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Desenvolvimento de um Dosimetro Termoluminescente de L12540? Tm
Produgac, Caracterizagao e Estudos Fisicos
Barbara M Rzysks

Resuymo

Com a finalidade de se desenvolver um material
que apresentasse as propriedades necessari1as para a producido de
um dosimetro de radiagao de estzdo sglido fo1r estudado no presen
te trabalho, o tetraborato de 17t10 1mpurificado com tdlio
(L12343? Tm) Este material apresenta ¢ efei1to termoluminescente
(TL) e fo1 produzido em laboratdrio nas formas policristalina e
vitrea VYiEr1as tecnicas foram uti1li1zadas para a caractarizacao '

deste material absorgio optica, fluorescéncia, ressonancia para
magnadtica e termoluminescéencia Com todas elas estudou-se o com
portamento do L1EE4D? e da rmpureza com a dose de radiagao e a
reversao, por aguecimento, do efeito da radragaec Determinou-se
a presenga da mpureza de Tm atraves da caracterizacdo optica

das transigfes eletronicas (absorgio e emissao) do ™% bem como
pela redug¢do por 1rradiacgdo da valéncla do Tm3* para Tm2* Iste
fo1 confirmado i1ndiretamente por medidas magnetycas {RPE) atra-
vEs do aumento do nimero de buracos criados poer irradiagae e que
sa¢ estabilizados pela presenca do Tm3*
e¢letrons, No sentido de se maximiZar a sensibilidade do material

que e yma armadilha para

a radiagdc determincu-se em 2% a concentracgac otima da impureza'
de Tm Na forma vitrea, o L1,B,0, Tm apresentou-se mais resis -
tente ac dano de radiagao do que na forma policristaliina Na for
ma de pelicristal o L1EB4D? Tm apresentou uma sensibilidade TL '
quatro vezes & me1a maior gue na forma de vidro A resposta TL
do L1EB4D? Tm paTicristaling a radiacdo & linear num 1ntervalo '
de sete ordens de grandeza sendo 1D'¢Gy a dose minima detectavel
para uma massa de 13mg de po O pico dosimétrico da amostra na
forma de po fo1 obtido a 2889C para uma taxa de aguecimento de '
7,59C/s com uma energia de ativagao de 1,37eV e uma ordem de ci1-
netica de recombtnag¢ao de 2,5 Para fins de utilizagdoe em dosi-
metri1a de rotina foir produzida uma pastilha de 40mg de po de '
L1,8,0, Tm policristalino que apresentou as caracteristicas basy
Cas necessarias para a sua aplicagao em diversos campos de radia
gao
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Development of a Thermoluminescent L1254ﬂ? Tm Dosimeter
Production, Characterizattron and Physical Studies
Barbara M Rzysk1

Abstract

With the aim to develap a material that shows
the necessary properties for the production of a solid state ra
dratiaon dosimeter thulium doped Tithium tetraborate {L1EB4D? Tm )
was studied 1n this woerk This material shows-a thermolumines -
cent effect {TL) and was produced 1n laboratory 1n policrystal-
Tine and glass forms Several techniques were utilized to charac
terize this material optical absorption, fluorescaence, electron
paramagnetic resecnance and thermeluminescence With these tech-
niques the effect of the radiation on the L1234D? Tm was studied
through the electronic transytions {absorption and emission) of
the Tm3+ as well the valence reduction Tm3+ TmE+ Th1s effect '
was 1ndirectiy cnrruburated’thruugh EFR data that showed an en -
hancement 1n the concentration of holes produced by radiatron
that are stabi1l1zed by the preserce of the m®

The optimum 'mpurity concentration was determined to be Z%{mclar)

*elactran traps

to give a maximum sensitivity to radiation In the glass form ,'
the L1EB4U? Tm 15 more resistant to radiation damage In pol1 -
crystailine form 11 showed 2 TL sensitivrty four and hzlf times
higher than 1n the glass form In the policrystalline form the
L1EE4U? Tm TL response 15 linear for seven orders of magnitude !
range of dose, with 10_4 Gy herng the minimum detectabls dose
for a 13 mg powder sample The dosimetric peak 1n the powder sam
pie appeared at 2880C for a2 heating rate of 7,50C/s Tm activa -
t1on gnergy was determined to be 1 37 eV with a recombination of
arder 2 & For routine dosimetry 1t was produced a sinterized '
peliet from 40 mg of L1234ﬂ? Tm policrystaliine powder that show
ed the basic and necessary characteristics for 1ts applicatien '
in several radiation fi1elds

1



CAPITULG 1

1 - INTRODUCAD

A descoberta da luminescéncia estinulada por ab
sorgdo de luz data de 1565 quando um fisico espanhol Manardes(48)
observou a emissao azul em uma resina de arvore Zucchi(93).entre
outros, em T652, constatou que a cor da luz fosforescente & a mes
ma 1ndependendo da cor da Tuz de excitagdo, separando este fenEmE
no do efeito de espalhamento Stokes(72}), dois seculos depoirs,mos
trou gue a luz emitida por um material possula comprimento de on-
da 1gual ou malor que a luz 1ncidente {excitagao) Em 1867, Beque
rel{p7) distinguiu dois trpos de decaimento fosforescente, decat-
mento exponencial [monomolecular) & hiperbolico {bimoclecuiar} Os
materiats luminescentes ate entao, nao tinham sido classi1ficados,
porem o prosseguimento das 1nvestigagoes nesse campe levouw oS pes
qu15adur‘es a agrupar oS materi1ai1s em categuﬂas conforme sey E‘Sti
do fisico, sua classe organica oM Inurgdnica e seu carater c¢ris -
talino ou amgrfo

A quantidade de materiais e de metodos fp1 se
avolumando a medida que novas descobertas chegavam aoc conhecimen-
to dos varios grupcs de pesguisa, coentribuindo para o aprimoramen
ta das teor1as que envolvem o efe1to luminescente Hoje, uma ana -
l1se detalhada da luminescencia de materiars cristalinos utiliza
teoria de bandas, resultando numa compreensio abrangente do feno-
meno juminescente nos sol1dos

0s estudos de Tuminescencia, nos solidos inorga
nices, estao lvgados aqueles efetuados em outros campos do estado
sol1do onde & importante conhecer as propriedades optico-eletron:
cas da matéria Esses estudos podem fornecer informagdes, com cer
tos detalhes, tais como a densidade de estados eletranicos e a na
tureza de defeitos simples ou compostos e 1nteragdo rede-defeito,
estudos estes obtidos por tecnicas de espectroscopila @ptica e mag
netica principaimente De um modo geral, a Tuminescéncia, na malg
ria dos solidos 1norganicos & resultante das transigies entre os
estados eletrdnicos e que pode ser explicada com o auxTlio da me
canica quanfica, podendo entdo se separar os efeitos de dinimica
de rede dagqueles da estrutura dos nivels eletronicos

A lumimescencia estimulada termicamente {(TL)fof
descoberta por Boyle{(12), em 1663, quando observou a emi155ao de




Tuz por aguecimento de uma gema que estariz usando Porém, o meca
nismo 1nterng que provoca & Juminescencla por aquecimento comegou
& ser estudado por Wiredemann (gg), em 1898, e que em 1903 ¢ bat1-
zou com o nome de termoTuminescencia{TL) Desde ent3o, mais estu-
dos neste rame da luminescencia foram fertos até gue se desenvel-
vessem teécnicas avangadas utilizando-se de ¢ristals sinteticos e
outros materiairs que proporcionassem aefeitos luminescentes contro
lados

Qutro ramc da fisica que surgiu no seéculo XIX e
que trouxe inumeros desafies, fo1 a fisica das radiagoes E, des-
de que se passou a uti1li1zar a radiocatividade eomo 1nstrumento tec
n1co, crentifico e médico forv necessario dosar a sua aplicagasc '
com fins de protegac de 1nstalagoes e de pessocas Desta forma sur
giu a doswmetrra das radiag¢des que procura ysar materials com Ru-
mero atomice proximo ag nimerg atomico do tecido humang permitin-
do sya simulacac, para avaliar melhor os efertos que a radiagac
possa causar ac ser humang

Una das formas encontradas para se avalilar do-
s&¢ for de ut1lirzar matertia1s gque armazenem a energia transferida
dz radiagao para ¢ merg e que mantenham essa energia de forma Ia
tente ou metaestavel O 1deal seria gue estes dosTmetros possuis
sem a propriedade de apresentarem uma resposta fisica proparcio-
nal a energya absorvida e serem reversivels, para 0s tornar eco-
nomicamente viavers InUmeros materiais foram propostos como do-
simetros, na sua maioria soalidos i1norganicos naturals ou produzl
dos em laboratoric e que apresentam,apds serem irradiados, a pro
priedade de Tuminescer gquando aquecidos A quantidade de energia
depositada num materval dosimetrico pode desta forma ser medida
por uma té&cnica, hoje considerada comop a mats simples e pratica
que @ a termoluminescéncia

0 efel1to das i1mpurezas nas propriedades TL de
materi1ai1s 1norganicos foi observado tzo loge se 1ni¢iou @ estudo
dos materizi1s luminescentes verificandg-se 1micizimente ser o Mn
{40) 2 'mpureza responsavel pela emi1ss3o TL em amostras naturarts
0 eferto de putras 1mpurezas ta1s como o Ti, Fe, Cu, Ag, etc, '
fo1 também estudado As terras raras tornaram-se ativadores 1m -
portantes quando se observou que a eficiencia luminescente em al
guns materials era mals faverecida pela sua adigao do que com a
adigao de metairs de transigao, tal comp ocorre no L1F({09)

Dentre varios materiats luminescentes estudoy-
se neste trabalho o tetraborate de 13t10, L1ZB¢D?. por este apre




sentar relativa facilidade de preparoc em laboratorio além de uma

serie de vantagens & serem discutidas no desenvolvimento do texto
para aplicagoes em dosimetria Além disso o L1EB4D? nao fo1 ate o
presente, convenrentemante estudado com 1mpurezas de terras raras

1 1 - CONSIDERAGOES SOBRE 0 L1,8B,0

27477

G L1,B,0, fo1 obtido em 18392 por Reivschle{sd) ,
por mistura de solugdes de alcool anidro comiido borico e 17t10
metalico, eliminando o alcool de cristalizagic por aguecimento do
material resultante Mars tarde, & maneira de se produzir o tetra
borato de 17t10 o qual provem basicamente da mistura de dois com-
postos 1norganicos o carbanato de Titio (L1,C0,) e o 2ci1do bori-
co {H3803], ou ainda da mistura de 6x1dos de 17t1e e boro, em pro
porgoes adequadas, fo1 estudada por Ribzud{é67) em 1809 Em 1958 ,
Sastry(68) proeduziy cristairs de L1234U?, atravas da devitrifica -
¢cdo do L1,B,0 vitreo, caracterizando-os pela tecnica de difragdo
de ravos-X Em 1961, Krogh-Moe(41) determinev a estrutura do cris
tal de L1,B,0, obtende a distribuigdo dos atomos na celula unita-
r1a e syas distancras relativas aprimorande o$ parametros em 1%69
Em 1979, Natarajan(59) refez o mesmo trabalho corrigindo os pard-
metras da rede D L12I3,4r:+}r apresentava-se como ym s0lide inorgani-
co0 ¢ qual poderia ser estudado através de tecnicas opticas por
causa de sua transparencia

A produgao do L1,8,0, em laboratorio, sem a ne-
cessidade de se usar sistemas sofisticades tals como formas de '
preparec, uso de atmosferas controladas ou si1stemas estangues, tor
naram-no um material muito convenilente para a utilizagao em dosi-
metiria

0 L12Eiatir}l impurificade com Mn for propoesto pela
primeira vez em 1965, por Schulman{6%), como dosimetro termolumi-
nescente e gue prometia competir com outros materiais conhecidos
Estudado a partir de ent3o por varics gqrupos{87,88), apesar de
apresentar uma sensibiTidade majrs baixa que o L1F {TLD-]Dﬂ}f des
tacam-se entre as suas grandes vantagens resposta independente '
da energra da radiagao 1ncidente, pouca 1nfluencia da luz ambien-
te, baixo custo etc Porém nestes uTtimos 16 anos, © L1234ﬂ? fo1
estudado guase que excliuvsivamente com 0 ativador de Mn

Alguns pesguisadores chservaram as diferencgas

*
Material produzido por Harshaw Chemical Co
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ng comportamento luminescente adicionando 1ndividualmente, em verz
de Mp, 1mpurezas de Ag, Mo, Fe, Co (50) e terras raras {79) da s&
rie dos lantanideos Mas pelo fato do Mn, Ag, Cu 1ntroduzivem boa
senstbilyzacace nao se deu atengac a outro tipoe de impureza Atual
mente, a etili1zagao do L1254D? 12 & comercial sendo produzido por
companhias como Harshaw Chem o , Studsvik ou Matsushita Electiric
Ind Co para fins de dosimetria pesscal ou em aplicagoes medicas
na forma de pc encapsulade em bylbes de vidro ou na forma de pas~
t1lkas, nac sendo usado entretante outro ativador senac o0 Mn ou 0
Cu

Um problema ainda nao superado e ¢ da obtengao
de monocristals com dimensces otimas gque seriam adequadpos aos es-
tudos de propriedades Gpticas Em meados da decada de 70, Nagel '
(55}, propos uma forma de crescer cristais de L1234D? introduzin~-
do um germem de L1254ﬂ? cristalino no fundente durante o proces -
so de esfriamentp desde a temperatura de fusio até -2009C Porem,
em 1976, Nagel e seu grupc ainda nao haviam conseguido bons resul
tados per que 0s ¢ristals naoc eram maiores que 2 mm ATnda hoje
a forma mais conveniente nic fo1 encontrada e geralmente & uszda
a tecnica do esfriamento rapide ou da devitrificagdo

No presente trabalhe sintetizou-se o L1EB4D? am
duas formas diferentes que dependem do método de esfriamento  da
amostra par asfriamento rapide, obtendo-se um materral policris-
talino & por esfriamento lento, um material no estado vitreo

1 2 - OBJETIVOS DO PRESENTE TRABALHO

{ presente trabalhe teve por objetivo produzir
¢ estudar um material com aplicacoes dosimétricas Fo1 escolhido
¢l L12340?, por apresentar uma Sert1e de vantagens em relagao aos
cutros materiais rotinerramente usados em dosimetria

Analises previas do L1,B,0,, com impurezas de
todas as terras raras da série dos lantanideos, mostraram ser o
™" o ativador mais adegquado aos estudss Uma analise preliminar
de difragao de raios-X serviu para caracterizar o L1,8,0; pals -
cristalino e vitrec Posteriormente utilizou~-se o artificio do da
no de radragdo, nome alternativo para efeirto das radragoes sabre
a matéria, gque & restrito geralmente a mudangas na estrutura orde
nada de materiais cristalinps causadas pela 1nteragac com a radia



¢ao direta ou indiretamente 1onizante Essas mudangas na estrutu-
ra podem alterar certas propriedades fisicas do materi1al de tal '
forma a permitir que um certo numero de técnicas sejam util1zadas
em sua detec¢ac e cansequentemente correlacdo com dose da radtragao
1ncidente sthre o material No presente trabalho usou-S5e a radia-
¢ao X e ravos gama do EQCD

0 comportamento do Ton de Tm~  dentro da matriz
de L1,8,0, fo1 observado no estado vitreo, pela técnica de absor-

gao de energia, por causa da i1mpossibilidade de se produzir crise

3+

tays de tetraborato de 17t10 de tamanho adequado para os estudos
de natureza optica Esses estudes foram desenvolvidos com o auxi-
110 das técmicas de absorgaoc oOptica e da flucresceéncia E, as té-
cnicas de ressonancia paramagnética de spin efetrdnico e da ter -
moluminescencta foram aplicadas para analisar o L12349? pure ou
impurificado, no estado vitreo e policristaling

A absorgao cptica permitiu observar principal -
mente a produgdc de centros de buracos {ausencia de elétrons) em
11gagoes boro-oxiganto e de outros centros fotocromicos provoca -
dos basicamente pela presen¢a da terra rara na matriz Alem des-
tes, a mudanga da valencia da terra rara motivada pela 1rradiagao
for observada, comprovando-se este efer1to na emissap luminescente
resultante da desexcitagao do T|-;13+

Estudos de fluorescencia, completaram os resul-
tados gbtidos por absorgdo optica, nodendo-se constatar tambem a
mudanga da valeéncia da terra rara no L1EB4U?, provocada pela 1r-
radiagdo e determinar um diagrama aproximado dos niveis de ener -
gi1a dos estados excitados do Tm3+ , na matriz vitrea

0s efei1tos da 1rradiacao no material vitreo e
policristalino faram vistos atraves da tecnica de ressonancia pa-
ramaghgtica de spin eletronico {RPE) que confirmou & criagao de
centros de buracos, nas amostras vitreas e policristaiinas, com e
sem 1mpureza de terra rara

Tendo-se gbservado o comportamento do L1EE40?
puroc e com 1mpureza de Tm3+, por me1o da espectroscopia optica e
da RPE, passou-se para as tnvestiga¢des da luminescencia estimula
da a2 fim de correlacionar de um lado., os efei1tos resultantes da

produgdo de centros de buracos e da mudanga de valencra da terra
rara e, de outro, a TL da matriz vitrea o palicristaiina 0Os estu
dos TL tiveram objetives de anlicagdo em dosimetria a nonto de que




de posse dos resultados obtidos, se pudesse apréesentar um prutﬁt_‘l_
po de dosimetrno TL com o L1,8,0, Tm, na forms de pastilha, repe -
tindg uma seérie de topicos estudades para o po, t215 como carac-
teryzagao dosimétrica, sinterizagao, dependencia com a energla da
radiagdc 1ncidente, dependencia com a dose de radiagao, etc




CAPITULD 2

2 - MATERIAL, TECNICAS DE IRRADIACAC E DE MEDIDAS
211 - Preparacgao

As amostras de L1,B,0,, no decurso das experien
c1as, foram preparadas em Jlaboratorap por mistura de reagentes Um
dos metodos usados(39) & o de se adicionar 32,5 g de L12CG3 a '
109 g de H3E-D3 g 5 ml de H,0, aquecendo-se esta mistura a 100 oC
durante um periodo de 12 horas resultandd, apos este tratamento e
uma fusdao em altz temperaztura, em cerca de 75g de L1,B,04

Neste trabalhe, o método utilizado para a obten
¢do do L1,8,0, for misturar os reagentes basicos, acrescentando '
0,25% em massa de S1UE util12ado para diminuir a2 higroscopicidade
do produte resultante e, naguelas amostras que se 1mpurificou, '
uma concentragic desejada do Ox1do de terra rara selecionado  Os
reagentes usados na produgdo do L1254ﬂ? apresentam uma pureza sa=-
t1isfatdria parz uso em dosimetria

Na tabela I estdo relacionadas as Impurezas pre
sentes no H3Bﬂ3 conforme dados fornecidos pelo fabricante ( Carlo

‘Erha}
Tabela 1 - Impurezas presentes no HyBD,{C Erba)

Impureza Concentracao (ppm)

residuos de CH,-0H 400

PD4 5

SG4 5

Fb 1

As 0,5

Fe 1

Mg 5

Ca 20

€1 2

0 L1,005 ut111zado & Pro-Analise da Merck de pro
cedencta alema 0 oxide de s117cr~ ocem como 5s oxidos das terras




raras utilizadas saoc espectroscoprcamente puras
A adicao de agua bidestilada a mistura, permite

a reacao quimca entre os reagentes e a eliminacao do didxido de

carbono resultante
uma mistura pralongada

Esta eliminagdao @ praticamente completa apos '
0 material resultante @ entao tratado ter

micamente a 1000C durante 12 horas em estyfa e atmosfera ambiente

de maneira que @ CDE e parte remanescente da agua, sejam elimina-
dos Apces o tratamento termico este nove composto e fundido em ca
dinho de graftite, platina ou porcelana sob atmosfera ambirente, du
rante 20 minutos a 9800C
0 pafel do oxi1do de s11icio-na composigdo do ma
ter1al usado no presente trabalho @ diminuir a higroscopicidade e

contrario aguele que desempenha na s71ica gel, um sd)ido polar,

usada como adsorvedor de vapor de agua
mite que a manipulagdo do matertal na forma de po, possa ser fei-
ta sob condigoes de umidade relativa elevada O L‘zﬂqﬂ? que & pro
duz1do comercialmente e utili1zado em caracter rotinesro na dosiy -

A introdugao do 510, per-

metri1a pessoal, apresenta a desvantagem de que, 5& nao forem to-
mados os curdados necessarios, o5 griaos do matertal em pd se ajun
tam sob ¢ efei1to da umidade ambiente formande um agiomerado

Uma outra forma de preparo de amostras de LWEBqﬂ?
ut1li12adas no presente trabalho, & misturar o tetraborato de 17 -

t1o em pd, da Spex Co , acrescentar o dxido de terrz rara e ¢ 0 -
x1do de s117c10 nas quantidades desejadas, fundindo a2 mistura du-
rante 20 minutes a 9800C em atmosfera ambiente A vantagem deste
tipo de preparo & a eliminacgao da reac2o 1nicial a 100¢c por 12

haras uti1lizade no primelro caso
A tabela II mostra os tipos de impurezas presen

tes no L‘234°? da Spex Co

ut11l1zado e cuJos dados foram forne -

cidos pelo proprigc laboratorio fabricante
Na produgado do Li,B,0, procurou~se observar o
comportamento do composto resuitante, variando-se as proporgoes °

entre o carbonato de 17t10 e o acido badrico As preporgoes ensala
, 1 4 e 15 respectivamente de
Concentragoes de H3BD3 malores gque 77% provocam a
sintese de um composto resistente e muite difici] de ser retirado

das foram de 1
L1EEL‘II3 e H3ED3

da cadinhg

2, 1 2,% , 1 3,35

A figura 2 ]| mostra o dragrama de fase do compos
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Tabe'a I! - Impurezas presertes no Li1;B30,
da Spex Co e as respectivas concentragoes
f—r— = _ . —]

Impureza Concentragao {ppm)
Fe 10-20
Mg 1- 5
Ca i- 5
Al 10-20
51 1- 5

Cu 1- 5

to Ly,0 xB,0, quando aguecido a diferentes temperaturas

0od
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Compostas com cencentracao de L12U inferior &
0% sac soldvers em agua{68) Como no presente trabalho a porcen-
tagem de L:EG e de apenas 17,6% em massa, 1ntroduziu-se 0,25%
em massa de 51UE a fim de diminurr a solubii1dade do composto em
agua

0 diagrama de fase do L1ED xEEGB foi1 estudado '
par Sastry(68) pelo metodo do esfriamento r2apido A linha sélida
a 9400C, na figqura 2 1, e que corresponde ac i1ntervalo entra B0 e
100% de B,04, & a regido onde a formagdo do vidro & mais favere -
cida para o esfriamento rapido do fundente A T1inha tracejada
por sua vez, corresponde a2 reg1ic onde somente parte do fundente
pode v1r a se tornar vidro com ¢ mesmo tipo de esfriamento

0 estudo feito por Sastry fo1 divaidido em tres
intervalos de temperatura a) de 80000 a 9200C onde as reagoes se
completam em menos de quatro horas, b) de 7000C a B009C onde sao
necessarias 24 horas para conclusr as reagoes e ¢) abaixo de 7009C
onde o tempo necessario @ de um a sete dias MNo presente trabalho,
fo1 usada a temperatura de 9809C, do que se concTul que as resgoes
tenham levado pouco tempo para se completarem A composigdo eute
tica corresponde a (73 £ 0,25%) de 5203 com ponto de fusdo en
{832 + 2)9C Para -77% de B,0; a temperatura de fusdo & de(890%2)c
acima da qual a fase liguida ma1s L1,0 2B,0, se homogenizam pre -
dominandeo somente o composto L1EU 252ﬂ3 ou L1EB4U?

Deste estudo conclul-se que alem das proporgbes
de L12CU3 g H3363 ysadas, sdao mportantes a temperatura de fusao
da amostra ¢ a taxa de esfriamente

21 2 - Cadinhos e Tecnicas de Esfriamentao

Neste trabalhe foram ensaiados trés tipos de ca-
dinhos platina, grafite e porcelana Nestes tres tipos foram fun
didos, 3 mesma temperatura, as amostras de L1,B,0, preparadas enm
laborataric gque fo1 denominado L1EB4D?{LAE} e aquele adguirido da
Spex Co , gue fp1 dencminade L1234G?(SPEX}

Apds a fusao a 98000 durante 20 minutos, o com-
posto fo1r esfriado de forma lenta oy rapida Nz forma lenta, es -
friou-se o conjunto, cadinho & ¢ fundente,simplesmente retirando-
o do forno para o ambiente Neste caso o material resultante aprg
senta-se no estado vitreo Por outro lado, gquando o esfriamento e
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rapido, a massa fundida em quaiquer um dos cadinhus, e despejada
sobre uma placa de ago w1noxidavel mantida a temperatura ambiente,
resultande num materi1al policristalino A utilizagao do cadinho de
grafite para a produgao do L1EBqﬂ? palicristalino, apresenta a '
desvantagem da oxidagac do carbone a altas temperaturas Alem dis
s¢, o fundente adere ac carbono e o material, quando fric deve
ser limpo do carbono por abrasags O L1254D? esfriado rapidamente,
resulta numa massa branca completamente opaca e que & posterior -
mente triturado e peneirado para ser usado na forma de po ou, se
compactado, na forma de pastilhas

Se o L1EB4G? for usado como ‘materyal termolumi-
nescente na forma de po sua sensibilidade, linearidade e reuti1li-
zalgao, assim como, cutras propriedades TL sao distintas para o
material no estado policristaline quando comparade com o estado '
vItreo

No decorrer do trabalho fo1 usado ¢ cadinhp de
platina para a produgao do L1284U? na formg policristalina, mas '
ensatou-se tambam a uvtilizagae de cadinhos de porcelana tendo s3
do obtidos os mesmos resultados Um trabalho realizado por Archun
d1a( 04} menciona que a utilizagac de cadinhos de alumina recris-
talizada ou porcelana resulta em L1EB4ﬂ? nan cristalino que de -
ve ser refundido em cadinhos de platina para transformar-se em '
mater1al ¢ristalina Antes deste trabalho, Mareno{51) produziu '

0 LjEBdD?‘ fundindo os resgentes em platina e parcelana Aguale
composto resultante da fusao em porcalana fo1 dividido em duas
partes Jguals sendo que, uma parte do L125¢ﬂ? for transformada
em pastilhas posteriormente sinterizadas a 7600C e trituradas pa
ra serem usadas na forma de p6 e a outra parte naoc passou por Qu-
tros processos apds a fusao Archundea e Moreno observaram que
0 L1ZB4D? fundido em platina e aguele fundido em porcelana e sin-
teri1zado a V609L apresentaram a mesma resposta TL e aquele funda-
do em porcelana, sem outro processzamento qualguer, resultou em '
resposta TL diferente 0 L1234ﬂ? fundido em porcelana coem parti -
culas de platina ou um f10 resgatavel 'a posteriori’ nao mostrou
ser diferente daquele fundido em platina quanto a forma da curva

de emissazo TL

A ut17r2ag3o0 de cadinhos de piatina assegura 2
obtencdn de materyal cristaline, porem o residuoc do fundente que
melha a superficie 1nterna do reciplente, apos o esfriamento, 2

ol FARES
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muite difici1] de ser retirado pois adere fortemente as paredes do
cadinho A limpeza & feita com uma solugio de acido fluorTdrice
trazendo a desvantagem de corrger o cadinho com ¢ decorrer do uso
A utilirzagao do cadinho de porcelana veio a simplificar o oroces-
so de produgdo por que £ pnossivel descartar o reciprente 0 pro-
cesso 1deal & ¢ de produzir Totes ceom uma grande quantidade de ma
terial, para assequrar a hamogeneidade do composto usado

27 3 « ¥Yidros de L1EB4D?

Visando medidas de absorgZo-<optica e fluorescen
cra, foram produzrdas amostras vitreas de L1254ﬂ? Nesta caso °
ysou-se o material da SPEX Co 0 esfriamento wsadeo for do tipo
lento

Q0 bloco de vidro resultante da fusae foi cortado
em fatias de espessuras variadas em yma migquina ISOMET mod T1-1180
Low Speed Saw do Centro de Aplicagdes de Radioi1sdotopos e Radiagdes

na Engenharia e na Indystria, usando-se um disco com borda de pd
de diamante do tipo baixa concentragcan As plazcas com Tem de lar-
gura por Tcm de comprimento foram posteriormente polidas para dea
xar as superfictres planas e paralelas entre 57, com gqualidade op-
tica para mediydas de absorgao e de emissaop

De forma geral, os vidros sao classi1ficados co-
mo compostos ou soTugoees sflidas amorfas resultantes da fusdo de
um material que fo1 superesfriado ate se selidificar e apresentar
umz cendigae de rigidez mecanica Um apanhado geral mai1s acurade
4 respelto dos vidros e de seu arranjo atomico sera feito no pro-
x1mg capitule

Da mesma forma coms o policristal, o vidro de
L1,B,0, & obtido através da fusao de dois reagentes basicos a '
9809%C Se este vidro for tratado termicamente em temperaturas 1n-
feriores, mas proximas, a temperatura de fusdo (-9200C) pode-se
provocar o aparecimento de regioes com estrutura cristalina (devi
trificagao){41,42) Por cutra lado se o vidro de L124'El4|:i:I|r for tra-
tado em temperaturas entre 5500C e BB0CC torna-se opaco{b7,68) e
nut1l para os estudos Gpticos O eferte da ovacidade deve-ss a
mmiscabilidade das fases presentes no material fundide

Deve-se ressaltar que as amostras vitreas as
guals nao se adicionou 5102, apresentaram a capacidade de adsor -
ver umi lade ao serem guardados em atmosfera ambiente por alquns d1
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as tornando-se opacas Para eliminar essa ocpacidade de sua super-
ficie, & necessdrio fazer um polimento fino para poder reutilizi-
las

2 1 4 - Caracterizagdo do material no estade policristalino
ou vitreg

Krogh-Moe{41) produziu cristais de L‘zﬂqﬂ; e de
terminou a sua estrutura O metodo de preparagido seguiu aquele Ja
usado por Sastry(68), em 1958 (misturar uma determinada proporcag
de L12C{J3 com HBEDB} @ que por sua vez se baseou num trabalho fei
te por Ribaud(67) em 1909 O cemposto for fundide num cadinho de
platina e apds o esfriamento até o estado vitreo, fo1 novamente '
tratado a temperatura entre 8009C e 900°C paraz tornz-lo cristaline
Krogh-Moe classificou o L1254ﬂ? no gruEu gspacial If1cd cujas di-
mensoés da c2lula unitaria sde 2=9,47 A e ¢ = 10,26A A figura
2 2 mostra a estrutura do tetraborato de 17t1o cristalino

141 cd b - Sistema tetragonafl

O Origenfa & Bora B Lo

Fig 2 2 = Projegao da estrutura cristalina do
L128407 20 longo do eixo ¢
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0s valores dos parametros determinados por Kro-

gh-ifoe em 1961 e 1969 foram melhorados por Natarajan{59) em 1879
A tabela III mostra os parametros encontrados
para os atomos de L1, B e 0 e a tabela IV di as distzncias rela-

tivas entre 0os mesmos

Tabela III - Parametros dos atomos de L1EE#D?

em formagao espacial Id4ycd (59)

Atomo Xfa y/b z/fe
L 0,149¢6 0,1657 0,8519
8(1) 0,1683 0,0862 0,2010
B(2) 0,9465 0,1126 0,0824
ai{l) 00,2813 {,1372 0,2653
0{2) 0,0670 0,177 0,1565
0{3) 0,1562 0,9432 0,1814
a(4) a,0000 0,6000 0,0000

Tabela IV - Distancias 1nteratomicas do tetra

- —

—

borato de 1itio{s5g)

Rtomos Dist (&) Atomos Dist (A)
B(1}-0(1) 1,347 Ly-0{2f) 1,966
B(1)-0(2) 1.371 L1-0(3c) 2,031
B{1}-0(3) 1,375 L1-0{3d) 2,071
B(Z}-0(4) 1,453 L1-0{1e) 2,170
B{2)}-0{3b) 1,503 La-D{3 ) 2,604
B{2)-0(2) 1,506 Li-D{1F) 2,850
B{2)=-0{1d} 1.454 Li-0(2a} 2,880

A posigdo do atomo de Titio fal determinada

¥

com

menor precisac por ter uma intensidade de difragao de raios X bai

xa e por estar parcialmente encoberto por ocutros atomos

tincias entre o Atomg de L1 e os atomos de B & 0, porem, nao

1nferiores a 2,410 E

As dis -
sag

- . *
Fa1 fei1ta uma analise por difracgao de raros ¥, u-
sando a técnica da Camara de po de Debye-Scherrer, tanto do tetra
0s resulta

berato no estado policristalino como no estade vitreo
aqueles obtidos por Sastry e sdg apre -

dos foram comparados com
sentados na tabela ¥
=L
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Tabela ¥ - Valsres obtidos na mnalise por difragac
de raios X para o LTzadﬂ?

