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REBUMO

Foram investigados os sinais de termoluminescéncia (TL)
e de ressonancia de spin eletrénico (RSE) de graos de
quartzo extraidos de uma formagdo geolégica brasileira. E
confirmado que a curva de emissdo termoluminescente acima da
temperatura ambiente é composta de varios picos de emissao
devidos a diferentes grupos de armadilhas, e gue o espectro
de emissao termoluminescente consiste de trés bandas: duas
observadas a temperaturas até 400°C e a terceira acima de
400°C. As duas primeiras bandas comportam-se diferentemente
com o aumento da dose ggsorvida no quartzo irradiado pela
radiacgao gama do Co: apresentam linearidade e
supralinearidade; a terceira varia linearmente com a dose.

A dose acumulada da radiagdo natural foi avaliada,
observando-se o aumento da intensidade da emissdo
termoluminescente referente & terceira banda com a dose
absorvida.

Foram também estudadas & temperatura ambiente a forma e
a dependéncia com a poténcia da microonda do sinal dos
centros E’y, usando um espectrémetro de RSE da banda-X.
Mostra-se que a forma do sinal depende da dose absorvida, e
que o produto dos tempos de relaxag¢des spin-rede g spin-spin
cresce com o aumento da dose absorvida até 8,5x10° Gy.

Um estudo de tratamento térmico isoccrénico indica uma
correlagéo entre a curva de enissdo termoluminescente acima
de 370°C e os centros E’4y. Através dos valores dos
parametros que caracterizam o decaimento térmico do sinal de
RSE dos centros E’;, a meia-vida pode ser estimada a
temperatura ambiente, permitindo a utilizacéo dessa curva de
emissdo para datar o material estudado.



ABSTRACT

The thermoluminescence (TL) and electron spin resonance
(ESR}) signals of quartz grains extracted from a Brazilian
geological formation have been investigated. It is confirmed
that the TL glow curve observed above room temperature is
composed of various glow peaks due to different groups of
traps, and that the TL emission spectra consist of three
bands: two observed at temperatures up to 400°C and the
third above 400°C. The first two bands behaye distinctly to
the absorbed dose in quartz irradiated by Oco gamma rays:
linearity and supralinearity, and the third presents
linearity.

The accumulated dose of natural radiations is estimated
by observing the enhancement of the TL emission intensity
from the third band with the absorbed dose.

The shape and microwave power dependence of the signal
for E’, centers have been also studied at room temperature
using an X-band ERS spectrometer. It is shown that the
signal shape depends on the absorbed dose, and that the
product of spin-lattice and spin-spin relaxation time§
increases with increasing the absorbed dose up to 8.5x10
Gy.

An isochronal thermal anneal study indicates a certain
correlation between the TL glow curve above 370°C and the
E’, centers. From the derived values of the thermal
annealing parameters for the E’, centers, the half-life can
be predicted for ambient temperature, and hence this TL glow
curve should be stable enough to be used for dating this
material.
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Capitulo 1
INTRODUGZO

1-1 Consideragoes Gerais

Um dos objetivos da fisica €& sua aplicagao em
atividades de interesse do homem. Reciprocamente, essa
aplicagdao tem, freqientemente, suscitado o desenvolvimento
da fisica. Ao abrir um 1livro publicado primeiramente em
1940, intitulado "Electroni S Processes in Ionic Crystals"
escrlto por Mott e Gurney , considerado uma das obras
pioneiras do estudo de semicondutores, encontra-se um
capitulo sobre centros de cor precedendo o de
semicondutores. Trata de defeitos intrinsecos e impurezas,
cuja presenga no cristal modifica suas propriedades.

Desde entdo, a fisica de centros de cor, principalmente
nos cristais de halogenetos alcalinos, tem registrado um
grande avango, Jjuntamente com o explosivo progresso da
pesquisa de semicondutores, combinado com a de transistores.
Ela esta descrevendo, hoje, os principios orientadores do
estudo dos defeitos pontuais e seus efeitos ndo sé do ponto
de vista béasico, como da aplicagdo em tecnologia moderna.

