banda de 

valencia" No material impurificado, além das situações citadas,' 

podem esses elétrons, associar-se á terra rara reduzindo a sua va_ 

léncia Os buracos localizados nos Tons em ligações com alta ele-

troafanidade, como é o caso das ligações B-0, migram através da ' 

"banda de valencia" até encontrar armadilhas livres de elétrons 

Dá-se maior ênfase a localização desses buracos nas órbitas ele -

trónicas externas dos oxigênios por que a eletroafinidade de to -

dos os Tons componentes dos vidros em geral são menores que a do 

oxigênio 

4 - As medidas de absorção óptica do vidro de ' 

LigB^Oy puro apresentam um espectro contTnuo de absorção ao longo 

da região do espectro visTvel A irradiação do material com raios 

gama provocou o aumento da densidade óptica em todo o intervalo 

espectral(IV, VIS e UV) com o aparecimento de uma banda composta, 

entre 500 e 600 nm a qual se atribuiu a existência de centros fo

tocromico e fotocromico ionizado Outros centros, tais como cen

tro F e/ou seus agregados, não são distinguTveis oor que a absor

ção causada pela presença dos mesmos estã numa região do espectro 

que se torna "mascarada" pela densidade óptica local do vidro 

5 - As mesmas medidas de absorção Óptica do vi

dro impurificado com Tm̂ "*" mostraram bandas em razão de transi -

ções eletrônicas do tipo 4fí!*-4f" antes da irradiação Após a irra^ 
- 3 + 2 + 

diaçao o efeito da mudança de valencia do Tm para Tm por as^ 

sociação com um elétron criado durante a irradiação, diminui a i£ 

tensidade da banda de absorção no comprimento de onda caracterTs

ti co 

6 - A col oração ,pela radiação,das amostras de 

li2^¿^^j vTtreo, puro ou impurificado com Tm^^, não é oerfeitamen-

te estável ã temperatura ambiente por que o deslocamento de elé -

trons e ãtomos de oxigênio não é estável a esta temperatura Obser 

vou-se um decréscimo de 2% em 18 horas apÓs o término da irradia

ção 

7 - Vidros de L I 2 B 4 O 7 Tm não irradiados, apre -

sentaram emissões 1uminescentes , para diferentes comprimentos de 

onda de exc tação, características das transições do Tm Es

sas bandas de emissão tornaram-se proporcionalmente menos inten -

sas com a dose de radiação incidente Esta queda da intensidade ' 
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de emibi.CJO fluorescente -corrfi rma o m e c a m s m o de redução de valen-

cía da terra rara por que as transições eletrônicas do Tm que 

são do tipo 4f 4f " 5d, nas matrizes vTtreas, tên baixa efi

ciência quãntica somando se a este fato o baixo poder de resolu

ção experimental para efetuar a medida da 1uminescencia Foi DOS-

sTvel construir um diagrama aproximado dos nTveis de energia das' 

transições eletrônicas do Tm"^^ destacando-se as transições relatji_ 

vas aos nTveis ^P., ^ 

e do L 1 2 B 4 O 7 

o' '6' "2 

8 - Medidas de RPE no L 1 2 B 4 O 7 puro 

impurificado com Tm^"*", no estado vTtreo e pol î cr 1 stal 1 no, confir

maram a produção de centros de buracos (BOHC) e centros de elétrons 

os quais produzem linhas de RPE caracterTsti cas do L 1 2 B 4 O 7 estuda^ 

do A diferença entre um e outro espectros estã no número de li -

nhãs de RPE O L I 2 B 4 O 7 em põ, no estado vTtreo, apresenta cinco ' 

linhas e o p o l 1 c n s t a 1 1 no sete linhas Esta diferença é tentati -

vãmente explicada pelo fato de uma rede cristalina ooder apresen

tar maiores possibilidades para a criação de centros de elétrons' 

( tipo centro F) 

