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MODELO CONTÍNUO PARA ARMADILHAS TERMOLUMINESCENTES

i Monta

RESUMO

A analisa de algum pico* dt tmissio do Fluortto d * Cálcio natural mostrou que eles nfo obedecem ao rmdalo

simples da Termolumineseincia propono por Randall a Wilkim. no que se ralara ao seu dacaimanto com

pòt-mcoiimento, btm como ao deslocamento dot picos, Inicialmente, foi proposto um modelo, basaartn na

suparpotiçio da dois picos mdmdmii, muito vizinhos, para explicar os componamantos observados. No «manto, com o

draorrar d M cálculos, foi varificado qua, ambora esta modalo sa mostram razoável para axplicar os dacaimantos dos

picos termolumineKantts obtarvados, alt nèo foi satisfatório para justificar o daslocamanto am ttmptraturs da posição

do pico. Foi dettnvohndo, tntlo, um sagundo modalo. bssaado numa distribuiçfo contínua am energias da armadilhas,

modificando o modalo da Randall a Wilkins qua sa baefia numa energia bam dafinida da armadilha. Esta novo modalo.

qua supõe uma distribuição gautsiana da energias, foi aplicado para axplicar o comportamento da dois picos

experimentais do Fluortto de Cálcio natural, tendo-se obtido um ajusta satisfatório para as curvas da emissão, da

decaimento do pico a do daslocamanto dtste. A aplicação da tal modalo possibilitou, também, o calculo dos parâmetros

das armadilha» qua. nos casos considerados, ainda nèo havia sido feito.

INTRODUÇÃO

O presente trabalho tem por principal objetivo dar uma contribuição para a elucidação dos

fenômenos relacionados com a Termoluminescéncia, especialmente, do Fluoreto de Cálcio natural, uma

vez que o modelo teórico existente nao se mostrou satisfatório quando de sua aplicação na interpretação

dos resultados experimentais.

Um segundo objetivo é o cálculo dos parâmetros das armadilhas responsáveis pelos picos de

emissão de n°s II e I I I , segundo a ordem de aparecimento, do Fluoreto de Cálcio natural.

Para tanto, desenvolvemos dois modelos teóricos, em modificação ao já existente, e que foram

comparados com os resultados experimentais. Com os ajustes obtidos, pudemos tirar conclusões a

respeito de qual modelo M adapta melhor aos resultados experimentais.

Para maior clareza, dividimos o nosso estudo da seguinte forma: o capítulo I trata, em geral, da

conceituaçío de Termoluminescéncia e dos processos fundamentais envolvidos; no Capítulo I I , fazemos

um breve histórico sobre os métodos utilizados para calcular os parâmetros das armadilhas e a seguir

apresentamos o modelo de Termoluminescéncia de Randall e Wilkins; no Capítulo I I I , desenvolvemos

dois modelos teóricos que modificam o modelo de Randall e Wilkins; no Capítulo IV fazemos uma breve

exposição sobre os métodos experimentais; no Capítulo V, apresentamos os resultados teóricos e

experimentais obtidos; e, finalmente, no Capítulo V I , discutimos os resultados obtidos e expomos as

conclusões.



CAPlYULO I

CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE TERMOLUMINESCÉNCIA

1 - DESCRIÇÃO DO FENÔMENO

Quando aquecemos um sólido podemos, eventualmente, observar emissio de luz antes da
incandescêncía. Isto ocorre, em particular, com os halogenetos alcalinos, embora estruturas
semi-ordenadas come os vidros, por exemplo, possam também apresentar tal comportamento.

O fenômeno da emissão de luz, quando do aquecimento de certas fluoritas e pedras calcéreas,
tem sido observado a séculos. Mas, apenas nas últimas décadas é que modelos teóricos foram propostos
numa tentativa de interpretação e elucidação de tal fato.

Ao examinarmos, cuidadosamente, a estrutura de um cristal, veremos que existem imperfeições
surgidas quando o cristal foi formado, além de impurezas adicionais qu« provocam distorções na ride
cristalina. Estas imperfeições, como os deslocamentos, estão distribuídas, estatisticamente, no reticulado
cristalino, e seu número pode variar, dependendo do tratamento térmico ou mecânico que fazemos com
o cristal. Outras irregularidades encontradas sab as vacâncias deixadas pela safda da Tons originada, por
exemplo, devido a uma radiação ionizante.

Estes diferentes tipos de irregularidades podem capturar elétrons que por ventura estejam
vagueando pelo cristal, ou capturar as lacunas deixadas pelos elétrons. Normalmente chamadas de
ARMADILHAS para elétrons ou lacunas, ou simplesmente armadilhas, elas podem ser estudadas antes,
ou depois, que o elétron seja capturado. Uma vez capturados, os elétrons permanecerão nessas
armadilhas, numa situação metastaVel, até que recebam energia térmica suficiente para serem libertados.
Quando livres, os elétrons podem ser recapturados por armadilhas ou, então, sofrerem uma recombinaváo
com uma lacuna Nestes dois processos, os elétrons podem emitir fótons.

Para que o elétron seja liberado de sua armadilha, é necessário que lhe forneçamos,
menos, uma energia, conhecida como profundidade da armadilha. Esta energia * recebida por interação
de fótons provenientes de estimulaçio térmica quando aquecemos o c. istal.

Ao se recombinar com um centro de luminescéncia, o elétron pode emitir luz. A esta
lumineicéncia, estimulada termicamente, damos o nome ci« TERMOLUMINESCÉNCIA, e o mesmo
mecanismo é valido para um buraco caso ele seja capturado por uma armadilha c, posteriormente,
liberado pelo aquecimento. Um esquema apropriado mostra, a seguir, este modelo:

armadilha
para e elétron

ermadUM
para a lacuna

T

<>"

banda
proibida

<

aquecimento

banda

fõton 4

alternativa 1

de condução

•o-
fóton-sf

-<

alternativa z

Figura 1.1.



Raprastntando num grafico a intensidada da luz tmitid» contra tamparatura ou tampo da

aquacimanto, taramos uma curva da «missão. Esta curva i composta por vários picos da amistio qua

correspondam as diversas armadilhas presentes no cristal.

Muitas experiências a estudos teóricos tem sido feitos com a finalidade da descobrirmos a

natureza dessas armadilhas a centros da luiTtinesoincia. Mesmo assim, as investigações sobra M

mecanismos de captura da elétrons, durante a irradiação, e sua libertação, quando do aquecimento, neo

proporcionam um conhecimento completo dos fenômenos relacionados com Termoluminescencia.

A partir do modelo de Randall a Wilkins. qua será discutido mais adiante, muitos outros foram

propostos para as características de alguns picos da emissão. Nem todos os picos, entretanto, encontram

explicações satisfatórias nessas modelos. Outros, apenas, sfo explicados precariamente, o que neo lava a

um entendimento definitivo do comportamento termoluminescente.

A Termoluminescencia, quando aplicada independentemente da outras técnicas, apresenta

algumas limitações na obtenção quantitativa de informações sobra os parâmetros das armadilhas a

imperfeições num cristal, pois problemas, como diferença da reprodutibiltdade da amostra para amostra

ou comportamentos complicados de determinados picos de emissão, lavam a progressos relativos. A

incerteza na temperatura da amostra, quando do processo de leitura, é uma outra dificuldade.

Uma vez que os centros estudados em Termoluminescencia apresentam outras propriedades

físicas, que podem ser investigadas com técnicas diferentes, uma das atitudes em Termoluminescencia é

relaciona-la com estas técnicas, como absorção óptica, ressonância magnética a corrente iônica a

eletrônicí induzida tarmicamente. Da comparação dos resultados obtidos, formulamos hipóteses a

respeito dos mecanismos das armadilhas.

Diríamos que o estagio atual da Termoluminescencia é o da coleta de dados, aliado as tentativas

de elucidação dos seus fenômenos com ajuste auto-consistente de modelos fenomenológicos, aplicados

aos resultados experimentais.