Presente trabalho Sastry{63)
cadinhos
platina porcelana grafita nlatina
d{unidades arbitrarias})
4,738 4,738 &,732 4,739
4,511 4,511 4,512 4,510
4,079 4,070 4,078 4.079
3,910 3,910 3,909 3,810
3,480 3,480 3,480 3,480
2,662 2,662 Z,b62 Z,bb62
2,28 2,240 2,242 2,242
1,293 1,292 1,280 1,293
1,099 1,099 1,099 1,099
T ———— e — e

A difragio de raios X para o Li,B,0; na forma
vitrea apresentou Tinhas difusas n3o simétricas umas as outras,.do
que se c¢onclyl gle o material @ realmente amorfo As amostras com
510, ox1do de terra rara nac mostraram diferengas na analise '
por difracag de ratoes X

Na presente analise & naquela ferta por 3Sastry
fo1 usada a radiracao caracteristica do Cu{Kae )

0 principio de utilyzagac da camara de Debye -
Scherrer para analises de difragaoc de raios X e mostrada na fi -
gura 2 3 A anizlise requer a utilizagao de pd murto finc da amos-
tra que & colocado num tubo capilar de 0,03 ¢m de drametro, po -
s1cionade no centre da camara  Algumas das centenas de parlticu-
Tas de po, podem estar orientadas em cada2 posicao possivel em re-
Tacio aa feixe de raios ¥ Os feixes difratados vao, de acordo '
com a le1 de Bragg, corresponder aps planos do cristal A figura
de difracac € registrada num firime caircylarmente disposte dentro
da camara que depo1s de ser revelado, apresenta Tinhas mais escu-
ras arranjadas de forma simetrica As distinecias entre o ponto '
central do or1ficio do fiTme e as linhas, correspondem as medidas

dos angules de difragao
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palicula atografica 12!

rainos X

Fig 2 3 - Geometria da camara de Debye-Scherrer
21 5 Amostras de L1,B,0, na forma de noG

0 material resultante do esfriamente rapido, foo
triturado em almofar1z de porcelana e os graos selecionados com
penelras cujas telas possulam aberturas de rede de 1?5r;m(30 Mesh
Tyler) e ?4}Lm{2ﬂ0 Mesh Tyler)

0 po rezultante, cu)o diametro de graps variou
de 74 a 1?5f¢m, fo1 usado nas terturas TL

Para analisar o L1,B,0, vitreo em medidas TL e
compara-lo com o material poligcristalino, USOU-Se a mesma tacnica
descrita para a producao de po de L1,8,0; policristalino

€ 1 & - Preparagap de pastilhas de L1,B,0,
As pastilhas de L1,B,0, foram preparadas g par
tir da compactagac do po policristalino, Para tanto, usou-se o

molde mostrado na figura 2 4 com o qual e possivel preparar tres .
pastilhas peo- vez
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Cada pastilha com seis milimetros de diametro e
1 .8 mm de espessura, tem uma massa de 40 mg A pressac total ysa-
! da fo1 de s21s5 toneladas durante tres minutos 3 temperatursz ambi=
- ente Para proporcionar maior resisténcia, sem perda da sensibi=-
o tidade TL, fo1 feita uma sinterizagdo em farno, sob atmosfera am-
_ biente, durante 30 minutos 2 aproximadamente 800CL
"l No 1nicio dos trabalhos de preparagdoe das pas -
| -~
} t1lhas foram usados graos de diversos tamanhos A sensibilidade
1 Tl resultante variou um pouco de um tipo de pastilha para cutrao
i) 0s pormenores ser3o discutidos num capitulo posteriar
i il
_
- | T_ 1
| f 1
| 1
1 et 1
;_-i - i ‘." : :
S
|-! : ::I
y SR
! 1
7 I o
lad
M
Fig 2 4 - Molde usado para a compactagao
do po de L12340?
—_
. 2 2 - TECNICAS DE IRRADIACAO
l_| -
iJ 0s danos de radragac no L1EB¢D? mmpurificads ou
) nzo, na forma de po, pastilha ou vidro, foram produzidos ¢om ra -
T diragie X ou gama
L
’“ 2 21 - Aparelhg de raios X
|
el

Fo1 usado um gerader de raigs X da Rigaku Co
- Cat nod4053 A3 com tubo de rales X contendc um alvo de tungstenip

. 1
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e janela de berilio As condicoes de uti1T1zacdo foram de voltagem
de 50 kVp, corrente de 30 mA, potencia de 2 kW e tempos de rra -
diagdo variando de um sequndo ate algumas horas A distancia ut:
11zada entre as amostras e a jJanela de berTlio for de 50 cm o
dispositivo experimental permitiy 1rradiar simultaneamente 10 amos
tras com uma variacgao maxima da expasigia de 2%

Para as medidas da dependéncia da respesta TL
com 2 energia da radiagdo incidente, usou-se uma maquina geradora
de rai10s X da Si1emens mod Stabilipan 300 do Hospatal A £ Camargo
As anergilas efetivas dos raros X variaram de 20 a 155 keV confor-
me o5 dados da tabela ¥I .

Tabela ¥I - Parametros usados na maquina de ra-
105 X da Siemens para a 1rradiagaoe
de pastilhas de L1234ﬂ? a 50 cm da

Janala
E . . e e e = e ]
Yaltagenm Filtro Camada semi- Eef I
{k¥Vp) {mm) redutora(mm} {keV) {mA)
BO Zz Al 2,1 Al 20 20
120 0,2 Cu 0.35 Cu 55 20
160 3,5 Cu 0,70 Cu 70 20
200 1 Cu 1,43 Cu 98 20
250 Il 2 40 Cu 1286 15
300 EE 4,00 Cu 185 12
!1 = 0,4 mm Sn + G0,25mm Cu + Imm Al
Hz = 1,2 mm %n + 0,25mm Cu + Tmm Al
k- = - - - e — - -~ )
2 2 2 - Fonte dea ﬁnﬂu

Para aquelas 1rradiagdes onde & expus1¢ag prec?
y;
sava ser conhecida Tforam uti1l1zadas fontes e uma homba de 6 o !
com calibracoes conhecidas

60

Fonte portati1l de ~ (g

Para baixas exposicées, 1sto e, da ordem de

6

107° C/ka (m1T1roentgen5]* for . .+12a3da uma fonte de baixa ativ

* -
1R = 2,58 ¥ 107" C/kg

§
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dade 2664 MBq { 72 mCi}* presa a uma haste de age de um metro de
comprimento e que podia ser facilmente transportada da bTindagem
para o ponte da 1rradiacdo As amostras foram colocadas a uma dis
tincia minima de 50 cm da fonte como mostra a figura 2 5

F #onle
A arco parao past.:mmmml'c

des Anaadran
lv F

A, =

Fig 2 5 - Arranjo usado para a rradiagao das

amostras com a fonte portatil de EDCD

Bomba de ©CCo
A homba de 60
quimica do IPEN-S5P & de fabricacdo da Gamma Co ., com atividade de
cerca de 22530 MBg + 10% (~55800 C1 + 10%} e consiste de 26 cilin-
dros,compostos por sefe pastilhas de Entu, dispostos de forma cir
cular formando um c¢1lindro com 20,47 cm de altura e 15,49 cm de
diametre, como mostra 2 figura 2 &

As amostras foram 1rradiadas na posicao central
na meia attura do cilindro 0Os tempos de trradiagdo variaram  de
um segundo a varias horas

Co pertencente ao Centro de Radio-

Un sistema automztico permite ¢ posicionamento
das amostras Através de um elevador cque contem a camara de 1rra-
dragaa, as amostras sag posrr unadas dentro do corpo dz fonte du-

* 1 g1 o= 3,7 X 1010 oy
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rante n tempn predeferminado & controlado por um sistema automat)
co que ao termino da i1rradiagio,aciona o elevador, retirando as
amostras do corpo da fonte A figura 2 7 mostra esquematicamente
0 s1stema de 1rradiagao

- —

CIeT— o ce

Fig 2 & - Corpo da fonte de EDCu
1- C.urFo da fonke
2 Mecamsmo poagrorader
d-Camara de rradacin "lf
4 Acesse 3 cdmerg ;_i_- "':l
4] Ehrl-dael_m auperor ;--I' .
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Fig 2 7 - Rapresentagdo esguematica do siste-
ma de 1rradiacao da bomba de B80¢q
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2 3 - TECNICAS DE MEDIDAS
231 - Espectrofotometro

As medidas de absorcao ontica (A D ) foram feitas
em espectrofotometros de duplo feixe, para as regides do 1nfraver -
melho {IV)}-proximo, visivel{¥I53) e ultravioleta{UV)-proximo, da '
Cary mod 170 e 118, cu)o dragrama esta representado na figura 2 8
pertencentes ao Centro de Engenharia QuTm1ca’é ao Centro de Apla
cagles Biomedicas de Radioisotopos e Radiagdes respectivamente

Ensderma Tna
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¢4

1 7

FE

Fig 2 8 - Dragrama do sistema dptico dos espectrofotometros da
Cary

0 si1stema Cary possul do1s monocromadores um
com um prisma de sil1¢ca vitrea e outro com uma rede de reflexdo
plana {600 linhas/mm} Um motor de veloci1dade constante, faz con-
Jugar os deoi1s monocromadores que fornecem uma varreduraz linear no
cemprimento de onda no 1ntervalo de 186 a 800nm (Cary 11&8) e de
186 a 2650nm (Cary 17D)

Pode ser usada lampada de hidrogenioc ou de tungs
ten1o As fendas servem para minimizar as 1mprecisoes de laitura

As medidas Bpticas podem ser feitas atraveés da
absorbidncia gue & o eferto pelo qual um feixe de Juz de determina
da enargia transfere-a parcial ou totalmente para o material que
atravessa, ou atraves da transmitancia que 8 a razao entre a luz
transmitida e a luz incidente numa amostra de espessura x(cm)

A atenuagao da Tuz que atravessa um material de

#heen {!.a?run:e-;a:.a E-&quﬂ-q.-c..
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espessura xi{cm) e dada pela equagdo
I = 1 exp{-K x)

0
onde I e 2 1ntensidade da Tuz transmitida e I, @ 1ntensidade da '
'uz incidente e K 8 o coeficiente de absorgdo linear (¢m-1} 4]

coeficiente de absargao linear K pode ser 1nterpretado como uma |
guantidade de energia absorvida pelo matertal
A densidade dptica e definida pela expressap

entdp, o coeficiente de absorgdo linear poderid ser expresso em
tarmos da densidade optica pela equacgac

K = 1n{lo/1)/x = 2,303D 0 /x (&R))

A absorcdo optica nos vidros @ medida em funcdo
do comprimento de onda { A ) ou energra dos fotens i1ncidentes As
unidades de comprimente de onda podem ser expressas em m1crunstwﬂ
Angstrons [ﬂ} cu nanemetros {(nm) onde 1 nm = 10 E = 10-3 pm A
conversao da energia E dos fotons incidentes paraz o comprimerid de
onda correspondente & dado por E{eV¥) = 12398/ A [nm)

2 3 2 - Espectrofotofluorometro

As medidas de emi1ssac e excitacao opticas de
vidros da L12545? foram feitas no aparelho da Amainco=-Bopwman do
Centro de Aplicagdes Biomédicas de RadioisOtopos e Radiagoes-IPEN
5P, cujo diagrama de bloco pode ser visto na figura 2 9

0 aparelho possuy dois monogromadores do tipo

Lzerny-Turner que possuem uma geometria de 900 A 1luminagio da
amostra & fevta num dngule de 200 com uma lampada de Xendnio a-
traves de um monocromador de abertura variivel A fluorescencia &
analisada com um espectrometro de varredura auvtomitica

As medidas de emissao fluorescente obedecem a
sequencia seguinte ajJusta-se o comprimento de onda conveniente
ne espectrp de excitagae podendo-se entap determinar o espectro
de emissac entre 200 e 800 nm por varredura automatrca {fo1 usada
uma velocidade de 60 nm/min) De forma i1nversa procede-se para
obter o espectro de excitagdo parz um determinado comprimentc de
onda de emissae de 1ntensidade maxima do espectro anteriormente '
obtido

As fendas (s1its) de entrada da luz na amostra

‘ M ! [ FeE =2 .G B | R =~ E .-J'._Cl._ll_’x-!EB
o U
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e de saida para a fotomultiplicadora usadas, variaram entre 0,1 a
1 mm de largura conforme um compromi1sso entre a 1ntensidade da
luz coietada, a sensibilidade da fotomultiplicadora e a resolugao
desejada

ESPELHOS t \ _ SPELHOS

FENDAS

' ) FOTOMULTIPLICADNRA
7 X

LﬁHPAQA DE
KENGN IO

MONDCROMADOR OE HONOCROMADDR DE
EXCITACAD FHISSAD

Fig 2 9 - Diagrama simplificadc do s1stema do espectro-
fotoflucrometro

Apos a obtengio dos espectros de emi1ssao dos
vidros de L1,B,0, fo1 fei1ta nova leirtura usando-s5e 1ndividualmen-
te os filtros de vidro tipos G-772-3900 & G-772-4750 da Orrel Op-
tics Corp para suprimir as emissoes de ordens superiores As fi1=-
quras 2 10 (a) e 2 10 (b} mostram a curva de transmisszo espectral
tipica de cada fi1ltro

) Neste mesmo aparelho ensataram-se madidas de
em1s5d80 fluorescente { ou luminescancia 3 temperatura ambienta) °*
para amostras 'rradiadas Fechando-se completamente a fenda de en
trada de luz da LEZmpada de Xenonio impediu-se a excitagao da amos
tra podendo-se desta forma verificar se & 1rradiagao provocou o *
efer1to da fosforescencia Com as fendas abertas obteve-se os es -
pectros de em1ss3v fluorescente das amostras 1rradiadas & nido 1r
radiadas
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|2

Transmissan{t)
-3

L]

Alnm)
{a) Filtro G-F72-3300

o
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B

Transmissao (%)
s

> W= Alnm)
fbYy Faltro G-772-4750

Fig 2 10 - Curvas de trammissd3o espectral tipicas
daos f1l1tros usados em medidas de emis=-
sao fluorescente

2 3 3-Espectrometre RPE

As medidas de ressonancia de spin eletronice fo
ram feitas no apareiho da Jeol mod JES-ME-3X que & censtituirde '
dos sistemas fonte, cavidade, modulagaoc e detecgdo e, sistema ma
gnetico MNa fante & gerada a onda eletromagn&tica que excita a '
amostra previamente disposta em um campo magnetico A onda tem !
frequencia da ordem de 9,4 GHz {regido de micrpondas) gue se !
propaga através de um guia de ondas e entra numa cavidade onde a
sua 1ntensidade & amplificada A detecgio & feita atraves de um °
cristal drode IN23 gque retifica a microonda convertendo-a em cor-
rente continua Quando o campe magnética estd proximo da ressonin

cia, 2 absorgao da energia pela amostra provoca o decrescime da




L_-

L_3

25

microonda refletida A variagao e detectada pelo cristal Para '
que seé possa observar a absorgao da energila pela amostra, aplica-
se um campo magnético modyulado com frequencia de 100 kHz A amipla
tude da modulagae varia de 0,02 a 20 G 0 campo magnetico ao qual
€ submetida a amostra e gerado por um gletro-ima que produz  um
campo homegéneo 0Os polos do eletro-ima distanciam-se de 60 mm um
do outro A 1ntensidade do campo pode variar entre 500 e 13500 G,
com estabil1dade de 5 mG/h

As amostras 1rradiadas ou nao foram colgcadas
individualmente em tubos de quartzo gue foram tntreduzidos na ca-
vidade de ressonancia e as letturas foram comparadas com um pa-
2+ que também ntroduzide na
cavidade serve para calibrar o campo magnetico

A espectroscopia par ressanancila eletrénica de
spin, ass1m como a absor¢ac optica, e uma t@cnica utilizada para
estudar o eferto da absur;ﬁc de energla em materiars Tanto na '
primeira como na segunda, a radiacgao eletromagnética que atraves-
sa a amostra & absorvida preferencialmente numa determinada ener-
g1a As energias de um sistema quantico antes E] e apos a absorgao
de um foton, E,, relacionam-se por hp = E, - E,

drao de Mg0 contendo 1mpureza de Mn

A condigao de ressonancia, no case mais simples
€ dada pela equagac

hd =g B H (1}
onde h) & a energia do foton incidente, g & o fator espectroscopl
co(fator de Landel, B 2 0 magnaton de Bohr e H & 0 cdmpo magnéti-
co estatico externo para o qual exi5te a condigao de ressonancta

Voltando 2 equagao (1), observa-se que o fator
espectroscopico g terz um valor especifico e caracteristico do
fon pu radical, dependende da 1nteracin exercida com alementos V1
z1inhos & que compoem a amostra e do campo magnético externd 0
el€tron Tivre, possiéi um valor do fator g 1gual a 2,0023 quando
submet1do & um campo magnetico 0s hospedeiros de radicais 11-
vres ou de metai1s de transigio tem o valor de g proximo 2 2,0000
existindo porém ststemas que mostram desvios no valor de g acima
ou abtaixo daquele valor. Em materiais onde a radiagao provoca o
aparecimento de eletrons e buracos paramagnetices armadilhados,
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o valor de g & maitor gque 2,0023 para buracos e, menor ou 1qual a
2,0023 para eletrons
0s espectros obtidos durante 0s ensnos sao com

parados com o de um padrao de Myg0 Hn2+ representado na figura
2 11
» at iy - ar
RN 1 .

Fig 2 11 - Espectro de ressonancia paramagnetica

de spin eletronico do Mg0 Mn2+

Como se& ve, existem se1s Tinhas resultantes da 1ntemdc hiperfina
do Mn cujo spin nuclear & 1gual a 5/2 A quarta linha, contada a
partir daquela que corresponde ac menor valor de campo de resso -
nancia possyil um fator espectroscépico g 1gual a 1,981 que & pra
ticamente constante entre as frequéncias de 9,20 a 9,40 GHz A
distancia entre o terceiro e o gquarto sinal & de 86,9 6 Tomando-
sa como hP a energta da microonda,tem-5& para um determinado 51
nal, Hh =g ? H, » onde Hj E 0 campo magnetice de ressonancia
do Mn  Para outro sinal leocalirzade num ponto do campo H, & egua =
gdo serd dads por hd = g Ho=g B (H,;- AH), onde AH = H - H
como pode ser visto na figura 2 12 Desta maneira o valor de g
pode ser calculado por

B(Hy -bH)  hD/ gp-dn

9

para diferentes valores de freguencias de microonda
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Fig 2 12 = Representagido do terceiro e quarto
s1nai1s de RPE do Mgl MnZ* para 0
intervalo de + 100G do campo magne
t1co

2 3 4 - Emissdo optica estimulada termicamente

A emissdo estimuiada termicamente ou TL for me
dida com doi1s eguipamentos

(1) aparelho construtdo no Centro de Protegado
Radiclogica e Dpsimetria -IPEN , descrito por Sunta{?5) e que 2
constiturde de

a4) s1stema de aquecimento com estabhtiizador !
de corrente onde & 1ntroduzida uma prancheta de ago Kanthal com
reentrancia de Ixlcm onde se deposita cerca de 13 mg de fosforo !
para ser li1do Esta prancheta & l1gada & um transformador de vol-
tagem regulavel da Varivelt tipo VM 130 e um estabilizador de ten
cao da rade,

b) tubo fotomultiplicador da EMI mod 6256 § '
que transferma em corrente eletrica a Juz emitida pelo material
TL depcis de ter passado por um filtro mod G-776-7100 da Oriel '
Optics Corp que elimina a luz infravermelha proveniente da ems-
530 térmica da prancheta,

c) eletrometro da Keithley mod 610 que mede_
a corrvente na fotomultiplicadora 2 a converte em miTivoltagem,

d} registrador da XKei1thley mod 370 que re-
gistra graficamente as curvas de em3issac em unidades de corrente

THEBTITI: = fp peg
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eletrica,

para a alimentagio

e) fonte de alta tensao da Keithley mod 2404
da fotomultiplicadora,
f) picoamperimetro construido no IPEN que com

pensa a corrente de fundo proveniente da fotomultipiicadora,

to

g) estabi111zador de tensao 5TP mod 6113,
h) transformader da Keldan tipo k-61455A n025
A figura 2 13 mostra o dragrama desse equipamen
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Fig

2 13 - Diagrama de bloco do sistema lertor
de TL
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¢ controle do aquecimento dz amostra g feltp por
ma1g de um termopar de ferrp constantan soluado 3 prancheta e 13-
gads ao multimetro 0 aquecimento programado fo1 feito da forma
seguinte a prancheta de Kanthal, com uma depressdo circular (ra-
190 de 0,5cm), € soldada 2o termepar que por sua vez € ligade &
um programador linear de temperatura Setaram-RT-3000 e que regula
a correnta atraves de um reostato A temperatura maxima usada fo1
de 5509C e a taxa de aquecimento de 1020 a 259C por minuto

{2) aparelho da Harshaw Chemical Co mod 2000-
A-8, automitico

A uti1i2agio deste aparelho”permite gue amostras
1rradiadas no 1ntervalo de 2,58x10°7C/kg {ImR) até 2,58x1ﬂ3 Cikg
sejam lidas sem perda dos resultados 0O aguecimento da amostra e
Tinear e controlado automaticamente podendo variar de D,30C/s até
300C/s A integral do sinal TL come func3o da temperatura pode
ser gbtida ajustando-se o tempo de leirtura e o intervalo de tempe
raturas em que se efetua a Teitura da amostra A prancheta onde &
depositada a amostrz e de mone)

-
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Comprimente de cnaoa, A {nm}
Fig 2 14 - Curvas da efic18ncia quantica da fo-
tomultipiicadora usada no aparelho
2000-A-B e da transmitancia do filtro
de interferencia do sistema

A figura acima, 2 14, mostra a sensibilidade
absoluta da fotomultiplicadora e do fi1ltro de 1nterferencia usado
entre a prancheta 2 a fptomultyiplicadora
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A faixa que estd entre 380 e 500 nm pode ser con
s1derada 0Ut1] para a lertura da TL do L1,8,0, Se o comprimento '
de onda da luz emitida pela amestra cai1r fora do intervale util,
esta ndo serd coletada pelo sistema de forma eficrente

2 35 - Analisador de espectros da emissac TL

Ao equipamento descrito na sec 2 3 4(1) acoplou
se entre a prancheta e o mddulo que contem a fotomultiplicadora
um monocromador da Jarrel-Ash Ebert mod 82-410 0 monccromador
possut duas grades que determinam separadamente as regioes de 200
a 400 nm e de 400 a 800 nm As fendas na entrada e na safda do
monccromador foram de um miTTmetro O diagrama do aparelho pode
ser visto na figura 2 15

ALTH
teMaln
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LiaTiMa Awas
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Fig 2 15 - Diagrama do sistema analisador de
aspectros de emissao TL
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! menscromador dispoe de um si1stema automatico
que permite varrer todo o espectro de emtssdao TL de uma amostra '
que & aquecida e mantida a temperatura constante A velocidade -
uti1lizada fo1r1 de 700nm/man

31
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- T CARTTULL 3

3 - MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA OPTICA E DE RESSOMANCIA PARAMAGNETICA

31 - CONSIDERACUES SOBRE VIDROS E L158,0, ¥YITRED

Neste capitulo vai-se tratar exclusivamente de
medidas de espectroscopia optica em vidros de L1254ﬂ? e dos resul
tados abtidos em medidas de RPE de amostras policristalina e v1 -
traa

As medidas Opticas compreendem espectros de ab-
sorgac optica em toda a faixa espectral do infravermelho (-1 pm}
ate o ultravigieta {-2000 g J, & de emissdao e de excitagao fluo-
rescentes da vidros de L1EI34{2|;Ir purc e impurificade com terras ra-
ras. entre 200 ¢ 800 nm, 2 temperatyra ambiente

As medidas de fluorescencia bem como as de ab -
sor¢gio optica englobam levturas de vidros rdo 1rradiados e 1rra-
diadoes com rajlos gama do Eutu

0 proposito da obtengao destes dados e a very -
ficagao da presenca da terra rara no interior do vidro e os efer-
tos causades pela trradiagao na matriz vitrea e nas 1mpurezas de
terra rara 1ntroduzidas , bem como outras informagoes guanto a !
configuragdo, alteracao de valencia das terras raras ou do tipo
de T1gagzo a qual possa estar sujei1ta no yidro

Re1sfeld{ss) quando estudou o comportamenta do

+ - -
2 em yi1dros boratos e vidros fosfatos, propos que os Tons de

Ce
terras raras que 13 se 1ncorporem estejam li1gados por meio de te-
traborato do tipe MO, ( M = 830y P3+,514+, po* )} onde haveriam
dois oxi1genios disponivers para cada Yon de terra rara, ligando-
se por me1o de uma coordemagag tipo “eight fold coordination” 0
autor supoz quée os ions de terra rara em vidros, codem tambem ser
perturbadores da rede e atraves dissp poder-se-ia obter muitas n
formacoes sobre o0s vidros ympurificados ou nao, baseando-se no
comportamento optice dos mesmos

Muitos pesguisadores tratam os vidros como 17 -
quidos solidificades de estruturas completamente desordenadas. ou

tros(&2) consideram os vidros como cristais cula célula unitdria
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possu1 uma dimensdo 1) mitada e outros ainda, de que os vidros se
jam formados por um numero 1nfinitamente grande de cristais extre
mamente pequencs Esta Ultima hipatese fo1 combatida por Warren(83)
que invesftigou a estrutura dos vidroes, verificando que nio se ob-
serva a existencia de espalhamento de ralos X de baixo 2ngulo
Apesar dos vidros nao Serem regidsas por uma or-
denagdo atomica do tipo cristalino, 0S MESROS POSSUEm uma estru-
tura peculiar que se caracteriza por (1) atomos vizinhos proxi-
mos, tambem chamados de atomoes com ordens de curto alcance, Ccomo
pode ser visto na figura 3 1 e, {2) redes continuas (normalmente
tridimensionais} com ligagoes primarias muite fortes

Bore Uxiginie

Fig 3 1 - Exemplo de estruturas vitrea e crista
1inz do 5203 (a) vidro com ordem de cur
to alcance e (b)) cristal com ordens de
curto e lgngo alcances

A maiar parte dos vidros produzidos com fins cao
merclalis, pogssul em sud rede tetraedros de 5101, embora nem todos
devam conter especificamente um s1licato O L1234ﬂ? vitreo, pov
axemplo, & formado por um gxido alcalino e um borato

Existe um grupo especifico de dxi1dos, entre uma
grande vartiedade, que ao serem fundidos com outros dxidos e esfri
ados de forma rapida, transformam-se em yidros OJutros porem, Rao
permitem tal efeito Por este motivo, Zachariansen{3)) propds Qgua
tro  regras empiricas para explicar a formagao dos vidros {1) ca
da ox19énio deve estar ligado a naomats que do1s atomos de metais
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(a regra evclul 2queles dxi1dos que deservolyem estruturas de rede)
{2) os atemos de metais devem ter uym nimers de coordenagao pegue-
no {esta regra exclul agueles oxides com ligagoes fortes), (3) os
poliedros formados por oxi1genios 50 ficam nos veértices e nao nas
faces ou nas arestas e {4) trés ou ma1s vertices de cada unidade
com coordenagao poliédrica devem compartilhar os seus oxi1génios '
{ o que garante a polimarizagao de uma estrutura de rede tridimen
sienal)] Looper{18) afirmou que as tres primeiras regras Sao mails
topologicas do que energeticas

Mas nem todos os oxi1dos obadecem as guatro re =
gras propostas por Zachariansen Par 1550, existem Dxidos(74) que
formam redes(Bp03, 5105, Al,03, Gel,, P05 etc), os gue sdo seus
intermediarios (7105, Alz0q, Bel, InC etc) e aquelas que modifi-
cam-nas {(L1,0, CaQ, 5r0, PbOy etc) Desta forma, assim como a so
Thd1ficagao de um material fundido pode transfe@mar a fase 1igui-
da numa fase perfeiltamente cristalina, as transi¢oes que ocorrey
entre a fase 17guida e~a fase sdli1da dos vidros, sac ainda desco-
nhecidas

Zachariansen propos ainda, uma composigao quTml
ca que pudesse representar o vidro de forma comum tende escrite
AKBHB, onde B & um dos citions B3, as¥t, p3t+, A13+ ) sh3+ sq4+,
Ged+, P+ agSt yd+ gpdt rabt o p qualquer ocutro cation
Os Tndices x e y ddc o nimerc de c3tions A e B por Ztomo de ox1 '
genio @eralmente, quande o valor de y & de 0,5 0o vidro passa a
ter propriedades vantajosas entre as gquais pode-se citar a dif1 -
culdade de devitrificagdo caso a rede tetraédrica ou triangular °
possuir uma extensao tridimencional No caso am gque a rede seja '
tetraedrica, tres vertices de um tetraedro 1i1gam-se com o% de ou-
tro tetraedro resultando num valor de y entre 0,33 ¢ 0,5 No v1 -
dro com conformagdo triangular a valor de y chega a 0,67 HNo te-
traborato de 17t10 o valor de y & de 0,58 por causa da grande quan
t1dade de B,0, Quando se tem uma rede tridimencionzl de oxige -
nigs e cations do tipo 8 & necessario 1ntroduzir catiens do tipo
A para que se possa balancear as valencias Por causa da confor-
magao tridimencional da rede., existiraoc espages livres que Serao
Tigados por ox198ni10s, podendo ser ocupados pelos cations A Forém
a falta de pervodicidade e simetria,acarretam uma distribuigao es
tatistica dos espagos vazios de medo que o preenchimento dos
mesmas pelos cations A, sera desordenada e ndo havera aumento da
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energia potencial da rede Durante a fuszo, acomodam-se 0S espa-
£05 vaz105 & 05 cations A, podendo-ze desta maneira, pansar gque
as dimensoes dos espagos vazios se)a determinada pelo tamanho dos
cations A

Come 13 fo1 citado anteriormente, alguns cxidas
wsades na composigao de vidros - Cad, Nas0, K,0, Ba0, Mgl ,PhO ,
L1,0 e Ox1dos de terras raras, sd0 chamados de modificadores da
rede Estes oxi1dos, abrem a armagao de uma estrutura tridimensio-
nal, conforme exemplo da figura 3 2, & contribuem em certas pro-
priedades teérmicas ou opticas que se queira impor Influenciam !
tamb&m na manipulagdo do material vitreo durante o esfriamento
atraves da fluidez do composte A guantidade de oxidos modificade

res, usada na composicdo dos vidros e limitada por que, 5e por um

lado pode-se controlar a temperaturd de fusao, modificar o coef1-

ciente de dilatagdo t&rmica e 2 higroscopicidade entre cutros, por
outro lado pode-se influenciar de forma 1nadequada, em cutras pro

priedades tamb&m necessarias a formagdo e utilizacan dos vidros

Fig 3 2 - Estrutura vitrea dnde a linha
sg11da representa a posigao
dos atomos antes da introdugao
de Nas0

