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MECANISMO PROPOSTO DE TERMOLUMINESCENCIA INDUZIDA
PELA LUZ UV NO CaF, NATURAL.

Wanda Cecfilia Las

RESUMO

A resposta TL da fluorita eszur foi medids em fungéo do aclaramento total ds luz UV para 250 nm e
365 nm Essa resposta TL e iinear pars sciaramentOs totsis pequenos, torna-se sublinear, atinge um mMaximo e decresce
para acia'amentos totasis grandes Variou se 8 concentracBo de armadithas profundas pre enchides, correspondantes 80
p'co resdual por me:c de recoz'mentos a diferentes tempersturas O maximo de resposts TL ¢ proporcionsl a essa
concentragdo O decrescimo do pico residuai. que ocourre simultaneaments com o0 aumento dos demais picos TL,
quando a amostrs ¢ submetids a dferentes iluminagSes, sugere um processo de transferéncie de portadores de cargs de
armad:ihas profundas para outras mas rasss

Okuno e Watsnsbe, baseados nesss mecanismo. propusersm um modelo matematico a fim de explicar os
resultados experimentais Alem das curvas de resposta TL. outros dados foram obtidos durante um ciclo de exposigdes
sucessivas 3 luz UV Nessa experiéncia, b siturs dos picos TL apresenta dois decsimentos distintos em fungdo do
numero de exposi¢Ses sucessivas Esse dicaimento e proporcional a probsbilidade de esvaziamento das armadilhas
profundas O modelo proposto, no entanto ndo expiicou todos os dados experimentais

Foram feitas duas modif:cagBes uma, levando em conta s probabilidade de ocorrer a recspturs, & a outra,
cons.derando que o pico residuai e composto por dois picos A partir desta, foi possivel um sjuste simultaneo entre as
curvas de reiposta TL a luz de 250 nm e a de 365 nm e 0s respectivos decrescimos dos picos residuars

As curves de exposiclas sucess'ves, contudo. ndo pudersm ser explicadss com este modeio

O decresc:mo cost:nuo de probabilidade de esvaziamento das armadiihas profundss em funcdo do sclaramento
fotal da luz UV sugers a h.potese de uma dstribuigdo continus dos niveis de energia pars o pico residust Esse uitimo
mode!o ajustou todos os dados experimenta;s pars 250 nm bem como as curves de emissdo do pico residuel

CAPITULO |

INTRODUGAO
a) Notas Historicas

A termoluminescancia (TL) foi observada pela primeira vez por Boyle, em 1663, nos diamantes
6 fluoritas Pearsail, em 1830, induziu TL na fluorita, expondo-a & luz ultravioleta (UV) Apds a
descoberta da radioatividade, Becquerel foi um dos primeiros a observar regeneragdo de TL, irradiando a
fiuorita com radio Contudo, os estudos sisteméticos foram iniciados somente por volta de 1930, quando
Urbach!22) descreveu um metodo para caicular a energia de ativagdo de um elstron capturado numa
armadilha correspondente a um pico de emissdo termoluminescente Mais tarde, Randall e Wilkins{19)
formularam um modelo teorico simples para explicar esse tipo de emissdo.

Apesar do fendmeno termoluminescente ter sido conhecido por muito tempo, somente apos a
descoberta da radiacdo ionizante @ que surgiu 8 possibilidade de se utilizar a TL para medir essa
rad'acdo, a qual, em determinadas condigSes, & prejudicial a0 corpo humano.



A parti. de entdo, o estudo da TL tomou impulso, sendo iniciadas, em 1947, experiéncias, na
Universidade de Wisconsin, por Danie's!8' e, mais tarde, por Cameron!3) com o LiF {Mg) visando a
aplicacdo da TL na dosimetr'a da radiagio

Paralelamente, 0 grupo do Naval Research Laboratory, liderado por Schulman, estudou as
propriedades dosimetricas do CaF, (Mn)

Atuaimente, a dosimetria termolumnescente encontra aplicagio em varios campos como a
Fisica, Quimica. Biologia. Medicina, Agricultura, Argueologia e Indistria, apresentando uma seri» de
vantagens sobre as cutras tecnicas de medida de radiagBes, como por exemplo:

1} os dos'metros sdo pequenos e de custo relativamente baixo;
1) precis3o e rapidez na leitura;

i) pode ser usada na dosimetr:ia das radiacdes a, 8, y, X, UV, e de protons, néutions e
eletrons;

iv) pode medir intervalos grandes de exposicdes { ~ 10~% a 10° R).

Alem dos cristais iOnicos. a TL e estudada em outros materiais, como por exemplo. aiguns
COMPOstos organicos e vidros

Houve. tambem bastante desenvolvimento no que diz respeito ao aperfe:ccamento dos
aparelhos leitores de TL1., possbilitando o uso de dosimetros em larga escala, o que constituiu um dos
topicos recentemente apreseintados na |V Conferéncia I nternacional de Dosimctm Luminescente!8)

Com a crescente aplicacdo da TL na dosimetria, aumentou o interesse pelo estudo dos
mecanismos envolvidos, bem como da identificacBo das arnwediihas termoluminescentes

Ampla bibliografia sobre o assunto e citada nas referéncias'4 '8 21 22)

b) Modelo Simples de Termoluminescéncis

O fenomeno da termoiuminescéncia {TL) e ceracterizado pela emissdo de luz que ccorre
aquecendo se o s6lido a uma temperatura ab. %o da de incandescéncia O melhor termo a ser empregado
no entanto, seria lumnescéncia termicamente estimulada, pois o fenimeno deve ser previamente
induzido por uma radiacdo para, em seguida ser observado por meio da excitacdo térmica Se o material
ndo for tratado isto e, ndo for exposto a radiacdo, ndo se verificard emissdo de luz durante o processo
de aquecimento

As substancias que apresentam esse comportamento sfo denominadas fosforcs
termoiuminescentes (TL)

A TL pode se observada tambem gquando o fosforo & submetido a dutros tratamentos, como
chogques mecinicos. campos eletricos ou pressdes elevadas

Os fosforos 7L sdo, em geral, cristais Onicos, nos quais a banda de valéncia se encontra repieta
e a de conducgio vazia, ambas separadas por uma faixa larga de estados energeticos ndo parmitidos aos
eletrons, e denom,nada, portanto. banda proibida (10,6 eV no CaF;}(7).

A maioria dos cristais iOnicos. como por exemplo os halogensetos alcalinos, ¢ transparente na
regido que vai do ultravioieta ao infravermelho Por outro lado, a8 incorporagdo de impurezas ou a



formagio de defeitos na rede cristalina introduz niveis de energia metastiveis localizados na banda
proibida, denominados armadiihas Elas podem ou nidio estar associadas a centros de cor, que s30 uma
configuragiio eletronica =special responsivel pelas bandas de absorclo na regido normalmente
transparente do cristat(2")

A emissio de luz que ocorre durante o aquecimento pode ser explicada qualitativamente da
maneire descrita a seguir

Quando o cristal & exposto a radiacio ionizante, os elétrons vio pars a banda de ~ondugio
deixando livres os buracos na banda de valéncia, podexio ambos ser capturados em armadiihas
(Figura |- 12} Como a probabilidade de escape do elétron de uma armadilha aumenta com a temperatura,
ele pode ir, durante o aquecimento, para a banda de conducdo de onde pode vir a se recombinar com o
buraco armadilhado, emftindo luz durante o processo (Figura I-1b). Se os buracos forem menos estiveis
termicamente, ¢ processo inverso ocorre, como ilustrado na figura I-1c. Os centros responséveis peh
emissdo de luz sdo chamados centros luminescentes.

»> ] _banda de conducio
i 4
ormZSlTho paro ;e B banda
3 eletron Y7 '+ proibida
- foton téton
p- armadilho para o buraco $ X
w ~h- I
L -A -h_ *
b- banda de valencia o¢q—
a) Irradiagdo b)Aquecimento c)Aquecimento
Fig T-1
Figurs 1-1

De acordo com a distribuigdo de Maxwelil-Boltzmann, a probabilidade por unidade de tempo de
um eletron escapar de uma armadilha, devido a energia térmica, & igual a:

p =sexp (- E/T)

onde k ¢ a constante de Boltzmann, s e o fator de freqiiéncia do movimento Jos elétrons nas armadilhas
e E & a energia de ativaclo *érmica que caracteriza a profundidade da ai madilha

Aguecendo, entdo, o fosforo, podemos medir a luz emitida em funcio do tempo ou da
temperatura de aquecimanto, obterdo, desse modo, a curva de emissio O modelo de Randall-Wilkins,
citado no item anterior, da teoricamente a quantidade de luz emitida durante o processo, isto &, a curva
de emissio

Apesar da medida de TL ser uma técnica eficiente utilizada em dosimetria, guando se trata de
estudar mais a fundo os mecanismos do fendmeno, torna-se necessério investigar outras propriedades
fisicas do cristal, como absor¢fio 6tics, ressondncia paramagnética (EPR), fotocondutividade e outras



Assim_ var:os trabathos foram pubiicados, v:sando a dent:ficagio das armadilhas

termoluminescentes com os defetos e :mpurezas existentes no cristal, como por exemplo, as terras raras
na fluorita' 10 13 23 25 26:

Outro estudo que pode vi- a esciarecer qual e 0 1ipo de mecanismo envoivido, e a cotrelagdo
entre 0s centros de cor ¢ as armad-thas T1_{"2}

¢) Principais Caracteristicas da Termoluminescéncia

i) curva de emissiio termoluminescente

O que melho- caracteriza um fosforo TL e a sua curva de em;ssd30, ou seja, a luz emitida em
tungio da temperatura de aquecimento No inico. a imensidade e fraca, depois aumenta, atinge um
maximo e decresce em seguida. compondo assim. um dos picos de emissio TL Cada um deles esta
associado a uma dete'mnaca armadiiha de profundidade E, e é caracterizado pela temperatura em que
ocorre © maximo de em:ssio A formagdo de um pico de emissio TL esta reiacionada com a
probabilidade de escape do eletron da armadilha correspondente. isto e, quando a temperatura do
fosforo € menor que a do p'co consderado. poucos elétrons sdo liberados, e a luz emitida e fraca
Aquecendo se o cristal. a probabildade de escape aumenta, causando um aumento na emiss3o, que e
maxima na temperatura do p:co A intensidade decresce, em seguida, devido a redu¢do do numero de
eiétrons a-madilhados

A forma da curva de em'ssdo va-:a de um fosiforo para outio Para um dado cristal, ela depende
da razdo de aquecimento da histora term:ca dos centros tuminescentes existentes e do efeito da
radiagdo a que ele fo: submet:do

A altura do p:co de emissdo em unidades de corrente foi utilizada, durante o transcorrer do
trabatho. como medida da TL po:s e propo-conal a luz termolumenescente emitida

Como exemplo vese na figural2 uma curva de emissdo TL da fluorita apos diversos
tratamentos, mostrando os principais p-cos de emissio. desde a temperatura ambente ate 620°C
aproximadamente Na mesma f'gura esta representada a curva de aquecimento

il} resposta TL a radiagdo game

Em geral, a TL emitida por um fosforo aumenta com a exposicdo a radiagdo gama, atingindo
um valor de saturagdo para exposgoes elevadas Na fiuorita, por exemplo, esse vaior e da ordem de
10°R!3') Conhscendo se a resposta TL em fungdo da exposigdo gama, torna se mais faci escolher o
valor a que a amonstra deve ser submetida de modo a preencher completamente as armadilhas

iii) recozimento

O recozimento tem por eferto esvaziar as armadilhas correspondentes aos picos cujas
temperaturas sdo iguais ou menores que a temperatura do recoz:mento Por outro lado, se o tempo de
recozimento for longo. p:cos de maior temperatura tambem podem ser afetados

Isso acontece normaimente na fluorita, mas em materiais, como o LiF (Mg), outias efeitos
ocorrem, como por exempio a criacdo de armadithas TL, se o recozimento e feito antes de uma
exposicdo a radiaco! 30!



FIG-I-2
CURVA DE EMISSAO TIL. DA FLUORITA AZUL
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Figura I-2 — Amostra: fluorita azul AZ2
Tratamentos: 400°C/90 min. e 400°C/15 min — AZ2-400 1,63 x 10° R (radiagio gama)

Aparetho leitor: Con-Rad
Razio de aquecimento: 2,5°C/s
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iv) estabilidade

Um fésforo apresenta boa estab'i'dade quando, durante 0 seu armazenamento a temperatura
ambiente, a TL devida a radiagio gama ou UV ndo d:minui, nem aumanta Para fins dosimeétriccs &
essencial trabalhar com picos TL estave:s

d) Obijetivos do Presente Trabaltho

Alguns fosforos. quando submetidos a uma exposicdo e recozimento adequados, apresentam TL
fotoestimulada, ou seja, TL induzida pela luz UV. a qual transfere cargas de armadithas profundas para
outras mais rasas

A intensidade da radia¢io UV ¢ med'da em termos de aclaramento total, que é a integragdo do
aclaramento durante o tempo de exposicdio a iuz Ele corresponde a energia luminosa total que incide
em um cm? da amostra, ¢ e medido em Ws/cm*

A resposta TL a radacdo UV cresce linearmente com o aclaramento total, atinge um méximo e
decresce em seguida; depende também do comprimento de onda da luz incidente

A regido do aclaramento total em que @ resposta TL é linear pode ser utilizada na
dosimetria UV e, com esse objetivo, varios materiass foram estudados, como por exemplo: CaSO,!15?,
CaF;{2.11) LiF'2e BeO'?.

