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MECANISMO PROPOSTO DE TERMOLUMINESCÊNCIA INDUZIDA

PELA LUZ UV NO CaF, NATURAL.

Wanda Cecriia Lat

RESUMO

A resposta TL da fluorita »zui foi medida em função do aclaramento total da luz UV para 250 nm e
365 nm Essa resposta TL e nnear para aciaramentos tota<* pequenos, torna-se sublinear. atinge um máximo e decresce
para aciaramentos totais grandes Variou se a concentração de armadilhas profundas pn enchidas, correspondentes ao
pco residual por meo de recoz>mentos a diferentes temperaturas O máximo da resposta TL e proporcional a essa
roncemraçio 0 decresci-no do pico residual que ocorre simultaneamente com o aumento dos demais picos TL,
quando a amostra e submetida a d>ferentes iluminações, sugere um processo de transferencia de portadores de carga de
armadilhas profundas para outras mais rasas

Okuno e Watanabe, baseados nesse mecanismo propuseram um modelo matemático a fim de explicar os
resultados expar:mentais Alem das curvas de resposta TL. outros dados foram obtidos durante um ciclo de exposições
sucessivas a luz UV Nessa experiência, < altura dos picos TL apresenta dois decaimentos distintos em funçio do
numero de exposições sucessivas Esse decaimento e proporcional a probabilidade de esvaziamento das armadilhas
profundas O modelo proposto, no entanto não explicou todos os dados experimentais

Foram feitas duas modifcaçSes uma, levando em conta a probabilidade de ocorrer a recaptura, e a outra,
cons'derarido que o pico residual e composto por dou picos A partir desta, foi possível um ajuste simultâneo entre as
curvas de rf jpojta TL a luz de 250 nm e a de 365 nm e os respectivos decréscimos dos picos residuais

As curvas de axposiçCas suceisvas, contudo nio puderam ser explicadas com este modelo

0 decréscimo co.*>t'nuo da p-obabilidade de esvaziamento das armadilhas profundas em funçio do aclaramento
Totai da luz UV sugeriu a hpoteje de uma d nnbuiçâo continua dos níveis de energia para o pico residual Esse ultimo
modelo ajustou rodoí os dados experimentais para 250 nm bem como at curvas de emissio do pico residual

CAPITULO I

INTRODUÇÃO

a) Notas Históricas

A termoluminescância (TL) foi observada pela primeira vez por Boyle, em 1663, nos diamantes

6 fluoritas Peariall, em 1830, induziu TL na flúorita, expondo-a á luz ultravioleta (UV) Após a

descoberta da radioatividade, Becquerel foi um dos primeiros a observar regeneração de TL, irradiando a

fluorita com rádio Contudo, os estudos sistemáticos foram iniciados somente por volta de 1930, quando

Urbach1221 descreveu um método para calcular a energia de ativação de um elétron capturado numa

armadilha correspondente a um pico de emissão termoluminescente Mais tarde, Randall e Wilkins1191

formularam um modelo teórico simples para explicar esse tipo de emissfo.

Apesar do fenômeno termoluminetcente ter sido conhecido por muito tempo, somente apôs a

descoberta da radiação iomzame é que surgiu a possibilidade de se utilizar a TL para medir essa

'ad'aclo, a qual, em determinadas condições, é prejudicial ao corpo humano,



A parti, d * então, o estudo da TL tomou impulso, sendo iniciadas, em 1947, experiências, na
Universidade de Wisconsin, po' Daniels161 e, mass tarde, por Cameron'31 oom o LiF (Mg) visando a
aplicação da TL na dosimetra da radiação

Paralelamente o grupo do Naval Research Laboratory, liderado por Schulman, estudou as

propr<edades dosimeficas do CaF2 (Mn)

Atualmente, a dosimetria ternolummescente encontra aplicação em vários campos como a
Física, Química. Bolog'a Medicina, Agncultura Arqueologia e Indústria, apresentando uma seria de
vantagens sobre as outras técnicas de medida de radiações, como por exemplo:

>) os dos'metros são pequenos e de custo relativamente baixo;

n) precisão e rapidez na leitura;

in) pode ser jsada na dosimetna das radiações a, p\ y, X, UV, e de protons, neutrons e
elétrons;

iv) pode medir intervalos grandes de exposições ( ~ 10" J a 1 0 A R)

Alem dos cristais iômcos a TL e estudada em outros materiais, como por exemplo aiguns
compostos orgânicos e vidro;

Houve também bastante desenvolvimento no que diz respeito ao aperfeiçoamento dos
aparelhos leitores de TL, possibilitando o uso de dosímetros em larga escala, o que constituiu um dos
tópicos recentemente apresentados na IV Conferência Internacional de Dosimetria Luminescente181

Com a crescente aplicação da TL na dosimetria, aumentou o interesse pelo estudo dos
mecanismos envolvidos, bem como da identificação das armadilhas termoluminescentes

Ampla bibliografia sobre o assunto e citada nas referências*4 1 8 2 1 2 2 )

b) Modelo Simples de Termoluminescência

0 fenômeno da termoluminescéncia (TL) e caracterizado pela emissão de luz que ocorre
aquecendo se o sólido a uma temperatura ab~ *o da de incandescência O melhor teimo a ser empregado
no entanto, seria lummescéncia termicamente estimulada, pois o fenímeno deve ser previamente
induzido por uma radiação para em seguida ser observado por meio da excilação térmica Se o material
não for tratado isto e, não for exposto i radiação, não se verificará emissão de luz durante o processo
de aquecimento

As substâncias que apresentam esse compor tamento são denominadas fósforos
termoiuminescentes (TL)

A 7 L pode se> observada também quando o fósforo é submetido a outros tratamentos, como
choques mecânicos, campos elétricos ou pressões elevadas

Os fósforos TL sio, em geral, cristais lômco*, nos quais a banda de Valencia se encontra repíeta
e a de condução vazia, ambas separadas por uma faixa larga de estados energéticos não permitidos aos
elétrons, e denonvnada. portanto, banda proibida (10,6 eV no CaFa> (7)

A maioria r*os cristais ionicos. como por exemplo os hatogenetos alcahnos, t transparente na
região que vai do ultravioleta ao infravermelho Por outro lado, a incorporação de impurezas ou a



formação de defeitos na rede cristalina invoduz níveis de energia metastaveis localizados na banda
proibida, denominados armadilhas Elas podem ou não estar associadas a centros de cor, que são uma
configuraçio eletrônica «special responsável pelas bandas de absorçio na região normalmente
transparente do cristal1211

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

Quando o cristal é exposto á radiação ionizante, os elétrons vão para a banda de condução
deixando livres os buracos na banda de Valencia, pod*<rdo ambos ser capturados em armadilhas
(Figura l i a ) Como a probabilidade de escape do elétron de uma armadilha aumenta com a temperatura,
ele pode ir, durante o aquecimento, para a banda de condução de onde pode vir a se recombinar com o
buraco armadilhado. emitindo luz durante o processo (Figura 1-1 b) Se os buracos forem menos estáveis
termicamente, c processo inverso ocorre, como ilustrado na figura 1-1 c, Os centros responsáveis peb
emissão de luz são chamados centros luminescent es.

bJ

armcu Ilha poro o
- 6 -

4 elétron

armadllho para o buraco ^ f

bondo de condução

foton

bondo de valendo

o) Irradiação b) Aquecimento

Fig T- X

bondo
proibida

fóton

- h -

c)Aqueclmento

Figura 1-1

De acordo com a distribuição de Maxwell Boltzmann, a probabilidade por unidade de tempo de
um elétron escapar de uma armadilha, devido a energia térmica, é igual a:

p - s exp ( E/kT)

onde k é a constante de Boltzmann, s e o fator de freqüência do movimento dos elétrons nas armadilhas
e E é a energia de ativação térmica que caracteriza a profundidade da aimadilha

Aquecendo, então, o fósforo, podemos medir a luz emitida em função do tempo ou da
temperatura de aquecimento, obtendo, desse modo, a curva de emissão O modelo de Randall Wilkins,
citado no item anterior, dá teoricamente a quantidade de luz emitida durante o processo, isto é, a curva
de emissão

Apesar da medida de TL ser uma técnica eficiente utilizada em dosimetria, quando se trata de
estudar mais a fundo os mecanismos do fenômeno, torna-se necessário investigar outras propriedades
físicas do cristal, como absorção ótica, ressonância paramegnètica (EPR), fotocondutividade e outras



Assm var os faba 'hos foram publicados, v sando a identificação das armadilhas

termoiummescentes com os dejetos e impurezas existentes no cristal, como por exemplo, as terras raras

Outro estudo que pode vi- a esclarecer qual e o tipo de mecamsmo envolvido, é a correlação

enfe os cenfos de cor e as a'mad lhas T | J * 2 '

c) Principais Características da Termoluminescéncia

i) curva da envssio termoluminescente

O que melho- caracteriza um fósforo Tu e a sua curva de emissão, ou seja. a luz emitida em

função da temperatura de aquecimento No imco a intensidade e fraca, depois aumenta, atinge um

máximo e decresce em seguida, compondo assim, um dos picos de emissão TL Cada um deles está

associado a uma dete-rrvrtatia armadilha de profundidade E, e è caracterizado pela temperatura em que

ocorre o máximo de emssão A formação de um p>co de emissão TL esta relacionada com a

probabilidade de escape do elétron da armadilha correspondente isto e, quando a temperatura do

fósfco é menor que a do p'co considerado, poucos elétrons são liberados, e a luz emitida e fraca

Aquecendo se o cristal a probabilidade de escape aumenta, causando um aumento na emissão, que e

maxima na temperatura do P'CO A intensidade decesce. em seguida, devido â redução do numero de

elétrons a-rnadilhados

A forma da curva de envssão va'*a de um fósforo para outro Para um dado cristal, ela depende

da razão de aquecimento da hstona tern ca dos centros luminescentes existentes e do efeito da

radiação a que ele foi submetido

A altura do pico de emissão em unidades de corrente foi utilizada, durante o transcorrer do
trabalho, como medida da T L pois e propo*conai a luz termolunvnescente emitida

Como exemplo vèse na *igura 12 uma curva de emissão TL da fluorita após diversos

tratamentos, mostrando os p"ncipa's pcos de emissão desde a temperatura ambiente ate 620°C

aproximadamente Na mesma f-gura esta -epresentada a curva de aquecimento

•i) resposta TL a radiação gama

Em geral, a TL emitida por um fósforo aumenta com a exposição a radiação gama, atingindo

um valor de saturação para exposições elevadas Na fluonta. por exemplo, esse valor e da ordem de

10 R ( 31 ' Con»»cendo se a resposta T L em função da exposição gama, tor na se mais fácil escolher o

valor a que a amostra deve ser submetida de modo a preencher completamente as armadilhas

iií) recozimento

O recozimento tem por efeito esvaziar as armadilhas correspondentes aos picos cujas

temperaturas são iguais ou menores que a temperatura do recozimento Por outro lado, se o tempo de

recozimento for longo, picos de maior temperatura também podem ser afetados

Isso acontece normalmente na fluonta. mas em materiais, como o LiF (Mg), outios efeitos
ocorrem, como por exemplo a cnação de armadilhas TL, se o recozimento e feito antes de uma
exposição a radiação'30)



FIG-I-2

CURVA DE EMISSÃO TL DA FLUORITA AZUL

CURVA DE
AQUECIMENTO 1600

450

300

4150

t (min)
Figura 1-2 - Amostra: fluorrta azul AZ2

Tratamentos: 400°C/90 min. e 400°C/15 min
Aparelho leitor: Con-Rac1

Razão de aquecimento: 2.5°C/s

1,53 x 10* R (radiação gama)



iv> estabilidade

Um fósforo apresenta boa estab'I'dade quando, durante o seu armazenamento á temperatura
ambiente, a TL devida a radiação gama ou UV não diminui, nem aumanta Para fins dosimétricos é
essencial trabalhar com picos TL estáveis

d) Objetivos do Presente Trabalho

Alguns foscos quando submetidos a uma exposição e recozimento adequados, apresentam TL
fotoestimulada, ou seja, TL induzida pela luz UV a qual transfere cargas de armadilhas profundas para
outras mais rasas

A intensidade da radiação UV è med'da em termos de aclaramento total, que é a integração do
aclaramento durante o tempo de exposição â luz Ele corresponde a energia luminosa total que incide
em um cm2 da amostra, e e medido em Ws/cm'

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

A região do aclaramento total em que a resposta TL é linear pode ser utilizada na
dosimetria UV e, com esse objetivo, vános materiais foram estudados, como por exemplo: CaSO«'15),
CaF2<2.">, LiFt2)e BeO<2).

Muitos trabalhos vêm sendo publicados sobre a fluonta'5 1 7 2 0 2 S 3 2 ) visando a tm melhor
entendimento da TL fotoestimulada, cujo mecanismo, entretanto, ainda não é totalmente compreendido.

