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MODELO CONTINUO PARA ARMADILHAS TERMOLUMINESCENTES

A anblise de iguns picos de emisso do Fiuoreto de Cicio natural mostrou que sles no obedecern »0 modelo
simpies de Termoluminescincia proposto por Rendell & Wilkine, no que se refere 80 ssu decaimento com
pbe-recozimento, bemn como a0 deslocamento dos picos. Inicisimente, foi proposto um modelo, besesdo ne
superposiciio de dois picos individusis, Muito vizinhos, pers explicar 08 comporiamentos observados. No entento, com o
decorrer dos chiculos, foi verificado que, embors este modelo s mostrasss rszodvel pers explicar 0s decaimentos dos
Picos ermoluminescentes observados, ele nlio for satistatério para justificar o des) ento em temperstura de posicio
do pico. Foi dessswolvido, emido, um segundo modelo, bssesdo nume distriburclio continus em energiss de srmadilhas,
modificeando © modelo de Randsll ¢ Wilking que se bas{ia nume energis bem definids ds srmadilha. Este novo modelo,
ques supde uma distribuigio gaussi de piss, foi splicado pars explicat 0 COMPOrtamento de dois Picos
experimentsis do Fluoreto de Ciélcio natural, tendo-se obtido um ajuste sstisfetério pars as curves de emisslo, de
decsimento do pico @ do desiocamento deste. A spicacio de tsl modelo possibilitou, Tembém, o céiculo dos perémetros
das armadilhas qus, nos casos considerados, ainda nEo havia sido feito.

INTRODUCAD

O presente trabalho tem por principal objetivo dar uma contribuicBo para a elucidacio dos
fendmenos relacionados com a Termoluminescéncia, especiaimente, do Fluoreto de Célcio natural. uma
vez que o modelo tedrico existente ndo se mostrou satisfatdrio quando de sua aplicago na interpretaclio
dos resuitados exparimentais.

Um segundo objetivo é o céiculo dos pardmetros das armadilhas responsdveis pelos picos de
emissdo de n%s Il e 111, segundo & ordem de aparecimento, do Fluoreto de Célcio natural.

Para tanto, desenvolvemos dois modelos tedricos, em modificaco ao j§ existents, e que foram
comparados com os resultados experimentais. Com os ajusies obtidos, pudemos tirar conclusdes a
respeito de qual modelo se adapta melhor aos resultados experimentsis.

Para maior clarezs, dividimos o nosso estudo da seguints forma: o capitulo | trata, em gersl, da
conceituscio de Termoluminescéncia e dos processos fundsmentais envolvidos; no Capitulo |1, fazemos
um breve histérico sobre os métodos utilizados para calcular os pardmetros des armadilhas e a seguir
spresentamos o modeio de Termoluminescdncia de Randall e Wilkins; no Capitulo Iil, desenvolvemos
dois modelos tebricos que modificam o modslo de Randall e Wilkins; no Capftulo IV fazemos uma breve
exposicio sobre os métodos experimentais; no Capitulo V, apresentamos os resuitados teéricos e
experimentais obtidos; e, finaimente, no Caprtulo VI, discutimos os resultados obtidos e expomos as
concluses,



CAPITULO

CONSIDERACOES GERAIS SOBRE TERMOLUMINESCENCIA

1 — DESCRIGCAO DO FENOMENO

Quando aquecemos um sblido podemos, eventuaimente, observar emisslo de luz antes da
incandescéncia. Isto ocorre, em particulsr, com os halogenetos alcalinos, embora estruturss
semi-ordenadas comce os vidros, por exemplo, possam também apresentar tal comportamento.

O fendmer.o da emissio de luz, quando do aquecimento de certas fluoritas e padras calcéress,
tem sido observado a séculos. Mss, apenss nas Oitimas décadas ¢ que modelos tedricos forasm propostos
numa tentativa de interpretacio e elucidacio de tal fato.

Ao examinarmos, cuidadosamente, a estrutura de um cristal, veremos que existem imperieicSes
surgidss quando o cristal foi formado, além de impurezas adicionais que provocam distorcles na ride
cristaline. Estas imperfeicBes, como os deslocamentos, estdo distribuidas, estatisticamante, no reticulado
cristalino, e seu nimero pode variar, dependendo do tratamento térmico ou mecinico que fazemos com
o cristal. Outras irregularidades encontradas so as vacincias daixadas pela saids de ions originada, por
exemplo, devido a uma radiacio ionizante.

Estes diferentes tipos de irregularidades podem capturar elétrons que por ventura estejam
vagueando pelo cristal, ou capturar as lacunas deixadas pelos elétrons. Normsimente chamadas de
ARMADILHAS para elétrons ou lacunas, ou simplesmente armadilhas, elas podem ser estudadas antss,
ou depois, que o elétron seja capturado. Uma vez capturados, os elétrons permanecerfo nessss
armadilhas, numa situaciio metastével, até que recebam energia térmica suficiente para serem libertados.
Quando lizres, os elétrons podem ser recapturados por armadilhes ou, entdio, sofrerem uma recombinagio
com uma facuna. Nestes dois processos, os elétrons podem emitir fétons.

Para que o elétron seja liberado de sua armadilha, é necessario que lhe fornegcamos, pelc
menos, uma energia, conhecida como profundidade da armadilha. Esta energia 4 recebida por intsraclo
de f6tons provenientes de estimulagio térmica quando agquecemos o cistal.

Ao se recombinar com um centro de luminescincia, o elétron pods emitir luz. A ests
luminescincis, estimuleda termicamente, damo; o nome s TERMOLUMINESCENCIA, s 0 mesmo
mecanismo é valido para um buraco caso ele seje capturado por uma armadilha e, posteriorments,
liberado pelo aguecimento, Um esquema apropriado mostra, @ seguir, este modeio:

irradiaggc aquecimento

banda de condugéo

armadiths

pars 0 eletron
banda
protbida

armadiing
pars & lacuns

bands de valéncia

\'\\ alternative 1 slternative 2

Figurs 1.1,



Representando num grifico a intensidede ds luz emitids contra temperstura ou tempo de
squecimento, teremos uma curva de emiss¥o. Esta curva é composts por virios picos de emisslio que
correspondemn as diversss armadilhas presentes no cristal.

Muitas experiénciss e estudos tedricos tém sido feitos com a finalidsde de descobrirmos a
natureza dessas armadilhas e centros de luminescincia. Mesmo ssim, as investigacBes sobre o3
mecanismos de captura de elétrons, durante a irradisciio, ¢ sua libertagio, quando do aquecimento, no
proporcionam um conhecimento completo dos fendmenos relacionados com Termoluminescincia.

A partir do modelo de Randall ¢ Wilkins, que serd discutido mais adisnte, muitos outros forasm
Propostos para as caracteristicas de slguns picos de eminsfio. Nem todos os picos, entretanto, encontram
explicacdes satisfatorias nesses modelos. Outros, spenas, sfio explicados precariaments, o que nfo leve a
um entendimento definitivo do comportamento termoluminescente.

A Termoluminescincia, quando aplicade independentements de outrss ticnicas, spresents
asigumas limitacBes na obtenclo quantitativa de informag3es sobre os psrémetros des srmadilhas ¢
imperfaicBes num cristel, pois problemss, como diferenca de reprodutibilidade de amostra para amostra
ou comportamentos complicados de determinsdos picos de emisso, levam a progressos reistivos. A
incerteza ne temperstura da amostra, quando do processo de lsitura, é uma outrs dificuldade.

Uma vez que os centros astudados em Termoluminescéncia apresentam outras propriedades
fisicas, que podem ser investigades com técnicas diferentes, uma das atitudes em Termoluminescincia &
relaciond-la com estas técnicas, como absorcio Optics, ressonincia magnética e corrents ibnics @
eletrdnics induzide termicamente. Da comperacdo dos resultados obtidos, formulamos hipéteses »
respeito dos mecanismos das armadithas.

