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A analise dos Picos 4, 5 e 6 do TLD-100 mostrou
que eles sao realmente distintos. Os dois primeiros obede-

cem ao modelo simples de Termoluminescéncia, proposto por
Randall e Wilkins baseado em uma Unica profundldade da '‘arma-
" dilha responsavel pelo pico. Por outro lado, o pico 6 obe-
dece ao Modelo Continuo de Energias das Armadllhas, que supoe
uma distribuigao gaussiana de profundidades e fornece resulta
dos satisfatorios para o ajuste da curva de emissao, dos de-
caimentos isotérmicos e dos deslocamentos isotérmicos da posi
cao do pico. Os parametros obtidos com o ajuste dos picos
isolados nao permitiram a reprodugao da curva de emissio glo-
bal. Foi feito, entao, um ajuste simultaneo dos picos 4 e
5 utlllzando dois métodos: 1) comparag¢ao do ajuste polino-

mial da curva de emissdo com a expansio em série de poténcias

' do modelo tedrico em torno do ponto de maximo (pico 5); 2) es
H timativa dos parametros de uma funcio nio linear de diversas
variaveis. O primeiro método forneceu, entre outros resul-
tados, a temperatura correspondente ao maximo da curva gque
foi utilizada nos cdlculos com o sequndb método. Dos céalcu
fﬁ los- efetuados obtivemos os seguintes resultados:
f ~
! Energias de ativagao: E, = 1.048 ev ;
| E; = 1.291 eV ;
K E, = 1.38 ev .
3 -1
| Fatores de fregfiéncia: s, = 1.001 x 10!%seg ;

K s5 = 6.825 x 10''seg™! ;

S = 8.0 x 10''seqg” " .

Concentragoes iniciais de elétrons armadilhados:

(E,,0)/n(E,,0) = 1.136/3.025

Posigao dos picos: T, = 197°C ; T, = 237°%C ;

H
i

272¢%¢c .
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PRbPERTIES OF THE 4,

5 AND 6 TL PEAKS IN LiF: Mg : THEORETICAL

'AND EXPERTIMENTAL STUDY

ABSTRACT

Analysis of peaks 4, 5 and 6 of TLD-100 showed that

they are really distinct. The first two obey the ‘ simple

model of thermoluminescence proposed by Randall and Wilkins
based on only one trap depth for the peak. On the
hand, peak 6 obeys a model which Supposes a gaussian
bution for the trap depths giving satisfactory fits
glow-curve, for the isothermal decay and for the
change in the peak position.

other
distri-
for the
isothermal

The parameters obtained by
fitting the isolated peaks did not permit the reproduction of

the total glow-curve. SO, we then fit peaks 4 and § simul-

taneously using two methods: 1) comparison of the polynomial
fit of the glow-curve with the power series expansion around
the maximum (peak 5) from the theoretical model; 2) estimation

of the parameters of a non-linear function
ables.

of several vari-
The first method furnished, among other results, the
temperature at the maximum of the peak, which was then
in the calculations with the second method.

used

From these
calculations we obtained the following results:

Activation energies: E, 1.048 ev ;

E, = 1.291 eV ;
E, = 1.38 ev ,

i
Frequency factors: s, = 1.001 x 10'°seq

-e

S, = 6.825 x lO“seg"1 ;
s, = 8.0 x lO“seg—1

Initial concentration of trapped electrons:

n(E,,0)/n(E,,0) = 1.136/3.025

Peak position: T, = 1970C ; T, = 237°C ;
T, = 2720C .
- 3 -
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I. INTRODUCZO

I-1. O QUE E TERMOLUMINESCENCIA (TL) ?

E o fendmeno de Fisica do Estado So0lido, observado
quando cristais idnicos sao expostos a uma radiagao ionizan-
te, sendo entio parte da energia armazenada no cristal em es

tados metastaveis de energia, chamados armadilhas. Quando
o mesmo € aquecido, pParte dessa energia pode ser liberada
sob forma de 1luz. O cristal que emite fotons desta forma

& chamado "fosforo termoluminescente" ou apenas "fosforo".

Para que existam estados metastaveis, € necessario
que o cristal contenha defeitos ou impurezas.

Cristais idnicos sZo isolantes e, como tal, apre-
sentam a banda de valencia completa, separada da banda de
condugéo gque estd inteiramente vazia, por uma faixa de ener-
gia proibida, bastante larga, da ordem de 8 a 12 eV.zg) As
sim, guando o cristal absorve uma radiacao ionizante, alguns
elétrons da banda de valénecia sao liberados e atingem a ban-
da de condugao, deixando as lacunas correspondentes a sua
saida. Tanto os elétrons liberados como as lacunas vagueiam
pelo cristal até que ocorra a sua recombinagao ou sejam cap
turados pelas armadilhas localizadas na faixa proibida de
energia. Por simplicidade, consideraremos os elétrons co

mo os portadores de cargas moveis.

Ao aquecermos o cristal, o elétron armadilhado re-
Cebe energia suficiente para se libertar e se mover no cris-
tal, até encontrar um centro de recombinagéo, havendo entao
a emissao de luz. O cristal pode retornar & sua condicdo
inicial, ficando novamente apto para detectar uma nova radia
cao, ap0s o esvaziamento das armadilhas, por aquecimento a

temperaturas suficientemente altas.

As armadilhas TL,preenchidas ou nao, podem ser es-
tudadas por outras técnicas, tais como: absor¢ao otica, res-

sonancia magnética, corrente eletrdnica termicamente estimu-

.
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tidos pelas varias técnicas.

0] estaglo atual da TL € o da coleta de dados, alia
do - as tentativas de elucidaqao dos seus fendmenos, com ajus

tes autoconsistentes de modelos fenomenoldogicos aplicados
aos resultados experimentais.

I-2. ALGUMAS CARACTERISTICAS DA TL

a) Curva de Emissao

Caracteriza-se um fosforo pela sua curva de emis-
sao. Esta representa a luz emitida como fungao da tempera
tura ou do tempo de aquecimento e consiste, em geral, de va-
rios picos. Estes ocorrem devido ao esvaziamento de arma-
dilhas de distintas profundidades, que sao contadas a partir
da banda de condugao. Distinguimos estes picos pela tempe
ratura na qual sao encontrados e suas alturas nos fornecem

medida da TL. A area debaixo da curva & também proporcio-
nal & TL total emitida pelo f&sforo.

No laboratdrio, obtemos esta curva medindo a inten
SLdade da luz emitida como fungdo da temperatura ou do tempo

de aquecimento, conhecendo a razao de aquecimento.

Na figura I-1l, temos, como exemplo de curva de emis
sao, a curva tipica do LiF: Mg (TLD- 100) » que foi o fosforo
utilizado para os estudos desenvolvidos no presente trabalho.
Podemos notar a existéncia de 5 picos de emissao, numerados

de 1 a 5 no intervalo de temperatura de 0 a 250°C.

* Nome comercial fornmecido pelo fabricante (Harshaw Chemical
Co.) ao LiF que encerra litio na abundaneia isotépica de
92,5% de 'Li e 7,5% de °Li, dopado com cerca de 300 ppm de

Mg, alem de 35 ppm de Al e 10 ppm de Ti e outras impurezas
ainda nao relacionadas a TL.

lada etc.. Uma das atitudes é relacionar os resultados ob




' Fig. I-1

5 ] LiFtTLo-100) R
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Curva de emissao tipica do TLD-100 recozido a 4009C
durante 1 hora e exposto a 800R da radiagao-vy do 137Cs.
Razao de aquecimento: 60°C/min. '
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b) Mecanismos envolvidos no processo de luminescéncia

No processo de luminescéncia, normalmente sao con
sideradas duas cinéticas distintas envolvidas: a de la. or-

dem (processo monomclecular) e a de 2a. ordem (processo bimo

lecular). Os termos entre parénteses s3o da cinética qui-
mica, usados por analogia apesar de descreverem fendmenos
distintos. Para a luminescéncia, a diferenca estd em como

se recombinam elétrons e lacunas, enquanto que, na quimica
a reagao depende do niimero de moléculas participantes.

’

Cinética de la. ordem:

Na cinética de la. ordem, o decréscimo do niimero

de elétrons armadilhados segue uma lei exponencial simples,
de modo a nos fornecer

n =n, exp (-at) (I-1)

eletrons restantes apos um certo tempo t.

Admitindo-se que a intensidade TL seja proporcio

nal 3 taxa de variag¢do da concentracio dos elétrons armadi-
lhados, segue-se que: I = - ¢ %% ;, onde c & um fator de
proporcionalidade, que pode ser considerado igual a unidade,
sem que para issoc haja perda de generalidadelgx Desta forma,

temos

l I =TI, exp(~at). (I-2)

Este foi o tratamento tedrico elaborado por Randall

1)

e Wilkins para o estudo de picos TL isolados, que sera

! apresentado na secgao II-2.