Muitos trabalhos vém sendo publicados sobre a fluorita'S 17 20 25 32) yiando a Lm methor
entendimento da TL fotoestimulada, cujo mecanismo, entretanto, ainda ndo & totalmente compreendido.

Sunta et al estudaram a TL fotoestimulada‘?8' e a supralinearidade!2%’ no LiF, e os efeitos da
TL residual no LiF e CaF;‘”' Sunta, ainda. investigou a correlagio entre o espectro de emissdo ea TL
dos diversos picos da fluorita'26' bem como o mecanismo de transferéncia de cargas pela luz UV nesse
material{24)

Wiison et al'32) propuseram um modelo gusintativo para explicar o fendmeno TL, supondo gue
a luz UV transfere cargas de armadithas profundas para outras mais rasas, 80 mesmo tempo que esvazia
essas armadilhas Mais tarde, esse mecanismo foi formulado matematicamente por Okuno e
Watanabe!17),

Nosso trabalho consistiu basicamente no estudo do modelo por eles proposto, com o objetivo
de explicar os resultados experimentais obtidos com a fluorita verds, por Okuno'16) e com visleta, por
Cruz!5),

Entretanto, como os dados existentes ndo eram suficientes para testar o mwdelo, fizemos
medidas adicionais, utilizando a fluorita azul Assim, observamos o comportamento da resposta TL a
luz UV dos picos de maior temperatura (residuass), variando as condi¢des iniciais da amostra

Estudamos tambem o decrescimo da altura dos picos TL de menor temperatura (I, 11, 11) e IV)
durante um ciclo de exposigdes sucassivas a luz UV, sob diversas condigGes experimentais Constatamos,
entdo, que o modelo proposto ndo era satisfatorio para explicar os nossos resultados, levando-nos a
introduzir modificagdes, que possibilitaram a determinacdo dos pardmetros caracteristicos de algumas das
armadilhas TL.

Desse modo, obtivemos um melhor ajuste das curvas experimentais, contribuindo para o
esclarecimento do mecani;mo de transferéncia de cargas, processo esss importente para a utilizacio dos
fésforos na dosimetria UV



CAPITULO I

MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

a) Material utilizado: CaF, Natural {Fluorita)

O fésforo empregado na realizacio desse trabalho foi o CaF; natural, fluorita, de coloragio
azul, proveniente de Criciima, Santa Catarina®. Duas porgdes de fluorita, denominadas AZ1 e AZ2,
foram preparadas a partir de blocos de cristal semelhantes. O material foi pulverizado e peneirado,
obtendo-se grics entre 80 e 200 mesh

A fluorita apresenta o efeito de uma dose natural de radiacdo, que é proveniente de elementos
radioativos existentes no solo e da radiacdo cosmica local. Na Figura Il-1, véem-se as curvas de
emissdo TL, a e b, resultantes dessa dose natural, para as duas amostras, onde a razio de aquecimento
foi fixade em 2,5°C/s.

Os picos de emissdo 111, 11I’, V e V] se encontram, respcctivamente, na regifo de 310°C, 350°C,
500°C e 560°C, tanto para AZ1 como para AZ2, diferenciando-se apen:s pela altura relativa dos picos.

b} Mecida Termoluminescente

A luz de termoluminescéncia de uma amostra ¢ medida num sistema leitor de TL, do qual faz
parte uma prancheta, onde o fosforo é colocado. A prancheta é aguecida pela passagem de uma corrente
elétrica, e a luz emitida pelo material é recebida numa vélvula fotomultiplicadora. Esta ¢ alimentada por
uma fonte de alta tensao, fornecendo uma corrente que, depois de amplificada, & registrada como funcio
do tempo de aquecimento. Utilizando a curva de aquecimento, pode-se obter a curva de emissio TL em
fungdo da temperatura da amostra durante a leitura.

Para medida da TL foram utilizados dois aparelhos leitores, Um & fabricado pela Harshaw
Cnemical Co. mod. 2000A acoplado a um picoamperimetro automédtico, mod. 20008. Um outro
ampe imetro ligado ao conjunto permite uma expansdo de fator 3 na escala de corrente.

O aparelho possui uma fonte de iuz padrio que emite fluorescéncia constante e possibilita a
calibragZo do ganho do aparelho, bem como possiveis corre¢des para valores diferentes de alta tensdo da
fotomultiplicadora. Existe ainda um filtro gue iransmite juz somente nas regides de 350 nm a 550 nm e
de 700 nm a 1000 nm. Apesar da transmissado nessa Ultima regifc ser de menor intensidade, 3 obtencio
dos picos de alta temperatura ¢¢ torna dificil por causa da emissfo incandescente da prancheta.

Outro aparelho utilizado foi o Con-Rad, mod. 5100, acoplado a um eletrdmetro da Keithley
Instruments Co., mod 6810C. Um filtro, que transmite luz apenas entre 345 nm e 480 nm
aproximadamente, foi colocado entre a amostra e a fotomuitiplicadora, a fim de reduzir a leitura da luz
provaniente da incandescéncia da prancheta, permitindo assim uma melhor observagio dos picos de alta
temperatura da fluorita.

Ambos aparelhos leitores tiveram seus sistemas de aguecimento modificados por um
programador de¢ temperatura, mod TP-2000, da Thermal Techaology Associates, ligado por meio de um
termopar de NiCr-Ni & pranchata, permitindo obter as curvas de emissfo TL, que foram registradas em
um aperelho da Keithley Instruments Co. mod. 370,

(*) Agradecemos a firma Mical- Minérios Catarinenses S A de Criciume, Senta Caterina, pelo farnecimento das smostres



FIG-IL-1 CURVAS DE EMISSAO TL DA FLUORITA AZUL

Figura 11 — Amostras: a) AZ1 Apareiho leitor: Con-Rad
b) AZ2 Raziio de aquecimento: 2,5°C/s



O programador fo: ajustado de forma que as leituras fossem iniciadas & temperatura ambiente e
atingissem um maximo de aproximadamente 650°C. para s+ obter os picos de alta temperatura.

Foram utihizadas nesse trabalho duas razdes de aguecimento: 2,5°C/s e 5,0°C/s. Quanto menor

esse valor, menor serd a altura dos picos, mas, por outro lado, a estrutura dos picos de emissio TL sevad
melhor observada'4)

Para evitar o problema da TL espuria, isto e, a TL 130 devida 3 radiagdo, todas as leituras

foram feitzs em ambiente de nitrogénio, que reduz esse efeito, diminuindo os picos TL ndo induzidos
pela radiagao'4).

A quantidade de amostra usada em :ada leitura feita no aparelho leitor Harshaw foi
de ~ 8,3 mg e, no ConRad, o dobro desse valor

c) Irradiagio

As irradiacdes com raios gama foram feitas com uma fonte de '>7Cs do Departamento de
Biologia do Instituto de Biociéncias da USP *.

As amostras, encapsuladas, ficaram a uma distincia de 10 cm da fonte, onde a razio de
exposicao era igual a 1542 R/min

d} Recozimento

As amostras foram recozidas no ar em fornos de temperatura regulavel, colocando-as em um
recipiente de aluminio, exceto quando recozidas a 600°C, caso em que foi utilizado um cadinho de
porcelana. Na maioria dos recozimentos, foi usada uma placa de aluminio ou latdo com a finalivace de
diminuir a variacdo de temperatura dentro do forno. A'ém disso, um termopar de NiCr-Ni foi usado para
medir a temperatura do recipiente, ¢ o tempo de recozimento foi contado a partir do instante da
estabilizacdo da temperatura desejada Apos o recozimento, as amostras foram resfriadas até a
temperatura ambiente, em dois minutos, aproximadamente, de modo reprodutivel,

e) luminagiio

As iluminacdes foram feitas com !dmpoadas de alta pressio de Xe e de Hg, acopladas a
monocromadnres fabricados pela Bausch & Lomb. Em um deles, as fendas de entrada e safda da luz
foram variadas continuamente, de 0,356 a 5,34 mm, ¢ de 0,2 a 3,0 mm respectivamente, correspondendo
a bandas passantes de 1,48 a 22,2 nm No outro, usou-se um conjunto fixo de fendas de entrada e saida,
de 5,34 a 3,0 mm respectivamente, cuja banda passante era de 8,6 nm. As fendas maiores foram usadas
para diminuir o tempo de exposicdo a fuz ultravioleta.

O aclaramento foi medido por um radidmetro da EG & G, mod, 580-11A, que fornece o valor
em W/cm? através de uma tabela, que relaciona o valor da corrente lida com o valor do aclaramento
para cada comprimento de onda da luz incidente

Cumpre lembrar ainda que, para um determinado conjunto de fendas, o tempo de exposicdo &
luz é diretamente proporcional ao aclaramento total |

*) A fonte de '37¢s fo- preparada pe'o Oak Ridge Nationo! Laborstory, e doads e3 Instituto de Biociéncies, pele
Fundacdo Rockefeller. Agradecemos ao Departamento de Biologia ¢ permissdo pera u'ilizels.
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Foram feitos dois tipos de iluminacao, a saber:

1) exposicio de quantidades iguais de amostra, cada uma delas a diferentes aclararmentos
totais, |, da luz ultravioleta, usando o monocromador Je fendas varifveis (Ver
capitulo 111-b).

2) expusicio de uma porc¢do de amostra a um aclaramento total fixo, A |, da luz uhtravioleta
{Ver capitulo l11-d). Como nessa experiéncia, a mesms 1imostra deveria ser iluminada e
depais aquecida no apareiho leitor TL, sucessivamente, achou-se melhor ilumind-la
diretamente na prancheta. Para isso, o sistema de iluminagio constando de limpada,
monocromador e radidmetic, foi acoplado ao leitor da Harshaw, trazendo uma série de
vantagens.

Uma delas se refere i3 quantidede de fosforo gasta pera se obter uma curva de decaimentos
sucessivos. Anteriormente, as iluminagGes e leituras TL, feitas em locais seperados, requeriam uma grande
quantidade de amostra, pois, esta ia se perdendo durante o curso da experiéncia. Com o tipo de
montagem utilizado, uma pequena quantidade de fésforo foi suficiente pera se obter a curva
experimental, j§ que a amostra foi iluminada no mesmo lugar em que se fez a leitura TL. Evitou-se,
sinda, 0 problema de disiribuicdo ndo uniforme do pd durante as iluminagdes pelo método anterior, e a
precisio das medidas aumentou consideravelmente,

Outra vantagem foi que 0 tempo gasto na realizagdo da e periéncia reduziu-se pelo menos, dez
vezes, No entanto, como cada ponto da curva foi obtido apenas com uma leitura, foi necessdrio verificar

se ndo foram introduzidos erros sistematicos. Por isso, uma das experiéncias foi refeita, constatando-se a
repeticio dos dados, dentro dos erros experimentais.

f) Erros Experimentais

i} durants a leitura TL

Foi determinado um desvio padrdo de ~ 6% na medida da altura dos picos TL, devido aos
seguintes fatores:

1) variagdo na quantidade de amostra a ser lida;
2) diferencas no espathamento do p6 na prancheta;
3) variagdo da corrente de aquecimento da prancheta;

4) variagdo da corrente de fundo da fotomultiplicadora devido ao seu aguecimento quando o
periodo de leituras era longo.

Houve um erro também, na medida da altura dos picos de alta temperatura, devido a
incandescéncia da prancheta nessa regido (> 500°C). Essa emissfo incandescente foi medida aquecendo-se
a amostra pela sequnda vez, 2 a altura dos picos foi determinada, subtraindo-se esse valor da primeira
curva de emissfo, mas com uma certa imprecisio, devido a variagdo da temperatura méxima atingida
durante o ciclo de aquecimento.

il) durante s irradiaclo gama

Foi determinado por Okuno!18) um desvio padrio de 5%, devido 3s variacdes no tempo de
exposicdo d radiagio gama e na distincia entre & amostra e a fonte,
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iii) durante o recozimento

Variacdo de ~ 5°C na temperatura do forno. cujo efeito é desprezivel nos resultados obtidos.

iv) durante a iluminagéio
1) espalhamento ndo un:iforme do fosforo;

2) variagdio na ntensidade da lampada, utihzando se o vator médio {I,,,) das intensidades
medidas ante; e apos a exposi¢do da amostra & luz O desvio padrdo na medida de |, foi
ue ~ 5%

v) devido i luz ambiente

As amostras que tém as armadilhas profundas preenchidas (Ver Figura || 2a) sdo bem sensiveis
a luz amb.ente!20! ¢ durante a manipulagio das mesmas, evitou se a0 maximo esse tipo de exposi¢3o

g) Estabilidade

Apos uma exposicdo a luz UV, o prco | decar em poucas horas a temperatura ambiente, e os
demass apresentam mator estabilidade, decaindo cerca de 10% em seis meses, aproximadamente!16?,
sendo. por isso, utiuzados na dossmetr:a UV

CAPITULO 1IN

RESPOSTA TL DA FLUORITA A RADIAGAO ULTRAVIOLETA

8} Inducio Termoluminescents na Fluorita pela Luz UV

Como fot visto no capitulo anterior, itema, a fluorita AZ1, por exemplo, apresenta uma
emissdo TL devida a dose natural de radiagdo (figura lil-1a), que pode ser eliminada fazendo-se um
recozimento a 600°C durante "0 min . o qual esvazia todas as armadilhas correspondentes aos picos de
ate 600°C Se a amostra, nessas condicdes, for exposta a luz ulitravioleta. ndo se observara nenhuma
resposta TL!25 Expondo se. a seguir, a amostra a 6,7 x 10° R da radiagdo gama, as armadithas serdo
preenchidas e, durante a proxima leitura TL, observam se novamente picos {figura 111-1b), mais altos que
os vistos na fluorita sem tratamento e mais o pico Il A fluorita exposta a radiagdo gama pode ser
utihizada como dosimetro UV se for submet:da a um recozimento adequado. de maneira a deixar as
armadilhas profundas preenchidas e as rasas, vazias A escolha da tamperatura, bem como do tempo
desse recozimento e dos demais que faram efetuados no decorrer co trabalho, baseou-se na literatura
existente'®.24)  Um recozimento a 400°C durante 90 min, por exemplo, deixa um pico residual visto na
figura 1il-2a, cuja forma sugere ser 0 mesmo composto pelo pico VI e por parte do pico V.