O didxido de silicio, 8i0O,, depois dos halogenetos
alcalinos, € o material mais Investigado em relacdo ao
processo da excitagdo eletrénica pela radiagdo, e os
defeitos pontuais subsequentemente induzidos tém sido
estudados intensamente ha& mais de 30 anos. O interesse
continuo por defeitos pontuais no SiO, reflete a importéncia
tecnologlca nao soé nas engenharlas eletronlca, optica, e de
comunicagdao, as gquais sao repressftadas por disposit%v?s
"MOS™" (meta1-6xido-f2Ticondutor)[ fibra optica
oscilador de preciséao etc., mas também na arqueologia e
geocronologia.

O processo fisico responsavel pela producdo de defeitos
pela radiagdo ionizante nos cristais de halogenetos
alcalinos € entendido hoje da seguinte forma: um exciton
formado pela radiagdo ionizante 1localiza-se, produzindo
nesse processo 0 gue se chama um exciton auto- apr151onado
ou seja, um centro V, (um elétron mais um ion molecular X5
onde X € um atomo halogénio); a seguir cede sua energia ao
ion molecular recém-criado, decompondo-o. O atomo halogénio
(buraco aprosionado pela ion hologénio) desloCﬁ—se para uma
posicdo intersticial criando um par Frenkell O elétron
original do exciton é capturado pela vacdncia aniénica,
formando um centro F. Por processos semelhantes, no Sio, &
também produzido um par Frenkel, um centro E’ (um elétron
capturado num? vacancia de oxigénio) e uma "peroxy linkage"
(=Si-0-0-8i=)

Em mf;Tos casos, porém, esta produgdo primaria é
temporéria podendo haver processos termicamente
induzidos que levam a mlgragao dos defeitos primarios e &
formacdo de defeitos mais complexos. A observacdo, portanto,
dos defeitos estaveis depende tanto da producao quanto dos
processos migratorios. Infelizmente, ha ainda questdes nao



esclarecidas sobre o mecanismo da formacdo, da estabilizacéo
e do decaimento térmico dos defeitos, e suas estruturas
eletrdnica e idnica.

A termoluminescéncia (TL)} é um dos fendmenos gue occore
em cristais e amorfos e gque depende dos defeitos produzidos
principalmente pela radiagaoc ionizante. Ela €& conhecida ha
muitos séculos, mas somente em 1663 o primeiro registro
cientifico foi efetuado, quandoc Robert Boyle apresentou uma
comunicag¢do na "Royal Society", em Londres, sobre uma
"ilumi?giéo estranha" observada nc diamante aguecido no
escuro . No fim do século passado, com o advento do
gerador de raios-X, a idéia do uso da TL na detecgido da
radiacdoc tornou-se concreta. Desde entdo, comegcaram a se
acumular dados e estudos relativos ao fendmeno. O grande
progresso, nc entanto, tanto na investigagdo da TL como um
fendmeno do estado sélido, associando-o a seus defeitos,
como em suas aplicacdes em dosimetria da radiagido e em
datagdes arqueoldgicas deu-se a partir da década de 50.

Um dos pontos altos, sem duvida, refere-se ao estudo da
TL no cristal de LiF gque, por ter uma estrutura cubica
simples, recebeu grande atengdo. Em particular, observou-se
gue a dopagem com atomos de Mg e Ti acentuou enormemente a
emissdao termoluminescente. A curva de emissio compde-se de
cinco picos proeminentes e outros tanto pequenos, sendo o
dquinto, em ordem crescente das temperaturas em que aparecem,
considerado pico principal pela sua altura (importante em
dosimetria, por permitir a detecgio de doses baixas) e pela
temperatura em gque aparece 190-200°C {responsavel pela
estabilidade n? temperatura ambiente, com cerca de 80 angs
de meia-~vida) °). "Ha evidéncias de que os ions Mg t
associados & vacancias catidnicas, formando dipolos ou
aglomerados de ordem superior, ddo origem aos centros ?S TL,
enquanto que o Ti funciona como centro de recombinacio .o
LiF:Mg, Ti, produzido comercialmente pela Harshaw Chemical
Co. com © nome de TLD-100, € amplamente usado no mundo
inteiro em rotina de dosimetria da radiacao.