Cinética de 2a. ordem:

No casoc de processo de 2a. ordem, a probabilidade

de esvaziamento & proporcional ao nimero de centros disponi-




caacsemne

; * Entende-se por centro uma armadilha ocupada.

veis, sendo entao

an
n

gue nos fornece

n,

o]
il

(T-4)

1l + anot

N g

i

Para este caso, a intensidade TL sera dada por:

o

I = gn? = p (I-5)
(1 + /T.a )2

0

2)

Segundo Curie™’ , a luminescéncia pode ainda ser ca

racterizada pelo tempo decorrido entre o processo de excita-

cao e a correspondente emissio. Quando, apds a primeira, o

decaimento ao estado fundamental ocorre espontaneamente, com

- N - - B
a permanencia do eletron da ordem de 10 segundos no esta
do excitado, temos a fluorescéncia. Quando, porém, o elé-

tron excitado sofre uma transigao para um estado metastavel

m, de onde, recebendo energia de ativagao E, retorna ao esta

do excitado, para entao decair ao fundamental, temos a fosfo
-~ . ; - ~ . -1
rescencia. O tempo de vida &, entao, superior a 10 se

gundos.

No primeirc caso, o decaimento praticamente inde-

pende da temperatura, enquanto gue, no segundo, a dependén-

IRANEINIRon Wt 3 eyt -

cia € bastante forte, sendo, por esse motivo, razoavel asso-

W,

ciarmos TL a este caso.

c) Recozimento Isotérmico

O recozimento isotérmico & capaz de criar ou des-

truir centros*, podendo também libertar os elétrons de suas
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armadilhas no caso de recozimento apds a irradiagdo (pds-re . . ‘i .

’
4
cozimento) . )

Como ndo sabemos, todavia, a natureza das armadi- ?
lhas, podemos estudi-las através do seu comportamento diante '
de distintos recozimentos, uma vez que a formagao ou a disso

ciagao de agregados depende dagueles, do seu tempo de dura
gao e da temperatura. . ‘ '

LU

ey

Podemos notar, também, que tratamentos térmicos an
tes ou depois da irradiagao, a uma temperatura fixa, sao ca- " ‘
pazes de dissociar complexos responsaveis por determinados
picos e, ainda, um recozimento a uma outra temperatura fixa
€ capaz de restaurar os complexos dissociados, fenomeno estu 5

dado por diversos autores.3) e 4)

Com a finalidade de investigar até que ponto a cria
g¢ao ou destruigao das armadilhas responsaveis pelos picos do
TLD-100 dependem de tratamentos térmicos, efetuamos um estu b
do sobre essa dependéncia partindo dos trabalhos de Cameron g

3) e 5 3
e Watanabe ) ). Tentaremos, no decorrer deste estudo, /
analisar, e possivelmente esclarecer, algumas guestoes levan

tadas pelos autores acima citados.

A principal divida estava na formagdo de um novo
pico, que somente aparecia com o decaimento dos picos 4 e 5, ¢

sendo entao chamado de 63)

Este, além de apresentar um :
decaimento diferente dos outros dois para os diversos pos- .
recozimentos efetuados, evidenciou um deslocamento para tem-
peraturas mais altas, saindo parcialmente fora da curva de

emissao original.

No decorrer do trabalho, mostraremos uma serie de
resultados e analises obtidos através de um estudo dos diver

sos tratamentos térmicos efetuados.

d) Esvaziamento Otico das armadilhas TL

Uma exposigao do cristal ionico, previamente irra-

diado, & luz ultravioleta ocasiona a liberacao de elétrons



das armadilhas,'resﬁifaﬁaéwéﬁ‘Véfiééses' tanto da emissdo TL
como dos espectros de absorgio 6tica.b) © 7)

No LiF, a introdugao de impurezas de Mgtt induz
absorgao Stica adicional no cristal e cria bandas que podem
estar relacionadas com os picos TI do TLD-100. Algumas
tentativas foram feitas para mostrar as possiveis correlagaes

e, desta forma, estudar indiretamente os mecanismos responsi-
veis pela .8 7). 8) e 9)

Irradiando-se o TLD-100, tém-se duas bandas proe
minentes na regiao de 3.3 a 4.0 eV (380 e 310 nm), que
foram relacionadas com os picos TLG)' 7 e 10). As medi-
das efetuadas, que mostraram esta correlacao, foram obtidas
com material exposto as mesmas condigEes experimentais, ou
seja, a irradiagac gama, a recozimentos isotérmicos e a esva
ziamentos Oticos das armadilhas.

Em particular, os picos TL 4 e 5 estao relacio-
nados com duas e n3c apenas uma banda de absorcdo, em torno
de 310 nm, gque sao distinguiveis mediante a aplicacgao de
distintas razdes de esvaziamento 6tico.7) € 40 Esta supo
sigEo baseia-se no fato de serem iquais as energias de ativa
gao térmicas, para aqueles picos TL e as duas bandas cen-
tradas em 310 nm.

O esvaziamento 6tico com luz ultravioleta de 310
nm produz um acréscime na altura do pico 4, devido, prova-
velmente, & redugdo da altura do pico 5, com relagio ao mate
rial sem esse tratamento otico. Segundo Mayhugh7), € bemnm
possivel que, durante o tratamento, esteja ocorrendo uma mu-
danga na estrutura das armadilhas 5 em 4, embora possa tam-
bém ocorrer uma ionizagao dos centros 5 e posterior captura

dos elétrons pelas armadilhas 4.

No presente estudo, o esvaziamento otico foi utili
zado como técnica de isolamento do pico 4 na curva de emis-
sac do TLD-100.
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I-3. APLICACBES DA TL EM DOSIMETRIA

A luz emitida pPor um fésforo depende, de um modo

bem definido, da exposigao ou dose absorvida da radiagao inci
dente. Por esse motivo, a TL & usada na dosimetria da
radiagao.

De .-fato, hoje em dia, a dosimetria termoluminesceg
te (TLD) constitui uma das técnicas mais
dida da dose absorvida e se aplica em
médicas, oceanograficas,

importantes na me
pesquisas bioldgicas ,

fisioldgicas e, prinéipalmente, em
monitoragao ambiental, pessoal e industrial.

A TLD apresenta uma série de vantagens significa

tivas:

a) cobre um intervalo de exposigao de mR a MR;

b) os dosimetros POssuem tamanho bastante pequeno,
facilitando o seu uso;

c) apresenta sensibilidade 3 radiagéo gama, alfa,
beta, a prdtons e, 3is vézes, a néutrons;

d) seu custo & relativamente baixo a longo prazo.

Em 1663, Boylell) ja havia observado o fendmeno

em diamantes e fluoritas; porém, o seu uso em dosimetria de

radiagao & bem recente. Por sugestao de Daniels e seus co
laboradoreslz) © 13), pela primeira vez foi utilizada a TLD

como técnica de medida de radiagao em 1950,

O trabalho de Daniels foi interrompido em 1956 ,sen

do retomado em 1960 por Cameronl4), que apresentou uma quan-

tidade consideravel de contribuigoes para a pPesquisa das
priedades TL do LiF:Mg, muito usado na TLD.

pro

Outro grupo que muito contribuiu para o desenvolvi
mento da TLD foi o do Naval Research Laboratory, chefiado

por Schulman, através de estudos do CaF, artificial dopado

com Mn, para a utilizagao desse material como dosimetro 71>,

Desde entac, cada vez mais tem aumentado o interes
se por fendmenos ligados & TL, tanto na sua aplicagao em
dosimetria como em medicina, agricultura, biologia, protegao

radioldgica, arqueologia, além do seu interesse do ponto de

- 12 -
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vista da fisica do esﬁado éélidc.

Uma bibliografia bastante'compleﬁa sobre o assunto
pode ser encontrada nas referéncias 11) e 14).

I-4. OBJETIVQOS DO PRESENTE TRABALHO

O TLD-100 &, atualmente, um dos fésforos mais usa-
dos na TLD. Os cinco picos que aparecem na curva de emis-
sao de 0 a 2500C possuem meias-vidas, respectivamente,de
5 minutos, 10 horas, 1/2 ano, 7 e 80 anos,B) sendo os dois

.0ltimos os mais empregados na TLD por apresentarem maior

estabilidade. Por esse motivo, efetuamos estudos sistema-~
ticos adicionais sobre suas propriedades TL, uma vez que
algumas, ja observadas, nio estavam bem compreendidas.