0 vidro de L1EB4ﬂ? usado no presente trabalho ,
contem basicamente dois tipes de oxidos o oxido de bore,B,05, que
e um elemento formador e o ox1do de 17t10, L1,0, que e modifica -
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dar 0s oxides de s117c10, formador, e de terra rara, modificador
entram na matriz em pequenas guantidades e nao mudam a figura do
espectro resultante da difragae de ratos Xfsec 2 1 4) O boro e
l11gado aos atomos de oxigenio que por sua vez ligam-=se a outros
atomos de bore, formando pontes e finalmente uma cadeiraz horos-oxi
genios Esses oxigenios ligantes s3o comumente chamados de 1nter-
madiarios e, agueles que nao estahelecem pontes entre Ftomos for-
madores sdo denominados ndo intermedidrios O oxigenio dos oxidos
modificadores, por sua vez, € atraido por um oxigenio ndo 1nterme
diario, da cadeia de ox1gen1os e boros anterigormente citada, pro-
porcionandp a compensagio de carga e nao desvinculando-se do ion
modificador, o 17t1o Supfe-se que este mesmo efeirto também pos -
sa ocorrer com O ion de terra rara

Nos vidros alcalino-boratos o ateomo de boro tem
a capacidade de mudar a2 sua coordenagao de tres para quatro em '
fungaoe do aumento da guantidade de ox1do alcalino(08) No cristal
exi1ste apormalmente a mesma quantidade de borsas tri-coordenados e
tetra~coordenados No vidro, a guantidade de boros tetra-coordena
dos & proporcional a razdo entre a porcentagem molar do oxide al-
calino e a do dxido de boro, 15to & x/({1-x), resultando para o
LypB407 um valor de -20% de estruturas do tipo Bdg, e o numero de
gx1geéni10s nao intermediarios e de ~1,2% por poligdro

Nos ¢ristars que possuem ordens de longo alcance,
a localizacao dos Tons de terras raras e mais definida Esses ¢
jons podem ocupar posicées substitucienails, gquando ocorre a subs-
tituig¢dc de um atomo pertencente a rede cristalina pelo Ton de
terra rara, Qu ocCupar posi1¢Oes 1htersticials, iste &, entre dto -
mos da rede OQutros casos, como a localizag3o dos Tons de terra '
rara em vacancias (auséncia de um Jon da rede) ou em outros defe)
tos da rede cristalina tambem sdao possivess Nos vidros, defini =
dos também como solidos com ordens de curto alcance, COm arranjo
atomico 1rregular, a localizagdo dos Tons de terras raras ndo @
definida como nos cristais A vizinhanga do tipo curto alcance '
para cada Ton de terra rara na matr1z vitrea assemelha=se ag t1 -
pe de wrzinhanga numa rede cristalina, porem a configuracgac nao
& a mesma de Jon parz Ton

A figura 3 3 pode 1lustrar os tipos de unidadas
estruturass presentes nos vidros alcalinos-borateos e a figura 3 4

-mostra uma possivel d.stribuigac das estruturas B0y e BO3 no tetra




&

borato de 17t10

Fig 3 3 - Unrdades estrututrairs em vidros al=
calinos-boratos(08) {o1)

Fig 3 4 - PossTvel distribuicdo das estruturas
ti1po BEI',(E} e HUB (/) no L1ZB4U}.
vitreo

3?7
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Entre as ma1s nobres aplicagoes, ps vidros podem
ser usados come lasers por causa da sua howmogeneidade optica Es-
tes vidros para lasers sao comumente impurificados com jons de !
terras raras gque agem como ativadores A quantidade de Tens de m
pureaza pode chegar a 10% em massa de material base, fato que dife
re do 1imite de concentragac de ativadores em me1os cristalinos !
que se lTimita ao intervalo de 0,007 a -2% em massa

No presente trabalho 0s widros de L1234D? foram
mmpurificados tndividualmente com jens de terras raras ate ~3.5%

Ac longo do desenrolar das experiencias em labo
ratorio, durante a produgac de vidros de Li1pB307, da obtencgdo de
dados por espectroscopra optica e da literatura de modo geral, ob
servou-se uma ¢erie de vantagens que s vidro$ apresentam quando
caomparados com os c¢cristais

{1) faciiidade de produgao,

{2) boa homogeneirdade gualquer que seja o volume da ames-
tra,

{3) boa homogenetdade de dispersac da 1mpureza introduzida,

{4) pode-se conseguir boa reprodutibilidade em diferentes
Totes,

{5} pode-se mudar certas propriedades, por exemplo a con-
dutiyidade elétrica, vartando-se a guantidade de ele-

mento mentos aicalinos introduzidos com 905 cations tipoe A

anterjormente citados,

{6) pode-se tmpurificar o meio vitreo com altas concentra
goes

Quanto aos espectros obtidos neste trabalho, com
amostras de L1,B,0; no estado vitreo pode-se confirmar a ex1stén-
c1a de bandas muite largas Em amostras que contem Jons de terras
raras as bandas podem chegar a ser da ordem de 100nm de largura
na met1a altura A Juminescencla e a absorgdo Optica, causadas por
Tons de terras raras podem ser resultantes de transigbes eletro-
nicas prolbidas na camada 1nterna 4f{externamente blindada), po
dendo=-%2 comparar 05 2spectros com agueles ohtidos para materiais

crrstalinos que contenham o mesmo ion de terra rara

0s vidros, quando submetidos a um feixe de radia
¢cado 10n1zante, sofrem modificacdes nas propriedades fisicas A ra
diagao provoca o aparecimento de elétrons Tivres e de buracos (tam
bém chamados anticentras) gque sag aprisionados nos defeitos (vacan

e P 10 T E HUE FARES l
= AE

F v f 5OY
'[HE-TIITL' o Db P , F E vl e prei

—— T - —_— —




39

cias, atomos intersticrars, oxi1genies naoc intermedidrios etc) da
rede, comportamentoc semelhante aguele dos cristais A nova confr-
quracio eletronica, causa uma absorgao de luz de forma preferen -
c1al como sera visto @ seguir

3 2 - MEDIDAS DE ABSORGCADO DPTICA

Como ja fo1 mencionado, quando os vidros sao ex
postos a radiagdo 1cnizante, rzi105 X ou gama,’ocorre a criagao de
eletrons livres e de anticentros{ou buracos) que serao capturados
por defei1tos (vacincias, atemos 1ntersticials, ox19€ni1os nao 11 =
gados etc){10)

5e for fei1ta uma analegia com 0% cristals a cap
tura destes eletrons nas armadilhas (vmpurezas)}provoca o efeito
da coloracic dos vidros Se um el@tronéadicionade ou removido de
um defeito ou de uma 1mpureza, formar-se-a um centro de cor que '
absorvera luz de um modo preferencial, dando origem a uma banda '
ro espectro de absorgdo optica normalmente transparente F£ssas
bandas, na matoriz dos vidros, se mostram murto largas e pouco re
solvidas Esta pobreza de resolugdo & consequencia da superposi
gao de bandas 1ndividuars que podem ser relaciomadas com transi
¢8es causadas por 1mpurezas ou defeitos do arranjo atomico do v
dro

A coloragao dos vidros pode ser provocada, as -
S1M como em gualquer substanciz inorganica{85), pela natureza dos
atomos de impureza gue os compoem Nao existem elementos definidos
que causem a coloragdo de vidros e gutros materijails,mas sabe-se '
que os Tons dos elementos de transig¢do podem colerir certos mate-
r1a1s e outros nao Pode-se observar ainda, que elementos em dife
rentes estados de valencia podem ser 1ncolores em um estado e co-
loridos em putro Por exemple, ¢i1ta-se casos de eferto de colora-
capo com alguns Tons
ions que colorem Co, N1, Cr,
ijons latentes As, Cd, I, 5 (colorem quando compestos
Hglp., As»S3 etc),
Jons que nao colerem Al, Ba, Ca, alcales
Basicamente, as propriedades opticas de um Fon,
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particularmente a absorgao e a emissiao de luz, dependem de sua con
figuragdo eletronica ¢ do me1o a0 qual este Ton estd ligado

A coloragao tambem pode gcorrer em materials
submetidos a radtagao Essa coloracic e em razdo do aumento da
densidade optica tocal, com a dose de radiagdo incidente, causada

pelas transigoes sofridas por ahsorgdo de energia Desta forma as
nevas configuragodes eletronicas, apds a 1rradragac, podem permi -
tir a absargdo de luz na regilac visivel, por exemplo

Em medidas opticas, a coloragdo & registrada
através do aumento nao homogeneo da absorgdc da luz em toda a fax
xa espectral analisada{ 1nfra~vermelho-I¥, vi1sivel-VIS e ultra -
vigleta-UV) ou em regifes preferenciais e particulares de cada ma
terial analisado O espectro obtide pode apresentar, cu nac, re -
g10es de mator absorgao evidenciadas por bandas A medida que se
muda alguma caracteristica i1nterna do mater1al, seja por i1rradia-
$ac, sej)a por aquecimento, o espectro de absuorgac pode mostrar d1
ferengas atraves do aumento , diminuigdo, aparecimento gu desapa-
recimento de bandas

A maioria dos vidros, por causa do arran)o cao-
tico dos atomos no volume da amostra, provoca uma absorgdo desunl
forme No espectrso &ptico as bandas de absorg¢ao saoc em geral mais
Jargas ao contrario das bandas finas observadas em materiails Gpm
arranje cristalino  No L1,B,0 vitreo sem 1mpureza de terra rara
0 espectro nag apresenta bandas de absorgaoc pronunciadas ao longo
da regidoc de 2500 nm a ~400 nm Na ragiao UY {3 €400nm) a absor -
¢a0 torna-se intensa ate gue em -300 nm ocorre a absorgdo total !
da luz Este valor de comprimento de onda torna-se maier a medida
que a amostra & suybmetida a radiagdo Para doses acima de 1,5x103
Gy surge uma banda com~60 nm de Targura na meia altura, com um
maximo em ~570 nm e que aumenta com a dose (subtraide o efeirto de
densidade néutra gque surge em todo o espectro de absorcdn Gptical
No L1234D? vitreo 1mpurificado com terras raras, 0 espectro mostra
bandas de absor¢do caracteristicas do Jon de terra rara no mesmo
intervalo c1tado anteriormente Esse vidro quando 1rradirado cam
raios gama do Eﬂﬁn, apresenta um espectro modificado, onde a ab -
sorgac localizada na poesigae das bandas torna-se menor surgindo
também uma banda larga na regiio de 570 nm

No espectro de absorgaoc optica do L1,B,0, 1mpu-

3+. figura 3 5,evidenciam=-se g1to bandas para 43

rificads com Tm
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comprimentos de onda segueintes 1710 & 1640 nm, 1240 & 1212 nm,
790 e 770 nm, 690 nm, 662 nm, 467 nm, 355 nm correspondentes as
transigoes eletronicas 4f dos grupos 3H4, 3H5, 3F¢, 3F3, 3FE, 154
g 1D2 respectivamente Eszte especiro fo1 comparado tom o do vidro
de Na,0 Cal 5510, 5%Tm3+{35,ﬁhue apresenta um especiro semelhan
te nas regi10es do IV-proximo e do VIS

v ¥i3 uv

Do

Ma0 Ca0 5510, Tt

'
3 o
T s10* fem™)

Fig 35 - Espectros de absorcido adptica do L1,8,0, 2% Tm>*
e do Na,0 Cab 5510, 5%Tm>"

Serdo consideradas apenas as bandas em 690 nm,
467 nm e 355nm por que o espectrofotometro (Cary 118) usado duran
te 0 desenrolar das experiencias so0 permitiu varrer a regiae  de
800 a 200 nm

No intervalo de lertura utilrzade no presente !
trabalho, as bandas de absorgéo do LTEE4B? 2%Tm comparadas com as
bandas dg¢ HaZD Cal 5510, 5%Tm, estao em posigaes proximas Como os
jons de terras raras possuem a camada 4f parcialmente preenchida
no estado fundamental {exceto o Lantanio sem nenhum elétron na ca
mada 4f e o Lutecio com a camada 4f totalmente preenchida}, a ab
sgrg¢ao optica associada consistira de bandas distribuidas no 1in -
tervalo do U¥-prdximo ag I¥-proximo Estas bandas. estioc associa-
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das as transigoes entre os estados de configuragao 4f embora em
alguns vidros possa se ohservar bandas no U¥-afastado, causadas
por transigoes do tipo 4f —5d4(36) A camada 4f, dos ions de ter
ras raras, por ser mais 1nterna, Bao sofre a¢ao dos atomos vizi-
nhos, por este motive, 05 espectros de absorgaoc optica se asseme-
Tham para as di:ferentes redes onde estejam 1ncorporados

A figura 3 & mostra o5 espectros de absorgao

optica do L1234ﬂ? nominalmente purc e 1mpurificado com 2% de Tmat

60,

antes ¢ apos a 1rradiagag com ralos gama do

Fig 3 6 - Espectros de absorgio optica do L1EB4D?
vitrea 1-L1,8,0, puro & 2-L1,B,0, Tm
rao trradiades e 3-L1234ﬂ? puro e
4= L1283ﬂ? Tm 1rradrados com ralos ga-
ma do © Eu{2K104 Gy )

3 21 - Dependencia da Absorgao Optica com a dose de radiagiaoc gama

0 L1,8,0, Tm na forma de lamina vitrea de faces
paraielas com cerca de quatro milimetros de espessura, fol 1rra-
diado com diversas doses de radiagao gama do EDCG no 1ntervalo de
Iﬂ3 a IDEGy* As curvas que representam os resultados obtidos podem
ser yi1s5tas na figura 3 7

 eferto macroscopico da radiracgdo s8bre a trans
parencia da amesira & © de uma celoragdo neutra acompanhada por
mudangas na constante de absorgan local 0 efeito da coloragao em

"1 6y = 1072 rad
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L1,B,0, vitreo com e Sem 1mpureza de terra rara, deve-se a 1rra -
d1agao gama que caysa o aparecimento de eletrons e buracoes

4

o9t
(5)
oM
(4)
o1l
0,
od ()
oA
o (2]
fa
K1
%
o,
™"
e @ =
a2l
o1
(B e o L7 63 o 7 T

Alnmt

Fig 3 7 - Efeito da dose de radiagaoc gama da EUCD na
L1,8,0, Tm vItreo 1- ampstra nao rradia-
da, 2- 3,87x103Gy, 3- 7,78x10% Gy, 4- 1,16
x10% Gy e 5- 2,16x10% 6y

0s elétrons podem ser aprisionados em vacdncias anionicas forman-
do centros de cor gue absorvem na regido do espectro visivel Os
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vidros que contem 1mpurezas de terras raras podem ser coloridos !

pela 1ntrodugac do jon de 1mpureza na matr12z vitrea Existem cer-
tas tipos de Tons de terras raras, como por exemple o Tm, que nao
causam o efeite de coloragzo ma regido do espectro visivel em vi-
dros, nem no estado trivalente positive nem no estado divalente

positive{ 70} Por 1550, suple -se que & colorag2o pode estar rela
c1onada com uma serie de danos produzidos pela radiagao asseclan-
do-se a ales o processo de reducaoc da terra rara do estado triva-
Tente positivo para o estade divalente positivo que & observada '
atraves da gradual redugdo dos picos associados as transigdes 3F4,
l6, e ', do T

2 no L1EB4U? -

K medida que se 1rradia a amostra, observa-se '
um forte efeirte de fundo {aumento da densidade neutrz) que se 1n1
c1a em ¢erca de 500 nm estendendo-se ate a regiao ultravioleta -
proximo mpedindo gque se possa chservar bandas de absargiao re-
solvidas ou efeitos de fotocromismo causados pela radiagdao A fi-
gura 3 8 mostra as curvas de coloragdo para o efeirto de fundo, em
comprimentos de onda nes locars gnde ndo existam bandas de absor -
¢2o causadas pela presenga do Ton de Tm

2 6x10" Gy/h
fq'ﬁhl

5 440 nm .

o F,ffﬂﬁﬂ:;.
Ak /

sl s b
g e,
.--'-’-.‘-.‘-“"."—-‘-ru

1}
240
" M
O pe—————} A A Yy
4] =] 180 Fy.7] 121w

Tempo de rradiagag {min)

Fig 3 8 - Curvas reprasentativas do efei1to de fundp
para diferentes comprimentos de cnda de
absorg¢do a partir do valor de fundo para
a amostra nav 1rradiada
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0 estudo do efeito da radiagao na absorgae opta
ca, nos comprimentos de onda dos maximes das bandas de absorcgao
assaciadas aos jons de terra rara, sera feito de duas maneiras
Na primeira analisar-se-a o eferto da coloragao em reqides locali
zadas do espectro e na sequnda analisar-se-i & redugda da tnten -
s1dade das bandas com a irradiagac

A figura 3 9 mostra as curvas do coeficrente de
absorgao em fun¢do da altura das bandas com o tempo de 1rradiagao
gama, eliminando-s5¢ o efel1to de fundo

dl IT

K x10 fem™)
[
I/

o 35 i8a 770 = 0 3 ) 7% 0
Tempo de 1rradiagac {min)

Fig 3 9 - Redugao da altura das bandas de 355nm, 467 nm
a 690 nm associadas ac efeirte de 1rradiagdo
com raros gama descontado o efeite da densi -
dade neutra

0 decaimento das bandas de 355 e 467 nm relacig
na-se de forma Tinear, figura 3 10, ndicando uma correlagac de
afeltas que numa primelra aproximagao, pode ser i1nterpretada como
originiria de um mesmo centro, por exemplo A redugac das princi-
pals bandas entre 800 e 300 nm, indica a redugao do fon de terra
rara do estado trivalente positivo para o estado de oxidagas d1 -
valente positivo
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O valor de K' para as bandas em 355nm e 467 nm,
na figura 3 10, & a razao entre o coeficiente dea absorgdo K da
amostra 1rradiada e a amostra nao 1rradiada

1%
E .
=
hﬂﬂll- L
=]
Lo
E¥
o A L
2 [} 1
K*{ 355 nm }

F1g 3 10 - Relagao entre os ceeficientes de ab
sorgac das bandas de 355 e 467 nm

Acima de -BX107 Gy bbserva-se p aparecimento de
uma banda bastante larga gue na realidade € a composicao de duas
bandas adjacentes, entre 650 e 500 nm, cuja altura aumenta a me -
dida que se aumenta a dose de radiagao 1ncidente na amostra, con-
forme mostra a Figura 3 11

A 1dent1ficagio da postgao dos maximos de cada
uma das bandas entre 650 e 500nm & d1fic1l por causa da indefini-
¢ao do espectro nessa regidc Peor i1sso referenciar-se-z estas ban
das com o comprimento de onda de 570 nm

0 grafico da figura 3 12, onde estd relacionado
o aumento da altura da banda de 570 nm atraves do coeficiente de
absorgao ¥, mostra uma relacao linear com o gumento da dose de ra
dvagdo 1ncidente na amostra




Fig

Fig

M

X

o
e hmow}

3 11 - Efeito da dose de radracao

gama no 1ntervalo de 650 a
500nm, para a absorgao opt)
ca do L1,B,0, Tm vitreo

K x 1o (em}
*

570 new

312 -

3% 16 s
Tempo de yrradiagaon
{min}
Aumento da altura da banda de 570nm
do L1,B,0; Tm vitreo, assocrada ao
efer1to de 1rradiagac ceom ralos gama
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Pos. resultados observados, concluir-se que as
bandas de 355mnm e 467nm seguem cineticas de reducas semelhantes e
gue a banda referente a transigao 3F3 (690nm) pode ser resultante
de centros combinados do Ton de terra rara e de complexos forma-
dos durante a fusao do wvidro, ou ainda, de defei1tos localizados
produzidos pela presenca do Jon a rede vitrea de Uzﬂqﬂ; A
banda de 570nm sera analisada mais adiante
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32 2 - Influencia do tratamento térmico na amostraz 1rradiada

Verificou-se gue, uma amostra de L1gBg07 Tm vi-
tregc, apis a 1rradiagac com ratos gama e dase de 1,16X10% Gy, val
tava muito proximo do seu estado 1n1cial de transparencia apos se
quidos tratamentos termicos A temperatura usada fo1l a de 1259C
para diferentes intervalos de tempo 0% resultades podem ser vis-
tos na figura 3 13

ol

Do

L i k '} A A M 1

Thi ] (1) [ Wy Sno 450 =] 7]
Moem)

Fig 313 - Efeito do tratamento térmico sobre a amostra de
L1pB407 Tm vTtree 1rradiada com dose de 1,16x10%
Gy, para diferentes tempos de tratamentof20,50,
125, 200 e 300 minutos)
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Como se
amostra 1rradiada diminun
te caso, a reconversao do
binagas de um Ton de Tm2+
amostra Este jon de Tmet

50

ve da figura 3 13 a densidade Gptica da
com o tempo de tratamento termico Nes-
Ton de Tm<t para it pcorre pela recom
com um buraco criado pela i1rradiagdo da

assoclado ao buraco, transforma-se ng'

r 3+]t - - -
Ton LTm excitado e, a desexcitagao,com a emissao de fotons,ocor

re num i1ntervalo de tempo

rante o tratamento termico

8 s) ainda du -

Essa emi1ssdo de fetons, por desexcita-

estritamente curto {-10"

gdo da terra rara sera objeto de estudo no proximo capitulo
A figura 3 14 mostra as curvas de reversa2o compa
radas com as curvas de redugac para as bandas“de 355,467 e 690 nm

Tempo de irradiagdo(min}
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Tempe de tratamento tarmico

Fig 3 14 - Curvas de reversz2o para as bandas de 355, 467 e
690nm, para diferentes tempos de tratamento tér
mico, comparadac .om as curvas de redugdo para

diferentes ctempos de irradiagaoc y
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Para finalizar este 1tem que serd discutido apis
o estude das medidas de fluorescencia, deve-se lembrar gue durante
05 ensalps efetuados cbservou-se que os ra210: X, Com energias ho
intervals de 20 a 50 keY provocam efeitos anadlogos de c¢oloragdo '
produzidos por radiagac gama de 1,25 Me¥ Entretanto a exposigaoc
com rai1gs X necassaria para provocar a mesma denstdade dptica, na
mesma amostra requer ym tempo extremamante longo em comparagdo °
com aquele usado para a 1rradiacaoc  com rales gama 0 processo de
reversao a tranparenc¢ia i1nicilal ztraves de tratamentos termicos '
& semelhante

A coloragao da amostra de erﬂqﬂ? Tm guando 11r-
radiado e examinado visuaimente por transparencia, e bege que se
torna cada vez mai1s escuro 2 medida gque se aumenta a dose de 1rra
diagio gama Essa coloragac @ basicamente causada pelo efeito de
f1ltragem da luz de comprimentos de onda menores ocasionande uma
densidade neutra (que & dada por meic dispersivo sem bandas tipi-
cas )} no UV (centros nao resalvides de buracos) A medida que a '
dose & aumentada toda essa densidade neutra aumenta,tornando cada

vez mars dificil a sua caracterizagao

3 3 - MEDIDAS DE FLUORESCENCIA

Quando uma amostra cristalina ou vitrea com Su-
as 1mpurezas ou defer1tos no estado fundamental & 1luminada por
uma luz de comprimentos de enda ressonantes ds transigdes de absor
gao dessa impurezas ou defertos, a energia e absorvida e pode ser
reamitida sob 2 forma de fotons ou fonons

Uma forma de se entender a fluorescencia & ceoRmsl
deri-la como a reversao do processo de absorgiao da lTuz, onde um *
foton & absoryide e provoca uma transigap de um el@tron aumentando
a Sua energra, levando-o a um estado energetico mais elevado 0
atomo passa para um estads excitado,que possul um tempo de vida *
limitado, apos o qual retorna ao seu estado fundamental emitindo
um foton (fluorescencia) ou dissipando a energiz absorvida por fo
nons

No caso de um Ten de terra rara, oCOrre o mesmg
o atoma que se ancontra npo estads elatronico fundamental, & leva-
doe a2 estados excitados pela ahsorgao de fotons Desta forma, 0%
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espectros de emissio fluprescente para uma determinada energia de

fotons i1ncidentes, podem fornecer i1nformagdes sobre os n¥

ve1s de

energi1a dos estados onde ocorrem as transigoes radioativas para o
estade fundamental Quando a energia do foton 1nctdente & tal que
pode arrancar elétrons das camadas eletrfnicas dos atomos que com
poem o0 material, a presenga de defertos ou wmperfergoes na estru-

tura da amostra pode aprisionar, de uma forma metaestavel

y &stes

¢letrons criados pela radiagao, liberande-os poesteriormente com
9 aquecimento Assim ¢omo nos cristais, os vidros tambem podem !
apresentar este tipo de efeito, por 1sso muitos deles tem a pro -

priedade de juminescer sob a agao do caler {(térmoluminesc
como sera estudado no proximo capitulo

encia) '

0s pracessos de absorgac e de emissdo nac occor-

rem com 2 mesma probabilidade, uns podem ser mais frequentes que

0s cutros e a eficiéncia quantica de emissdo dependerd da

matriz

(tipo de composigac, defaitos, impurezas,etc) e da temperatura de

um modo geral As alturas das bandas de absorcao ou de emissae

diferem entre 57, dependendo da forga do ascilador,da tra
e da efi1ci8nc1a quantica de emissdac envolvidas no process
forma a emissao fluorescente para umparticular jon,pode t

»

nsi1gao

o, desta
ar a sua

1ntensidade afetada pela rede atomica que ¢ envolve Forem, esta’

afirmagac naoc se apliica aos 1ons de terras raras na maior
vidros Os espectros opticos dos Tons de terras raras tr
originam-se das trangigoes entre g5 nivels da camada elet
4" A posigao desses nivetrs depende de uma combinagidc enm
teragdao Coloumbiana entre os elé&tron, os acopiamentos sp1
e ¢ campo elatrico da rede que envolve o Ton

Normalmente nos vidros, as transigoes d
magnatico sdo muito fracas e pori1sso sdo desprezadas Por
Jado, a forga do oscilader das tranzigoes do Ton de terra
valente entra os niveils excitados, a8 maior para o3 vidros
grande guantidade de bore do que aqueles que sap formados

foro, telério ou germanio, por causa das afinidades eletronicas

das ligagdes B-0 e terra rara-oxigenro Como as transigoe

12 dos !

valentes
ronica

tre a 1n
n=arbita

e dipolo
outrg !
rara tri
com !
por fos

s da ter

ra rara trivalente em vidros, sao de natureza de dipolo eletrico
node-se observar varitagoes ne valor da forga do esctria-

dor, dependendo do tipo de matri1z onde esta sytuado o Ton
tap

em ques

grTic SF ruC, EMRES

- R
Ty TO O FEeU TR E
llysuTu NN
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A matriz vitrea de borato de T7tio permitiu gque
se observassem as transigoes do niveis P,I,F,D e 6 para os niveis
inferiores e ¢ nivel fundamental 3H5 do Tm3+, i temperatura ambi-
ente Para os diversos comprimentos de onda de excitagao da amos-

tra vitrea de L1EB4D?

mero de bandas de emissdc, entre 200 e 800nm, Que permitiu

Tm, fo1 possivel ohservar um aprecidvel ni-

a cons

trugdo de um diagrama aproximade dos niveirs energeticos dos esta-

dgs excitados do Tm

na matri1z ensaiada

Na matriz vitrea de L1,8,0, sem 1mpureza de ter
ra rara, observou=-se uma em1ssao intensa para o mesmoc comprimento
de onda da luz de excitacdo atriburda a sua dispersio e reflexiao,
comg tambem uma banda de emissao muite fraca e larga na regiao dos

540 nm, para a excitagao de 400nm , e ainda ndo 1dentificada Es-
ta fluorescancia pode ser provocada pela excitacio de impurezas
provenientes dos compostos que sao utilizados para a produgao do

borato cu por Impurezas nac 1dentificadas

0 espectro de excitagio

com emi15s5ag em S40nm mostra uma banda fina em ~400nm. como se  ve

na fagura 3 15

Ralatava
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A figura 3 16 mostra os espectros de emissao
fluorescente, a temperatura ambiente, do L1,B40, Tm3+, para exci=
tagao de 355nm[1D23 g de 467nm f‘ﬁ4}

L LES nwm
1D£n__!H‘
3
g [ Jt-"'"ﬁ?m
5
- 3
3
a2, E
1 Zt
j ; B‘i-élls E
I-Aﬁ PR T T | é : h A
A ) Al
Fig 3 16 - Espectros fluorescentes do Tm3+ ne vidro

de L1,8,0, a temperatura ambiente para a
excitagao em 355 nm e 467 nm

Fxcitagoes com luz de comprimentos de onda de
550nm e 690 nm nao provocaram emissges fluorescentes A tabela
VII mostra as transigoes na faixa espectral de 200 a 800 nm refe-
rentes ao estado excitado [4f1;r para o estado fundamental afl?
do Tm3*, na matriz vitrea do tetraborate de 17t1o




Tabela YII - Emissio Fluorescente do Tmo'

para diferentes

comprimentos de onda de excitagio,na matriz

vitraa de L12540?