Diminutos cristais de quartzo s3o também material
fosfore termoluminescente, necessariamente encontrados em
ceramicas, cuja fabricagdo envolve, como parte principal, a
gueima em temperaturas superiores a 500°C. Esse aguecimento
"limpa" qualquer TL previamente induzida nesses cristais de
guartzo. Por isso, se apds esse processo, a cerdmica for
submetida apenas & radiagdo natural proveniente da
radioatividade da vizinhanca e dos raios césmicos, a TL re-
induzida sera, obviamente, proporcional ao tempo t durante o
qual se deu essa irradiag¢do; por isso, se for conhecida a
taxa anual de dose, serd possivel determinar o tempo t, ou
seja, datar a ceramica.

Outro femdmenc que estd ligado & existéncia de defeitos
em solidos é a ressondncia magnética. Seu estudo iniciou-se
em 1945 quando terminou a segunda Guerra mundial. Nessa
ocasido, os grupos chefiados por Zavoisky, Bloch, e Purcell
e Bloembergen, respectivamente, observaram pela primeira vez
a ressonédncia de spin eletrdnico (RES), deduziram as



chamadas equagdes de Bloch e construiram a teoria guéntica
de relaxagdes de spin. Tao importantes foram esses estudos,
que em 1952 Bloch e Purcell receberam o Prémio Nobel na area
de Fisica pelo desenvolvimento do método de ressonancia de
spin nuclear. A RSE € um método para medigoes quantitativas
e estruturais das configuragbdes eletrénicas e geométricas de
centros paramagnéticos em sélidos, permitindo distinguir um
tipo especifico de centro entre os outros.

Cumpre salientar que a ressondncia magnética produziu
um impacto ndc sé na fisica de estado sélido mas também nas
d&reas de quimica, biologia, medicina, mineralogia e
radiologia, e torna-se um método indispensavel de estudo.

Recentemente tem sido desenvolvida a dosimetria por
RSE. A intensidade do sinal observado é proporcional ao
nimero de spins ou de centros gque possuam elétrons
desemparelhados que, por sua vez, dependem da dose de
radiagcdo a que o material foi submetido.

Essas duas técnicas podem ser wusadas na datagao
geocronolégica, obtendo-se uma idade relacionada com a época
em que os cristais se formaram na natureza ou com a
derradeira vez em gque eles sofreram uma exposigdo a luz
sclar, um forte aquecimento e/ou pressio no decorrer do
tempo geoldgico. Visando uma possivel datacdo geocrono-
ldgica, foram estudadas no presente trabalho algumas
propriedades do quartzoc natural recolhide do depdsito
sedimentar brasileiro, a Formagdo do grupo Bauru que cobre
uma area equivalente a quase a metade do Estado de Sao
Paule.

O quartzo apresenta as seqguintes caracteristicas:

(i) € um dos minerais mais abundantes na natureza e
suas propriedades fisicas sdo extremamente estaveis nas
condigdes de pressdoc e temperatura do ambiente, sendo, por
isso, um wmaterial ideal para ser usado nas datagdes
arqueologicas e geoldgicas;

(i1) a natureza e estrutura dos defeitos podem ser
estudadas por técnicas de RSE, absorcgao 6ptica, conduti-
vidade elétrica e outras de facil acesso em qualquer
laboratdério;

(iii) € um isolante tipico com a propriedade da ligacdo
covalente;

(iv) possui canais relativamente largos ao longo de
seu eixo~-c, gue .possibilitam a difusdo de impurezas.

A compreensao das propriedades do quartzo facilitara a
da silica sintética e natural, bem como a dos silicatos
encontrados na natureza.

Na proxima segdo, serdo descritas as estruturas
geométrica e eletrdnica do quartzo e seus defeitos pontuais.
Na 1-3 sera apresentadc um resumo dos trabalhos realizados
por outros autores, em seguida os objetivos do trabalho e,
enfim, o conteudo da presente tese.



1-2 Estrutura do Quartzo e Centros de Elétron-Buraco

A silica, o didxido de silicio $10,, € um dos minerais
mais abundantes na natureza com a forma de cristal e de
vidro. Em silica cristalina, sao conhecidas trés
modificagdes principais: quartzo, tridimita, ¢ ?ristobalita.
Cada uma possul duas formas: a alfa e a betali0],