Dirfamos que o estdgio atual da Termoluminescincia é o ds coleta de dados, aliado is tentativas
de elucidaclo dos seus fendmenos com ajuste auto-consistente de modelos fenomenolgicos, aplicados
a0s resuitados expsrimentais.

Por outro lado, 8 Termoluminescincia se revelou uma excelents técnica aplicada 3 Dosimetris
das RadiacBes, como foi sugerido por Daniels em 1950 e, posteriorments, com os trabaihos
desenvnlividos por Cameron a partir de 1960,

2 — GENERALIDADES SOBRE OS PROCESSOS FUNDAMENTAIS ENVULVIDOS NA
TERMOLUMINESCENCIA DE CRISTAIS IONICOS.

8} Conceito de Armadilha

Num cristal idnico a maioria dos elétrons estfic imoveis na bands de valincis, isto 4, 8 bands de
conducido onds estes elétrons seriam livres & quase vazia. Entre estas duas bandas fica uma regio onde
ndo sdo pirmitidos estados dos elétrons. Esta regifio & chamada de bands proibida.

Caso haja uma irregularidede no cristal, como, por sxemplo, um #tomo estranho ou ume
vacincia, esse irreguiaridede modifica, locaimente, o cristel, Isto leve 80 aperecimento de um ou mais
nfveis de energia discratos na faixa proibids, como mostra a Figura 1.2,
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niveis
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Figurs 1.2

Estes niveis de energia $30 vistos, pelo elétron de conducdo, como pogos de potencial que
apresentam uma certa probabilidade de captura para o eiétron

O nivel de energia descrito, quando desocups .0, tem o nome de armadilha para elétron.
Algumas armadilhas sio estados metastaveis, ou niveis, onde eietrons podem ser capturados e 14
permanecerem por tempos razoaveis, pelo menos maiores que Os tempos entre transicbes atbmicas, até
que ocorra a emissfio luminescente

Segundo Curie (1062), desde que o elétron seja levado da banda de valéncia para a banda de
conducdo, ele pode se recombinar com seu centro original dando-se emissio fluorescente, ou entdo, ele
pode ser capturado por uma armaditha Caso ocorra 0 segurdo processo, o elétron pode se recombinar
wm um centro vazio, apos um tempot decorrido desde a excitacdo original. Isto dard a emissdo
fosforescente

As lacunas, deixadas pelos elétrons ao serem excitados por radiacdo ionizante, desempenham um
papel simétrico ao descrito para os elétrons Elas vagueiam na banda de valdncis do cristal e podem ser
capturadas por armadilhas para lacunas, situadas na banda proibida, e que também sfo estados
metastdveis, associados com imperfeicdes da rede cristalina Quando do aguecimento do cristal, as
lacunas recebem suficiente energia para vaguear pelo reticulado cristalino até que sofram uma
recombinacfo com um elétron, quando entSo um foton sera emitido. Como os dois processos sdo
simétricos, a discussdo, daqu para frente, serd feita com relacdo as armadilhas para elétrons.

b) ExpressSo Termodindmics Para a Probabilidade de Escape du Elétron de sua Armadilhe.

Para que um elétron se liberte de sua armadilha, & necessério que se Ihe forneca uma energia
térmica de ativar8o E, também chamada de profundidade da armadilha

Curie (1962) deservolveu um modelo semicléssico para o problema da ativagSo dos elétrons
presos as armedithas Ele postulou que, por sucessivas absorcles de fotons de energis hy, provenientes do
aumento de energia vibracional aos 1ons vizinhos da armaditha, o sistema de armadilhas vai atingindo um
estedo cada vez mais excitedo, ate que o elétron tenha energia suficiente para se libertar. O elétron,
assim libertado, sofre um processo de excitacfo, que pode dar origem a uma emissdo luminescente, ou
transferir sua energia para as vibracSes térmicas dos stomos da rede Nos materiais que nfio apresentam
luminescéncia, certamente o segundo processo predomina

Uma expressiio termodindmica para a probabilidade de escape do elétron de uma armadiihe foi
desenvolvida por Williams and Eyring 1047). Eiles partiram da expressfo de energis livre de um sistema
para um volume constante, dade por:



F=U-TS (1-1)

Se o escape do elétron de sua armadilha depende de uma ativagio térmica, 0 que estd
relacionado com ume variagio da energiz livre, de acordo com a distribuicho de Maxwel! Boltzmann, a
probabilidsde por unidade de tempo de escape do elétron é dada por:

P = Cexp (-AF/kT) = Cexp { AS/k) exp { -AU/KT) (1-2)

onde AU ¢é chamada ‘e energia de ativacio & onde o produto Cexp ( AS/k) ¢ indicado coms,
frequentemente chamado de freqiéncia de escape ou fator de fregiiéncia.

¢} Mecanismos Envoividos no Processo de Luminescincia

Para o processo de luminescincia, ususimente consideramos dois processos: o que envolve uma
cinética de primeira ordem e aquele com uma cinética de segunde ordem.

Para o processo mais simples que é o de primeira ordem, 0 nimero n de elétrons que se
libertam de suas armadilhas independe do nimero de centros e & dada or uma lei probabilfstica da
forma:

dn
— = -adt {1-3)
n
desta forma,
n = nyexp{-at {1-4)

e e 2 intensidade de luminescéncia & dada por

dn
| = l—dt‘l {1-5)
segue que:
I=1,e " (1-8)

No caso do processo de segunda ordem, a probabilidade de esvaziamento ¢ proporcional ao
nimero de centros, disponiveis assim:

dn
— = -fndt {1-7)
n



n
ne—o (1-8)
1+n, fit

Para este caso, a intensidade serd dada por:

(1-8)

|
i
=
3
()

que dé

|

o
—_— (1-10)
1+v, o2

Pelo que jé foi visto, se fozemos a distingdo entre fluorescéncia e fosforescéncia em térmos de
tempo decorrido entre o processo de absor¢Bo e emiss3o, o processo de segunda ordem ¢ determinante
no mecanismo de flourescéncia. Isto porque, neste processo, ndo pressupomos um estado metastével, no
qual o elétron permanecerd por um tempo t, que, segundo Curie, ¢ pelo menos maior que 107! seg., 86
de 14 saindo caso receba uma energia E de ativagdo, voltando, entdo, ao estado excitado na banda de
condugdo.

Um esquema apropriado ilustra ambos 08 mecanismos.

fluorescencia fosforescencis
excitado l
metestivel— R
absorgio emissio absorgso en{ssdo
fundamenta! - s A
Figura 1-3
CAPITULO Il

MODELO DE RANDALL E WILKINS

A termoluminescéncia, alieda @ outras técnicas, é um importante método de investiga,Jo das
propriedades dos niveis de armadilhas e centros de recombinacdo de um cristal. Foi Urback win 1930
guem primeiramente encontrou um método que dava uma estimativa das energias de ativaclo des
armadilhas. Sua relacdo empfrica:

Tm

e "‘1)
E 500 {



onde T, & a temperatura do pico em °K, d a ordem de grandeza, em elétrons volts, da energia de
ativacdo para a armadilha.

Mais tarde, em 1945 Randall e Wilkins foram os que primeiro propuseram um tratamento
teorico simples para explicar emissdo termoluminescente. Esse modelo assume a existéncia de armadilhas,
na banda proibida, que s3o as responsiveis pela captura de elétrons. Os elétrons presos a essas armadilhas
possuem energias térmicas, segundo uma distribuigdo 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
tumperatura T, é da forma:

1
p= o= s exp (- E/kT) (H-2)

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

Uma interpretacdo, dada por Mott e Gurney (1940) da constante s é que, se considerarmos a
armadilha como um pogo quadrado de potencial, s expressa 0 produto da freqiéncia dos choques dos
elétrons com as p.redes do pogo pelo coeficiente de refletividade do pogo. Desta maneira é razodvel
supormos que s seja da mesma ordem de grandeza da fregiiéncia de vibragdio da rede de um
cristal ( ~10'2 seg™').