O nosso objetivo, no decorrer do trabalho, foi es-
tudar os seguintes pontos:

a) comportamento das amostras irradiadas diante de
distintos pré e pds-recozimentos isotérmicos, ja que estes
sao capazes de criar ou destruir centros e, portanto, favore
cer ou nao os picos 4 e 5;

b) isolamento dos picos, através de recozimentos
isotérmicos e esvaziamento &tico convenientes, para o ajuste
das curvas experimentais com os modelos tedricos de Randall
e Wilkinsl) e Continuo de Energias das armadilhasls);

c) propriedades do pico 6, analisando o seu decai-
mento e deslocamento para diversos tratamentos térmicos, co-
mo também a sua supralinearidade, pois, este pico apresenta
resposta TL linear em fungao da exposigido, na regifio de ze
ro a 10°R, e um crescimento mais rapido do que o0 linear na
regiao seguinte (supralinearidade);

d) ajuste global tedrico da curva de emissio do
TLD-100 com os picos 4 e 5 presentes no inicio, incluindo
também o pico 6 com o decorrer do tempo de pOs-recozimento.
Utilizamos dois métodos para o calculo do "melhor-ajuste"
(best-fit), o primeiro fornecendo os parametros através da

comparagac de uma fungao polinomial 3 expansdo em série de
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poténcias de uma fungio tedrica e

o segundo’ estimando os pa-
rametros de uma fungdo ndo linear de diversas variaveis pe-
lo método dos minimos quadrad0527)
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Como ja dissemos na Introdugdo, a emissdo da luz TL
depende, segundo aceito atualmente, de armadilhas gue captu-
ram elétrons (ou lacunas) liberados por incidéncia de radia-
g&o e de centros de recombinagao gue os capturam, quando os

portadores de carga sao liberados das armadilhas, por aquéci?

mento. Durante a passagem dos elétrons da banda de condu- -

Gao para os centros de recombinagao, a luz TL & emitida.

Neste capitulo, estudaremos alguns modelos fenomeno
1ogicos queé procuram prever a curva de emissao, o decaimento
da altura e deslocamento do pico TL em fungao do tempo e da
temperatura de recozimento isotérmico, antes e depois da irra
diagao.

A temperatura absoluta Ty em que ocorre o pico TL
depende da profundidade E da armadilha, contada a partir da

17)

base da banda de condugéo. Urbach mostrou, empiricamen

te, que E e Ty estao relacionadas pela equagao
500 E = Ty (II-1)

fornecendo apenas uma ideia da ordem de grandeza do valor de
E.

II-1. MODELO DE RANDALL E WILKINS (R.W.)

O primeirc tratamento tedrico fenomenoldgico para

picos TL isolados foi desenvolvido por Randall e Wilkinsl).

A idéia basica consistiu em admitir que a probabili
dade p de escape dos elétrons capturados nas armadilhas,por
unidade de tempo, a uma temperatura T, fosse dada por:

p = s exp(~E/KT) (LI~2)

II. ALGUNS MODELOS TEORICOS FENOMENOLOGICOS DA EMISSAO TL™ . . °
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onde k & a constante de Boltzman e- s, uma constante de di
~ -1 - )
mensao seg ', chamada fator de freqllencia. Uma interpreta

g¢ao dada por Mott e Gurneyla) de s & que, se considerarmos

a armadilha como um pogo de potencial, s expressa o produto
da freqfiéncia de choques do elétron com as paredes do pogo pe
lo seu coeficiente de refletividade. Portanto, s deve ter

a mesma ordem de grandeza da fregfidncia de vibragao da rede ,
isto &, 10° a 10!! geg™’.

Chamando de B = B(T) a razio aé'aquecimehto do
cristal TL, temos:

dT = B(T)dt (II-3)

Sendo n o nimero de elétrons armadilhados num cer

to instante t, a segunda hipotese consistiu em admitir que:

an _ . np = - ns exp(-E/kT) (II-4)
dt

Na realidade, esta relagao admite ainda que os elé~-
trons liberados nac sao recapturados pelas armadilhas ini-
ciais, o que parece razoavel, pois, durante o aquecimento a

meia vida dos elétrons recapturados, se houver, & muito peque
na.

Como a intensidade TL & proporcional 3 razio de
esvaziamento dos elétrons de suas armadilhas, temos:

dn
at

= - cns exp(-E/kT) (II-4a)

onde ¢ é um fator de proporcionalidade, que pode ser consi-

derado igual & unidade, sem que haja perda de generalidade.lg)

Assim, da integragao de (II-4), com relagdo a T ,

através da substituicao de (II-3), temos:
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n(E,T) = n(E,0) exp i/ﬂ L "exp(-E/kT')dr'| (II-5)
T, B(T)

Entao,

T
I(T) = n(E,0)s exp (-E/kT) exp :/. exp (-E/KT"')Aar"

T,

B (T)

(I1-6)

Esta expressao representa a curva de emissio para
fésforos que contém armadilhas de apenas uma profundidade E.

_Comegando em temperaturas bem baixas, a curva cresce exponen-

cialmente, atingindo um méximo para T =Ty e caindo, em se-

guida, a zero com o esvaziamento total das armadilhas.

A condigao de maximo da curva de emissdo é obtida

pela derivagao de (II-6) com relagdo a T, mantendo B (T)
constante.

BE

2

= s exp(-E/kTy) (II-7)
KTy

Verificamos, portanto, uma relacdo direta entre a

temperatura do pico TL e a taxa de aquecimento 8. Medi-

das de Ty para diversas B podem fornecer os valores de E

e s. Na pratica, porém, esta nao é a melhor maneira de
20) |

obtermos os parametros, por diversos motivos a maioria
dos fosforos utilizados em TL nao apresenta estrutura de
pico dnico necessaria para este tipo de determinagdo; a tem
peratura do pico Ty varia muito pouco com a razao de aqueci
mento; e, finalmente, a variagao da posig¢ao do pico pode
ser resultante de outros fatores e nao da variagio de B.

O principal fator & a modificagao que ocorre no material, de-

pendendo de como ele & aquecido e resfriado.

Para uma analise da variagao da altura do pico como

funcao de B , substituimos (II-7) em - (II-6) utilizando a

; ; ~ 21)
seguinte aproximagao :

oy f‘r -~

e
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fexP(‘E/kT')dT' =T exp('-E/kT)zm:{ (E'E)H('—l)“"l n:}
E

To n=1

Wy e eet
.

.(II-8)

Como em geral KkT/E << 1 (da ordem de 0,05), pode-

mos desprezar em (II-8) os termos a partir do terceiro??) e
teremos:

-~

Iy = (D(E,O)BE/kT;) exp (-1 + 2kTy/E) (I1-9)

A altura do pico &, aproximadamente, proporcional
ao numero inicial de elétrons armadilhados e i razdo de aque-
cimento. A componente nao linear da variagdo de Iy  como
fungao de B resulta do termo 2kTy/E , onde Ty estad rela

cionada com B pela equagao (11-7) .29

Em grafico Iy X B, a curva obtida da aplicagao de
(II-9) & praticamente uma reta, cujo coeficiente angular é
igual a nOE/kTﬁe » de forma que, conhecida a energia de
ativagio do fosforo, podemos determinar o valor de TM‘
Para o TLD-100, porém, esta relagdao nao se verifica experi-

0)

pico unico, necessaria para a aplicagao de (II-7) e (II-9).

2 . ”
mentalmente ; pPossivelmente por nao apresentar estrutura de

Os parametros relativos aos pico TL podem ser me-
lhor obtidos através do estudo dos seus decaimentos com pos-

recozimentos num determinado intervalo de temperaturas.

Para o caso em que fazemos, antes da leitura TL, um

recozimento isotérmico do cristal durante um tempo t, , a

uma temperatura fixa T, , © nimero de elétrons armadilhados

& dado pela integragdo de (II-4) com relagao ao tempo:

n(E,T,ty) = n(E,T,0) exp (—sta exp(—E/kE}J) (11-10)

Incluindo (II-10) em (II-5) e (II-6), temos:

- 18 -
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n(E,T,ta) = n(E,0) ‘exp {-st'é "égp'(-g/j';ﬁ-g)"“;xb( -

T
- f 5 exp(-E/kT')dT')} (II-11)

ToB(T)
TP ka0 = n(E,08 exp { m/ar Y st wx (AT -
T g
- U/. exp(—E/kT')dT'} (I1-12)

B(T)
Ty
Aplicando a relagaoc (II-10) para diversas tempera

turas T, fixas e para varios intervalos de tempo de recozi-
mento, temos:

n{E,T,t_)
&n &

= -st, exp(-E/kTa) (II-13)
n(E,T,0)

O grafico do logaritmo da altura do pico como fun-
950 do tempo de recozimento € uma reta, cujo coeficiente angu
lar é -s exp(-E/kT,). Entao, para diversas temperaturas Ta,
teremos:

n(E,T,t,)

in
n(E,T,O) E
i = fn s - — (II-14)
t kTa

Da relacao (II-14) obtemos graficamente os valo-
res de E e s.

Este foi o método que nds empregamos para o calculo
das energias de ativag@o e fatores de freqliéncia das armadi-

lhas responsaveis pelos picos de emissao do TLD-100.
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II-2. MODELO CONTINUO PARA ARMADILHAS TERMOLUMiNESCENTES

A principal caracteristica do modelo desenvolvido
por Randall e Wilkins estd no fato da equagao (II-13) em

| 1 grafico do logaritmo da altura de pico como fungao do
; g de recozimento ser uma reta,

grﬁ:?f?;Jfﬁ??Y,'

s

SER R

tempo

0 i

-
b

O que nem sempre acontece.