Excitagie (nm)

Emissdo (nm)

Transi1gdao atrthuida

467 E164J

355 {Inz}

288 (°P_)

273 (3P1J

3
262 ["P,)

652
665
455
476
517
h52
665
355
365
388
455
465
480
517
385
366
455

475

345

365
420

5
1 ™ Hg
1. 3
6 5
s, %,
3 —3,
Y64~ 3H;
Tp, —= 3,
T, — 3,
"oy —=
Ty, —=3,
3 —e 3
154"""3”5
V3,
Jy—y
11— 3,
'y, 3
] 3




Tabela VII - Continuagao

Excrtacas (nm)

Emissao {nm}

Transigag atribuida

262 (e,

200 (7)

455
475

597
EEH

103

730

299

365

412

455

475

601

indefinida
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3 31 - Dependéncia dz em:ssac luminescente Ccom a dose de radiagao
gama

Como fo1 vi1sto anteriormente a radiacgdo jonyzan
te a qual se expoem amostras de L1,8,40; T vitreo provoca a dimi-
ni1¢ao da 1ntensidade das bandas de emissao fluorescente corres -
pondentes as tramsicoes eletranicas da terra rara de valencia 3+,
pelz redugao dos jons trivalentes para o estado divalente

A figura 3 17 mostra resultados obtides para a-
mostras irradiadas com doses até cerca de 4X10% Gy em tempos varl
ave1s

-

de em fluoresc
noym }E.

o

Intensid

A

e Ha s %5
Tempo de trradiacao{min}

B

Fig 3 17 - Dependencia da intensidade de ems
sao flucrescente em 455nm, com a
dose de radiagdo gama,para uma excy
tagao de 355nm

0 eferto da radragio sobre a amostra vitrea de
L1254D? Tm pode ser viste na figura 3 18 onde se compara o compor
tamento da absorgao optica,em 355 nm {comhinada com ¢ crescimento
da densidade neutral,com medidas de emissag fluorescente obtidas
com uma excitagao em 355 nm A curva representativa do decréscimo
da 1ntensidade da banda de emissdao fluorescente em 455nm obedecea
um decaimento exponenci1al tinmico demanstrando que o decrescimo dos

T ENFRGETIC S E

Wl
o PESU L oM

!HﬁTITU s
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Tons no estado trivalente & proporcional a sua congentracdofdn/dt
o n } Isto nao se verifica com a absorgdo em 353nm responsavel
pela emissdao em 455nm, sugerindo gue estes efei1tos nao estio cor-
relacionados Subtraindo-se a curva I da curva Il observa-se um
efei1to na absorgac em 355 nm mostrado pela curva III, com um cres
cimento da absorgdo dptica local

Fig

fluoresc (norm)

Intensidade de abs opt {(norm)

Intensidade da em

[
m\l\ﬁ_
a 1 o I 1

o 20 w a; 340

TEMPFO DE IRRADIACAN(min)

32 18 ~ Curvas representativas do decrescimo da
ntensidade da emissao fluorescente (1)}
comparada com o efeito da absorgdo optl
ca (II) para diferentes doses de radira-
¢ao gama A curva III representa a dife-
renga entre as curvas [ e I
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332 - Dependencia da emissao fluorescente com o tratamento tér-
mico

Yiu-se gque uma amostra de L1234D? Tm quando sub
metida a4 radiagao gama adquire uma coloragan caracteristica para
doses em cerca de 4xlﬂaGy Submetendo-se esta mesma amostra a tem
peraturas acima da ambiente, o efei1to da coloracao passa nor um
processo de reconversao retornande ¢ vidro a siteagdo 1nmicial  de
maicr transparencia A figura 3 19 mostra este efeirto para tempe-
raturas de 125¢C e 2000C

1125%C)

Intensi1dade em Fluoresc

RN X e » W
Tempo de tratamento(min)

Fig 3 19 - Comportamento do sinal fluorescente de uma
amostra de L1254D? Tm apos ¢ tratamento

teérmico para 1250C e 2000C respectivamente,
para A = 455 nm

Esta reconversio deve-se essencralmente aos efel
tos de recombinagdo de eletrons e buracos & a regxidagiao do Jon
de terra rara

A temperatura do tratamentg termico tem apenas
a 1influéncia na velocidade do processo de descoloragac uma vez '
que o mesmo obedece um decaimento tipo Boltzman k 1250C, nos 30
minutos 1micrais, a intensidade da emissao fluorescente cresce em
carcg de nove vezes a do valor 1nicial, tendendo a estabilirzar g
comportamento nos 1ntervalos de tampoe subsegquentes Sac necessarias
cerca de 13 horas para que a amostra figque Incolor e para que 2
intensidade da emissac esteja muirto proxima do valor observado an
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tes da 1rradiagao Temperaturas mais altas. tais comg 200¢C, 3000C
e 4000C descolorem a amostra em 30, 10 e trés minutes respectiva-
mente A aceleracadac do processo € explicavel, por que guanto mails
alta & a temperatura mai1or & a probabili1dade de ativagiao termica’
permitindo que em periodos mais curtos, oara temperatyras mais
altas, a recombinagao de eletrons e buracos ocorra com uma velocl
dade maior

3 4 - DISCUSSAD DOS RESULTADOS DA ESPECTROMETRIA OPTICA

In1cialmente & I1nteressante que se entenda o
efe1to da transparencia dos vidros Mott(53) vropde uma explica=
a0 para a transparéncia de um modo simples assm Como nos €ris
tals, o¢s vidros possuem uma representa¢do dos estados energeticos
dos eletrons em fungdo de uma "banda de valencia” e de uma “"banda
de condugao" separadas por uma regrac nac ocupada por estados ele
trénicos {gap) que corresponde a uma energla Eg Para que o ele-
tron sofra uma transicap da"banda de vaTencia" para a "banda de
condugac" necessita de uma energla maior que Eg Desta maneira, '
acorre a absorgde que & determinada pela densidade de estados ocu
pados na "banda de valencia" e dos estados nao ocupados na “banda
de condugdn" e ainda da probabilidade de transig¢do entre um esta-
do 1n1c1al e final Os vidros sac em geral transparentes na regiao
yisivel do espectre por gue a 1ncidencia de fotons com comprimen=-
tos de onda entre 700 & 300nm n3o sdo energéticos o suficiente pa
ra provocar o salto dos elatrons entre as duas “"bandas®

No L1EB¢U? puro(sem terra rara), nao 1rradiado,
a transparencia e causada pela ausencia de bandas de absorgao.cau
sadas por defeir1tos ou 1mpurezas, ao longo do espectro da 800 a 300
nm {no gap) absorvendo totalmente na regidc abaixo de 300 nm, como
pode ser visto na figura 3 20

A absargac optica na regidc de comprimento de !
onda menor que 300 nm a causada pelas transicées do tipo "banda de
valegncia - banda de condugao"{ excitens ) que sao transicdes de '
eletrons de valancia das atomos de oxi1qenio a estados excitados !
mals altos como propos Stevels{71) Na regido do infravermelho 2
causada pelas vibracoes molacylares e atomicas na matriz

A absorgao & ma's acentuada & medida gue se apro
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Tettura da regrac U¥ e pode ser explicada da forma sequin
eletrons pertencentes a atomos fortemente ligados uns aos
necessitam de uma energia mais alta {comprimento de onda '

de exc¢itacao pegueno} para serem excitades Quanto mais fra

tornam essas ligagdes, menos energta € necessarla para EXC)

tar esses eletrans gpor que exi1stirdc oxigenios fracamente ligados
farbital 2p ndo ligado) A diferenca estd nos vidros produzidos 2

partir
de 170

de Ox1dos puros, como por exemplo o BEUS {absorve em cerca
nm), e agueles compostos de tres elementos, 1sto e vidros ¥

do trpo Axﬂyn {(vide sec 3 1), onde o Ztomc A, pertencente ao gru
po modificador, abre as pontes boro-oxigénio medificando as forgas
de ligagdo da rede, tornando-as mais fracas nas ligagdes com ato-

mos de

aX1¢&n1o

Densidade (Optica

61

ra—  — L A

Al

o

Fig 3-20 - Espectroc de absorgao optica do

L1ZE4GT puro nag 1rradiado

E medida gque se 1ntroduz uyma quantidade maror de atomos modifica-

dores

aumenta a prebabilidade de se poder deslocar o$ proorios !

atomos de oxigenio, para energias da radiagao suficientemente al-

tas, causande a produgac de vacancias anionicas somadas aquelas
vacancias Ja existentes No L1,B,0, onde a quantidade de oxi1do

]

de 1itio {modi1ficador) & menor gue 20% em massa de composto, & re
de vitrea & formada por seis aneis de borp contendo um tetraedro
L]




BO, Esses ar@ s sae ordemados do tal medo que formam grypos te -
traboratos Se a quantidade de L1,0 estivesse acima de 30% em mag
sa, além da formagac de um namero maior de Bﬂq, poderram surgir !
formagoes L1-B-0 , Tons alcalinos que aumentariam a absargaoc em
comprimentos de onda mais 2ltos, deslocando-se para o VIS.e alem’
desses, ocorreria 2 formacao de Jons de oxigénic ndo i1ntermediart-
05

As medidas de absorg3o optica am L1,8,0, Tm, con
firmam o que fo1 exposts por que, feltas as corregées parz a es-
pessura da amostra, a absorgdac na ragido YIS @ maior, diminuindo’
o 1ntervalo de transpar®ncia entre 3400 e 300 nm, como pode ser’
v1sto na figura 3 21, onde se compara o5 especiros de absorgao EE
ti1ca do L1EB¢D? Tm com ¢ do Nazﬂ CaD 551UE Tm Um nuymero mator de
GX1geén10s mais fracamente ligados ao B, L1 ou Tm provocam o deslg
camentp da absorgac do UV para o YIS Nac se observa deslocamento
da absorgao de IV para comprimentos de onda menores

M LBl 24Tm
oGt
oAt
ar
AT

=1 13

B4

Ontica

Nlensi1dade

gy
Alinm)

Fig 3 21 - Espectros de absgrgao Optica do
L1EE¢U? Tm e do NaEﬂ Cad 5510, Tm
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ATem do aumento da absorcdo causada pele dano °
de radiagao na matriz, abservou-se um cenjunte de bandas da absor
gao em comprimentos de @nda preferenciars, resultantes das tran =
s1¢bes dos eletrons da camada eletronica N, no subnivel 4f 1ncom-
pleto, do Ton de terra rara trivalenta Essas transigdes do tipo
4f-w4f sao de dipolo eletrico podendo ser abservadas também em
medidas de fluorescéncia

Embora as regras que caracterizam o eferto Tu-
minescente {absorg3do e emissdo) nos vidros, ndo selam de todo ri-
gidas, sabe-se que o valor do comprimento de onda de absorgao e
emissao, como tambem a i1ntansidade das respectivas bandas, podem
mudar por efei1to da assimetria da matr1z vitrea, das Intensida-
des das forgas internas, dos t1pos de centros luminescentes for-
mados durante a solrdificagao ou ainda pelo estado de oxidagde '
desses centros Pop 1550 3 trangparencia no VIS, em vidros com '
diferentes composicoes, varia, mantendo-s5e no entanto dentro de
5 a 10%, 95 valores dos comprimentos de onda, onde surjam bandas
de absorgac e de em1ssac, para os ions de terras raras conside -
rados como 1mpurezas adicionars Estzs transigoes ndao sao 1nflu-
enciadas pela rede de uyma forma muilto intensa por ciusa do efer-
to de blindagem eletrostatica existente causada pelos subniveirs
55, 5p e 65 no casoc do Tm3*

As amgstras de Lazﬁqﬂ? pburo e com Tm, 1rradia-
das com raios gama com doses gradativamente mais altas apresenta
ram densidades opticas maigres e propercionais aquelas doses

No espectro de absorgdo optica do L12E40? pUTD
a 1rradiagao provoca uma diminuigdo geral da transparencia deslg
cando a absorgao do UY para o YIS e uma banda de absorgdo larga
na ragiao dos 570 nm A fluorescencia por sSua vezZ, nao aprasen -
ta bandas de emi1ssio tendo-se observado a supressac da emissac
na regidao de 500 a 600 nm 0 efeito da celoragao { aumento da den
sidade Sptica ou absorgdo optica) no L1,8,0, puro g praticamente
continuo ( excete em 570 nm) Essa continuidade & fruto de uma sp
breposigac de bandas de absorg¢ao individuars e bastante largas pe
la propria natureza do arran]o atdmico do vidro Atribulu-se as-

sa absorgido a uma superposicac de centros eletrdnicos tipa F (e-
L]

f

letrons associlados a vacdnctas anidonicas) e seus agregados e/ou
de centros fotocromicos com transigoes do tipo 5d, gque sac simi -
lares ds transigbDes dos centros eletrunicos comp o centro F, e que
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possuem interagoes fortes com a rede { a largura das bandas confir
ma o fato)

Ma amostra de L12B¢D? Tm tambem & observado esse
aumentp de densidade optica com a 1rradiagdo, acrescido do efeito
de mudanga de valéngia do Yon de Tm de 3+ para 2+ Conclui-se ten
tativamente que a absorgac optica do L1,B,0, Tm, apds a irradiagao
sera resultante do eferto combinado da feormagac de centros F efou
agregados e de centros de buracgs acrescida do processo de redu-
gao da valencia do Ton de terra rara e da formagio de centros fo-
tocromicos resultantes da associagao de centras F com os Jons de
Tm reduzidos, ocorrendo a semelhanga do que acontece numa rede '
¢ristalina. s1tuagoes como

0= + m -——r--ﬂ'! + e

0 + h) ——=

0 + | e par centro F - buracoe

j— - . + -
A assoctiagac da vacancla anicénica com O Tm3 pro

X1imo, quebra a neutralidade local de carga podendo ser uma armadi
1ha de elétrons Se este centro vacincia-Tm>' capturar elétrons
ter-se-a as situagtes Como

[C]- ™ty + e” —=t [e7| - Ty centro fotocrdmico tomizade

-

([]- Tt ) + 28 e—e{ |e | - Tm%*) centro fotocramico

Na segunda s1tuagdc, observa-se o aumento da densidade Bdptica na
reg1io malrs prixima do UY pela formagio de centros F e a dimihur-
¢d0 da intensidade das bandas referentes as transigdes 4F de jon
de terra rara no estado trivalente pela diminuigdo do nuimero de !
fons trivalentes gue permite assim observar o efeito da redugdo '
de valencia

A confirmagao da existencia dos centros fotocrg
micos fo1 observada atraves da mudanga reversivel de cor por 11U
minagao das amostras 1rradiadas com Tuz UV

A coloracao das amostras de L12540? DUFD O com
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impureza de Tm, nao e estaval a temperatura ambiente QObservou-se
um decrescimo da coloragao de cerca de 2% em 18 horas pela dimi-
ny1gao no valor da densidade optica A medida que se aumenta a tem
peratura acelera-se o processo de descoloragao Desta maneira,
apds a 1rradiacao tanto 3 temperatura ambiente {processo Jongo) |
come em temperaturas mais elevadas {processo rapido) ocorre a re-
versao das situagoes acima com a aniquiTacde de centres fatocra-
micos pelacaptura de dtomos e Tons de oxi1génio 1nversticials que'
Mmigram pela matriz

Todos estes efeitos causados pela radiagao sdo’
reversive1s com probabilidade menor {temperatwra ambiente) ou ma-
igr{temperatura acima de 250C) comoc fo1 constatado atraves das me
dvdas de espectroscopia optica

As medidas de fluorescencia nao abrangem a de -
tecgao de centros 1solados ou de conjuntos de centros por que a '
excitagao 2 fixa, observando-se apenas aquelas transicoes radiati
vas caracteristicas de um centro em particular No vidro de tetra
borato de 1itio puro nao irradiado, como 33 fo1 citado, observou
se yma emi1ssac no intervalo de 500 a 600 nm para a excitacgdo £m
400 nm, cuja origem ainda & desconhecida Nenhuma outra emissao
para a excitagao em comprimentos de onda entra 200 e 800 nm fo1
observada Na mesma amostra 1rradiada ocorre o mesmo efe1to, sén-
do 1550 uma indicagdo de gue a existencia dos centros citados ndo
provoca a emissdao fluorescente por serem provavelmente transigoes
de eficiencia quantica baixa Deve-se lembrar que nos vidros de '
L1,8,0; onde nao se tenha 1ntreduzido o 0x1do de terra rara, a prg
bab111dade de se ter Iigagdes mals estdveis 8-0 e L1=0 @ maror d1
minuinde muito a producdo de centros fotocromicos e fotocromicos !
1on1zados que sO ocOrrerdo com a associagac de Tons de impurezas
1mmtringecas ao material produzido, como por exemplo Fez+, A13+ ete

Vidros de L1254ﬂ? Tm3+
emissdes luminescentes, para diferentes comprimentos de onda de!
excitagao, caracteristicas das transigdes da terra rara trivalente

nagc 1rradiados mostraram

Como se esperava, as bandas de emi1ssao do vidro 1rradiado tornaram
se proporcionalmente menos i1ntensas com 4 dose de radiagac inci- !
dente na amostra., confirmande a redug¢do de valenciz do Tm O0s cen
tros produzides , centre F, centrp fotocromico, centro fotocrdmico
1on1zado e centro de buraco, com absorgde de energila em compri-

mente de onda preferencial, ndc causamtransigoes com eficiencia
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quantica suficiente { sao transicles de tipo 5d) para semmobserva
das a temperatura ambiente As transigoes do tipeo 4fqh4f",dn Ton
de Tm2+1r nao siao observave1s e Suas transic¢des do tipo 4f1-4f"-]5d,
nas matrizes vitreas, tém eficiéncia quantica muito baixa para se
rem detectadas

Dos espectros de fluorescencia, observou-se as
transigoes relativas 2 excitacgao dos niveis 3Pu, ]Iﬁ’ ]DE €& 164 do
™m3* A transi1¢do entre os nivels 102-—-154 nao fo1 observada por
que para umaz quantidade mator que B0% em massa de Bs03 na compo-
si1gao do L1EB4U?, es5a transigdo passa a ser ndo radiativa prova-
velmente por causa da auto-absorg¢do e da menor- transparenciz do
vidro para o respectivo comprimento de onda de emissao

A analise de todas as transigoes do e, pos -
sTva1s de serem observadas nas condigoes do presente trabalho, no
L‘Eﬂdn? perm1tiu que se construisse, de forma aproximada, o dia -
grama dos nivets de energiz dos eletrons da camada eletronica 4f
0 diagrama pode ser vis5to na figura 3 22
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Fig 3 22 « Diaqrama dos niveis de energia das transigoes do

3+

Ton de Tm na matri1z vitrea de L1,B,0;
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3 5 - MEDIDAS DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA DE ELETRONS

A absorgdo de energia e o sey armazenamento po-
dem ser observados pela ressonancia paramagnética,e pela termolu-
minescéncia como seria ¢s15to no proximo capitulp, a qual & usada
para o estudo de eletrons ou buracos aprisionados em defeirtos qu
impurezas, na rede cristalina ou ainda em complexos gerados por es
ses do1s 01timos casos Pode-se correlacionar medidas de RPEL com
medidas de TL por causa da natureza paramagnetica desses defer -
tos A espectrometria por ressonancia paramagnetica pode determi-
nar 1nclusive a estrutura configuracional dos Tentros gue agem '
como armadilhas

A Titeratura{08.,84) mostra que a técnica RPE '
pode farnecer 1nformacdes sobre os defeitos paramagneticos atraves
da absorgio caracteristica para cada defeito Pode-se portanto, '
entre outras coi1sas, estudar o efeito da incorporagdac de uma 1mpu
reza ou de um determinado Ton ou radical no matarial que este-
J2 sendo ensarado e além disso, estudar o chaveamentc paramagnet)
co- nao paramagnetico 1nduzidoe por radilagoes

Ne presente trabazlho cbservaram-se os efeirtes !
da 1mpurificagao do L12540? com Tons de terras raris e o comporia
mento do materi1al quando submetide a diferentes doses de radragio
gama e de tratamentos térmicos posteriores a radiagao

Apesar das leirturas terem si1do efetuadas em tem
peratura ambiente, as espécies paramagnéticas mostraram suficien-
te 1ntensidade de sinal para sevem cbsiervadas sem que para tanto
fosse necessario trabalhar nos Timites extremos de sensibilidade
do espectrometro de RPE

A figura 3 23 mostra os espectros RPE de amos -
tras da L12E!__1t}}r vitreo e cristalino, com e sem 1mpureza de Tm3+ e
da L12540? policristaling wtmpurificado com cutras terras raras(Dy,
Lu, 6d & Thb), 1rradiadas com rz105 gama com dose em cearca de 4 X
104 Gy em temperatura ambiente O0s parametros usados para a obten
gao dos espactros foram campo magnetico aplicado={3360 ¢ 100}G ,
tempo de resposta=0,3 s, modulagag de campo= varsavel, frequéncia
de micronda= 9,5 a 9,55 GHz e poténcia = 0,2 mW As amostras c1-
tadas nao 1rradiadas, naoc apresentaram Tinhas detectaveis no es -
pectro de RPE, por 1ss0 nao foram apresentadas na fioura 3 23



fomn <e nhserva da frqura 3 23, o L1EB4HT puro,
nos estados policristalino e vitreo, apresentou um espectro seme-
lhante, ao contrario do observado com L125401 Tm, no estado polr-
cristalino e vitreo Nesse ultimo caso a presenga da terra rara '
afeta sensivelmente a absorgao de energia

55 {a} {b) ic}
Ha i " Hay Hn Ha
N \ \ L
K Awpro M hrmpd Zoo) H herged B
(d) {e] 1,“I‘Ii:]'
Mn Hn " Ma "
M, Ampl 250 { Moo Anpl To0) P hungl 280
Hn “58} Hin Hn[h]
Ho Ampl 200 | Mo dmpl T30

Fig 3 23 - Espectros RPE do L1,B,0,.em po,irradiado
com raips gama e dose de cerca de 4H10¢Ey
{a}policristaline pure, {(b}policristalino
com Tm, {(clpalicristalino com Dy, (d) po-
Ticristalino com Ly, (e} policristaline
com Gd, (f)oolicristalino com Th, (g} v}
treo com Tm e {h) vitreo puro

Ma espectrometria RPE o efeito de mudanga de va
lenc1a da terra rara, causada pela irradiagao, s0 & detectavel a
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haixa temperatura por._qgue 3 interagdo 4o for de terra rara com a
rede, seja policristalina ou vitrea, e ma1s fracea gue a interagao
de eletrons, pertencentes a centros de cor, com a rede Desta for
ma a observacac por RPE de afeitos no material 1rradiado, causado
pela presenga da terra rara na matriz, 2 feita por via i1ndireta

Tende s1do observada uma forte s1milaridade en-
tre os espectros do material policristalino puroc e 1mpurificads
¢ vitreo, puro e 1mpurificado, que apresentaram o mesmo nimerg de
linhas para as mesmas posigoes do campo magnatico anlicadog atri-
butu«se o espectro resultante ags centros de buracas criados pela
1irradiagao do L1.8,%, em ligagoes boro-oxigenvs Esvectro seme -
Thante fon observado opor Taylor {77) no L12D EEZG3 policrista
Tino A an2lise do espectro € complexa por que & natureza da inte
ragao nav € totalmente definida Esta estrutura fo1 estudada, ten
do s1do atribuida, mass favoravelmente, a centros de buracos denpg
mrnades por Griscom{27){28} como centros BOHC{boron oxigen hole ¢
centers) do que as 1mpurezas paramagnéticas, localizadas na regiao
de g - 2,013

A interpretagao 1nicial & a de que a radiagao '
gama tenha arrancado eletrons das camadas externzs de oxigenios
fracamente ligados com os 3atomos de bore na coordenagde do t1-
no 304 0 mesmo tipo de espectro fo1r observado no composto SrB,07
(77), onde cada um dos boros & Tigado a quatro oxigerios No ca-
so do tetraborato de 1itioc, como fo1 visto no Capitule 2, a estru
tura cristalina abresenta aneirs onde se 1nterligam conjuntos do
t1po 303 a BDd 0 mesmo comportamento das ligagdes B-0 & associ-
ado ac estado policristaline e yvitreo por que o estado vitreo dos
materiais boratos, em particular, apresenta cadetas de B-0 as
quals se assoctam o ion alcalino e gutras IMpurezas 1nerentes e/
ou introduzidas O nymero de centros de buracos pode aumentar ou
diminuir de acordo com outros efeitos gerados DOr 1Mpurezas exis-
tantes na matriz

A hamiltgniana para o espectro cbservado na f1-
gura 3 24, onde se ve as ltnhas resultantes da Teirtura do L1254D?
policristalino e vTtreo, & dada por{28)

4 - (3{9151'41 + g5S,H, + g555Ha) + A S Ty 4 AS,T, + AgSaT,
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onde Griscom define que 9y & 9, sao valores discretos e 93 a8 uma

funcao de distribuigao determiynada par ensaio e erro ra tentati=

va de produzir um espectro simulado por computador que melhor se

aproxime dos resultados experimentals Os valores de 9ys 95> A] a8

A, correspondem 2s quantidades g3 .9y, A] e Ay onde g) e gy
sac o5 valares principalrs do tensor de estrutura fina g na presen

¢a de simetria axial e Ay e A) Ss3o os valores orincipats do ten
sor de interagaoc hiperfina na presenga de simetria axial O niclaeg
11B tem o spin nuclear ! = 3/2 € 0 spin eletronico S = 1/2

* pelrcrodai rulrs
“Mn Ha T ne
He a....lmi LI Brwpl 250

Fi1g 3 24 - Espectro RPE do L1,8,0, vitreo
e policristaiine

Supondo-se gue as unidades estruturais do vidro
e do policristal sejam as mesmas, as especies paramagnéticas de-
vYeriam ser as mesmas € 05 s51na1s RPE deveriam resultar em espec -
tros exatamente 1guais Isto porém nao ocorre para as medidas fel
tas para o L12B4U? vitreo e policristaline, contendo ou nao impu-
reza de terra rara Como se vé da figura 3 24, o L1,B,0, vitreo
apresenta cinco linhas de RPE e o material no estade policristall
no sete lTinhas A explicagao dessa diferenga serta de que no esta
do policristalino as unidades estruturalrs estao melhor orientadas
favorecendg uma gualidade de ressonancia mais fina Alem disso no
pol1eristal provavelmente as 1mpurezas adicirenadas estejam agindo
na estrutura de forma difarenta, come tambem podem existir cemple
x05 paramagneticos ndc 1denti1ficados presentes no material poli-
¢ristalino gue favgrecem & mailor guantidade de sinairs PPE
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Os vaiores de g caiculados para o L1EB4HI vitreo
sdaq 1,98 , 1,991 , 2,0024 , 2,0085 , 2,004 , 2.0 e na '
L1ZB4D? pelycristaline 1,986 , 1,987 , 1,996 , 2,001 , 2,004 ,
2,009 , 2,015 , 2,021 ‘Aqueles valores de g,menores que 2,023,as5«
sociou -se  os centros de eletrons - centro F

351 - Dependencia dos sina1s RPE com a dose de radiagao gama

A intensidade do sinal RPE em fun¢3o da dose de

radiagac gama para o L1334U; policristalino paode ser observada na
figura 3 25

Sinal RPE normalizado{UA)
]

1 % [T T »
Bose { Gy }

Fig 3 25 - Curva de dependéncia da 1ntensidade dos
sinars de RPE com a dose de radiagao ga
ma, ng L12543? policristalino

Nao se pode afirmar que a saturacgao do sinal !
de RPE ocorra para a dose de 1x10% Gy por que ndo foram efetua -
das 1rradiagoes com doses acima deste valar Pode-se afirmar no
entanto que a astrutura se estinglle & medida que a amostra re-
cebe 1rradiagdes com doses mais baixas Este dUltime fato for com
provado, tendo-se utilyzado uma modulagao de rz ;o magnetico em




cerca de 1/5 da Targura de pico a pico

A leitura do sinal de RPE s0 pode ser feita pa
ra um valor minimo referente a dose de 1,3X10%Gy, abaixo da qual
o 51nal de RPE se mistura com o ruido

3 5 2 - Dependencia dos si1nai1s de RPE com o tratamento té&rmico

Uma certa quantidade de tetraborate de 1itio,1m
purifrcada com Tﬁﬁfu1 1rradiada com ravos gama com dose 1x104 Gy
As amostras, apos a lavtuyra de RPFE passaram por sycessivos trata-
mentos termicos, de 30 minutos cada um, em temperaturas de 170 OC
1509C, ?2609C, 3209C e 4000C

0s resultados observados na figura 3 26 faram
coletados das lerturas de RPE referentes 2 linha central, mars
intensa, gue se relaciona com centro de buraco da 1i1gagdo B-0
0s sinars foram normalizados a J00% para 2 temperatura ambiente

3

g

S1nais RPE normalizados
(-]

- &8 B

0 ) oo o r
Tratamente térmico (OC)

Fi1g 3 2?6 = Intensidade do zi1nal de RPE do LTEBdD? Tm
1irradiado com ralos gama e dose de TKlDde
apos sucessivos tratamentos termicos

0 comportamento da curva tragada naoc e uniforme
A 1ntensidade do sinal de RPE car em cerca de 25% desde a tempera
tura ambiente até os 15000, tem um decaiments Jlinear entre 150 ©OC



e 37209C e acima de 3200C 3

0s espectros obt1dos antes 2 apds os tratamentos térmicos podem

ter vistas na figura 2 27

Fig

1ntensidade do si1nal cay quase a zero

E*‘i
{a) T Ambh (k) 210% (c}180C ‘
Ao e L
(d)zéoc fa}az0T {F)dooT
Mo Mo Ho
3 27 -

Espectros de RFE do L1,B,0, Tm,policristalang,

irradiade com raios gama & dose de 1x104 Gy

{(a) temperatuyra ambiente, (b} 1100C, {¢) 15n0C

{d} 2600C,

(e) 3200C e () 4009C

0 decaimento termico do centro de huraco da T1-
gagae B-0 possuyr espectros semelhantes, perdendo gradativamente a

estrutura multipla Tateral

36 3 -

Discussdo dos resultados de RPE

De todos os resultadoes obtidos no presente &5 -

tudo, pode-se inicialmente afirmar que a wntrodugdo da terra rara
7 Causou uma mudanga

na matri1z policristalina ou vitrea de L1.°
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na 1ntensidade das linhas de RPE obtidas durante a coleta dos es-
pectros gerados pela distribuigiao e natureza dos centros de bura-
cos nas ligagoes B-0 (BOHC) A terra rara nao 1nfluencia a estru
tura do espectro de RPE, causando apenas a 1ntensificacao do s1-
nal Sendo assim, 2 natureza das armadilhas no L1,B,0, & basicamen
te a mesma, podendo ser acompanhada de outro tipo de armadilhas
em menor namero, porém,a guantidade dos centros paramagnéticos , '
tanto para um como para ocutro tipe de armedilha,e 1ncrementada com
a 1ntrodugac da terra rara

0 espectro RPE do Li,B,0, Tm vitreo, em pd, com
poe-se de c1lnco pIcos cuja estrutura & menos resolvida gque para ¢
material no estado policristalino,onde aparecem sete pircos carac-
teristicos

Supoe-se que a semelhanga dos espectros seja re
sultante da existencia de outra entidade paramagnetica gue possa
estar favorecendo o aparecimento de algumas linhas adjacentes a
Tinha central no lado de menor valor de campo magnetico aplicade
Nio se sabe 2o certo, mas da mesma forma como ocorre no Ca504 ou
no Ba30,(57) , no L1,B,0, pode haver formagao de radicais do tipo
Edn;“, 0" , etc, que estejam contribuindo nas sinais de RPE A
1denti1ficagdo 1ndividual de cada um desses radicais e a associa -
gdo de cada linha com os mesmos ou com o efeito fisico gue estejam
causando, & complexa e d1f7c11, nao tendo si1do este o objetive des
te estudo, uma vez que pretendra-se, com a teécmica de RPE, obser-
var fenomenologicamente a criacdo de buraces e correlaciona-los '
com o efe1to TL & sua reversibiirdade

Observa-se gue a dependencia dos sinais de RPE
com a dose da radiagdo incidente & linear no intervalo de 1,3 X
to? Gy & | xo? Gy O tratamento térmico, por sua vez, quando '
ocorre a reyersao do efeito da radiagdc, provoca a diminuigac da
1ntensidade do sinal de RPE & medida que a temperatura aumenta,
a 1ntensidade do sinal BOHC diminui, da mesma forma comg a dos
picos adjacentes, ate que apds 4009C, a leirtura ndo apresente 11-
nhas de RPE mensuraveis A redugdo da tntensidade dos sinats de
RPE assim como 2 redugao da intensidade dos sinais TL, como sera
v1sto no proximo capitulo, apresentam o mesmp comportamento entre
150¢C e 2600C MNa curva da figura 3 26 pode-se ohservar mairs de
uma ¢emponente de decaimento provavelmente por causa da preseéenca
de diferentes espécies paramagneticas
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2asiycarente, as Te.turas do RPE mostraram o apa
recimento de centros paramagneticos apos a 1rradiagdo principal -
mente a do centro BOHC e a reversao do processo apos o tratamen-
ta térmicoe Pode-se propor a representacao deste efer1te como a re
combinagao das entidadas formadas durante a 1rradiagdo, intensifi
cada pela presenga da terra rara que sofre uma redugdo de valen-
c1a metaestiavel, aprisionando o elétron criado pela radiagdo, segul
da de resxidagao apds o aquecimento

Durante ¢ processo de 1rradiragdo, alem dos cen-
tros F, fowocromicos, fotocromicos r1on1zados e centros de buracos
pode estar ocorrendec a formagao de radicais paramagneticos que ar
prisionam os buracos Estes radicais seriam formados por jens de
bero de diversas confiquragoes, comg por jons de oxigemio A 11 -
heragao dos buracos destas armadilhas dependerta de diferentes !
energias de ativagdc térmica de cada espécie Dependendo da terra
rara e da temperatura do¢ tratamento termico 2 qual se submete a
amostra, apas a irradiacgdo, os radicals liberariam os buracos gue
ag se mover no cristal, reabsorveriam os eletrons apristonados na
terra rara deixando=a em estado excitado, a seguir a terra rara !
se desexcita emitindo uma luminescencia factTvel de ser detectads
Porem estas especies paramagnéticas distintas das centros BOMC ,
provayelmente possuem energias de ativagao termica alta para per
mitir a recoembinacao elatron-buraco ate os 3200C Por este motivo,
§ d1fTc1l determinar com exatidac e separar 0s tipos de centros
que estejam centrirbuindo no espectro de RPE

Qutra observacdoc i1mportante & a rapida extingdo
do sinal de RPE do borato de 17tio no estadoe vitreo Uma amostra
yitrea e outra policristalina, 1rradiadas com a mesma dose e con-
tendo a mesma massaz de pd, apresentam 1ntensidade de sinal de RPE
diferentes 0 sinal de uma amostra vitrea @& da ordem de duas ve-
zes menor gue o sinal da amostra policristalina Como serd estu-
dado no proxime capitulo, o po de borato de 17t10 1mpurificado e
no estado vitreo, apresenta picos de emissao TL em 1000C, 1580C
e 2B80C{murto tenue) O decaimento desses picos a temperatura am-
biente & rapido tendo-se constatado que o pico de 1560C decar e
cerca de 80% durante 30 dias 0O tratamento termico da amostra em
2002C por 10 minutos provocou © desaparecimento do sinal da RPE
apos ¢ terceiro aguecimento da amostira, aoc passo gue uma amostra

palicristalina so deixa de emitir um sinal de RPE agima dos 400¢C
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para 30 minutops de tratamente termico
A estabilidade do sinal de RPL no material cris

talino 1rradiado & bem maror que aquela apresentada pelo material
g no estade vitreo , pela propria natureza do arranjo atomico que
i possibilita a ¢riagdo de diferentes especies de defeirtos bem como
sya difusdo ao lTongo da estrutura peri10dica com uma cinética de
criagao e extingao propria £ abrangente, o que ndoc ocorre no vi -
dro por causa da falta de continuidade de sua estrutura