O material interessante para este trabalho é alfa-
quartzo (romboedral, dagui por diante mencionadoc apenas como
quartzo), que € a forma estavel termodinamicamente a pressao
atmosférica e a temperaturas inferiores a 573°. Com o
incremento da temperatura, € convertido enm beta~quartzo
(hexagonal) que é estavel entre 573 e 867°C. Acima desta
regido de temperatura, ocorre a conversao para a beta~--
tridimita (hexagonal) que é estavel entre 867 e 1470°C.
Acima de 1470°C, a beta-cristobolita (ctbico) esta na fase
estavel até o ponto de fusdc em 1723°C. As outras formas de
Si0, existem metaestavelmente a temperatura ambiente.
Durante o estudo detalhado da transicdo das fases alfa a
beta do quartzo, recentemente foi descoberta a fase
"incomensuravel" (impossivel indexar com numeros inteiros os
pontes da figura de difragé?lg? espaco da rede reciproca) na
proximidade dessa transicao .

As configuragdes eletrdnicas dos estados fundamentais
dos a&tomos Si e O sio:

si: 1s? 252 2p® 352 3p2, (2-1)
0 : 1s? 282 2pt (2-2)

Na silica cristalina, o Si forma um tetraedro sio4 cercado
por quatrg oxigéniocs, tetraedro esse caracteristico da
ligagédo sp’ correspondendo as orbitas ¥gn3 hibridizadas (uma
combinagdo linear de orbitas atémicas pgéa 3s e 3p elétrons
do atomo $§i) propostas por Pauling :

Yop3 = f3g(¥) + [ (%/1) 2 (y/r) = (2/x) 1E3,(x), (2-3)

onde f,. e f, ., representam as partes radiais das oérbitas
atémicas 3s e "3p, respectivamente.

Como um atomo de O € ligado a dois atomos de Si através
da sua orbita 2p, os tetraedros 1ligam-se por meioc dos
oxigénios nos vértices de tetraedro (ver a figura 1-2.). A
ligagéo Si-0 tem carater descrito como sendo aproximadanente
40% 1idnico e 60% covalente 7 um mesmo tefraedro os quatro
étomoi de O distam do ftomo de Si 1,598A (dois deles) e
1,616A (os outros dois)[ 1,

Tais fatos produzem na estrutura do quartzo um tinel
mostrado na figura 1-1, onde os circulos pequenos sao &atomos
8i e os grandes atomos O. Particulas neutras com um raio
menor do gque 90,5 3 podem passar facilmente ao longo do
tinel; aquelas com o raio entre 0,5 e 0,8 ildevem seguir um
caminho em ziguezague; e as particulas com raios acima de
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1,4 f%]podem ser acomodadas sem distorgdo significativa da

rede

A largura da banda de energia proibida par 18 amorfo
5i0, de 8,9 eV foi medida por fotocondutividade J. Esse
valor para o quartzo nido esta df&gfminado, mas €& considerado
0,4 eV maior do que o do amorfo » Como a largura da banda
de energia proibida do gquartzo é grande, a maioria dos
estudos experimentais sobre a producdo de defeitos tem sido
feita através da irradiagdoc com elétrons, raios-X e gana.

No Si0,, mesmo no sintético altamente puro, algumas
impurezas, ﬁi Li, Al, Na, Ca, K, Fe, Ge, Mg, etc. geralmente
encontram-se como espécies substitucionais cu
intersticiaisf4], Ha duas razées para o interesse nos sitios
ocupados por impurezas:

(i) sua posigdo influi nas perdas elétricas e épticas;

(ii) as espécies  intersticiais se movem mais
rapidamente do que as substitucionais por causa da
existéncia dos tiuneis.

A presenga de impurezas no quartzo geralmente modificam
a rede localmente e cria 18? chamados centros, dos gquais
distinguem-se os seguintes :

- Centros de impureza;
Centros de elétron (pgr exemplo, Ge?* mais e };
Centros de buraco (Al * mais e+):
- Centros de vacéncia;
Centros de elétron (centros E’);
Centros de buraco (centro 023- formado no sitio de
oxigénio).

Os centros mais conhecidos e estudados no quartzo sao
E’ (centro§ associados com vacédncias de oxigénio) e {A104}°
(um ion Al1°%* substitucional com um buraco aprisionado nele},
pols s&o paramagnéticos e observaveis pela técnica de
ressonancia de spin eletrdnico (RSE).

O centro E’ tem sido reconhecido como um defeito
fundamental induzido pela radiacéo. Pesde a sua primeira
observacdo e caracterizacdo por weeks[16] algumas variantes
do centro E’ tém sido identificados, e sio convencionalmente
diferenciados pelas subscricoes 1, 2, e 4.