ZEOR

W

@ ] Em muitos casos, observamos também um deslocamento
' do pico TL para temperaturas mais altas, com o decorrer do

tempo de pés-recozimento, fendmeno que nao & previsto pelo mo
delo descrito em II-1.
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Para explicar o comportamento dos picos gue nao obe
decem ao modelo de R.W.,

2N

foi desenvolvido um estudo tedrico
supondo que as armadilhas responsiveis pelos picos TL pos-
suem uma distribuigac continua de energias e n3o apenas  um

uanico valor.ls)

Esta suposigao foi feita inicialmente por Saddy-

. 2 .23 .
Curie ) e Medlin ), entre outros. Os primeiros mostra-
ram que as curvas de decaimento podem ser reproduzidas por
uma soma de decaimentos exponenciais. Medlin, trabalhando

com cinética de 2a. ordem, procurou verificar se a hipotese

de distribuicgadoc continua das energias era consistente com uma i3

lei de decaimento descrita pela referida cinética. Quis ex ﬁ;

b
plicar os deslocamentos dos picos para temperaturas mais ele Ve
vadas gque ocorreram em certos casos. Contudo, a previsao %

dos parametros ndao foi satisfatdria, considerando o referido
mecanismo. As discrepancias talvez pudessem ser elimina-

das, assumindo mecanismo de la. ordem, ou seja, apenas recom-

RECATCA

binagao sem rearmadilhamento.

2 16)

Morato e Watanabe , assumindo cinética de la. or- %f

Ly ,;f ‘!_;:'v

dem e desprezando os efeitos de recaptura do elétron pela ar-
madilha, introduziram, no modelo de R.W., uma distribuigéo
; gaussiana para as energias, em torno de um valor médio E  ,

l com meia largura ¢ na altura dos pontos de inflexao da cur-

‘e va. O objetivo foi a investigagcao do deslocamento de cer-

tos picos para temperaturas mais altas e os decaimentos nao

exponenciais para Os diversos recozimentos isotermicos.

N—
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Matematicamente,

expressaram o que foi dito por:

' N - (E-E,)”
n(E,Q) = 2 ex :
p II-15)
vam ¢ 20 (
onde N, é‘a densidade inicial de armadilhas preenchidas.
Substituindo (II-15) em (II-12), temos:
N, s [E 2
| _ g 2 —(E-Eo)
I(T) = exp - sty exp(-E/kT,) -
v2m o E, 202 '

T
- E/KT -f 2 exp(-E/KT')AT'] &E
B(T)

0

Esta expressao deve reproduzir a curva de

para casos em que o0 modelo de
metros procurados.
estudo do pico 6

gue apresentou as caracteristicas
rias a aplicagao deste modelo.

(II-16)

emissao

R.W. nao permite obter os para

NOs utilizamos o modelo continuo para o

necessa-
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III. METODOS E MEDIDAS EXPERIMENTALS .

III-1. FONTE DE RADIACKO

Como mencionamos em (I-2a), o material utilizado
neste trabalho foi o TLD-100 em po, que foi colocado em céE

sulas de polietileno de 5 mm de diametro, 17 mm de comprimen-

to e 1 mm de parede para as irradiagoes. Estas foram efe-

tuadas numa fonte de !37Cs pertencente ao Departamento de
Biologia do Instituto de Biociéncias da U.S.P..%

Essa fonte foi calibrada pelo nosso laboratdrio,com
o Condenser R-meter da Victoreen, modelo 553, cuja precisao
foi determinada pelo National Bureau of Standards como estan-
do dentro de 5%. Para a exposigao, foi obtido o valor de
0,68 £+ 0,03 R/min a 50 cm da fonte (set./68).

Pela sua geometria circular de construgao, essa fon
te apresenta a vantagem pratica de permitir irradiagao simul-

tanea de grande quantidade de amostras.

A reprodutibilidade nas irradiagoes foi determinada
por E. Okun024) como sendo de 5% (desvio-padrao de 10 expo

sicoes).

III-2. MEDIDA DA EMISSAO TL

Para a leitura TL da amostra irradiada, utiliza-

mos o aparelho leitor da Harshaw-Nuclear Systems: Thermolumi-

nescence Detector - Model 2000 A, acoplado a um Automatic

* Fonte preparada pelo Oak Ridge National Laboratory, que for

neceu a sua calibragao antes do encapsulamento, bem como a
tabela de redugao da ativid

desde a sua calibragao, PoS
a distancia determinada. Foi doa

ade em fungao do tempo decorrido

sibilitando o caleculo ezxato da

exposigao em Roentgen a um

da dquele Instituto pela Funda
ao Depto. de Biologtia pela permissao de utiliza-la.

cao Rockefeller. Agradecemos

- 22 -
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mostra e colocada sobre uma prancheta, que e per
corrida por uma corrente alternada, aquecendo ambas. A cor

rente de aquecimento & mantida constante durante a leitura.

Medimos as curvas de aquecimento usando um termopar soldado |

A luz emitida €&, entao, detectada por uma val !
vula fotomultlplicadora tipo EMI 6097 s,

de corrente em seu anodo que,

a prancheta.

ACTAS

=

R A
T

provocando um sinal

ST

WIS

uma vez amplificado, é registra
do num Registrador X-Y de Hewlett-Packard,

sendo a temperatg
ra de saida do leitor ;

TL diretamente ligada ao eixo X e a

luz emitida, ao eixo Y. Temos, entao, as curvas de emissao

do material estudado.

Cada capsula, contendc TLD-100 em pO, permite uma
média de 7 a 10 leituras TL

do em, aproximadamente, 5%.

com o desvio-padrao estima-

III-3. TEMPERATURA DO PICO E CURVA DE AQUECIMENTO

A curva de aquecimento fornece, em principio, a tem
peratura do pico. Obtivemos esta curva, soldando um termo-
par NiCr-Ni (cada fio com 0,2 mm de diametro) & prancheta com

solda ponto e medindo a temperatura como fungao do tempo de

aguecimento. Construimos varias curvas com o termopar ape-
nas encostado na prancheta e também guando pressionado.
Nas condigoes da experiéncia, houve uma diferenca entre os va

lores obtidos de até 80°cC.

Outro ponto, que chamou a nossa atengao, foi a nao

concordancia entre o valor calculado da temperatura do pico e

aquele obtido da experiéncia, porque varios fatores que po-
dem interferir na medida nao sao considerados no calculo ted

rico.

Isto nos leva a crer que o conhecimento da tempera-

tura real do pico & um problema importante a ser examinado.

Para explicar o deslocamento na posigao do pico, ba




crito em II—l;

seamo-nos em dois pontos:

1. De acordo com o modelo de Randall e Wilkins, des

exlste uma relagdo direta entre Ty e B de modo
que, aumentando-se a razio de aguecimento,

pico se desloca para valores mais altos.
obtiveram para uma amostra de
valor de Ty = 3199k ¢

a temperatura do

Rapdall e Wilkins
KCl:Th, com B = 0,5°C/segq, o
com B = 2.50C/seg, Ty = 340°K.L)

A variagao da Posigaoc do pico como fungao de B foi
estudada por Gorbics e seus colaboradores

ros,

para varios fosfo-

por meio de técnica experimental que permitiu alto grau
de acoplamento térmico, misturando ao fosforo pd de ouro e

comprimindo a mistura em forma de disco compacto, ao qual foi
soldado, diretamente, um termopar.zo)

2. Durante o aquecimento da amostra, existe um atra
so térmico entre a prancheta e o f&sforo.

Para uma estimativa do atraso, fizemos o calculo do
calor transmitido através de uma superficie plana de irea A
e condutibilidade téermica ck, desprezando os efeitos das
bordas. 32 Utilizamos a equagao que relaciocna o fluxo de ca-
lor por condugao em regime permanente q, na unidade de tem-

PO, com o gradiente de temperatura na superficie dT/dx:

- - dT -
q = - ¢ A (ITI-1)

dx

Por outro ladec, sabemos que:

= ms BB (III-2)

T At

onde == é a razao de aquecimento 8.

Igualando (III-1) e (ITI-2), obtemos a estimati

va do atraso térmico:
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Vemos, portanto,

que o atraso € diretamente propor-
cional a B,

Para evitar o problema, devemos usar a razio
de aquecimento relativamente baixa.

7 Para Os nossos apare-
lhos, o menor valor de B

€ 2.39C/segq. Para este valor, o
atraso nao chegou a 1°c. ‘

30) Na tabela abaixo, relacionamos os valores  utiliza

dos :
m(mg) c({cal/g°cC) ck(cal/cmseg°c)
LiF 20 0,373 9,3 x 10°°
AR 2 0,240 7,2 x 10°°

Area da prancheta: 0,36 cm?

Altura da amostra: 0,05 cm

ITI-4 RECOZIMENTOS ANTES DA IRRADIACAO (PRE-RECOZIMENTOS)

Os tratamentos termicos mencionados no decorrer do
trabalho foram efetuados no forno Thermolyne - Type 1400 para
© intervalo de temperaturas de 200 a 4000C e na estufa

FANEM, modelo 305/3 para as temperaturas mais baixas.

Um estudo sobre os efeitos de recozimentos na TL do
TLD-100 foi desenvolvido por Cameron e seus colaboradores ).
Esse fosforo &€ um dos mais ricos em propriedades dependentes
de pre e pos-recozimentos. Comegamos o nosso trabalho ba-

seados nesse estudo.