De acordo com o exposto, a curva de emissdo experimental nos fornece uma indicagdo de como
as profundidades das armadithas estdo distribuidas em energia, uma vez que essas armadilhas com suas
energias caracteristicas nos dardo, na curva de emissio, uma série de varios picos caracteristicos de
temperaturas variadas, respectivos de cada armadilha.

Embora, ainda, ndo tenhamos um método geral, para calcularmos as energias de ativagdo, que
seja baseado na andlise da forma da curva de emissdo, virios autores propuseram os mais variados
métodos para o clculo de tais energias e fatores de freqiéncia 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 relagdo 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 emisséo
no que diz respeito a temperatura do pico e temperaturas na meia altura, propuseram modelos simples
com o0s quais calculamos a energia de ativacio das armadilhas, com base nos dados tirados diretamente
dos resultados experimentais.

Mais recentemente, Chen (1969) apresentou um método para o cdlculo dos parémetrosE e s,
onde utiliza a temperatura do pico e as meias larguras em ambos os lados do pico de emissdo, na regidio
de meia intensidade mdxima. Em seu trabalho, ele calcula as energias de ativagdo e os fatdres de
freqidncia, considerando cinéticas de primeira e de segunda ordem. Em seus céiculos, usa a razSo de
aquecimento fixa. Seu método se apbdia numa distribuigdo discreta de armadilhas,

Sendo, a curva de emissdo, um meio de determinarmos as caracteristicas das armadilhas de um
cristal, & necessério relacions-la com os pardmetros das armadilhas.

Lembrando que, para um processo de primeira ordem, a raz3o de esvaziamento dessas
armadithas é proporcional a0 niomero de elétrons armazenados, para n elétrons num dado instante t,
taremos:



= -np = - nsexpl-E/KT) n-3)

Para tanto, € necessério supormos que um elétron, assim que liberado, sofra uma recombinaciio
luminescente, isto &, seja capturado por um centro de recombinacio (centro de luminescincia). Existe a
possibilidade de que o elétron, a0 sair de sua armadilha, seja recapturado pela mesma, caia em outra
armadilha da mesma espécie, ou, entdo, seja capturado por uma terceira armadilhe mais profunda.
Entretanto, estas hipbteses ndo serSo aqui consideradas, como jé o fizeram os autores deste modelo, num
trabasho posterior.

A intensidade de luminescéncia sendo proporcional a raziio de esvaziamento dos elétrons de suas

armadilhas, pare esta cindtica de primeira ordem, ser§ dada por:

d
| = -c;tl = cns expl(-E/KT) (11-4)

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

No processo de leitura do cristal, aquecémo-lo de T, a T, de modo que sua temperatura, agors,
varie como o tempo, de acordo com a relacio:

dT = fdt (14-5)

onde § é chamado de razio de aguecimento. Fazendo uso, novamente, da rilacdo {11-3), e substituindo
dt por dT e integrando com relagiio & temperatura, teremos:

B

MET) = ni€EO) exp [- ST -:;exp(-E/kT)dT] (11-6)

To

Substituindo n na relacdo (I1-4) por n (E,T) da relacdo (11-8), obteremos:

T
HE,T} = n(E,0)s exp(- E/KT) exp [ - IT exp(-E/kT)dT ] -7

s
o B
que foi @ situacio considerads por Randsll e Wilkins para o chlemlo tebrico da curva de emisslio
produzida por uma armaditha,

Extendendo o modelo de Randall e Wilkins para o caso em que fazemos um recozimento

isotérmico do cristal durante um tempo t,apés esse recozimento teremos uma populscio de elétrons nas
armadilhas dada pela integracfio de {11-3) com relaclo ao tempo:

n(ET,t,) = n(ET.0) exp [~ st, exp(- E/KT,) ] (1-8)



onde niE,T,0) é dado pela relagio (11-6).

Desta forma, no caso mais geral onde o recozimento ¢é levado em consideraciio, teremos:

T s
n(E,T.t,) = nlE0) exp[- st expl E/kT,}] exp[—fT Eexp(— E/kT) dT ) 1-9)

que di o nimero de elétrons que se libertam, quando aquecemos um cristal de T, a T, durants 0
processo de leitura. Esse cristal j4 foi, previamente, recozido a uma tempe.Jtura T, durante um tempo
1,.

Na relaciio {11-4), onde agora n é dado por (11-9), teremos:

T
HE,T.t,) = nlE,0) s exp(- E/kT)exp|- st, expl- E/kT,)] exp|- fT exp(- E/kT)dT}(I1-10)
°

@ |w

Pode:nos, imediatamente, notar que a relagio (11-7) é um caso particular de (11-10), quando nilo
tazemos recozimento isotérmico, ou seja, para t, = 0.

Um dos pracessos, para determinarmos os parimetros E e s das armadilhas, baseia-se na
relagdo (11-3). Para tanto, é necessirio calcularmos o decaimento do pico de emissfo com o tempo de
recozimento. Neste caso, tomamns virios tempos de recozimento isotérmico e admitimos, como
anteriormente jé foi feito, que a intensidade de emissdo luminosa ¢ proporcional 3 razéo de esvaziamento
dos elétrons de suas armadithas.

Desta forma, devemos integrar a relagio (11-3) com relacdo ao tempo, o que dard:

niE,t,) = n(E0} exp[-st, expl- E/kT,}] (-1

Tomando o logarftmo natural de ambos os membros de relaclo (11-11), teremos:

n(E,t,)

» = -st, exp(-E/KkT,) 1-12)
n(E,0)

Esta relagfio, num gréfico do logaritmo da altura do pico em fun¢ic do tempo de recozimento,
como mostra a Figura |1-1, fornece-nos uma reta cujo coeficiente angular tem a forma:

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

postulando que a situra do pico é proporcional & n(E,t,).

Assim, fazendo, pslo menos, dois recozimentos isotérmicos a tempersturas diferentes, teremcs
dois decaimentos distintos ou duss relacBes da forma de (l1-13), com as quais calcularamos os
parSmetros s @ E. Um terceiro recozimento seria necessirio para testar o modslo,
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Tog f" altura do pico

tempo de recozimento
jsotermico

Figura 1.1

Um segundo processo para a determinagdo de s e E vem da condigio de méximo de intensidade
de emissdo Juminescente quando ocorre o pico. Para isto:

dt
(=g, =0 {11-14)

Tp = Temperatura do pico.
que da relagdo (11-7) nos dé:

E
a—_r- = sexpl E/kTp) (H-15)

onde € é uma fun¢la implicita de T, definida pelo parémetro (i/;. Tendo E calculado por qualquer
outrc método, tiramos de (11-15) o valor de s,

Curie (1962) mostra que, se utilizarmos duas razdes de aquecimento diferentes, $;, ¢ 31, @
necessidaje de conhecermos s pode ser evitada. A mesma armaditha dard duas temperaturas distintas do
pico de emissdo Tp e T,,. Eliminando s da equacBo (11-15), teremos:

E 1 1 B T
=== = log{—~ — ) (t1-18)

4 '3
K Tp Tp 8 Tp

de onde tiramos facilments, o valor de E. Infe'izmente, este método, muito smbors conveniente, nfio &
preciso, uma vez que a temperatura do pico v.aria muito pouco com s azllo de aquecimento ¢ E 6
calculado com uma incerteza de até 30%,
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(Ex,)
PR LN

n(E,o0) 1
O gréfico de ~——‘——-—— em funcdo de ? , como mostra a Figura 11.2:

-log -M-E—’—to)- )

n(E,0)
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Figurs 11.2.

oferece-nos uma terceirs possibilidade de calcular E e s; mas, agora, para pelo menos trés temperaturas
de recozimento isotérmico e para um mesmo valor de tempo, o valor de s esta diretamente relacionado
com a interseccio de reta obtida com o eixo das ordenadas. E ¢ obtido pelo coeficiente angular dessa
reta, dado por E/k.