Expondo se em seguida a amostra ao aclaramento total de 0,447 Ws/cm? da luz de 250 nm,
observa se a curva da figura 11i 2b. onde s§o mostrados os picos de | a iV O pico |II', caracteristico da
fluorita wradiada com doses altasid), ndo ¢ regenerado pela luz UV O pico V, apoés a iluminagio,
torna se um pouco mais evidente e o pico VI diminui, além de se deslocar para temperaturas maiores



E INDUC?O DE TL NA FLUCRITA ~
2 AZUL PELA LUZ UV
60"
x 510"
120 240 360 T 480 " 600 TEC)

Figure 11 — a) amostra AZ1 sem tratamento Aparelio leitor: Con-Rad Rezio de aquecimento: 2,5°C/s
b) AZ1:600°C/10 min. + 6,7 x 10° R (radiaga» gama) -— AZ1-600r

Figurs l1-2 — a) AZ1-600r: 400°C/90 min. — AZ1-400
b) AZ1-400: iluminacio com A = 25C nm (0,447 Ws,em?)
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Esse fato sugere um mecanismo de transferéncia de cargas armadilhadas em centros profundos
correspondentes a0 pico residual para outras armadilhas mais rasas.

b) Resposta TL da Fluorita ao Aclaramento Total da Luz UV

As duas amostras de fluorita azul, A21 e AZ2, foram submetidas, respectivamente, a0s sequintes
recozimentos:

1) i) a 527°C durante 10 min. e 2 400°C durante 60 min , eliminando cs picos de | a V
e ~ 80% do VI - (A21-527);

i) a 548°C durante 10 min. e a 400°C durante 60 min, eliminando os picos de | a V
e ~ 90% do vi — (AZ1-548);

iii) a 600°C aurante 10 min., exposigdo 3 6,7 x 10° R e novamente recozimento a 400°C
durante 90 min., restando pequena parte do pico V e ~ 90% do VI - (AZ1-400).

2) A 400°C durante 90 min. e a 400°C durante 15 min. — (AZ2-400). Este ultimo foi feito
porque no recozimento anterior, Os picos de baixa iemperatura ndo haviam sido
eliminados totaimente.

Como se observa, as notagdes das amostras utilizadas neste trabatho referem-se 3 temperatura do
primeiro recozimento efetuado no CaF, natural, ou 3 do recozimento feito logo apbs uma exposicdo 3
radiagdo gama.

Em seguida, as amostras foram expostas a varios aclaramentos totais, |, de luz de comprimento
de onda(si)gual a 250 nm e a 365nm, valores esses em que a resposta TL da fluorita apresenta um
maximo'®’,

A altura dos picos de emissfo TL em fungdo do aclaramento total pode ser vista nas
Figuras 111-3 a 111-7 para as duas amostras. Observa-se que em todas elas ha uma regido inicial em que a
resposta TL € linear, passando, em seguida, » ser sublinear, atingindo um méximo e decrescendo depois

Essa regifo linear estende-se até cerca de 5x 10~ 2 Ws/cm?, tanto para 250 nm, como para
365 nm.

Observa-se tambem, comparando-se as figuras 111-6 e 111-7, que os picos TL da amostra AZ2-400
atingem um maximo, maior para 250nm do que para 365nm

Essa relacdo entre os méximos é maior para os picos de baixa temperatura do que para os de
aita temperatura, isto é: :

_ TL mdx. {250nm) R > R > R > R
A 7 TL méx (365nm)° M AN Al AV

Considerando as amostras AZ21.527 e AZ1-400, que sofreram recozimentos diferentes, pode-se
comparar, através das Figuras (11-3 e 1I1-5, os miximos atingidos em fungdo da aitura do pico
residual (V1), o qual é aproximadamente cinco vezes maior na sagunda amostra do que na primeira.
Verifica-se que os valores méximos atingidos pelos picos |, Il e 11} da amostra AZ1-400, em relacio aos
da amostra AZ1.527, também aumentam por um fator cinco (para o |V, esse fator é trés), mostrando

assim, uma proporcionalidade entre o numero de cargas existentes nas armadilhas profundas e as
existentes nas rasas.

Quanto a regifio em que a resposta TL atinge 0 seu maximo, pode-se ver nas Figuras 111-3, 1115
o 1H-8, onde X € igual a 250 nm, que para o pico |, essa regido esta compreendida entre 0,1 e
0,2 Ws/cm? & para os picos I, 111 e IV, sntre 0,2 & 0,5 Ws/em?
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FIG-IIT -3

RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO
TOTAL. DA LUZ DE 250 nm

PICO IO

TL(A)

(§'? 4

6"+

o d 0! :IO" "I (Wi /ent)

Figurs 111-3 — Amostrs: fluorits szul AZ1  Tratsmentos: 527°C/10 min. ¢ 400°C/60 min. — AZ1-627
Apsraiho leitor: Con-Rad Razlo de squecimento:2,6°C/s



FIG-II-4 RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA LUZ DE 365 nm

TL (A)

o P "ot o 10° 10 I (Ws/om)

Figura -4 — Amostra: fluorita azul A21 Aparelho leitor: Con- Rad
Tratamentos: 528°C/80 min. e 400°C/60 min — AZ1.548 Razio de aquecimento: 2,5°C/s

St



RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA LUZ OE 25u nm
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Figura IS — Amostra: fluorita azul AZ3 Tratamemoas: 600°C/10 min. 6,7 x 10° R (radiscio gama) 400°C/80 min. — AZ1-400
Aparelho leitor: Con Rad Razio de aquecimento: 2,5°C/s
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fe-m-6  RESPOSTA TL A0 ACLARAMENTO TOTAL DA LUZ DE 250nm

PICO IN
g
Jl
-

10* :
o |
:
|
e 2
n "o o? ot o7 T (Ws/er)

Figura 18 — Amostra: fluorita azul AZ2 Tratamentos: 400°C/80 min e 400°C/16 min -— A22.400
Aparelno leitor: Harshaw Razio de aquecimento: 5,0°C/s
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FIG-TIT - 7 RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA LUZ =
DE 365 nm
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Figura 1117 — Amostra: fluorita azul AZ2 Tratamentos: 400°C/90 min, e 400°C/16 min. -— AZ2-400
Apareiho leitor: Harshaw Razdo de aquecimento: 5,0°C/s
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vora 365nm, as Figuraslil4 e -7 mostram que essa regido & diferente confoime 3
temperatura do recozimento O pico |l da amostra AZ2-400 abrange uma regido sxtensa de maxiro que
vai de 0,25 a 5,0Ws/cm®, enquanto que na asmostra AZ1-558 essa regido abrange o intervalo
0.2 - 0,6 Ws/cm?®. As regides de maximo dos picosill e IV estio, respectivamente, entre 0,6 e
1,5Ws/cm? e 30 e 10.0 Ws/cm® para a amostra AZ1-548, e entre 10,0 e 20,0 Ws/em? e 10,0 e
15,0 Ws/cm? para a amostra AZ2 400. Portanto, quanto maior a temperatura do recozimento, menor é o
aclaramento total, |, onve ncorre o midximo, 0 que pode ser explicado pelo fato do nimero de
armadilhas inicialmente preenchidas ser menor.

Uma caracteristica que ndo se observou nas curvas de 250 nm, mas apenas na de 365 nm da
amostra AZ2-400 (Figura 111-7), é que entre a regi§o linear ¢ 3 de maximo, a curva apresenta, além da
sublinearidade, um novo aumento. tanto para o pico lll, como para o pico V. No entanto, o pico Il
continua constante nesss regiio, e 0s trés picos decrescem 8 partir do mesmo aclaramento total. Esse
comportamento parece depender, portanto, do comprimento de onda da juz incidente e da temperatura
do recozimento, pois @ amostra AZ1-548 exposta 4 luz de 365 nm nio aprecsnta essa caracteristica,

Esses resultados confirmam aqueles ja obtidos por Okuno'*6' e Cruz!5).

Em alguns graficos deste trabaiho, n3o foi possivel representar a curva de resposta TL
correspondente ao pico |, pois o seu decaimento 3 temperatura ambiente & répido!30!.

Em todas as amosiras iluminadas com aclaramentos totais grandes, notou-se a presenca do
pico V, como um ombro do pico VI, maior no caso de 250 nm do que no de 365 nm.

Existem ainda outros picos, que no entanto, ndo inerferem na medida dos demais,
denominados I', entre o1 e o 1. 1), entre 011 e o 1l observados também por Schayes et al'20). O
pico II’, geralmente um ombro do i}, aumenta com o aclaramentu totai de 250 nm. Para 365 nm,
porém, o comportamento é diferente nas duas am ‘ras utilizadas, AZ2-400 e AZ21-548. Na primeira, ele

aparece apenas para aclaramentos totais pequenos, mas na segunda ele aumenta, vindo a diminuir para
valores grandes de |.

Para melhor observar 0 mecanismo Je transferéncia, representaram-se, por exemplo, as curvas de
vesposta TL do pico 111 obtidas das Figuras11i-5, 111-6 e 111-7 em escala semi-logaritmica, juntamente
¢y 03 respectivos decaimentos do pico VI As curvas sdo apresentadas nas Figuras I111-8, 1119 e 111-10,
observando-se duas regiSes distintas, Na primeira, o pico 111 aumenta até atingir um méximo e o pico VI
decresce e, na sequnda, ambos diminuem, o pico VI mais lentamente do que na regido anterior.

Na primeira regdo, 0 comportamento descrito pode ser interpretado como devido
transferéncia de cargas de armadilhas prcfundas correspondentes ao pico residual, para as mais rasas
correspondentes aos demais picos. Na segurida, o decréscimo do pico IIl, assim como dos demais picos,
pode ser explicado, admitindo-se um esvaziamento otico, pela luz UV, das armadilhas rasas
correspondentes, maior que o seu preenchimento. A regifo de méximo & onde os dois processos se
contrabalancam. Uma possivel explicagio para o decaimento mais lento do pico VI na segunda regido
seria a recaptura das cargas liberadas oticamente das armadilhas rasas, pelas profundas

Cumpre lerrtrar que os dados das Figuras I1l-1 a 111-5 e 111-8 foram obtidos no aparelho
Con-Rad, com razdio de aquscimento de 2,5°C/s e os das Figuras 111-6, 111-7, 111D ¢ 11§-10, no aparelho
Harshaw, com 6,0°C/s.

t) Comportamento da Resposts TL Induzids, na Fiuorits, pels Radiagho UV em Funclo de Temperaturs
do Recozimento

Nessa perte do trabsiho, estudou-se a resposta TL dos varios picos em fungdo « 4 temperatura do
recozimento com o objstivo de verificar se outros picos, além do V1, estariam envolvidos no processo de
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FIG-II-8

RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO
TOTAL DA LUZ DE 250nm
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Figura 111-8 -- Amostra: fluorita azul AZ1
Tratamentos: 600°C/10 mir.. 6,7 x 10° R (radiacio gama) 400°C/80 min. — AZ1-400
Aperelho leitor: Con-Rad
Razéo de squecimento: 2,6°C/s



FIG-II-10

RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO
TOTAL DA LUZ UV
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Figura 1119 ¢ Figura 11110 — Amostra: fiuorita azul AZ2
Tratamentos: 400°C/80 min e 400°C/15 min  —~ AZ2 400
Aperelho leritor: Harshaw
Razdo de aquecimento: 5,0°C/s
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transferéncia de cargas, principsiments o pico V. Nas experilncias do item anterior nlo foi possivel
observar o comportamento desse pico com 8 luz UV, pois ele niio estava bem resolvido. Por isso, as
ter. peraturas dos recozimentos foram escolhides de modo s nio esvaziar as armadilhes correspondentes
80s picos V e VI,

A amostra utilizada, AZ2-400, foi exposta a 1.53 x 10° R da radiacho gama, exposicio essa em
que oworre saturacio, segundo Okuno!16), de modo a preencher novamente todas as srmadilhas.