9 - A intensidade do sinal de RPE oara centros 

de buracos aumenta ã medida que a dose da radiação torna-se maior 

A resposta é linear entre uma dose mTnima detectável em cerca de 
2 - 4 

10 Gy ate cerca de 10 Gy como mostra a fiqura 6 1 Comparando-' 

se as medidas de RPE com as medidas de TL, conclui-se que estes • 

efeitos estão linearmente correlacionados indicando uma relação ' 

direta do efeito de criação do centro de buraco com o da desexci

tação da terra rara 

e 2 7*10* ô y 
e« C 7 x 7 0 * G y 
D« ifittO Cri 

I n t e n s i d j d e TL 

F n 1 - Dependência da intensidade dos sinais RPF 

e TL com a dose de radiação qama 
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1 0 - 0 tratamento térmico das amostras, torna ' 

reversTvel o efeito da radiação Essas amostras foram tratadas em 

temperaturas de llOOC, ,50OC, 260OC, 320OC e 400OC com a finalida^ 

de de se eliminar parcial ou totalmente os picos de emissão TL 

fazendo-se ao término desses tratamentos leituras de RPE e TL Os 

resultados que são apresentados na fiqura 6 2, mostram que além ' 

dos centros BOHC formam-se centros que tém energias de ativação 

térmica alta para permitir a recombinação elétron-buraco até cerca 

de 3209C sendo muito difTcil separar a contribuição dos v ã n o s t]_ 

pos de centros Todo este procedimento é referente ã amostra no ' 

estado pol i c n stal i no onde as interações podein ser de longo alcaji 

ce Nas amostras vTtreas o tratamento de 150°e 260OC estingüem o 

sinal de RPE e de TL, mostrando ser o vidro menos estãvel que o ' 

po l i c n s t a l , por que as i nterações .em razão da irradiação, são do 

tipo curto alcance e portanto mais localizadas, permitindo uma re 

versão mais rãpida ao estado anterior ã irradiação 

ÜJ 

9 ; 10 

a; 
-a 
ta 
-a 

•- 1 
I/) 
c 
OI 

* 

r 

«.TAmb 
B> lio C 
e • ISO C 

r D*S60C 
E.S20C 

. 1 il ll 

5t 1 10 
Intensidade TL 

Fig 6 2 - Dependência da intensidade dos sinais de 

RPE e TL com a dose de radiação gama 

Visando o desenvolvimento de um elemento de do

sTmetro TL, estudos aplicados do li^^^^Oj Tm resultaram em 

1 1 - 0 estudo do L 1 2 B 4 O 7 Tm pela técnica TL mos_ 

trou ser o Tm^^ a impureza mais apropriada para as condições de 

trabalho utilizadas, por fornecer uma resposta TL mais intensa , 

para uma quantidade de impureza igual a 2% em massa do composto O 

pico dosimétrico do Li^B^Oy Tm,em põ, estã na reqião de 2880C e 

a emissão TL resultante .provém da desexcitação radiativa do Ton de 
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Tm^"^ quando a amostra e irradiada e ativada térmicamente 

12 - A intensidade da emissão TL e linearmente 
- 4 

dependente da dose de radiação incidente da amostra, entre 10 
3 _ -

e 10 Gy A energia de ativação térmica do L I 2 B 4 O 7 Tm e de 1 ,37eV 
e a ordem de cinética envolvida no processo TL é igual a 2 , 5 

13 - A produção do elemento de dosTmetro com põ 

de L 1 2 B 4 O J Tm no estado p o l 1 c n s t a 1 1 no, na forma de pastilhas é 

viãvel O limite mTnimo de dose observada foi de 3X10'^Gy para os 

parâmetros seguintes 

a) 0 , 8 mm de espessura'oor 6mm de diâmetro, 

b) põ com diâmetro de grão entre 7 5 e 

175 m , 

c) massa de pÕ de 40 mg, 

d) pressão de 6ton/3min para o molde de ' 

três pinos, 

e) sint e n z a ç ã o em 8OOOC por 30 minutos, 

f) tratamento tprmico em 3609C por 15 min, 

sendo que a pastilha obtida tem o pico dosimétrico, oara as condj^ 

ções de leitura pré-estabelecidas(1eitor comercial) na região de 

340OC O desvanecimento deste pico apÕs o término da irradiação é 

de cerca de 1% em 30 dias 
- - -4 

1 4 - 0 intervalo de dose detectavel e de 3X10 
3 

Gy a 10 Gy O limite inferior pode ser levado para doses mais bai_ 

xas aumentando-se a superfTcie da pastilha 

15 - A dependência direcional com a radiação in 

cidente sÕ ^observada para uma energia de 20 keV e um ângulo de ' 