Uma quantidade suficiente de TLD-100, recczida a
400°C durante uma hora (ja gque a esta temperatura o fosforo

fica apto a detectar uma nova radlagao ), foi dividida em va

rias partes. Estas, por sua vez, foram submetidas

o
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’ uma exposigao-teste de 100 R
L tados: : :

?”ﬁa figura 111I-1,

‘'recozimentos isotérmicos no intervalo dé teﬁpéfétﬁfés:éé 80 a
145°C durante periodos que variaram de 1 a 30 horas. As
amostras, quando retiradas da estufa,

foram sempre resfriadas
rapidamente & temperatura ambiente e sobre um

a placa de Alumi
nioc de mode reprodutivel,

Foram, a seguir, irradiadas a

» fornecendo os seguintes resul-

l. O pré-recozimento a 80°C, como podemos verificar

caracteriza-se pelo fato dos picos 1, 2 e 3
diminuirem de altura com o aumento do tempo, desaparecendo por
~completo para mais de 20 horas de recozimento.
e 5 sofrem uma redugdc de cerca de 5%.
tria com TLD-100,

Os picos 4
Assim, na dosime-
o fosforo é normalmente recozido a 400°c
durante uma hora e, em seguida, a 80°C durante 24 horas3)

2. Com o aumento da temperatura de pré-recozimento,

os picos 4 e 5 decaem rapidamente, enquanto que os picos 2

e 3 se tornam proeminentes. Estas propriedades saoc mostra

das nas figuras III-2, III-3 e ITI1-4.

3. Para o intervalo de 125 a 145°C, com o decai-
mento dos picos 4 e 5, surge o pico 6, Jja mencionado no ca
pitulo I, que se desloca para temperaturas mais altas com o
aumento do periodo de recozimento, como pode ser visto nas fi
guras III-3 e III-A4.

4. No intervalo de temperaturas de 80 a 145°c, o
Pico 5 decai mais rapido com o aumento da temperatura de pré

recozimento, fato mostrado na figura III-5.

IIT-5. POS-RECOZIMENTOS

Quando aquecemos um fosforo ji irradiado, observa-
mos comc efeito o esvaziamento parcial ou total das armadi-
lhas.

por exemplo, um pds-recozimento a 100°C durante

10 minutos remove completamente os picos 1, 2 e 3 do TLD-100
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Fig. II-1
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sem afetar,

Praticamente,
tratamento assemelha-

= ‘%(\v

os picos 4 e 5. 0O efeito deste
S€, externamente, ao do pré-recozimento

a 800C dura
urante 24 horas, mas o mecanismo € bem diferente.

Apbs a remogao dos picos 1
tratamentos mencionados em IIT- -4,

exp051gao—teste de 100 R,
mentos a

s 2 e 3, utilizando os
do material irradiado com
submetemos as amostras a pos- recozi

virias temperaturas fixas entre 100 e 175°C duran
B8 lnterva;qglde tempo que variaram de 5 minutos a 30 horas.

Com o decorrer do tempo de pos-recozimento, 3 medi-

da que os picos 4 e 5 decaiam, observamos o surgimento do
picoc 6, 3ja entao nosso conhecido, como pode ser visto na fi
gura III-6..

Ja foi proposto que © pico 6 naoc € um novo picos),

e sim o 5 deslocado pelo tratamento térmico. Tendo isso
em vista, isolamos os picos 4, 5 e 6 utilizando diversas
tecnicas. Com essas experiéncias fizemos um estudo detalha-

do dos 3 picos.

Sabe-se que 0 pico 5 pode ser eliminado parcial ou
totalmente quando o TLD-100 for iluminado com luz ultravio
leta de comprimento de onda em torno de 310 nm, sem afetar
Oos picos 4 e 67), para o isolamento do pico 4. 0 efeito
do esvaziamento Otico do pico 5 pode ser visto na figura

III-7.

Para que obtivéssemos os picos 5 e 6 isolados fi-
zemos uma série de recozimentos adequados. Assim, o pOs-re
cozimento entre 125 e 135°C durante uma hora eliminou o pi
co 4, sugerindo o isolamento do 5, uma vez que o pico 6 no
infcio era bem menor que O 5, nao interferindo neste e s0 se
evidenciando para tratamentos prolongados. Estes, para o
intervalo de temperaturas acima mencionadas, foram da ordem
de 20 horas. Para o intervalo de 150 a 165°C, em duas ho-

ras ja foi possivel obter O pico 6 isolado.

Nas figuras III-8, III-9 e III-10, mostramos cada

-parcialmente isolados com os tratamentos

um dos 3 picos

acima descritos.
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Fig. II- 6

EFEITO DO PGS-RECOZIMENTO A 127 °C
NOS PICOS 4,5e6.
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Fig. IIT-7

EFEITO DO ESVAZIAMENTO OTICO COM LUZ
ULTRAVIOLETA DE COMPRIMENTO DE ONDA DE

310 nm DOS PICOS 4,5¢6.
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Emissao (unid. arbit.)

(0))
1

Fig. II- 9

b)
c)
d)

f)

| PICO 5 1S0LADO E POS-RECOZIDO A 126 o

a) 30 minutos
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4 horas
6 horas

e) 8 horas
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Emissao (unid. arbit.)

l

Fig. IlT- 10

PICO 6 ISOOLADO COM POS-RECOZIMENTO
A 130 °C/ 20HORAS.
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ESta ""‘_E‘; ; . 5 = : R e e ‘
série de €Xperiéncias mostrou que os picos 5 e
6 sao dlStlntos ,

Nas figuras
decaimento dog Picos pa
mento fixas.

III-11, 1II-12 e III-13, observamos o
ra algumas temperaturas de pos-recozi

Sendo o pico ¢

independente dos outros dois € pou
co estudado,

desenvolvemos uma seérie de experiencias a fim de

conhecermos o sey comportamento.

o L e T
43T i 2

III-6. ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO PICO 6 DO TLD-100

a) Pré-recozimentos:

SO foi possivel observarmos o pico, com tratamentos
térmicos antes da 1rrad1agao, na regiao limitada de temperatu
ras entre 125 e 145°C, durante intervalos de tempo de mais
de 3 horas, depois do decaimento marcante dos picos 4 e 5,
como mencionamos em III-4. Um pré-recozimento a 175°C eli
minou igualmente os picos 4 e 5, sem evidéncias do surgi-

mento do 6.3)

b) Pb&s-recozimentos:

Para temperaturas variando de 120 a 165°C, i medi-
da que os picos 4 e 5 decaiam com o tempo de recozimento, o
pico 6 surgiu para todos os casos. Este, tanto foi iscla-

do a 130°C durante 15 a 20 horas como a 165°C durante menos

] < » - r
de uma hora, uma vez que os picos 4 e 5 decaiam mais ripido
r

com o aumentc da temperatura de pos-recozimento, como foi Vis

to nas figuras III-11 e III-12.

Para temperaturas acima de 165°C, o desaparecimen-

to dos picos foi muito rdpido, ndo permitindo o estudo de

e comportamentos para tratamentos nessa regiao.

~ 28 -




Altura de pico (unidade arbit.)

Fig. MI-11

*. DECAIMENTO DO PICO 4 PARA DIVERSAS

TEMPERATURAS DE POS - RECOZIMENTO.
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Altura de pico {(unidade arbit.)

Fig. M-12

. DECAIMENTO DO PICO 5 PARA DIVERSAS
+ EMPERATURAS DE POS- RECOZIMENTO.
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Altura de pico (unidade arbit.)

Fig. M-13

DECAIMENTO DO PicO 6 PARA DIVERSAS
TEMPERATURAS DE POS - RECOZIMENTO
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propriedades do pico

6 através de medidas de absor

§ao otica, fizemos varias tenta
tivas para -

verific A

o a ar se as armadilhas responsaveis pela emis-
ésse pico estio relacionadas com os
criados no cristal irradiado

sao
centros de cor

S8, V

Para as medidas, ©  espectrofotOmetro
DMR 21, ?e feixe duplo, que abrange o in-
tervalo de 4000 a 53000 em™ (0,5 a 6,6 eV; 2500 a 190 nm)

e que mede densidade Gtica em fungao da energia dos f&tons in
cidentes.

Utilizamos,
Carl Zeiss, modelo

As amostras, neste caso, foram monocristalinas.

Os tratamentos térmicos que em TL propiciaram o

surgimento do pico 6 nio Provocaram nenhuma alteraqéo nos
espectros de absorgao otica estudados. Podemos concluir
que Os centros de cor, que apresentam bandas de absorcao oti
ca na faixa de energia abrangida pelo espectrofotdmetro por
nos utilizado, nao devem atuar como armadilhas responsaveis
pelo pico de emissac TL 6 do TLD-100.

d) Supralinearidade:

Expondo o TLD-100 & radiagao-gama de 100 a 7x10*R
e, em seguida, submetendo-o a pOs-recozimento de 130°C/20 ho-

ras, estudamos a variagéo do pico 6 com a exposigao.