Por outro lado, a Termoluminescencia se revelou uma excelente técnica aplicada a Dosimetria

das Radiações, como foi sugerido por Daniels em I960 e, posteriormente, com os trabalho»

desenvolvidos por Cameron a partir da 1960.

2 - G E N E R A L I D A D E S SOBRE OS PROCESSOS F U N D A M E N T A I S ENVOLVIDOS NA

TERMOLUMINESCENCIA DE CRISTAIS IÔNICOS.

a) Conceito de Armadilha

Num cristal iôníco a maioriA dos elétrons estio imóveis na banda de Valencia, isto é, a banda da

conduçifo onde estas elétrons seriam livres é quase vazia. Entra estas duas bandas fica uma região onde

neo sfo pjrmitidos estados dos elétrons. Esta região é chamada de banda proibida.

Caso haja uma irregularidade no cristal, como, por exemplo, um átomo estranho ou uma

vacância, essa irregularidade modifica, localmente, o cristal. Isto leva ao aparecimento de um ou mais

níveis de energia discretos na faixa proibida, como mostra a Figura 1.2.
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Estes níveis de energia são vistos, pelo elétron de condução, corno poços de potencial que

apresentam uma certa probabilidade de captura para o elétron

O nível de energia descrito, quando desocupa -o, tem o nome de armadilha para elétron.
Algumas armadilhas são estados metastaveis, ou níveis, onde elétrons podem ser capturados e lá
permanecerem por tempos razoáveis, pelo menos maiores que os tempos entre transições atômicas, até
que ocorra a emusío luminescente

Segundo Curie (1062), desde que o elétron seja levado da banda de Valencia para a banda de
conduçío, ele pode se recombtnar com seu centro original dando-se emissío fluorescente, ou entio, ele
pode ser capturado por uma armadilha Caso ocorra o segundo processo, o elétron pode se recombinar
com um centro vazio, após um tempot decorrido desde a excitação original. Isto dará a emissío
fosforescente

As lacunas, deixadas pelos elétrons ao serem excitados por radiação ionizam», desempenham um
papel simétrico ao descrito para os elétrons Elas vagueiam na banda de Valencia do cristal e podem ser
capturadas por armadilhas para lacunas, situadas na banda proibida, e que também sJo estados
metastiveis, associados com imperfeições da rede cristalina Quando do aquecimento do cristal, as
lacunas recebem suficiente energia para vaguear pelo reticulado cristalino até que sofram uma
recombinaçfo com um elétron, quando entSo um fôton sera emitido Como os dois processos sfo
simétricos, a ducujtjo, daqui para frente, será feita com relaçío as armadilhas para elétrons.

b) Expressão Termodinâmica Pwt a Probabilidade de Escape áo Elétron de sua Armadilha.

Para que um elétron se liberte de sua armadilha, é necessário que se lhe forneça uma energia
térmica de ativ^Jo E, também chamada de profundidade da armadilha

Curie (1962) desenvolveu um modelo semi-clássico para o problema da ativação dos elétrons
presos ás armadilhas Ele postulou que, por sucessivas absorções de fotons de energia hv, provenientes do
aumento de energia vibracional dos ions vizinhos da armadilha, o sistema de armadilhas vai atingindo um
estado cada vez mais excitado, ate que o elétron tenha energia suficiente para se libertar O elétron,
assim libertado, sofre um processo de excitaçSo, que pode dar origem a uma emissJo luminescente, ou
transferir sua energia para as vibrações térmicas dos átomos da rede Nos materiais que nffo apresentam
luminescéncia, certamente o segundo processo predomina

Uma expressão termodinâmica para a probabilidade de escape do elétron de uma armadilha foi
desenvolvida por Williams and Eyring (1047). Eles partiram da «xprestío de energia livre de um fiitema
para um volume constante, dada por:



U - TS (1-1)

Se o escape do elétron de sua armadilha depende de uma ativação térmica, o que está
relacionado com uma variação da energia livre, de acordo com a distribuição de Maxwell Boltzmann, a
probabilidade por unidade de tempo de escape do elétron é dada por:

P = C exp ( -AF/kT) = C exp (AS/k) exp ( -AU/kT) d-2>

onde AU é chamada <e energia de ativação e onde o produto C exp (AS/k) é indicado corns,
freqüentemente chamado de freqüência de escape ou fator de freqüência.

c( Mecanismos Envolvidos no Processo de Luminescência

Para o processo de luminescência, usualmente consideramos dois processos: o que envolve uma
cinética de primeira ordem e aquele com uma cinética de segunda ordem.

Para o processo mais simples que é o de primeira ordem, o número n de elétrons que se
libertam de suas armadilhas independe do número de centros e é dada por uma lei probabilistic» da
forma:

dn
— = - a d t (I-3)

n

desta forma,

n = noexp(-at) (I-4)

e te a intensidade de luminescência 6 dada por

dn
I = I i (1-5)

dt

segue que:

I = I , . ' " (1-6)

No caso do processo de segunda ordem, a probabilidade de esvaziamento é proporcional ao
número de centros, disponíveis assim:

dn
= -(Jndt (1-7)

n



"o

Para este caso. a intensidade sera dada por:

0t
(I-8)

I =
dn
— I =
dt

0nJ 0-9)

que dá

I = 41-10)

Pelo que já foi visto, se fazemos a distinção entre fluorescéncia e forforescênci» em termos de
tempo decorrido entre o processo de absorção e emissão, o processo de segunda ordem é determinante
no mecanismo de flourescéncia. Isto porque, neste processo, n3o pressupomos um estado metastavel, no
qual o elétron permanecerá por um tempo t. que, segundo Curie, é pelo menos maior que 10"' seg., só
de lá saindo caso receba uma energia E de ativação, voltando, entSo, ao estado excitado na banda de
condução.

Um esquema apropriado ilustra ambos os mecanismos.

fluorttcéncii fosforescêndi

emissão

excitado

mttitivrt-
íbsorçao

fundMentil

Figura 1-3

emistío

CAPlYULO II

MODELO DE RANDALL E WILKINS

A termoluminescéncia, aliada a outras técnicas, é um importante método de investigado das
propriedades dos níveis de armadilhas e centros de recombinaçio de um cristal. Foi Urback »IT> 1930
quem primeiramente encontrou um método que dava uma estimativa da» energias de ativação das
armadilhas. Sua relação empírica:

üõcT (ii-D



onde T m é a temperatura do pico em °K, dá a ordem de grandeza, em elétrons volts, da energia de
ativação para a armadilha.

Mais tarde, em 1945, Randall e Wilkins foram os que primeiro propuseram um tratamento
teórico simples para explicar emissão termoluminescente. Esse modelo assume a existência de armadilhas,
na banda proibida, que são as responsáveis Dela captura de elétrons. Os elétrons presos a essas armadilhas
possuem energias térmicas, segundo uma distribuição de Maxwell-Boltzmann de forma que a
probabilidade, por unidade de tempo, de escape de um elétron de uma armadilha de energia E, a uma
temperatura T, é da forma:

p = - = sexp( -E /kT) (11-2)

onde k é a constante de Boltzmann e s é, em geral, uma constante.

Uma interpretação, dada por Mott e Gurney (1940) da constantes é que, se considerarmos a
armadilha como um poço quadrado de potencial, s expressa o produto da freqüência dos choques dos
elétrons com as paredes do poço pelo coeficiente de refletividade do poço. Desta maneira é razoável
supormos que s seja da mesma ordem de grandeza da freqüência de vibração da rede de um
cristal ( —IO 1 2 seg"1).

De acordo com o exposto, a curva de emissão experimental nos fornece uma indicação de como
as profundidades das armadilhas estão distribuídas em energia, uma vez que essas armadilhas com suas
energias características nos darão, na curva de emissão, uma série de vários picos característicos de
temperaturas variadas, respectivos de cada armadilha.