4 5 0 . c o m a normal ã superfTcie da pastilha A pastilha é transpa -

rente a radiação, isto e, não importa a superfTcie que esteja serî  

do encostada ã prancheta do aparelho leitor de TL A pastilha não 

sofre influências da umidade ambiental e apresenta a possibilida

de de ser reutilizada por pelo menos 50 vezes mantendo a sua res

posta dentro de 7% para uma dose fixa de 0,05 Gy 

Finalmente pode-se concluir que oara as condi -

ções do presente trabalho a dose mTnima detectavel poderã ser mi

nimizada podendo-se utilizar o l^2B¿^QJ Tm desenvolvido na forma ' 

de pastilha sinterizada em dosimetría pessoal e ambiental Na pr£ 

sente forma, pode ser utilizado no campo das aplicações médicas ' 

onde serviria como controle das doses de radioterapia cujo nível 

é certamente mais elevado 

' r i T T ^ E N U C i FAPrS 

1 e 

http://450.com
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Além deste aspecto tecnológico, deve-se salien

tar os aspectos da facilidade de preparo e do baixo custo de pro

dução que tornam o dosTmetro de LigB^O^ Tm um candidato potencial 

para substituir os atuais dosTmetros importados em utilização 
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APÊNDICE A 

MÉTODOS PARA O CALCULO DA ENERGIA DE ATIVACAO 

1) - Método do crescimento ini ci al(Gariick(25 ) ) 

T 

0 método propõe que a integral exp(-E/kT) 

independa da temperatura na fase inicial do esvaziamento das arma 

dilhas de elétrons durante a leitura da emissão TL da amostra A 

intensidade TL na primeira parte da curva vem-dada pela equação 

1 = F exp(-E/kT) (1) 

onde F é um fator que envolve o fator de frequência e a concentra 

ção das armadilhas preenchidas( supondo-se em número constate) 

Se for considerado o caso em que um elétron tenha a mesma probabji_ 

lidade de se recombinar com os centros luminescentes ou de retor

nar ã mesma armadilha ã qual pertenceu(reaprisionamento) e se N 

for o número total de armadilhas das quais n estão ocupadas no tem 

po t, a probabilidade que esse elétron liberado vã ao centro de ' 

recombinação e n/f(N-n)+n] = n/N Então a intensidade da emissão lu^ 

minescente I poderã ser escrita da forma seguinte 

I = c dr[ n̂  

dt N 

onde c é uma constante 

Se for feito um grafico de log(I) contra l/T (Ar 

rhenius), para temperaturas abaixo da temperatura do pico Tp, vai_ 

se encontrar uma reta com inclinação dada por E/k, obtendo-se des^ 

ta razão o valor da energia de ativação E 

Este método não leva em conta o tipo de armadi

lhas, a cinética envolvida no processo ou a probabilidade de traji 

sição Se o pico estudado estiver sobreposto ou comoetindo com o[¿ 

tros picos cujas temperaturas sejam muito próximas é necessãrio 

isolã-lo Uma das técnicas usadas foi proposta por HOOGENSTPEATEN 

(31), eliminando todos os picos de temperaturas inferiores ã tem

peratura Tp onde ocorre o valor mãximo da emissão TL 
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2) - Método em que se usa o lado da temoeratura inferior ã Tp 

(Halperin(29,30) ) 

Os cálculos, neste método, usam o parámetro ' 

Z =(Tp - T-j ) e os valores são passíveis de erros da ordem de 

7% Para a cinética monomolecular, tem-se 

E = LdLUJjplL (1 - 1,58A) (2) 

onde A = 2kTp/E que é um fator de correção normalmente próximo do 

valor 0,1 O valor 1,72 na equação (2) é o'resultado do quocien^ 

te de q/& , onde q depende da ordem de cinética cujo valor mais 

aproximado vem dado por 

q = 1,72 /^3( - J - I - b A l - ) 
' 1 -

onde jUjé definido como a razão entre o número de cargas aprisiona

das na temperatura Tp e o número inicial de cargas aprisionadas , 

ou seja "p/n^ Caso o valor de jí-jseja próximo do valor da razão 

(1 + A ) / e (e = 2,718) tem-se uma cinética de primeira ordem e se ' 

está próximo do valor de (1 + A)/2 tem-se uma cinética de segunda 

ordem Para simplificar os cálculos, o valor aproximado de ^9 Ó ' 
dado por ^ 9 = ^/*^ Supondo-se que ^ = ^9 , a energía para a ' 

cinética monomo1ecular é reoresentada pela equação (2), suDondo-

se que não ocorram excitações na banda 

Para a cinética bimolecular a energía Ó dada por 

E = ±±JlpL. - (1 . 3 A ) (3) 