Este foi 0 método empregado, por exemplo, por Zimme man et al (1966) para o ciiculo das
energias das armadilhas responséveis pelos picos de emissdo de LiF. Em seus estudos sobre os efeitos do
pOs-recozimento isotérmico, eles empregaram o modelo de Randall e Wilkins nos picos de nimeros IV, V
e VI. Esta numera¢So segue a ordem de aparecimento dos picos quando fazemos a leitura.

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

CAPITULO Il

MODELOS DESENVOLVIDOS

Os picos de emissiio do fluoreto ds cdicio natursl, por nds invostigedos (picos de nOmeros |l e
N1, segundo sua ordem de sparecimento) apresentaram um comportamento no previsto peio modelo de
Randall e Wilkins,

Em primeiro fugar, fazendo um estudo do decaimento da altura do pico para diferentes tempos
de recozimento isotérmico, posterior & irradisclio (pés-recozimento), notamos que este decsimento nfo
obedecia 4 uma lsi exponencial, como a que foi proposta por Randall ¢ Wilkins,

Representando, greficamente, o logaritmo da altura do pico de emissdo em funclo do tempo
de pos-recozimento, obtivemos um decaimento que apresentou umsa curvatura acentuada na regiic
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inicial do grifico. Este fato ndo previsto foi observado em ambos os picos estudados, para virias
temperaturas de pds-recozimento e pode ser visto, mais adiante, nas Figuras V-9, V-10 e V-11 pars o
pico li e nas Figuras V-17, V-18, V-19 ¢ V-20 para o pico I},

Em segundo lugar, notamos que, para diferentes tempos de pos-recozimento, o pico se desloca
para posicles de temperatura mais alta. Este fato, também ndo previsto, foi sistematicamente observado
em ambos os casos investigados. Estes desiocamentos podem ser vistos nas Figuras V-12, V-13 e V-14
para o pico Il e nas Figuras \-21, V-22 e V-23 para o pico |Il.

Estas duas novas situaches nos levaram a supor um mecanismo mais complicado para o
comportamento das armadilhas nos casos estudedos.

Inicialment2, pensamos que a curva de decaimento observada fosse composta por duas rens.que
corresponderiam a dois decaimentos. Estes decaimenias corresponderiam, por sua vez, 3 duas armadilhas
de profundidades E, e E; bem proximas e com um comportamento individual previsto pelo model? de
Randall e Wilkins. Desta forma, as duas armadilhas dariam dois picos de emissio, de cuja superposiclo
teriamos o pico observado.

Como veremos, mais adiante, embora este modelo tenha, em alguns casos, njusu-do
razravelmente o decaimento da altura do pico, ele n3o se prestou para explicar o deslocamento do pico
para temperaturas maiores como foi observado experimentalmente.

O fato de o modelo com dois picos ndo ser satisfatério parm explicar totalmente <
comportamento observado, levou-nos a pensar numa outra possibilidade. Esta nova hipt‘ftese devesia dar
uma justificativa simultanea para a curva de emissSo, para a curva de decaimento do pico e para o seu
deslocamento a temperaturas mais altas.

Esta segunda hipOtese se baseia na suposi¢io de que um pico, na curva de emiss3o, é devido a
um conjunto de armadilhas, distribuidas continuamente em energias. /» aplicacio deste modelo aos
resuitados experimentais mostrou, como veremos mais adiante, que ele é realmente o mais indicado para
explicar os resultados observados, uma vez que ele ajustou os trés resuitados citados.

Apresentaremos, a seguir, os derenvulvimentos tedricos dos dois modelos citados.

1 - MODELO COM DOIS PICOS
Para desenvolver tal modelo, postulamos que as probabilidades, por unidade de tempo, de
ejecfio do elétron das suas armadilha» s8o dadas por:

P.(T) = sexp(-E,;/kT) e P;(T) = sexp(-E,/kT) {1n-1)

admitindo-se, inicialmente, 0 mesmo fator de freqiidncia para ambas as armadilhas.

Procedendo da mesma forma que Randall @ Wilkins, sem considerarmos a recaptura dos elétrons
pelas armadilhas, as razdes de esvaziamento serfo dadas por:

dn ,
D e e s p, an-2)
dt . t
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A intensidade de luminescincia ¢ determinada pela soms das razdes de esvaziamento dos
elétrons de suas respectivas armadilthas. A intensidade do pico resultante seré dacla pela relaglio:

Tl = o, sexpl-A,) + N5y sexp(-A;) {He-3}
onde
A CET,) + ERT 45 f exp(-E, /kT)
= s x - —— e
3 t, expl- £y /kiy 1 s T, ST
e
Ay = st, expl-Ea/kT,) + BT + 5 1 Db E/KT)
= st, expl- s ——
S el T, BM
onde:

E; e E; sdo as anergiss das armadilhas;
s é o fator de freqiéncia;

t, é o tempo de pbs-recozimento;

T, € 2 temperatura de pis-recozimento;
k ¢ a constante de Boltzmann;

T, € a temperatura inicisl de leitura;

§(T) é o razdo de aquecimento.

Na relagdio (111-3), notamos que a razlo de aguecimento & fungio da temperaturs, uma vez qus,
para a regido de temperatura do pico em que trabalhamos, o aparetho apresents uma curva de
aquecimento, como podemos ver pela Figura A-1 do apéndice A. Para obtermos, corretamente, a razo
de aquecimento no instante em que ocorria o ponto miximo, foi preciso ajustarmos um polindmio psra
BT} e que se encontra diretamente embutido nos programas que utilizam s temperatura do pico. B(T)
em fun¢io de T estd na Figura A-2 do apéndice A,

2 — MODELO CONTINUO

A hipbtese de uma distribuicio continua de energias das armadilhas nio é nova e ji foi
considerads por Saddy e Curie (1949) e Medlin {19681), por exemplo. Os primeiros, trabathando com
ZnS, mostraram qus 83 curvas de decaimento podem ser obtidas por uma some des decaimentos
expenenciais, baseados numa distribuicBo gaussiana ce energias cas armadilhas. Medlin, ao verificar
Gue um mecanismo de segunda ordem ndo deu uma previsdo correta dos pardmetros envolvidos,
mostrou que as discrepincias podem ser eliminadas se assumirmos um mecanismo de primeirs
ordem pera ums distribuiclo cont/nua de energias das ermadilhas, ou sejs, que o nimerc de
elétrons decaie de scordo com a lsi probabilfstica;



14

dn
n

= - adt (Hi1-4)

como ja foi visto no modeio de Randall e Wilkins.

De acordo com Garlick e¢ Gibson (1949), o mecanismo de segunda ordem se aplica quando a
probabilidade de recombinacio é igual 3 probabilidade de recaptura pela armaditha. Lembrando que uma
cinftica de ssgunda ordem assume uma taxa de esvazismento das armadilhas proporcional 20 nimero de
outras armadithas disponiveis, teremos:

dn
— = -andt (nn-s)
n
¢ isso leva 3 intensidade de luminescincia dada por:
i, b™
| =— (111-6)
b+)™

Em seu trabalho, Medlin afirma que, apesar da relagdo (111-6) ndo concordar com os parimetros
experimentais, ela dava uma previsio correta da forma do decaimento dos picos de emissio
termoluminescente.

