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3 - Fundamentos Tebricos 18

tem sido identificado com o produto o,N.v onde o, € a secgdo de choque para
armadilhamento, N. a densidade de estados na banda de condugdo e v a
velocidade térmica dos portadores armadilhados. Como v é proporcional a T"?
por meio de 1/2u/°=3/2kT, e N. a T **, 6, pode depender da temperatura na
forma T~“ com O<a<4. s dependeria de T na forma T° com -2<a<2, que € uma

dependéncia mais suave que a de exp(-E/kT), e pode ser desprezada em uma

primeira aproximagao®™?.

3.1.3.3 Solugbes das Equagdes

Sera discutida a seguir a solugdo das equagdes (3.2), (3.3) e (3.4) no
contexto de Halperin e Braner™, considerando, para efeito de célculo, que g=1.
Estas equagdes ndo podem ser resolvidas analiticamente. Entretanto, para um
dado conjunto de parametros, A, A, N, E, s e condi¢bes iniciais n,, m,, Ne,, To
uma solug&o numérica pode ser encontrada. Isto produz a intensidade TL como
funcdode Tou t.

Duas hipoteses basicas foram feitas por Adirovitch, em 1956, para o
caso da fosforescéncia e mais tarde foram incorporadas para os casos

termicamente estimulados por Halperin e Braner em 1960:
[dny/dt [ <</dn/dt / e  Ne<<n Eq. (3.6),

que s&o na verdade duas condi¢gbes independentes. n.<<n significa que, em
qualquer momento durante o aquecimento da amostra, a concentracdo de
portadores na banda de condugdo ou de valéncia &€ muito menor que na

armadilha. Ainda que haja equilibrio entre as duas concentragbes, espera-se ter:

n E
£ ~exp| -— Eq. (3.7
p p( ij q. (3.7)

de forma que a temperatura de ocorréncia de um pico TL seja da ordem de

E/kT>10, tem-se ainda que ny/n seria muito pequeno. Além disso, o fato de que
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3 - Fundamentos Teéricos 21

Como os materiais TL reais contém, normalmente, multiplos estados
de armadilhamento, principaimente os cristais naturais, a descricdo matematica
da termoluminescéncia pode consistir em uma série de equagbes complexas.
Como exemplo, a seguir, € apresentada uma discussdo breve para o caso de

uma amostra com estados diferentes armazenando varios elétrons e varios
centros de buracos.

Na Figura 3.3 tem-se um sistema contendo uma série de estados de

armadithamento, N;, N, ..., da mesma forma que uma série de centros de
recombinacéo, My, M,, ...

ne Banda de condugéo

Ny
N2
N

M o "

Mlz Banda praibida

My —

Mg

Banda de valéncia

Figura 3.3 - Série de centros de armadilhamento de elétrons, N4, N,,..., série de

centros de armadilhamento de buracos, M,;, M, ..., na banda
proibida de um sodlido e elétrons livres, n,, na banda de
condugao'"!.

A discusséo sera restrita ao caso em que todos os estados N; estdo
relativamente préximos da banda de conducgéo, de forma que os elétrons podem
ser liberados para a banda de condugéo no intervalo de temperatura da medida.
Os centros de buracos estdo distantes o suficiente da banda de valéncia de
forma que n&o ocorre liberagdo térmica dos buracos. Para varios estados de

armadilhamento e varios centros de recombinagdo, a condigdo de neutralidade
de carga é agora dada por:

Zni +n. = 5m; Eq. (3.10)
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onde n; € a concentracao de elétrons no i-ésimo estado de armadilhamento, n. é

a concentragéo de elétrons livres na banda de condugdo e m;a concentragao de

buracos no j-ésimo centro de recombinagao.