Em seguida, dividiu-se a amostra irradiads em trés pertes, que foram recozidas durante uma
hora a 175°C (AZ2175), 205°C (AZ2-206) e 30°C (AZ22-310), respectivamente. Esse tratamento
eliminou os picos | e I da primeira amostra, os picos |, | e pequens plrtc { ~ 10%) do Ii da segunda,
e os picos |, 11, 11| e metade do 1V da terceira.

Cada uma das smostras foi entdo xposts 4 luz de 260 nm ¢ de 365 nm, obtendo-se as curvas
de resposta TL dos picos de! a VI em funcio do acleramento total, representadss graficamente nas
figuras 11011 a LI 16 As leituras TL foram feitss no aperelho Con-Rad, fixando-ss a razic de
aquecimento em 2,6°C/s

Observa-se ‘que Os picos residuais, correspondentes ds armadilhes niio esvaziedas com o
recozimento, apenas diminuem, ou ficam constantes, anguanto que os demais aument. 5, atingem um
méximo e diminuem, em seguida.

A siturs méxime dos picos |, 11 e 11l diminui quando 58 aumenta s temperatura do recozimento,
sendo maior para 250 nm do qu2 para 386 nm

Pars a amostra AZ22-175 e iluminada com 250 nm o méximo dos picos| e Il ocone em
0,07 Ws/cm? aproximadamente, enquanto que para ss outras duas amostras, AZ2-205 ¢ AZ2-310, o
méximo se dé em 0,15 Ws/cm> Para 365 nm, os valores de | em que ocorre © méximo do pico | pera as
trés amostras acima sdo, respectivamente, 0,4, 0,7 e 3,0 Ws/cm?.

Verifica-se que quanto menor a temperaturs do recozimento, o decréscimo de altura dos picos |
e Il a partir do maximo, & mais ecentuado, enquamo que 8 alturs dos picos residuais decresce mais
lentamente

Para a amostra AZ2-310 os picos IV, V ¢ VI decairem mais rapidamente no inicio, ou sejs, na
regido em que os picos ], I e IIl aumentaram até stingir o méximo. Quando esses picos comecaram a
decrescer, aqueies se tornaram aproximadsmente constantes. Novaments, poderiamos interpret.” esse
comportamento, supondo que as cargas |liberadas das armadilhas rasas fossem recapturadas pelas
profundas

Para as amostras AZ2-175 e AZ2-205, no antanto, someme o pico (il decresceu
consideraveimente. Os demais, IV, V e Vi, diminuiram muito pouco ou ficaram constantes. Nesse caso, a
rranttoréncia se dé principaimente das armadilhes corrsspondentes ao pico Il pars 8s de menor
ter:peratura, mas pode haver também ume contribuicio menor dos demais picos. Para aa.eles em que a
resposts TL ‘e manteve constante, o decréscimo seria compensado por um rearmadilhamento simulténeo.

. O crocesso de recaptura perece ocorrer também pera o pico |Il, pois o seu decaimento &
compos* -Je duas etapas distintas

Assim, verifica-se que a transferincia de cargas se dé preferenciaiments das armadilhas
«0' 2:pyxlgntes aos picos residuais de menor temperatura

floncluiu se entdo que, depsndendo das condicBes inicisis das diversas armadilhas na amostra,
04 05 moos $§0 enwolvidos no mecanismo de transferdncis, além do pico VI.
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Figura (111, Figura 1112 ¢ Figura 113-93 — Amostra: fluorita AZ2-400

Tratamento: 1,53 x
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RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA LUZ DE 365 nm
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Figura 1114, Figura 111-156 e Figura I1-16 — Amostra: fluorita AZ2-400 Tratamento: 1,53 x 10° R (radiacio gama) — AZ2-400r
Aparelho leitor: Con-Rad Razdo de aquecimento: 2,5°C/s
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d) ExposiyBes Sucessivas da Fluorita 3 Luz Ultravioleta

Foi observado!5.11.17.20) que se apbs uma leitura dos picos TL induzidos pela luz ultravioleta
{conforme descrito no itema), a2 amostra for exposta novamente 3 nesma luz, a resposta TL serd
sistematicamente menor que a anterior

Esse fato foi investigado para varios aclaramentos totasis de 250 nm e 365 nm, a fim de
esclarecer 0 mecanismo envolvido no processo e eliminar alguns dos modelos provéveis apresentados no
capitulo seguinte.

Foram utilizadas quatro amostras de fluorita azul, a saber:
i) 421-400;
i) AZ1 recozida a 520°C durante 15 min. e, em seguida, a 400°C durante 62 min. — (AZ1-520).

Tais recozimentos eliminaram os picos de | 3 V e aproximadamente 90% do pico Vi da curva de
emissdo;

i) A22.175;

v) AZ22-400 exposta a 1,53 x 10* R e recozida a 350°C durante 90 min, — {AZ2-350), restando
apenas os picos Ve Vi.

O ciclo de exposicBes sucessivas a que as vérias amostras foram submetidas, constou de:
i) exposicio da amostra a um determinado aclaramento total A | de luz UV;

i) leitura TL da amostra iluminada, desde a temperatura ambiente até 470°C aproximadamente,
de modo a ndo afetar o pico residual;

ili) repeticdo dos itens anteriores.

Na Oitima exposicdo, a leitura TL foi feita até cerca de 850°C, com a finalidade de se comparar a
altura do pico residual com o de outra por¢io da mesma amostra (amostra padrdo) que ndo foi submetida
ao ciclo de exposicles sucessivas. Observou-se que o pico residual diminuiu, o que jé era esperado, pois se,
numa primeira exposicdo, a fuz UV transfere cargas de armadilhas profundas para as rasas, na seguinte, 0
numero de centros protundes preenchidos serd menor, Por essa razio, se um pico de baixa temperatura &
proporcional ao pico residual, ele deve diminuir com 0 nimero de exposicdes sucessivas.

Nas figuras 111-17 a 111-28, 111-30 e 111-31 vé-se o decréscimo dos picos |, H, 1l e IV das quatro

amostras utilizadas, em fungio do nimero n de exposi¢Bes sucessivas 3 luz de 250 nm e & de 365 nm para
diversos valoresde A |

As curvas foram obtidas no aparelho da Harshaw, usando o sistema de iluminagio acoplado a ele,
fixando-se a razdo de aquecimento em 2,56°C/s.

Os erros devide 3 variag§o da intensidade da Jampada, que foi medida antes e apds a iluminagdo, estio
representados por barras.

Nas curvas, observa-se sempre dois decaimentos, um mais répido no infcio, e outro mais lento a
seguir, sendo possivel ajusta-las, em principio, por uma soma de duas exponenciais, do tipo:

aexpf-a, Al (n=1)] + bexp[-ay Al (n-1},

onde 2 e b sdo constantes,
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Figura 111-27 e Figura 111-28 — Amostra: fluorita azul AZ1
Tratamentos: 520°C/16 min. ¢ 400°C/62 min, — AZ1-520
Apareiho leitor: Harshaw
Razfo de aquscimento: 2,5°C/S



Segundo o modelo matematico proposto por Okuno e Watanabe!17), descrito no capitulo IV o
decréscimo da altura dos picos TL & proporcional a a, Al, onde a, é » probabilidade de esvazismento
dos centros profundns, por unidade de aclaramento 1otal. Esses dois decaimentos distintos fariam supor,
em principio, que do's centros profundos estariam envolvidos no processo de transferéncia. Contudo,
esse comportamento pode sor explicado de outra maneira, e seré discutido no capitulo seguinte.

Na Tabela l11-1 encontram se os valores dos parimetros a,
experimentais apresentados nesse item

i & agy que ajustaram os dados

Com referéncia a essa tabela pode-se notar que para valores fixos de A e A |, os quatro picos TL
de uma dada amostra decaem de modo semelhante, concordando com o mcdelo acima que prevé que
um mesmo centro profundo é responsavel pelo decréscimo desses picos. Verifica-se que, para a
amostra AZ1-400, o decaimento dos picos TL &, em geral, maior para 250 nm do que para 365 nm, o
que concorda com o fato da razdo entre a altura do pico VI da amostra padrido e » do pico VI cbtido
apos a Ghima exposicdo ser maior para 250 nm do que para 365 nm.

Comparando-se 9s parametros de duas amostras recozidas em temperaturas diferentes, AZ1-520
e AZ1-400, expostas & luz de 250 nm para um aclaramento total de 0,12 Ws/cm?, verifica-se que, se a
temperatura do recozimento é menor, os valores de a,, e a,, sdo maiores. O mesmo acontece para as
amostras AZ1-520 e AZ2-350 quando iluminadas com 5 x 10~2 Ws/cm? da luz de 365 nm,

Vorificou-se também, que os parametros a

LYY diminuem para valores crescentes de A |, fato
ndo previsto pelo modelo acima mencionado.

-1}

Na Figura 111-29, vé se o grafico de ap, eapy em fungio de A | para a amostra AZ1-520 exposta
8 luz de 365 nm.

O parametro ay é inversamente proporcional a A |, enquanto que ag; & proporcional a A 19,8,

Okuno! 16}, utilizando a fluorita verde recozida em 580°C por 10 min. e, em seguida, em 400°C
por 2 horas, fez exposicdes sucessivas & luz de 365 nm para vérios aclaramentos totais A |.

A partir de seus resultados, foram por nés calculados os valores de @ @ 0, para o pico IH.
Esses parametros sjo proporcionais a A1-%72 ¢ A|~', respectivamente, 0 que concorda com os
resultados obtidos neste trabatho.

Observa-se ainda, nas Figuras 111-25 a 111-28, que o decaimento inicial se estende até um nOmero
maior de exposigdes sucessivas quando A | é menor; para valores maiores de A |, um nGmero menor de
exposic3es sucessivas & suficiente para esvaziar o centro responsivel por esse decréscimo inicial. Para A |
igual a 1,15 x 10”3 Ws/cm?, porém, s6 hd um decaimento, que nfo deve corresponder ao inicial, pois o
parametro @, que ajustou esses dados obedece melhor & relacdo de apg do que 3 de ag,

Na Figura il1-30 vése o decaimento dos picos TL da amostra AZ2-175 exposta a luz de
365 nm. Essa experidncia foi feita de dois modos diferentes: a primeira ves, expondo a amostra a
1,04 x 10°% Ws/cm? e fazendo a leitura TL até 470°C, obtendo-se os picos |, 1, 11l e IV; a segunda,
expondo a 1,16 x 10”2 Ws/cm® e fazendo a leitura TL até 240°C, obtendo-se apenas o pico |, pois ndo
foi possivel resolver o pico |1, devido a influéncia do 11,

No primeiro caso houve um decréscimo inicial muito répido pois, 0 aquscimento até 470°C
esvaziou as armadilhas correspondentss aos picos Il e IV que estavam totaimente preenchidas,
seguindo-se entdo um decaimento mais lento dividido também em duas etapes.

No segundo caso, o decaimento do pico | & exatamente igual ao anterior na parte mais lema,
apesar da altura relativa ser maior que antes. O decaimento, sendo o mesmo, sugere que centros



Tabela l1I1-1

Exposicdes Sucessivas — Probabilidades de Esvaziamento dos Centros Profundos

A a apni| agiil api N ani v an) aptii ape N Qe IV
AMOSTRA | (nm) (Ws/cm?) {cm? /Ws) {cm?® Ws) {cm? /Ws) {em?® Ws) {cm? /Ws) {cm? /Ws) {em? /Ws) (cm? /\Ws)
250 5x 103 4,46 4,20 4,86 0,62 0,56 0,56 0,56
0.12 2.17 2,72 2,92 2,34 0,18 0,42 0,38 0,38
-3
AZ1-620 1,15x 10 27,4 25,8 26,3 25,4
1x10°2 3,0 30,2 225 29,0 4,6 5,1 45 4,6
365 5x 1072 10,6 10,0 10,2 9,4 0,54 0,64 0,64 0,66
0,537 1,64 1,60 1,67 1,56 0,084 0,087 0,087 0,089
4,85 0,175 0,196 0,200 0,185 0,0066 0,0078 0,0078 0,0082
2,3 x1072 4,7 23,0 22,2 18,9 3,74 3,87 391 3,74
250 | 593x107? 6,90 6,00 5,99 4,97 0,15 0,156 0,16 0,15
0,12 5,83 7,42 5,92 6,50 0,70 1,14 1,13 1,14
AZ1-400
2,3 x10°? 28,7 20,4 12,8 21,0 1,02 0,84 0,58 1,13
365 | 593x10°? 145 15,0 16,0 12,4 0,50 0,72 0,76 0,67
0,12 4,30 7,75 7,40 6,94 0,25 0,33 0,32 0,43
1.04 x 102 288 529 548 332
AZ2175 365 66.4 36,5 49,0 57,7 9,60 11,50 10,68 16,30
1,16x 1072 66,4 8,60
AZ2-350 365 §x 1073 24,0 52,7 240 24,0 1,25 2,23 1,86 2,60

€g
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profundos semelhantes estio envolvidos em ambos os casos. Comparando-se o pico residual da smostra
padrio com o da amostra apbs s Ultima exposicio a luz, verificou-se, no entanto, que no primeiro caso
os picos V ¢ VI diminuiram, enquanto, que no segundo, os picos i1l e IV & que diminuiram, ficando os
picos V e VI aproximadamente constantes Portanto, como j§ foi visto no itemc, a luz UV transfere
mais cargas de armadilhas correspondentes 8 picos residuais de menor temperatura.