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

O que Medlin se propds foi verificar se o postulado da distribuiclio de armadilhas leve @ um
decaimento da forma de (111-8). E sua escolha de uma distribuicdo gaussiana foi feita postulando que as
imperfeigdes, como deslocamentos, vacéncias e impurezas, responséveis pelas armadilhas, estlo
distribuidas a0 acaso dentro do reticulado cristalino. Desta forma, ao aquecermos o cristal, os elétrons,
prisos em armadilhas mais rasas, se libertam com uma taxa de escape maior do que os elétrons das
armadilhas meis profundas, o que implica num deslocamento da posico do pico para temperaturas
maiores.

Os picos de emissdo, por nbs investigedos, deram-nos evidéncias experimentais consistentes com
uma distribuicds continua de armadithas.

O deslocamento do pico pers temperaturas maiores quando dos recozimentos s tempersturas
diferentes e quando dos recozimentos isotérmicos pars tempos diferentes, o que j§ foi anteriorments
tratado (secclo 111-1), e o decaimento da altura do pico que no obedeceu & uma lsi exponencial simples.

Para desenvolvermos um modelo continuo de distribuicdo de energiss das armadiihes, levamos
em conta a cinética de primeira ordem, ou seja, considerando desprezivel os efeitos de recapturs do
elétron pela armadilha. Virios sutores dessnvolveram trabalhos onde safientam este argumento. Dentrs
nles, Keating (1961) ndo considerou o efsito de recaptura pela armadiiha e demonstrou que o érr0 que
cometemos na determinacio da energia, quando consideramos esse efeito, é de ordam de 3,5%. Concluiu,
ontdo, disso, qua é pouco provével que cometamos um érro maior, se ignorarmos o efeito do
“'retrapping’’,

Coum base no modelo simples de Randall e Wilkins, e supondo uma distribuiclo gaussiana de
srmadithas ¢ tomando um elemento dN de armadilhas, temos que:
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dN dN,
n{E.t,) =— e nlEo0) = —— (-7
dE dE
a relag3a (11-3) ficard, entdo:
d
_d— (dN) = - dN s exp{- E/kT) {111-8)
)4

Apds um recozimento isotérmico durante um tempo t, 3 uma temperatura T,, tersmos uma
distribuicio de armadilhas dada pela integragdo com respeito ao tempo da relagdo acime. Assim:

dN = dNg exp [-st, expl E/kT,) ] (-9

Vemos que a relagio (11-9) & da mesma forma que (11-8) do modelo de Randall e Wilkins. Se
quisermos a distribuicBo total de armadilhas, basta integrar em energia, o que daré:

N(EL) = fdN = [n({Eo) exp [-st, expi-E/KT,) ] dE (11-10)

onde n(E,0) postulamos ser uma distribuicBo gaussiana de energias em torno de um valor médiocE,
com meia largura o na altura dos pontos de inflexdo, ou seja:

N, (E—Eo)’) )
n{E,0) = expl — M-
vono 2 ¢
onde N, ¢é a densidade inicial de armadilhas.
Substituindo (I1H-11} em (11-10) temos:
E, (E - E )

N(EL,) = ~st, expl-E/kT,) ] dE (1112}

No F exnl )
xp | ~ -
Vane E 20

Procedendo de maneira andloge ao que foi descrito no modelo de Randall e Wilkins, de acordo
com o desenvolvimento que deu origem a (11-9), a curva de emissdo ficard:

Nos s E; (€-E)’ ~E/KT.) E fT exp(-E/kT) dT J o€
g exp |- -st, exp(-E/k -—— - —————
Vono & : 20 ' T To BT

HETR,) =

(113
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Para 0 NossO caso o calculo da expres.ic oSima envoiveu limites de integracdo E, e E. dados
petos limites de tolerancia em funcdo de E, oy seja, limites tais que a prob: vilidacz de que E se desvie
de E,, caindo tora do intervaio de integracio. é da ordem de 5%{Arley and Buck, 1966).

CAPITULO IV

MATERIAIS E METODOS*

1 - MEDIDA DA TERMOLUMINESCENCIA

O estudo do comportamento das armadithos é feito com um equipamento de leitura e registro,
de modo que alguns parametros observaveis em Termoluminescéncia sio:

Temperatura de recozimento das amostras;
Tempo de recozimento;
Taxa de aouecimento para leitura das amostras;

Forma de curva de emiss3o relacionads com a resolucdo dos picc  Ze emissio em
ternperatura;

Altura dos picos de emissao e
Area sob a curva de em-ssdo.

Para tanto, a amostra é colocada sobre uma plancheta especial, que & percorrida por uma
corrente elétrica Essa corrente provoca um ayuecmento do sistema, plancheta-amostra, a uma taxa
controldve! e reprodutivel Medese a curva de aguec'mento da plancheta suidando a ela um termo-par.

Com o aquecimento gradativo da amostra, aumenta a probabilidade de mscape do elétron da
armadilha até que a energi~ térmica fornecida seja suficiznte para liberar a maioria dos elétrons de uma
determinada armadilha quando tem-se um méximo na curva de emissio, ou seja, D pico de emissdo
termolumt escente.

Diretamente sobre o sistema plancheta-cristal, estd colocada uma fotomultiplicadora que def-ta
2 luz em:tida. Esta emrss3o provoca um sinal em corrente elétrica que & integrada e registrada em fungdo
do tempo de aquecimento; obtem-se, assim, toto o comportamento da luz emitide durante o
aguecrmento

Pode-se, de /mediato, apos uma leitura, observar os parimetros acima descrits e relaciond-los

entre si @ a outros dados reativos ds amostras. Com base nestes resultados, formulam-se hipOteses
relativas ao mecanismo da termoluminescéncia.

2 — METODOS EXPERIMENTAIS

2.a. Equipamento de Leitura Termoluminescent:

O equipamento de leitura termoluminescente pode ser dividido em trés partes a saber:

{*) Os dados utilizados neste t-abeiho foram tomedos por E Okuno que desenvolveu, em nosso lsboratorio, um estudd
sistematico e detathado do comportammnio da fluornte netursl, No gue thz respeito & MEICria OOy aspecics
relacionados com a em- Mo termoluminascenie tcomunicagdo particular)



17

1. um sistema de aquecimento da amostra;
2. um detetor de luz (no caso, uma fotomultiplicadosa);

3. um conjunto eletrometro-registrador.

E, diagrama de bloco, teremos:

! ::nsio eletrometro registrador
foto-multiplicadora
e plancheta
l
sistema de
aquecimento

2.b. Equipamento de Recozimento

Para o recozimento das amostras foram utilizados fdrnos com temperaturas controléveis. As
amostras foram colocadas numa “panelinha” de aluminio com um termo-per acoplado a eis. O termo-par
estondo ligado a um milivoltimetro registrador, possibilita fazer o acopismento cronoldgico de
temperatura da amostra durante o recozimento. Dests forma, obtém-se, também, as curvas de
aquecimento e resfriamento da amostra.

S —MATERIAL UTILIZADO

O material utilizado foi o Fiuoreto de Caicio Natural de Cricioma, Estado de Santa Catarins,
que estd sendo intensivamente estudado, em nosso laboratdrio, com a finslidade principal de empregé-lo
em larga escala para fins de dosimetria termoluminescente das radiscdes.