Suma et ai estudaram a TL fotoesUmulada128' e a supralmearidade'291 no LiF, e os efeitos da
TL residual no LiF e CaFj ' 2 7 1 Sunta, ainda, investigou a correlação entre o espectro de emissão e a TL
dos diversos picos da fluonta'26 '. bem como o mecanismo de transferência de cargas pela luz UV nesse
material'24».

Wilson et a l l 3 2 ) propuseram um modelo qualitativo para explicar o fenômeno TL. supondo que
a luz UV transfere cargas de armadilhas profundas para outras mais rasas, ao mesmo tempo que esvazia
essas armadilhas Mais tarde, esse mecanismo foi formulado matematicamente por Okuno e
Watanabe"7'.

Nosso trabalho consistiu basicamente no estudo do modelo por eles proposto, com o objetivo
de explicar os resultados experimentais obtidos com a fluonta verde, por Okuno1161, e com violeta, por
Cruz<5>.

Entretanto, como os dados existentes não eram suficientes para testar o modelo, fizemos
medidas adicionais, utilizando a fluonta azul Assim, observamos o comportamento da resposta TL à
luz UV dos picos de maior temperatura (residuais), variando as condições iniciais da amostra

Estudamos também o decréscimo da altura dos pico* TL de menor temperatura (I, I I , I I I e IV)
durante um ciclo de exposições sucessivas á luz UV, sob diversas condições experimentais Constatamos,
então, que o modelo proposto não era satisfatório para explicar os nonos resultados, levando-nos a
introduzir modificações, que possibilitaram a determinação dos parâmetros característicos de algurras das
armadilhas T L

Desse modo, obtivemos um melhor ajuste das curvas experimentais, contribuindo para o
esclarecimento do mecani»mo de transferência de cargas, processo esse importante para a utilização dos
fósforos na dosimetria UV



CAPITULO II

MATERIAIS E MÉTODOS EXPERIMENTAIS

•) Material utilizado: CaF, Natural (Fluorrta)

O fósforo empregado na realização desse trabalho foi o CaF2 natural, flúorita, da coloração
azul, proveniente de Criciúma, Santa Catarina*. Duas porções de fluorrta, denominadas AZ1 e A22,
foram preparadas a partir de blocos de cristal semelhantes O material foi pulverizado e peneirado,
obtendo-se grfcs entre 80 e 200 mesh

A fluorita apresenta o efeito de uma dose natural de radiação, que é proveniente da elementos
radioativos existentes no solo e da radiação cósmica local. Na Figura II-1, vêem-se as curvas de
emissão TL, a e b, resultantes dessa dose natural, para as duas amostras, onde a razão de aquecimento
foi fixad* em 2,5°C/s.

Os picos de emissão I I I , I I I ' , V e VI se encontram, respectivamente, na região de 310°C, 350°C,
500°C e 560°C, tanto para AZ1 como para AZ2, diferenciando-se apenrs pela altura relativa dos picos.

b) Medida Termoluminescente

A luz de termoluminescência de uma amostra é medida num sistema leitor de TL, do qual faz
parte uma prancheta, onde o fósforo é colocado. A prancheta é aquecida pela passagem de uma corrente
elétrica, e a luz emitida pelo material é recebida numa válvula fotomultiplicadora. Esta é alimentada por
uma fonte de alta tensão, fornecendo uma corrente que, depois de amplificada, é registrada como função
do ter<po de aquecimento. Utilizando a curva de aquecimento, pode-se obter a curva de emissão TL em
função da temperatura da amostra durante a leiturn.

Para medida da TL foram utilizados dois aparelhos leitores. Um é fabricado pela Harshaw
Cnemical Co mod. 2000A acoplado a um pcoamperímetro automático, mod. 200CB Um outro
ampe ímetro ligado ao conjunto permite uma expansão de fator 3 na escala de corrente.

O aparelho possui uma fonte de luz padrão que emite fluorescència constante e possibilita a
calibraçôo do ganho do aparelho, bem como possíveis correções para valores diferentes de alta tensão da
fotomultiplicadora. Existe ainda um filtro que transmite luz somente nas regiões de 350 nm a 550 nm e
de 700 nm a 1000 nm. Apesar da transmissão nessa última região ser de menor intensidade, a obtenção
dos picos de alta temperatura r« torna difícil por causa da emissão incandescente da prancheta.

Outro aparelho utilizado foi o Con-Rad, mod 5100, acoplado a um eletròmetro da Keithley
Instruments Co., mod 610C Um filtro, que transmite luz apenas entre 345 nm e 480 nm
aproximadamente, foi colocado entre a amostra e a fotomultiplicadora, a fim de reduzir a leitura da luz
proveniente da incandescéncia da prancheta, permitindo assim uma melhor observação dos picos de alta
temperatura da fluorita

Ambos aparelhos leitores tiveram seus sistemas de aquecimento modificados por um
programador d» temperatura, mod TP-2000, da Thernal Technology Associates, ligado por meio de um
termopar de NíCr-Ni à pranchjta, permitindo obter as curvas de emissão TL, que foram registradas em
um aparelho da Keithley Instruments Co, mod. 370.

(*) Agradecemos * firma Micil-Minério» Catarintniei S A dt Criciúma, Santi Catarina, p«lo fomtcimtnto die imoitr»»
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O programador foi ajustado de forma que »< le.turas fossem iniciadas à temperatura ambiente e
atingissem um máximo de aproximadamente 650°C. para *? obter os picos de alta temperatura.

Foram utilizadas nesse trabalho duas razões de aquecimento: 2,5oC/s e 5,0°C/s. Quanto menor
esse valor, menor será a altura dos picos, mas, por outro lado, a estrutura dos picos de emissão TL será
melhor observada14'

Para evitar o problema da T L espuna, isto e, a TL não devida à radiação, todas as leituras
foram feitas em ambiente de nitrogênio, que reduz esse efeito, diminuindo os picos TL não induzidos
pela radiação'4'

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

c) Irradiação

As irradiações com raios gama foram feitas com uma fonte de I 3 T Cs do Departamento de
Biologia do Instituto de Biociências da USP *.

As amostras, encapsuladas, ficaram a uma distância de 10 cm da fonte, onde a razão de
exposição era igual a 15,42 R/min

d) Ritcozimento

As amostras foram recozidas no ar em fornos de temperatura regulável, colocando-as em um
recipiente de alumínio, exceto quando recozidas a 600°C, caso em que foi utilizado um cadinho de
porcelana Na maioria dos recozimentos, foi usada uma placa de alumínio ou latão com a finalíciaae de
diminuir a variação de temperatura dentro do forno. A!ém disso, um termopar de NiCr-Ni foi usado para
medir a temperatura do recipiente, e o tempo de recozimento foi contado a partir do instante da
estabilização da temperatura desejada Apôs o recozimento, as amostras foram resfriadas aié a
temperatura ambiente, em dois minutos, aproximadamente, de modo reprodutível.

e) Iluminação

As iluminações foram feitas com lâmpadas de alta pressão de Xe e de Hg, acopladas a
monocromadores fabricados pela Bausch & Lomb Em um deles, as tenda» de entrada e saída da luz
foram variadas continuamente, de 0,356 a 5,34 mm, e 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 feridas de entrada e saída,
de 5,34 a 3,0 mm respectivamente, cuja banda passante era de 9,6 nm. As fendas maiores foram usadas
para diminuir o tempo de exposição à luz ultravioleta

O aclaramento foi medido por um radio metro da EG & G, mod. 580-11 A, que fornece o valor
em W/cm2 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 exposição à
luz é diretamente proporcional ao aclaramento total I

Cl A fome de ' 37Cs fo preparada pe'o Oak Ridga Nationol Laboratory, • doada a? Inttituto da BioelenciM, pela
Fundação Rockefeller Agradecemos ao Departamento da Biologia a parmiuio para u Iliza-la
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Foram feitos dois tipos de iluminação, a saber:

1) exposição de quantidades iguais de amostra, cada uma delas a diferentes aclaramentos
totais, I, da luz ultravioleta, usando o monocromador Je feridas variiveis (Ver
capitulo IH-b).

2) exposição de uma porção de amostra a um aclaramento total fixo, A I, da luz ultravioleta
(Ver capitulo lll-d). Como nessa experiência, a mesrrv amostra deveria ser iluminada e
depois aquecida no aparelho leitor TL, sucessivamente, achou-se melhor iluminá-la
diretamente na prancheta. Para isso, o sistema de iluminação constando de lâmpada,
monocromador e radiõmetic, foi acoplado ao leitor da Harshaw, trazendo uma serie de
vantagens.

Uma delas se refere à quantidade de fósforo gasta para se obter uma curva de decaimentos
sucessivos. Anteriormente, as iluminações e leituras TL, feitas em locais separados, requeriam uma grande
quantidade de amostra, pois, esta ia se perdendo durante o curso da experiência. Com o tipo de
montagem utilizado, uma pequena quantidade de fósforo foi suficiente para se obter a curva
experimental, j i que a amostra foi iluminada no mesmo lugar em que se fez a leitura TL. Evitou-se,
ainda, o problema de distribuição não uniforme do pó durante as iluminações pelo método anterior, e a
precisão das medidas aumentou consideravelmente.

Outra vantagem foi que o tempo gasto na realização da es periência reduziu-se pelo menos, dez
vezes. No entanto, como cada ponto da curva foi obtido apenas com uma leitura, foi necessário verificar
se não foram introduzidos erros sistemáticos. Por isso, uma das experiências foi refeita, constatando-se a
repetíçío dos dados, dentro dos erros experimentais.

f) Erros Experimentais

i) durante a leitura TL

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

1) variação na quantidade de amostra a ser lida;

2) diferenças no espalhamento do pó na prancheta;

3) variação da corrente de aquecimento da prancheta;

4) variação da corrente de fundo da fotomultiplicadora devido ao seu aquecimento quando o
período de leituras era longo.

Houve um erro também, na medida da altura dos picos de alta temperatura, devido à
incandescincía da prancheta nessa região (> 500°C). Essa emissfo incandescente foi medida aquecendo-se
a amostra pela segunda vez, s a altura dos picos foi determinada, subtraindo-se esse valor da primeira
curva de emissão, mas com uma certa imprecisão, devido à variação da temperatura máxima atingida
durante o ciclo de aquecimento.

it) durante a irradiação gama

Foi determinado por Okuno<16) um desvio padrão de 5%, devido às variações no tempo de
exposição è radiação gama e na distância entre & amostra e a fonte.
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iii) durante o recozimento

Variação de ~ 5 C na temperatura do forno, cujo efeito é desprezível nos resultados obtidos.

iv) durante a iluminação

1) espalhamento não uniforme do fósforo;

2) variação na intensidade da lâmpada, utilizando se o valor médio Um ) das intensidades
medidas antes e apôs a exposição da amostra à luz O desvio padrão na medida de l m foi
tie - 5%

v) devido à luz ambiente

As amostras que tèm as armadilhas profundas preenchidas (Ver Figura III 2a) safo bem sensíveis
a luz amb>ente*20' e durante a manipulação das mesmas, evitou se ao máximo esse tipo de exposição

g) Estabilidade

Apôs uma exposição á luz UV, o pico I decai em poucas horas a temperatura ambiente, e os
demais apresentam maio- estabilidade, decaindo cerca de 10% em seis meses, aproximadamente'16',
sendo, por isso, uti"zados na dos'metna UV

CAPITULO III

RESPOSTA TL DA FLUORITA À RADIAÇÃO ULTRAVIOLETA

a> Indução Termoluminascente na Fluorita pela Luz UV

Como foi visto no capítulo anterior, item a, a fluorita AZ1, por exemplo, apresenta uma
emissão TL devida a dose natural de 'adiação (figura III Ia), que pode ser eliminada fazendo-se um
recozimento a 600 C durante 1 0 min , o qual esvazia todas as armadilhas correspondentes aos picos de
ate 600°C Se a amostra, nessas condições, for exposta a luz ultravioleta, não se observará nenhuma
resposta T L l 2 S l Expondo se a seguir, a amosfa a 6,7 x 10"1 R da radiação gama, as armadilhas serão
preench.das e. durante a próxima leitura TL, observam se novamente picos (figura III 1b) mais altos que
os vistos na fluonta sem tratamento e mais o pico II A fluorita exposta à radiação gama pode ser
utilizada como dosimetro UV se for submetida a um recozimento adequado, de maneira a deixar as
armadilhas profundas preenchidas e as rasas, vazias A escolha da temperatura, bem como do tempo
desse recozimento e dos demais que foram efetuados no decorrer cio trabalho, baseou-se na literatura
existente'5-241 Um («cozimento a 400° C durante 90 min, por exemplo, deixa um pico residual visto na
figura III 2a, cuja forma sugere ser o mesmo composto pelo pico VI e por parte do pico V,

Expondo se em seguida a amostra ao aclaramertto total de 0,447 Ws/cm3 da luz de 2C0 nm,
observa se a curva da figura III 2b onde são mostrados os picos de I a IV 0 pico II I ' , característico da
fluonta irradiada com doses altas'5', não é regenerado pela luz UV O pico V, após a iluminação,
toma se um pouco mais evidente e o pico VI diminui, além de se deslocar para temperaturas maiores
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INDUÇÃO DE TL NA FLUORITA
AZUL PELA LUZ UV

240 3 6 0 490

X5K>

1 1 1

600 TfC)

Figura MU - a) amostra AZ1 sem tratamento Aparelro leitor: Con-Rad Razío de aquecimento: 2,5°C/f
b> A21:600oC/10 min. + 6.7 x 10s R (radiaçâ.-> gama) ~ * AZ1-600r

Figura 111-2 - a) AZ1-600r: 400°C/90 mia — AZ1 400
b) AZ1-400: iluminação com X = 25C nm (0.447 WssW)
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Esse fato sugere um mecanismo de transferência de cargas armadilhadas em centre» profundos
correspondentes ao pico residual para outras armadilhas mais rasas.