CAPITULD 4

4= LUMINESCENCIA ESTIMULADA TERMICAMENTE
4 1 - FINALIDADE

0 eferte termoluminescente & relativamente com-
plexo apesar de exaustivamente estudado De certa forma, & em ge-
ral pouco compreendide por fornecer um extenso numero de interpre
tagoes sob ps mais diferentes aspectos e materiais analisados A
major parte dos materiais luminescentes, que possuem a2lqguma ano-
malia, tipo defeito ou impureza,.na rede,quando atingidos pela ra-
diagao tem a propriedade de capturar um dos dois tipos de porta -
dores de carga felétron ou buraco} criados pela radiagao, nao ha-
vendo portanto recombinagde total i1mediata entre esses portadcres
Pequenas quantidades de atomos de 1mpurezas {terras raras por '
exemplo)} 1ntroduzidos no material estudado, sdo tambeam chamadas
de"centros Tuminescentes" Supondo que a amostra seja yrradiada a
uma temperatura baixa, o suficiente para permitir que os elétrons
excitados sejam arrancados dos "centros luminescentes" & a seguir
aprisienados em armadilhas ndo voltando 1mediatamente a sua ora -
gem, a elevagao da temperatura,apos a 1rradiagao,pode estimular
0 processo de retorno, que vem acompanhado de emissao de luz Is-
to quer dizer que, a agitagaoc térmica pode provecar a liberagdo
dos eletrons das armadilhas e ao retornarem se desexcitam dando
origem a uma luminescencia cujJa 1ntensidade e duragao depende !
dos parametros quanticos dos niveis energéticos das 1mpurezas

As am@stras de L1254D? 1mpurificadas com terras
raras produZem picos TL em aproximadamente 2880L & que nao decaem
a temperatura ambiente A temperatura desses picos diminyl para !
apraximadamente 2100C se o mesmo L1,8,0, a impurificado com Mn{69),
com Cu ou Ag{76)

Neste capitulo vdo ser mostrados estudos de TL
do L12540? impurificade com Tm por ter sido esta, a terra rara que
apresentoy caracteristicas mais favoravels para @ utilizagao do
composto como dosimetro TL No 1nicie da presente trabalho foram
determinados o5 espectros de emissao TL do L1oB,407 impurificado 1n

dividualmente com oxidos de terras »u as, ass.m como o eferto da

‘ M PR R 213 s E '“_”.-I._'E.FFEE
3 ke Sk : SEN'E _'-E |
1 5l RERS 1E [ . N




/8

concentragdo para cada uma das terras raras na resposta TL

4 2 - EFELITO DAS IMPUREZAS NAS CURVAS DE EMISSAQD TL E NOS ESPEC_
TROS DE EMISSAO TL

4 21 - Curvas de emiss3o TL

Quando se procede a estudos das propriedades TL
de um determinado material a melhor forma de caracterizar este ma
terial & obter a curva de emissag, registrandd-se a 1ntensidade
da luz emitida em fungac da temperatura ou do tempo durante o qual
a amostra & aquecida sobre a prancheta

A forma da curva de emissao depande da taxa de
aquecimento, condutividade termica da amostra, tipo de aparelho
le1tar de TL usado, tipo de radiagao, efertos outros come triboly
minescéncia, f11tros usados no sistema leitor, preparagic da amos
tra, aiem dos fatores 1ntrinsecos a prapria amostra{tipo de cris-
tal, 1mpurezas 1nerentes, 1mpurezas introduzidas, defertos pontu_
a1s 1nerentes, defeitos causados por radiagaogetc )

A menos do tipo de impureza ntroduzida, os de-
ma1s parametros foram mantidos constantes durante o decorrer do
trabalho, de modo gque as curvas de emissaoc TL agquir apresentadas '
s3o caracteristicas do tetraborato de 17tio 1mpurificade com ter-
ras raras

As curvas de emissao TL das amostras, apos a 1r
radiagao com raios X ou gama, a temperatura ambiente, foram obti1-
das uti1li1zando-se o aparelho leitor da Harshaw mod 2000 A-B Fo
ram depositadas 13 mg de po de tetraborate de 1iti1o0 de cada vez,
para cada tipo de amostra, na depressio da prancheta gue fo1 ague
cida desde 209C ate 4009C com uma taxa de aquecimento linear de
7.50C/s As curvas foram analisadas tanto para taxas de exposigac
altas como baixas Nao houve diferengas acentuadas na forma das
curvas e, as posigoes dos maximos da curva de emiss53o, naoc apresen
taram grandas variagoas para exposTt¢bes entra 1077 C/kg ate
aproximadamente 2.58%10°2 C/kg

A figura 4 1 mostra as curvas de emissaoc TL do
tetraborato de 17t1o 1mpurificade com Tm, no estado policristalihg
em po,e no estado vitreo,em po, obtidas apos a 1rradragao com ra-
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105 gama do EDCa com uma exposigao de cerca de 0,751 C/kg { 5.58X
102 R} HNotou-se um pequent deslocamento de cerca de 69C no pico
IIT, para um valor de temperatura ma’s alto quando a taxa de expo
s1gao aumenta O fato pode ser explicado por um aumentn na proba-
b1lidade de captura de elétrons em armadilhas mairs profundas O

L12540?(p011cr15tal} Ly ,B,0, vitreo
c/ Im c/ Tm
ar— - I
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Fig 4 1 - Forma da ¢curva de emissao TL do L1,B405 mpu-
rificade ou nage com Tm, no estado poiicrista-
Ting ou vitree, apos a irradiagio com raios
gama { 0,157 C/kg}

mesmo fato pode ser observado quando @ amostra fo1 1rradiada com
diferentes 1ntensidades de exposigae aos raios gama do EUCD, fi1-
gura 4 2 A amostra no estado vitreo com ampureza de Tm apresen -
ta um pi1co mai1s 1ntensc na regiao de cerca de T60PC e outros dois
prcos em 1000C, pouco estavel,a em 2889C mal definido e adjacente
ag pico em 16000 G L12540? yitreg sem 1mpureza de terra rara por
sua vez, apresenta um pico Unico na regi1do de cerca de 1560C

A altura de um pico indica em Drincipic a con-
centracao relativa dos elatrons capturados nas armadilhas existen
tes A area sob a curva de emissio TL & proporcional a intensidade
de Juz emitida pela amostra e que por sua vez depende da dose to-
tal recebida Quando se 1rradia a amostra com yma taxa de dose '
mails baixa a probabilidade de se obter uma grande concentragao de
eletrons capturades em armadilhas de pro¥. Jigades mengres, e '
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malor Por este motivo pode-se observar que os picos em 1109C e
1509C apresentam uma pequenz variagao na intensidade de luz em1 -
ti1da

Dose gamaianco}
i 1 = 0 265Gy
Z - 26,5 Gy
3} =~ 265 Gy
L - 2650 &y
:F
-
—r
—_
b
=
[- 4
=
»
==
Ll
-k
=
- 200 L4oo

Temperatura(eC)

F1ig 4 2 = Deslocamento do pico TL IIT do
L]EB4D? Tm para temperaturas
mai1s altas 3 medida que a dose
e aumentada

A oscilacao dos picos TL em torno das temperatu
ras caracteristicas para cada tipo de cristal rradiade, Ja foo
observada por Karzmark {37) no fluoreto de 1itio

Portante variagoes na posigac do pico ou de sua
1ntensidade podem ocorrer tanto para diferentes doses ou taxas de
doses 0 deslocamento do pico II] para temperaturas mais altas a
medida que a dose & mais 1ntensa, e de cerca de 10%C

Para certas terras raras tais como o Gd, Tb, Dy
e Tm, as curvas TL obtidas apds uma mesma exposig¢do aos rajros X
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com 50 k¥p - 30 mA, apresentaram picos TL ma1s 1ntensos do que !
aqueles vresyltantes da Tertura TL do L3ipBg07 impurificado com oy
tras terras raras como o Ce, Euw, 5m ete, como pode ser wisto na
figura 4 3 A forma da curva de emissac TL para as terras raras
Gd, Th, Dy 2 Tm perwmanecey & mesma, mudando apenas a 1ntensidade
de seus mMaximos nas temperaturas caracteristicas de 1100C, 1500C
e 2889C Este fato pode ser explicado levando-se em conta a res -
posta espectral das fotomultiplicadoras e a transmitancra do fil-
tro usado entre a eamostra e a fotomultiplicadora, uma vez gue oS
comprimentos de onda da Tuz TL emitida pelas amostra nem sempre '
¢oingcrdem com a regido mars sensivel de um aparelho comercial As
teitoras comerctals tem uma sensibilidade que depende da combina-
¢do fi1ltro com fotomultiplicadora Comumente sao usadas fota -
multiplicadoras que apresentam eficiencia quantica do tipo S=1T
ou S=20, com maximas na regiac de 400nm As do tipo S-11 forne-

1

cem respostas na regiao de 300 a 600 nm e as do tipe 5-20 entre
300 & 800 nm Por este motivo, em Terturas comparativas entre di-
versos fosfores TL, o tetraborato de 17tio com Mn comerc¢ial mos-
tra uma resppsta TL c1to vezes menor daquels do LiF Mgq,Ty quan-
do medrdo com a fotomuitiplicadora do tipo $-11 e, metade se me-
dido com a fotemultiplicadora do tipo 5-20 Isto @ explicado da
maneira seguinte os aparelhos TL de rotina estdo ajustados as !
amostras de L1F Mg,T1 {(TLD-100 da Harshaw) gue emitem em regides
de cerca de 400 nm enquanto gQue o Ltzﬁqﬂ? Mn emite na reglao )
préxima de 600 nm

Por sua vez, as *terras raras da seri1e dos Tan -
tanideos, emitem num2 extepsa regiao espectral Para o aparelho
lertor comercial se a emissao caracteristica de uma amostra (que
depende da particular terra rara contida nela) esta mais concen -
trada em torno dos 600 nm, por exemplo, a 1ntensidade dos picos
TL sera baixa fQuantoe mais proximo dos 400 nm estiver a emissac
das terras raras, mai1s alta serd a intensidade TL Loge, nha esco
lha do material que se guer ensalar deve-se levar em <onta a i
ex1sténciaz de um sistema de Tertura apropriado

0 f11tro usado no sistema, entre a amostra e a
entrada da fotomuTtiplicadara, tambem pode influenciar da deter -
minagao da curva de emissao TL  Todos os filtros atenuam o sinal
TL, mas o principai papel do f1ltre & o de eliminar em grande par

1

te a emissao termica (na reqirao infravermethal !5 amostra e/ ou !
]
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apresentam bhaiva s2frciengra TL para o s stema leitor empregado
O Sm em particular poderia ser um ativader sensivel, porem o n-
tervalo onde sua em1$s53ac e mais 1ntensa esta entre 550 e 720nm
e, nesta faixa seria necessiario retirar o filtro e operar o 1ns-
trumento com uma fotomultiplicadora com sensibilidade tipo 5-20
Sem ¢ f1ltro comprometer-se-1a 0 sistema coletor de luz gque re-
ceberia a emissao infravermelha da prancheta que poderia danifi1-
ca=1o a longe prazo

Em fungac destas limitagoes observadas, concen
trou-se o estudo no L13Bs07 com Tm e em algumas experiencilas com
Tb, Dy e Gd ‘

4 2 2 - Espectros de emissdao TL

0 equipamento analizador dos espectros de emis
sac TL for descrito anteriormente As amostras foram 1rradiadas
cem ratos gama [ com dose da ordem de 104 Gy) do 60¢q para que
as respostas fossem suficrientemente 1ntensas FPara rcada leitura

foram usados 13 mg de pé de tetraborato de 1it10 policristalino
sujei1tos ao aguecimento a uma taxa de 100C/3 ate se atingir uma
temperatura de 30 a 40°C 1nferior dgquela em que ocarrem 0S pP1CoS
TL dos quai1s se pretendra determinar o espectro de emissdao dentro
da res¢lugdo de 425 X fnm Escolfeu-se uma temperatura de 30 a
409C snferior 3quela onde ocorre o pico TL, para gue se pudesse
coletar por mais de uma vez o espectro de emissaop TL de cada um
dos pices da amostra De outra forma, se a temperatura fosse '
aquela correspondente ao pico TL, o decaimento da intensidade TL
nao permitiria mal1s do que um registro ou até mesmo um registro
completo [ o tempo de coleta do espectro de emissao TL & de cerca
de se1s minutos)

ApSs a irradiagdo for registrado automaticamen
te o espectro de emissao das amostras, nde tendo sido constatado
um s1nal fosforescente a temperatura ambiente, acima do sinal de
ruido da fotomultiplicadora Esse registro foir feito individual
mente para o L12840? impurificado com cada uma das terras raras,
tendo s1do coletados o5 sinais sucessivamente para cada um  dos
tres pi1c¢os caracteristicos da curva de emissao TL do tetraborato
de 1it10 estudado

83
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da prancheta g, assim reproduzir uma curva TL sem a 1interferencia

destes sinais

Mz figura 4 4 pode-se visualizar a sensibilidada
do si1stema lertor onde se ve uma comparagao entre as curvas de
transmissao do f1ltro infravermelho, da eficiencia quantica da fo
tomuitiplicadora e do espectro de emissao TL do L158407 Tm 0
compramente da luz emitida pela amostra for determinado medindo -
se 0 espectre de emissag TL Da combinagio entre a sensibilidade
da fotomultiplicadora, f1ltro que corte a emissao na reglac 1nfra
vermeiha do espectro e a amostra usada, pode=-5e otimi1Zzar o0 si1ste-

ma cristal e 1nstrumento de lertura
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Fig 4 4 = Sensibiylidade do sistema leitor usado
para estudos das propriedades TL do
L1EE4U? policristalino e vitreo

Levando-se em conta estes tras fatores constata
se que, entre toda a série de terras raras usadas para mpurifi -
car o L1,8,0, o Dy, Tb, Tm & Gd 580 05 Mai1s convenientes para a
desimetria TL utiltrzando-se o5 aparelhos de rotina existentes 0
Ce, Pr, Nd e Er por sua vez sao mediranamente eficientes (para es-
tes, a concentragao na amostra provavelmente precisarta ser malor
0 gue nem sempre 1mplica numa resposta TL mais sensivel como sera
visto mais adrante} e, fipalmente os demarz .a, Ho, Lu, Yb e 5m




Durante os registros, antes que fossem cpletados

05 dados referentes as emissoes mMaximas que ocorrem em 1500C e em

2BBOC por exemplo no L1234ﬂ? Tm, foram tomados os cuidados
dos para que os picos de temperaturas mals baixas tivessem

eliminados por completo

Para tanto a amostra fo1 aquecida
temperatura onde ocorre 0 minimo mediatamente 1nferior ao
mg p1¢o, esfriado até a temperatura ambiente, e finalmente

devi -
s1do *
até a
proxt-
aquecy

da, quando se repetiu o processc jJa descrito anteriormente

para cada terra rara o espectro de emissdo TL do L1,B,0, e
se conhecer as diversas Tinhas de emissdao, com a finalidade de

A finalidade de se determinar,

individualmante

a de
1

caracterizar 2 presenga da terra rara na rede, bem como de se rea

T1zar a escolha da terra rara adeguada a dosimetria

A figura 4 5

mostra os espectros obtidos com o i1nsirymental descrito na sec

2 35

Fig
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verificou-se que as linhas das respectivas emi1s
s08s ocorrem em comprimentos de onda caracteristicos da terra ra-
ra na matriz de L12B407 e por vezes coincidindo com as Ttnhas jJa
obtidas para as mesmas terras raras em outros materiai1s hospedei-
res, tais como o LaCl,(21}, E3504{5?] e CaF, {7, como pode ser
visto na tabela IX

Tabela IX - Emissopes TL{ma1s 1ntensas) das terras raras da
serie dos Tantanideos no L13B407 e outros mate

r1ai1s
Terra rara Transigao L1,B40, Laﬂ.:,l;Ii EaSD? CaF
fon emissor { av ) {em™1) {em™ ') f{zm™ ")} {cm'%}
3+ z2
Ce FL,, 31250 - 30769 -
27145 - i -
pr3t 3Fn*—'~3H4 20218 20276 20202 20325
3F1—-—3H5 19147 19274 19418 -
3FE-——3HE 17181 17065 17021 -
3+ 4., 14
smet 3F3?§'-EH”E 17699 17684 17699 17800
4o o3y 16891 16745 16736 16500
8577 Mr/2
1 16528 16549 16600 16000
6
G575 Hg,, 15432 15494 15300 15500
TR 552 ?FE 17241 17267 - -
: 16898 16892 16807 -
3+ 6, __8
Gd Fi75°S;,, 32258 32132 32258 3205)
Th 3+ 5[::2 ?FE 26315 26475 26667 -
553—-?1-‘5 23923 24267 21952 24096
5[}3*-?}4 22988 22830 22847 22831
5[]3—-'?F1 20833 20097 21053 -
504—-—?FE 20449 2052 20619 -

204086 20408 20500

ETIC & F NUCLEARFS

[NETITw 1O NE cEsaUEAS ENFRT
1P E M

————



Tabala IX - Continuagaoc
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To3*

— — — —

—— E—. — Y TR e el R vkl el

— — — SR el — — — —

5n4——-TF5 18587 18350 18349 -
18348
5n4——--?r4 17094 17025 17021 -
L,—%y
2 1572 22123 24000 22346
&. 6
Fo7pHyg/p 20920 21056 21053 20572
20848 20725
6
Ly~CHy5,, 18587 18560 18519
Ly, 17381 17408 16460
S8 —9] 27393 27393 27397
5 8
5GE—-518 21186 21974 21878
5F3—----51B 19230 20380 20000
5sz*---ﬁrB 18450 18346 18848  1B639
(?) 28818 - 28777
Gg??f“l]afz 27732 27397 77645 -
4, 4
6,773 115/, 26178 26317 26316
‘nz-—3H5 27324 27407 27397
(?) 26381 26974
]nz—~3H4 21978 21858 31848
‘15——3r3 21053
]G¢—*-3H5 20833 20938 20943 20472
‘15—-3F3 20202
L p— 13605
2 3
2

Quando os Tons de terras raras no estado funda-

mental, sda0 introduzidas numa matriz c¢ristalina qualquer, pode ocor

rerT

o desdobraments dos niveils caracterTsticos de uma mesma con-

figuracaoc, por causa do efeito Stark causado pelo campo cristals-

ne do material hospedeirro

A distribuigdo dos niveis for obtida

empiricamente por ODieke{21} no LaE13 gbservando-se que para dife-
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rentes mater~ars grrstalangs ¢ walogr do comprimento de onda de ¢
em155da0 pode vartar para uma mesma transigao As terras raras po-
dem também serem 1ncorporadas no estado divalente{24) como por '
examplo o Sm ou o Eu Esses Jons ndoc requerem a compensagao  de
carga quande possuem @z mesma valencia do Ton normal da rede {co-
mo no Can onde © Eaz+ pade ser substiturde por Eu2+] Es=
set mesmos jons 20 entrarem na rede hospedeira no estado trivalen
te, podem ser reduzidos ao estado divalente s0b o efeilto da ra-
diagdo 1on1zante

0 estudo feito por Merz{dé ,47) no CaF,, mostra
que, as temperaturas em que se tem uma emissad mars 1ntensa de
fatons(que correspondem as energias de ativagao dos elétrons ou
buracas), sdo pouco dependentes do particular Jon de terra rara'’
associado ao processo JL As emissoes TL do EaF2 impurificade, 1r
radiado e 1i1do em temperaturas abaixo da ambiente, estan ligadas
a um modelo agnde anticentros(buracos) szao liberados recombinan-
do-se com o5 glétrons localizados nes ions de terras raras diva-
lentes e, 2 enerqia liberada e cedida ao jon de terra rara ox1da
do ae estado trivalente, deixando-e excitado Este Yon, a segquir,
se desexcita emitinda luz com energia caracteristica das transi-n
;oes eletronicas do particular Tonm de terra rara Para temperatu-
ras acima da ambiente, onde nem todos os picos das daferentes !
curvas de emi1ssao coincidem em temperatura, no case do L1ZE¢G? N
figura 4 3, pode ocorrer (apos a 1rradiagado da amostra) uma 10-
nizagap termica direta do Ton de terra rara, como fo1 proposto '
por Fong{24) para o CaF, Dy

Na reaiidade, uma visac fénomenoldgica geral do
que acontece com & rede com a 1mpureza durante tode o ciclo de
irradiagaoc e leitura pode ser descrita, para uma determinada 1mpu
reza, da forma seguinte

(1) ™3t + rede + hY (radiagao }—--Tm3+ + eletron + buraco
{2) Tm3* & elétron + buraco e Tn2* & buraco

t3) Tm2+ + buraco + kT(aquec1mentn}—*—Tm2+ + buraco movel

(4) Tm?* + burace movel -~{7m3+]* + eletron + buraco
{5) [ng,,]* —w=Tn3* +fGtons + fonons

No e1clo descrito a reagdo {2) cria uma situagao
tarmica metasstivel A mobilidade deo buraco na rede g rausada pela
ativagao termica seguindo-se pela amiguiTaca~ + LUFACO & @ YeECON
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stiturgap da rede (4) e, finalmente a emissao Tuminescente carac-
teristica da 1mpureza, (5]

Desta forma um dos mecantsmos que dac origem a
emissao TL no L12546? impurificado com terras raras & proveniente
na sua maior parte, das transigoes de desexcitagao des Tons de
terra rava deixados no estado trivalente excitado para ¢ estade
fundamental

G numero de bandas e os respectives valores do
comprimento de onda gque correspondem as intensidades maximas & me
nor para o L1EB4U? em relacao aquele observade para a mesma ter-
ra rara em outros cristais {46,47,58) .0s motives destas diferen
¢as podem ser fisicos e instrumentats como por exemplo diferenga
de s1t1o0 aonde estd localizada a terra rara, diferenga da sensi-
biTidade e resolugac dos aparelhos usados, diferengas no preparo
e nas temperaturas em que foram li1das as amostras

A figura 4 6 mostra o espectro de emissao do
L1254D? Trn3+ comparando-o com o espectro obtido por Nambi({57)
para o EaSﬂ4 Tm3+ Nessas duas medidas foi1 usada a temperatura de
1509C para a determinagdo do espectro de emissao TL Como for vis
to no capitulo anterior, com medidas de fluorescéencia“, observa-se
praticamente as mesmos grypos de emi1ssaoc do Tm3+no L1EB4U? 2 no
Lal:l3

T L} L] L) T
glﬂ" —LIZBL’D? T[T'I
W -“Eaﬂﬂu Tm
=
W .
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¥ ]
z -
=
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Fig 4 6 - Espectros de emissdo do L1234G? Tm polticris-
talino a dg CaSﬂ4 Tm no pico de 1500C
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A figura 4 7 mostra o espectro de emissac TL
do tetraborato de 77t10 vitreo impurificado com Tm {na forma de
po) Este espectro pode ser comparade com aquele da figura 4 6
constatando-se praticamente o mesmo nimero de Tinhas para cada
grupo A medida termoluminescente do vidro apresentou uma 1ntensi
dade cerca de quatro vezes e me1a mai1s baixa que aquela obtida no
material policristaling para uma mesma dose de 1rradiacgan
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Fr1g 4 7 - Espectro de emissao TL do L1,B,0, Tm vitreo
na forma de po no pico de 1800C

fonclui~se 3 partir destas observacodes que ape-
sar de algumas difarencas de material para materiail o efeirto TL
resulta efetivamente da prasenca de Tons de terras raras trivalen
tes 0 espectro obtido para 0 L1EB4UT nogminalmente puro, nhas con-
digoes de lertura uti1li1zadas, nao apresenta bandas de em1ssdo '
caracteristicas, c¢éusadas por 1mMpurezas genEr1cas tontidas no po-
Ticristal, bem como de possiveirs impurezas de terras raras que '
tenham s1de 11ntroduzidas por contaminagao durante a produgac As
terras raras favorecem efetivamente a formagao de centros de emis
sao termoluminescente no L1EB4G? e 05 elementos Gd, Tb, Dy & Tm
sao os ativadores mals apropriados para a mamifestagao do efeilto
TL com fins dosimetricos ou seja. para 0 equipamento Teiter TL
de rotina

0s + _.2s de centros luminescentes em vidres siao
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basicamente quatro (1) atomo ou moléculas oue podem ser conside
rados energeticamente 1solados, por scfrerem forcas consideradas
fracas em seu redor, {2) ions que formam parté daz estrutura vi-

trea, {3) fases cristalinas que contenham o centro luminescente e
que as¥ejam de z2lguma forma distribuidas no volume do vidro, (4)

fases cristalinas que s formam durante ¢ esfriamento do vidro

para a fase solida, retirando naquele instante os Jons de 1mpure-
za para seu i1nterior Como Se ve, a exata caracterizacgac do que '
possa estar provocando a emissao luminescente no L12340? nao a
simples por que tanto pode se ter uma situagdo 1solada como uma

composicao das guatro situagdes propostas De qualquer forma pg
de=-sa afirmar de uma maneira geral que no vidro a eficiencia lu-
minescente esta sendo prajudicada por espalhamento ou pela dif1-
culdade de formagao de um centro luminescente 11gado a terra ra -
ra introduzida

4 3 - EFEITO DA CONCENTRAGAD DE IMPUREZA DE TERRA RARA £ DO TRA-
TAMENTO TERMICO NA EMISSED TL

4 31 - Eferto da concentragao da terra rara

Qualquer 1mpureza que se misture a um determing
do composto pode resultar num material TL ma1s ou menos sensivel
z radiac2o 1oni1zante Do ponto de vista desimétrico, a 1mpureza
g considerada sensibilizadora quando aumenta a 1ntensidade do efel

to luminescente jJ2 existente Sera imibidora, quando suprimir par
1

c12l ou totalmente a luminescencia ja existente Sera ativadora
quando o composto que ndo era originalmente Tuminescente, passa 2
apresentar esta caracteristica Esses tres tipos de mpurezas, as
sociam-se a determinados defeitos cri2dos por radiagae ou seja,os
ativadores correlacignam-se com 05 centros de emissao luminescen-
te, 05 1n1bidores podem dificultar 2 transferencia de enerqgia a
esses centres e diminuir {ou ate extinguir) a eficiencia quantica
de emissao lyminescente e, 0s sensibilizadores favorecem a absor-
cdo de energia convertendo-a em emissag Juminescente Comg exem -
plos, o EH{PG4)E pode ser sensibilizade peloc Ce e ativado, ap mes
mo tempo, pelo Mn (11} e o Ea504 Ce tem 2 sua sensibilidade melho
rada com a adirao do "n{{G}
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Como fo1 visto anteriormente, a curva de emis-
sio TL do L1,B40, pure, mesmo 1rradiade com doses gama hastante
elevadas apresenta, em temperaturas de aproxtmadamente 1000C ,
picos cuja i1ntensidade & de varjas ordens de grandeza menor que
gs dn L1EB4U? impurificado com terras raras Em temperaturas mais
elevadas, 2000C a 3500C, esses picos nao aparecem, do que se con
clul que, a terra rara Tavorece o aparecimento de emissoes lymi-
nescentes quando o composto € aquecido naquele 1ntervalo de tem -
peraturas A terra rara age como elemento sensibilizador em tempe
raturas abaixo de 2Z009C e comeo ativador em temperaturas acima de
2009C Este fato porem,sera generalizado chamidndoe-se a 1mpureza
de farra rara no L1EB4U?, como agente ativador

A medida que se acrescenta guantidades mais al-
tas de terra rara, a resposta TL torna-se mat1s elevada DOuando a
concentragag do ativador atinge um valor acima do critico, a dis-
tancia entre os ions ativadores val se tornande cada vez menor, '
possibilitanto a transferencia de energia entra os mesmos Por ou
tre lado, a energia de excitagao ap atravessar, um meig policris-
talino podera encontrar Tocals onde dissipar esta energia de for-
ma nag radiativa Estes Jgcats podem Ser os dafeitos, as i1mpure -
zas, locais da superficie etc,{2p)(34) Este efeito & comumente
chamado de "1mibigac por concentragao” {concentration quenching)
Noe entante, a efyciencia Tuminescente, camo funcdo da concentra-
¢ac do ativador, pode depender també&m do tipo de excitagdo sofri-
da pela amostra

Johnson(34} estudouv ¢ eferto da i1mibrgao por con
centragao, baseando-se na hipotese de gue o5 Atomos de 1moureza,
gue resultam em centros luminescentes na rede hospederra, entram
num certo arranjo dentro da rede Deste modo, a eficiencia lumines
cente que chamou de n . pode ser calculada levandgo-se em conta
uma constante Z que representz o numero de lgcais wvizinhos proxi-
mos que sao ocupades por cations que rodelam o ativador e 2 cons=
tante F que envolve as secgoes de chogue de caotura dos centraos
lTuminescentes e dos Jons hospedeiros pela equagao

M = [C{I - c}sz[p + P~ cﬂ

onde ¢ € a fracao molar total do ativador e 7 gue tambem node ser
corsiderado como o numero de posigoes da rede {substitucionais, in
tersticials ou ambas) que cercam ¢ ativador

0 grau de tmibigac depende da rede hospedeira e
dos atomos de 1mpureza intreduzidos A concentragac otima ¢, varia
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de ativador para ativador no mesmo composto hospedeirs Para gue
se possa alcancar uma emissaoe TL maxima, para a mesm2a terra rara
g necessario determinar essa concentragao Otima

0 L1234ﬂ? for impurificado com as diversas tere
ras raras em concentragoes por massa de tetraborato de 0,01 ,
o0, , 0,5 , 1, 71,3, 71,6 .,2, 2,5e 3% As curvas de emissao TL
parz cada uma das amostras foram obtidas apds a 1rradiagio das mes
mas com raios X ou rajlos gama Os resultadas para tres terras ra-
ras estao na figura 4 & e especificamente para o Tm na figura 4 O
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Fig 4 8 - Eficiencia TL em fungap da caoncentragao
da terra rara no i.'|23f,ftl:rr policristalineg
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0 mesmo efeito de 1nibigao por concentragac for
estudado por varios pesquisadores (22,23,34,79,88) em outros mate
riai1s TL, dos quais selecionou-se alquns exemplos, que podenm ser
vistos na figura 4 10 comparando-os com o resultade obtido para o
presente trabalho

INTENSIPADF TL (UA)

— o ek -
_._.——-'

o & I M » [ | & Il 4 I PR N ) R i L L
021 ol 1l ) d 4 56
¢ { % em massa da 1mpureza)

F1g 4 10 - Efe1to da coencentracdo de ympurezas em diversos
materiais (a) Cas0, Dyﬂ?ah] Li,B,04 Hn(BE].
(c) L1,840, Mnf7%) | (d) L1p8407 Ag (79)
{e)} L19B40; Tm{pres Trab), (f) InF, Mp ¢ 34}

Da figura 4 10 conclui=se que na rede de L12340?
um ativador como o Hn2+ ou o Agz+ entra com uma concentragio en =
tre 0,07 e 1%, para resultar numa eficiéncia otima, ao passo que
para um ativador como as terras raras, as concantragdes estas no
entorno de 2%

A formula proposta por Johnson fo1 modificada
por Ewles {22) que considerou os centros luminescentes da amostra
como centros gque podem favorecer ou 1nmibir 2 emissao TL A efr -
ciéncia Tuminescente passa a ser calculada por

T =

onde k & uma constante de normalizacio, tomada 1gqual a 10 para o

k

1 +ﬁifc}exp[nc}

L1,B,40,, & & uyma constante que envolve os coeficientes de absor
gao do ativador e dos c¢entros luminescentes ( n= 1/c para uma con
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centragdo &tima) 0Os resultados obtidos para o L1,B,0, estao apre
sentados na figura 4 11

-

(ivalores ecpe

rinmnlais

o

INTENSIDADE TL (UA)
&
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1 F1 3
¢ (% em massa de Tm)

Fig 4 11 - Efe1to da concentragao de T3t

no L1234ﬂ? policristaling na
raesppsta TL

0s resultados mostram que a concentragdc otima
€ a de 2% de Tm, onde as curvas experimental e a dos valores cal-
culados coincidem, tendo-se estabeiecido este valor para o presen
te trabalho

4 3 2 - Efe1to do tratamento tarmico, previo a 1rradiagac, na
resposta TL

Um material termpliuminescente pode apresantar
um comportamento que depende do tratamento tarmico a2 que foil sub-
metido antes ou apds a 1rradiagdv [Dependendo da temoeratura e do
tempoe d¢o tratamento, pode-se diminuir ou eliminar o s1nal TL, comp
tambem reduzir as tensoes i1nternas deste matertal S5e forem usa -
das altas temperaturas, alquns compostos poderag apresentar, ao
final do tratamente, um numero major de defeitos termodinamicos '
que serao retidos ou naoc., dependendo da taxa de esfriamento Por
este motivo, deve-se procurar uma temperatura e uym tempo de tra -
tamento adequados, pdra gue o material Tt possa oferecer resuita-
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dos eficientes e reprodutivers

Para determinar um tratamento padrio 1deal, a
ser dado antes da 1rradiagao, tomou-se uma certa quantidade de '
L1234D? Tm policristaline em po, dividiu-se em do1s lotes, cada '

um com sels partes iguats No primerro lote, cada umz dessas quan
tidades, fo1 tratada termicamente, durante 30 minutos em tempera
turas de 2509, 3000, 3209, 4000, 500¢ e &6QCOC em forno a atmosfe-
ra ambiente QO esfriamento fgo1 feirte tirando-se o conjunto amos -
tra e cadinho do forne, colociando-se sgbre uma chapa de aluminip,
mantida & temperatura ambyrente, deixando-se esfriar o conjunto
Em seguida, essas amostras foram irradiadas com reilos qgama totals
zando uma exposicao de E,EEKID_E C/kg

A figura 4 12 mostra a curva que relaciona & 1n
tensidade TL com a temperatura do tratamento termico previc & 1r-
radiagao, a que fo1 submetido o L12E4ﬂ? Tm para wma escolha arbi-
traria de tempo 30 minutos

[y
T T

N

INTENSIDADE TL (UR)
&

o

Temperatura (9C)

Fig 4 12 - Influencia do tratamento té@rmico na
intensidade da resposta TL do L1,B,0, Tm
pelicristalinoe

Pelos resultados obtidos, a temperatura otima ‘*
esta entre 300 e 3200C 0 passo seguinte fo1 o de manter a tempe-
ratura fixa, tendo-se escolhido 3200C, vartando o tempo de trata-
manto Nesta experiencia fol usade o sequn”’ .gte, para tempos
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, que variaram de ¢inco a 120 minutos Apds o tratamento, as amos-
tras foram 1rradiadas com raies gama, totalizando uma EXPOSICAD

de E.EBK]G'E C/ka Ds resultados podem ser vistos na figura 4 13

a

f/”'”*\i\i\!