As amostres foram, inicialmente, submetidas a um tratamento térmico pera eiminar 8
termoluminescincia espiris que por ventura viesss a existir. Depois, foram expostss & radisclo v,
proveniente de uma bomba de 137Cs. Assim tretadas e irrediadas, #s amostras foram submetidss a
pos-recozimentos em difsrentes temperaturas e pera diferentes valdres de tempo. Posteriorments,
procedeu-se a leitura,
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CAPITULO V
CALCULOS EFETUADQS E RESULTADOS OBTIDOS

1 — DESCRICAO DOS METODOS DE CALCULOS

O ajustz dos resultados experimentais foi feto com o auxilio de computador, para o qual
desenvolvemos programas em linguagem FORTRAN !V e que se encontram no spéndice B.

1.s. Modelo com Dois Picos

L.embramos que, para este modelo, utilizamos a teoria d2 Randall e Wilkins que foi aplicada,
individualmente, a dois picos que, superpostos, dic a curva de emissio observada. Utilizarios a
relacdo (111-3) para o cilculo das curvas de emissio tedricas e nela substituimos conjuntos de valores E,
sen

Por conveniéncia de calculo, assumimos o mesmo valor de s para cada conjuntoE,, E; e s
substituidos em (11)-3) e para cada valor de temperatura de pos-recozimento (T,), obtivemos cinco
curvas de emissdo. uma para cada valor de tempo de posrecozimento (t,) De posse dessas curvas de
emissdo, tiramos as alturas mdximas e representamas num grifico estas altures em fungiio de t,.
Obtivemos dessa forma, curvas tedricas de decasmento que podiam. imediatamente, ser comparadas com
os decaimento experimentais

O critério inicial de escolha de pardmetros E;, E; e s baseouse num célculo aproximado, feito
com um sjuste grosseiro, do decaimento do pico utilizando o modelo de Randall e Wilkins, Isto nos deu
uma idéia dos valores de E e s envolvidos Desta forma, fixamos valores para E, ¢ E; ¢ fizemos s variar.
Os valores E; e E; foram tomados proximus de maneira a que as curvas de emissiio apresentassem um
pico bem caracteristico Efetuamos alguns testes para o pico Il com valores de E, e E, separados de
0,1 ev., e verificamos que as curvas de emissdo, obtidas para os diferentes tempos de recozimento,
mostraram uma tendéncia para resolver em temperatura 0s picos componentes. Isto, de certa forms,
forneceu-nos um critério para limitar a distincie entre E, e E;

A seguir, fixamos novo par de valores E, e E;. e repeiimos a variagdo anterior de 5. Assim
procedemos sucessivamente, até obtermos um bom numero de conjuntos testados. Nesta piimeira tase de
céiculos, os passos das variagSes desses parametros eram grandes pars que pudéssemos delimitar uma
regio de valores que seria considerada razodvel O -~riterio de escolha do conjunto E,, E; e s mais
satisfatorio foi o seguinte: escolhemos um conjunto que, substituido na relagdo (111-3), deu curvas de
emissdo, cujo decaimento do pico escolhido mais se aproximou do decaimento experimentsl.

A partir do primeiro conjunto de valores obtidos, fizemos novos testes repetindo o processo
anterior, ou seja, fixando valdres para E; e E., fazendo s variar. Nesta segunda fase do céiculo, os passos
das variacBes dos pardmetros jé eram menores, uma vez que a andlise, feita na primeira fase, deu-nor
uma idéia dos valores de E,, E, e s envolvidos.

Este processo foi repetido, tantas vézes gquantas foram necessiries, até qus tivéssemos um
zonjunto considerado razoével para ajustar o decaimento escolhido.

A seguir, testamos o conjunto obtido em outros decaimentos para verificarmos
auto-consisténcia. Evidentemente, para cada pico. 0 mesmo conjunto que ajustesse um caso de
decaimento, deveria ajustar os demais casos. Se, por acasc, ‘430 ndo acontecesse, repet/amos o processo
até obtermos um ajuste para todos os casos.
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Como um e <emplo do métado utilizado e do critério de escolha do conjunto E,, E; e s, vamos
referir-nos ¥ Figuvas /-2 e V-3. Na Figura V-2, podemos ver os decaimentos tedricos (linhas cheias}
comparados com pontos experimentais, para o caso particular da aftua do pico il em fungio do tvmpo
de recozimento a 123°C e seus efeitos nesse pico. Esta figura nos mostra que, para valores fixos de €, e
E;, o melhor valor de s pode ser estimado dentro de um fator ae 2. O préximo passo, 3 partir do
melhor s encontrado, foi variar E, e E,, mantendo s fixo. E; e E; foram entio variados, mantendo
E=£‘;—51 constante. Os efeitos desse procedimento podem ser vistos na Figura V-3, onde novamente
comparamos pontos experimentais de decaimento da altura do pico com curvas de decaimento tebricag:
ainda para uma temperatura de pos-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 pds-recozimento do
pico I, posteriormente, para o estudo do pico |Ii.

1L.h. Modelo Continuo

O procedimento para a aplicagdo do Modelo Continuo toi mais ou menos o mesmo que o
utilizado com o Modelo com Dois Picos. Nosso primeiro objetivo foi encon‘rar uin conjunto de
parametros E,. s e u que ajustasse um caso de decaimento experimental. Posteriormente, empregariamos
esie mesmo conjunto obtido para ajustar, consistentemente, outros casos experimentais de decaimento.
Deveriamos verificar, também. se, simultineamente, as curvas de emissio obtidas apresentavam um
deslocamento em temperatura da posicao do pi~0.

Para a aplicacio deste modelo, utilizamos a modificacio do modeio de Randall e Wilkins,
desenvolvida no Capitulo I)i. Neste cilculo, empregamos valores de E, s e o substituidos na relagio
{11-13). Para cada valor de T, experimental, obtivemos cinco curvas Je emissdo, uma para cada valor de
t,, como no caso do modeio anterior. Tiramos, ‘iretamente dessas curvas, as alturas miéximas e as
fepresentamos graficamente em funcdo de t,, o que dé uma curva de decaimento do pico que pode ser
comparada, diretamente, com 0: pontos experimentais.

Fixamos, inicialmente, valores para E, e 0, aos quais combinamos um conjunto de valores de s.
Os valores de £ e s sdo escoihidos, inicialmente, a pantir de valores obtidos com a aplicacdo do modelo
de Handall e Wilkins nos decaimentos do pico, como ja foi descrito para o caso do modelo anterior. A
séguir, para um novo valor de E,, mas mantendo o constante, repetimos o conjunto anterior de valores
de s. € assim por diante até testarmos um nUmero razodvel de conjuntos E,. s e 0, de maneira que
Pudéssemos selecionar um deles. Este conjunto selecionado deveria dar curvas de emissdo, para valores
diferentes de t, cujo decaimento do pico mais se aproximou de um decaimento experimental, tomado
como referéncia.

A partir desse conjunto, fizemos novas combinacGes de E , s e u, mantendo ainda ¢ fixo. Nesta
fase, anslogamente aos caiculos efetuados com o madelo anterior, os passos referentes 3 variag3o de E, e
s foram menores, uma vez que ja tinhamos uma idéia dos valores desses pardmetros que proporcionaram
um ajuste mais préximo do caso experimental.

De posse dzsie ajuste, fizemos novas combinagdes de valores de E,. s e o, seguindo o
Frocedimento acima descrito, mas agora com 3 finalidade de refinarmos esses valores. Assim, obtivemos
um conjunto considerado satisfatério para ajustar os demais decaimentos, bem como ajustar as curvas de
emissdo e os desincamentos dos picos, sempre procurando uma certa consisténcia entre os ajustes.

Como procedimento final, para um conjunto E, e s escolhidos, fizemos o variar, para observer
sud influéncia na curva de decaimento do pico.

) Como exemplo de todo esse procedimento, vamos referir-nos ds Figuras V-4, V-5 e V-8. Nessas
figuras, podemos ver os decaimentos tebricos comparados com os pontos experimentzs, também para o
ceso particuler do recozimento a 123°C e seus efeitos no pico Ii.