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

As duas amostras de fluorita azul, AZ1 e AZ2, foram submetidas, respectivamente, aos seguintes
recozimentos:

1) i) a 527°C durante 10 min. e ? 400°C durante 60 min , eliminando os picos de I a V
e - 80% do VI - (AZ1-527);

ii) a 548" C durante 10 min. e a 400°C durante 60 min , eliminando os picos de I a V
e - 90% do tfl-(AZ1 548);

iii) a 600°C durante 10 min., exposição a 6,7 x 10s R e novamente reoozimento 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 último foi feito
porque no recozimento anterior, os picos de baixa temperatura não haviam sido
eliminados totalmente.

Como se observa, as notações das amostras utilizadas neste trabalho referem-se à temperatura do
primeiro recozimento efetuado no CaF2 natural, ou à do recozimento feito logo após uma exposição a
radiação gama.

Em seguida, as amostras foram expostas a vários aclaramentos totais, I, de luz de comprimento
de onda igual a 250 nm e a 365 nm, valores esses em que a resposta TL da fluorita apresenta um
máximo15'.

A altura dos picos de emissão TL em função do aclaramento total pode ser vista nas
Figuras 111-3 a III-7 para as duas amostras. Observa-se que em todas elas há uma região inicial em que a
resposta TL é linear, passando, em seguida, ? ser sublínear, atingindo um máximo e decrescendo depois

Essa regiáfo linear estende-se até cerca de Sx 10~s Ws/cm2, tanto para 250 nm, como para
365 nm

Observa-se também, comparando-se as figuras II1-6 e 111-7, que os picos TL da amostra AZ2 400
atingem um máximo, maior para 250nm do que para 365nm

Essa relação entre os máximos é maior para os picos de baixa temperatura do que para os de
alta temperatura, isto é:

TL máx.(250nm)

"X = TLmáx.(365nm);R*' > * * " > "*••• > *

Considerando as amostras AZ1-527 e AZ1-400, que sofreram recozimentos diferentes, pode-se
comparar, através das Figuras III 3 e III-5, os máximos atingidos em função da altura do pico
residual (VI), o qual é aproximadamente cinco vezes maior na segunda amostra do que na primeira.
Verifica-se que os valores máximos atingidos pelos picos I, II e III da amostra AZ1-400, em relaçSb aos
da amostra AZ1 -527, também aumentam por um fator cinco (para o IV, esse fator é três), mostrando
assim, uma proporcionalidade entre o número de cargas existentes nas armadilhas profundas e as
existentes nas rasas.

Quanto á região em que a resposta TL atinge o seu máximo, pode-se ver nas Figuras 1113. 111-5
a (11-6, onde X i igual a 250 nm, que para o pico I. essa região esta compreendida entre 0,1 e
0,2 W»/cm3 e para os picos I I , III e IV, entre 0,2 e 0,5Ws/cm2
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nG-m-3

RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO
TOTAL DA LUZ DE 250 nm

picom

ia' KT» 10"

f gora 111-3 - Amostra: ffuorita azul AZ1 Tratamantoi: 527°C/10 min. • 400°C/60 min. —• AZ1-627

Aparnlho laftor: Con-Rad Bailo da aquacimanto:2,6°C/s
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'lO1 KWt/cm*)KT» Kf* 10*

Fifura II1-4 - Amostra: flúor ita azul AZ1
Tratamentos: 5í8°C/90 min. « 400°C/60 min —• AZ1-548

Aparelho leitor: Con-Rad
Razão de aquecimento: 2,5°C/i
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RG-Hl-3

Kí *

KWi/cm1)

Figura IIMS - Amostra: fluorita azul A 2 i

Aparelho leitor: ConRad

Tratamentos: 600°C/10 min 6,7 x 10s R (radiação gama) 400°C/90 min.

Razão de aquecimento: 2,5°C/s

AZ1 400
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a

Figura I I I 6 - Amostra: fluorita azul AZ2 Tratamentoi: 400°C/90 min a 400°C/15 min
Aparelho leitor: Harshaw Razão da aquecimento: 5,0°C/$

I (Ws/cm*)

-* AZ2 400



FlG-Hr-7 RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA LUZ
DE 365nm

PICO m

Figura I I I 7 - Amostra: floor it a azul AZ2

Aparelho leitor: Harshaw
Tratamentos: 400°C/90 min. e 400°r. ' i5 min.

Razio de aquecimento: 5,0°C/s

AZ2 400



19

Kara 365 nm, as Figuras III 4 e 111-7 mostram que essa região é diferente confotme a
temperatura do recozimento 0 pico II da amostra AZ2 400 abrange uma região extensa de mãxino que
vai de 0,25 a 5,0Ws/cm :, enquanto que na amostra AZ1-548 essa região abrange o intervalo
0.2 - 0,6 Ws/cm2 As regiões de máximo dos picos III e IV estão, respectivamente, entre 0,6 e
1,5 Ws/cm1 e 3,0 e 10.0 Ws/cm' para a amostra AZ 1-548, e entre 10,0 e 20,0 Ws/cm2 e 10,0 e
15,0 Ws/cm2 para a amostra AZ2 400 Portanto, quanto maior a temperatura do recozimento, menor é o
aclaramento total, I, onde r>corre o máximo, o que pode ser explicado pelo fato do número de
armadilhas inicialmente preenchidas ser menor

Uma característica que não se observou nas curvas de 250 nm, mas apenas na de 365 nm da
amostra AZ2 400 (Figura 111-7). é que entre a região linear e a de máximo, a curva apresenta, além da
sublinearidade, um novo aumento tanto para o pico I I I , como para o pico IV No entanto, o pico II
continua constante nessa região, e os três picos decrescem a partir do mesmo aclaramento total. Esse
comportamento parece depender, portanto, do comprimento de onda da luz incidente e da temperatura
do recozimento, pois a amostra AZ 1 548 exposta á luz de 365 nm não apre«!nta essa característica,

Esses resultados confirmam aqueles já obtidos por Okuno- • 6 ) e Cruz15*.

Em algum gráficos deste trabalho, não foi possível representar a curva de resposta TL
correspondente ao pico I, pois o seu decaimento á temperatura ambiente é rápido'301

Em todas as amos.ras iluminadas com aclaramentos totais grandes, notou-se a presença 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, não interferem na medida dos demais,
denominados I', entre o I e o I I . I I ' , entre o II e o I I I , observados também por Schayes et a l ( 2 0 ) . O
pico II ' , geralmente um ombro do III. aumenta com o aclaramento totai d» 250 nm. Para 365 nm,
porém, o comportamento é diferente nas duas am trás utilizadas, AZ2-400 e AZ1-548. Na primeira, ele
aparece apenas para aclaramentos totais pequenos, mas na segunda ele aumenta, vindo a diminuir para
valores grandes de I

Para melhor observar o mecanismo i e transferência, representaram-se, por exemplo, as curvas de
resposta TL do pico I I I obtidas das Figuras III-5, III-6 e III-7 em escala semi-logarítmica, juntamente
o n os respectivos decaimentos do pico VI As curvas são apresentadas nas Figuras III-8, III 9 e 111-10,
observando-se duas regiões distintas Na primeira, o pico I I I aumenta até atingir um máximo e o pico VI
decresce e, na segunda, ambos diminuem, o pico VI mais lentamente do que na região anterior.

Na primeira região, o comportamento descrito pode ser interpretado como devido à
transferência de cargas de armadilhas profundas correspondentes ao pico residual, para as mais rasas
correspondentes aos demais picos. Na segunda, o decréscimo do pico I I I , assim como dos demais picos,
pode ser explicado, admitindo-se um esvaziamento ótico, pela luzUV, das armadilhas rasas
correspondentes, maior que o seu preenchimento. A região de máximo é onde os dois processos se
contrabalançam. Uma possível explicação para o decaimento mais lento do pico VI na segunda região
seria a recaptura das cargas liberadas oticameme das armadilhas rasas, pelas profundas

Cumpre lerr.hrar que os dados das Figuras 111-1 a 1115 e 111-8 foram obtidos no aparelho
CorvRad, com razão de aquecimento de 2,5°C/s e os das Figuras 111-6, II1-7, II1-9 a III 10, no aparelho
Harshaw, com 5,0° C/i

c) Comportamento da Resposta TL Induzida, na Fluorita, pela Radiação UV *m Funçlo da Temperatura
do Recozimento

Nessa parte do trabalho, estudou-se a resposta TL dos vários picos em função 1< temperatura do
recozimento com o objetivo de verificar se outros picos, além do VI , estariam envolvidos no processo de
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FIG-m-8

RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO
TOTAL DA LUZ DE 250nm

o
Figura 111-8

0.2
Amostra: fluorita azul AZ1
Tratamentos: 600°C/10 mir, 6,7 x 10s R (radiação gama) 400°C/90 min.
Aparelho leitor: Con-Rad
Razfo de aquecimento: 2,5°C/t

AZ1-400
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RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO
TOTAL DA LUZ UV

\Òõ KW./cm*)
Figura I I I 9 • Figur» III 10 - Amoiua: flúorita azul AZ2

Tratamentoi: 400°C/90 min e 400 C/15 mm
Aparelho leitor: Harthaw
Razão de aquecimento: 5.0°C/$

• - AZ2 4OO
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transferência de cargas, principalmente o pico V. Nas experiências do item anterior nio foi possível
observar o comportamento desse pico com a luz UV, pois ele nio estava bem resolvido. Por isso, as
ter. peraturas dos recebimentos foram escolhidas de modo a nio esvaziar as armadilhas correspondentes
aos picos V e VI

A amostra utilizada, AZ2-400, foi exposta a 1.53 x 10s R da radiaçfo gama, exposição essa em
que ou>rre saturaçSo, segundo Okuno (16>, de modo a preencher novamente todas as armadilhas.

Em seguida, dividiu-se a amostra irradiada em três partes, que foram recozidas durante uma
hora a 175°C (AZ2 175), 205°C (AZ2-205) e 310°C (AZ2-310), respectivamente. Esse tratamento
eliminou os picos I e II da primeira amostra, os picos I, II e pequena parte ( ** 10%) do III da segunda,
e os picos I, I I . I l l e metade do IV da terceira.

Cada uma das amostras foi entio ixposta a luz de 260 nm e de 365 nm, obtendo-se as curvas
de resposta TL dos picos de I a VI em função do acleramento total, representadas graficamente nas
figuras III 11 a III 16 As leituras TL foram feitas no aparelho Con-Rad, fixando-se a razfo de
aquecimento em 2,5°C/s

Observa-se que os picos residuais, correspondentes ès armadilhas nCb esvaziadas cem o
recozímento, apenas diminuem, ou ficam constantes, enquanto que os demais aument n, atingem um
máximo e diminuem, em seguida.

A altura máxima dos picos I, II a III diminui quando se aumenta a temperatura do recozimento,
sendo maior para 250 nm do qua para 365 nm

Para a amostra AZ2-175 e iluminada com 260 nm o máximo dos picos I e II ocone em
0 07 Ws/cm2 aproximadamente, enquanto que para as outras duas amostras, AZ2-205 e AZ2-310, o
máximo se dá em 0,15 Ws/cm2 Para 365 nm, os valores de I em que ocorre o máximo do pico II para as
três amostras acima slo, respectivamente, 0,4, 0,7 e 3,0 Ws/cm2.

Verifica-se que quanto menor a temperatura do recozimento, o decréscimo da altura dos picos I
e II. a partir do máximo, é mais acentuado, enquanto que a altura dos picos residuais decresce mais
lentamente

Para a amostra AZ2-310 os picos IV, V e VI decaíram mais rapidamente no início, ou seja, na
região em que os picos I, II e I I I aumentaram até atingir o máximo. Quando esses picos começaram a
decrescer, aqueles se tornaram aproximadamente constantes. Novamente, poderíamos interpret*' esse
comportamento, supondo que as cargas liberadas das armadilhas rasas fossem recapturadas pelas
profundas

Para as amostras AZ2-176 e AZ2-205 , no entanto, somente o pico III decresceu
consideravelmente. Os demais, IV, V e VI, diminuíram muito pouco ou ficaram constantes. Nesse caso, a
•ranf^rència se dá principalmente das armadilhas correspondentes ao pico III para a» de menor
temperatura, mas pode haver também uma contribuiçfo menor dos demais picos. Para aqueles em que a
resposta T L t manteve constante, o decréscimo seria compensado por um reermedilhamento simultâneo.