Embora, ainda, não tenhamos um método geral, para calcularmos as energias de ativação, que
seja baseado na análise da forma da curva de emissão, vários autores propuseram os mais variados
métodos para o cálculo de tais energias e fatores de freqüência das armadilhas.

Dentre eles, Garlick e Gibson (1948), apesar de considerarem uma cinética de segunda ordem,
postularam que a parte inicial do decaimento podia ser resolvida considerando a relação de Randall e
Wilkins. Foram desenvolvidos, também, outros métodos, baseados em medidas da temperatura do pico e
das temperaturas na meia altura do pico, para ambos os lados da curva.

Lushchik (1955) e, posteriormente, Halperin e Branner (1960), fazendo uso da curva de emissão
no que diz respeito à temperatura do pico e temperaturas na meia altura, propuseram modelos simples
com os quais calculamos a energia de ativação das armadilhas, com base nos dados tirados diretamente
dos resultados experimentais.

Mais recentemente, Chen (1969) apresentou um método para o cálculo dos parâmetros E e >,
onde utiliza a temperatura do pico e as meias larguras em ambos os lados do pico de emissão, na região
de meia intensidade máxima. Em seu trabalho, ele calcula as energias de ativação e os fatores de
freqüência, considerando cinéticas de primeira e de segunda ordem. Em seus cálculos, usa a ra2ão de
aquecimento fixa. Seu método se apoia numa distribuição discreta de armadilhas.

Sendo, a curva de emissão, um meio de determinarmos as características das armadilhas de um
cristal, é necessário relacioná-la com os parâmetros das armadilhas.

Lembrando que, para um processo de primeira ordem, a razão de esvaziamento dessas
armadilhas é proporcional ao número de elétrons armazenados, para n elétrons num dado instante t,
'«•remos:



— = - np = - nsexp(-E/kT) (M-3)
eft

Para tanto, i necessário supormos que um elétron, assim que liberado, sofra uma recombinação
luminescente, isto é, seja capturado por um centro de recombinação (centro de luminescéncia). Existe a
possibilidade de que o elétron, ao sair de sua armadilha, seja recapturado pela mesma, caia em outra
armadilha da mesma espécie, ou, então, seja capturado por uma terceira armadilha mais profunda.
Entretanto, estas hipóteses não serão aqui consideradas, como jé o fizeram os autores deste modelo, num
trabalho posterior.

A intensidade de luminescéncia sendo proporcional à razão de esvaziamento dos elétrons de suas
armadilhas, pan esta cinética de primeira ordem, será dada por:

dn
I = - c — = cr»exp(-E/kT) (H-4)

dt

onde a constante c pode, sem perda de generalidade, ser tomada igual a unidade como o féz
Chen (1969).

No processo de leitura do cristal, aquecemo-lo de To a T, de modo que sua temperatura, agora,
varie como o tempo, de acordo com a relação:

dT = 0 d t

onde 0 é chamado de razão de aquecimento. Fazendo uso. novamente, da ralação (II-3), e substituindo
dt por dj^e integrando com relação à temperatura, teremos:

0

n(E,T) = n|E,0) exp [ / T - exp(-E/kT)dT

Substituindo n na relação (II-4) por n (E,T) da relação (II-6), obteremos:

I(E,T) = n(E,0) s exp(- E/kT) exp [ - / - exp(-E/kT)dT ] (M-7)
To 0

que foi a situação considerada por Randall e Wilkins para o c i l a *» teórico da curva de emissão
produzida por uma armadilha.

Extendendo o modelo de Randall e Wilkins para o caso em que fazemos um recozimento
isotérmico do cristal durante um tempo taap6setK recozimento teremos uma população da elétrons nas
armadilhas dada pela integração de (11-3) com relação ao tempo:

EXt, ' , = n(E,T,0) exp [ st, exp(-E/kT f) ] (11-8)



onde niE.T.O) é dado pela relação (11-6).

Desta forma, no caso mais geral onde o recozimenío é levado em consideração, teremos:

n(E,T,t,) = n(E.O> exp ( - s t , expl E/kTn) J exp [ - / - exp(- E/kT) dT ] (11-9)

que dá o número de elétrons que se libertam, quando aquecemos um cristal de T o a T. durante o
processo de leitura. Essa cristal j4 foi, previamente, recozido a uma tempe. jtura T , durante um tempo

Na relação (11-4), onde agora n é dado por (119), teremos:

l(E,T,t,) = n(E,O)sexp(-E/kT)expl-st, exp(-E/kTB)] exp[- / - exp(-E/kT)dT] (11-101
O P

Pode noi, imediatamente, notar que a relação (f 1-7) é um caso particular de (11-10), quando nab

fazemos recozimento isotérmico, ou seja, para ta = 0.

Um dos processos, para determinarmos os parâmetros E e s das armadilhas, baseia-se na
relação (11-3). Para tenta, é necessário calcularmos o decaimento do pico de emissSo com o tempo de
recozimento. Neste caso, tomamos vários tempos de recozimento isotérmico e admitimos, como
anteriormente já foi feito, que a intensidade de emissão luminosa é proporcional à razSò de esvaziamento
dos elétrons de suas armadilhas.

Desta forma, devemo3 integrar a relação (11-3) com relação ao tempo, o que dará:

n(E,t,) = n(E,0) exp[ -s t , exp( -E/kT, ) j (11-11)

Tomando o logarttmo natural de ambos o% membros da relação (11-11), teremos:

n(E,t,)
logl 1 = -st , exp( -E /kTJ (H-12)

n(E,0)

Esta relação, num gráfico do logarftmo da altura do pico em função do tempo de recozimento,

como mostra a Figura 11-1, fornece-nos uma reta cujo coeficiente angular tem a forma:

-sexp(- E/kT,) (11-13)

postulando qu<) a altura do pico é proporcional a n(E,t,).

Auim, fazendo, pelo menos, dois recozimentos isotármicos a temperaturas diferentes, teremos
dois decaimentos distintos ou duas relações da forma da (11-13), com as quais calcularemos os
parâmetros s e E, Um terceiro recozimento seria necessário para testar o modelo.
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log da altura do pico

tempo de recozimento
1 so temi co

Figura I I . 1 .

Um segundo processo para a determinação de s e E vem da condição de máximo de intensidade
de emissSo luminescente quando ocorre o pico. Para isto:

dl
(II-14)

Tp = Temperatura do pico.

que da relação (11-7) nos dá:

~2
P

E'"V ( IMS)

onde E é uma função implícita de T p definida pelo parâmetro (i/i. Tendo E calculado por qualquer
outro método, tiramos de (11-15) o valor de s.

Curie (1962) mostra que, se utilizarmos duas razões de aquecimento diferentes, 0 i e fc, a
necessidade de conhecermos s pode ser evitada. A mesma armadilha dará duas temperaturas distintas do
pico de emissão Tp e Tp. Eliminando s da equaeSo (11-15). teremos:

1 1

T'_ T
(11-16)

de onde tiramos facilmente, o valor de E. Infeüzmente, este método, muito embora conveniente, nffo é
preciio, uma vez que a temperatura do pico vjiia muito pouco com a razlo de aquecimento e E á
calculado com uma incerteza de até 30%.
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n(E.tJ
-log» — )

n|E.o) 1
O gráfico de — am funça*o de — , como mostra a Figura 11.2:

n(E.O)

1/T

Figura II.2.

oferece-nos uma terceira possibilidade de calcular E e s; mas, agora, para pelo menos três temperaturas
de reeozimeMo isotérmico e para um mesmo valor de tempo, o valor de s está diretamente relacionado
com a interseccSo da reta obtida com o eixo das ordenadas. E é obtido pelo coeficiente angular dessa
reta, dado por E/k.