Na Figura V-4, observamos o efeito da varisciio de s no decaimento do pico, para E, e o fixos.
2 vemus que o mcihor valor de s pode ser estimado, tamhém, dentro de um fator de 2. Pouemos, de
nassagem, observar que agora a curva de decaimento se aproxima bem mais dos pontos experiment:is,
apresentando uma curvatura na parte inicial do decaimento. Isto ndo foi observado com a aplicacio dc
Modelo com Dois Picos, como podemas, por exemplo, ver na Figura V-2.

Na Figura V-5, observamos o efeito da variagdo de ¢ na curva de decaimento. Podemos ver que,
por um Jado, uma variacdo de um fator de 1/5 faz com que a curva de decaimento se afaste totaimente
dos pontos experimentais; &. por outro lado, 0, aumentado por um fator de 2, dé um decaimento bem
proximo do melhor ajuste encontrado. Acontece, porém, que, neste caso, o deslocamento da posicdo do
pico, que também ests sendo simultinemente considerado, n3o foi ajustado com os dados experimentais.
Isto permitiu, finalmente, decidir-nos sobre aue ¢ escother para E, e ja fixados.

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

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

2 - RESULTADOS DOS CALCULOS EFETUADOS

A fluorita em po, j& descrita ameriormente, foi submetida a uma dose de ~100R.
Transcorridas pelo menos 24 horas apbs a irradiagdo, procedemos 8 leitura, inicialmente sem
pbs-recozimento isotérmico. Uma curva de emissdo experimental pode ser vista na Figura V-1, onde
notamos, claramente, 2 existéncia dos dois picos caracteristicos denominados de 1l e 111, O pico de
nimero |, tendo uma meia vida curta, 3 temperatura ambiente, decai rapidamente, ndo sendo mais
visfvel,

Em ambos o3 modelos, e para cada piLo considerado, realizamos, em média, uma centena de
testes de conjunto de pardmetros até que, segundo os procedimentos descritos na segdo 5.1, encontramos
um conjunto de parametros que proporcionasse um decaimento, o mais proéximo dos pontos
experimentais. A ordem das Figuras niao seguiu, exatamente, 2 ordem dos célculos; embora tivéssemos
iniciado o célculo com o pico 111, cs resultados graficos sdo apresentados, iniciaimente, para o pico Il e,
a seguir, para o pico I}

2.3. Modelo com Dois Picos
2.2.1. Andlise do Pico 111

Iniciamos o trabalho analisando o picoill com o Modelo com Dois Picos. Pera um
pbs-recozimento a 200°C, E, e E; foram, inicialmente, variados entre 1,3 e 1,5 ev., ora mantendo fixo
E, ora variando a separagdo entre E, ¢ E; de 0,05ev. a 0,2 ev. Para s, demos valores que varigram de
10'" seg™" até 10'* seg™'. A seguir, variamos os valores de E; e E; entre 1,5 ¢ 1,8 ev. e repetimos o
conjunto anterior de s, com 0 mesmo procedimento anterior. Para o conjunto 1,53 e 1,71 ev escolhemos
critérios exemplificados na secdo 1.1., o seguinte conjunto de valores pera o pico |1} com o emprigo do
Modeio com Dois Picos:

E, =153ev
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E, =1LNev

s =5x10'" seg™’

Neste caso, notamos que 0 conjunto obtido apresenta uma separacio relstivemente grande em
energia (0,18 ev). No entanto, nio pudemos notas, na curva de emisslo, algums tendéncia de resolucio
dos picos individuais, como discutiremos mais adiante. Isto porque o nico apareceu em aproximadamente
315°C, e nosso limite superior de integragio foi até 320°C. Esse limite foi estabelecido em funcio da
curva de aquecimento do aparelho leitor termoluminescente (ver no Apéndice A-1). E“‘. curva apresents
um ligeiro patsmar nesta regido de temperaturas, e, aproximadaments em 320C, » ruio de
aquecimento f (T) =dT/dt se anula (ver Figura A-2 do Apindice), o que causa uma divergincia nos
cilculos das curvas de emissio. Com o emprégo do conjunto E;, E; e s escolhido, obtivur:os as curvas
de emiss3o tedricas para mais trés casos de pos-recozimento, a temperaturas de 213°C, 233°C ¢ 240°C.

Como exemplo de uma curva de emissio obtida, vamos referir-nos & Figura V-15. Este foi o
caso inicial de posrecozimento a 200°C considerado. Desta figura, onde representamas cinco curvas de
emissdo para cinco tempos de posvecozimento, tiramos o decaimento que poue ser visto, a seguir, na
Figura V-17, representado por uma linha tracejada. Nas Figuras V-18, V-19 e V-20, vemos os
decaimentos relativos aos demais pos-recozimentos. Nio foi possivel, a partir desta figura, determinarmos
um deslocamento sensivel. Com uma andlise mais cuidadosa, verificamos que o deslocamento foi da
ordem de 1°C entre os dois casos extremos de tempos de pos-recozimentos {para t, =0 e t, =8 horas)
considerados; isto nido é razoével quando comparado com o caso experimental, que apresentou, para um
t, = 6 horas, um desiocamento de {7 * 1)°C, como pode ser visto na Figura V-21.

Para os outros casos de pds-recozimento isotérmico, também ndo detetamos deslocamento
sensivel da posicio do maximo. Para esses casos, os decaimentos podem ser vistos nas Figuras V-18, v-19
e V-20, representados por uma linha tracejada.

2.8.2 Anilise do Pico I}

A seguir, estudamos o Pico I}, com o Modelo com Dois Picos, para um pds-recozimento a
123°C. Em linhas gerais, o procedimento foi 0 mesmo que para o pico 11, sendo que, agora os valores
de E,, E, e s sdo relativamente menores.

Tomamos, inicislmente, valores de E, e E; entre 0,8 ev e 1,2 ev ¢ valores de s entre 10° 59~
e 10' " seg™!. Neste caso, como ja foi citado anteriormente, o pico apareceu 3 Uma temperatura menor
{da ordem de 266°C). Foi possivel constatarmos que, para uma distincia entre E, e E; da ordem de
0,1ev. a5 curvas de emissio mostraram, em algumas situacBes, uma pequena resoluclo dos picos
componentes. Verificamos ser E; ~E, =0,02ev o valor mais razodvel pare o estudo do decaimento.
Com sucessivos testes de conjuntos E,, E; e s na refagdo (111-3) obtivemos, pars este caso:

E1 = 0,84 ev
E2 = 0,06 ev
s =2x10° seg”!

Com esse conjunto, obtivemos curvas de emissdo tebrices para outros dois casos de
pés-recozimento a 113°C s a 131°C,
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A Figura V-7 serve como exemplo de curvas de emissdo abtidas com a aplicacio desss conjunto.
O decaimento respectivo estd na Figura V-10. Nas Figuras V-9 e V-11, vemos os outros decaimentos
relativos aos pds-recozimentos a 113°C e a 131°C.

No caso do pico I, também n3o foi observada deslocamento sensivel do pico, como podemos
ver pela Figura V-7.
2.b. Modelo Continuo
2.b.1. Anédlise do Pieo llI

Iniciamos o célculo para o caso de T, =200°C. Fizemos E, 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 10'' seg™' a 102 seg™!, com o
passo de 2x 10! e 0=0,1 ev fixo.