0 processo de recaptura parece ocorrer também para o pico I I I , pois o seu decaimento é
compose Je duas etapas distintas

Assim, verifica-se que a transferência de cargas se dá preferencialmente das armadilhas
' » • - : pi-Hlentes aos picos residuais de menor temperatura

Concluiu se então que, dependendo das condiçfies iniciais das diversas armadilhas na amostra,
ou c> í) -oi sfto envolvidos no mecanismo de transferência, além do pico VI .
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d) Exposições Sucessivas da Fluorita i Luz Ultravioleta

Foi observado1511 1 7 2 0 ) . que se após uma leitura dos picos TL induzidos pela luz ultravioleta
(conforme descrito no item a), a amostra for exposta novamente a nesma luz, a resposta TL será
sistematicamente menor que a anterior

Esse fato foi investigado para vários aclaramentos totais de 250 nm e 365 nm, a fim de
esclarecer o mecanismo envolvido no processo e eliminar alguns dos modelos prováveis apresentados no
capítulo seguinte

Foram utilizadas quatro amostras de fluorita azul, a saber:

i) A21 400;

ii) 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 I a V e aproximadamente 90% do pico Vi da curva de
emissão;

Hi) A22-175;

w) A22-400 exposta a 1,53 x 10s R e recozida a 350°C durante 90 m;n. - (AZ2-350), restando
apenas os picos V e VI .

O ciclo de exposições sucessivas a que as várias amostras foram submetidas, constou de:

i) exposição da amostra a um determinado aclaramento total A I de luz UV;

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

iii) repetição dos itens anteriores.

Na última exposição, a leitura TL foi feita até cerca de 650°C, com a finalidade de se comparar a
altura do pico residual com o de outra porção da mesma amostra (amostra padrão) que niofoi submetida
ao ciclo de exposições sucessivas. Observou-se que o pico residual diminuiu, o que já era esperado, pois se,
numa primeira exposição, a luz UV transfere cargas de armadilhas profundas para as rasas, na seguinte, o
número de centros profundei preenchidos será menor. Por essa razão, se um pico de baixa temperatura é
proporcional ao pico residual, ele deve diminuir com o número de exposições sucessivas.

Nas figuras 111-17 a 111-28, 111-30 e 111-31 vê-se o decréscimo dos picos I, I I , III e IV das quatro
amostras utilizadas, em função do número n de exposições sucessivas á luz de 250 nm e à de 365 nm para
diversos valores de A l .

As curvas foram obtidas no aparelho da Harshaw, usando o sistema de iluminação acoplado a ele,
fixando-se a razão de aquecimento em 2,5° C/s.

Os erros devido à variação da intensidade da lâmpada, que foi medida antes e após a iluminação, estão
representados por barras.

Nas curvas, observa-se sempre dois decaimentos, um mais rápido no início, e outro mais lento a
seguir, sendo possível ajustá-las, em princípio, por uma soma de duas exponenciais, do tipo:

a e x p ( - a p , A l | n - 1 ) ] + b exp [- <*pf A l ( n - I ) } ,

onde 8 e b slo constantes.
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Tratamentos: 600°C/10 min + 6,7 x 10s R (radiaçio gama) + 400°C/90 min. —• AZ 1-400
Razão de aquecimento: 2,5°C/s
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Figura 111-23 e Figura 111-24 - Amostra: fluonta azul AZ1 Tratamentos: 520°C/15 min. e 4O0°C/62 min - + AZ1 520
Aparelho leitor: Harshaw Razão de aquecimento: 2,5°C/s



30

~, EXPOSIÇÕES SUCESSIVAS
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Figure 111-25 e Figura 111-26 - Amostra: fluoiita azul AZ1
Tratamentos: 520°C/15 min e 400°C/62 min
Aparelho leitor. Harshaw
Razfo de aquecimento: 2,5°C/s
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EXPOSIÇÕES SUCESSIVAS
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Figura 111-27 a Figura 111-28 - Amoilra: fluorita azul AZ1
Tratamantoi: 620°C/15 min. a 400°C/62 min.
Aparatho leitor: Harshaw
Razfo da aquacimanto: 2,5°C/S

AZ1-520
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Segundo o modelo matemático proposto por Okuno e Watanabe'17', descrito no capítulo IV o
decréscimo da altura dos picos TL é proporcional a Op Al, onde a p i • probabilidade de esvaziamento
dos centros profundos, por unidade de aclaramento total. Esses dois decaimentos distintos fariam supor,
em princípio, que dois centros profundos estariam envolvidos no processo de transferência. Contudo,
esse comportamento pode sor explicado de outra maneira, e será discutido no capítulo seguinte.

Na Tabela II1-1 encontram se os valores dos parâmetros a p í e a p f que ajustaram os dados
experimentais apresentados nesse 'tem

Com referência a essa tabela pode se notar que para valores fixos de X e A I, os quatro picos TL
de uma dada amostra decaem de modo semelhante, concordando com o modelo acima que prevê que
um mesmo centro profundo é responsável pelo decréscimo desses picos. Verifica-se que, para a
amostra AZ1-400, o decaimento dos picos TL é, em geral, maior para 250 nm do que para 365 nm, o
que concorda com o fato da razão entre a altura do pico VI da amostra padrão e s do pico VI obtido
após a última exposição ser maior para 250 nm do que para 365 nm

Comparando-se os parâmetros de duas amostras recozidas em temperaturas diferentes, AZ1-520
e AZ1-400, expostas à luz de 250 nm para um aclaramento total de 0,12 Ws/cm2, verifica-se que, se a
temperatura do recozímento é menor, os valores de a p i e a p f são maiores. 0 mesmo acontece para as
amostras AZ1-520 e A22 350 quando iluminadas com 5 x 10" 2 Ws/cm2 da luz de 365 nm.

Verificou-se também, que os parâmetros ap , e a p f diminuem para valores crescentes de A I, fato
não previsto pelo modelo acima mencionado.

Na Figura II1-29, vê se o gráfico de a p i e a p f em função de A I para a amostra AZ1-520 exposta
à luz de 365 nm

O parâmetro crp( è inversamente proporcional a A I , enquanto que a p i é proporcional a A \'ot.

Okuno'16) , utilizando a fluorita verde recozida em 580°C por 10 min. e, em seguida, em 400°C
por 2 horas, fez exposições sucessivas á luz de 365 nm para vários aclaramerttos totais A I.

A partir de seus resultados, foram por nós calculados os valores de a p i e a p f para o pico III.
Esses parâmetros são proporcionais a A l * 0 ' 7 2 e A l ' 1 , respectivamente, o que concorda com os
resultados obtidos neste trabalho.

Observa-se ainda, nas Figuras 111-25 a 111-28, que o decaimento inicial se estende até um número
maior de exposições sucessivas quando A I é menor; para valores maiores de A I, um número menor de
exposições sucessivas é suficiente para esvaziar o centro responsável por esse decréscimo inicial. Para A I
igual a 1,15 x IO*3 Ws/cm2, porém, só há um decaimento, que nío deve corresponder ao inicial, pois o
parâmetro orp que ajustou esses dados obedece melhor á relação de a p f do que à de op i .

Na Figura III 30 vê-se o decaimento dos picos TL da amostra AZ2-175 exposta à luz de
365 nm Essa experiência foi feita de dois modos diferentes: a primeira vei, expondo a amostra a
1,04 x 10"1 Ws/cm2 e fazendo a leitura TL até 470°C, obtendo-se os picos I, I I , III e IV; a segunda,
expondo a 1,16 x 10~2 Ws/cm2 e fazendo a leitura TL até 240°C, obtendo-se apenas o pico I, pois não
foi possível resolver o pico I I , devido à influência do III.

No primeiro caso houve um decréscimo inicial muito rápido pois, o aquecimento até 470°C
esvaziou as armadilhas correspondentes aos picos III e IV que estavam totalmente preenchidas,
seguindo-se então um decaimento mais lento dividido também em duas etapas.

No segundo caso, o decaimento do pico I é exatamente igual ao anterior na parte mais lenta,
apesar da altura relativa ser maior que antes. 0 decaimento, sendo o mesmo, sugere que centros



Tabela U M

Exposições Sucessivas — Probabilidades de Esvaziamento dos Centros Profundos

AMOSTRA

AZ1520

AZ1-400

AZ2175

A22 350

X

(nm)

250

365

250

365

365

365

Al

(Ws/cm1 >

5 x 1 0 " 2

0.12

1,15x10"3

1 x IO"1

5 x 1 0 " J

0.537
4.85

2.3 x10" 2

5.93 x 10"J

0.12

2.3 x10" 2

5.93 x 10"1

0.12

1.04 x 10"1

1.16x10"*

5x10"J

«pil

(cm2/Ws)

2.17

31.0
10.6
1.64
0.175

41.7
6.90
5.83

28.7
14.5
4.30

288
66.4
66.4

24.0

«pill

(cm2/Ws)

4.46
2.72

30.2
10.0
1.60
0.196

23.0
6.00
7.42

20.4
15.0
7.75

529
36.5

52.7

«pi III

(cm2/Ws)

4.20
2,92

27.5
10.2
1.67
0.200

22.2
5.99
5.92

17.8
16.0
7.40

548
49.0

24.0

«pi IV

(cm2/Ws)

4.86
2.34

29,0
9.4
1,56
0,185

16,9
4,97
6,50

21,0
12.4
6,94

332
57.7

24.0

«pfl

(cm2/Ws)

0,62
0,18

27.4
4.6
0.54
0.084
0,0066

3.74
0.15
0,70

1.02
0,50
0,25

9,60
8,60

1.25

«pfll

(cm2/Ws)

0.56
0.42

25,8
5.1
0,64
0,087
0.0078

3,87
0,15
1,14

0.84
0.72
0,33

11,50

2,23

«pf III

(cm2/Ws)

0,56
0,38

26,3
4.5
0,64
0,087
0,0078

3,91
0,16
1.13

0,58
0,76
0,32

10,68

1,86

«pf IV

(cm2/Ws)

0,56
0,38

25,4
4,6
0,66
0,069
0,0082

3,74
0,15
1.14

1.13
0,67
0,43

16,30

2,60
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FlG-BI-29

PROBABILDADE DE ESVAZIAMENTO
DO PICO PROFUNDO EM FUNÇÃO DO
ACLARAMENTD TOTAL DA LJUZ UV
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I
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Figura 111-29 - Amostra: flúorita azul AZ1
Irattmtnoi: 520'C/15 min. • 400°C/82 min.
Apartlno leitor: Harshaw
Razfo da aqueeimtnto: 2,5°C/l

AZ1-520
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profundos semelhantes estão envolvidos em ambos os casos. Comparando-se o pico residual da amostra
padrão com o da amostra após a última exposição à luz, verificou-se, no entanto, que no primeiro caso
os picos V e VI diminuíram, enquanto, que no segundo, os picos III e IV é que diminuíram, ficando os
picos V e VI aproximadamente constantes Portanto, como j i foi visto no item c, a luz UV transfere
mais cargas de armadilhas correspondentes a picos residuais de menor temperatura.

Na figura 111-31 vê-se o decaimento dos picos TL da amostra AZ2-3S0 quando exposta por onze
vezes sucessivas à luz de 365 nm A experiência foi repetida até a quarta exposição, tendo a altura dos
picos residuais, V e VI, sido medida na amostra padrão, após a quarta exposição e após a décima
primeira. Observou-se que os dois picos decaíram, o V mais que o V I , sendo que nesse caso, a
temperatura maxima atingida em cada leitura deve ter afetado o pico V.

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

CAPITULO IV

MODELOS DESENVOLVIDOS E CÁLCULOS EFETUADOS

Nesse capítulo serão discutidos alguns modelos matemáticos, baseados essencialmente na
transferência de cargas pela luz UV. de armadilhas profundas para outras mais rasas, e no esvaziamento
ótico simultâneo dessas armadilhas

a) Modelo de Okuno e Watanabe"7' (1? Modelo)

Originalmente, as equações diferenciais que descrevem esse modelo foram escritas em função do
tempo, t, de exposição á luz, ao invés do aclaramento total, I. Como foi dito, porém, no capítulo ll-e,
que essas duas quantidades são proporcionais, fizemos a mudança da variável t para I. Em conseqüência
disso, os parâmetros anteriormente definidos em função do tempo de exposição i luz, passaram a ser
expressos em função do aclaramento total.

Sejam:

N o p = número inicial de armadilhas profundas preenchidas;

N p = número de armadilhas profundas que permanecem cheias após a exposição do fósforo
a um aclaramento total, I, da luz UV;

a p = probabilidade de esvaziamento por unidade de aclaramento total.