Fizemos, entao, uma comparagao entre a curva TL ver

ico 5.14) e 26)
sus exposicdo obtida e a mesma referente ao pico 5.

Verificamos, entdo, que o pico 6 apresenta maior supralineari

dade, ou seja, sua resposta TL cresce mais rapidamente com
r

o aumento da exposigao,

Este resultado concorda com a observagao fe
6) de gque o grau de supralinearidade au-

como pode ser visto na figura III-14.
ita por Sunta e

seus colaboradores
T do pico.

menta com a temperatura M




ke

Altura de pico (AMP)

Fig. Il- 14

RESPOSTA TL, DO ‘TLD-100, EM FUNGAO
DA EXPOSICAO A RADIAGAO ¥.

X Pico 5 por CAMERON
‘¥ Pico 5 por SUNTA
o  Pico 6 '

PICO 6

1] Y '3 Y ! 4 . 1'05
2 5 1002 5
A Exposi¢gdo (R)
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e) Deslocamentg na p 'g‘-“M:féico;

Para o Pico ¢,
posigao, de aproximadamente 10°¢, tanto para -pré-recozimen

tos no intervalo ge temperaturas de 125 a 145°C como  para
pas—recozimentos entre 120 e 165°¢C.

verificamos um deslocamento na sua

Sabe—se que esses mesmog
zem diferentes tipos de Complexos
lentes no cristal.3

tratamentos térmicos produ
envolvendo impurezas diva-
Um estudo da possivel correlagdo en-
tre esses complexos e o Pico 6 do TLD-100 poderia explicar

© deslocamento j3 Mencionado desse pico.




' TAIS ROS_MODELOS TEORICOS AOS RESULTADOS EXPERIMEN-

Neste capitulo,

. Passamos 3 analise dos dados experi
mentais relativog aos pico '

S 4, 5e 6 do TLD-100, usando os
modelos apresentados no capitulo IT

- ) As curvas tedricas apreséntadas foram obtidas por
intermedio dos "melhores-ajustes" (best~fit) dos dados experi

Com a utilizagZ3o de programas em linguagem FORTRAN
IV para o computador IBM/360 do Instituto de Fisica da USP.

mentais,

IV-1. AJUSTES DOS PICOS ISOLADOS

Com a aplicagao do modelo de Randall e Wilkins
(equagao II-12) aos resultados experimentais, determinamos
Os parametros E e s para estes picos, que estao relaciona-
dos na tabela IV-aA.

TABELA IV-A

PICO| E(eV) s(seg')

4 |1.10*005 |(I-10) x10*©°
5 |1.24* 0,04 |(I-10)x 10"
6 |136% 0,12 [|(I-10)x12'°

Parametros obtidos através da aplicagao do modelo de Randall
arame

e Wilkins aos picos 4, 5 e 6 do TLD-100 isolados.




-2 .
10 Fig. IV-1
~ 4 APLICACAO DO MODELO DE RANDALL-WILKINS
e AOS PICOS 1SOLADOS DO TLD-100.
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uma grande discordancia,

Na figura IV ' A e R
-1' temos os r Ll e B T g . -
que possibilitaram g ob esultados experimentais

tengao dos parametros relacionados na

paglna anterior.

-

Os wvalore
S obtidos para os picos 4 e 5 concordaram
bastante bem com og

3) obtidos por Cameron e seus colaborado

res uant
Q O aos parametros relatlvos ao pico 6, houve

Realmente, o decaimento deste Gltimo nao obedeceu

rigorosamente ao modelo utilizado.

O seu decaimento nao
foi exponencial,

Ccomo © previsto pelo modelo e como acontecia

para os picos 4 e 5. O pico 6 apresentou, ainda, um deslo

camento para temperaturas mais elevadas, com o aumento do pe-
s . ¢ P _ . . s
riodo de recozimento isotérmico, como foi mostrado nas segoes

IITI-4 e III-5, também n3o previsto pelo modelo.

Baseando-se nesses fatos e determinando-se a posi-
gao inicial do pico, fizemos os ajustes do seu decaimento e
deslocamento guando isolado, através da aplicagao do modelo
Continuoc de Energias das Armadilhasls). Os resultados sao
vistos nas figuras IV-2 e IV-3. Obtivemos os valores em

torno do seguinte conjuntc de parametros:

E, = 1.38 eV

s, = 8.0 x 10%} seqg
By = 0.06 eV

T = 272°C

IV-2. AJUSTE SIMULTANEQ DOS PICOS 4 E 5

com os valores obtidos do ajuste dos picos isolados,

i i P imental r p[:o(:eden

do da seguinte forma:

determinamos as curvas de Randall e Wilkins

a) .
lativos aos picos 4 e 5 quando isola-

usando os parametros I€

dos;
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b) tomando & ragie dae e . it
do a razio das alturas dos dois picos como
p;ocuramos © melhor ajuste. '

parametro,

Esse . -
quando 4 Procedimento ndo levou a resultados concordan-
cabola Tyos a utlllzaan dos valores médios apresentados na
+ POls obtivemos um inico pico bastante largo rela

tes,

tivamen i
te aoc que se deveria esperar para um pico,

segundo

modelo de Réndall € Wilkins.

A analise dos resultados mostro
do pico largo foi devido 3 soma dos picos

deram ser resolvidos, porque a diferencga

respondente 3ds suas maximas amplitudes (
ordem de alguns graus.

que, com Os resultados da tabela 1IV-A,

que possibilitou distinguir o pico 4 do 5

Essa explicagao foi confirmada quando

(o]

U que o aparecimento
4 e 5 gque nao pu-
em temperatura cor-

AT =T, - T,) foi da

verificamos
o minimo valor de AT

foi de aproximada-

mente 35°C.

Além disso, nado podemos desprezar a possibilidade

de que residuos de outros picos, nao totalmente eliminados,

quando do estudo de picos isolados, sejam fatores influentes

na posicao do pico em guestao.

% Decidimos, entao, que somente um ajuste global ted-
rico da curva de emissao experimental forneceria os parame-

tros mais corretos.

Para o ajuste global, utilizamos o modelo de Randall

e Wilkins para dois picos simultaneos, partindo da seguinte
relacao:
I(T) = I,(T) + I (T) (Iv-1)
a idos da equagao (II-12) para os
onde I, (T) e I,(T) sao obtidos quag P

picos 4 e 3, respectivamente.

Utilizamos, entac, dois métodos para o calculo do

aplicando Iv-1.

melhor ajuste




.

Ajuste da Cu o7 T AR, . .
Iva exPerlmental com funcao polinominal e com-

a
paragao com a eXpansac em série de

uncao
tedrica poténcias da fung

Com est
€ Primeiro método, resolvemos atacar o pro-

blema sur j
gide COom a posigaoc do pico em temperatura. Para

‘consid
eramos este valor como parametro a ser obtido atra
vés do melhor ajuste,

E 2 - | '

1aboramos, entao, um método de estudo de curvas de
atraves da comparagdo do ajuste com uma fung¢ao poli- E
nomial da curva, 3 expansio em sdrie de poténcias da  fungao 5

emissao,

tedrica.

Identificamos os coeficientes do polindmio com os
termos da expansao em série de poténcias da relagao IV-1, em
torno do ponto de maximo da curva, ou seja, a posicao em tem-
peratura do pico 5 (T,).

O polindomio com que ajustamos a curva experimental
foi um truncamento arbitrario da série de poténcias. Adota B
mos, como critério de truncamento, o seguinte: como grau do L
polindmio, o valor que forneceu o nimero de eguagdes necessa-

rias para a obtengao dos parametros procurados, incluindo a

posigao do pico em temperatura.

i

Para o melhor ajuste do polindmio, utilizamos o me- ;

i : 1

todo dos minimos quadradoszs), determinando uma curva do ti- g
po F(x) :E: A xJ , que melhor se aproximasse a uma série i

F'(x), tornando minima a fungao Y de

T AR

de dados experlmentals

finida por:

2
m
' - : IV-2
y =y, Wy [Flx) - Flxy) (IV-2) j%
i=1
W senta o inverso do quadrado do desvio médio quadrati
repre

i i
co associado a cada ponto &Xp - 0
conforme a distancia do ponto ao maxi |

erimental i gue, para este ca g

so, variou de 2 @ 5%

mo da curva. |




O minimo da fFuncic

rivada de Y

com rela«;ao ac :
ada coefic 3 o
tendo-se um conjunto de iente K

os k parametros,
segundas derivadas,

a zero, ob-

k equagdes a k incognitas, para
Examinamos, também, o comportamento das

Para confirmar o valor mInimo da fungao.

Para o
Primeiro conjunto de coeficientes obtidos, °

maximo do
polinomio nao concordou com o da curva experimental.,

Precisdvamos desta Concordancia, porque a expansdo em

‘série
de uma funcao,

em torno de um ponto de miximo ou de mInimo
implica na primeira derivada.da fungao nula, relagao bastante
conveniente para o prosseguimento dos calculos.