Este foi o método empregado, por exemplo, por Zimmerman et ai (1966) para o cálculo das
energias das armadilhas responsável* pelos picos de emissio de LiF. Em seus estudos sobre os efeitos do
põs-recozimento isotérmico, eles empregaram o modelo de Randall e Wilkins nos picos de números IV, V
e VI. Esta numeração segue a ordem de aparecimento dos picos quando fazemos a leitura.

Quanto ao pico VI , concluíram que a ele não se aplica o modelo de Randall e Wilkins, tendo o
problema ficado em aberto.

CAPITULO III

MODELOS DESENVOLVIDOS

Os picos de emissio do fluoreto da cálcio natural, por nos investigados (picos de números II a
lit, segundo tua ordem de aparecimento) apresentaram um comportamento nSo previsto pelo modalo de
Randall e Wilkins.

Em primeiro lugar, fazendo um estudo do decaimento da altura do pico para diferentes tempos
de recozimento isotérmico, posterior i írradiaçio (pos-recozímento), notamos que este decaimento n3o
obedecia a uma lei exponencial, como a que foi propoita por Randall a Wilkini.

Representando, greficemente, o logarftmo da altura do pico de emissão em funçfo do tempo
de pos-recozimento, obtivemos um decaimento que apresentou uma curvatura acentuada na regiíc
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inicial do grífico. Este fato nio previsto foi observado em ambos os picos estudados, para várias
temperaturas de pós-recozimento e pode ser visto, mais adiante, nas Figuras V-9. V-10 e V-11 para o
pico li e nas Figuras V-17, V-18, V 19 « V 20 para o pico I I I .

Em segundo lugar, notamos que, psra diferentes tempos de pós-recoiimento, o pico se desloca
para posições de temperatura mai» alta. Este fato, também não previsto, foi sistematicamente observado
em ambos os casos investigados. Estes deslocamentos podem ser vistos nas Figuras V-12, V-13 e V-14
para o pico II e nas Figuras V-21, V-22 e V-23 para o pico I I I .

Estas duas novas situações nos levaram a supor um mecanismo mais complicado para o
comportamento das armadilhas nos casos estudados

Inicialmente, pensamos que a curva de decaimento observada fosse com.oosta por duas retas que
corresponderiam a dois decaimentos. Estes decaimentos corresponderiam, por sua vez, a duas armadilhas
de profundidades E, e E2 bem próximas e com um comportamento individual previsto pelo modelo de
Randall e Wilkins. Desta forma, as duas armadilhas dariam dois picos de emissão, de cuja superposição
teríamos o pico observado.

Como veremos, mais adiante, embora este modelo tenha, em alguns casos, ajustado
razoavelmente o decaimento da altura do pico, ele não se prestou para explicar o deslocamento do pico
para temperaturas maiores como foi observado experimentalmente.

0 fato de o modelo com dois picos não ser satisfatório par» explicar totalmente o
comportamento observado, levou-nos a pensar numa outra possibilidade. Esta nova hipótese dewria dar
uma justificativa simultânea para a curva de emíssio, para a curva de decaimento do pico e para o seu
deslocamento a temperaturas mais altas.

Esta segunda hipótese se baseia na suposição de que um pico. na curva de emissão, é devido a
um conjunto de armadilhas, distribuídas continuamente em energias. A aplicação deste modelo aos
resultados experimentais mostrou, como veremos mais adiante, que ele é realmente o mais indicado para
explicar os resultados observados, uma vez que ele ajustou os três resultados citados.

Apresentaremos, a seguir, os derenvolvimentos teóricos dos dois modelos citados.

1 - MODELO COM DOIS PICOS

Para desenvolver tal modelo, postulamos que as probabilidades, por unidade de tempo, de
ejeção do elétron das suas armadilha» sã*o dadas por:

P : (T) = sexp(-E, /kT) e P,(T) = sexp(-E, /kT) (MM)

admitindo-se, inirialmente, o mesmo fator de freqüência para ambas as armadilhas.

Procedendo da mesma forma que Randall e Wilkins, sem considerarmos a recaptura dos elétrons
pelas armadilhas, as razões de esvaziamento serão dadas por:

*Ü= n , p, , * Ü , . n i p,
dt dt
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A intensidade de luminesoincia é determinada pela soma das razoes de esvaziamento dos
elétrons de suas respectivas armadilhas. A intensidade do pico resultante seri daria pela relação:

onde

KT.tJ = n o , sexp(-A, ) + n 0 2 s e x p í A j ) (111-3)

T exp<-E,/kT)
A, = st,exp( E4 /kTa) + E,/kT + s / dT

T (T>

T exp(-E2 /kT)
A , = st ,exp(-E 2 /kT,) + E,/kT + s / dT

T o P (T)

onde:

E, e E3 sio as onergias das armadilhas;

s é o fator de freqüência;

t , é o tempo de pós-recozimento;

T a é a temperatura de pós-recozimento;

k é a constante de Boltznvmn;

T o é a temperatura inicial de leitura;

0 (T) é a razão de aquecimento.

Na relação (111-31, notamos que a razSo de aquecimento é função da temperatura, uma vez que,
para a região de temperatura do pico em que trabalhamos, o aparelho apresente uma curva de
aquecimento, como podemos ver pela Figura A-1 do apêndice A, Para obtermos, corretamente, a razfo
de aquecimento no instante em que ocorria o ponto míximo, foi preciso ajustarmot um polinômio para
0(T) e que se encontra diretamente embutido nos programas que utiluam a temperatura do pico. /3(T)
em função de T está na Figura A-2 do apêndice A.

2 - MODELO CONTINUO

A hipótese de uma distribuição contínua de energias das armadilhas nfo ê nova e j i foi
considerada por Saddy e Curie (1949) e Medlin (1961 >, por exemplo. O i primeiros, trabalhando com
ZnS, mostraram qus at curvas de decaimento podem ser obtidas por uma soma de decaimentos
expcnenciais, baseados numa distribuição gaussiana de energias das armadilhas. Medlin, ao verificar
dua um mecanismo de segunda ordem nfo deu uma previsão correta dos parâmetros envolvidos,
mostrou que as discrepância» podem ser eliminadas se assumirmos um mecanismo de primeira
ordem para uma distríbuiçJo contínua de energias das armadilhas, ou seja, que o número de
elétrons decaia de acordo com a lei probabilíitíca;
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dn
— = -adt
n

como j i foi visto no modelo de Randall • Wilfcins.

De acordo com Garlick e Gibson (1949), o mecanismo de segunda ordem se aplica quando a
probabilidade dt recombinaçâo é igual a probabilidade de recaptura pela armadilha. Lembrando que uma
cinética de segunda ordem assume uma taxa de esvaziamento das armadilhas proporcional ao número de
outras armadilhai disponíveis, teremos:

dn
— = -emdt (IH-5)
n

e isso leva è intensidade de luminescência dada por:

•o »
(III-6)

(b + t ) m

Em seu trabalho, Medlin afirma que, apesar da relaçío (Ml-C) não concordar com os parâmetros
experimentais, ela dava uma previsão correta da forma do decaimento dos picos de tmissio
termoluminescente.

A maioria de seus resultados baseou-se numa distribuição gaussiana, embora ele tenha mostrado
que outras distribuições podem produzir resultados similares.

0 que Medlin se propôs foi verificar se o postulado da distribuição de armadilhas leva a um
decaimento da forma de (III-6). E sua escolha de uma distribuição giussiana foi feita postulando que as
imperfeições, como deslocamentos, vacâncias e impurezas, responsáveis pelas armadilhas, estão
distribuídas ao acaso dentro do reticulado cristalino. Desta forma, ao aquecermos o cristal, os elétrons,
presos em armadilhas mais rasas, se libertam com uma taxa de escape maior do que os elétrons das
armadilhas mais profundas, o que implica num deslocamento da posição do pico para temperaturas
maiores.

Os picos de emissão, por nós investigados, deram-nos evidências experimentais consistentes com
uma distribuição contínua de armadilhas.