Na figura 111-31 vé-se o decaimento dos picos TL da amostra AZ22-350 quando exposta por onze
vezes sucessivas & luz de 365 nm A experiéncia foi repetida até a quarta exposicio, tendo a altura dos
picos residuais, V e Vi, sido medida na amostra pedrio, apds » quarts exposicio ¢ apis 8 décima
primeira. Observou-se que os dois picos decairam, o V mais que o VI, sendo que nesse caso, »
temperatura maxima atingida em cada leitura deve ter afetado o pico V.

Em seguida, apresentaremos alguns modelos matemiticos, a fim de explicar os resultados
experimentais aqui relatados,

CAPITULO IV

MODELOS DESENVOLVIDOS E CALCULOS EFETUADOS

Nesse capitulo serdo discutidos alguns modelos mateméticos, baseados essencisimente ne
transferéncia de cargas pela luz UV, de armadilhes profundas pars outras mais rasas, e no esvazismemo
6tico simultineo dessas armadilhas.

8) Modelo de Okuno ¢ Watanabe!17) (1° Modelo)

Originaimente, as equacdes diferenciais que descrevem esse modelo foram escritas em fungiio do
tempo, t, de exposicdo 3 luz, ao invés do aclaramento total, I. Como foi dito, porém, no capitulo Il-e,
que essas duas quantidades sdo proporcionais, fizemos 3 mudanca da variével t pera |. Em consequincie
disso, 0s perimetros anteriormente definidos em funcio do tempo de exposicio & luz, pessaram a ser
expressos em funcdo do aclaramento total,

Sejam:
Ny = numero inicial de armadilhas profundas preenchidss;
Ny = nGmero de armadilhas profundas que permanecem cheias apbs a exposicio do féstoro
a um aclaramento total, |, da luz UV;
a, = probabilidade de esvaziamento por unidade de aclsramento total.

O esvaziamento das armadilhas profundas obedece & seguinte equaciio:

Mo =~ ay N, m
dl

cuje solugio é:

Np = Nop exp (~ay 1) (2)
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Considerando que o preenchimento das armadilhas rasas se deve 3 transferéncia de cargas das
profundas e ao esvaziamento simultdneo das rasas, podemos escrever que:

dN, dN

=-g —2
o B a Nyy ~N) - a, N, (3)

onde:

4
1}

, = nomero de armadilhas rasas que sio preenchidas quando o fésforo & exposto a um
aclaramento total, |, da luz UV;

Ny, = nOmero miximo de armadilhas rasas disponiveis, preenchidas ou nio;
B, = probabilidade de preenchimento das armadilhas rasas;
a, = probabilidade de esvaziamento das armadilhas rasas, por unidade de aclaramento total.

A solugdo da equacdo (3) é:
N, = B, a, N¢, exp [-a, | + (3, exp (--a,p N x

x f)lexp [la, = ag) V' =, exo (~ay 11} dF (4)

onde 3, € igual a B, Nop € o namero inicial de armadithas rasas preenchidas, N, é zero, pois o
recozimento anterior as iluminacbes esvaziou essas armadilhas,

Quando a amostra &, pela primeira vez, exposta a um aclaramento :otal fixo, A1, da luz UV, o
nomero de armadilhas rasas preenchidas serd dado por:

NIV =8 oy Ny, exp [-a, B) + B, exp (—ap AN x
x j’g' exp [la, —ay) V' - B, exp (~a, 1] oV

Apds a leitura TL, que esvazia as armadilhas rasas, o nOUmero de armadilhes profundas
xeenchidas serd:

Ny = Ngp exp (~ag Al)

Na segunda exposicdo a radiagdo L'V, esse nimero fard o papel de Nop, e:
N‘f’ =B, ap Ny, exp [-a, B) ~a, Al + 5, exp (-2a; AN)] x
A' . o —_ L 4
X fo exp [(a, ~ay) 1" =~ B, exp (~a, | ap AD] dl
Generalizando para a n-ésima exposicdo sucessive, 8 expressdo para IN, serd:

NI =g ag Ny, exp [-(n - 1) ay A1 - a, A1 + 8, exp (=nay AN)] x
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exp [la, —ap) I — B, exp (~a, I' = (n = 1) a, &1)] dF {5

Utilizardo esse modelo, tentamos fazer o ajuste dos resultados experimentais apresentados no
capitulo anterior, com o auxilio de um computador, para 0 qual desenvolvemos um programa em
linguaguem Fortran IV

Esse programa calcula a expressio (4) pars um dado conjunto de parametros a,q, B, eN;.
considerando que num intervalo pequeno di, a funciio a ser integrada sej. da forma exp (v 1).

Para aclaramentos totais pequenos, em que exp (— a, )= 1 eexp (—a, |) = 1, a equacio (4)
sereduza N, = . a, Ny, reproduzindo a regifio linesr das curvas de resposts TL em funcdo de |

Veriando os parémetros a,, o, e B,. tentamos encontrar o conjunto que methor ajustasse as
curvas TL da amostra AZ2 300, chegando aos seguintes valores:

Tabels IV-1
PICO a, (cm? /Ws) a,, (em? Ws) B, Ny, (A) A {nm)
" 28,0 0,28 30 0,3425 x 10~ 250
] 09 x10°? 0,926 50 966 x10-° 365
1] 0,6x10°2 0,9 12 0,3241 x 10°¢ 365

Devemos salientar que os valores numéricos de Ny, bem como das demais quantidades definidas
em termos de nimeros de armadiihas, correspondem, na realidade, ds alturas dos picos TL (em unidades
de corrente), as quais, por sua vez, 8o proporcionais & concentracio de armadilhas. As medidas de TL
ndo permitem a determina¢do do valor absoluto das concentracdes.

Nas figurasiV-1 e IV-2 vemos que a equacdo (4), calculada com os parimetros escolhidos,
reproduz satisfatoriamente os dados experimentais, exceto no caso do pico i em que A & igual a
365 nm

Como vimos nas figuras 111-8, 1119 e 11110, o pico VI que estd associado as armadilhas
profundas, apresenta dois decaimentos diferentes, o que ndo esté de acordo com o modelo, que prevé
apenas um decaimento exponencial (equaciio (2)).

Durante o curso dos cdlculos, verificamos que, no caso da curva de 250 nm do pico Ilt, a
equacdo (4) equivale & .gualdade:

N, =By ap Ny, [exp (—ap 1) — exp (~a, D] / (a, ~ ap)
onde as seguintes aprox:macoes forem feitas:
i) paral « 107" Ws/em?, exp (-ap ) = 1;

ii) para b > 1 Wslen?, B, exp (-ap N << (e, - ap) |

Usando a expressdo acima, @ 0 mesmo raciocinio anterior pera obter o va'or de N, correspondente
a nésima exposiclo sucessiva, chegamos 3 seguinte equagio:
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Figura IV-1 — Amostra: fluorita azul AZ2 Tratamentos: 400°C/80 min. e 400°C/15 min. — AZ2-400

Parimetros do ajuste na TAB-IV-1
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N(rn) = Bn ap Nfr [exp (—ap AN - exp (~a, AD)] x

x exp [-(n - 1) ay A1)/ la, — ap)

O fato de o modelo prever, no caso de 250 nm, apenas um decaimento exponencial sucessivo, o
que ndo ocorre com os dados experimentais apresentados no capitulo anterior, & mais uma evidéncia de
que ele precisava ser reformulado,

Como o comportamento do pico VI sugeria oue além do decaimento exponencisl havia mais um
termo contribuindo, foi considerada a possibilidads de ocorrer recaptura, ou sejs, de uma perte das
cargas liberadas oticamente das armadilhes rasas serem resrmadilhadas nas profundas.

b} 2° Modeio: Considerando Recaptura de Portadores de Cargas pelas Armadilhas Profundas

As equagBes que descrevern o esvaziamento das armadilhas profundas e o preenchimento das
rasas sdo, respectivaments:

de B

T'———ap Np+Bp N' (6)
e

oN,

=N BN 7

onde ndo se faz restricdo quanto 9o nimero méximo de armadithas rasas disponiveis, isto &, Ny, = oo;

’

% = piobabilidade de recaptwra nes armadilhes profundas por unidede de acleramento
total;

B, = probabilidade de preenchimento das armedilhas rases por unidade de aclaramento
total.

A solugdo homogénea da equacio (6) &:
Ny, = Ngp &xp (Za, 1)
Substituindo na equacio nfo homogiénea, temos:

dN,
al

2 exp (~ay, 1) =65 N,

Nop = By S) exp tag 1) N, ar

A solucBo total serd entdo:

Np = Nop exp (=ap 1) + B exp (-ap 1) x £) exp (ag 1) N, gy (®)



A s0iucdo da equacgao (7) e analoga

N, =N, expl-a b +f expla l)x f(',)exp {a, I’} Np dI

Fazendo N, =0 e substituindo Np pela equacdo (8).temos:

N, =8 exp (a. 1) x J’: exp {a, 1) [Nop exp (- ap )] di o+
+ 3 exp {-a, 1) x f‘\exp la, V) [B, exp (~ap I x

x 1" exp (@, 1) N, dI"] dI

integrando por partes o segundo termo, obtemos a solugdo:

N, =8 N, [exp (-ap 1) - exp (—a, )] / (@, = ap) +

+ B 5 [exp (~ap 1) f(')exp (e, ') N, dI" — oxp (-a, 1) x
| ,
xfoexp(a,l)N, ai’] / (a, — ap) (9)

Para deduzir a expressdo correspondente 3 n-esima exposicdo sucessiva, Seguimos O mesmo
raciocinio feito no primeiro modelo

Chamando

Fan = e (ap 80 x 2 exp a, ) N, dl

g (A1) = exp (~a, &A1) x fﬁ' exp (a, 1) N, di,

temos:

Nlln) = B, Nop fexp ("ap Al - exp (—a, AN} x

xexp [-(n -1 ap O/ (& - ap) +

+B B {IV+expl-ap &) +.. +exp[~(n- 2 ap AN]] «x

x [exp (-ay, A1) - exp (-, AN F (AN + £ (AN -g AN}/ (@, - ap)
Fazendo a somatoria:

T+exp {-ap AN+ +exp [ (n- 2)a, Al] =

fexp [-(n ~ 1) a; AN -1) / [exp (—ay AN) 1]

& reacranjando os termos, obtem se:

NP B fexp © e, AD - exp (a, AD] x



a3
x exp [~(n - 1) ap Al] x [Ng, ~ B ¢ a7/

[1 —exp l—a, ADT] / la, —ap) +

+ 0, Bl (1 -exp -, AU F AN/

[1-exp (—a, AN~ 9 (A1 }/ la, — ap) {(10)

Observamos que se niao houver recaptura, isto e, B, = 0, as equacBes (9) e (10) sdo idénticas as
do primeiro modelo no caso em que foram feitas as aproximagSes para 250 nm.

Espera-se, no entanto, que o termo devido & recaptura contribua para um ajuste methor do
decaimento do pico residual

Dois problemas se apresentaram durante o caiculo das eyuacdes (8) e (9). O primeiro se refere 3
equacio (8} em que aparece N, dentro da integral. Em principio, admite-se que todos os picos
contribuem para a recaptura, mas como o pico Il é o principal, fizemos um primeiro cdlculo de Ny
contando apenas com a contribuicdo desse pico.

O outro se refere ao erro no cdlculo das integrais de ambas equacdes, que se faz, quando o
nGmero de pontos experimentais, N,, ndo & suficientemente grande.

Optou-se, entdo, por outro método. Em vez de usar o valor experimental de N,, dividimos a
curva em diversas partes e ajustamos cada uma delas por uma diferenca de exponenciais, sendo possivel,
portanto, fazer a integra¢do analiticamente

Nas figuras 1V-3 a 1V-7 vemos que esse modelo ajustou satisfatoriamente as curvas

experimentais, onde a linha sblida representa o calculo da equagio {9) com os parametros apresentados
na tabela 1V-2.

Sabendo que N°p é constznie para uma determinada amostra, verificamos que para AZ2-400,
por exemplo, Bp € maior para o pico |V e menor para o IH}; 3, & também maior para 365 nm do que
para 250 nm, o inverso ocorrendo com f3,.

Para exemplificar a maior contribuicgio do termo de recaptura no caso de 385 nm, os dois
termos da equacdo (9) foram calculados separadamente Nas figuras IV-8 e IV-O cada termo esté
representado graficamente, para 250 nm e 365 nm, usando os parametros que ajustaram o pico !l da
amostra AZ2-400.

Como a equagdo (9) & simétrica em relagdo a a, e ap,, o valor de a,,, por exemplo, pode tomar
quaiquer um dos dois valores, sendo possivel decidir entre ambos, através da equacdo (8). O cdlculo de
Np foi feito com os mesmos parimetros que ajustaram o pico IlI, consideranuo que:

alag =, e b)a, =a,

Tomando, pera Nop. © valor da aitura do pico VI antes da iluminagdo, podemos calcular com os
dados da tabela 1V-2, relativos ao pico 1), o valor de B, para cada uma das amostras relacionadas na
tabela 1V-3.