Algumas caracteristicas notaveis do espectro do centro
E’ sdo:

— @ largura de linha estreita e menor do que 0,01 mT;
- ©0 valor do fator g um pouco menor do gue o do elétron
livre de 2,0023;
- © tempo de relaxagdo spin~rede longo, causando o efeito
da saturagdo do sinal com a poténcia de microonda.

Os estudos com a RSE do quartzo irradiado tém
estabelecido que o centro E’,, o mais simples dos centros
E’, consiste de um elétron desemparelhado, que € altamente
localizado em uma o6rbita hibridizada sp~ estendida para a
vacancia de oxigénio. A evidéncia prinfig?l para esta
conclusdo foi a observagdo por Silsbee : uma linha
intensa e trés pares de linhas de menores intensidades
centrados na linha pring%pal acima, representando interacdes
hiperfinas com trés Si wizinhos (I = 1/2, 4,7% de



abundancia). Um dos pares hiperfinos, "forte", tem uma
separagac de 40,36 mT e 0S8 outroag} “"fracos" de 0,802 e
0,212 mT. Feigl, Fowler, e Yip - propuserarn um mogdelo,
mostrado na figura 1-2, em que © S$i(l) mantendo a maior
parte da densidade de spin €& relaxado para a vacdncia, e o
outro Si(2) afasta-se dela. Os eixos unicos da matriz do
fator g e da hiperfina "forte" da Hamiltoniana de spin
coincidem e sdo paralelos & diregdo da ligagdo curta do
$i-0. Os eixos tunicos das duas interacdes hiperfinas
"fracas" podem ser associad?f fom as direcgles especificas.da
ligagdo {ver a figura 1-2) A banda de absorcgdo éptica
atribuida ? gfse centro encontra se na regiac de UV {cerca
de 5,7 eV)

O centro E’, consiste de uma vacadncia de oxigénio com
um proéton associado e um elétron desemparelhado situado no
sitio Si{2), exibindo com uma mff?? intensidade duas linhas
hiperfinas atribuidas aoc préton A matriz do tensor g e
a da estrutura hiperfina para os centros E’, sao gquase
axiais e as diregbes de seus eixos Unicos s&o Colineares a
ligagdo "curta" e "longa", respectivamente.

0 centro E’, ¢é identificado como uma vacdncia de
oxigénic com um ion hidreto (H7) 1ligado ac Si(1l) e um
elétron desemparelhado que pass% %ﬁlos Si(1) e Si(2) com a
maior fragdo do tempo no segundo Ele mostra no espectro
de RSE quatro linhas igualmente intensas e separadas, devido
a interacdo hiperfina com o© nicleoc de hidrogénio sob
condigdes de que as energias hiperfinas e de Zeeman nuclear
tém aproximadamente o mesmo valor.

No quartzo ndc irradiado, o Al situa-se na rede como
uma espécie diamagnética substituindo o Si. Do ponto de
vista idnico, como o Al é trivalente no sitio +4, ha uma
tendéncia geral em xeallzar a compensacao de carga, pela
atracdo de um ion M' { Mt = HT, L1+ Na') que passa através
dos tunels proximos. Assim existem centros de Al diferentes,
{AlO, /Mt 1° dependendo do compensador de carga, mas esses
centros alnda nado tém sido bem caracterizados, devido &
utilizagdc de RSE ser impossivel e espectros 6pticos
associados a eles ndo terem sido encontrado. A irradiacédc &
temperatura ambiente com néutrons, elétrons, raios-X e gamg,
conduz aoc aparecimento do sinal de RSE do centro [AlO, 1°
observavel a bﬁiyas temperturas (T < 100 K) e que causa a
coloracao fumé Esse sinal consiste de diversas 1linhas
hi?SEfinas scbhrepostas devido ao Spln nuclear (I = 5/2) do

E sabido que o centro [AlO, ] esta relacionado com
as bandas A de absorgdo dptica (Ay a 2,0 eV ed, az6eV)e
a perda dielétrica.