Chen(17) modificou as equações (2) e (3) reescre 

vendo-as da forma seguinte 

E = 1»52 k (Tplf _ 3^^g ̂  j 

para a cinética de primeria ordem e, 

E - l ^ M l A A l ^ . 4 k T, (5) 

para a cinética de segunda ordem 
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3) - Método que usa o lado da temperatura superior a Tp(Luschil< 

(43)) 

Neste método observa-se a simetría do pico de ' 

emissão TL que depende da probabilidade de transição e do numero 

de armadilhas comparados com os centros 1uminescentes Supõe-se ' 

que a área da metade do pieo no lado onde a intensidade TL caí ,o 

aumento da temperatura seja igual a ãrea de um triangulo que tenha 

a mesma altura e a meia largura Desta forma Luschik deduziu que 

E =JL_(IPJ1 - (6) 

para a cinética de primeira ordem e, 

para a cinética de segunda ordem 

Chen propôs uma correção empírica de 0,976 e 

0,853 respectivamente, no valor das equações (6) e (7) reescreven^ 

do 

E - 0.976 Mlpii (8) 
o 

para a cinética de primeira ordem e, 

E = 0,853 LJLlIpli (9) 

para a cinética de segunda ordem 

4) - Método que usa a largura total na meia altura do pico de 

emissão TL (Chen(17) 

Chen propõe as equações 

E = 2,29 i-IIpli (10) 

para a cinética de primeira ordem e, 

2 
E = 3,52 LUpl. - 2 k T„ (11 ) 

, 5 T , T ü T O D F P E £ G U - 2 

7 ER^ÉT i r ^ E N U C I F A R - S 

( N 5 T 1 T U — , p F N 
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para a cinética <ie segiinda ^nrdem 

O fator de frequência , s, é dado por 

S = 2.67 - I lo'P^" ( 1 2 ) 

onde ^ = dT/dt é a taxa de aquecimento da amostra 

Além dessas equações para o calculo da energía 

e do fator de frequência, Chen propôs a interpolação e a extrapo

lação das constantes que aparecem nas equações, tanto oara a cin£ 

tica de primeira ordem como para a de segunda ordem Esta inter

polação vai depender do valor da ordem de cinética J¿ , embora ^ 

não seja encontrado diretamente dos resultados experimentais Para 

isso fez uso do fator geométrico p que pode ser calculado direta-

mente dos parâmetros S e jã mencionados O valor de depen

de praticamente sõ de 1 e de forma menos intensa de E e s Desta 

maneira, coletando uma série de resultados obtidos por May(44,6l)^Chen 

montou uma tabela com os parâmetros da curva de emissão TL (E, s, 

, Tp, S , S , uJ , ) tendo proposto equações gerais, para a ci_ 

nética de primeira ordem se J»̂^ = 0,42 e, para a cinética de segun

da ordem se 0,52, cujos coeficientes foram calculados ã partir 

daqueles valores tabelados A equação geral para E é dada por 

E = c ^ ( k T^ -b^(2 k Tp) (13) 

onde 0̂  é um dos parâmetros ^, ^ ou í»̂  ,e onde os valores de c ̂  e 

b CK podem ser calculados através das equações 

ce= 1,51 + 3 (rt-0,42) (14 1) 

b2= 1 ,58 + 4,2(/*'3 - 0,42) 

c^= 0,976 + 7,3 - 0,42) (1 4 2) 

bs= O 
c«= 2,52 + 10,2 (|JL\ - 0,42) (14 3) 

bw= 1 

para a cinética de primeira ordem, e 

1 ,81 + 3 ( - 0,52) (15 1) 

b.= 2 + 4,2 ( - 0,52) 



para a cinética de segunda ordem 

5) - Método do decaimento isotérmico (May(44)) 
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C i = 1 ,71 + 7,3 (u!^ -0,52) (1 5 2) 

bí = O 

c„= 3,54 + 10,2 (UL , -0,52) (1 5 3) 
b-= 1 ' 