O deslocamento do pico para temperaturas maiores quando dos recozimentos a temperaturas
diferentes e quando dos recozimentos isotérmicos para tempos diferentes, o que já foi anteriormente
tratado (secçio 111-1), a o decaimento da altura do pico que nio obedeceu á uma lei exponential simples.

Para desenvolvermos um modelo contínuo de distribuição de energias das armadilhas, levamos
em conta a cinetica de primeira ordem, ou seja, considerando desprezível os efeitos de recaptura do
elétron pela armadilha. Vários autores desenvolveram trabalhos onde salientam este argumento. Dentre
eles, Keating (1961) não considerou o efeito de recaptura pela armadilha a demonstrou que o erro que
cometemos na determinação da energia, quando consideramos esse efeito, é da ordem de 3,5%. Concluiu,
nntab, disso, que é pouco provável que cometamos um erro maior, se ignorarmos o efeito do
"retrapping".

Cúni base no modelo simples de Randall e Wilkin», e supondo uma distribuição gaussiana de
armadilhas e tomando um elemento dN de armadilhas, temos que:
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dN dN u

n(E,t,) = e n|E,o) =
dE dE

a relação ÍII-3) ficará, então:

d
(dN) = - dN $ exp( E/kT) ÍIM-8)

dt

Após um recozimento isotérmico durante um tempo ta à uma temperatura T , , teremos uma
distribuição de armadilhas dada pela integração com respeito ao tempo da relação acima. Assim:

dN = dN 0 exp [ -s t , exp( E/kT,) ] (IH-9)

Vemos que a relação (III-9) i da mesma lorma que (11-8) do modelo de Randall e Wilkins. Se
quisermos a distribuição total de armadilhas, basta integrar em energia, o que dará:

N(E,ta) = / d N = /n<E,o) exp [ s t , exp<-E/kT,) ] dE 1111-10)

onde n(E,o) postulamos ser uma distribuição gaussiana de energias em torno de um valor médio Eo e
com meia largura o na altura dos pontos de inflexão, ou seja:

N o < E - E 0 ) J

n<E,0) = . expl ) 1111-11)
V2tro 2 a2

onde N a é a densidade inicial de armadilhas.

Substituindo (111-11) em (111-10) temos:

N(E,tÉ) = ° / exp[ "st,expl-E/kT.) ] dE (111-12)
V2jrc Ej 2 o1

Procedendo de maneira análoga ao que foi descrito no modelo de Randall e Wilkins, d * acordo
com o desenvolvimento que deu origem a (11-9), a curva de emissão ficará:

N o» E2 ( E - E 0 ) J E T exp(-E/kT)dT
HE,T,tâ) = - = • / 3 exp[ — -st . exp(-E/kT,) s/ JdE

(111-13)
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Para o nosso caso o calculo da expresso «c.ma envolvei' limites de integração E. e E : dados

pelos hmites de tolerância em função de Eo o u s e ( a j | , m l t e $ t a j $ que , prob; uilidade de que E se desvie

de Eo, caindo fora do inte'vaio de integração, é da ordem de 5%(Arley and Buck, 1966).

CAPITULO IV

MATERIAIS E MÉTODOS*

1 - MEDIDA DA TERMOLUMINESCÉNCIA

O estudo do comportamento das armadilhas é fe to com um equipamento de leitura e registro,
de modo que alguns parâmetros observáveis em Termoluminescência são:

Temperatura de recozimento das amostras;

Tempo de recozimento;

Taxa de acuecimento para leitura das amostras;

Forma de curva de emissão relacionada com a resolução dos pic -it emissão em
temperatura;

Altura dos picos de emissão e

Área sob a curva de envssão.

Para tanto, a amostra é colocada sobre uma plancheta especial, que é percorrida por uma
corrente elétrica Essa corrente provoca um aquecimento do sistema, plancheta-amostra, a uma taxa
controlável e reprodutivel Mede se a curva de aquecimento da plancheta suidando a ela um termo-par.

Com o aquecimento gradativo da amostra, aumenta a probabilidade de «scape do elétron da
armadilha até que a energi- térmica fornecida seja suf ic'jnte para liberar a maioria dos elétrons de uma
determinada armadilha quando tem-se um máximo na curva de emissão, ou seja, o pico de emissão
termolurni .escente.

Diretamente sob'e o sistema plancheta-cristal, está colocada uma fotomultiplicadora que def jta
a luz emitida Esta envssão provoca um sinal em corrente elétrica que é integrada e registrada em frnção
do tempo de aquecimento; obtém-se, assim, totó o comportamento da luz emitida durwte o
aquecimento

Pode-se, de imediato, após uma leitura, observar os parâmetros acima descri:?; e relaciona-los
entre si e a outros dados reativos às amostras. Com ba'e nestes resultados, formulam-se hipóteses
relativas ao mecanismo da termoluminescência.

2 - MÉTODOS EXPERIMENTAIS

2.a. Equipamento dê Leitura Termoluminescent?

0 equipamento de leitura termoluminesceme pode ser dividido em tris partes a saber:

(*) O> dado* utilizadn ne»te fabelho foram tonwdof por E Okuno qu« de«anvolv*u, tm nouo laboratório, «m t t lud í
nitamatico a detalhado do comportamunio da ( lucila natural, no qua diz '«peito a maioria do* aaptetc»
relacionados com a em Hão termo'umrv»cenie icomi nicacão particular)
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f. um sistema de aquecimento da amostra;

2. um detetor de luz (no caso. uma fotomultiplicadoia);

3. um conjunto eletrômetro-registndor.

E, diagrama de bloco, teremos:

'1 - ! 1 -
alta

tensSo

1 1" 1

eletrômetro

foto-multiplicadora

registrador

sistema de
aquecimento

plancheta

2.b. Equipamento de Recozimanto

Para o recozimento das amostras foram utilizados fornos com temperaturas controláveis. As

amostras foram colocadas numa "panelinha" de alumínio com um termo-par acoplado a ela. 0 termo-par

estando ligado a um milivoltfmetro registrador, possibilita fazer o acoplamcnto cronológico da

temperatura da amostra durante o recozimento. Desta forma, obtém-se, também, as curvas de

aquecimento e resfriamento da amostra.

Z - MATERIAL UTILIZADO

0 material utilizado foi o Fiuoreto de Cálcio Natural de Criciúma, Estado de Santt Catarina,

que está sendo intensivamente estudado, em nosso laboratório, com a finalidade principal de empregá-lo

em larga escala para fins de dosimetria termoluminescente das radiações.

As amostras foram, inicialmente, submetidas a um tratamento térmico para eliminar •

termoluminescéncia espúria que por ventura viesse a existir. Depois, foram exposta» a rartiaçaoy,

proveniente de uma bomba de 1 3 7Cs. Assim tratadas e irradiadas, as amostras foram submetidas a

pós-recozimentos em diferentes temperaturas e para diferentes valores de tempo. Posteriormente,

procedeu-se a leitura.
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CAPITULO V

CÁLCULOS EFETUADOS E RESULTADOS OBTIDOS

1 - DESCRIÇÃO DOS MÉTODOS DE CÁLCULOS

0 ajusta dos resultados experimentais foi feto com o auxilio de computador, para o qual
desenvolvemos programas em linguagem FORTRAN IV e que se encontram no apêndice B.

1.a. Modelo com Dois Picos

Lembramos que, para este modelo, utilizamos a teoria ria Randall • Wilkins que foi aplicada,
individualmente, a dois picos que, superpostos, dão a curva de emissão observada. Utilizamos a
relação (III-3) para o calculo das curvas de emissão teóricas e nela substituímos conjuntos de valores Eo ,
se T.