O esvaziamento das armadilhas profundas obedece i seguinte equação:

dN

dl

cuja solução é:

£. = - ttp N p (1)

N p = N o p exp <-ap I) (2)
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EXPOSIÇÕES SUCESSIVAS

A-365nm

AI • 1,04 xlò2 Ws /cm2 AI» 5x IO* Ws/cm2

AI-I,I6*IÕ2 Ws/cm2

5 7 9 II 13 n II 3 3 5 7 9 n

Plguri 111-30 - 175°C/1h - • AZ2-176
Figtin 111-31 - 360°C/90 min. - » AZ2-3B0

Amostra: fluoríta azul AZ2-400
Tratamento*: 1,63 x 10* R (radlaplo gama)
Aparafho leitor: Harihaw
Razio da aquecimento: 2,6°C/s
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Considerando que o preenchimento das armadilhas rasas se deve 4 transferência de cargas das
profundas e ao esvaziamento simultâneo das rasas, podemos escrever que:

dNr dNp

— - - & — < N t r - N r ) - a r N r (3)

onde:

Nr = número de armadilhas rasas que sio preenchidas quando o fósforo é exposto a um
aclaramento total, I, da luz UV;

Nf r = número máximo de armadilhas rasas disponíveis, preenchidas ou nto;

0r = probabilidade de preenchimento das armadilhas rasas;

<*r = probabilidade de esvaziamento das armadilhas rasas, por unidade de aclaramento total.

A solução da equação (3) é:

N r = /?„ a p N ( r exp [ - a r I + 0n exp ( - o p I)] x

x /£ 'exp [<ar - a p ) I' - 0n exp ( - a p I')} dl' (4)

onde 0n é igual a 0r N o p e o número inicial de armadilhas rasas preenchidas, No r , é zero, pois o
recozimemo anterior ás iluminações esvaziou essas armadilhas.

Quando a amostra é, pela primeira vez, exposta a um aclaramento total fixo, A I , da luz UV, o
número de armadilhas rasas preenchidas será dado por:

N<*> = 0n a p N f r exp [ • « , A l + 0n exp { - O p AO] x

x / J 1 «** [{ar - ap) I' - 0n exp (-ap I')] dl'

Após a leitura TL, que esvazia as armadilhas rasas, o número de armadilhas profundas
preenchidas será:

Np = N o p «*P <-«p A D

Na segunda exposição a radiação t'V, esse número fará o papel de N o p , e:

/?„ a p N f r exp [-c»p A l - a r A l + 0n exp ( - 2 a p AD] x

x / £ ' exp [(«,. - O p ) I' - fin exp ( - « p I' - * p A D] dl'

Generalizando para a n-ésima exposição sucessiva, a expressão para Nr será:

N <"> = /?„ a p N f r exp [- (n - 1) a n A I - a, A I + 0n exp <-nap A l ) ] x



38

/ f exp [lar - op) I' - 0n exp { -a p I' - (n - 1) op á l>] dl' (5)

Utilizarão esse modelo, tentamos fazer o ajuste dos resultados experimentais apresentados no
capitulo anterior, com o auxílio de um computador, para o qual desenvolvemos um programa em
hnguaguem Fortran IV

Esse programa calcula a expressio (4) para um dado conjunto de parâmetros a , , a p , /3n e N f r ,
considerando que num intervalo pequeno dl, a função a ser integrada sej.< da forma exp (7 I).

Para aclaramentos totais pequenos, em que exp ( - a p I) 3: 1 e exp ( - a r I) as 1, a equação(4)
se reduz a Nr s 0n a p N f r l , reproduzindo a regilo linear das curvas de resposta TL em função de I

Variando os parâmetros a,, <*p e 0n , tentamos encontrar o conjunto que melhor ajustasse as
curvas TL da amostra AZ2 400, chegando aos seguintes valores:

PICO

III

II

III

a , (cm2 /Ws)

28,0

0,9 x IO"1

0,6 x IO"2

Tabela IV-1

ap(cm2/Ws)

0,28

0,926

0,9

K

3,0
50
12

Nfr (A)

0,3425 x IO*4

9,66 x 10"'
0,3241 x 10" '

A(nm)

250

365

365

Devemos salientar que os valores numéricos de N f r , bem como das demais quantidades definidas
em termos de números de armadilhas, correspondem, na realidade, às alturas dos picos TL (em unidades
de corrente), as quais, por sua vez, são proporcionais é concentração de armadilhas As medidas de TL
não permitem a determinação do valor absoluto das concentrações.

Nas figuras IV-1 e IV-2 vemos que a equação (4), calculada com os parâmetros escolhidos,
rep'oduz satisfatoriamente os dados experimentais, exceto no caso do pico III em que X è igual a
365 nrn

Como vimos nas figuras III-8, III-9 e 111-10, o pico VI que está associado ás armadilhas
profundas, apresenta dois decaimentos diferentes, o que nio está de acordo com o modelo, que prevê
apenas um decaimento exponenciaf (equação (2)).

Durante o curso dos cálculos, verificamos que, no caso da curva de 250 nm do pico I I I , a
equação (4) eqüivale á gualdade:

Nr = 0n ap Nfr [exp ( -a p I) - exp <-<*, D] / (ar - ap)

onde as seguintes aproximações foram feitas:

i) paial <í 10~' Ws/cm2, exp ( - a p I) 2 1;

ii) para I > 1 Ws/cm2, 0n exp ( a p D < < (<*r - ap ) I

Usando a expressão acima, e o mesmo raciocínio anterior pera obter o va'or de N, correspondente
á rvésirna exposição sucessiva, chegamos à seguinte equacfo:



F1G-IZ-1 AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA
LUZ DE 250 nm PELO MODELO DE OKUNO E WATANABE

picom
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K)

0 10° KWt/fem1)

Figura IV-1 - Amostr»: flúorita azul AZ2 Tratamentos: 400°C/90 min. • 400°C/15 min —• AZ2-400
Parâmetros do ajuste na TAB IV-1
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Figura IV 2 - Amostra- fluorita azul AZ2
Parâmetros do ajuste na TAB-IV-1

IO' 10̂  !0
Tratamentos: 400°C/90 min e 400°C/15 min

\ .

I (V.$ /cm* )
AZ2 400
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N'r
n) = Pn a p N f r [exp ( - o p A D - exp (- a r A D ] x

x exp [ - (n - 1) a p A I] / <Qr - ap)

O fato de o modelo prever, no caso de 250 ran, apenas um decaimento exponential sucessivo, o
que nfo ocorre com os dados experimentais apresentados no capítulo anterior, é mais uma evidência de
que ele precisava ser reformulado.

Como o comportamento do pico VI sugeria oue além do decaimento exponencial havia mais um
termo contribuindo, foi considerada a possibilidade de ocorrer recaptura, ou seja, de uma parte das
cargas liberadas oticamente das armadilhas rasas serem raarmadilhadas nas profundas.

b) 2? Modelo: Considerando Recaptura de Portadora» de Cargas palas Armadilhas Profundas

As equações que descrevem o esvaziamento das armadilhas profundas e o preenchimento das
rasas são, respectivamente:

dN 0

dN.
-^-= - «, Nr + 0r Np (7)

onde não se faz restrição quanto ao número máximo de armadilhas rasas disponíveis, isto é, N f r = ° ° ;

P^ - probabilidade de recaptura nas armadilhas profundas por unidade d* «claramente)
total;

0r =• probabilidade de preenchimento das armadilhas rasas por unidade de aclaramento
total.

A solução homogênea da equação (6) é:

Np = N o p txp p « p I)

Substituindo na equação não homogênea, temos:

d Nop
—jpexp ( -a p I) = 0 p N r ,

Nop = 0p / £ exp (op I') Nr dl'

A solução total será entío:

Np = Nop exp (-Op I) + 0p exp ( -a p I) x / ' exp (op I') Nr d r (8,



A solução da equação (7) e análoga

N, = N o exp ( a , ll + 0r exp ( a . I) x / o e x p (a . I ) Np d l

Fazendo N c , - 0 e subsr:tu;ndo N p pela equação (8).temos:

N, = 0. exp ( • a . I) x J ^ exp (a r I ) [ N o p exp ( a p I')] d!' +

* (3. exp ( - a , i) x j ' ^ e x p (a r I ) [0 p exp ( a p I ) x

x / '' exp (a I ) N r d\] d l '

Integrando por partes o segundo termo, obtemos a solução:

N r = 0, N o p [exp (- a p D exp ( - o , I ) ] / ( a , - crp) +

+ 0, 3p [exp (- a p I) / ^ exp (a,, I') N r dl1 - sxp <- a, I) x

x / ^ e x p ( a , I ) N, o i ' ] / (a r - o p ) (9)

Para deduzir a expressão correspondente á nesima exposição sucessiva, seguimos o mesmo
rac!ocímo feito no primeiro modelo

Chamando

f ( A l ) = exp ( - a p A l ) x ; A I exp <ap I) N r dl

g ( A l ) = exp ( - o r A l ) x / A l exp (ar I) N r dl,

ternos1

N ' n l '- $< NOp fe*P < «p A l ) - exp ( ~ a r A D ] x

x exp [ (n 1) a p A l ] / (c^ - a p ) +

+ fir 0P { [ 1 + exp < « P A I) + . . + exp [ - (n - 2) o p A I] ] x

x [exp ( - o p A l ) exp ( -<* , A l ) ] f (A I) + f (A I) - g (A I) } I (o, o p )

Fazendo a somatória:

1 + exp ( o p A I) + . . + exp [ (n - 2) a p A I] =

[exp [ - ( n I) o p A l ] - 1 ] / [exp ( - o p A l ) - 1 ]

o$ termos, obtém se

N ( n l • 0, (exp f « p A I) exp ( a, A D] x
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x cxp [- (n - 1) a p A I] x ( N o p - 0p f (A I) /

[1 - exp ( - a p A I M ] / (ar - ap) +

+ 0, <Jp{[1 - exp ( - a r A D ] f <AI) /

[1 - exp ( - a p AD] - g (AI) } / (a r - a p ) (10)

Observamos que se não houver recaptura, isto é, (3p = 0, as equações (9) e (10) são idênticas às
do primeiro modelo no caso em que foram feitas as aproximações para 250 nm.

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

Dois problen\as se apresentaram durante o cálculo das equações (8) e (9). O primeiro se refere à
equação (8) em que aparece N r dentro da integral. Em princípio, admite-se que todos os picos
contribuem para a recaptura, mas como o pico III é o principal, fizemos um primeiro cálculo de N p

comando apenas com a contribuição desse pico.

O outro se refere ao erro no cálculo das integrais de ambas equações, que se faz, quando o
número de pontos experimentais, N r , não é suficientemente grande.

Optou-se, então, por outro método. Em vez de usar o valor experimental de N r , dividimos a
curva em diversas partes e ajustamos cada uma delas por uma diferença de exponenciais, sendo possível,
portanto, fazer a integração analiticamente

Nas figuras IV-3 a IV 7 vemos que esse modelo ajustou satisfatoriamente as curvas
experimentais, onde a linha sólida representa o cálculo da equação (9) com os parâmetros apresentados
na tabela IV-2.

Sabendo que N o p é constante para uma determinada amostra, verificamos que para AZ2-4OO,
por exemplo, 0p é maior para o pico IV e menor para o I I I ; 0p é também maior para 365 nm do que
para 250 nm, o inverso ocorrendo com (3,

Para exemplificar a maior contribuição do termo de recaptura no caso de 365 nm, os dois
termos da equação (9) foram calculados separadamente Nas figuras IV-8 e IV-9 cada termo está
representado graficamente, para 250 nm e 365 nm, usando os parâmetros que ajustaram o pico III da
amostra AZ2-400.

Como a equação (9) é simétrica em relação a ar e ap , o valor de ap , por exemplo, pode tomar
qualquer um dos dois valores, sendo possível decidir entre ambos, através da equação (8). O cálculo de
Np foi feito com os mesmos parâmetros que ajustaram o pico I I I , consideranoo que:

a) a p = a p e b) o p = a r

Tomando, para N o p , o valor da altura do pico VI antes da iluminação, podemos calcular com os
dados da tabela IV-2, relativos ao pico III, o valor de 0p para cada uma das amostras relacionadas na
tabela IV-3.

Na figura IV-10 vemos, entretanto, que nem a) e nem b) ajustaram os decaimentos do pico VI .