Em muitos casos n. pode ser desprezado quando comparado aos
outros termos. Uma condi¢do para um unico pico ocorrer € que em um certo
intervalo de temperatura, apenas os elétrons de um unico estado sejam
termicamente liberados. Isto pode ser garantido se as energias de ativagéo das
varias armadilhas forem muito diferentes umas das outras. Desse modo, o
parametro principal para a determinagdo do pico serd a prépria energia de
ativacdo. Em uma analise mais precisa deve-se levar em conta também os outros
parametros. Se, por exemplo, existem duas armadithas com energias de ativagao

E: e E, concentragbes n, e n, e fatores de freqiiéncia s; e s, respectivamente,
de forma que se tenha

E E
s;n, exp(— ﬁ] ~S,Nn, exp(— }—;j Eq. (3.11)

entdo, ambas armadilhas contribuirdo com elétrons e a curva TL resultante nao

tera um pico unico. Uma condi¢do necessaria para que ocorram picos isolados é
que

s,n, exp(— %J >>S,Nn, exp[— f—;j Eq. (3.12)

num dado intervalo de temperatura. Comparando estes dois termos, tem-se que a
influencia de uma diferenga nas energias de ativagao é mais importante que em s
ou n devido & exponencial de (-E/kT). Da mesma forma, para as probabilidades
de recombinagdo em centros diferentes, eles tém que ser muito diferentes uns
dos outros, de forma que ocorram transi¢des apenas em um dos centros, para

que as equacgdes de Halperin e Braner possam ser aplicadas®™ *,
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3 - Fundamentos Tedricos 27

fungéo trabalho ¢, for suficientemente baixa e existirem elétrons com energias
maiores que .

A probabilidade p de um elétron escapar de uma armadilha de
profundidade E situada abaixo da banda de conduc¢do, a uma temperatura T,

como na termoluminescéncia, € dada pela equagao (3.1).

A reducdo do numero de armadilhas preenchidas, (—gﬂj durante

uma taxa de aquecimento linear, supondo que o rearmadilhamento € improvavel,
obedece a seguinte equacgéo:

_90 D s exp(-E/KT) Eq. (3.13)
daT gq
ou entdo
s T
n=n, exp{— aje‘E”‘TdT} Eq. (3.14)
0

sendo n o numero de elétrons armadilhados num dado instante e n, a fragéo de
armadilhas que se dissociam entre T e T+dT.

Na Figura 3.5 é apresentada uma curva de emissdo TSEE tipica em

funcdo da temperatura de aquecimento da amostra. A temperatura do pico de

. s 2 :
emissa0 Trax & obtida quando 21 _ 4, ou seja,
dT

S E E
—exp| - - =0 Eq. (3.15
q p( kT j KT max %319

max

Obtém-se assim a relagdo entre a taxa de aquecimento e a
temperatura Tmax do pico de emisséo, dada por:

2
4= SkT.. exp(—

E
Eq. (3.16
E kTmaxj o (3:16)




3 - Fundamentos Tedricos 28

-de/dT

-i- Temperatura
max

Figura 3.5 - Curva de emissdo TSEE tipica em funcdo da temperatura de
aquecimento da amostral®®

Para que os elétrons possam deixar a superficie do cristal, eles devem
superar a fungdo trabalho ou a afinidade eletrbnica, e neste caso a corrente de
emissao termicamente estimulada € dada por:

1/2
Jj= nc(T)[;n:; *) .exp(— %j Eq. (3.17)

onde

Ji . densidade de corrente
ne(T) : concentragdo momentanea dos elétrons na banda de condugao
m* : massa efetiva do elétron

) : funcéo trabalho

3.3 Espectroscopia Infravermelho e Espectroscopia Raman

As analises por espectroscopia infravermelho baseiam-se no fato que
as moléculas tém frequéncias vibracionais internas especificas. Estas

freqléncias ocorrem na regido de radiagdo infravermelha do espectro das ondas
eletromagnéticas, entre 4000 cm™ e 200 cm™.
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acrilico, sete grupos de amostras de topazio-Teflon foram expostos a 1 Gy de
radiaggo gama de %°Co, para uma distancia fonte-superficie (DFS) igual a 80 cm.