Por conveniência de calculo, assumimos o mesmo valor de s para cada conjunto E i , Ej e s
substituídos em (II1-3) e para cada valor de temperatura de pos-recozimento (T t ) , obtivemos cinco
curvam de emissão, uma para cada valor de tempo de pós-recozimento (ta) De posse dessas curvas de
emissão, tiramos as alturas máximas e representamos num gráfico estas alturas em função de t , .
Obtivemos dessa forma, curvas teóricas de decaimento que podiam, imediatamente, ser comparadas com
os decaimento experimentais

0 critério inicial de escolha de parâmetros E, , Ea es baseou-se num cilculo aproximado, feito
com um ajuste grosseiro, do decaimento do pico utilizando o modelo de R?ndall e Wilkins, Isto nos deu
uma idéia dos valores de E e s envolvidos Desta toma, fixamos valores para Et e E2 e fizemos s variar.
Os valores E, e E3 foram tomados próximos de maneira a que as curvas de emissão apresentassem um
pico bem característico Efetuamos alguns testes para o pico II com valores de E, I E , separados de
0,1 ev, e verificamos que as curvas de emissão, obtidas para os diferentes tempos de recozimento,
mostraram uma tendência para resolver em temperatura os picos componentes. Isto, de certa forma,
forneceu-nos um critério para limitar a distancie entre E, e E ;

A seguir, fixamos novo par de valores E, i E t , i repetimos a variação anterior de s. Assim
procedemos sucessivamente, até obtermos um bom número de conjuntos testados. Nesta primeira fase de
cálculos, os passos d » variações desses parâmetros eram grandes para que pudéssemos delimitar uma
região de valores que seria considerada razoável 0 r>terio de escolha do conjunto E ( , Ej e s mais
satisfatório foi o seguinte: escolhemos um conjunto que, substituído na relação (III-3), deu curvas de
emissão, cujo decaimento do p-co escolhido mais se aproximou do decaimento experimental.

A partir do primeiro conjunto de valores obtidos, fizemos novos testes repetindo o processo
anterior, ou seja, fixando valores para E, e E ; , fazendo s variar Nesta segunda fase do cálculo, os pastos
das variações dos parâmetros já eram menores, uma vez que * análise, feita na primeira fase, deu-no-
uma idéia dos valores de E,, E2 es envolvidos.

Este processo foi repetido, tantas vezes quantas foram necessárias, até que tivéssemos um
conjunto considerado razoável para ajustar o decaimento escolhido

A seguir, testamos o conjunto obtido em outros decaimentos para verificarmos

auto-consísténcia. Evidentemente, para cada pico. o mesmo conjunto que ajustasse um caso de

decaimento, deveria ajustar os demait casos. Se, por acasc, 'MO não acontecesse, repetíamos o processo

até obtermos um ajuste para todos os casos.
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Como um e templo do método utilizado e do critério de escolha do conjunto E i . E2 es , vamos

referir-nos ài Figuras '-2 e V-3. Na Figura V 2. podemos ver os decaimentos teóricos (linhas cheias)

comparados com pontos experimentais, para o caso particular da altu-í do pico II em função do tempo

de recozimento a 123°C e seus efeitos nesse pico. Esta figura nos mostra que, para valores fixos de Ei e

E2 , o melhor valor de s pode ser estimado dentro de um fator cie 2. O próximo passo, a partir do

melhor s encontrado, foi variar E, e E 2 , mantendo s fixo. E, e E2 foram então variados, mantendo

E = - ' * E> constante. Os efeitos desse procedimento podem ser vistos na Figura V-3, onde novamente

comparamos pontos experimentais de decaimento da altura do pico com cunns de decaimento teóricas,

ainda para uma temperatura de pós-recozimento de 123°C. Vemos, nessa figura, que o melhor valor de E

pode ser determinado dentro de 1%.

Este mesmo procedimento foi empregado para as outras temperaturas de pós-recozimento do

pico I I , posteriormente, para o estudo do pico I I I .

1.b. Modelo Contínuo

0 procedimento para a aplicação do Modelo Contínuo foi mais ou menos o mesmo que o
utilizado com o Modelo com Dois Picos. Nosso primeiro objetivo foi encontrar um conjunto de
parâmetros E,,, s e o que ajustasse um caso de decaimento experimental. Posteriormente, empregaríamos
esse mesmo conjunto obtido para ajustar, consistentemente. outros casos experimentais de decaimento.
Deveríamos verificar, também, se, simultaneamente, as curvas de emissão obtidas apresentavam um
deslocamento em temperatura da posição do pico.

Para a aplicação deste modelo, utilizamos a modificação do modelo de Randall e Wilkins,
desenvolvida no Capítulo I I I . Neste cálculo, empregamos valores de Eo, s e o substituídos na relação
(111-13). Para cada valor de T a experimental, obtivemos cinco curvas Je emissão, uma para cada valor de
ta , como no caso do modelo anterior. Tiramos, 'iretamente dessas curvas, as alturas máximas e as
representamos graficamente em função de ta , o que da uma curva de decaimento do pico que pode ser
comparada, diretamente, com o: pontos experimentais.

Fixamos, inicialmente, valores para EQ e o, aos quais combinamos um conjunto de valores de s.
Os valores de Eo e s são escolhidos, inicialmente, a partir de valores obtidos com a aplicação do modelo
de ftandall e Wilkins nos decaimentos do pico, como já foi descrito para o caso do modelo anterior. A
seguir, para um novo valor de Eo , mas mantendo o constante, repetimos o conjunto anterior de valores
de s. E assim por diante até testarmos um número razoável de conjuntos E o , s e n , de maneira que
pudéssemos selecionar um deles. Este conjunto selecionado deveria dar curvas de emissão, para valores
diferentes de t , cujo decaimento do pico mais se aproximou de um decaimento experimental, tomado
como referência.

A partir desse conjunto, fizemos novas combinações de Eo, s e a , mantendo ainda o fixo. Nesta
fase, analogamente aos cálculos efetuados com o modelo anterior, os passos referentes à variação de Eo e
s foram menores, uma vez que já tínhamos uma idéia dos valores desses parâmetros que proporcionaram
um ajuste mais próximo do caso experimental.

De posse desse ajuste, fizemos novas combinações de valores de Eo , s e o, seguindo o
procedimento acima descrito, mas agora com a finalidade de refinarmos esses valores. Assim, obtivemos
um conjunto considerado satisfatório para ajustar os demais decaimentos, bem como ajustar as curvas de
emissão e os deslocamentos dos picos, sempre procurando uma certa consistência entre os ajustes.

Como procedimento final, para um conjunto E o e s escolhidos, fizemos a variar, para observar
sua influência na curva de decaimento do pico.

Como exemplo de todo esse procedimento, vamos referir-nos ás Figuras V-4, V-5 e V-6. Nessas
figuras, podemos ver os decaimentos teóricos comparados com os pontos experiment?'*, também para o
caso particular do recozimento a 123°C e seus efeitos no pico I I .
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Na Figura V-4, observamos o efeito da variação de s no decaimento do pico, para Eo e o fixos
3 vemos que o melhor valor de s pode ser estimado, também, dentro de um fator de 2. Podemos, d»
passagem, observar que agora a curva de decaimento se aproxima bem mais dos pontos experimentais,
apresentando uma curvatura na parte inicial do decaimento. Isto não foi observado com a aplicação de
Modelo com Dois Picos, como podemos, por exemplo, ver na Figura V-2.

Na Figura V-S, observamos o efeito da variação de o na curva de decaimento. Podemos ver que,
por um lado, uma variação de um fator de 1/5 faz com que a curva de decaimento se afaste totalmente
dos pontos experimentais; e por outro lado, o, aumentado por um fator de 2, dí um decaimento bem
próximo do melhor ajuste encontrado. Acontece, porém, que, neste caso, o deslocamento da posição do
pico. que também está sendo simultânemente considerado, não foi ajustado com os dados experimentais.
Isto permitiu, finalmente, decidir-nos sobre que o escolher para Eo e s já fixados.