Fizemos, entao, o calculo do deslocamento da posi-
¢ao do pico, efetuando o seguinte calculo:

Sendo Y = A, + A, (T-Ty) + A, (T-Ty) " + A, (T-Ty)°
. JP (Iv-3)

] . N . 5 - N
com TM o ponto inicialmente considerado como maximo, e cha-

mando Ty ao ponto real de maximo, podemos escrever:

= = D (IV-4)
dT
T=TM
1 1 2 _ _
Al + A2 (TM—TM) it A3 (TM—TM) + ... =0 (IV 5)
Calculamos, entao, o deslocamento Ty~ TM & petdse-

mos o ajuste da curva, obtendo © polindmio dado pelos seguin-

tes coeficientes:

A, = 1.0645 X 10* A, = -0.2874 x 10

-2 -

= -0.1698 x 10

A, = 0.7613 % 10 A, 0 ]
-1

Fao Y foi calculado igualando a de




RN = A

I(T) = 1
) :E: n! ; n)(Ts)(T—Ts)n (IV-6)

procuramos relacionar os termos FL-I(n)(Ts) com os coeficien-
n!

tes A. do polindmio, considerando o maximo da curva em Ts;.

J

Para o desenvolvimento das equagoes,

_ adotamos a se-
guinte notagao:

Ei T Sy E. '
£,(T) = — + E_ exp|- —&—) dT' , onde i = 4 ou 5.

kT5 Tg le
Xi(T) = Ei/kT5 ’
Yi(T) = s, exp(-Xi)/B ’

n(E,,0) sg; exp(-f;(T;))

o = ; 7
fq(Ts)
daf, Xy
dT T=T, 5
2 2X. X: Y,
1 T ) - fi = - T =
= 2
5
3 1 6X
1 ) = — 2 11 11
~+s
- 36 -
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ki i PP

g g
+ 6X,¥Y, - 6XiY, + xiyi)

v a°f 1l
£/(T,) = —1 - ( 120x, 2
P —\- - 24%,Y, + 36X,Y, -

. , . | | 1:
- lzxiYi + xiYi) |
2 S |
= ' n :
2 (fi(Ts)) - £.(T,) a
R. = - f: T ' " - m (.
i ( l( 5)) + 3fi(T5)fi(T5) fi (Ts) |
1

i 2
v, = (f__'L (Ts)) + 4fi(T5)f;' (T,) + 3(f;(Ts)) B

4 |
- 6(f;(T5)) £T,) - £(T,)
i 3 : A |
Q; = (- f;_('I‘s)) + 1o(f£ (Ts)) By = lei(Ts)(fi(Ts)) - 1‘
| - SRR |
lt - 1o(fi(rr5)) £1'" (D) + SE (TOHEF(T) + g
|

' " v
+ 10£](TE] (Ts) = £5(To)

a o do ponto de maximo da i
Como, para a expansao em torn p |

. ] -
fungdo, a primeira derivada deve se anular, ou seja, I (T,)= 0,
7

temos:
‘ ,0) s
: Yy} = - 2£Ei—~l—ﬂi exp (- fs(Ts)) (Iv-17)
exp |~ f“(T5 n(Eq.O) "
1 4 a 1
| = diversas derivadas e
| Substituindo (Iv-7) mnas 4l |

= tivemos as i
\V/ a o ponto T T , ©Ob ‘
(Iv-1) com relagao & T para O P .

- 37 -




seguintes expressdes:

A = : N
’ 1T = a(fk(Ts) - f;(Ts))

A =0

5 : . . ;
2 2 zs°f“(T5) - zu.f;(Ts)).

_a . : | .
Aa -6 (Rs'f;, (Ts) - R‘t.f;(Ts))

- _O '
Aq = 'ﬁ(vs-fh(Ts) - V“.f;(\Ts))
A = —('1— . ' - . ]
s T 1o (Qs £,(Ts) = Q, fs(Ts))

v s frad
Construimos um sistema com as 6 equagoes: A, A,

A2, Aa' Au e As e calculamos os parametros: Eu' Sy Es' Scr

T, e Ty . Obtivemos varios conjuntos de solugoes e a escolha
foi feita com base nc ajuste do decaimento da curva de emis-

|
.; sao para pds-recozimentos a determinadas temperaturas fixas.

O melhor conjunto apresentou os parametros no entor

no dos seguintes valores:

E, = 1.07 eV E, = 1.29 eV

-1 11~ 1
s, = 3.0 x 10! %seg s = 6.0 x 10" 'seg
T, = 197°C T, = 237°C

Na figura IV-4, vemos O ajuste obtido para este con

junto de valores.

e

- 38 -
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o F oA e O W s ot e g s g el ¢

_func3 30 linear " e
versas variaveig com o " ¢ao hao linear de di

melhor-ajuste” calculado pelo mé-
dosz7)

tode dos minimos quadra

O calcul
o |
numérico efetuado baseou-se na minimiza- l

ao da difer
' enca entre o valor teorico calculado e o observa o

do experimenta
lmente num certo ponto, para as diversas varia-

veis conside
- ‘ radas em fungao dos parametros a serem ObtldOS.

Para simplificagdo do cilculo da integral em tempé—;h{

ratura gue aparece em (II-12), utilizamos a aproximagdo

(II-8), Ja descrita na segio II-2.

Tomando g,(x_,8,) como as diferengas consideradas ;

- - L s
para n variavels e { parametros, e definindo G =2E:g; pa H
ra os m pontos, procuramos o minimo da funcao G, utilizan- 4
t do, para isso, o Método de Newton- ~Gauss?’’ . Calculamos © ﬂ

. -~ - .
minimo da fungao em cada ponto, por intermédio das derivadas b

da funcdo, com relagaoc a cada um dos parametros. f

Para diminuir o tempo de calculo, adaptamos uma sub
rotina que limitou o intervalo de variacdo dos parametros,uma :

| vez que ele era conhecido.

da TL no ponto, o tempo de recozimento e o erro associado a

|
! 8]
> . i
Consideramos como variaveis: a temperatura, o valor 51
7
|

cada ponto; e como parametros: energias de ativagao, fatores {
de freqtiéncia e a razao das concentragdes iniciais de ele- 3

trons armadilhados, para OS dois picos estudados. 1

A fungao gi(xn'ei) foi escrita como:

9; = (Ii(T) ) Yi)/oi i

valores tedricos obtidos da equagac (IV-1}),

sa0 ©S
onde I, (T) os desvios médios guadraticos

TL e C.r
valores de % ‘ :
Yir Oos 1o 3 a 5% dependendo da distancia do ponto ao maxi
variando de '
! mo da curva- | W
g valores de T, € T fornecidos pelo 1

ytilizamos ©
: modelo anteriol-
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Na figura 1y

127°C, o “melhor‘ajuste" btemos, Para um pos-recozimento a
. : obt : ~ =
fornecido pelo Conjunto g tdo com a aplicagao desse método,

e ars3
tes valores: Parametros no entorno dos seguin-

- Fu = 1.048 ev s E, = 1,291 ey
. 3 . 5 = . e

B4 = 1001 x 10%%seg™" 5 L 625 x 10i1geq

n(E,,0)/n(Es,0) = 1.136/3.025

A raza 3 ‘1
ac de aquecimento utilizada nos dois modelos

: o
foi de 2.39%C/seg e o valor referente 3 posicac do pico 5 em

temperatura coincidiu com o obtido por Gorbics e Nashzo) no

estudo da dependéncia da posigdo dos picos TL como fungao da
razao de aquecimento, ji mencionado na secao II-2.

Diantes dos dois conjuntos de parametros obtidos,
. através dos dois métodos utilizados para o ajuste simultdneo
| dos picos 4 e 5, podemos notar alguma diferenca.

' O primeiro modelo, apesar de menos refinado que o
5 segundo, fornece tantos parametros quantos gueremos calcular.
Sua vantagem estad no fato de podermos considerar a temperatu-

ra do pico também como parametro, ponto importante nos calcu-

los. Para um bom ajuste polinomial, necessitamos, porém,

de um nimero muito grande de pontos experimentais e a limita-
apenas a regiao em torno do pico. Além dis-

¢ao de utilizar
melhor conjunto de coeficientes para o polino

so, de posse do
o sistema de equagoes para o calculo dos para

mio, escrevemos ) © )
amos a expansao em série da fungao teo-

metros. Como utiliz ) |
podemos ter um nuimero de eguagoes maior do gue O numero |
Devemos, para este caso,

s equagaes para os diversos valores

rica,
testar a auto-con-

de parametros.
sistencia entre as varia

obtidos.

tilizar os dois métodos como complementa-
u

o a temperatura do pico e, de posse
finado através da aplicagao do

Podemos
meiro fornecend
juste global r€

" res, o pri
desta, obter © &

segqundo método-
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Aot

CONCLUSBES . * v+ -

SOBRE A TEMPE
RATURA C
EMISSAO (T)) = CORRESPONDENTE AO MAXIMO DA CURVA DE

6 parSmeiis R B s :
: ro ; - L 5
discordancia tre Ty caracteriza um pico TL.:. Existe

: entre a Seu valor obtido experimentalmenfé e o
ornand = _ o P L
. © necessaria uma analise dos fatores que con
tribuem para essa diversificacio.