Na figura 1V-10 vemos, entretanto, que nem a) & nem b) ajustaram os decaimentos do pico Vi.

Se o célculo for feito levando em conta apenas a contribuicdo do pico |V que parece ser maior
que a do !l pelo fato de ﬁp ser maior, temos 0 mesmo resultado. As curvas tefricas sio
semelhantes ds da figura 1V-10 e, portanto, também ndo ajuttam os resultados experimentais.



Tabela IV-2

P
AMOSTRA | a, a, B:Nop B, By A
c {em? /Ws) fcm? /Ws) {em? /Ws) x A {em® /W3 s?) (nm)
o}
1] 0,45 0 0,275 x 10°% 25
A21-527 in 0,60 27 0,125 x10°° 1M1 250
v 0,90 02 x10°¢ 16,75
| 0,45 32 078 x10°7 11,7
A21-548 Hi 0,50 29 0,3 x10°¢ 16,5 365
v 0,65 31 090 x10°7 21,2
" 0,33 0 0,925 x10°% 0,75
AZ1-400 i 0,34 41,6 01 x10* 15 250
v 0,90 45 0,75 x10°% 5,0
" 0,22 20 02 x10°% 0,75
A22.400 i 0,26 32 0,2877 x 10~ 2,5 250
v 0,60 64 03 x10°° 32,1
1] 0,17 52 0,45 x10°° 8,875
AZ2-400 11 1.1 49 03 x10°° 44,4 365
v 1,2 50 0,76 x10-° 60,0
Tabela IV-3
Pico VI
c
u
AMOSTRA A Nop (A) Bo a, R
(nm) (em? /Ws) (cm? /Ws) v
A
0,34 a,
AZ1-400 250 23x10°® 345x 1073
4.8 b,
0,26 a
AZ2 400 250 45x10°*° 391x10°3
N,0 b,
11 a3
AZ2-400 365 45x10°° 0,57
40,0 b,
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Figura IV-3 — Amostra: fluorita azul AZ1 Tratamentos: 527°C/10 min e 400°C/60 min -— AZ) §27

Parametros do ajuste na TAB IV-2
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3‘ AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA
ot LUZ DE 365 nm PELO 22 MODELO
" PlCQ m
Lot 'ﬁ,\
PICO IX
__..____._,._.-——.——.\“
KS. J m
10° 4
10" 1 . .
10 168 16° 16 10° 10" I(Ws/emt)
Figura IV-4 — Amostra: fluorita azul A21 Tratamentos: 548°C/10 min e 400°C/60min -— AZ1 548

Parametros do ajuste na TAB IV-2
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TL(A)

AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA

LUZ DE 250 nm PELO 2° MODELO

P'ICO Ior

04 103

Figura IV.6 — Amostra. fluorita azul AZ1

Parimetros do ajuste na TAB-I1V-2

G2 10" 10° T (Ws Zemt)

Tratamentos: 600°C/10 min. 6,7 x 10° R (radiacio gama) 400°C/80 min — AZ1-400
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AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL
FIG-TZ-6 DA LUZ DE 250nm PELO 22 MODELO

.

TL(A)

e e ammm e 4

1G° 0 103 102 10" T10° I (Ws/em?)

Figura IV-6 — Amostra: fluorita azul AZ2 Tratamentos: 400°C/80 min. @ 400°C/15 min - = AZ2 <Q)
Parimetros do ajuste na TAB-IV-2



AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA

FIG-TXL-7
X LUZ DE 365 nm PELO 2° MODELO
g
-
}_,
16" -
16° +
|
9 |
10 T
=10
10 T G Y (PO R | o T [ 4
104 163 12 i0 P 10’ I(Ws/cm®)
FigurailV? - Amostra. fiuor1a azu' AZ? Tiatamentos- 400 C/80 min e 400°C/16 min = AZ2 400

Paramet:os do ajuste na TAB 1V 2



FIG-IZ-8 CALCULO DE UVO E UVN PELO 22 MODELO

Nr(I')dI‘

' B
N (T')dT’

-

16° 10° 16’ %lo° I(Ws /c-n;z)

Figura IV.8 — Parametros ma TAB |V 2 que ajustaram o pico |1l da amostra AZ2 400 (A = 250 nm)
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CALCULO DE UVO E UVN PELO 2°¢ MODELO
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Figura IV9 — Parimetros na TAB V-2 que ajustaram o pico 11l da amostra AZ2-400 (A = 365 nm)
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FIG-T¥-10

AJUSTE DO DECAIMENTO DO PICO ¥
<! EM FUNCAO DO ACLARAMENTO TOTAL
5' DA LUZ UV PELO 22 MODELO

Ry (]
A
% iL b, A= 250nm

U A
) ol 02 03 04 I(Ws/em®)

6’
! R S S +- + + - + .l
0 20 40 60 80 0 120 T(Ws/Am?®)
Figura IV-10 ~ a,; b, — Amostra: fluorita azul AZ1
Tratamentos: 600°C/10 min 8,7 x 10° R 400°C/90 min. — AZ1-400

ay; by; ag; by - Amostra: fluorita azul AZ2
Tratamentos: 400°C/00 min. e 400°C/15 min. -— AZ2-400

Parametros do ajuste na TAB-IV 3
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Outra evidéncia de que 0 modelo precisava ser novamente reformulado, é que a equagio (10),
que pode ser escrita como N, = a, exp [—(n — 1) a, Al] + b, prevé para as curvas de exposicSes
sucessivas um decaimento exponencial mais uma constante, o que n§o ¢ verificado experimentalimente.

O préximo passo foi, portanto, considerar que o pico VI @ composto por dois picos, ja que o
seu decaimento com | (fiqura IV 10) pode ser expresso por uma soma de duas exponenciais, e ajustar
simultaneamente os picos TL e o residual (Vi)
¢) 3° Modelo: Considerando o Pico Residual Composto por Dois Picos

Sejam

dn dn
61 62

= @gy N e =~ agy N
di 61 "'61 dl 62 "'62

as equagdes que exprimem a 'ai de esvaziamemo das armadilhas profundas correspondentes a cada um
dos dois picos que compdem o residual

As solugdes sio, respectivamente:
Ng1 = Nogy exP (~agy I} e ngy = nggy expl—agy 1)
onde nge; € nge, 50 as concentragBes iniciais de cada um dos picos componentes do residual e
N, = ngy + ngz
Supondo que a lei de preenchimento das rasas é:

dN dn dn
- 61 62
_r_ - a' Nr - ﬂr —— —_—

dl d! " dl

’

temos:

dN,
=~ "% N B [-as1 Moy oxp (~agy 1) -

~ @82 No62 exp (~ag, )]
Resolvendo essa equacdo, e fazendo NN = 0, obtemos a solugdo:
N, = B, nogs ag; [exp (ag; 1) — exp (-a, 1}] /

‘ﬂ, - 051) + 6, Nog2 062 [G’Kp (‘062 ) - exp ("'ﬂ, ”] /

(ﬂr - aez) “2)
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Para encontrarmos a expressio correspondente a n-ésima exposicio sucessiva, substituimos Nog1
por nggy exp (~agqy 1) e nggy por nggy exp (—agy 1) Chegamos assim, @ swjuinte expressio:

NIO) = 8, nogy agy [exp (~agy AN~ exp (-a, A1) x
xexp[-(n~ 1) agy A1)/ la, — agy) +
+ ﬁr n052 062 [exp {- 052 Al) - exp ("ar A”] X
x exp[-(n - 1) agy; A1)/ (&, — agy) (13
Com a equagio {11) ajustamos o decaimento do pico VI das amostras AZ1-400 e AZ2-400

expostas 3 fuz de 250 nm, obtendo nggq, Npga. @5y € dgy Com esses pardmetros, calculamos o valor de
N, da equeclo (12), variando a,, até encontrar o melhor conjunto de valores para cada um dos picos TL,

apresentados na tabela |V-4.

Tabela IV-4
AZ1-400 %61 %62 ar o6+ Nos2 8,
A =250 nm {cm?/Ws) {cm? /Ws) {cm? /Ws) {(A) (A)
" K1} 1.3 25 0,8x10°® 0,15x 10" 5,21
1! 40 1.3 25 0,8x 107" 0,15 x 1077 31,25
v 43 1,3 25 0.8x10°® 0,15 x 10"’ 2,18
8 0 1,3 - 0,8 x 108 0,15x 107 -
VIilp 43 1,3 - 08x10*  0,15x10"7 -
A22'4°0 061 a62 (!, n061 n062 ﬁf
A=250nm {em? /Ws) {em? /Ws) {cm? /Ws) {A) {A)
" 25 0,124 0,40 0,16x10"7  0,20x10"’ 6,25
] 27 0,124 0,45 0,16x10"7  0,20x 107" 57,87
v 58 0,135 0,27 0,16x10"7  0,20x10°’ 2,96
w € 25 0,124 - 0,16x10"7  0,20x10"’ -
d 58 0,135 - 0,16x10°7 0,20x 10"’ -
AZ2-400 g g2 «, Nog1 fos2 Br
A =366 nm {em? /Ws) {cm? /Ws) (em? Ws) (A) (A) .
i 50 7x107? 0,20 1,563x10~° 4x10°° 5,30
H 45 6x107° 0,39 1,43x107'° 4% 108 542
v 50 3x10°? 0,38 1,34 x10°'° 4x10°® 109
0,00 3x10? - 09 x10°* 36x10°° -
vi f 45 4x10°? - 0,6 x107® 4x10°" -
9 50 4x10°? - 1,34 x 10710 4x10°® -
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Nas figuras IV-11 e IV-12 vemos o ajuste dos picos 1, I1l e IV com os mesmos parimetros que
ajustaram o pico Vi na figura IV-15, exceto ag, Que sumenta com a temperatura do pico TL. A variagio
desse parimetro, bem como de ag, (AZ2-400 pico 1V), no emtanto, néo modifica muito a curva tedrica
correspondente a0 pico VI, como pode ser observado pelas curvasa e b para a amostra AZ1-400 ec e d
para a smostra AZ2-400. Verificamos ainda que &, varia pouco de um pico para outro e que f, & maior
para o pico Il e menor para o IV,

Com a equacdo (11) ajustamos também o decaimento do pico VI da amostra AZ2-400 exposta i
luz de 365 nm (figura IV-15¢), @ com os parametros obtidos {tabela 1V-4) tentamos reproduzir os dados
experimentais dos demais picos TL. Consultando a tabels, porém, verificamos que o valor de ag,,
necessirio a0 ajuste dos picos i1, 11l e IV & cerca de 500 vezes meior do que para o pico VI.

Comperando-se as figuras IV-7 e |V-13, observa-se que, na regifo deO,1 a 1,0 Ws/em?, o
presente modelo reproduz os dados experimentais um pouco melhor que o anterior. Uma das curvas
tedricas, a do pico Iil, foi dividida em duas partes, UV1 e UV2, correspondentes aos dois termos da
equacio {12), representados graficamunte na figura1V-14, a fim de mostrar, explicitamente, a
contribuicdo de cada um dos componentes do pico VI.

Uma segunda tentativa foi feita no sentido de se conseguir o ajuste do pico V!, usando o valor
de agy que reproduziu os dados experimentais dos picos I, 1l e IV,

Obtivemos assim, as curvasf ¢ g (figura IV-15), cujos pardmetros se encontram na tabels 1V-4,
os quais ajustaram razoavelmente bem o decaimento do pico VI. A curva tebrica é uma reta, pois o
primeiro termo da equacdo (11) é desprezivel nesse caso, o que significa que um dos componenes do
pico VI decai muito mais rapidamente do que o cutro. No ajuste simuitineo dos demais picos TL,
porém, esse termo & essencial, j§ que da origem ao primeiro termo, UV1, da equaciio {12).

€ importante notar, no ajuste do pico VI da amostra AZ2-400, que Nog1 € Npgz, Que sio

proporcionais & altura de cada um dos componentes desse pico antes da iluminagio, devem ser os
mesmos tanto para 250 nm como para 365 nm.

De acordo com a Tabela 1V-4, ngg, & da mesma ordem de grandeza para os dois comprimentos
de onda, enquanto que Nog1 é diferente nos dois casos, sendo esse valor, correspondente as curvase e f,
0 que mais se aproxima daquele que ajustou os dados de 250 nm. O valor mais confidvel, no caso de
366 nm, no entanto, seria o que ajustou os picos II, |11 ¢ IV, pois a partir dos dados de decaimento do
pico VI & dificil determinar Ngg1, COMO se observa da comparagdo das curvasf e g.

Quanto ao pardmetro f,, verificamos o seguinte: Byy) e Byy s¥o maiores para 365 nm do que pera
250 nm, enquanto que f;, & da mesma ordem de grandeza para ambos os casos; para 250 nm, By > By
e, para 366 nm, f;, > ).

Além do pico VI, outros picos, cujas armadithas estio preenchidas antes da iluminago,
apresentam comportamento semelhante. Por exemplo, no item c do capftulo anterior, o decaimento do
pico 111 também pode ser representado por uma some de duas exponenciais.