Para modificar a profundidade das amostras em relagédo a superficie da
area de irradiagéo, foram utilizadas placas de acrilico quadradas, com 15 cm de
lado e 5 mm de espessura. Um primeiro grupo foi irradiado sob uma unica placa
de acrilico, os demais foram expostos sob duas ou mais placas sobrepostas, com
espessuras totais de 10 a 40 mm.

A resposta obtida com as amostras de topazio-Teflon sob acrilico foram
comparadas com a resposta para material tecido-equivalente encontrada na
bibliografia para irradiagdes com ®°Co a distancia fonte-superficie de 80 cm®®!. Na
Figura 5.14, pode-se observar que os compésitos reproduzem um resultado
semelhante ao esperado para material tecido-equivalente. As incertezas
associadas a estas medidas foram de no maximo 3%.

Esta analise foi realizada objetivando-se a utilizagdo dos compésitos de
topazio-Teflon na dosimetria de feixes terapéuticos. Nao ha referéncias no RIRD a
respeito de faixas terapéuticas.

10T 71—

I v |

O Topazio-Teflon
100 4 Tecido-equivalente

95

90 +

85 1

Percentagem de Dose em Profundidade (%)

80 71 v T T 1 —r T T v
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Profundidade (mm)
Figura 5.14 - Resposta obtida com as amostras de topazio-Teflon sob acrilico

comparada com a resposta para material tecido-equivalente da
bibliografial® para ®°Co, a distancia fonte superficie de 80 cm.
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A curva de exoemissdo dos compdsitos expostos a radiagao alfa de
21Am exibe 3 picos, o primeiro em 125°C, o segundo e o terceiro sobrepostos no
intervalo de 150 a 180°C, ap6ds 24h da irradiagdo (Figura 5.15).

Os compositos de topazio-Teflon expostos a radiagdo gama de *°Co
exibem um pico de emissdo em 150°C e picos menos intensos, sobrepostos, em
temperaturas acima de 170°C (Figura 5.16). A curva de exoemissdo destas
amostras exibe um formato semelhante ao da curva de emisséo
termolumninescente; apenas o pico em 120°C, observado na emissdo TL, ndo
existe na curva de exoemissdo dos compositos expostos a radiagdo gama.
Devido a semelhancga entre a curva de emissédo TL e a de TSEE, pode-se esperar
que, no topazio, os picos TL acima de 150°C sejam devido a elétrons e que o pico
TL abaixo de 150°C (pico 1) seja devido a buracos, pois este ndo aparece nesta
curva de exoemissdo. Uma outra hipétese para a emissdo TL deste material é a
de que todos os picos TL possam ser devido a elétrons, mas apenas aqueles
acima de 150°C sejam devido a elétrons que passam pela banda de condugéo e,
por isso, apenas estes possam ser observados também por TSEE.

50 T T T T T T y T — T
)
40 4
©
3 30 —1 -
TR
7
F 20 i
S
]
o
o
8 104 E
=
0 n
T ST L T T — 1 M T o 1]
50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 5.15 - Curva de emissdo TSEE tipica de um compdésito de topazio-Teflon
apo6s 35 min de irradiagdo com fonte de 2‘”Am, para uma distancia
fonte-detector de 1,0 mm.

Na Figura 5.17 pode-se observar a resposta da emissdo TSEE dos
compoésitos em fungdo da dose absorvida de radiagdo X no intervalo de 0,5 a
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Figura 5.33 - Espectro de emissdao TL do topazio na forma de po6, tratado a
500°C/1h e exposto a 50Gy de radiagdo gama (*°Co).

Nas Figuras 5.34 e 5.35 as intensidades dos espectros de emissao
das amostras tratadas em 300, 400, 500 e 700°C sdo mostradas em func¢ido das
temperaturas de tratamento térmico. Nestas figuras, os picos 1, 2, 3 e 4 referem-
se as emissoes em torno de 120, 210, 240 e 280°C, respectivamente.