. :

INTENSIDADF TL (UA}
£

o

W % w W W

Tempo de tratamento {min)

o

Fig 4 13 - Resposta TL do L1,B,0; Tm apos o trata
mento térmico em 3200C em tempos varia
dos

0 tempe adequado para o tratamento térmico es-
ta entre 20 e 30 minutos onde 2 curva apresenta um maximo Optou=
se pelo tempo de 30 minutos

Dos resultados ebtidos concluir-se que a 1nten-
s1dade da rosposta TL do L15,B,405 Tm muda para diferentes tempera-
turas e diferentas tempos de tratamento t&rmico Num materi1al crig-
talino, quanto mais alta & a temperatura do tratamento termico ma
10r @ a concentragdo de vacincias gue, dependendo da velacidade
de esfriamento, podem preduzir deslocagoes (stress) ou anular o
efe1fo da radiragao por causa de sua alta mobilidade 0 efeirto de
auto-d1fusao de atomos de 1mpureza dentro de uma rede hospedeira
jJa for observado por Murthy{54) no compesto KC1-Nall impurificado
¢om estanho {Sn), quando 0 materiral & tratado termicamente

0s Tons de To" 1ntroduzidos no L1,8,0; durante
a fusao, 1rao eventualmente ocupar novas posigoes na rede, distan
tas daguelas posigoes anteriores a um tratamento termice 1deal
Podem ocorrer varias si1tuagdes, entre elas, dispersao dos atomos
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de Tm casc se tenham agroupado entre 57 durante um tratamento tér-
mico em temperaturas abaixo da ideal, ou ainda, nos tratamentos
em temperaturas ma1s elevadas, esses &tomos podem se agrupar com
outros defeitos ou 1mperfeigdes Estas situagoes associadas com
outras ocorréncias tars como a dissocragaoc de zlguns complexos tr
po 1mpureza-vacahcla que formam armadilhas, s3ao responsaveis nor
mudangas na emissao TL caracterTstica e consequentemente da sen-
s1bylidade do material estudado

{0 eferte da superpopulagac de atomos de 1mpure-
za, aglomerados, em determinadas regi1des da rede provocam a 1ni-
bigas da eficiencra de emissaec luminescente Fste efei1to chama-se
"“1nibigao por tratamento téermiceo"{26) e, para este caso o compor-
tamente da resposta TL passa & ser semelhante ao da 1nibkigao por
concentragaoc de 1mpureza

Dos resultados e observacOes anteriores pode-se
concluir que 1 - o tratamento teérmico felto antes da irradiacgio
causa uma redugao na altyra dos prcos da curva de emissao
TL quanto mailor for o tempo do tratamento térmice, 15to 2, acima
de 30 minutes , 2- os mecanismos responsaveils pela redugdo da ef:
ciencia TL, quando se trataz previamente a amastra em temperaturas
acima de 3200C, como o caso onde também & conclusivo o tempo do
tratamento, podem ser causados pela mudanga na concentragac de ar
madilhas{ aniquilagao de defei1tos de Frenkel ou Schottky ) 3 -
a 2ltura do pico dosimetrico do L1,8,05 Tm nao varia de forma apre
c1avel se o tempo do tratamento & pouco menor ou malor gque 30 m1-
hutos Alguns auvtores propoem 3002C por 15 minutes(/9) outros
4009C por uma hora{19),sequidos de 789C por 24 horas{82) De qual
quer forma o tratamento escolhide para ¢ tetraborato de 1itvo usa
do no presente trabalho, aTém de eliminar a TL triboluminescente
que pode ser c¢riada durante o processo de trituragao e penelragao,
glimina tambem & TL residual proveniente das leituras de amostras
que sao reutilizadas, 4- deste estudo verificou-se que o tetrabo
rate de 1'Tt1o para o tratamento de 3200C por 30 minuteos, ndo apre
sentou a} variagac da sensibilidade TL do composte, b) mudanga
na forma da curva de emissaoc TL.
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4 4 - AMELISE DA CURYA DE EMISSAO TL
4 4 1 - Forma da curva de emi1ssag TL entre 2500 e 40Q00C

A curva de emissao TL do L1,8,0, Tm fo1 registra
da desde a2 temperatura de 250C ate 4000C, apds a 1rradiacao com
ra1cs gama e dose de 26,5 Gy A quantidade de po usada fo1 de 13
mg e a taxa de aquecimente de 7,59C/s A figura 4 14 mostra a cur
va com o3 picos em 1109C, 1509C e 288o(

L] it
¥1Q

INTENSIDADE TL { UA )

I
i P X i 1
1a0 200 300 400
Temperatura {90C)

Fig 4 14 - Curva de emissio TL do L1,B,0, Tm

4 4 2 - Efe1to da dose de radiacag X ou gama

Ex15te um efei1to da dose ‘e radiagao X ou gama
na forma da curva de emissao TL como pode ser visto na figura 4 15
Para doses baixas, a resolugao dos picos I e Il nao & téo boa mas
pode-se distinguir o pico dosimétrico com facilidade Para doses
ma1s aitas, a i1ntensidade dos picoes [ e Il] e maror permitinde '
uma resolugao melhor O pico II, adjacente ao pico I & pouco 1nten
50 @ pOr 1550 nag muito bem definido

Ainda na figura 4 15 pode-se ver que a diferen-
¢a entre as posigoes e as intensidades dos picos da curva de emis
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TL & peguena
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A temperatura correspondente a cadaz pi1co per-

manece praticamente a mesma, apenas muda a 1ntensidade TL rela-

tiva com que cada um deles se manifesta a medida que a dose & mo-

dificada
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Fig 4 15 - Curvas de emissac TL do L1,B,0, Tm

1rradiado com ra10s gama do Oco
1- E,EK1D'2Gy, 2- 2,65 6y ,3- 2,65X10 Gy

4 4 3 - Intensidade TL em fungdo da dose de radigao

gama d9o

g0 L1

o84

A figura 4 16 apresenta a intensidade do pico
de Em15553 TL {III) da L1,B407 Tm para diferentes doses de raios
o Comg pode-se ver, a 1ntensidade TL varia linearmen-
te com a dose ate cerca de 1D3Gy para o materi2l policristaling e
1046y para o material vitreo A linearidade da resposta de gual -
quer material TL & um requisito essencial para fins dosimétricos

4

0; Tm policristaiine, apresenta-se linea~ entre 10 Gy
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HJ3 Gy supralinear enrtre IDSG;: a 14 Gy e sublipear acima de
T,]Klﬂqﬁy Junto com as amostras de L1254ﬂ? Tm foram i1rradiadas
amostras deste mesmo material impurificado com Mn da Harshaw Co
para gue se pudesse comparar os resultados A intensidade TL
do L1,B,0, Mn & duas vezes mavs baixa gue a intensidade do tetra
borato de T7t10 do presente trabalho até 2,65 Gy Acima de 2,658y

0 L1254ﬂ? Mn apresenta rasposta TL supralinear ate ]Dqﬁy g acima
deste valor torna-se sublihear

o //
,.. e
- //

(L] 8,0, Ta Ala,u, Tn [ustras)
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e
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INTENILDADE TL
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Fyg 4 16 ~ Resposta TL do L1234ﬂ? Tm policristaline{l}
e vitreo {2) em fungao da dose ue radiagade
gama do 60cq

A resposta TL do L12649? Tm mostra gue & possi-
vel se estender o alcance para doses mais elevadas {lﬂaﬁy]’cnnsel
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vando a linearidade o que_nag se consegue com um material pro -
duzide comercialmente

Quando um materi1al TL e 1rradiado, parte das
cargas liberadas 2 capturada pelas armadiThas mais rasas e 2 Qutra
parte por armadilhas chamadas "armadilhas de competigdo " e que
sao ma1s profundas e estavers a temperatura ambiente Esta propo
s1gao fo1 feita por Cameron{ld4) quando estudouv o L1F{TLD-100) e
o L1EB4U? Mn A medida que se aumenta & Intensidade da radiagao
gtorre o mailor preenchimento das armadilhas de competigao cuja '
secgdo de choque de captura de cargas & maior em comparagio com a

secgao de chogue das armadilhas TL Por outre lado, a quantidade
de armadilhas de competi¢dic & menor do que a das armadilhas TL '
num material com rede cristalina mais perfeita A competigao de
preenchimento de um e outro tipo diminuil, havendo como conseguen-
€ia um nUmero malor de cargas livres que podem ser capturadas pe-
las armadilhas mass rasas Este ultimo efeito causa & supralinea-
ridade Pode ocorrer também a criagaoc de armadilhas rasas adicio-
na1s{15}) pela 1rradiacac, como tambem a l1beragdoc dos elétrons
capturados em armadilhas profundas durante a 1rradiagao, causando
um aumento do numero de cargas disponivels para posterior captura
pelas armadilhas rasas{56)

Na realidade os efeitos da supralinearidade g
sens1bi1l1zagaop sao similares por que a 1rradiacgac ou o tratamento
termico podem sensibilizar ou tornar o material TL supralinear

Varios mecanismos tém sido propostos para exply
car tais efeitos Zimmerman{32) reuniu-os em do1s grupos aguele
que preve o aumento da sensibilidade por causa do aumenta do ntume
ro de cargas capturadas nas armadilhas TL e aquele que preve que
0 aumento da sensibilidade & originario do aumento da eficiencia
da luminescéncia{ 05 eletrons armadilhados tem maior probabilada-
de de emitir fotons qguande 11berados)

Como o L1EE4U; @ ativado com Tm e supondo-se
quea o Tm forme centros luminescentes tais como as centros futncri
mi¢os, centros fotocromicos 1antzados{vide sec 3 4), a supralinea
ridade pede ser explicada atraves da c¢ompetigao exi1stente entre
as armadilhas profundas e os centros luminescentes Este fenome
ng poreém, tal como propos Mayhugh(45) pode estar ocorrende duran-
te & leirtura TL As cargas das armadilhas rasas quando sao libera
das & seguem para a banda de condugdo podem ser r2-i, agas pelas
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armadilhas profundas { de competigac ) ou pelos centres lumines-
centes A probabilidade de captura vai depender da secgao de cho-
que desses doi1s tipos de armadilhas A figura 4 17 mostra esguema
ticamente o processo proposto por Mayhugh{45)

handa de conducao banda de condugao
|
—er- —
I . )
T ‘r ™~ Tm
s L
banda de valéncia banda de valencia

Fig 4 17 Modelo para ¢ preaenchimento de armadilhas
proposts por Mavhugh

E medida que a dose aumenta, as armadilhas pro-
fundas sac preenchidas e as cargas remanescentes sao capturadas '
pelos centres deo Tm (cujo numero nao diminui com o aumento da dos
se) dando origem a supralinearidade

Ma saturacap que ogcorre com doses mairs elevadas
tanto as armadilhas profundas como as armadilhas dos centros
luminescentes sao totalmente preenchidas e & medida que a dose au
menta a resposta permanece a mesma, Ou comega & decair @ partir
de um valor maximo

As consideragoes feitas, visam apenas encontrar
uma explicacac fenomenoldgica para os resultados obtidos Para '
analisar melhor o fenOmeno seria necessaripo estudar a cinetica da
producac de armadilhas e considerar as caonfiguracoes dos defeitos
tal que se pudesse pronor um modelo exate para o0 mecanismo da res
posta TL em fungaoc da dose
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4 4 4 - Decaimento dos picos de emissao TL a temperatura ambiente

Um matextal termoluminescente 1rradiado e 11do
apds diferentes tntervalgs de tempo, zpresenta a sua 1ntensidade
TL diminuida com o passar dotempo 0 efeito & chamade de decaimen
to {fading) e esta diretamente li1gado ao escape expontaneo das
cargas aprisionadas nas armadilhas mai1s rasas O decaymento pode
se dar em di1ferentes temperaturas Para um dosTmetro TL & 1mpor-
tante que o decaimento seja o menor possivel para o material drma
zenade am condigoes comuns de temperatura ambiente{ cerca de 220C}

Apts a 1rradiacao do L1zﬂqﬂ} Tm com raios gama
e dose de 1,25 Gy, acompanhou-se ¢ decaimento dos trgs picos I,II
e IIl tendo sido observado um decaimento mais riapido para oS p1 -
cos I & Il nos primeircs 240 minutos apos a 1rradiagdo 0 pice III
neste mesmo peripdo mostrou um decaimento bastante menor A frgura
4 18 mostra as ¢urvas representativas deste eferto

..-—-1 — .
5 ' d \ i i z_4
-l
— \
E §\
H -
L H‘\-"
= L
La
a ¢
Ot T 15 76 75 =

Tempa transcorrido ands a trradiacao(dias)

Fig 4 18 - Decaimento dos picos de emissdo TL do
L1EBqD? Tm apos a trradiagao com ralgs
gama e dose de 1,25 Gy

Dos resultados eobtidos, ebservou-se que o decan
mento do pice 1 e de aproximadamente B0Y nas primeiras 240 minu -
tos & de aproximadamente 92% entre o primeire - © Quinto dias apos
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a irradiacac 0 pico II decar cerca de 49%% nos primeires 240 mi1-
nutos e cerca de 80% em um mes 0 pico [1] mostrou-se mais estavel
nos 240 minutas iniclals, decainde em cerca de 6,2% em 30 dras
Em condigoes de temperatura entre 250C e 509( o decaimento do pico
III1 nao chega a 10% em tres meses

A saida expontanea dos eTetrans aprisicnados em
armadiihas mais profundas & dificultada pela maior barreira de
energlia e 15to & constatado pela sensibilidade do pico ITI duran-
te os 30 dias apds a 1rradiagao Se a profundidade das armadilhas
e relacionada com a energla necessaria para fazer um elétron sair
das mesmas, entao conclui-se gue as diferengas no. decaimento dos
picos 1,11 e IIl podem fornecer informagdes a respetto da cinéti-
ca envolvida como serd visto & seguir

0 decaimento do pi1ce I & exponencial e pelo fa-
te de nao apresentar deslocamente para temperaturas mais altas ,
quando trradrado com diferentes taxas de doses, como for wisto an
terigrmente, permite-~Se SUpOr que 0 pico € caracterizade por arma
d1lThas unicas de pequena profundidade e consequentemente baixo va
lor de energia, como 3& observou Schulman(€9) no L1EB4D? Mn {cer-
ca de 0,8 e¥} Este fatp fo1 confirmade pelo cdlcule dos parame -
troes da curva de emi1ssao TL no presente trabaiho Esta mesma Tinha
de raciocinio nio pode ser aplicada a¢c comportamento do pico 111,
tujo decaimento & lento e por que exi1ste um pequeno deslocamento
desse pico gquande a amostra e 1rradiada com diferentes taxas de
doses 0 pico Il nzo ser? analisado

4 5 - AVALIAGAQ DA ENERGIA DE ATIVAGAO E ORDEM DE CINETICA

4 51 - Determinagdao da energia de ativagaoc para 0 pico dosi-
metrico

Existem muitos formalismos que possibilitam o
calculo da energia de ativacdo de um fosforp TL, entre eles aque-
les propostos por Randall(63), Urbach{81) ou aTnda os mats elabo-
rados propostos por Luschik{43}, Halperin{29,30}), Garl1k{235) e por
Chen( 16,17} {vide apéndice A)

Supondo-se que a energia dos eletrons aprisigna
dos obedega uma distribuirgao Maxwellrana { Randall (63)),numa fas
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%a de barxas energras, pode-se determinar a probabilidade P, com
gue um eletron seja liberado da armadiiha por unidade de tempo,
comg

P =5 exp (-E/kT) (1)
ande 5 & yma constante denominada de fator de frequencia, E & a
energila de ativagao ou profundidade da armadilha (eV¥), k & a cons
tante de Boltzman, T e a temperatura absoluta {9K) A constante s
também pode ser considerada como uma frequéncia de chogques do ele
tron com as paredes da armadilha (52)

A intensidade da emissao TL @ proporciscnal ag

numero de armadiihas preanchidas, n,, para um'tempn t, pela proba

t
bi11dade de escape do el&tron

I, n, P {2)

Urbach 1nicralmente, estimou de forma empirica
que a energla de ativagdo £, poderia ser calculada pela equagas
E = TPJSDU, onde Tp e a temperatura do pico, na seu ponto maximo
em 9K

0s calculos propostos por Randall baseram-se em
determinar a 1ntensidade TL supondo uma cinetica monomolecular ,
1sto &, durante a desativagaoc termica nao ocorre o reaprisignamen
to chamando-a de cin2tica de primeira ordem Por outro Tado, Gar-
T1ck propos, alem da cinetica monomolecular, a existéncia de wuma
cineética bimplecular, onde se admite gue a probabilidade de rea -
prisionaments seja vgual 2 da recombinagiao

A figura 4 19 mostra as duas curvas de emissao
TL de um dni1co pice dosimétrico, para 05 mesmos valores de E, da
seccao de chogue de capturaz da armadilha, Sc’
manto F= dT/dt, para o caso de cinética de primerra e sequnda or-
dem Estas curvas genéricas foram propostas por Nicholas{60), que

g a taxa de azqueci-

introduziu certas modificagoes nos formalismos propostos pelos ou
tros autores )3 citados, para a determinag¢3o dos parametros de
aprisionamento de eletrons num cristal de CdS Mais adrante, deter
minadz a ordem de cinetica envelvida no processo TL do L1EE40?,Tm.
uma dessas curvas propostas por Nicholas, sera comparada com a do
L1EE4B? Tm estudado i

Nas curvas 1 e 2 da figqura 4 19, alem da secgdo
de chogque de caotura para a armadiTha TL, SC, considera-se a sec-

¢ao de chogue do centro de recombinagao 5. Podem ocorrer tres
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casos 1} Sc << Sr onde a recombinagac monomolecular & assacia-
da & taxa de crescimento e de decaimente da resposta TL, 2) 5c=
$, assoclada d recombinagdo bimolecular e 3) S_> S_ onde ocor
re o reaprisicnamento bimolecular tambam,mas com velocidade malor
Ma1s adiante vai-se 1dentaficar o caso ao gqual se aplica o compow

tamento do Lizﬂqﬂ? Tm

TL

INTENSIDADE

Temperatura (0C)

L

Fig 4 19 - Cyrva de emissao TL genéricz como
propos Nicholas para a cinetica
monomglecular (1) & bimolecular(2}

Kormalmente os modelos propostos adetam uma le:
exponencial para © comportamento da 1ntensidade TL com T Caso o
materyal apresente uma grande variedade de armadrlhas, a curva
de emissac TL sera composta de varios picos, cada um correspon =
dendo a armadilhas com energia de ativagdo propria ou em alguns
casos comum a todos os picos

AS equacDes que sao apresentadas no apendice A,
tornaram possivel o cdlcule da energira de ativagdo, do Fator de '
frequencia e dz ordem de cTnEt1cmﬂdu processo TL no L1,B,0; Tm

Para o calculeo da energiz de ativagao de  um
fosforo TL normalmente se usa a temperatura correspaondente do py
COy Tp' em Seu ponto maximo @, as temperatyras da primeira meta-
de, T]. da 1ntensidade maxima ¢, da segunda metade, TE‘ da 1nten-
sidade maxima Nas equagles comumente utiiizadas, existem o035 fa-
tores T = (T, = Ty} aque £ a meta larqura na meila altura no
lado do prco de mepor temperatura e & = (T, = Tp ) a met1a largu-
ra na mela altura no lado do prco de mator tem .. atu-3 ou ainda
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Wwos (T, - Ty ) que-2 2 largura total ma mera altura do pico
Estes parametros podem ser vis5tos na curva de em1553p TL, carac
terizados no pico III , representados na figura &4 20

.8
Pﬂ':n
T
- (TE-T]} = af
—_ - = B
= T (Ty-Tyd =,
=
'—.-.
Lud
g zl
o o
— S|b
v ly Ty
L
—
= r
b
;
|
i L . .
100 200 300 400

Temperatura {OC)

Fig 4 20 - Localizagdo dos parametros B.8 e
w para o pico III do L1EB4G? Tm

0s metodos propostes por varios pesguisadores e
gue estao descritos de forma sintetyzada no apendice A foram apti
cados no presente trabalho para a obtengdo dos dados referentes a
enerqgia de ativagae no L1EB4G? Tm cujoes resyltados serao discuti-
dps a seguir

4 5 2 Resultados obtidos para o L1,8,0, Tm em pd policristaling
noe calculo dos parametros E, § e

Justifica-se uma analise previa dos metodos mais
conhec1dos para o ¢aiculo das parametros E, s e L propostos pelos

ey
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autores citados no apéndice A, por gue os resultados obtidos podem
ser 1ntercomparados e por que e possivel conclulr que, a menos de
uma oscilagae no valor da energira de ativacao para o L1254G? m
que & relativamente pegquena, os picos de emissag TL estao corre-
lacionados com a ativagao e sensibi1ivrzagio do L1ZB,1EI}I pelo T3+

Inicialmente, fo1 determinada a ordem de cine -
tica l, pelo metodo de May atraves do decaimento 1sotermico do pa
co IIT Como for vists anteriormente o deslecamento do pico III
com a taxa de exposigao e o decaimento lento do pico apos a 1rra-
diagac sao sinais de que as armadilhas sao preenchidas durante a
jrradiagdo em profundidades diferentes porem proximas O decaimen
to lento 1ndica que estas armadilhas saoc mais profundas

A amestra fo1 1rradiada com rai10s gama com uma
dose de 7,52 Gy . 11da e em seguida colocada numa estufa para re
ceber o tratamento térmico 2 temperatura fixa

Pegquenas quantidades de po foram retiradas da !
estufa em intervalos de tempo 1guais e fe1 feita a2 lertura da 1n-
tensidade TL emitida pelas amostras ©Com a razao I/t (onde I & a
intensidade da TL e t ¢ tempo decorrido apds o i1nJcio do tratamen
to térmico} e I, construiu-se um grafico,em escala logaritmica, !
que pode ser visto na figura 4 21

rh-lH

& —— ey ..1 i l;‘n‘ 2 I)*

Fig 4 21 = Resultado obtido com o tratamento
1sotarmico a 2600C
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A inctindgau 5 da reta obtida na F1g 4 27 inse
rida na formula de May.,onde L = 1/{2-5}, resultou no valor de
f = 2,5 para a ordem de cineética envolvida no processo

Por outro lado, pode-se determinar a ordem de c1
nética através do decaimento 1s5otérmico usando o comportamento 5e
gquinte niclalmente traga-se curvas de decaimento para duas ou '
mals temperaturas de tratamento 1sgtermico como podemos ver na f1
gura 4 22

/
{

INTENSIDADE

3 20T

1 i A 1 n i 1 i 1 g

-] ™) F7) 20 v X & ™ a9 100

Tempe de pds-recozimento (min}

Fig 4 22 - Decaimento 1sotérmico da amostra
de La Tm tratada em 23400C e

2600C

28405

Para uma temperatura T usada no tratamento 150-
tarmico, a eguagdo da i1ntensidade TL para uma ordem geral de c1 -
nética, !, @ dada por

R L W 11 ()
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onde A e B s3o constantes

0 vaior aproximado de Pg, oy s58la F$ fo1 propos
to por Halperin{2%) e pode ser calculado diretamente da curva, co
mo mostra a frgura 4 23

INTENSIDADE TL

Temperatura

F1g 4 23 - Emissdao Tt do pico III do L1,B,0, Tm 1rradiado
com (1} 1,5%X10% Gy e (2) 1,5X7104 Gy

A fim de se poder obter uma reta cuja eguacgao '
seja satisferta por {3}, seria necessario obter uma familia de re
tas para valores de L qué variassem entre 1 e 3, em intervalos '
de 0,01 e determinar aguele valor onde ps pontos experimentats me
ihor se ajustem Chen simplificou este procedimento. construindp’
um grafico para diferentes valores de L contra valores aproxima -
dos do fater de frequencia Jg figura 2 24, definido como a razao

'

entre a concentragac de cargas aprisienadas na temperatura onde
ocorre ¢ maximo da emissdap TL{p1co) e a concentracao 1nicial {para

PH - nmixﬁ ﬂ1:I

0 valor medio de } para o pico III e de 0,552
Este mesmo valor se levado ao grafice da figura 4 24, pode forne-
cer uma estimativa do intervalo em que pode ser determinado o valor
de 1 que esta entre 2,2 e 2,54 Dentro desta faixa.para um determi-
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Ordem de cinetica (&)

Fig 2 24 - Fator geometrico V% em fungao da ordem de
cinética L onde 2 linha central d3 o valor
méd1o e as Tinhas pontilhadas as variacdes
maximas{para varios valores de E e s)para um
determinado valor de I de acdrdo com Chen{16)

Na figura 4 25 s3c mostradas apenas trés retas

para t - 2,2 , l- 2,5 e L =3 para malor clareza

22

Fuz®
GE b

Q0 A s A s " . L L

0 by &5 E 4 40 ) ) [, ] 0

E ['I'I'Il'l"l:l
Fig 2 25 - Melhor ajuste dos pontos experimentats para

a ordem de cinetica envolvida no processa
TL do pico III, para alguns valores de L

11¢
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COmo se ve da figura 4 25, varsande o valor de L, a localizagao '
dos pontos obtidos experimentaimante, pode favorecer ou ndo a pas
sagem de uma reta que contenha o maror numero de ponmtos A reta !
que melhor se ajustou, for para b - 2,5 Esta reta, determinada
peTos valores de I”rz-"5 ol contraz o tempo, rasultou em constantes
A= 0,07644 ¢ B = 0,004206

5e for considerado que o deslocamentoe das car -
gas causado pela estimulagdac termica pode provocar o reaprisiona-
mento ou a recombinacaoc com os centros Tuminescentes, supde-se
que durante o processo TL, uma fragio de cargas va se recombipar
com o5 centros luminescentes e a outra seja reaprisionada Depen-
dendo da cinética envelvida no preocesso, a fragio das recombina -
goes muda 0 reaprisvonamento va1 depender da guantidade de vacan
cras, portanto, o nimero de cargas reaprisionadas pode variar Is
to pode ser constatade na experiencia onde se usa uma dose de ra-
diagao na regrao de saturagao, como for felto no presente trabalho,
de aproximadamente 1,543{1{]4 Gy Para esta dose, sabe-se que todas
as armadilhas estardo preenchidas ne tnicic do decaimento e como
cansequéncia conclui-se gque, as cargas excedentes produzidas nap
sau aprisionadas pelos centros luminescentes Pode-se ver da fi1-
gura 4 26 gque somente apos um tempo de aproximadamente seis minu-
tos de tratamento térmico, obtem-se uma reta para L - 2,5 onde
0S pontos experimentais se ajustam perfeiltamente Apds esses seis
mrautos, mars do gque 60% das armadilhas serac esvaziadas peodendo
entac ocorrer ¢ reaprisionamento, de acerdo com 0 raci0cinio pro
pesto por Kathuria (38} Isto permite propor uma estimativa da
porcentagem de cargas que serdg reaprisicnadas 2 aquele restante
de cargas que se recombinard com os centros luminescentes atraves
do 1nverse do valor da ordem de cinetica Ja daterminada Portan-
to se L = 2,5, tem-se 40y de cargas gue vao aos centros lumines-
centes e 0% 60% restantes sao reaprisionadas

Entre 0 e 10 minutos sap esvaziadas cerca de
70% das armadiThas e entre 10 & 20 minutos mats de 25%, restando
cerca de 5% para um tempo que ndce fo1 determinado Considerando
0 tampo decorrido entre o inicio do tratamento 1sotermico & g fim
da leitura, o decaimento da TL chega a guase 96% Da figura 4 27
ebtem-se os rasyultados de cinetica de ordem 2 para 6 intervalo
de doi1s a quatro minutos, de 2.3 para o tntervalo de guatro a seis
minutes @ apds oS SE1s mikutos f - 2,5

: - e ARELD
[gl'ﬂsn‘mrn i SO R ERFRCETIN ERMUCET Y
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Fig

dose 1,54x10%ay

g B —— 5 — %
t{mn}
4 26 - Comportamento da intensidade TL do pico II1I
para o tratamento isotermico em 260%C, apds
a 1rrddiagio com dose de 1,54X10% Gy
dose 1,54X10% Ry
ozl
1
I Fr
I% ;

4 27 -

t { min |}

Comportamento da 1ntensidade TL do pico III
nes primeiros minutes apds o tratamento i1sg
termico em 26Q0C

114



1ib

0 eferto da variagao do valor da ordem de cine-
tica nao fot observado para doses onde a resposta TL do material
& 1inear Para doses inferiores a 10° Gy, a ordem de ¢inética man
tem o mesmo valor desde o 1nici10 do decaimento por causa da dispo
nibil1dade de armadilhas vazias em numero suficiente para que !
reaprisionamento se estabil1ze 0 mesmo valor de 2,5 fo1 enconira
do para essas doses

0 método que usa os parametros do pi1co de emis-
sdo TL { w e§ }, para determinar ¢ valgr da ordem de cind8tica '
ngo e suficientemente sensTvel para detectar mudangas nesse valor
f em funcio da dose Mas o valor de Fa pede dpresentar uma oeque
na diferenga, apesar da sstrutyra do pico se manter a mesma vara
doses diferentes

Quanto 3 dependéncia da ordem de ¢inatica com a
temperatura de tratamento térmico, pode-se afirmar que ela nido
existe e que o decawmento do pica III, guando 2 amgstra € tratada
150termicamente em temperatura mals elevada, & mals rapido por
causa da velocidade de liberagao das cargas das armadiThas A taxa
de reaprisignamento para as temperaturas de 2400C e 2600C & 2 mes
ma

Para o calculo da energia de ativagao E

fat usados os metodes do crescimento 1nicial (25) da cur
va de emissdoe TL para o valor de ¢inetica 1gual a 2,5 0 fator de
frequencia s pode ser calculado pela eguagao (17)

RE /KT (4)
exp(-E/kT ) [V - (£-1)4]

onde & = EkTpr

¢ valor da energla, obtido pelo método do cres-
cimento 1nicilal, & dado pela i1nclinagao da reta resultante da rela
cao entre o logaritmo da intensidade de emissao TL e ¢ 1nverse do
valor da temperatura T (log I vs 1/T) 0s dados exnerimentals rg
suTtaram na reta da fiqura 4 28 cu)a inclinagao & de 1,376 sendo
portanto a energia dada por este mesmo valor, em e¥

A parte inrcial da curva de emissap TL obedece
a relagao I = ¢ exp(-E/kT) onde ¢ & uma constante que envolve  a
eficiencia Tuminescente do L1,8,0, Tm 0 metedo proposto por Gar-
T1¢ck(25) depende dessa constante ser invariavel no que diz res -
peito a2 eficiencia luminescente Pode acontecer nogrem que esta efl1
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ciercia seja dspende~te do tewpo, cocmo descreve Kroger{40), para
alguns materials TL HNesta primeira parte da curva, a medida que
a temperatura cresce, aumenta o numero de recombinagdes gue ndo
emitem luz provocande o decréscimo da eficiencia Juminescente gue
e chamado de desvanecimento térmico da luminescéncia Como conse-
quencia, o metodo do crescimento 1nic1al pode resultar em valores
de energia mars baixos, comp pode ser visto pelos dados obtidos,
quande comparados com o0s valores resultantes da aplicagao de ou-
tros métodos em que $e usa outros parametros da curva de emissao
TL Esses valaores estac apresentados na tabela X

-

_%.m*{'!t}

Fiq 4 28 - Neterminagao do valor da energia de ati-
¥Yagao no LlEBqG? Tm do pico I, pela m2
todo do crescimento inicial{25}
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Tabela ¥ - VYalores de.F e 5 para g pirn auv-imetrico II1 do

L1254D? Tm
e
Metodos

Garlickfzs)Halperin{29)Luschik (42} Interp (17) Chenfi7)

cresc 11 (2} (&) (&} {wl {(w) (€}
Ef{eV) 1,73 1,00 1,50 1,45 1,44 1,30 1,45

- L *
1,34 1,40 - - - -

s{s™ 1) - - 1,7X10 1,2X10 6,3%10 5,9%10'°
*UETGF modificado por Chen -

Pode-se observar uma variagao no valor da energy
a de ativagdo para os diferentes métodos apiicades par gue foram u
ti111zadas equagoes aproximadas 0 valor de 5 esta entre 1DIE g I||f:1-lr
0 que nao foge muito ao intervalo de vibragdao dos fonos(52) que &
da ordem de 1G12a TG13 "1 Com o valar de £ = 1,37e¥ e £ = 2.5

determina-se s que @ 1gual a 3,24 ¥ 1g!3s™!