Esse ajuste também foi feito para o pico 5(~200°C) de uma amostra de LiF (TLD — 100), o
qual apresenta o mesmo tipo de decaimento, quando da exposicio 3 fuz de 260 nmf1i.

Mc Culiough et all?1) estudaram o decaimento do pico 111* da fiuorita beiga exposta & luz UV,
e verificaram que o decréscimo desse pico residual nfo segue uma lei exponencial simples.
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AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA *©
LUZ DE 250 nm PELO 32 MODELO

FIG-IX-11

TL(AL

16* ¢|63 ;62 10" I(Ws/em?)
Figura IV-11 — Amostra: fluorita azul A2

Tratamentos- 600°C/10 min 6,7 x 10° R {radiacio gama) 400°C/90 min — AZ1 400
Parametros do ajuste na TAB-1V 4



AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL
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Figura IV-12 — Amostra: fluorita azul AZ2 Tratamentos: 400°C/90 min. e 400°C/15 min. —— AZ2-400

Pardmetros do ajuste na TAB-{V- 4
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AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA
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Figura IV-13 — Amostra. fluorita azul AZ2 Tratamentos- 400°C/90 min e 400°C/15 min — AZ2 400

Parametros do ajuste na TAB IV 4
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FIGIMN-14

CALCULO DE UVl E Uv2 PELO 3° MODELO

& ot o' P i I (Ws/emt)

Figura IV-14 — Parimetros na TAB-1V-4 que ajustaram o pico Il da amostra AZ2-400 (A = 365 nm)
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=<} AJUSTE DO DECAIMENTO DO PICO ¥I EM FUNGCAO DO
FIG-TZ -1S ‘.__1 ACLARAMENTO TOTAL DA LUZ UV PELO 32 MODELO
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Figura \V-15 — a: b — Amostra: fluorita azul AZ1 Yratamentos: 600°C/10 min. 6,7 x 10° R (radiagio gama) 400°C/90 min. — AZ1.400

c:d; e; f; g — Amostra: fluorita azul AZ2  Tratamentos: 400°C/90 min. e 400°C/15 min -~ AZ2-400

Pardmetros do ajuste na TAB-1V-4
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O decaimento do ptco) da fiuorita brasilera amarela, 3 temperatura ambiente, tambem
apresenta 0 mesmo comportamento '33)

Quanto aos dados de exposicdes sucessivas, 0 presante modelo e melhor que os antersores, pelo
menos qualitativamente. pois prevé dois decaimentos distintos, &g, € Qgo, Que corresponderian: a a
@y respectivamente

pi &

Na figura IV 16, estdo representadas as curvas teoricas obtidas da equacdo (13) com os
parametros que ajustaram o pico Il da amostra AZ1-400 exposta a luz de 250 nm (veja tabela IV-4). Os
calculos foram feitos para trés valores de Al 0,023, 0,0593 ¢ 0,12 Ws/cm?. Observamos que esse
modelo ndo reproduz satisfatorramente os dados experimentais, principaimente o decaimento final que
ndo depende de A |.

Para tentar explicar a varia¢io continua de a,, e ap¢ com o aclaramento total
A ) (figura 111-29), supusemos enmdo que existe uma distribuicdo continua de energias das armadilhas do
pico residual, hipdtese essa que ja foi utiizada anteriormente por Morato!'4}), para calcular os
parametros caracteristicos das armadilhas dos picos Il e {li da fluorita verde. Sabendo que quanto mais
profunda for uma armaditha, isto é quanto maior for a sua energia, E, menor sera a probabilidade de
escape, @, podemos dizer que ag «E-X onde X & uma constante a ser determinada Se supusermos
ainda que, aumentando o aclaramento total, a maioria das cargas liberadas provem de niveis de maior
energia, entdo o fato de @, diminuir com o aclaramento total Al pode ser explicado

d) 4° Modelo: Modeio de Distribuicdo Continua de Energias das Armadilhas do Pico Residual

Supondo uma distribui¢do gaussiana de energias para as armadilhas do pico residual, temos que
o esvaziamento de um elemento de armadilhas, 5 N, segue a lei:

N,
= - (E) 6Np’
onde
-X
ap (E) = ap, (%) . %50 em cm? /Ws.
A solucio dessa equagio é:
8Ny = 8Ny, exp[-a, (E) I] (14)
onde
8Ng, = n, (E,0) 5E

Para sabermos o numero totai de armadilhas profundas preenchidas, para um dado aclaramento
total, |, basta integrar a equagdo (14) em energia:

_ _ (B3
No = Jg, 8No=1/¢

o
z
I

n, (E,0) exp [~~ap (E) 1] 8E (15)
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AJUSTE DAS CURVAS DE
EXPOSICOESS SUCESSIVAS
PELO 32 MODELO

FIG-I-16

Figura IV-16 — Amostra: fluorita azul AZ1

Tratamentos: 800°C/10 min. 6,7 x 10° R (radiacho gama) 400°C/90 min, — AZ1-400
Pardmetros do ajuste ne@ TAB-1V-4
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onde " (E,0) corresponde a uma distribuiciio gaussiana de energias em torno de um valor médio Ege
com meia largura o na altwa dos pontos de inflexagio, ou seja:

N
P _exp [- (E - Eg)?/20°]

n. (EQ0) =
P V 210

Com a equacdo (15) ajustamos satisfatoriamente o decaimento do pico VI da amostra AZ1-400
exposta 3 luz de 250 nm, como se vé na figura IV-17-a. Os parimetros obtidos se encontram na
tabela V-5,

, 8N, .
Estudando 0 comportamento tebrico de —E—E- em fungio da energia, para cada aclaramento

total, |, verificamos que o miximo dessa funcio realmente se desloca para energias maiores quando |
aumenta, como tinhamos suposto anteriormente.

Tabela IV-6

Ajuste Simultineo dos Picos 111, V] (curva a) e da Curva de ExposipBes Sucessives

AZ1-400 E, o Nop X %o a, B,
A=250nm | (eV) (eV) (A) {em? /Ws) {em? /Ws)
1,89 037  23x10°% 7 2,72 25 31,25

Para determinar o valor de E, recorremos a0 método de “initial-rise”. Halperin e Braner!8)
propuseram um modelo mais sofisticado pera o céiculo da energia e usaram esse método para comperar
com o valor obtido.

Sunta{25) também dele se utilizou para encontrar o valor de E, do pico de 500°C da fluorita
indians, que corresponde ao Vi da fluorita azul, obtendo 2,04 0,02 eV. Para a amostra AZ1-400
determinamos E, como sendo 1.89 £0,15eV, e paras AZ2-400, 2,04 £ 0,10 eV, valores Gue concordaram
razoavelmente com o obtido por Sunta.

Na verdade, essa variacdo ndo influi muito no ajuste do decaimento do pico VI, pois os célculos
feitos com E, = 1,80 eV e E, = 2,04 eV reproduziram os dados exatamente da mesma forma.

O método de “initial-ris¢”, no entanto, ndo & tio exsto quanto o Que vai ser apresentado
posteriormente, pois suple que o pico esteja isolado, o que geralmente n8o ocorre, além de utilizar
apenas a curva de emissdo na regido de temperatura inferior & do pico considerado,

Um outro tipo de cilculo, que apresenta maior precisdo, foi feito por Morato!'4! | usmndo o
modelo continuo de energias, mas para uma situagio experimental diferente, Nesta, a amostra foi
submetida a virios recozimentos isotérmicos, cada um por diferentes tempos, sendo possivel assim,
determinar, através dos decaimentos isotérmicos dos picos |l e |11 da fiuorita varde, os rcspocuvos valores
de E, s (fator de freqiiéncia) e 0.

O valor de g, 0,37 eV, que ajustou o decaimento do pico VI (veja tabela 1V-5), & muito grande
em relagio 8o obtido por Morato, 0,00 eV, para o pico Ill. A fim de confirmar-mos o vaior de o,
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Figurs 1V-17 — Amostrs: fluorita sazul AZ1

Tratamentos: 800°C/1G min. 8,7 x 10° R (radisclo game) 400°C/80 min. — AZ1-400
Pardmetros do ajuste: a) TAB-IV-6 b) TAB-IV-6 ¢) TAB-|V-6
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tentamos obté-lo atraves do ajuste «ireto das curvas de emissio do pico VI com o modelo continuo de
energias utihizado por Morato''4! Para isso, modificamos u expressdo matemdtica desse modelo,

1(T) =5 f:: Ny (E,0) uxp |- s t, exp (—E/k T,)] x
1

T
x exp (- E/k7) exp [- /8 fT exp (- E/k T) dT | 8E (16)

[+]

fazendo uma analogia entre o tempo de recozimento isotérmicot, e o aclaramento total, |, da
equacdc (15) Isso @ possivel, |4 que o decaimento da aitura de um picoTL tem o mesmo
comportamento, isto ¢, nio segue uma lei exponencial simples, tanto para o recozimento como para a
iluminagdo, pois ambos os tratamentos tém por efeito esvaziar as armadil..as consideradas. Assim sendo,
a equacio que expressa a8 quantidade de luz emitida em fungio da temperatura, para um determinado
aclaramento total, |, é:

1T =5 157 n, (EO) exp [~a, (E) 1] exp (~E/k T) x
1

x exp [~ s/f f: exp(—E/k T) dT] 8E (17
[]

Na realidade, a equac¢do (17) & mais completa que a (15), pois pode reproduzir a curva de
emissio do pico VI, bem como o seu deslocamento para temperaturas maiores, o que foi mostrado na
Figura I1l-2, curvasa e b

Primeiramente, tentamos ajustar com a equacdo {17), as curvas de emiss3o experimentais do
pico VI (figura 1V-18), usando o valor de o da Tabela IV-5, e variando E e s, respectivamente entre 1,89
e2,30eV, e entre 10'' ¢ 10'° s~'. A razio de aquecimento, 8, for 2,6°C/s nesse caso.

Os valores de E, e s determinam a posicdo, em temperatura, do pico VI, modificando muito
pouco a largura da curva de emissio, que depende, entretanto, de o O val~r dessa fargura & tomada na
metade da altura do pico.

No entanto, nenhum dos conjuntos de parimetros testados, E. $ € 0, ajustou a forma da curva
de emissdo, pois, fazendo-se o cilculo com o = 0,37 eV, obtevese uma curva de emissio com uma
larcura cerca de quatro vezes maior que a experimental

Constatamos, portanto, que para ajustar a forma da curva de emissfio do pico VI, o valor de ¢
deveria ser menor.

Assim, foi possivet obter um conjunto de paramstros, E., s e u, que ajustou de modo razodvel
as curvas de emissdo, e que reproduziu aproximadamente o deslocamento, em temperatura, do pico em
questdo, como se va na Figura IV-18,

Na Tabela IV-6, encontram-se os parimetros (b) que reproduziram os dados experimentais com
a equacdo (17),

Comparando-se as curvasb,. b; e b, experimentais e tedricas, notamos, realmente, para
aclaramentos totais grandes (curvab,), a presenca do pico V, que e apenas um ombro do VI. Se a curva
tedrica represenia exatamente a experimental, subtraindo uma da outra, deverfamos obter a curva de
emissio do pico V, o qual, no entanto, sofre infludncia do pico IV.



AJUSTE DAS CURVAS DE EMISSAO TL
DC PICO MI DA FLUORITA AZUL
EXPOSTA A LUZ DE 250 nm PELO

©
2 4 42 MODELO
H o
' > CURVA | CURVA
O - wg;mz) EXP. | TEOR,
T8 [ b” o i . —"
207 bzi o,|24j x -—-
| b3, 0,447 | ——
15+
|
10 +
os!
o { == Lt

455 555 655 T(°C)

Figura IV-18 — Amostra: iluorita azul AZ1
Tratamentos: 600°C/10 min 6,7 x 10° R (radiagdo gama) 400°C/90 min. -—» AZ1-400
Parametros do ajuste na TABIV 8
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Tabela 1V-6
AZ1-400 — XA = 250 nm — PICO VI

E, (/] s 1 P X Noo B

(eV) (eV) (s"h) {cm? /Ws) (C) {°C/s)
b 2,3 0,07 4x10'? 2,72 7 88x10~7 2,5
c 2,3 0,07 4x10'? 6,00 80 88x10°’ 25

Os pontos experimentais (curvasb; e by) foram normalizados em relacdo as curvas tedricas,
pois a altura do pico VI ndo co.ncidia com o valor caiculado.

O modelo continuo explica tambem o desiocamento do méximo do pico, embora o valor
previsto pela teoria seja menor que o observado exp-rimentaimente. Contudo, o resultado obtido estd
dentro dos erros experimentais

A equacdo (17) fornece, portanto, um método de calcular a energia de ativacgdo, E., do pien VI,
mais preciso quc » método de ‘‘initial rise”’, pois utiliza a curva de emissdo total, como por exemplo, as
da figura 1V-18.