Verificamos que, para t,=158 e s=5x 10'', o ajuste aproximou-se bem do caso

experimental. Variando o em torno de 0,1, anteriormente fixado, obtivemos o melhor ajuste con)
¢ =0,09 ev. Assim, 0 conjunto que ajustou satisfatoriamente o caso de T, = 200°C foi:

E, = 1.58ev
$=5x10"" seg”!
o = 0,09ev

Como exemplo, as curvas de emissdo para T, =200°_C, obtidas com esse conjunto, podem ser
vistas na Figura V-16 Estas curvas sdo interrompidas para T ~320°C, pelo mesmo motivo j4 descrito em
2.1.a. O decaimento relativo a este calculo encontra-se na Figura V-17, representado por uma linha cheia,

Este conjunto, aplicado a mais trés casos de pds-recozimento a 213°C, 233°C e 240°C, deu-nos
novos conjuntos de curvas de emiss3o tebricas. A partir dessas curvas, tiremos os decaimentos dos
picos de emissdo, que podem ser vistos nas Figuras V-18, V-19 e V-20, representados, também, por
uma linha cheia.

Vemos, imediatamente, nesses grificos, que o ajuste, obtido com o emprégo do Modelo
Continuo, é bem mais préximo dos casos experimentais do que o ajuste obtido pelo Modelo com Dois
Picos. Além disso, como podemos ver pela Figura V-16, o Modelo Cont/nuo proporcionou um
deslocamento nitido da posi¢io 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
g* deeincamentos do pico para mais dois casos de pos-recozimento a 213°C e 233°C.

2.b.2. Anédlisc do Pico Il

Pua este caso, consideramos, inicialmente, T, =123°C. Fizemos E, variar de 0,8ev a 1,2 ev,
com urt passo inicial de 0,1 ev e 0 fixo em 0,02 ev.

fara cada valor de E,, fizemos s variar de 10° seg™' a 10° seg™', com um passo de
2x "y 2°' e o fixo. Verificamos, apés vérios testes, segundo os procedimentos descritos anteriormente,
que, rta E,=08Bev ¢ s=2x10° seg”’, o decaimento obtido se aproximou dos resultados

erp:‘.'i.;‘-'r,r wais. A seguir, variamos ¢ e verificamos que o conjunto que ajustou satisfatoriamente o caso de
g 7125 Cfoi:
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E, = 0,96 ev
s =2x10" sag!

o=005ev
As curvas de emissio, obtidas neste caso, podem ser vistas na Figura V-8. Nessa figura, também
notamos, nitidaments, o deslocamento ds posiciio do pico pers temperaturas maiores.

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

3 — CONSIDERAGOES SOBRE A TEMPERATURA DO PICO

Devemos notar que, embora ambos os modelos aplicados proporcionassam gsjustes em geral
distintos, o5 valores encontrados pers 8 temperatur) do pico, pera t, =0, foram, sproximsdsmentes, os
mesmos em cads ceso considerado.

Para o pico |1, esse valor foi, aproximadamente, igual 265°C e para o pico 111, igual 8 312°C. Ests
fato, de certa forma, confirma, teoricaments, o valor ds temperstura do pico, que nlio pode sev encontrado

" experimentalmente, devido & incerteza na medida ds temperatura da amostra.
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Figura V-1 — Curva de Emissiio do Fluoreto de Céicio Natural
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CAPITULO VI

DISCUSSAQ E CONCLUSOES

Pelos resultados que acabamos de descrever, o modelo com dois picos, embora, em certos casos,
apresente um ajuste razoavel para as survas de decaimento, (Figurss V-8, V-10, V-11, V-17, V-18, V-19 e
V-20), ndo foi satisfatorio pa:a explicar o deslocamento da posicdo do pico para temperaturas mais altas.
As curvas de emissdo tedricas, obtidas com este modelo, ndo apresentam mudanca sensivel na posicio do
méximo e isto podemos ver claramente, nas Figuras V-7 e V-15, tomadas como exemplo,

As curvas de emissdo tedricas, obtidas com a utilizagio do modelo cont/nuo, 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 sdo obtidos da andlise das curvas de emissiio teérices,
calculadas com os pardmetros E,, s ¢ 0. Com o emprego do modelo continuo, & possivel fazermos um
ajuste simultineo das curvas de emissdo, de decaimento do pico e do seu desiocamento.

Devemos ressaltar, ainda, o fato de que, para cada pico considerado, 0 mesmo conjunto de
parémetros, gue proporciona um ajuste satisfatério para um caso de pbs-recozimento, ajusta, também,
satisfatoriamente, os demais casos de pos-recozimento observados.

Como podemos ob<civar pelas Figuras V-4, V-5 e V-8, os ajustes obtidos s§o criticos para
pequenas variagBes dos pardmetros envolvidos, como jé foi citado na seclo 1.b. do capftulo V. Podemos,
em vista deste fato, concluir que o modelo continuo explica satisfatoriamente cada pico de emissdo
experimental com um Gnico conjunto de pardmetros caracter(stico.

Outro fato importante, sob o ponto de vista de termoluminescéncia é que o modelo cont/nuo
proporciona a determinacio da temperstura dc pico de emissdo, 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 resuitados diferentes. A aplicaclio
do modelo continuo resolve, entdo, o problema da incerteza na determinacio da temperatura do pico de
emissdo, uma vez que a medida da temperatura da plancheia ndo ¢é satisfatéria para dar-nos 8
temperatura da amostra.

Finalmente, o presente trabalho possibilitou o célculo da energia E, e do fator de freqléncia s
para os picos de emissdo de nGmeros |l e 11l do Fluoreto de Célcio Natural, uma vez que os ajustes
feitos utilizaram um conjunto de E,, s e 0 considerado satisfatério depois de selecionado entre vérios
outros conjuntos analisados, Até o presente momento, nio havia sido possivel calcularmos esses
pardmetros, com o modclo existente. O modelo de Randall e Wilkins, também, ndo possibilitou uma
previsio para o deslocamentc observado do pico. Assim, a hipOtese, de que as armadilhas estdo
confinadas a niveis discretos de energis, nfo & satisfatéria pois nfo ¢ aplicivel na interpretacio dos
resultados experimentais.

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1 — Entre outros casos que apresentaram um comportamento ao quel ndo se aplicou s teoria de Randel!
e Wilkins, estd 0 pico de amissio que aperece na regifio de 280°C denominado de pico nimero seis
do Fluoreto de Litio. Alguns estudos do decaimento desta pico jé foram feitos, e pretendemos
splicar o modelo, desenvolvido no presente trabalho, para o cdlculo dos pardmetros das armadilhas
responséveis pelo aparecimento deste pico.

2-0 presente modelo pode, também, ser aplicedo para todos aqueles fésforos que spresentem
picos de eminsio, com o mesmo tipo de comportsmento observado nos picos)l e 111 da
fiuorita natural.
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3 -0 fato, de que o modelo contiruo tcaha se mostrado satisfatério para o ajuste dos resuitados
experimentais, ndo 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.

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

ABSTRACT

Analysis of glow curves in CaF;: nstursl demonstrsted that some glow peaks in this materisl do not obey the
simple model of tharmoiuminescence proposed by Randsll and Wilkins. In particular these pesks do not decay
exponentially during isothermgl treatment; and, moreover, the peak positions change during such treatment. A model
on the superposition of two pesks wes first proposed, wherein two clossly spaced, unresoived paaks were assumed to
add to give the observed behavior. The csiculations revealed that this model can setistactorily expisin the isothermal
decay curves, but not the isothermal change in peak position. As a result, a d modsl wes developed based on a
narrow, continuous distribution of trap depths, thus modifying the model of Randsil and Wilkins which is besad on
only ona distict trap depth. This new mode!, which supposas a geussian distribution for the trap depths, weas used to
explain the behaviour of two glow peaks in CaF5: natural, giving satisfactory fits for the glow curve, for the isothermal
decay, and for the isothermal change in the peak positi The application of this model siso enables calculation of the
trap paremeters, which had not been previously accomplishad.
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