O germé@nio, como é igual ao Si do ponto de vista da
valéncia, entra na rede substitucionalmente ac Si. Devido a
sua alta Q;inidade eletrdnica, torna-se uma armadilha para
elétrons

A tabela 1-1 mostra os modelos propostos para os
centros acima apresentados, os valores principais do fator
g, e as respectivas bandas de absorgio déptica.
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Figura 1-2. Aglomeracgdes atémicas no quartzo, apresentadas
como projegdes sobre o plano definido por Si(l), O{l); &
Si(2). (a) Quartzo normal: salienta-se a existéncia de duas
ligagbes $i-O ndo equivalentes: a ligagdq curta Si(1)-0(1)
de 1,598 € a longa Si(2)-0(I) de 1,616 A. (b) Vacancia de
O~ relaxada assimetricamente. 8i(l) e Si(2) s&do relaxados
das suas posigdes normais. Todos os outros atomos estdo em
suas posigdes normais. A projecdo dos eixos pPrincipais do
tensor hiperfino do Si e a posicdo mais provavel do
elétron desemparelhado sdo mostradas em ()



Tabela 1~1. Dados para os principais centros paramagnéticos
no guartzo.

valores absorgéao
centro modelo principais optica
do fator g associada
(ev)
uma vacancia de oxigénio
com um elétron desempa- 2,00176
E’4 relhado localizado ng 2,00049 5,7
¢érbita hibridizada sp 2,00029
estendendo para a vacan-
cia.
uma vacédncia de oxigénio
com um proton associado 2,0022(gy)
E’, e um elétron desempare- 2,0006(g;) 5,3
lhado situando-se no si-
tio Si(2).

uma vacdncia de oxigénio
com um ion hidreto (H™)
E’ ligado ao Si{1l) e um elé 2,00106
4
tron desemparelhado pas-
sando nos Si(1) e Si(2).

um buraco capturado na 2,060208
[A10,]° érbita p ndo 1ligada ao 2,008535 2,0 e 2,6
oxigénio situado préximo 2,001948

ao Al substitucional.

2,0015
[Geo, /M0 1,9999
(centro A) um elétron desemparelha- 1,9%816 4,5
do situado num atomo Ge para Lit {(pro avel-
substitucional com um mente, 6,0
ion alcalino intersti- 2,0000 e 6,5)
[GeD,/M"1° cial M', 1,9976
(centro C) 1,8%61
para Li%




1-3 Resumc dos Trabalhos Realizados e Objetivos do Presente
Trabalho

Primeiramente serdo resumidos os trabalhos experi-
mentais realizados por outros autores sobre:

(a) termoluminescéncia (TL) e ressondncia de spin ele-

trénico (RSE) no quartzo;

(b) efeito de irradiacgéo;

(¢) datagéo geoldgica por TL e RSE.
Espera-se mostrar as perspectivas do presente trabalho,
esclarecendo os pontos resolvidos e os problemas em relagido
aos estudos das propriedades dosimétricas do quartzo. A
seguir, descrever-se-ao os objetivos do trabalho.

(a) Termoluminescéncia (TL) e Ressoné&ncia de 8pin
Eletrdénico (RSBE) no Quartzo

Um estudo pioneiro e sistematico sobre a TL do quartzo
naturai sfoi feito em temperaturas abaixo da ambiente por
Med1inl26), Ele estudou a influéncia de 24 elementos como
impurezas dopantes do quartzo sintético e, conseguiu
correlacionar somente o Ti com © pico de emissao
termoluminesc?gg? a 165 K.

Ichikawa estudou as relagdes entre as impurezas Al,
Li e Na adicionadas pela difusdo a 1000°C em quartzo natural
brasileiro e alguns picos de emissdo termoluminescente.
Concluiu que os defeitos responsaveis pelos picos de 245 e
280°C sio devido a ligac&o Si-0 perturbada na proximidade
por Li¥ e Na', respectivamente, que o pico de 180°C &
associado com o centro [A10,]° e o pico de 340-360°C com a
vacdncia de oxigénio.