calculado,

Devemos considerar dois

fatores que influem na obtengao do valor correto da temperatu-
ra do pico:

a) Variagao de Ty ‘com a razio de aquecimento B. {
Existe uma relaglo direta entre Ty © B parao |

caso em que o fosforo apresenta apenas um pico de emissao TL. {

Assim, € possivel o cadlculo dos parimetros: energia de ativa-

gao e fator de freqliéncia do pico em gquestao. ° Para o TLD-100, ﬂ

essa dependéncia direta nao foi verificada, uma vez que o fos- 1

{ foro apresenta superposigao dos picos 4, 5 e 6. Nao foi pos
sivel utilizar esse desenvolvimento para o calculo dos parame-

] tros relativos a cada um dos picos.

b) Atraso térmico durante o aquecimento da amostra.
Como o pico de emissao TL se desloca para tempe
raturas mais elevadas durante o aquecimento do fosforo, calcu

lamos esse atraso tArmico entre o aguecimento da prancheta e

da amostra A expresséo obtida relaciona a variagao em tem- {

peratura AT com & razao de aquecimento B8 quando conhecemos

v . - !
a condutibilidade térmica, O calor especifico, a massa e a es ;

a da amostra verificamos que AT & diretamente pro-
pessur t

B e eliminamos esse atraso
temente lenta (2.3°/seg) que forneceu

1°cC.

utilizando uma razao
porcional a
de aqguecimento suficien

o valor para AT menor que
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Investig

amog .

de resozims OS efeitos gj temperatura e @ t
hto antes ¢ e do empo

III-5)

depois ga irradiagdo (segdes III-4 e
de emiss3o do TLD-100.

Os resultadoslex
tos isotérmicos, ¢t; ‘

sobre gag Curvas

2 O recozimento pds

S de suas armadilhas, reduzindo a

O pré-recozimento

aumentando-se a temperatura ou o

a8 Partir de um certo valor diminui a
altura relativa dos picos.

opera mais lentamente,
tempo desse tratamento,
altura abscluta e muda a

mas,

Assim, o pré-recozimento a 809C por 24 horas eli-
mina os trés picos de temperaturas mais baixas (1, 2 e 3),sem

praticamente afetar os de nimeros 4 e 5. (figura III-1)

Verificamos também que, com o aumento da temperatu-
ra de pré-recozimento no intervalo de 100 a 1450C, os picos

4 e 5 decaem rapidamente, enquanto que os picos 2 e 3 se

i tornam proeminentes. Ha o surgimento do pico 6 que se des |
) |

3 -> i
loca para temperaturas mais elevadas com o aumento do perio- 1

do de recozimento. (figuras III-2 a III-4)

POs-recozimentos na faixa de temperaturas entre 125

e 1350C eliminam o pico 4, sugerindo o isolamento do pico 5.

Tratamentos entre 135 e 165°C provocam o rapido decaimento |

deste Gltimo, evidenciando o pico 6. Com o decorrer do tem

po de pds-recozimento, OS trés picos estudados decaem. Pa- |

ra temperaturas acima de 165°C, os picos desaparecem rapida-

estudo do seu comportamento nessa re-

1-13)

mente, nao permitindo o

giao. (figuras III-11 a II h
dos obtidos, guanto aos tratamentos termi

resulta . | -
o acordo com OS fornecidos por Zimmer
e

cos efetuados, estao a

man et al.3)‘

r——
|



atraves
S no caltulo ITII, € to-

o Com o decaimentb
recimento do Pico ¢,

dente do 5,

d icos 4 : ~ o
OS picos 4 e 5, observamos o apa - ‘i

Demonstramog dque esse pico & indepen-

Para o seu isolamento,
horas de POS—recozimento a uma te
entao

S30 necessirias de 15 a 20
mperatura fixa de 130°0C ou

cerca de uma hora a les0cC., (figura ITI-10) I

No intervalo de exposicd3o entre 102 e 10°
apresenta maior supralinearidade que o pico 5,

mando a hipdtese de que o grau de supralinearidade
com a temperatura do pic027)

R, o pi

co 6 confir- 1

aumenta |
. (figura III-14)

Outra caracteristica fundamental do pico 6 € o des- 1

locamento de aproximadamente 10°C da sua posicao original pa

ra temperaturas mais altas, com os tratamentos térmicos

que
proporcionam o seu surgimento. Este fato contribui bastan-

te para os resultados relacionados com a distingac entre os

picos e com a aplicagéo dos modelos. (figura III-6)

4. SOBRE A APLICACEO DOS MODELOS A0S PICOS ISOLADOS

maneira geral, ex-
; 4 e 5 decaem, de
Comc Os pilcos

P X .
i almente, com o aumento do periodo de recozimento (figu
ponencialmente,

= deslocamento da
e como nao apresentam
ras III-11 e III-12)

— fai em tempe
sua posigao original

11
obedecem ao modelo de Randa

ratura (figuras III-8 e III-9) , o

e Wilkins. Os parametros

assim obtidos sao:




iﬂSfiia(1¥q;:tio) k;i0ioseg'-7

uma faixa bastante amp dentro de
que dlflcplta a reprog 5
presenga simultanea 4o _com a
O pico 6 nao : PRSI e s Do T
dpresenta um g S o 50
(figura III-13) UM Cdecaimento exponencial . -

E;, = 1.38 ev r Sg = 8.0 x 1ollseg-1 a 7, = .08 = ﬁ

—_ O !

para T, = 272°cC. |

Os valores de energia referentes aos picos 4 e 5, f

i comparados aos publicados por Zimmerman et al.3), concordam |
em 7% para o primeiro e em 1% para o segundo. Quanto ao

hi pico 6, discordam fundamentalmente, porque os autores utiliza
ram o modelo de Randall e Wilkins para a determinag@o dos va
lores, sem levar em conta o deslocamento do pico e aproximan-

do o decaimento & forma exponencial.

5. SOBRE O AJUSTE SIMULTANEC DOS PICOS 4 E 5 DO TLD-100 ,‘

; .. f
Como os residuos dos plcos eliminados, quando do |

interferem no pico em guestao, princi-
peratura, e como a aplicagao do

isolamento de um pico,

iga m
palmente na sua posigao em te (@ como @ aplicagio do
i 1kins para os pl

modelo de Randall e Wi 2 ,
riacao dos parametros muito

i leta com OS pi-—
i j te da Curva de emlssao Comp ’ |
Cessario um a us ‘ ' K.
e O lnlClO. ‘

amplos, torna-se
intervalos de va

b cos 4 e 5 presentes desd

do, utilizamos dois métodos que nos
u ’

Para esse est
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uma
ico,
Apresenta ag Seguintes des-

pontos

=
+
Il
[
\Vel
~J
o)
Q

t
o
)
=
N
W
D
<
0
]

& 6.0 x lO“seg"'1

n(E,,0)/n(E,,0) = 1/3

Os valores de E e S estao dentro dos intervalos

dos parametros obtidos da utilizacac do modelo

Wilkins para os picos isolados, confirmando a
do modelo.

de Randall e
aplicabilidade

b) O método que permite o cilculo dos parametros de
uma fungac nao linear de diversas variaveis, através de um me
lhor ajuste obtido por minimos quadrados, fornece resultados
mais precisos que o método anterior, mas utiliza a temperatu-
ra como variavel. Assim, determinamos o melhor conjunto de

parametros no entornoc dos seguintes valores:

-1

E, = 1.048 ev , , = 1.001 x 10'°seg

0]
I

_l
E., = 1.291 ev , s, = 6.825 X 10! 1segq
5 .

n(E,,0)/n(Es,0) = 1.136/3.025

Utilizando esses valores para o calculo dos coefi-

- o lo de Randall
cient da expansao em série de poténcias do mode
es

olinomio a-
a o0s piCOS 4 e 5, IetOInamOS ao p P
”ilkins par .
a ve curvas experlm
rificar O aiuste daS . '
O

entais. Para ajus-

tar uma regiao de

2ar apenas a regido de maxi

e b ANl




T T ATy AT

| ro, fornecend

ativagao, fator ge fre




sistematicos

CO acerca desse assunto mas sabe-se muito pou
L]

~ um conhe ;
cos de emiss3io. cimento mais amplo dos pi-

as varias fases de

pPureza divalente-vacincia ca
Um estudo atraves de

_ condutividade idnica, subme
tendo o cristal aosg mesmos tratame

ntos térmicos que motivaram

o deslocamento nio explicado, pode esclarecer esse ponto.

3) O modelo continuo mostrou-

se satisfatorio para o
ajuste dos resultados experimentais.

Entretanto, isso nao
elimina a possibilidade .de que um cutro modelo, mesmo indican

do um mecanismo diferente, venha a ser desenvolvido, apresen-
tando um ajuste ainda melhor do que aquele obtido neste tra-
balho.

4) A relaqéo direta entre a temperatura do pico TL
(Ty) e a razao de aquecimento (B), fornecida pela expressao
(II-7), nao se verificou para o TLD-100. Sugerimos um es-

i aca fosforos que nao apre
tudo da variagao de T, com § para q

sentam estrutura de pico unico.
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