O efeito principal do tratamento térmico antes da irradiagao é a redugao
da emissao TL total. O tratamento térmico induz também modificacoes
- diferenciadas nas intensidades de cada pico TL. Os picos 2 e 3 (em 210 e 240°C,
respectivamente) tém comportamentos semelhantes, ambos aumentam de
intensidade em fungdo do aumento da temperatura de tratamento térmico, até
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O espectro de emissdo TL dos compoésitos de topazio-vidro também

apresentaram um espectro semelhante aos das demais amostras, com uma

xtensa centrada em 420 nm, que se estende de 330 a 550 nm, como

emissao e

37.

5

igura

pode ser observado na F
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Figura §.37 - Espectro de emissao TL e curvas de contorno dos compdésitos de
topazio-vidro, expostos a 50Gy de radiagao gama (°°Co).

5.8 Espectroscopia Raman e Espectroscopia Infravermelho

Foi observado anteriormente que os tratamentos térmicos aos quais as
amostras de topazio sdo submetidas produzem modificagées nas emissées TL
destas amostras®®l. Estas modificagdes estdo, possivelmente, relacionadas aos
centros de armadilhamento dos portadores de carga no topazio. Neste trabalho,
as técnicas de espectroscopia infravermelho e espectroscopia Raman,
combinadas com a técnica da termoluminescéncia, foram utilizadas com o

objetivo de auxiliar na identificacdo destes centros e, a partir desta identificagao,
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tratadas termicamente em 400 e 500°C apresentam apenas uma emissdo TL mais

intensa centrada em torno de 420 nm.

Para as medidas dos espectros de emissdo TL foram escolhidas as

amostras implantadas com fluéncias que resultaram em um sinal TL mais intenso,

quando expostas a radiagdo gama.

Apenas os espectros das amostras implantadas com Cr* exibiram

algumas modificagbes significativas. Nestas amostras, ao invés da emissao mais

intensa ocorrer em 420 nm, como foi observado nas amostras sem implante, sao

visualizadas trés emissdes principais, a primeira em 420, a segunda em 450 e a

terceira em 470 nm, aproximadamente (Figura 5.58).
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Na Figura 5.59 pode-se observar o espectro de emissdao TL das
amostras implantadas com Fe*. Os danos resultantes das implantacdes ibnicas
nao modificaram significativamente o espectro TL da amostra. Provavelmente, a

insercéo de ions de Fe* produziram apenas a redugéo da intensidade TL.
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Figura 5.59 - Espectro de emissdo TL e curvas de contorno do togézio na forma

de po, implantado com fons de Fe* (10" ions/cm?), exposto a
10 Gy de radiagao gama (*'Cs).

O espectro da amostra implantada com Al" mostrou-se semelhante ao
das amostras sem implantes. Na Figura 5.60 observa-se uma emissido mais

intensa centrada em torno de 430 nm compativel com a amostra sem implante
tratada termicamente.
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implantado com fons de Al* (10" ions/cm?), exposto a 10 Gy de
radiagao gama('*’Cs).

Os resultados aqui apresentados podem ser entendidos considerando
que o Cr" atua como um dopante que induz cor no topazio, produzindo defeitos
adicionais neste cristal, que podem gerar cargas armadilhadas durante a
irradiagdo. Marques e colaboradores!®? observaram uma significativa mudanca no
espectro RBS para amostras de topazio implantadas com Cr* e concluiram que

estas mudangas sao induzidas pela implantacgéo.

Os efeitos da implantacdo com Al na emissdo TL podem ser
explicados levando em conta dois fatores. O primeiro, € que o Al € um elemento
constituinte da estrutura cristalina do topazio; o segundo refere-se ao espectro de
emissdo TL, que é similar ao do quartzo, devido ao defeito [AlO4]°. Este defeito

parece ser também o responsavel pela emissdo TL no topazio, como observado
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