Na Figura V-6, vemos o efeito da variação de Eo no decaimento da altura do pico. Esta figura
nos mostra que Eo pode ser determinado dentro de uma incerteza de 2%.

Analogamente ao procedimento com o modelo anterior, este método foi empregado para outras
temperaturas, como veremos, a seguir, nos Resultados.

2 - RESULTADOS DOS CÁLCULOS EFETUADOS

A fluorita em pó, já descrita anteriormente, foi submetida a uma dose de -100R.
Transcorridas pelo menos 24 horas após a irradiação, procedemos a leitura, inicialmente sem
pós-recozimento isotérmico. Uma curva de emissão experimental pode sei vista na Figura V-1, onde
notamos, claramente, a existência dos dois picos característicos denominados de II e I I I . O pico de
número I, tendo uma meia vida curta, à temperatura ambiente, decai rapidamente, não sendo mais
visível.

Em ambos os modelos, e para cada pico considerado, realizamos, em média, uma centena de
testes de conjunto de parâmetros até que, segundo os procedimentos descritos na seção 5.1, encontramos
um conjunto de parâmetro* que proporcionasse um decaimento, o mais próximo dos pontos
experimentais. A ordem das Figuras não seguiu, exatamente, a ordem dos cálculos; embora tivéssemos
iniciado o calculo com o pico I I I , cs resultados gráficos são apresentados, inicialmente, para o pico II e,
a seguir, para o pico III

2.8. Modelo com Dois Picos

2.a.1. Analise do Pico III

I melamos o trabalho analisando o pico 111 com o Modelo com Dois Picos. Para um
pós-recozimento a 200°C, E, e Ej foram, inicialmente, variados entre 1,3 e 1,5ev., ora mantendo fixo
E, ora variando a separação entre Ei « E , de 0,05 ev. a 0,2 ev. Para s, demos valores que variaram de
1 0 " sag"1 até IO14 seg - l. A seguir, variamos os valores de E, e E, entre 1,6 e 1,8 ev. e repetimos o
conjunto anterior de s, com o mesmo procedimento anterior. Para o conjunto 1,53 e 1,71 ev escolhemos
critérios exemplificados na seção 1.1, o seguinte conjunto de valores para o pico III com o emprego do
Modelo com Dois Picos:

E, = 1,53 ev
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E2 = 1.71 ev

s = 5 x 1 0 " seg 1

Neste caso, notamos que o conjunto obtido apresenta uma separação relativamente grande em
energia (0,18 ev). No entanto, não pudemos notar, na curva de emissão, alguma tendência de resolução
dos picos individuais, como discutiremos mais adiante. Isto porque o nico apareceu em aproximadamente
315°C, e nosso limite superior de integração foi até 320°C. Esse limite foi estabelecido em função da
curva de aquecimento do aparelho leitor termoluminescente (ver no Apêndice A l ) . Esta curva apresenta
um ligeiro patamar nesta região de temperaturas, e, aproximadamente em 32O°C, a raw» de
aquecimento 0 (T) = dT/dt se anula (ver Figura A-2 do Apêndice), o que causa uma divergência nos
cálculos das curvas de emissão. Com o emprego do conjunto E ( , E2 e s escolhido, obtivemos as curvas
de emissão teóricas para mais três casos de pôs-recozimento. a temperaturas de 213°C, 233°C e 240*C.

Como exemplo de uma curva de emissão obtida, vamos referir-nos i Figura V 15. Este foi o
caso inicial de pós-recozimento a 200°C considerado. Desta figura, onde representamos cinco curvas de
emissão para cinco tempos de pós-recozimento, tiramos o decaimento que pod* ser visto, a seguir, na
Figura V-17, representado por uma linha tracejada. Nas Figuras V-18, V 1 9 e V-20, vemos os
decaimentos relativos aos demais pós-recozimentos. Não foi possível, a partir desta figura, determinarmos
um deslocamento sensível. Com uma análise mais cuidadosa, verificamos que o deslocamento foi da
ordem de 1°C entre os dois casos extremos de tempos de pós-recozimentos (para t , = 0 e t , = 8 horas)
considerados, isto não é razoável quando comparado com o caso experimental, que apresentou, para um
t , s 6 horas, um deslocamento de (7 i 1)°C, como pode ser visto na Figura V-21.

Para os outros casos de pós-recozimento isotérmico, também não detetamos deslocamento

sensível da posição do máximo. Para esses casos, os decaimentos podem ser vistos nas Figuras V-18, V-19

e V-20, representados por uma linha tracejada.

Análise do Pico II

A seguir, estudamos o Pico I I , com o Modelo com Dois Picos, para um pós-recozimento a
123°C. Em linhas gerais, o procedimento foi o mesmo que para o pico I I I , sendo que, agora os valores
de E i , Ej e $ «Io relativamente menores.

Tomamos, inicialmente, valores de E, e Ej entre 0,8 ev e 1,2 ev e valores de s entre 10* seg"1

e 1 0 1 ' w g * 1 . Neste caso, como já foi citado anteriormente, o pico apareceu è uma temperatura menor
(da ordem de 265°C). Foi possível constatarmos que, para uma distância entre E| e Ej da ordem de
0,1 ev. as curvas de emissão mostraram, em algumas situações, uma pequena resolução dos picos
componentes. Verificamos ser E3 - E , =0 ,02ev o valor mais razoável para o estudo do decaimento.
Com sucessivos testes de conjuntos E , , E2 e s na relação (111-3) obtivemos, para este caso:

E, = 0,94 ev

E3 = 0,96 ev

s = 2 x 10* seg-

Com esse conjunto, obtivemos curvas de emissão teóricas para outros dois casos dn
pós-recozimento a 113°C e a 131°C.
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A Figura V-7 serve como exemplo de curvas de emissão obtidas com a aplicaçSo desse conjunto.
O decaimento respectivo está na Figura V 10. Nas Figuras V-9 e V-11. vemos os outros decaimentos
relativos aos pós-recozimentos a 113°C e a 131°C.

No caso do pico I I , também não foi observado deslocamento sensível do pico, como podemos
ver pela Figura V-7.

2.b. Modelo Contínuo

2.b.1. Análise do Pieo III

Iniciamos o cálculo para o caso de T , = 200°C. Fizemos Eo variar entre 1.50 ev e 1.60 ev, com
um passo inicial de 0,02 ev. Para cada um desses valores, s variou de 101 ' stg"' a IO4* seg"1, com o
passo de 2 x 1 0 " e a = 0,1 ev fixo.

Verificamos que, para t 0 = 1,58 e s = 5 x 1 0 " , o ajuste aproximou-se bem do caso
experimental. Variando a em torno de 0,1, anteriormente fixado, obtivemos o melhor ajuste com
a = 0,09 ev. Assim, o conjunto que ajustou satisfatoriamente o caso de T , = 200°C foi:

Eo = 1,58 ev

s = 5 x 1 0 " seg"1

a = 0,09 ev

Como exemplo, as curvas de emisslo para Ta = 200°C, obtidas com esse conjunto, podem ser
vistas na Figura V-16 Estas curvas são interrompidas para T ~ J2ò°C, pelo mesmo motivo já descrito em
2 1.a. O decaimento relativo a este cálculo encontra-se na Figura V-17, representado por uma linha cheia.

Este conjunto, aplicado a mais três casos de pós-recozimento a 213°C, 233°C e 240°C, deu-nos
novos conjuntos de curvas de emissão teóricas. A partir dessas curvas, tiramos os decaimentos dos
picos de emissão, que podem ser vistos nas Figuras V-18, V-19 e V-20, representados, também, por
uma linha cheia.

Vemos, imediatamente, nesses gráficos, que o ajuste, obtido com o emprego do Modelo
Contínuo, é bem mais próximo dos casos experimentais do que o ajuste obtido pelo Modelo com Dois
Picos. Além disso, como podemos ver pela Figura V-16, o Modelo Contínuo proporcionou um
deslocamento nítido da posição do Pico para temperaturas maiores. Esse deslocamento é representado na
Figura V-21, onde é comparado com os pontos experimentais. Nas Figuras V-22 e V-23, representamos
<.:•- rWiocamentos do pico para mais dois casos de pós-recozimento a 213°C e 233°C.