4 6 - DEFENDENCTA COM A ENERGIA DA RADIAGAD INCIDENTE

Q0 eferto predominante de 1ntaragao da radiagao
com o material TL para energias abaixo de 100 ke¥, & o efertn fo-
toeletrico e gque depende do nimero atomico Z do material i1rradra-
do Desta maneira, materiats com alto 7 tem maior denendencia com
a enargia da radiagao i1ncidente no 1ntervalo de 20 keUEf a 150
kevef de raitos X do que z respesta relativa a radiacdo gama do
BDCQ[I,ESHev} tomada como referéncla e onde o processo fotoelétra
co nio contribul de forma apreciavel

Em termos de dosimetria pesscal & preferivel qgue
o fosforo TL usado para tal fim apresente pouca dependéncia em ba
a5 energias para gue o uso de filtros seja samplificado, on mes-
mo eliminade OQutro fator que anflur na escolha do fosforo com !
baixo valer de Z, para fins dosimetricos, & que, se ele for utiT1
zado em <¢ampos com uma certa porcentagem de radiacac espalhada, o
resultado nae necessitara de corregoes representativas Normalmen
te materia1s com valores de Z proximos ao valor de Z do ar, apre
sentam uma denendencia com a energia da radiacao 1ncidente baixa,

caomo
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. & 0 caso do Lazﬂqﬂ? sem 1mpureza que & da ordem de 7,228(02,03,89) 0
numero atomico efetive do L1,8,40; mpurificade com Mn g de 8,02
e 1mpurifrcade com Tm de 9,82 A tabela XI mostra os valores do
zef de alguns materiars TL mais comuns

TabeTa ¥I « Numero atomico efetivo de aTguns mate-
ria1s dosimetricos

-~ . . —— —

Material Ief Referéncia

Tecido maole

C5Hqg0 M 7.22 (89)
L1,B,0, 7,228 (89)
At 7,64 (89)
L1,8,0, (0,1%Mn) 8,02 ()
L1F {0,1%Myg) 8,35 (* )
L1,B,0, {2%Tm} 9,62 (P Trab)
AT 0, 11,24 (, )
510, 12,84 (+ )
CaS0, (0,1%0y) 15,22 (42)
CaF, {0,1%Mn) 16,30 (93}
—ebddsulady I—

As experiéncias para & determinacao da dependén
t1a ¢om a energia da radiagao incidente, foram feitas usande-se
0s valores determinados experimentalmente e gque se baseyam em di-
ferantes enargias efetivas de raioes X e raios gama Fara a 1rra -
diagdo das amostras em po de L1o,B,0; Tm policristalino e vitreo
foram usadas as condigoes dadas ma tabela VI do Cap¥tulo 2

A figura 4 29 mostra os resultados obtidos para
o L1,B,0, Tm em comparagao com os dados fornecidos por diversos
pesquisadores para ocutros materiais

0 L1,8,0, Tm possur uma dependencia com a ener-
gta da radiagdo imecrdente na regido entre 20 e 155 keV ., que e
m&1s acentuada em cerca de 70 keV,r por que entre oS elementos
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que compoem ¢ matersal estudado, o Tm tem valor de coeficrente de
absorgao de energia i1gual a 3,38 cmzfg para 70 ke¥ contra 03
60,0147 cm?/g, 0,0169 cm?/g e 0,0275 cmZ/g do L1, B e O respectiva
mente

10

L |

1,0k-

RESPOSTA TL

ﬂ-ilm 2 M ..-.-JIUT L M .....-lljl & I ‘.iD*

Energia des fétons(key)

Fig 4 29 - Sensibilidade de alaquns fosforos TL
em fungao da energia da radiagaoc 1n
cidente (13}

4 7 - DISCUSSARC DOS RESULTADOS

A proposigcao de se utilizar o L1EB4U? como ma-
teri1al com fins desimetricos tornou necessaria a analise de uma
série de parametros que serap discutidos a seqguir

T - a diferenga entre a emissdo TL do L1,B,0,
puro e com 1mpureza de terra rara estd no aparecimento de um no-
vo p1ce TL em temperaturas actima de 2000C e a ntensificagac dos
pices de temperaturas mais baixas A semelhanga entre as curvas'®
de em1ssac TL do L1EEQU? rmpurificado 1ndividualmente com todas
as terras raras da série dos lantanideos pode ser explicada pela
semelhanga dos centros luminescentes e das armadilhas formadas
pela natureza gengérica das terras raras trivalentes e por causa

NucLl_:p,'::"Es
T gu aas ENERBETI 5 €
I T~ 5 !
wsTiTuio o= F La F M
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da associacao com 05 centros de buraces Varia apenas a eficien -
¢c1a luminescente para cada terra rara em particular 0 Tm3+ que
mostrou ser a 1mpureza mais adequada para as condicoas de medida
ut1l1zadas, & um dos principals responsavels pelz emissao TL cau-
sada pela desexcitagao radiativa do Ton de Tm3*

tra = ativada termicamente,

guando a ames -

2 - de acordo com o tipo de disposigdc atomica
na celula unitar a do L12540? cristalino,a rede policristalina
permtte gue se Introguz~ 2% de gxido de Tm na matriz, resultando
numa OJtima eficiéncia de emissao TL Quantidades menores 1mplicam
em i1ntensidades mai1s baixas de emissdo TL e matores que 2% resul-
tam em 1nibigao da emissae TL,por concentragao,

3 - a curva de emissao TL do L1,B,0, Tm no esta
do policristalinc possul picos de emissaa que correspondem as tem
peraturas de 1190C, 1500C e Z2889C tendo-se considerado a em1ssdo
em 2B80C como 0 pico dasimetrico IIl por apresentar maior estabi-
11dade, cerca de 10% em 90 dias, e possulr resposta Tinear entre
1074 ¢ 103 Gy A supralinearidade do pirco III entre 10% e 1ﬂ45y
B causada pela competi¢do entre as armadilhas profundas & o5 cen-
tros luminescentes, a8 qual desaparece dande origem a satyragao ou
sublinearidade, para doses mais elevadas,

4 - o tratamento termico adequads ao L1EBqﬂ? T
no estado policristaling & da ordem de 3209C por 30 minutos em
forno e atmesfera ambiente MNao fo1 observada mudanga de sensibi-
Tidade ou forma da curva de emissdo TL, como também ndoc ccorreu
a extincao ou aumento da 1ntensidade da resposta TL para medidas
sucessivas da mesma amostra 1rradiada com a mesma dose de radia -
¢ao Isto confirma a manutengdo dos parametros das armadilhas TL
que podem causar este tipo de variagoes,

5 = para o prco dosimetrice II1 fo1 determinadg
¢ valor da energia de ativagao, do fator de freguéncia s e o valor
da ordem de cingtica L Usando-5e as equagoes proppstas pelos !
metodos descritos no apendice A os valores da energia de ativagdo
do fator s e da ordem de cinetica foram de 1,35 eV, 3,89I1G14 s-T
g 2,5 respectivamente Os mesmos valores determinados de forma '
experimental grafica foram de 1,37 eV, 3,24x1013 s-T & 2,5 resoec
tivamente Como se vé dos resultados obtidos os valores divergem
no fator de frequencia Para s calculado de forma aexperimental '
obteve-se um valor muilto mais proximo do valor sugerido por Mott
A discrepancia do valor de s calculado pelas equag0es Dropostas
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pelos diferentes metodos & causada nela aproximacio considerada'’
para cada equag3o e para cada metodo A curva de emissdo TL repre
sentativa do pico dosimetrico III,assemelha=se & curva genérica 2
praoposta por Nicholas

6 - o L1,B,0, Tm & cerca de trés vezes e me1a :
ma1s dependente em energia na regi1ao de 70 ke¥, gque outros mate-
r1a1s dosimétricos mais comuns, vide fig 4 29, e que carrespandel
a reglac do efeito fotoelétrico, do que na regrao de ],EEMEU{EDCD}
Isto 1mplica na necessidade de se utilrzar filtros de materiai e

espessyura adequados, para eliminar tal efeito

-

Estando de posse desses dades, e tendo-se analy
sado para uma serie de parametros, tanto o L1,8,02 Tm no estade '
policristalino como no estado vitreo, pode-se concluir que a dife
renga entre um e outro material esta no pico dosimétrice e na 1n-
tensi1dade da resposta TL para uma mesma dose de radiagae Enquan-
to ¢ pico considerado dosimetrico do vidro esta em 16000, desva-
nesce com mailor facilidade a temperatura ambirente, responde cerca
de quatreo vezes e meta menos tntensamente, para a mesma dose, mas
canservando a linearidade ate os Iﬂqﬁy, o policristal & mais
apropriado para a dosimetria pessoal por que seu pico dosimetrico
asta em ZBBYC, possul um desvanecimento de cerca de 6% em 30 dias
nas condi¢des de temperatura ambiente e possyt resposta TL mals
1ntensa para uma mesma dose de radiagae, mas perde somente no fa-
tor que 1mplica na linearidade na regirao de TGEGy Camo todos es-
tes fatores e mays outres complementares descritos no decorrer do
trabalho, foram colhidos para o L1234ﬂ? tanto policristaling como
vitreoc na forma de pd, proceder-se-Z no proxime capitulc a ensa -
105 que possam finali1zar com & apresentagao de um elemento de do-
simetro que possa sar utilyzado em dosimetria pessoal
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- CAPITuLD 5

5 -  ELEMENTC DE DOSIMETRQ DE L1EB4D? Tm

§ 1 - INTRODUGAZ

0 L12540? apus ser fundido e transformado em po
pode ser prensado na forma de pastiThas A utilizagao dessas pas
t1lhas, em vez de po, em rotina de dosimetria pessoal & murto '
ma1s conveniente Existem, & claro, vantagens e desvantagens se
for feita uma comparagao com 05 resultados obtidos para o pd En-
tre as vantagens dgo uyso da pastilha pode-se citar a principal gue
e a nao dispersac do material que compoe o dosimetro A principal
desvantagem 2 ¢ 1imite inferior de detecgao da radiagao ser mais
elevado para a pastilha que para o poD

F 2 - GRANULGMETRIA 0O PO DE L12340? Tm UTILIZADO

Au se preparar © L1EE4EIJ-fr impurificado com tiulio,
apos a fusdo, a massa solida resultante @ triturada e seuys graos
resultantes selecionados Deste processo resulta um pd cuja granu
Tometria pode ser classificada como grossa {graes com diZmetro

2175 pm), média {grdos com d1ametro entre 74 pm e 175 pm ) g
fina (grdos com diametro £ 74 Jom) Classificou-se os pos com dife
rentes granuiagdes da forma seguinte,

Fq = po fino, sem i1mpureza de terra rara, sem 510,
- L] [1] 11} H L1] " r

Fy = » COMm s

F 3 - 113 . 5 E‘ m [1] (L} L} L] , 'C 0 m n

F4 = S com s

M; = po medig,sem " " " “ 4 sem "

My = s€0M :

H 3 = 1] 4 5 em LL] n n il . C OITI ]

H4 = ) ,cam '

Gy = po Jrosso,.sem " " " “ , sem "

r; 2 = 113 . E D m n [1] ] n . n 11

= LS5Em i I H n , cam

1] 1] n ] L[] n ]

64 = s COMm s
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As misturas entre os diferentes tipos, foram fel
tas mecanicamente, & seguiram as combinagoes seguintes Fl’ FE’ F3
F4, H], HE’ HS’ Hq, GT, EE' GS’ Gq, Fl”]’ FTHZ’ F]H3, F1H4, F2”1=
e assim por diante, somandoe 24 tipos de amgstras com misturas em
50% de cada granuilometria

Qutros 24 tipos de misturas de 1,1254[]:rl no esta-
do vitreo tambem foram experimentados, seguindo a mesma disposi -
¢ao anterior, totalizando 48 tipos de misturas, Nao se ensatoy '

misturas de L1EB4D? policristalino com L12840? vitreo
B 3 -METCDD DE PRENSAGEM -

A prensagem do po de L1,8,0, englobando os d1-
versos tipos de amostras foir feita num molde de ago com tres ninos
Para produzir uma pastilha com sei1s milimetros de diametro par
0,8 milimetros de espessura foram usadas 40 ma de pd

A prensagem fo1 testada soh temperatura ambien-
te ou sob aguecimento a 1000C do conjunto molde e amostra 0O tes-
te efetuazdo sob agquecimento fo1 abandonade por que as pastilhas '
nap apresentaram aparentemente rigidez mecdnica melhor do que agque
las produzrdas a temperatura ambiente A presszo usada for de seis
toneladas distriburdas nos tres pinos Esta pressi3o foi1 escolhida
apds ter s1do ensalado um determinado tipo de mistura e terem 51-
do produzidas varias pastilhas resultantes da pressio aplicada no
molde e que variou de tres & nove toneladas, em 1ntervalos de uma
tonelada, por vez Fo1 feita uma comparagac das pastilhas produ-
z1das, notando-se que desde a pressao de se1s toneladas *ate no-
ve toneiadas obtinha-se pastilhas com rigidez semelhante( nao fo-
ram fei1tos testes especificos de rigidez mecianica) 0O tempo de
prensagem tambem fo1 estudadp, tendo sido determinado ampiricamen
te que tres minutos & o tempo suficiente para a compactagao Eem
temperatura ambiente

As pastilhas produzidas com seis toneladas por
tres minutos por melde, utiT1zando-se os 24 tipos de misturas apre
sentadas para o tetraborato de 17tip no estado policristaling e
no estado vitreg, foram selecionadas levando-se em conta a rigidez
resultante da compactagaoc para fins de manusetro laboratorizl

Observou-se gque 0 pd pelicristalinoe grosso nao
serye para o preparc de pastilf._ pur que & diametro dos graogs por
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yezes muilte superior a 175 Fm, afeta a estabilidade da resposta
TL para a mesma dose comparando-se as tres unidades produzidas por
mclde

{ po, com qualquer granulometria, resultante do
tetraborato de 17ti1c ¥Ttreo, também ndag & propri1g para & preparo
de pastiThas porque nao @ possivel obter, em sua totalidade past)
lhas suficrentemente rigidas para a manipulacgao em laboratdério
For outro Tado, aguelas poucas pastilhas consideradas rigidas e es
truturalmente aceitavels apos o processs de sinterizagado gque afe-
ta o vidro, como serd visto a seguir, uma vez que dependendc da '_
temperatura de sinterizagdco pode ocorrer uma devitrificagio e como
canseguancia o L1,8,0, 1nicralmente vitreo ndo pode ser estudado
como tal Foram considerados, para os proximos estudos, pastilhas
compostas somente por po policristaline fino, méd1o ou uma MIsStu-
ra de pg fino e médio, mpurificado com Tm e com S$10,

§ 4 - SINTERIZACAD

A prensagem do pd ndo & suficiente para permi -
tir uma rigidez mecanica apropriada para a manipulagac das pasti-
lThas durante a dosimetria rotineira ou mesmo em laboratorio Por
esta motivo fo1 aplicado um tratamento termico as mesmas tempera-
turas que variaram entre B009C e B500C ,em Intervalos de 5000,du-
rante 30 e 60 minutos, visands um processo de sinterizagzo

A sinterizac2o das pastilhas fg1 feita sobre '
uma placa de ago inoxidavel! O conjunto, placa e pastithas for n
troduzido no forno na temperatura desejada e apds a sinterizagio
as pastilhas foram expostas a 2,53:(10"d C/kg de radragaoc gama A
tabela XII mostra os resultados das lerturas de TL efetuadas

Thummler(80) ¢1ta que & sinteri1zagdo na maloria
dos cases ocorre para temperaturas no intervalo de 2/3 a 3/4 da !
temperatura absoiutade fusio do composto No presente trabalho o obje
tive deste estudo fo1 o de encontrar, nop 1ntervaleo de temperaturas
vti1li12zade, aquela temperatura que proporcionasse melhor rigidez
mecanica {diminuicao da quantidade de poros) associrada com a melhor
resposta TL da pastitha quando submetida a uma determinada dose de
radiagao Conforme a tabela XII o resyltado da Tertura TL corres-
pondente & temperatura de sinterizagdg de 8000 supera: em 6,6° a
ler1tura TL correspondente aos 7000C Esta diferenga nao e tao s1g-
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nificante s¢ for considerado que o rntervaio de 2/3 a 3/4 nao &

extremamente rigido

Tabela XII - Resultados obtidos em medidas de TL de pas-
tilhas de L1EB4G? Tm expostas a 2,5331ﬂ'4
L/kg de ratos gama{ os valores estio em Lni
dades relativas)

b —— — — """~ S TS S e
Tipo de g0GeC 7009C 8009 C 8R00C
pastilha 30 60 30 60 30 50 30 60

{min} fmin) fmin} {min})
Fs 1,47 1,47 1,68 1,57 1,90 1,B0 1,78 1,00
M, 2,75 2,65 2,80 2,70 2,90 2,82 2,80 2,26

F3+H3 1,80 1,78 1,%% 1,83 2,10 2,09 1,88 1,75
Fa 16,80 16,20 17,89 17,89 20,00 20,00 18,10 14,50
H4 28,42 28,42 29,47 28,77 31,57 30,52 28,42 26,21

Fd+l'“‘l4 23,106 21,05 25,26 24,21 26,52 25,00 24,00 18,21

5 5 - TRATAMENTG TERMICO

Para a reutilizagac das pastilhas, apds uma 1r~-
radiacio com doses acima de 2.58%10° ¢ C/kg e da Tertura, € neces-
sar1c submete-las a um tratamento térmico de 3600C por 5 minutos
A diferenga entre o tratamento termico utilizade parz as amostras
em po ( 2 3209C} e as pastilhas & gque estas G)timas tém o pico do
simetrico em 34090 enguanto que para o pg 0 picg sttua-se nos
2380C

5 & - CURYA DE EMISSAD TL

A analise teorica feilta para os parametros das
curvas TL e valores de E, 5 & ¥ bem como dos resultades axparil =
mentals do LWEEHD? na forma de po foram apresentadas no Capltule
4 Estes topico Twmita~-se a exposigac dos dades obtides para o
L1,8,6, na forma depastilhas

W _EAHFR

[METITUTD ©F FRSGU CAG FRFROETIC S E NI
I v F N
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A curva de emissap TL de pastilhas de L1,8,0,
representada na figura 5 1 for registrada desde a temperatura de
250C ate 4500C, apos a 1rradiagaoc com rai1os gama com dose de 1Gy
A taxa de aquecimento usada nas leirturas foir de 7,50(/s, tendo-se
sbservado picos de emissao TL em 1819C, 240-2609C(d1fi¢11 de ser
definido por que :4@ adjacente ao pico em 1810C) o 3400C

—

)] 3

INTENSIDADE TL {UA)

160 200 300 GO0
TEMPERATURA (CO)

Fig 5 1 - Curvas de emissac TL do L12E4ﬂ? Tm na
forma de pastilha(—} e de po{---,apos
a 1rradiacap com ralos gama

Na figura 5 1 constata-se um deslocamento em TL
na curva apresentada para temperaturas mars elevadas na pastilha
¢ que e explicade pela diferenga da temperatura existente antre o
po & a pranchata e, entre a parte superior da pastilha & a pran -
cheta 0 deslocamento pode ser uma consequencia de efeito do gra-
diente de temperatura entre & massa superior da pastilha e a pran
theta
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. 5 7 = DEPENDENCIA COM A ENERGIA DA RADIACAO INCIDENTE
As pastilhas de szﬂqﬂ? Tm foram submetidas 2

1rradiag¢io com ravos X com energlas de 20, 65, 70, 126 g 155keV
e com raios gama do 60Co com energra mEdia de 1250 keVY A exposi-
¢ac fo1 de B,QSR]D'3EIRQ, ],IER]D'ECHRQ, 1,35%10°2 ¢/kg, ],EZKTG‘Z
L/kg e 1,3X7072 C/kg respectvamente para & radiagao X e de 4,23X
1072 C/kg para a radiagao gama A radiagao X ou gama, incidiu per
pendicularmente a face da pastilha MNa figura 5 2 tem-se a curva
da sensibilidade da pastilha em fungac da energra da radiagdo 1n-
cidente, apds terem sido feitas correcdes para as exposigoes  enm
cada energia A resposta representada na figura S5 2 e tambem cor-

rigida para a energia do EUCU
! valor _sxpariments]
4L (8] L1,Baly T —pa
(ol LI:E‘C: T = pastilka
{—o—tvalors caleylads
-] 4
i k o 2
-]
£ 3 '

Lt
—
—

»

oz
'—.
[ 24 ]
o
O
(P
1
o

1

o |

as |

h_# m L] - ;‘ Iﬂi 8 1AL : I * i Ji.l.'.'iﬂ
R w oo

ENERGIA { keV )

Fig 5§ 2 - Sensibilidade do L1,B,0, Tm na forma de po(h} o
pastitha (6 ) em fungdo da energia da radiacao
mcidente

0 calculo da resposta relativa para um determi-
nado composto para uma certa energia em relagdo a4 energla da ra-
diagac gama do EDED, e farto atraves da formula (0%)
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;Wf’ i
(F/f )Cumpﬂsm/ (NP Jar 1§, 25MeY

onde }v% e o coeficrente de absorgao de energia por unidade de oS
sa { mass absorption enargy coeficient ] e & expresso em ¢m fg,Ja
tendo si1do levades em conta os tres efeitos de interagdo da radia
gac wletromagnética com a matéria O0s valores de ﬁk para o L1,B,0;
e p ar para as energtas consideradas estdao na tabela XIII compa-

x Moy

Resposta relativa =

radas aus dados para o tecido mole No apEnd1£e 8 encontram-se 65
valores dos coeficientes fﬁ? por energia e por elemento que compoe
0 L1zﬂqu? Tm

0s valores calculados e 0s experimentals, como

pode ser wvi1sto na figuraz 5§ 2, sdaoc praticamente coincidentes o
gue vem confirmar a eficacia das wmedrdas feitas com pastiThas
Nesta mesma figura podem ser vistas o5 resultados obtiydos para o

compesto na forma de po

Tabela XIII - Ceeficientes de absorcaoc de energia para
diferentes compostos

_ {WF } {cmm}

Energia

[ke¥) L1234ﬂ; Tm,51 Ar (p5} Tecido mole {05}
20 1, 28607 0.,51100 0,53300
55 0,08725 0,03550 0,03730
70 J,091¢ee 0,02340 0,02980
96 0,06183 0,02340 0,02576

126 0,04805 0,02420 0,02458

155 00,0353 {,02500 0,02769

1250 0,02628 0,02680 0,02905

- 22 e

Para atenuar a dependencia da resposta TL do

dosTmetro com a energia da radiacgdo 1ncrdente, que € mai1s 1ntensa
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na reqiao de 70 keY, pode-se usar um fi1ltro que seja 1nterposto
entre 2 pastiltha e o feixe de radragan 1ncidente Em geral a ma-
1oria das areas onde se procede A4 dosimetrsa pesscal ou ambiental
estz dentro de um 1ntervalo de energias entre cerca de 20 keY g
300 ke¥Y Na regr2o de enerqgias acima de 300 ke¥ a mzioria dos do-
simetros possuil resposta independente da energia Para as regiges
de baixa energla, a calibragao e a 1ntarpretagao do valor da dose
resultante da 1rradiagdo do dosimetro, tornam-se mutto criticas
A supressao da dependencia com a energiia pode ser obtidaz com fil-
tros que reduyzem a gquantidide de radiagio na regilaoc de malror sen-
s1b111dade do dosimetre, tornando pessivel o mivelamento da respos
ta para todo o 1ntervzlo de energias

Na s1tuagao em gue seja necessaria a utilizagao
de f1ltros, ¢ desTmetro como um todo { dosTmetro propriamente di-
ta, f1ltro e porta-dosimetro) deve manter a condi¢do de equilibrio
eletronico{33) 0 equilibrio eletronico permite a2 compansagao de
carga dos eletrons absorvidos e produzides entre a superficie ex-
terna do dosimetro e a parte Ut1] do material TL Desta forma, a
dose registrada aproxima-~se da dose recebida pelos &rgaos criticos
0s porta-dosimetros uti111zados nos testes realizados sao de mate-
rtal plastico com cerca de 3mm de espessura de parede e servem ,
em carater rotineiro, para portar frlmes e dosimetros TL

5 8 - DEPENDENCIA COM 0 ANGULQ DE INCIDENCIA DA RADIAGAD

Quando & forma geometrica de um sistema dosimé-
tr1ce nio 8 esferica, & necessaric determinar a2 uniformidade ou
niao da resposta TL d radiagdo 1ncidente para todas as dire¢des °
Para baixas energias, a 1ntensidade TL resulta da absargdo da ener
gia dos elétrons secundirios produzidos pelo feixe de radiagao
primaria ne material que envolve o dosimetro do que propriyamente
pela absorgdo primaria no dosimetro A figura 5 3 mostra o conjun
to pastilha e porta-das¥metro

Se for usado um material de alto numero atomico
(Z) envolvendo o dosimetrp, a8 dependencia direcional aumenta por
que a @spessura efetiva varia com a diregdo da radiagdg wacidente
Por este motivo usa-se o plasticoe ou algum material de baixo

el

~1 F RRTS
- 5 F MU FM
r_ e e @As ENFRUETIC
puETITUTO DRI | oo T
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As medidas foram fetrtas com um aparelhg de raios
¥ de feixe colimado para os anqulos de 00, 3G¢, 450, 600 ¢ 300 com
a normal (N) relativa a face da pastitha Para cada conjunto de
angulos foram usadas energiras de 2Z0keV e 155ke¥ de raijos X e 1250
ke¥ de raios gama do EDCD tamb&m colimadas 0s resultados podem
ser vistos na figura 5 4 {a), (b) e (c)

perta dommalrm

%ﬁ!\“\\m\\‘h\i\\\\

T T

Fig 5 3 -~ Conjunto de pastilha e porta-desimetro
1rradiados sob anquio 8 com a normal M
da face plana

(b1 150 kel (c] 1230 kaV

L valor wxpartmental

Fig 5 4 - Yariacac percentual da 1ntensidade TL com o
angulo da radiracac incidente ma pastiiha de
L1254D? ™
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f po fo1 acondicionado em cilindros de polieti-
ieno e por esta razao nao foy observada dependencia com o angulo'
de i1ncidéncra da radiagae Por outro lado, a variagao percentual
da resposta TL, com o angulp da Incidencia da radiagao, para a '
past1iha & mai1s acentuada para energias mais baixas A varragis *'
percentual da resposta TL a medida gque o angulo de 1ncidéncia se
aproxima dos 909, tornasse menor a medida que & energla aumenta
Um ponto a ser observado nos graficoes da ficura 5 4 {a) e (b) €
a anomalia cbservada para o angulo de 450 que & explicado pela '
eti1l1zacdo de um porta-dosTmetro 1nadequado para as dimensdes da

pastiiha )
5 9 - DEPENDENCIA COM A DOSE DE RADIAGARD INCIDENTE

A intensidade da resposta TL das pastilhas va-
r1a linearmente com a dose até cerca de 163 Gy Acima deste valor
comega a apresentar o eferto de saturagao A figura 5 5 mostra '

as resultados ohbhtidos

A dose minima detectavel & de 3!1ﬂ'4Gy e a ma-
x1ma de cerca de 7X102 Gy dentro do intervalo linear  valor da
dose minyma detectavel podera ser diminuido se, em vez de ser usa
da umz superficre de se1s milimetros de diametro for usada a de
nove ou dez milimetros, mantende a mesma massa do composto

As pbservagoes feitas no Capitulo 4 a respeirto
da saturacao de um material TL em altas doses de radiagac, para o
po aplicam-se tambem para a pastilha

Nota-se porem que o$s valores minimg € WMax1mo
de detecgdo sdc diferentes daqueles observados para o pd  Isto
€ resultante dos efeitos mecdnicos e termicos diminuirem a sensl
b111dade do material em detrimento das outras convenigncias de
orem pratica Em dosimetria pessoal o wvaler mimmo & mais m
portante Para aprimerar os resultados pode-se, como Ja fo1 men-
c1onado, aumentar a superficie da pastilha e melhorar uma série
de outros parametros durante a confecgao da pastilha tais
como pressao, tempo de prensagem, temperatura e tempo de sinte
rizagao, forma e tempo de esfriamento das pastilhas, tratamento
termico, etc
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INTINSIBADE TL
'}‘:

P o L W 3 Y o o i o
BeE (dr}

Fig 5 5 - Dependencia da resposta TL das pastilhas
de Lv,B,0- Tm com & dose de radiagao 1n
2747 60 =

cidente {raios gama do Lol

5 10 - OBSERVAGOES DE CARATER GERAL
5§ 10 1 - Desvanecimento da resposta TL

0 desvanecimento da resposta TL dos picos 1, II
e 11l da pastilha de L1,B,0, Tm & mostrado na figura 5 6 para um
periodo de 30 di1as apdos a2 1rradiagao com uma dose de {,0BGy