Para obtermos o decaimento do pico VI em funcdo do aclaramento total, I, basta tomarmos o
méximo da funcdo 1(T) (equacgdo (17)), que corresponde a altura do pico, para cada valor del. Se
fizermos esse caiculo com ¢ = 0,07 eV, a curva teorica ndo ajusta os dados experimentais, como se
observa na figura IV-17b

A fim de conseguirmos um ajuste simultineo das curvas de emissio TL do pico VI e do
decréscimo de sua altura com a luz UV, variamos os parametros ap, ¢ X, fixando E, s e 0, que ja
haviam ajustado a curva de emiss3o para | igual a zero (figura IV-18-b,}

Primeiramente, caiculamos a ordem de grandeza de X, considerando a seguinte iguaidade:

E E "X
agy (=—) =agy (—)
EO: EOI

onde os niveis de energia, E, e E,,, foram tomados iguais a E, — 0/2 e E, + 0/2, respectivamente

Os valores de agy e agylda Tabela iV-4)sdo as probabifidades de escape correspondentes a cada um
desses dois niveis de energia

Obtivemos um conjunto de pardmetros (tabela 1V-6-c) que reproduziu os dois tipos de dados
experimentas, co no se vé nas figuras IV-17-¢ e IV-19 Agora, a altura tedrica dos picos coincide com o
valor medido, mas o deslocamento em temperatura, previsto pelo modelo, & maior que o experimental.

Ansalisamos, em seguida, a partir dos calculos efetuados, o comportamento do integrando da
equacdo IV-17, em funglo da energia, no ponto onde ocorre 0 méximo da curva de emissdo, isto 6,
paraT = T,

Verificamos, novamente, que a fungdo analisada apresenta um maximo que se desloca para
energias maiores, quando o valor do aclaramen:o total aumenta.
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Podemos, agora, voltar a0 ajuste simultineo da curva de resposta TL do pico i1, do decaimento
do pico VI e das curvas de exposicBes sucessivas, com base no modelo continuo.

Consideremos, como lei de esvaziamento das armadilhas rasas, a equaciio:

oN, dN,
TR

cuja solugiio &:
N, = - 8 Ny + B Nop exp —a, 1} +

+ 6 a, exp {-a, 1) f:; exp (a, ') Np dF i18)
Agora, N, & igual a (T ), ou seja:

Np = f:= n, (E0) exp [~ay (E) 1) f (ET,) 5E (19)
1

onde

T
f (ET,) =exp [-E/k T, — s/ fT"‘ exp (-E/k T) dT] s
o]

A equaciio (19) & a mesma que a (16) a menos do fator f (E,T,,). Como ambas as equacles
reproduzem N, em funcio de ), da mesma maneira, substituimos a equaciio (15) na (18), obtendo,apds
algumas passagens algébricas:

N, = 6, f:: a, (E) ny (EQ) [exp [-a, (E) 1] —

- exp (~a, N] / [a, — a, (E})] 8E (20)
Para a n-ésima exposicio sucessiva,

E
N = 6 12 g (E) n, (EO) [oxp [-a, (€) A1) -

exp (~a, AN] x exp [~(n — 1) ap (E) A)] / [a, ~ a, (E)] (21)

Na figurs 1V-20, vemos o ajuste, com a equa¢do (20), do pico || ds smostrs AZ1-400 exposta &

luz de 260 nm. Os pardmetros obtidos, a, e §,, e apresentados na Tabels 1V-5, so os mesmos do modelo
anterior (vejs tabela iV-4),

Com » equaciio (21) ajustamos os decsimentos sucessivos do pico |1} da mesma amostra, com o
mesmo conjunto de perdmetros, como se vé na figura IV-21, Notamos que os pomos sxperimentais
foram normalizados em relaclio & curva tedrica, j§ que esses dados e os da figura anterior forem obtidos
em aparsihos leitores diferentes, Observamos assim, qus esse modeloreproduziu a experiéncis de
exposiches sucessivas de modo bastente satisfatério, Comparando esse resuitado com o da figura IV-186,
torns-se evidente que a hipStese de ume distribuico cont/nus de energlas pera o pico residus! é a que
melhor explica esse tipo de decaimento. Com esse modelo, portento, foi possivel obter um ejuste
simultineo de todos os dados experimentais apresentados, no caso de 250 nm.
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Quanto aos dados de 365 nm, ndo foi possivel, por enquanto, reproduzir, por exemplo, a curva
de resposta TL do pico |11 da amostra AZ2 400, com base no modelo continuo. E necessirio acrescentar
mais um termo 3 equacdo (20), devido ou a recaptura, como no 2° modelo, ou & dupla composigio do
pico residual. como no 3° modelo, ja que ambos ajustaram as curvas de resposta TL para 365 nm. Esses
célculos serdo feitos em continuagdo do trabalho, para decidir entre um processo e outro A partir do
ajuste simuitaneo desses dados, poderemos verificar qual e a relagdo entre o0 parametro X e o
comprimento de onda A

CAPITULO V

CONCLUSOES

a) Sobre os Resultados Experimentais

O fendmeno de indugdo TL pela luz UV sugere um mecanismo de transferéncia de portadores
de cargas de armadilhas profundas, correspondentes ao pico residual, para outras mais rasas,
correspondentes aos demais picos TL.

Na regido em que a resposta TL ao aclaramento total da luz UV & linear, ocorre apenas o
preenchimento das armadilhas rasas; quando ela se torna sublinear, comeca a haver também o
esvaziamento oOtico dessas armadilhas, até que, na regido de maximo, os dois processos se
contrabalancam; a partir desse ponto, hé um decréscimo na curva, pois o esvaziamento Otico se torna
predominante Simultaneamente, observa se o decréscimo da altura do pico residual, dividido em duas
etapas: mais acentuado até a regido de maximo e mais lento a seguir

A hipotese de transferéncia encontra apoio no seguinte fato: variando-se a concentra¢cdo de
armadilhas do pico residual com recozimentos diferentes, verifica-se que quanto maior a temperatura do
recozimento, essa concentragdo diminui na mesma propor¢do que a altura dos demais picos TL. Quando
a temperatura de recozimento é menor do que 400°C; a amostra apresenta mais de um pico residual; o
decaimento de cada um deles mostra que ha uma taxa de decréscimo inicial maior que a final. A
transferéncia, nesse caso, se da preferenciaimente das armadilhas correspondentes aos picos residuais de
menor temperatura

A resposta TL depende do comprimento de onda da luz incidente: para 250 nm, essa resposta é
mawor do que para 365 nm; a forma da curva de resposta TL & Juz UV também é diferente nos dois
casos. Para 365 nm, h4 uma estrutura caracteristica, ou seja, um novo aumento apds a sublinearidade,
que diminui com o aumento da temperatura de recozimento; a regido onde ocorre o méximo se desloca
para aclaramentos totais menores com o aumento da temperatura de recozimemo. Para 250 nm, as
curvas de resposta TL nfio apresentam essa estrutura; a forma da curva, bem como a regifo onde ocorre
0 méaximo, ndo varia com a temperatura de recozimento

A experiéncia de exposicdes sucessivas a luz UV reflete o processo de transferéncia de cargas no
cristal, bem como o comportamento do pico residual, pois o decréscimo sucessivo dos picos TL se deve
ao esvaziamento das armadilhas profundas Esse argumento & vélido, também, quando mais de um pico
residual estd envolvido, Por essa razdo, os decaimentos sucessivos também se dividem em duas etapes,
denominadas inicial e final

Um ajuste empirico dessas curvas permitiu verificar algumas relacSes para as probabilidades de
esvaziamento das armadilhas profundas, &p; € &gy, 1318 COMO:

1) ag, > apy;
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i) [ap; & agy A = 250 nm)] > fap; ¢ apy (A = 365 nm)};

i) [ap; e apy (T))] > [ap; ¢ apy (Ta)]

onde a temperatura de recozimento T, < T,;

vl ay, a Al7%% eap; a I,

pi
Essa Gitima relaclo, em desscordo com o modelo de Okuno e Watansbe, motivou o estudo
desse modelo, resultando em modificacles, descritas a seguir.

b) Sobrs os Modelos Matemiticos

O modelo de Okuno e Watansbe foi satisfstdrio spenas quanto ao sjuste das curves de
resposta TL a0 aclaramento tots) ds Juz de 250 nm, e do pico il pera 365 nm. Nlio foi possivel obter um
ajuste simuitdneo pera 0s outros dois tipos de dados experimentais, ou sejs, curves de exposicies
sucessivas e decaimento do pico residusl com a luz UV.

0O modelo foi modificado, considerando a probebilidade das cargas liberadas pela fuz UV das
armadilhas rasss serem recapruradas pelss profundas, ss quais estiio associedss 8 um (nico nivel de
energia E. Esse 2° modelo foi o primeiro passo, no sentido de se conseguir um bom sjuste das curvas de
resposta TL & luz de 366 nm. Eie reproduziu, de modo especisl, no caso dos picos lil ¢ IV, os dados
experimentais da regifo em que a resposta TL apresentou um novo aumento apds a sublinearidade
{Figura IV-7) o que ndio tinha sido possivel com o modelo anterior {Figura IV-2). Contudo, devido ao
fato de a armadilha profunda ter um Gnico nivel de energis E, as outras duas experidnciss nfo puderam
ser explicadas por esse modelo.

Partindo, entdo, do comportamento do pico residual (V1) com a luz UV, um 3° modelo foi
proposto, considerando que ele era formado por dois picos, ¢ nfo por um pico como nos modelos
anteriores. Nesse caso, 0 processo de recaptura nlo foi considersdo. Pars 250 nm, pudemos ajustar
simultaneamente as curvas de resposta TL @ luz UV ¢ o decsimento do pico VI. Quanto ds curvas de
exposicdes sucessivas, 0 modelo se aproximou mais dos dados experimentais, prevendo dois decaimentos
distintos, mas nlio foi suficiente em relacio 4 dependincia experimental de a, com A l. Para 386 nm
também foi possivel um ajuste simuitineo das curvas de resposta TL ¢ decaimemo do pico VI, embora
nesse caso, a razo Nggy / Nogy fosse diferente do valor esperado,

Em seguida, pars explicar porque ag depende de A1 consideramos um 49 modelo que admite
uma distribuicio continus de energies das armadilhes do pico residual, o qusl ajustou simuitaneamente
0s trés tipos de dados experimentais, pera 250 nm,

Além disso, ss curves de emissfio TL do pico VI, pera alguns aclaramentos totsis, foram
reproduzidas com os mesmos pardmatros; foi previsto também o desiocamento do méximo de curva de
emissdo pera temperaturas msis sltes, como se havis observado experimentsimente, O modeio fornece,
portanto, um método para determiner a energis de ativacio, E,, do pico VI, cujo resultado foi 2,3 eV,

Quanto ao ajuste simultineo dos dedos de 365 nm, esse modelo necessita levar em conts o
processo de recapturs, ou o fato do pico residual ser composto por dois picos, 0 que seré decidido
através de novos céiculos, Como os dados exparimentais foram obtidos s& pars dois comprimentos de
onda, e o sjuste simultineo foi feito apenas pars 250 nm, nlio foi possivel verificar a dependincia das
probsbilidades de esvaziamento e preenchimento das srmadilhes TL, em funclio de \.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1) Estudar o decréscimo da aitura dos picos residuais, a resposta TL dos demais picos e as
curvas de exposicbes sucessivas para outros comprimentos de onda, a fim de verificar a dependéncia
de X. e das probabilidades de preenchimento e esvaziamento das armadilthas TL, em fungdo de A

2) Determinar a energia de atwvacio E, do pico Vi por outro método, como por exemplo, o
dos recozimentos isotermicos, ou mesmo o das iluminagBes com outros velores de A, a fim de confirmar
0 resultado por nbs obtido.

3} Continuar o ajuste simuitaneo para os dados de 365 nm, a fim de decidir quat o meczismo
qQue ocorre nesse caso

4) Tentar explicar o fato da luz UV transferir cargas preferencialmente de armadithas rofundas
de menor temperatura para outras mais rasas com base no modelo continuo de energias

ABSTRACT

The TL response of blue fluorite samples was messured @s @ function of exposure to 250 nm and 365 nm
tight The TL response 's Linear n the low intensity region becomes sublinesr snd has a maximum, decreasing
afterwerds for higher exposure intensities The filled deep trap concentration corresponding to the residual pesk, was
varied by annealing a. different temperatures. The TL response maximum is proportionsl to this concentration., By
exposing the sampie to different light intensities a simultaneous decrease of the residusl pesk and increase of the lower
temperature peaks was observed. This behaviour suggests a charge transfer process from deep traps to shaliow ones

A mathematical mode! based on this mechani;sm was proposed by Okuno and Watanabe in order to expiain the
experimental results

Besides the TL response curves, further data were obtained throughout a cycle of successive exposures 10 UV
fight, Th.s expe'rment showed that the TL peak height presents two distinct decays as a function of the number of
successive exposures. The decay s proportional to the probability of releasing charge from deep traps

The model above, howeves, didn’t explain the experimentsi resuits

Two modifications were made: one, taking into account the retrapping probability, and the other, considering
the res:dual peak as composed of two peaks. From this iatter sssumption. 1t was possibie to fit simultaneously the TL
response curves and the residual peak decays for 250 nm and 365 nm, The successive sxposurs curves however,
couldn’t be expiained in this way.

The continuous oecrease of the probabiity of charge refease trom desp traps as a function of the UV light
intensity suggested a continuous distribution of energy levels for the resich'e! peak, This last model fitted al) 250 nm
experimental data, and the giow curves of the residual peak,
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