2.b.2. Análise do Pico II

'"Va este caso, consideramos, inicialmente, T , = 123°C. Fizemos Eo variar de 0,8 ev a 1,2 ev,
com UIÍI passo inicial de 0,1 ev e a fixo em 0,02 ev.

t~Va cada valor de Eo, fizemos s variar de 10a seg'1 a IO9 seg"1, com um passo de
2 x ' * -.•-./' e o fixo. Verificamos, após vários testes, segundo os procedimentos descritos anteriormente,

n; a Eo = 0,9Bev e s = 2 x 10' seg"1, o decaimento obtido se aproximou do* resultados
,; 'i .ai». A seguir, variamos o e verificamos que o conjunto que ajustou satisfatoriamente o caso de

'23'Cfoi:
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Eo =0,96ev

s = 2 x 1 0 ' seg"1

o = 0,05 ev

As curvas da emissio, obtidas neste caso. pedem ser vistas na Figura V-8. Nesta figura, também
notamos, nitidamente, o deslocamento da posição do pico para temperaturas maiores.

Outros dois casos de decaimento para T , = 113°C e T , = 131°C podem ser vistos nas Figuras V-9 e
V-11 . Os respectivos casos de deslocamento do pico podem ser vistos nas figuras V-12 e V-14.

3 - CONSIDERAÇÕES SOBRE A TEMPERATURA DO PICO

Devemos notar que, embora ambos os modelos aplicados proporcionassem ajustes em geral
distintos, os valores encontrados para a temperatura do pico, para t a = 0 , foram, aproximadamente, os
mesmos em cada ctso considerado.

Para o pico I I , esse valor foi, aproximadamente, igual 266°C e pira o piu> I I I , igual a 312°C. Este
fato, de certa forma, confirma, teoricamente, o valor da temperatura do pico, que nfo pode ser encontrado

' experimentalmente, devido à incerteza na medida da temperatura da amostra.

Cwv» et eitius da riuereu at CStcio

Figura V-1 - Curva de Emissio do Fluoreto de Cálcio Natural
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Figura V-12 - Deslocamento do Pico I para Ta = 113°C

Figura V-13 - Otslocamento do Pico II para T , » 123'C



31

Figura V-14 - Dislocamtnto do Pico II para Ta = 13i"C
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Figura V-17 - Oacaimento do Pico III para T , • 200*C
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CAPITULO VI

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

Pelos resultados que acabamos de descrever, o modtlo com dois picos, embora, em certos casos,
apresente um ajuste razoável p?ra as :urvas de decaimento. (Figuras V-9, V-10, V-11, V-17, V-18, V - 1 9 e
V-20), não foi satisfatório para explicar o deslocamento da posição do pico para temperaturas mais altas.
As curvas de emissão teóricas, obtidas com este modelo, nao apresentam mudança sensível na posição do
máximo e isto podemos ver claramente, nas Figuras V-7 e V-15. tomadas como exemplo.

As curvas de emissão teóricas, obtidas com a utilização do modelo contínuo, mostram, esse
deslocamento que pode ser visto nas Figuras V-8 e V-16 para os dois casos considerados. Tanto o
decaimento do pico como o seu deslocamento são obtidos da análise das curvas de emissão teóricas,
calculadas com os parâmetros Eo , sea. Com o emprego do modelo contínuo, i possível fazermos um
ajuste simultâneo das curvas de emissão, de decaimento do pico e do seu deslocamento.

Devemos ressaltar, ainda, o fato de que, para cada pico considerado, o mesmo conjunto de

parâmetros, que proporciona um ajuste satisfatório para um caso de pós-recozimento, ajusta, também,

satisfatoriamente, os demais casos de pós-recozimento observados.

Como podemos observar pelas Figuras V-4, V-5 e V-6, os ajustes obtidos são críticos para

pequenas variações dos parâmetros envolvidos, como já foi citado na seção 1 .b. do capítulo V . Podemos,

em vista deste fato, concluir que o modelo contínuo explica satisfatoriamente cada pico de emissão

experimental com um único conjunto de parâmetros característico.

Outro fato importante, sob o ponto de vista de termoluminescência é que o modelo contínuo
proporciona a determinação da temperatura de pico de emissão, independentemente da curva de
temperatura do aparelho que faz a leitura da amostra. Esta curva de temperatura, dependendo do
acoplamento feito do termo-par com a plancheta pode, proporcionar resultados diferentes. A aplicação
do modelo contínuo resolve, então, o problema da incerteza na determinação da temperatura do pico de
emissão, uma vez que a medida da temperatura da plancheía não é satisfatória para dar-nos a
temperatura da amostra

Finalmente, o presente trabalho pouibilitou o cálculo da energia Eo e do fator de freqüência s
para os picos de emissão de números II e I I I do Fluoreto de Cálcio Natural, uma vez que os ajustes
feitos utilizaram um conjunto de Eo , s e a considerado satisfatório depois de selecionado entre vários
outros conjuntos analisados. Até o presente momento, não havia sido possível calcularmos *5ses
parâmetros, com o modelo existente. 0 modelo de Randall e Wílkins, também, não possibilitou uma
previsão para o deslocamento observado do pico. Assim, a hipótese, de que as armadilhas estão
confinadas a níveis discretos de energia, não é satisfatória pois não é aplicável na interpretação dos
resultados experimentais.

SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS

1 - Entre ostros casos que apresentaram um comportamento ao qual não se aplicou a teoria de Randall
e Wilkins, está o pico de emissão que aparece na região de 2BO°C denominado de pico número seis
do Fluoreto de Li'tio. Alguns estudos do decaimento deste pico já foram feitos, e pretendamos
aplicar o modelo, desenvolvido no presente trabalho, para o cálculo dos parâmetros dat armadilhas
responsáveis pelo aparecimento deste pico.

2 - 0 presente modelo pode, também, ser aplicado para todos aqueles fósforos que apresentam
picos de emissão, com o mesmo tipo de comportamento observado nos picos II e II I da
fluorit» natural.
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3 - 0 fato, de que o modelo contínuo u.tha se mostrado satisfatório para o ajuste dos resultados

experimentais, não elimina a possibilidade de que um outro modelo que indicando um mecanismo

diferente, venha a ser desenvolvido, possibilitando um ajuste ainda melhor do que aquele que

obtivemos.

modelo.

No sentido de atingirmos tal objetivo, estamos fazendo estudos preliminares para desenvolver tal

ABSTRACT

Analysis of glow curves in CaF2 : natural dtmonstratad that some glow peaks in this material do not obey th i
simple model of thermoluminescence proposed by Randall and Wilkins. In particular the» peaks do not decay
exponentially during isothermal treatment; and, moreover, the peak positions change during such treatment. A model
on the superposition of two peak! was first proposed, wherein two closely spaced, I'nresolved peaks were assumed to
add to give the observed behavior. The calculations revealed that this model can satisfactorily explain the isothermal
decay curves, but not the isothermal change in peak position. As a result, a second model was developed based on a
narrow, continuous distribution of trap depths, thus modifying the model of Randall and Wilkin» which is beted on
only on* dittict trap depth. This new model, which supposes a gaussian distribution for the trap depths, was used to
explain the behaviour of two glow peaks in CaF2: natural, giving satisfactory fits for the glow curve, for the isothermal
decay, and for the isothermal change in the peak position. The application of this model also enables calculation of the
trap parameters, which had not been previously accomplished.

APÊNDICE A

Figura A-1 - Curvai de Aquecimento do Aparelho Leitor. Corrente Utilizada i - 0 , 8 A
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Figura A-2 - Razio d« Aquacimtnto
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