Se o cálculo for feito levando em conta apenas a contribuição do pico IV que parece ser maior
que a do III pelo fato de 0p ser maior, temos o mesmo resultado. As curvas teóricas séo
semelhantes às da figura IV-10 e, portanto, também não ajuttam os resultado» experimentais.
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TaiMla IV-2

AMOSTRA

AZ1-527

AZ1 548

AZ1-400

AZ2-4O0

AZ2 400

P
1
C
0

II

III
IV

II
III
IV

II
III

IV

II

III

IV

II

III

IV

(crr»2/Ws)

0,45

0,60

0.90

0,45

0,50

0,65

0,33

0,34

0,40

0,22

0,26

0,60

0,17

1,1
1,2

(cm2/Ws)

30
27

30

32
29
31

30
41,6

45

20
32
64

52
40

50

0pNop

|cm2/W$)xA

0,225 x 1 0 - '

0,125 x i O - '

0,2 x 10"'

0,75 x 10' 7

0,35 x 10'*

0,90 x 10' 7

0,125 x 1 0 ' 5

0,1 x 10'4

0,75 x 10"'

0,2 x 10"'

0,2877 x IO"4

0,3 x 10"'

0,45 x 10"*

0,35 x 10"5

0,75 x 10'*

0r 0p
tcn»4/WV)

2,5
11,1

16,75

11,7

15.5

21,2

0,75

1,5
5,0

0.75

2,5
32,1

8,875

44,4

60,0

X
Inm)

250

365

250

250

365

Tabala IV-3

AMOSTRA

AZ1 400

AZ2 400

AZ2 400

X

Inm)

250

250

365

No p (A)

2,3x10"*

4,5 x 10"'

4,6 x 10-"

<cm2/W«)

3,45 x 10"3

3,91 x i O ' 3

0,57

Pico VI

(cm2/W$)

0,34

41,6

0,26

32,0

1,1

40,0

C
U
R
V
A

bt

«2

bj

«3

b3



RG-BC-3

10"

K>M

AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA
LUZ DE 250 nm PELO 22 MODELU

icr1 10° KWt/ci/)
Figura IV-3 - Amostra: fluorita azul AZ1

Parâmetros do ajuste na TAB IV 2
Tratamentos: 527°C/10 min e 4OO°C/6O min — AZ1 527



FIG-ET-4
<

5

10
K>

AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA
LUZ DE 365 nm PELO 2« MODELO

IO1

F«ura IV-4 - Amostra, fluorita azul AZ1
Parâmetros do ajuste na TAB IV-2

Tratamentos; 548°C/10 min e 40O°C/60min —> AZ1 548



FIG-EC-5 AJUSTE DA RESPOSTA TL A0 ACLARAMENTO TOTAL DA
LUZ DE 250 nm PELO Z°- MODELO

K)
FifuralVS - Amostra fluorita azul AZ1

Parâmetros do ajmta na TAB-iV 2

PICO m

IO"1 10° I (Ws/cm*)
Tratamentos: 600°C/10 min. 6.7 x 10' R (radiação gama) 400°C/90 min AZ1 400



FIG-IZ"-6
AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL
DA LUZ DE 250 nm PELO 2* MODELO

10' 10 10° I (Ws/cm2)

Figura IV 6 - Amostra: fluorita azul A22
rVãmttros do ajusta na TAB IV 2

Tratamentos 400°C/90 min • 400°C/15 mm -• A22«00



RG-IE:-7
AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA
LUZ DE 365 nm PELO 22 MODELO

IO"

PICO EL

IO"4 id" ío' KW»/cm»)

Figura IV 7 - Amost-a *luo'ia azu' AZ?
tíos do aiuste na TAB IV 2

Tutamemos 400 C/90 rrvn • 400C/15 mm •• AZ2 400



FI6-EL-8 CALCULO DE UVO E UVN PELO 2o- MODELO

a I/ è a r 1 N ( I ' ) d l

»O° KWs/cnf)

Figura I V 8 - Parâmetros na TAB IV 2 que ajustaram o pico III da amostra AZ2 400 (X = 250 nm)



FIG-H-9
CALCULO DE UVO E UVN PELO Z°- MODELO

/ e p ~ N ( I ' J d l *

- a l i
- e r / e r N _ ( I ' ) d I '

o

\os IO IO' IO1 I(Ws/cmz)

Figura IV9 - Parâmetros na TAB IV 2 que ajustaram o pico III da amostra AZ2-400 (X = 365 nm)
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FIG-ÜZ-IO
AJUSTE DO DECAIMENTO DO PICO 5ZL

<( EM FUNÇÃO DO ACLARAMENTO TOTAL
^ DA LUZ UV PELO 2* MODELO

— Oi

0.4 I(W*/cm8)

1(5'

20 40 60 80 10 120 I(Wi/fem*)
Figura IV 10 - a , , b , - Amostra: fluorita azul AZ1

Tratamentos: 800°C/10 min 6,7 x IO5 R 400°C/90 min —- AZ1 400

*2, b2 ; 33 ; b3 - Amostra: fluorita azul AZ2
Tratamentos; 400°C/90 min. e 400°C/15 min. —* AZ2 400

Parâmetros do ajuste na TAB-IV 3
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Outra evidência de que o modelo precisava ser novamente reformulado, é que a equação (10),

que pode ser escrita como Nr = a 0 exp { - (n - 1) otp à I] + DQ, prevê para >s curvas de exposições

sucessivas um decaimento exponencial mais uma constante, o que não é verificado experimentalmente

O próximo passo foi, portanto, considerar que o pico VI é composto por dois picos, já que o

seu decaimento com I (f iqura IV 10) pode ser expresso por uma soma de duas exponenciais, e ajustar

simultaneamente os picos TL e o residual (VI)

c) 3o Modelo: Considerando o Pico Residual Composto por Dois Picos

Sejam

dn 6 1 _ dn 6 2

- j - j '" a 61 n61 e ~Jjj " a62 n62

as equações que exprimem a >«i de esvaziamento das armadilhas profundas correspondentes a cada um

dos dois picos que compõem o residual

As soluções são, respectivamente:

"61 = n061 e xP <"°61 " e n62 = "062 e x p | - O 6 2 0

onie n 0 6 1 e n 0 B 2 são as concentrações iniciais de cada um dos picos componentes do residual e

N p = "61 + n62

Supondo que a lei de preenchimento das rasas é:

d n 6 i _ „ d n629' - _ o N _ -

temos:

dNr

- ^ - = - a f Nr - (?r [ -a 6 1 n061 exp ( -a 6 1 I)

" ft62 n062 exp ( - O 6 2 D]

Resolvendo essa equação, e fazendo N = 0 , obtemos a solução:
or

Nr = 0r "061 a 61

(ar - a61) + ^r n0f l2 a 6 2 [exp ( -a 6 2 I) - exp (-a r D] /

<«r - a62) (12)
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Pira encontrarmos a expressão correspondente à n-ésima exposição sucessiva, substituímos n 0 6 1

por n 0 6 1 exp ( - a 6 1 I) e n 0 6 2 por no6 2 exp (~ a 6 2 D Chegamos assim, à seguinte expressão:

N ' r
n l = & "061 tt6i (exP ( ~ « 6 i A l ) - exp < -a r A l ) ] x

x exp [ - ( n - 1) a 6 1 A l ] / (a r - a 6 1 ) +

+ &, "062 « 6 2 I e x P < ' a 6 2 A l > ~ e x P ( ~ « r A "1 x

x exp [ - (n - 1) o 6 2 A l ] / (a, - a 6 2 ) (13)

Com a equação (11) ajustamos o decaimento do pico VI das amostras AZ1-400 e AZ2 4OO
expostas à luz de 250 nm, obtendo n 0 6 1 , n 0 6 2 . a 6 1 e a 6 2 Com esses parâmetros, calculamos o valor de
N r da equação (12), variando ar. até encontrar o melhor conjunto de valores para cada um dos picos TL,
apresentados na tabela IV-4.

Tabela IV-4

AZ1400

X = 250 nm

II

III

IV

a
V l b

AZ2-400

X =250 nu

II

III

IV

Vi °
V l d

AZ2-400

X = 365 nm

II

III

IV

e

VI f

9

«61

(cm2/Ws)

30

40

43

30

43

«61

(cm2/Ws)

25

27

58

25

58

«61

(cm2/Ws)

50

45

50

0,09

45

50

«62

(cm2/Ws)

V3

1.3

1,3

1,3

1,3

«62

(cm2/Ws)

0,124

0,124

0,135

0,124

0,135

a 6 2

(cm2 /Ws)

7x 10'3

6 x 1 0 " '

3 x 1 0 3

3x10" 3

4 x 1 0 ' 3

4 x 1 0 ' 3

(cm2/Ws)

2,5

2,5

2,5

-

-

(cm2/Ws)

0,40

0,45

0,27

-

—

(cm2/Ws)

0,20

0,39

0,38

-

-

-

n061

(A)

0,8 xiO"8

0,8x10"'

0,8 x10's

0,8 x IO"8

0,8x10*

"061
(A)

0,16x10"'

0,16x10"'

0,16x10*'

0,16x10"'

0,16 x 10"7

n06i

(A)

1,53 x W 9

1,43 x 10"10

1,34x10-'°

0,9 x10'ê

0,6 x10'*

1,34x10-'°

nO62

(A)

0,15 x IO*7

0,16x10-'

0,15x10"'

0,15x10"'

0,15x10"'

n062

(A)

0,29x10-'

0,29x10'

0,29x10"'

0,29x10"'

0,29x10''

n062

(A)

4x10-*

4x10"*

4x10-*

3,6 x iO" 8

4x10"*

4x10"*

ft

5,21

31,25

2,18

-

-

Pr

6,25

57,87

2,96

-

—

0r

5,39

542

109

-

-

—
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Nas figuras IV-11 e IV-12 vemos o ajuste dos picos I I , III e IV com os mesmos parâmetros que

ajustaram o pico VI na figura IV-15, exceto a 6 1 que aumenta com a temperatura do pico TL. A variação

desse parâmetro, bem como de a 6 2 (AZ2-400 pico IV). no entanto, nio modifica muito a curva teórica

correspondente ao pico VI, como pode ser observado pelas curvas a e b para a amostra AZ1-400 e c e d

para a amostra AZ2-400. Verificamos ainda que e»r varia pouco de um pico para outro e que J3r é maior

para o pico III e menor para o IV.

Com a equação (11) ajustamos também o decaimento do pico VI da amostra AZ2-400 exposta à

luz de 365 nm (figura IV-15e), e com os parâmetros obtidos (tabela IV-4) tentamos reproduzir os dados

experimentais dos demais picos TL. Consultando a tabela, porém, verificamos que o valor de a 6 1 ,

necessário ao ajuste dos picos I I , III e IV é cerca de 500 vezes maior do que para o pico VI.

Comparando-se as figuras IV 7 e IV-13, observa-se que, na regüo de0,1 a 1,0 Ws/cm2, o

presente modelo reproduz os dados experimentais um pouco melhor que o anterior. Uma das curvas

teóricas, a do pico I I I , foi dividida em duas partes, UV1 e UV2, correspondentes aos dois termos da

equação (12), representados graficam«.nte na figura IV-14, a fim de mostrar, explicitamente, a

contribuição de cada um dos componentes do pico VI.

Uma segunda tentativa foi feita no sentido de se conseguir o ajuste do pico VI , usando o valor

de a 6 1 que reproduziu os dados experimentais dos picos I I , III e IV.

Obtivemos assim, as curvas f e 9 (figura IV-15), cujos parâmetros se encontram na tabela IV-4,
os quais ajustaram razoavelmente bem o decaimento do pico VI. A curva teórica é uma reta, pois o
primeiro termo da equação (11) é desprezível nesse caso, o que significa que um dos componentes do
pico VI decai muito mais rapidamente do que o outro. No ajuste simultâneo dos demais picos TL,
porém, esse termo é essencial, jâ que dá origem ao primeiro termo, UV1, da equação (12).

É importante notar, no ajuste do pico VI da amostra AZ2-400, que nOsi * n062- Qu* **°
proporcionais à altura de cada um dos componentes desse pico antes da iluminação, devem ser os
mesmos tanto para 250 nm como para 385 nm.

De acordo com a Tabela IV-4, n 0 6 2 é da mesma ordem de grandeza para os dois comprimentos

de onda, enquanto qut ng6 1 é diferente nos dois casos, sendo esse valor, correspondente is curvas e e f,

o que mais se aproxima daquele que ajustou os dados de 250 nm. O valor mais confiável, no caso de

365 nm, no entanto, seria o que ajustou os picos II, III e IV, pois a partir dos dados de decaimento do

pico VI é difícil determinar n 0 6 1 , como se observa da comparação das curvas f e g.

Quanto ao parâmetro 0r, verificamos o seguinte: 0,,, e 0 , v são maiores para 365 nm do que para
250 nm, enquanto que /3M é da mesma ordem de grandeza para ambos os casos; para 250 nm, 0,, > 0 1 V

e, para 365 nm, 0 , v > 0 , , .

Além do pico VI, outros picos, cujas armadilhas estão preenchidas antes da iluminação,
apresentam comportamento semelhante. Por exemplo, no item c do capítulo anterior, o decaimento do
pico III também pode ser representado por uma soma de duas exponenciais.

Esse ajuste também foi feito para o pico 5 l~200°C) de uma amostra de LiF (TLD - 100), o
qual apresenta o mesmo tipo de decaimento, quando da exposição a luz de 250 nm*11.