Para doses mais elevadas fo1r observado um desva
necimento de cerca de 5% por um periodo de trés meses, sendo

ma1s estavel gue o desvanecimento do po neste mesmo Intervalo de
tempo
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Fig 5 & - Desvanecimento da intensidade TL dos
pices I e III apps a irradragao de
pastilhas de L1,B40, Tm com rajos gama
e dose de {0,005 Gy

5 10 2 = Higroscopicidade

A uti1l1zagao de dosimetros TL na forma de pas-
t11ha B caracterizada pelo acondicicnamento de uma ou mals unida
des, em um ou mals espagos Jivras do porta-dosimetro, entre duas
folhas de plastico que por sua VezZ e preso a uma cartolina gue
1dent1fica o portador Alem de ser uma farma de fixar as pasty -
Thas, pode ser uma man2ira conveniente de 1s0lar 0o mater1al do '
me1o ambiente, diminuindo o risco da 1nfluencia da umidade sobre
o materyal TL, caso 8le seja higroscopico

A pastilha de L1ZB4D? Tm tem a vantagem de pos-
suir Si @ de ser sintaertzada { o que minimiza a irea de exposigaon
ao ambrente}, fatores que reduzem ¢ grau de higroscopicidade obser
vados na pastilha de Casd, Dy-NaCl({49) por exemplo

As folhas de plastico mencionadas vao servir,nas
te caso, somente para acondicigonar as pastilhas e nag para 1se¢la-

Tas do ambtrente
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€ 10 3 - Coloragao

Naoc fo1 observado qualquer efesto de oxidagao '

por motivas de decomposigao do L12540? durante a2 prensagem ou
sinterizacao  As pastilThas nao sdo transparentes 53¢ brancas, '
Tertosas 2 ndo mudam de cor sob o efeilto da radiagac X ou gama du

rante a reutilizacgaoe
5 10 4 - Resistencia macanica

A resisteéncia mecanicz pode ser dimensionada '
através de diversgs testes entre €les o teste de dureza Este tes
te determina a relagio entre a forda aplicada sdobre o material pe
la drea onde se aplica esta forga Se a farga estiver no interva-
Jo de 0 a 200 gramas fdrga, 0 teste sera de microdureza determi-
nade pela wnidade chamada Dureza de Vickers Acima de 200 gramas
forca, poderd ser medida a dureza por me1o de farga aplicada sa -
bre a amostra ate que ela se rompa

Medidas comparativas indicaram que pastilThas de
L1oB,05 s1tuam-se com dureza entre pastiThas de CaS0, e o L2F(TLD
600), aproximando-se mais do LiF que & compactade a gquente resul
tando em um material unmiformemente salido

5 10 5 - Reutil1zacac

A producio do L1,B,0, em laboratdrio e murto sim
pTes e pouco onerosa Por este motivo o dosimetro pode ser usado
uma so0 vez e descartado Apesar disso, foram feitas experiencias
reutil1zando-se o material em po e pastilhas 0 tratamento térmico
antes da 1rradiagdo & a dose de radiacac foram mantidos rigorosa-
mente 1guals ApOs 55 reuttlizagdes do po e 58 da pastilha, a res
posta TL manteve-se em media dentro de 6,8% para uma dose fixa de
0,05 Gy de railos gama N3o for experimentado um numero majlor de
reuti1tizacoes mas desde gue a pastiTha seJa manipulada '
convenientemente pode ser usada uma centena de vezes, tal como as
pastilhas comercrars de L1F(TLD-100)a L1,B,40, Mn por exemplo
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5 11 - DISCUSSAD DOS RESULTADOS

Tedos os ensaios efetuados neste Capitulo tive
ram como objetivo estudar a viabiiidade de aplicagac de pastilhas
de L1ZB4D? Tm em dosimetria As experiencias de compactacao e de
sinterizagaoc do L12E4ﬁf,f{}:Jr Tm mostraram ave & ma1s conveniente ut1 -
l1zar grdos de tamanho midio (75 pm < b ¢ 'i?SIhnﬂ e uma tempe
ratura de sinteri1zagac de B8009C por 30 minutos

As curvas de emissao TL do tetraborate de 17tio0
na forma de po & de pastilhas se assemelham A pastiiha apresenta
uma curva de emissac com picos TL deslocados para temperaturas °
ma1s elevadas gque aquelas ovbhservadas para as amostrzs em po Um °
dos motivos do deslocamento & o gradiente de temperatura existen=
te entre a superficie de contacto da pastilha com a prancheta e

da parte superior da pastiiha

A dependencia da resposta TL do L1EB¢U? Tm com
a energia da radiagao Tncidente & mals acentuada no entarno de
70 ke¥ por causa da presenga do Tm cujo coeficiente de absorgio
de energia & alto, em comparagao com 05 coeficientes relativos !
a0s outros elementos que compoem a pastilha Esta dependencia &
malor que para o L1234D? Mn que possul resposta praticamente plana
ng 1ntervalo de 20 a 1250 ke¥ FPorem, comparando-se os resultados
obtidos para outros mater1a1s{13) tais como o Ea5ﬂ4 Dy, CaFa, A12u3
e outros, verifica-se que neste aspecto o L12B¢1D:‘r Tm & mars Favo-
recido em possuir uma manor dependencia com a energla

Peleos graficos da figura 5 4 pode-se observar !

que a dependaencta da resposta TL com o 2Zngule de tncidénciz da
radiagao, € menos distorcida para energias acima de 1585 keV A utl
T1zagido de porta-dosimetros nado ajustados ao tamanho exato das pas

tilhas de L1EB4U?, acarretou dister¢goes na resposta TL para energr
as 1nferiores a I55keV

Quanto a dependencia da resposta TL com a do-
se de radragcdo 1ncidente sobre as pastilhas de L12540?, pode-se
observar que a minima dose detectiavel pare a area de cerca de
0,282 mmz{ ¢ = 0,6cmY & de cerca de 3xiﬂ'4ﬁy Este valar pode ser
diminutdo, aumentando-se a drea da superficie da pastilha © pro-
blema de saturagdo, )3 observadno no L12540? Tm em po, ocorre na

+
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pastilha, porém para doses mai1s baixas Aparentemente ¢ processo
de sinterizagio acarreta um efeite de Tinearidade para doses acima
de Ix10% Gy

0 desvanecimento invelumtirio gque & a perda da
informagazo latente do dosimetro causado pelo, decorrer do tempo,'
da temparatura e pela Tuz i1ncidente B8 pequeno & estd dentro dos '
padrBes necessarios para um dosimetro TL

Outro fator 1mportante, a desperto da facilida-
de e baixo custo de produgac, e a reutilizacac Como fo1 observa-
do, para doses baixas, a resposta TL manteve-se, em mé&dia, dentro
de 6,8% Por outro lade, como ocorre com outros materiais dosima
tricos, a 1rradiagac com doses elevadas mmplica na diminuigae do
nimero de reutilizagdes por causa da perda da sensibilidade Es -
tas masmas CONVENI8Ncias @ 1nconvenientes sio observados nos do -
SIMELros COMEFrClats

Vistos todos os parametros ensatlados neste Capi
tulo @ tnterassante compara=-los com aqueles observados em outraos
dosTmetras TL A tabela XIVY mostra as diferencas existentes entre
dosimetros TL camercials & o L12343? Tm



Tabela XIV - Comparagio

de algumas caracteristicas de dosimetros termoluminescentes

T, ORI . — - - —— — - - == _§

Caracteristica L1234D? Tm Easﬂd Dy-NaCl L12540? Mn L12Bqﬂ? Mn L*F Mg,T1  Filme Dosimatrico
(IPEN) [IPEN) (btudsvik) (Harshaw) {Harshaw) {Agfa Gevaaert:z)

Forms de compactagao pastilha pastilha pastilha po pastilha Chapa plana

Sinteri1zagao 51m nao nao nio nao —

NO atomico efetivo

para absorgao foto !

elatrica q,6? 16,22 7.4 B 8,3 —

Densidade(g/cm?) 2 2,96 - 2,3 2,6 — ’

Dependencia com a corregao pratica-

energila 1ncidente 3,2 de 10% mente

20key/IMey¥ 70ke¥/1Me¥ T3 20keV¥/BMe¥ 1ndepende 2

Temperatura do p1-

to dosimetricop{0C) 340 180 220 220 230 -

Espectro de emissao

maximo (A) 4200 4500-6000 6050 6050 4000 -

Intervalo de doses ‘

(Gy) 107410 1075103 sx10” =10 107410 107%10 107 %10t

Radiacdo detectavel 7, X, ng P, Xan,p F, s %on Tg X . X Ts Xan

Bependencia direcio

nal 40%-20keV nao nao naa nao nao

Dose residual (Gy) 107 n3o 2-3x1074 o™t et nio

Desvanecimento

{250C,30 dras) 1% 2% 10% /80d 5% bx/ano anos




Tabela XIV - Continuagao

Caracteristica L1234U; n EaSﬂ4 Dy-MaCl L1EE4D? tn L12540? Mn L1F Mq,71 Fi1lme Dostimatrico
{IPEN) {IPEN} fS5tudsvik) (Harshaw) {Harshsa) {Agfa Gevaertz)
Eferto da umidade nag afeta afeta afeta afeta nag afeta naog afata
Dimensdes (mm} b =5 b =6 b = 4,6 P 3 X3 X 40
esp =0,8 esp = | esp=0,8 esp = 1
Massa media(mqg} 40 25 Cas0, 25 - 23 -
50 KaCl
Frnto de fusao{2f) 80 1450 930 930 8B40 defurma-se-SﬁﬂE
Dureza {kg fmm2) 200 0 - 200 - - 200 -
Tra.sparenclia a _ _
emis ap TL s$1m nao 57m - s1m syim{a transmissao
de Juz)

gEl
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- CAPITULD b

CONCLUSTES

Como fo1 visto no presente trabaiho, a analise
por difracac de raros X que caracterizou o preparoc correto do
L1EB¢D? em laboratdrio, possibilita a produgac do materval em Tar
ga escala 0s principais resultados referentes as medidas de eEspec
troscopia optica e RPE visando a caracter1zag§u do materval mostra
ram gque

1 - 0 mapeamento da presenga da terra rara na ma
triz vitrea do L1EE4D? permitiu observar a 1ncorporagag do Jon de
Tm3+
sa terra rara na matri12z quando comparadao com outras matrizes, ten
do s1do observada a mai1oria dessas transigdes possivels, por ab -
sorgao Isto levou 2 demonstrar que os jons de terra rara hao so-
freram ag¢do do campo cristalino nas suas camadas eletronicas nov
causa do 2fei1tg de blindagem presente também nesta matr1z Este

nag alterando as transigoes eletronicas caracteristicas des

resuttade & importante no senti1do de se poder contar com a terra
rara como uma impureza capaz de atuar comge uma eficaz armadilhz
de elatrons Este mesmo efeito foiv observado no vidra & no mate -
rial policristalino, pelas teécnicas de medidas utiirzadas no decor
rer do trabalho

+
3 mastrou

2 - A ativagdo TL do L1,B,0, com Tm
ser mais eficiente que para as demais terras raras da serie dos
lantanideos por gue a emissap luminescente apresentou um maiar
nimero de linhas na regi1do do espectro compreendida entre 300 e
600 nm, o que coinctde com a regide ut1l de medida dos aparelnos

usados em rotina aplicada a teécnica de termoluminescencia

3 - A absorcdo e a fluorescéncla, tecnicas usa-
das para observar a forma pela qual & absorvida a luz monocromatl
ta thRcidente na matriz vitrea do L1EE4D? purg & ¢com 1npureza de
Tm3+. mostraram que a radiagad 10n7zZante provoca © aparecimentco
de eletrons e Suracos, dano de radiagin tinicamente observada  #n

Ly

matrizes cristalinas Os el@Trons no wa.erldl purg, Sag arraniode

das camadas axternas gLs Dt1g5nlﬂs nag ntermedraries das 11gicaes
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B-0 e podem ser capturados em defertns da estrutura, fixar-sa em
atomos vizinhos ou podem se recombinar com o5 buracos na "banda de
valancia” Npo materval wmpurificado, alem das situa¢des citadas,'
podem esses eletrons, associar-se a terra rara reduzindo a sua va
T8nt1a 0s buraces localirzades nos Jons em Tigagoes com alta ele-
trocafinidade, como @ o casag das i11gagoes B-0, migram atraves da !
"banda de valéncia" até encontrar armadilhas livres de elétrons
Da-se mator enfase a localizagao desses buracos nas orbitas ele -
trontcas externas dos oxi1genios por que a eletroafinidade de to -
dos os Tons componentes dos vidros em geral s3o menores que a do
0X1g98Nn10 .

4 - As medidas de absorcdo optica do vidro de '
L1EB4D? puroc apresentam um espectro continuo de absorgio ao longo
da regiaoc do espectro visivel A 1rradiagaoc do material com raios
gama provecou ¢ aumentc da densidade optica em todo o intervalo
espectral{IV, VIS e U¥} com ¢ aparecimento de uma banda composta,
entre 500 e 600 nm 3 qual se atribuiu a existéncta de centros fo=
tocromico e fotocromico 1onizado DQutros centros, tats como cen-
tro F e/ou seus agregados, nao sac distinguiveils ovor gque a absor-
gdo causada pela presenga dos mesmos esta numa reglao do espectro
que se torna "mascarada“ pela densidade dptica local do vidro

5 - As mesmas medrdas de absorgdo Optica do vi-

I+

dro 1mpurificado com Tm mostraram bandas em razao de transt -

goes eletronicas do tipo 4f0af" antes da irradiagio  Apds a irra

3+ para Trn2+ nor as

diagdo ¢ efeito da mudanga de valencia do Tm
sac1acEo com um elétron ¢riado durante a 1rradiagao, diminul a 1hn
tenstdade da banda de abeorgdao no comprimento de onda caracteris-
t1co

6 - A coloracao,pela radiagao,das amostras de
L1EB4E? yitreo, pure au impurificado com Tm3+, nido e perfeitamen-
te estavel i temperatura ambiente por que o deslocamento de ele -
trons ¢ atomes de ox19&nio nao & estavel a esta temperatura Obser
vou-se um decrescime de 2% em 18 horas apos o termine da 1rradia-
cao

7 - ¥Yidros de L1284n? Tm nao 1rradiados, apre -
sentaram emissoes luminescentes, para diferentes comprimentos de
onda de exc “acac, caracteristicas das transigoes do Tm* Fs-
sas bandas de emissao tornaram-se proporcionalmente menes inten -

sas com a dose de radiagao wncidente Esta queda da 1ntensidade
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de emissay fluvrescente ctomf rma ¢ mecanismo de redugdo de valen-
¢c1a da terra rara por que as transigoes eletrdnicas do Tm’* que
sao do tipo 4fn—a-4fn-T5d, nas matrizes vitreas, tém baixa ef1-
ci1encila gquantica somando se a este fato o baixo poder de resolu-
¢do experimental para efetuar a medida da Tuminescencia Fo1l pos-
sTvel construir um diagrama aproximado dos nivels de energia das’
3* destacando-se as transigdes relatl

transigoes eletrantcas do Tm
", .l6,e

vas aos nivels 3p 11

o 6°*

83; Hedidas de RPE no L12B¢ﬂ? purg @ do LIEB4U?
mmpurificado cem Tm™ , no estado vitreo e pnl1Fr1staIunn, confir-
maram a produgao de centros de buracos [BOHC) e centros de eietrons
ps qua1s produzem linhas de RPE caracteristicas do L1,8,40, estuda
do A diferenca entre um e outro espectras esta no numero de 11 -
nhas de RPE 0 Li,B,0, em pe, ne estade vitreo, apresenta cinco
linhas e o policristalino sete linhas Esta diferenca & tentati -
vamente explicada pelo fato de uma rede cristalina poder apresen-
tar maiores possibilidades para a criagac de centros de elatrons!

{ tipo centro F)

9 -~ A 1ntensidade do sinal de RPE vara centros
de buracos aumenta a medida que a dpse da radiagdo torna-se malor
A resposta & linear entre uma dose minima detectiavel em cerca de
1ﬂ2 Gy até cerca de 104 Gy como mostra a fiqura 6 1 Comparando-
e as medrdas de RPE com as medrdas de TL, conclur-se que gstes !
efe1tos estao linearmente correlacionadps i1ndicando uma relagao !
direta do eferto de criagao do centro de buraco com o da desexci-

tagan da terra rara

o &
B
'E as 1sttcy
T & ateih Gy
* £ & TeTo Gy
E 1 E'- [+ T I.’ir]ﬂ Ef
"'E : l"‘15 Ef
=
-
b3
4 i
T st e st
L o 1 )

- W
Intensidsde TL
Fin 6 1 - Dependencia da 1ntensidade dos sinais RPF

&8 TL com a dose de radiagdao gama
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10 - 0 tratamentp teérmico das amostras, torna '
reversivel o eferte da radragao Essas amostras foram tratadas em
temperaturas de 1700C, ,309C, 2600C, 3200C e 4000C com a finalida
de de se eliminar parcial ou totalmente os pices de emissae TL
fazendo-se ao terming desses tratamentos Terturas de RPE e TL Os
resultados que saop apresentades na fiqura 6 2, mostram que além '
dos centros BOHC formam-se centros que tem energias de ativacgao
térmica alta para permitir a2 recombinagao elétron-burace até cerca
de 3209C sendo muito dific17 separar a contribuigao dos varies t1
pes de centros Todo este procedimento & referente & amostra no '
estagdo policristalino onde as 1nteragoes podem ser de iongo alcan
ce Nas amostras vitreas o tratamento de 150%e 2600f estingflam o
s1nal de RPE e de TL, mostrando ser o vidro menos estavel qua o
pelicristal, por que as 1nteragoes,.sm razao da i1rradtacac, sao do
tipo curte alcance e portanto mai1s localizadas, permitindo uma re

versdo mails rapida a0 estado anterior & 1rradiagio

i

RPE

AnT Ambs
BwilQ G
£ 160G
- FF ' -
Er¥i0C

Intensidade

ﬁ¥$ 1 D o
Intensidade TL
Fi1g & 2 - Dependencta da 1ntensidade dos sinairs de
RPE e TL com a dose de radiragao gama

Visando o desenvolvimento de um slemento de do-
simetro TL, estudos aplicados do L1,B,0, Tm resultaran em

11 - 0 estudo do L1,B,0, Tm pela tecnica TL mos
troy ser o Tm3+ a impureza mats apropriada para as condigoes de
trabatho utilizadas, por fornecer uma resposta TL mais intensa ,

=

para uma gquantidade de 1mpureza 1gual a 2% em massa do composto
pico dosametrico do L1,8,0; Tm,em po, esta na reglao de 2830C e
a emissae TL resultante provém da desexcitacao radiativa do ion de
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3+

Tm quando a amostra e 1rradiada e ativada termicamente

12 - A tntensidade da emissao TL & linearmente
dependente da dose de radiagds ancidente da amostra, entre 109
2 lﬂgﬁy A energiz de ativagao termica do La 5B ﬂ? Tm e de 1,37eV¥

e a prdem de cinetica envolyida no processo TL e 1gual a 2.5

13 - A produgds do elemento de dosimetro com pa
de L12340? Tm no estado polacrisfalino, na forma de past11has e
viavel 0 limite minimo de dose observada foi de 3X10° Ey para o0s
parametros seguintes
a) 0,8 mm de espessura-por 6mm de diametro,
b} po com diametro de grio entre ?5tkm e
175 P W,
c} massa de pd de 40 mg,
d} pressac de 6ton/3min para o molde de '
tres pinos,
2) sinterizacac em 8000C por 30 minutos,
f) tratamento termico em 3600C por 15 min,
sendo gue a pastitha obtida tem o pico dosimetrice, pmara as condi
¢ies de Tejtura pre-estabelecidas{leitor comercial) na reqi13oc de
3400C 0 desvamecimento deste pico apos o termino da 1rradiagdo @
de cerca de 1% am 30 dias
14 = 0 1ntervalo de dose detectivel & de 3x107°
Gy a 1U3 Gy 0 lwymite inferior pode ser levado para doses mals bai
xat aumentando-se a superficie da pastilha
15 - A dependéncia direcignal com a radiagao in
cidente 50 beservada para uma energira de 20 keV e um angulg de '
450: com 2 normal a superficie da pastilha A pastilha & transpa -
rente a radragaoc, 1sto e, nao 1mporta a superficie gque esteja sen
do encostada & prancheta do aparelho lei1tor de TL A pastilha nao
sofre influencias da umidade ambiental e aprasenta a possibilida-
de de ser reutilizada por pelo menogs 50 vezes mantendo & sua res-
posta dentro de V% para uma dose fixa de 0,05 Gy
Finalmente pode-se concluir que para as condl -
goes do presente trabalho a dose minima detectiavel podera ser mi-
nimizada podendo-se utrlirzar o L1234ﬂ? Tm desenyolyido na forma '
de pastilha sinterizada em dosimetria pessoal e ambiental Na pre
sente forma, pede ser ytili1zade no campo das anlicacoes medicas '
onde serviria came controls das doses de radioterapra cujo nivel

g certamente mats elevado
el rG
TR TETIT = ML TRE
~ OE FE 20O =anF " 'j'r
‘m‘i‘f'lTU Ct T A J—

_..—--—'—""'"__"_."-
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Alam deste aspecto tecnoldgice, deve-se salien-
tar os aspectos da facilidade de preparc ¢ do baixe custo de pro-
dugao que tornam o dosimetro de L1EB4U}, Tm um candidato patencial
para substitulr as atuais dosTmetros importados em utilizagao
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APENDICE A

METQROS PARA @ CEALCULO DA ENERGIA DE ATIVACAD

1} - M&todo do crescimento 1niciral({Gariick{25)}

0 metodo propoe que a 1ntegral mfa axpf-E/kT)
independa da temperatura na fase 1nicial do esvaziamento das arma
diihas de elétrons durante a leitura da emissado TL da amostra A
1ntansidade TL na primeira parte da curva vem-dada pela equagao

I = F exp{-E/kT} (1}

onde F & um fator que envolve o fator de frequéncia e 2 concentra
¢ao das armadilhas preenchidas{ supondo-se &m numero constate)
Se for considerado ¢ caso em que um eletron tenha a mesma probaby
1idade de se recombinar com os centros luminescentes ou de retor-
nar a mesma armadiTha a qual pertenceuf{reaprisionamento) e se N
for o nimero total de armadilhas das quais n estac ocupadas no tem
pe t, a probabilidade que esse eletron liberado va ac centro de '
recombinagac @ n/{N-n}+r] = n/N Entdo a intensidade da emissao lu
minescente I podera ser escrita da forma seguinte

[=cdn n

dt N

onde ¢ & uma constante

Se for felrto um grafico de log(l) contra 1/T (Ar
rheniys), para temperaturas abaixo da temperafura do pico Tp, vai
se encontrar uma reta com 1nclinagao dada por E/k, obtendo-se des
ta razao o valor da energia de ativagao E

Este método n3o leva em conta o tipo de armadi~
Thas, a ¢Inética envolvida no processoc ou a probabilidade de tran
s1¢d0 Se o pico estudado estiver sobreposto ou competindo com ou
tros picos cujas temperaturas sejam mutto proximas & necessario
1sgla-To Uma das tecmicas usadas fo1 proposta por HODGENSTPEATEN
(31}, eiminando todos os picos de temperaturas 1nferigres a tam-

peratura Tp onde ocorre o valor maximo da emissao TL
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2) = Matodo em que se usa o lade da temoeratura 1nferior 3 T
(Halperin{ 29,30} ]

p

t

0s calculos, neste metodo, usam ¢ parametrg
el ={Tp - T;) e os valores s3o passivers de erros da ordem de
7% Para a cinatica monaomplecular, tem-se

_ 1,72 k (T.)%
'E' I~

(1 - 1,584) (2)

onde A= ZkT,/E que e um fator de corregio narmalmente proximo do
yalor 0,1 0 valor 1,72 na equagdo (2) & o-resultado do quucien
te de q/& , onde q depende da ordem de cingtica cujo valor mais
apraximado vem dado por

q = 1,72 rq{ T - 1,58 }
T
nnder;E definido como a razdo entre o nlmero de cargas aprisiona-
das na temperatura Tp e ¢ numero 1n1ci1al de cargas aprisicenadas ,
ou seja npf’n0 Caso o valor de PgSEJa proximo do valor da razao
(1 +AY/e {(e=2,718) tem-se uma cinetica de primeira ordem e se
estd proximo do valor de {1 +A}Y/2 tem-se uma cinetica de segqunda

'

ordem Para simplaficar os caleulos, o valor aproximado de }M &
dado por P¥= &/w  Sypondo-se que Pa= f; , 2 energia para a '
¢inética monomoTecyular & representada pela equacdao (2), supondo-
se gue nao ocorram excitacoes na banda

Para & cinetica bimplecular a energia e dada por

E:.E.'f_ci.lpﬁ-u-am (3)

Chen{17) modificou as equagdes {2) a (3) reescre
vendo-as da forma sequinte

2
E=‘52“;Tpl—-3,15krp (4)

para a cinética de primeria ordem e,

2
e - L8123 K (TS 4y g (5)
& [H

para a cinetica de segunda ordem
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3} - Metodo que usa o lado da temperatura superior a Tp{Lusch1k

(43))

Neste matodo observa-se a simetria do pico de '
emrssao TL que depende da probabilidade de transicdc e do nimero
de armadithas comparados com os centres luminescentes Supbe-se !
que a area da metade do p1£o no lado onde a 1ntensidade TL cai,0
aumento da temperatyra seja i1gual & area de um tri1angulo gue tenha
a mesma altura @ a me1a largura Desta forma Luschik deduziu que

2
E =.E_%£nl_. . {6)
para a cinetica de primeira ordem e,

2
E =2 kE{TP} (7)

para a ¢inetica de segunda ordem

Chen propds uma correcac ampirica de 0,976 e
0,853 respectivamente, no valor das equagoes {(6) e (7) reescreven
do

2
£ =0,976 K (Tp} (8)
)
para a cinetica de primetra ordem e,
2 k (T.)2
£ -0,853 S pl (9}
para a cinetica de segunda ordem

4} - Método que usa a largura total na me1a altura do pico de
emissag TL {(Chen{17)

Chen propde as equagdes
E = z2,20 x (Tg) (10)

para a cinetica de primeira ordem e,

a

k (Tpd™ _ 2k T (11)

u_f-

E = 3,52

13
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para a cingtica de segunda nrdem
0 fator de frequancia , s, e dado por

s = 2,67 _:P_r 10 P/ (12)

onde %: dT/dt & a taxa de aguscimento da amostra

Além dessas equagdes para 0 cilculo da energia
e do fater de freguencia, Chen propos a i1nterpolagdo e a extrapo-
lagao das constantes gque aparecem nas equagoes, tanto para a ciné
tica de prmmerra ardem como para a2 de segunda ordem Esta 1nter-
polagac va1 depender do valor da ordem de cinetica £, embora £
nag seja encontrado diretamente dos resuyltados experimentails Para
1550 fez uso do fator geomitrico P;que pode ser calcuylado direta-
mente dos parametros & e W 33 mencionados 0 valor de P% depen-
de praticamente so0 de b e de forma menos intensa de € e ¢ Desta
maneira, coletande uma serie de resultados obtides por May(44&1Chen
montou uma tabela com os parametros da curva de emissdo TL (E, 5,
Tp. §,8, 4w, Fa} tendo proposto equagoes gerals, para a c1
netica de primeira ordem se Fh= 0,42 e, para a ¢inatica de segun-
da ordem se r§= 0,52, cujos coeficientes foram calculados a partir
dagueles valores tabelados A equacdo geral para E @ dada por

E=cq{ kTp /&) -ba(2 kT (13)

onde & & um dos parametros &, & ou o ;e onde os valores de c 4 @

b o podem ser calculados através das equagdes
cg= 1,51 + 3 {pg-0,42) (14.1)
bg= 1,58 + 4,2{fy - 0,42)
cg= 0,976 + 7,3 {rﬁ - 0,42} {14 2)
bg= 0
cg= 2,52 + 10,2 {P% - 0,42) {14 3)
bhz .l

para a cinetica de primeira ordem, e

1,81 + 3 (py - 0,52) (15 1)
bo= 2 + 4,2 ':f"a' 0,52)
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e= 1,71+ 7,3 () -0,52) (15 2)
by = O
Cu= 3,54 + ]U,E{F1 -0,52} (15 3)
hu’ 1

para a cinetica de segunda ordem
5) - Método do decaimento 1s5otérmice (May{44)})

Este &€ um metodo alternativo para se calcular a
ordem de cinetica e consequentemente determinar a energia de ati-
vagao e o fator de frequencia ¢ que consiste em se tracar um gra-
fico de log(l/t) contra log{I) Cetermina-se a intensidade da ems
sao TL apds & irradiagdo e em seqguida as intensidades TL resuTtan
tes quande a amostra passa por um tratamento 1sotérmico em tempos
diversos ou ate que o pico estudado decara nor completo Da reta
tragada, pode-se determinar a i1nclinagao S gque se relaciona com
a ordem de cinética [ , atraves da equagio

§a—1_

2 -5 {16}

A 1ntensidade da emrssazoe TL, I, para uma ordem
geral de cinética 1 > segundo May, pode ser gscrita da forma se-.
guinte I= cldn/dt)onde n & o numero de armadilhas existentes num
tempo t e ¢ & uma constante Essa equagao pode ser escrita como

[ = -cs nE axp(~E/kT) {a)

cula solugdo B T
I =cs' ok exp(-E/kT)[L=1) 5 néﬂ'”fe'”“ dT %
P g
. I]-U{!; -1) {b)

onde s'= EEH{{:m3 s-]] Para £ =1 esta equacio nio @ vilida mas pa
ra § -1 ela & reduzida para uma eguagao de primeira ordem

ng ¢ s' exn(~E/kT)

I = - . (c)
P + 5 nOIF l exn{-E/kT"')dT }
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Para uma temperatura fi14a T, & 1ntensidade I &

I = o

Y nt)2

ande A' = ¢ s' exp[-E/kT)
Biferenciando-se a equagao {b)} tem-ze

ey T
t

a1 ___ B 2-17¢

dt (174 -1)

4L 2-17t

dt

aplicando Togardtmo,
]“g(ﬂlj= Tog{K} + (2-1/£ }log(1)
dt

onde K = % J{1/¢8- 1) Desta maneira o grafico de log({dl/dt) contra
log {I)} resultarz numa reta com 1nclinagao § = 2- 1/f  ou final-
mente £ = 1/(2-5)

&) - Forma pratica para determinar a ordem de ¢inetica {(Halperin

{29))

A ordem de cinetica envolvida no processo TL po
de ser calculada atraves da razao da mera Targura na mela altura
do lado de maior temperatura do pico TL, pela Targura total da '
met1a altura como fo1 sugerido por Halperin

1 +4

b
_ rimeira ordem
w& P

a

ji_} 1 + A

segunda ordeam

dm————— ="

- cpe Tl RTE T
\mqﬂ‘nj-!“ nooee Ou . ok
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se¢de forma mais simplificada, eTvminando o & , em primeira aproxi-

magao
{ 1
2 primaira ordem
W o oa
Y 1
— segunda ordem

§§§§55888883% -



) Apendire B

CELCULO DO COEFICIENTE DE ABSORCAD DE ENERGIA

0 coeficiente de absorcio de energia, P/€ de
um composto chedece a egquacaoios)

(F) s 2= (P )™

arde, w_ 8 a fracgao em massa do elemento no composto que envol-
ve 1 elementos DOs coeficientes de abscrcao de energia para alguns
eTementos gquimicos estao tabelados a sequir

Energia Pff Ecmzfgl
( ke¥)  Ar Ly B 0 Tm S1

20 g,5110 0,0174 G,1025 0,5947 ag,.8dos0: 3,9878
55 00,0355 0,028 0,0767 O0,0365% 3,2854 0.1844
70 Q,0274 0,0147 0,076% 0,0275 3,9553 0,0986
96 00,0234 0,0172 0,0189 00,0233 2,3509 0.0493
126 0,0242 0,0185 ¢0,0209 0,024y 1,47787 0,0359
155 0,0250 00,0213 0,0228 0,0249 0,B236]1 0,0300
1250 G,0268 0,0232 00,0247 0,0268 0,028y 10,0263

e e — ——— —— —— —— —— —(———————— —— ——————————— —— —(———— ]
*

mass energy-absorption coefficient
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