Este é um método alternativo para se calcular a 

ordem de cinética e consequentemente determinar a energia de ati

vação e o fator de frequência e que consiste em se traçar um g r a 
fico de log(I/t) contra log(I) Determina-se a intensidade da em^s_ 

são TL após a irradiação e em seguida as intensidades TL resultan^ 

tes quando a amostra passa por um tratamento isotérmico em tempos 

diversos ou até que o pico estudado decaia oor completo Da reta 

traçada, pode-se determinar a inclinação S que se relaciona com 

a ordem de cinética l , através da equação 

í = — J — 
2 - S (16) 

A intensidade da emissão TL, I, para uma ordem 

geral de cinética l , segundo May, pode ser escrita da forma se^^ 

guinte 1= c(dn/dt) onde n é o número de armadilhas existentes num 

tempo t e c e uma constante Essa equação pode ser escrita como 

I = - c s n^ exp(-E/kT) (a) 

cuja solução é 

I = c s 

+ 1 

n^ exp(-E/kT)rxizli s' n^^"^^ í e'^^^^'dJ'^ 

-l/(i,-l) (b) 

onde s'= s/N(cm^ s"^) Para C=l esta equação não é valida mas pâ  

ra í-*^} ela e reduzida para uma equação de primeira ordem 

n^ c s' exD(-E/kT) 
I = — = (c) 

1 + s' ng/iS exp(-E/kT')dT' 
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Para unia temperatura fixa T, a intensidade I e 

I = 
(1 + A' nQt)2 

onde A' = C s' exp(-E/I<T) 

Diferenciando-se a equação (b) tem-se 

(1/1 -1) i^/* AL= a» 

dt 

d i ^ i 2 - l / l 
dt ( 1 / 1-1) 

di _ ^ j2-l / l 

dt 

aplicando logaritmo, 

^ ° 9 ^ ^ ] = log(K) + (2-1/i )log(I) 

onde K = f/(1/í- 1) Desta maneira o grafico de log(dI/dt) contra 

log (I) resultará numa reta com inclinação S = 2- 1/i ou final

mente l = l/(2-S) 

6) - Forma prática para determinar a ordem de cinética ( H a l p e n n 

(29)) 

A ordem de cinética envolvida no processo TL p£ 

de ser calculada através da razão da meia largura na meia altura 

do lado de maior temperatura do pico TL, pela largura total da ' 

meia altura como foi sugerido por H a l p e n n 

r 1 + A 
^ primeira ordem 

UT 

^ y. ^ ^ segunda ordem 
os 

, ^ , S T l T U T O CE P E ° ^ , ^ ^ ^ 
1 
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e,de forma mais simplificada, eliminando o A , em primeira aproxi 

mação 

c 1 
-2-^ primeira ordem 
^ e 

— segunda ordem 

§ § § § § § § § § § § § 
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Apiindire B 

CALCULO DO COEFICIENTE DE ABSORÇAO DE ENERGIA 

O coeficiente de absorção de enerqia* j^/^ de 

um composto obedece a equaçãoí05) 

composto 

orde, i a fração em massa do elemento no composto que envol

ve 1 elementos Os coeficientes de absorção de energia para alguns 

elementos químicos estão tabelados a seguir 

Energia 

( keV) 

P/p (cm^/g) Energia 

( keV) Ar Ll B 0 Tm Si 

20 0,5110 0,0174 0,1025 0,5947 46« 64050) 3,9878 

55 0,0355 0,0128 0,0167 0,0365 3,2854 0,1844 

70 0,0274 0,0147 0,0169 0,0275 3,9553 0,0986 

96 0,0234 0,0172 0,0189 0,0233 2,3509 0,0493 

126 0,0242 0,0185 0,0209 0,0241 1,47787 0,0369 

155 0,0250 0,0213 0,0228 0,0249 0,82351 0,0300 

1250 0,0268 0,0232 0,0247 0,0268 0,02815 0,0263 

mass energy-absorption coefficient 
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