Mc Cullough et al<11» estudaram o decaimento do pico I I I ' da fluorita belga exposta i luz UV,

e verificaram que o decréscimo desse pico residual não segue uma lei exponencial simples.



FIG-X2>II â AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA
LUZ DE 250 nm PELO 3* MODELO

Figura IV-11 — Amostra: fluorrta azul AZ1
Parâmetros do ajuste na TAB-IV 4

I(W»/emr)
Tratamentos 600°C/10 min 6.7 x IO5 R (radiação gama) 400°C/90 min — AZ1 400



FIG-IZ-12
AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL
DA LUZ DE 250 nm PELO 3* MODELn

10"

.o'0

IÕ8 IÕ4 Id3 IÔ2 10' 10° KWs/cm2)

Figun IV-12 - Amostra: fluorita azul AZ2 Tratamentos: 400°C/90 min. e 400°C/15 min.
Rarãmetros do ajuste na TAB IV 4

AZ2-4OO
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FIG-EM3
AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL DA
LUZ DE 365 nm PELO 3* MODELO

I Ò 8 -

I Õ 9 -

. ó 1 0 .
id4 io2 id1 IO' IO2

Figura IV 13 - Amostra . fluorita azul A22 Tratamentos 400°C/90 min e 400°C/15 min —- A22 400
Parâmetros do ajuste na TAB IV 4



FIG-EM4 CALCULO DE UVl E UV2 PELO 3« MODELO

10"

K? lõ» IO1 I(Wt/cm£)

Figura IV-14 - Parâmetros na TAB-IV-4 que ajustaram o pico III da amostra AZ2-400 (X = 365 nm)



FIG-EC-15 ~

K)

K)

AJUSTE DO DECAIMENTO DO PICO 2 1 EM FUNÇÃO DO
ACLARAMENTO TOTAL DA LUZ UV PELO 3* MODELO

A-250 nm

20 40 S 80 IÕÕ Í2Õ 140 KWs/fcrrf)

Figura IV 15 - a; b - Amostra: fluorita azul AZ1 Tratamentos: 600°C/10 min. 6.7 x 105 R (radiação gama) 400°C/90 min

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

Parâmetros do ajuste na TAB-IV-4

AZ 1 400
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O decaimento do p>co I da fluonta brasileira amarela, à temperatura ambiente, também

apresenta o mesmo comportamento l 3 3 >

Quanto aos dados de exposições sucessivas, o presante modelo e melhor que os anteriores, pelo

menos qualitativamente, pois prevê dois decaimentos distintos, or61 e a 6 2 , que corresponderiam a a p , e

a p f respectivamente

Na figura IV 16. estão representadas as curvas teóricas obtidas da equação (13) com os

parâmetros que ajustaram o pico III da amostra AZ1 400 exposta à luz de 250 nm (veja tabela IV 4) Os

cálculos foram feitos para três valores de A l 0,023, 0,0593 e 0,12Ws/cm2 Observamos que esse

modelo não reproduz satisfatoriamente os dados experimentais, principalmente o decaimento final que

não depende de A I.

Para tentar expl icar a variação contínua de a p , e a p f com o aclaramento total

A I (figura 111-29), supusemos então que existe uma distribuição continua de energias das armadilhas do

pico residual, hipótese essa que já foi utilizada anteriormente por Morato '1 4 ' , para calcular os

parâmetros característicos das armadilhas dos picos II e III da fluor it a verde Sabendo que quanto mais

profunda for uma armadilha, isto é, quanto maior for a sua energia, E, menor será a probabilidade de

escape. a p , podemos dizer que a p a E * x , onde X é uma constante a ser determinada Se supusermos

ainda que, aumentando o aclaramento total, a maioria das cargas liberadas provem de níveis de maior

energia, então o fato de orp diminuir com o aclaramento total Al pode ser explicado

d) 4o Modelo: Modelo de Distribuição Contínua de Energias das Armadilhas do Pico Residual

Supondo uma distribuição gaussiana de energias para as armadilhas do pico residual, temos que

o esvaziamento de um elemento de armadilhas, 5 Np , iegue a lei:

d5ND

- ~ - = - a p ( E ) Ô N p >

onde

E - x

<*p (E) - <*Po < ~ I . "pó em cm2/Ws.

A solução dessa equação é:

« N p = 6 N o p e x p [ - t t p (E) I] (14)

onde

5 N o p = np (E,0) 5E

Rara sabermos o número totai de armadilhas profundas preenchidas, para um dado aclaramento
total, I, basta integrar a equação (14) em energia:

NP = i\] 5Np = í\\ n
P (E.O) e*P [-«p (E) I] ÔE (15)
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10

ã

AJUSTE DAS CURVAS DE
EXPOSIÇÕES SUCESSIVAS
PELO 32 MODELO

° -T
£ 10

K)

10

pico m
A«250 rwn

a
b
c

AI (Ws/fcm) I
0,023 |
0,0593^ !

0,12 ~ 1

II 13 15 17 19 n

Figura IV16 - Amostra: fluoríta azul AZ1

Tratamentos: 600°C/10 min. 6,7 x IO5 R (radiado gama) 400°C/90 min.
Pírímetroí do ajuste na TAB-IV-4

AZ1-400
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onde np (E,0) corresponde a uma distribuição gaussiana de energias em torno de um valor médio Eo e

com meia largura a na altura dos pontos de inflexaçãò, ou seja:

op
np (E,0) = exp [-(E - E0)2/2a2]

Com a equação (15) ajustamos satisfatoriamente o decaimento do pico VI da amostra AZ1-400
exposta à luz de 250 nm, como se vê na figura IV-17-a. Os parimctros obtidos se encontram na
tabela IV-5.

Estudando o comportamento teórico de — P em função da energia, para cada adaramento

total, I, verificamos que o máximo dessa função realmente se desloca para energias maiores quando I
aumenta, como tínhamos suposto anteriormente

Tabela IV-5

Ajuste Simultâneo dos Picos II I , VI (curva a) e da Curva rie Exposições Sucessivas

AZ1-400

X = 250 nm

Eo
(eV)

1.89

a

(eV)

0.37

NOP
(A)

2,3 x IO"8

X

7

«po
(cm2/Ws)

2,72

«r
(cm2/Ws)

2,5 31,25

Para determinar o valor de E^ recorremos ao método de "initial-rise". Halperin e Braner<8>
propuseram um modelo mais sofisticado para o cálculo da energia e usaram esse método para comparar
com o valor obtido.

Sunta (2S) também dele se utilizou para encontrar o valor de Eo do pico de 500°C da fluorita
indiana, que corresponde ao VI da fluorita azul, obtendo 2,04 ±0,02 eV. Para a amostra AZ1-400
determinamos Eo como sendo 1.89 ±0,15 eV, e para a AZ2-400, 2,04 ± 0,10 eV, valores que concordaram
razoavelmente com o obtido por Sunta.

Na verdade, essa variação não influi muito no ajuste do decaimento do pico VI, pois os cálculos
feitos com Eo = 1,89 eV e Eo = 2,04 eV reproduziram os dados exatamente da mesma forma,

O método de "initial-rise", no entanto, não é tio exato quanto o que vai ser apresentado
posteriormente, pois supõe que o pico esteja isolado, o que geralmente não ocorre, além de utilizar
apenas a curva de emissão na região de temperatura inferior à do pico considerado.

Um outro tipo de cálculo, que apresenta maior precisão, foi feito por Morato'141, usando o

modelo contínuo de energias, mas para uma situação experimental diferente. Nesta, a amostra foi

submetida a vários recozimentos isotérmicos, cada um por diferentes tempos, sendo possível assim,

determinar, através dos decaimentos isotérmicos dos picos II e III da fluorita verde, os respectivos valores

de EQ, S (fator de freqüência) e a.

O valor de a, 0,37 eV, que ajustou o decaimento do pico VI (veja tabela IV-5), é muito grande

em relação ao obtido por Morato, 0,09 eV, para o pico II I . A fim de confirmar-mos o valor de a.
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AJUSTE DO
DECAIMENTO DA ALTURA DO PICO 21
EM FUNÇÃO DO ACLARAMENTO TOTAL
DA LUZ DE 250 nm PELO 4* MODELO

10

0.1 0.2

I (Ws/cm2)

0 4 KWs/cn?)
Figura IV-17 - Amostra: fluorita azul AZ1

Tratamento»: flOO°C/1G min. 6,7 x 10* R (radiaçfo gama) 400°C/90 min. - » AZ1-400

Parimttroí do ajusta: a) TAB-IV-6 b) TAB-IV-6 c) TAB-IV-6
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tentamos obtè-lo através do ajuste direto das curvas de emissão do pico VI com o modelo contínuo de

energias utilizado por Morato'141 rVa isso, modificamos J expressão matemática desse modelo,

I (T) = s / E : np (EO) exp [ -s t a exp ( -E /k Ta)] x
Ei

x exp (- E/k7) exp [- s/0 / T exp (- E/k T) dT ] 5E (16)

fazendo uma analogia entre o tempo de recozimento isotérmicot,. e o aclaramento total, I, da

equação (15) Isso é possível, já que o decaimento da altura de um picoTL tem o mesmo

comportamento, isto é, não segue uma lei exponencial simples, tanto para o recozimento como para a

iluminação, pois ambos os tratamentos têm por efeito esvaziar as armadillos consideradas. Assim sendo,

a equação que expressa a quantidade de >o? emitida em função da temperatura, para um determinado

aclaramento total, I. é:

I (T) = s / E í np (E,0) exp [ - a p (E) I] exp <- E/k T) x

x exp [-s/0 / T exp ( -E /k T) dT] 6E (17)
To

Na realidade, a equação (17) è mais completa que a (15), pois pode reproduzir a curva de

emissão do pico VI, bem como o seu deslocamento para temperaturas maiores, o que foi mostrado na

Figura II1-2, curvas a e b

Primeiramente, tentamos ajustar com a equação (17), as curvas de emissão experimentais do

pico VI (figura IV-18). usando o valor de a da Tabela IV 5, e variando Eo e s, respectivamente entre 1,89

e 2,30 eV, e entre 1 0 ' ' e 10*3 s"1, A razão de aquecimento, 0, foi 2,5°C/s nesse caso.

Os valores de Eo e s determinam a posição, em temperatura, do pico VI, modificando muito

pouco a largura da curva de emissão, que depende, entretanto, de o O valT dessa largura é tomada na

metade da altura do pico.

No entanto, nenhum dos conjuntos de parâmetros testados, Eo . s e a , ajustou a forma da curva
de emissão, pois, fazendo-se o cálculo com a = 0,37 eV, obteve-se uma curva de emissão com uma
lar; ura cerca de quatro vezes maior que a experimental

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

Assim, foi po$ii'v?l obter um conjunto de parâmetros, Eo, teu, que ajustou de modo razoável

as curvas de emissão, e que reproduziu aproximadamente o deslocamento, em temperatura, do pico em

questão, como se vè na Figura IV-18.

Na Tabela IV-6, encontram-se os parâmetros (b) que reproduziram os dados experimentais com
a equação (17).

Comparando-se as curvas b, . b3 e b3 experimentais e teóricas, notamos, realmente, para

aclaramentos totais grandes (curva b,), a presença do pico V, que é apenas um ombro do VI. Se a curva

teórica representa exatamente a experimental, subtraindo uma da outra, deveríamos obter a curva de

emisiio do pico V, o qual, no entanto, sofre influência do pico IV.
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AJUSTE DAS CURVAS DE EMISSÃO TL
DC PICO 321 DA FLUORITA AZUL
EXPOSTA A LUZ DE 250 nm PELO
42 MODELO

i
20

1.5

10 f

0.5

555 655 T(°C)

Figura IV-18 - Amostra: fluonta azul AZ1

Tratamentos: 600°C/10 min 6,7 x 10s R (radiação gama) 400°C/90 min —>• AZ1 400

Parâmetros do ajuste na TAB IV 6
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Tabela IV-6

AZ 1 400 - X = 250 nm - PICO VI

b

c

(eV)

2,3

2,3

0

(eV)

0.07

0,07

s

(s-1)

4 x 1 0 1 2

4 x 1 0 1 2

(cm2/Ws)

2,72

6,00

X

7

80

NOP

(C)

8,8x10-7

8,8x10"7

2,5

2,5

Os pontos experimentais (curvasbz e b3) foram normalizados em relação às curvas teóricas,

pois a altura do pico VI não co.ncidia com o valor calculado.

0 modelo continuo explica também o deslocamento do máximo do pico, embora o valor

previsto pela teoria seja menor que o observado experimentalmente Contudo, o resultado obtido está

dentro dos erros experimentais

A equação (17) fornece, portanto, um método de calcular a energia de ativação, EQ, do pico VI ,
mais preciso qui a método de "initial rise", pois utiliza a curva de emissão total, como por exemplo, as
da figura IV 18

Para obtermos o decaimento do pico VI em função do aclaramento total, I, basta tomarmos o
máximo da função I(T) (equação (17)), que cor r «ponde á iltura do pico, para cada valor dei Se
fizermos esse cálculo com a = 0,07 eV, a curva teórica não ajusta os dados experimentais, como se
observa na figura IV 17 b

A fim de conseguirmos um ajuste simultâneo das curvas de emissão TL do pico VI e do
decréscimo de sua altura com a luz UV, variamos os parâmetros a p o e X, fixando Eg, S e a, que já
haviam ajustado a curva de emissão para I igual a zero (figura IV 18-b,)

Primeiramente, calculamos a ordem de grandeza de X,considerando a seguinte igualdade:

a 6 1
'•oi

, E ' x
= «62 <E—)

onde os níveis de energia, E o , e Eo 3 , foram tomados iguais a E o - a/2 e E o + a/2, respectivamente
Os valores de a g 1 e a e 2 (da Tabela IV-4) são as probabilidades de escape correspondentes a «da um
desses dois nfveis de energia

Obtivemos um conjunto de parâmetros (tabela IV-6-c) que reproduziu os dois tipos de dados
experimentais, co ^o se vê nas figuras IV 17 c e IV-19 Agora, a altura teórica dos picos coincide com o
valor medido, ma> o deslocamento em temperatura, previsto pelo modelo, é maior que o experimental.

Analisamos, em seguida, a partir dos cálculos efetuados, o comportamento do integrando da
equação IV-17, em função da energia, no ponto onde ocorre o máximo da curva de emissão, isto é,
paraT = T m .

Verificamos, novamente, que a função analisada apresenta um máximo que se desloca para
energias maiores, quando o valor do aclaramenro total aumenta.
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AJUSTE DAS CURVAS DE EMISSÃO TL
3} DO PICO 2E DA FLUORITA AZUL
•g| EXPOSTA A LUZ DE 250 nm PELO

42 MODELO

zo

LO

0.S

c l
ct
c?

I

0

0,124

0,447

CURVA
tXP.

•

X

•

CURVA
TEOR.

455 655 T(0C)

Figura IV 19 - Amostra: flúorita azul AZ1

Tratamento»-. eOO°C/1O min 8,7 x 10s R (radíaçlo flama) 400°C/90 min •— AZV400

Parâmetros do ajuste na TAB IV-6



Podemos, agora, voltar ao ajuste simultineo da curva de resposta TL do pico I I I , do decaimento
do pico VI e das curvas de exposições sucessivas, com base no modelo contínuo.

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

dNr o dNp

cuja solupio é:

Nf = - fir N p + fir NOp « p ( -O r I) +

+ 0r a, exp <-ar I) fl
Q exp (or I') Np dl1 (18)

Agora, Np é igual a I(Tm), ou seja:

N p = / * a np (E,0) exp [ - a p (E) I) f ( E , T J 6E (19)

onde

f (E,Tm) = exp [- E/k T m - s/0 fT_m exp ( -E /k T) dT] .s

'o

A equaçio (19) é a mesma que a (15) a menos do fator f (E,Tm). Como ambas as equações
reproduzem Np em função de I, da mesma maneira, substituímos a equaçio (15) na (18), obtendo,após
algumas passagens akjébrices:

N r = 0r / | 2 crp (E) np (E,0) [exp [ - a p (E) I) -

- exp ( -a r 1)1 / [or - crp (E)] 6E (20)

Para a rvésima ««posição sucessiva,

N<"> = 0r / j » a p (E) np (E,0) [exp [ - o p (E) A l ] -

exp ( - a r A l ) ] x exp [ - ( n - 1) a p (E) A l ] / [a r - ap (E)] (21)

Na figura IV-20, vemos o ajuste, com a equaçio (20), do pico III da amostra AZ1-400 exposta i
luz de 260 nm. Os perímetros obtidos, ar e 0r, e apresentados na Tabela IV-5, sio o* mesmos do modelo
anterior (veja tabela IV-4).

Com a equaçio (21) ajustamos os decaimentos sucessivos do pico I I I da mesma amostra, com o
mesmo conjunto de perímetros, como se vê na figura IV-21. Notamos que os pontos experimentais
foram normalizados eti relaçío à curva teórica, já que esses dados e os da figura anterior foram obtidos
em aparelhos leitores diferentes. Observamos assim, que esse modelo reproduziu a experiência de
pxposiçSes sucessivas de modo bastante satisfatório. Comparando esse resultado com o da figura IV-16,
torna-se evidente que a hipótese de uma distribuição contínua de energias pira o pico residual é a que
melhor explica esse tipo de decaimento. Com esse modelo, portanto, foi possível obter um ajuste
simultineo de todos os dados experimentais apresentados, no caso de 260 nm.
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K>

AJUSTE DA RESPOSTA TL AO ACLARAMENTO TOTAL
DA LUZ DE 250 nm PELO 4* MODELO

IO* IÔ1 id1 KW»/cm*)

Figura IV-20 - Amostra: flúorita azul AZ1 Tratamentos: 600°C/10 min. 6,7 x 10s R (radiação gama) 400°C/90 min. —* AZ 1-400
Rarãmetros do ajuste na TAB-IV-5
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FIG-ET-21
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AJUSTE DAS CURVAS DE
EXPOSIÇÕES SUCESSIVAS
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Quanto aos dados de 365 nm, não foi possível, por enquanto, reproduzir, por exemplo, a curva
de resposta TL do pico III da amostra AZ2 400, com base no modelo contínuo. É necessário acrescentar
mais um termo à equação (20), devido ou à recaptura, como no 2o modelo, ou i dupla composição do
pico residual, como no 3o modelo, já que ambos ajustaram as curvas de resposta TL para 365 nm Esses
cálculos serão feitos em continuação do trabalho, para decidir entre um processo e outro A partir do
ajuste simultâneo desses dados, poderemos verificar qual e a relação entre o parâmetro X e o
comprimento de onda X

CAPltULO V

CONCLUSÕES

a) Sobre oi Resultados Experimentais

0 fenômeno de indução TL pela luz UV sugere um mecanismo de transferência de portadores
de cargas de armadilhas profundas, correspondentes ao pico residual, para outras mais rasas,
correspondentes aos demais picos TL.

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

A hipótese de transferência encontra apoio no seguinte fato: variando-se a concentração de
armadilhas do pico residual com recozimentos diferentes, verifica-se que quanto maior a temperatura do
recozimento, essa concentração diminui na mesma proporção 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 há uma taxa de decréscimo inicial maior que a final. A
transferência, nesse caso, se dá preferencialmente 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
maior do que para 365 nm; a forma da curva de resposta TL i luz UV também é diferente nos dois
casos. Para 365 nm, há uma estrutura característica, ou seja, um novo aumento após a sublinearidade,
que diminui com o aumento da temperatura de recozimento; a região onde ocorre o máximo se desloca
para aclaramentos totais menores com o aumento da temperatura de recozimento, Para 250 nm, as
curvas de resposta TL não apresentam essa estrutura; a forma da curva, bem como a região onde ocorre
o máximo, não varia com a temperatura de recozimento

A experiência de exposições sucessivas á luz UV reflete o processo de transferência de cargas no
en «ai, bem como o comportamento do pico residual, pois o decréscimo sucessivo dos picos TL se deve
ao esvaziamento das armadilhas profundas Esse argumento é válido, também, quando mais de um pico
residual está envolvido. Por essa razão, os decaimentos sucessivos também se dividem em duas etapas,
denominadas inicial e final

Um ajuste empírico dessas curvas permitiu verificar algumas relações para as probabilidades de
esvaziamento das armadilhas profundas, a p i e a p f , tais como:

'> V > «pi:
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it) [op i e a p f (X = 250 nm)] > (a p i e a p f IX = 365 nm)];

iii) [ a p i e o p t (T,) ] > [a p j e o p f (T,)J,

onde a temperatura de recozimento T t < T 2 ;

iv) a p i a A l " 0 * e o p t a A l" 1 .

Essa última relaçfo, em desacordo com o modelo de Okuno c Watanebe, motivou o estudo

desse modelo, resultando em modificações, descritas a seguir.

b) Sobre os Modelos Matemitieos

O modelo de Okuno e Watanabe foi satisfatório apenas quanto ao ajuste das curvas de

resposta TL ao adaramento total da luz de 250 nm, e do pico II para 366 nm. Nio foi possível obter um

ajuste simultâneo para os outros dois tipos de dados experimentais, ou seja, curvas de exposições

sucessivas e decaimento do pico residual com a luz UV.

0 modelo foi modificado, considerando a probabilidade das cargas liberadas pela luz UV das

armadilhas rasas serem recapturadas pelas profundas, as quais estio associadas a um único nível de

energia E. Esse 2? modelo foi o primeiro passo, no sentido de se conseguir um bom ajuste das curvas de

resposta TL i luz de 365 nm. Ele reproduziu, de modo especial, no cato dos picos III e IV, os dados

experimentais da regSo em que a resposta TL apresentou um novo aumento após a sublinearidade

(Figura IV 7) o que nio tinha sido possível com o modelo anterior (Figura IV-2). Contudo, devido ao

fato de a armadilha profunda ter um único nível de energia E, as outras duas experiências nio puderam

ser explicadas por esse modelo.

Partindo, entSo, do comportamento do pico residual (VI) com a luz UV, um 3? modelo foi

proposto, considerando que ele era formado por dois picos, e nio por um pico como nos modelos

anteriores. Nesse caso, o processo de recaptura nio foi considerado. Rara 250 nm, pudemos ajustar

simultaneamente as curvas de resposta TL á luz UV e o decaimento do pico VI. Quanto is curvas de

exposições sucessivas, o modelo se aproximou mais dos dados experimentais, prevendo dois decaimentos

distintos, mas nio foi suficiente em relaçfo i dependência experimental de ctp com A I . Para 366 nm

também foi possível um ajuste simultâneo das curvas de resposta TL e decaimento do pico V I , embora

nesse caso, a razão n 0 6 1 / n 0 6 2 fosse diferente do valor esperado.

Em seguida, para explicar porque a p depende de A I consideramos um 4? modelo que admite

uma distribuição contínua de energias das armadilhas do pico residual, o qual ajustou simultaneamente

os três tipos de dados experimentais, para 250 nm.

Além disso, as curvas de emissfo TL do pico VI , para algun» aclaramentos totais, foram
reproduzidas com os mesmos perímetros; foi previsto também o deslocamento do máximo da curva de
emissão para temperaturas mais altas, como se havia observado experimentalmente, O modelo fornece,
portanto, um método para determinar a energia de atívaçfo, EQ, do pico VI , cujo resultado foi 2,3 eV.

Quanto ao ajuste simultâneo dos dados de 365 nm, esse modelo necessita levar em conta o

processo de recaptura, ou o fato do pico residual ser composto por dois picos, o que será decidido

através de novos cálculos, Como os dados experimentais foram obtidos só para dois comprimentos de

onda, e o ajuste simultâneo foi feito apenas para 260 nm, nio foi possível verificar a dependência das

probabilidades de esvaziamento e preenchimento das armadilhas TL, em funçlo de X.
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SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS

1) Estudar o decréscimo da altura dos picos residuais, a resposta TL dos demais picos e as

curvas de exposições sucessivas para outros comprimentos de onda, a f im de verificar a dependência

de X. e das probabilidades de preenchimento e esvaziamento das armadilhas TL, em função de X

2) Determinar a energia de ativação Eo do pico VI por outro método, como por exemplo, o

dos recozimentos tsotermicos. ou mesmo o das iluminações com outros valores de X. a f im de confirmar

o resultado por nós obtido.

3) Continuar o ajuste simultâneo para os dados de 365 nm, a f im de decidir qua* o mecrnisrrio

que ocorre nesse caso

4) Tentar explicar o fato da luz UV transferir cargas preferencialmente de armadilhas profundas

de menor temperatura para outras mais rasas com base no modelo continuo de energias

ABSTRACT

The TL «esponse of blue fluonte samples was measured as a function of exposure to 250 nm and 366 nm
light The TL response •$ I.nee' m rhe low intensity region, becomes sublinear and has a maximum, decreasing
afterwards f c higher exposure intensities The filled deep trap concentration, corresponding to the residual peak, was
varied by annealing a*, different temperatures. TheTL response maximum is proportional to this concentration. By
exposmg the sample to different light intensities a simultaneous decrease of the residual peak and increase of the lower
temperature peaks was observed. This behaviour suggests a charge transfer process from deep traps to shallow ones

A mathematical model based on this mechanism was proposed by Okuno and Watanabe in order to expiam the
experimental results

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

The model above, however, didn't explain the experimental results

Two modifications were made: one, taking into account the retrapping probability, and the other, considering
the residual peak as composed of two peaks. From this latter assumption, it was possible to fit simultaneously the TL
response curvei and the residual peak decays for 250 nm and 365 nm. The successive exposure curves however,
couldn'i be explained m this way.

The continuous decrease of the probability of charge release from deep traps as a function of the UV light
intensity suggested a continuous distribution of energy levels for the resioVa! peak. This last model fitted all 250 nm
experimental data, and the glow curves of the residual peak.
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