Alguns autores mencionaram gue:

(1) O pico de 180°C esté relacionado com o Ge e o de
320°C com o a1l28];

(2) O pico de 300°C esta associado 2o cel29],

C grupo de pesquisa de Halliburton!30] observou, usando
as teécnicas de RSE e de absorgdo infravermelha, que os
centros [A104/M+]° sdo convertidos em centros [AlO4/OH—]° e
{A104}° pela irradiagao do quartzo em temperaturas acima de
200 K, e gque os centros [Aloé/OH'}o sdo convertidos nos
centros [A104/M+]° pelo recozimento do cristal acima de
327°c. 0 mesmo grupo realizou estudos de recozimentos do
gquartzo em varias temperaturas e comparou os dados obtidos
pelas t?gg}cas de RSE, absorgao infravermelha, e TL.
Concluiu que os picos de emissdo termoluminescente
observada na regido de 60-130°C estdo relacionados com o H,
e dque aqueles que aparecem entre 200 e 300°C sdoc devidos a
rec??g}nagéo elétron-buraco nos centros [Al0,]1°. Malik et
al. descreveram [?réficamente 2 mesma o%servagéo que
Hallib?gs?n. McKeever[33 fpontou, usando os dados de Malik
et al. e de Durranil34 ; gue o aumento na intensidade do
pico de emissio termoluminescente com a temperatura de
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irradiagido é consistente com uma sugestao de que a TL acima
da teﬁperatura ambiente estd relacionada com o8 centros
[Alo4} .

(b) Efeito de Irradiagéo

Ichikawal27] observou, irradiando o quartzo natural
brasileiro com raios gama do °VCo, que:

- com © incrementoc da dosgd o pico de 340-360°C conserva-se
a linearidade até (1-9)x10° Gy e que a posigdo do pico muda
de 340 para 360°cC;

- a dependéncia da area da curva de emisség en fuagéo da
dose apresenta dois pontos de inflexdo a 2x10° e 1x10 Gy, a
partir dos quais a area cresce mais rapidamente, sendo isso
atribuido a produgdo de imperfeicdes por impurezas e
defeitos existentes na rede, quando a amostra & submetida a
radiagéao.

David et al.l33] opservaram supralinearidade (aumento
da sensibilidade termoluminescente maior do que o linear com
a dose) de amostras %rradiadas com doses acima de 5x10¢ Gy
de raios gama do 60co e concluiram que doses altas de
irradiacgao (103-105 Gy) levam & formagdo de novas armadilhas
perto de sitios de impurezas. O relato da observagaoc desse
fendmeno e de sua explicacdo ¢ feito também por outros
autores. Todavia, em datacio esses fatos complicar a
avaliagdo da dose da radiacdo natural recebida pelo quartzo
natural. Alem disso, a sensibilidade termoluminescente do
quartzo mostra a tendéncia desgecaimento suave gom a fgé? de
irradiag&o com raios gama do Co sup?g;?r a 10° Gy/h , €
varia com a temperatura de irradiacio .

E conhecido o fato de que ? radiacdo ionizante néao
produz diretamente o centro E’1{38 - O grupo de Halliburton
investigou a formacac e destruigidc desse centro e concluiu
que ele gode ser formado facilmente nas seguintes
condigées[1 T
- presenga de ions alcalinos no cristal;

- irradiagdo a temperaturas acima de 200 K;
- agquecimento do quartzo irradiado até atingir 300°%, e
sugerjiu uma correlacdo entre dois centros, E'y e [A104]°.

(c) Datagl@o Geoldgica por TL e RSE

Iogo depois da descoberta da radiocatividade por
Becquerel em 1896, Rutherford apontou uma possibilidade da
datacgéao geoldégica absoluta baseado na consténcia
surprendente da velocidade da desintegracdo radiocativa.
Desde entdo, alguns métodos radiométricos de datagdo usando
diversos radioisdtopos tém sido esenvolvidos. © método
radiométrico mais conhecido é o de C desenvolvido em 1946
por Libby que ganhou em 1960 o Prémio Nobel na 4&rea de
Quimica por isso.

E necessario que o "relégio" que mede a idade de um
material ndo dependa de condigdes como o estado do material,
a temperatura, a pressdo, as quais ele ficou submetido. Essa



constdncia acima citada pode ser ideal para ser o "relégio".
Porém, foram necessarios cerca de 50 anos para gue tal
meétodo mostrasse sua eficiéncia na area da geocronologia.
Isto significa que foi dificil encontrar um material com uma
quantidade suficiente de radioisétopo natural a ser
analizadce gquantitativamente, tendo sido necessario o
desenvolvimento de uma nova técnica de andlise, chamada de
“"isotope dilution technique", capaz de detectar quantidades
muito pequenas de radioisétopos. Nela sao empregados
radioisétopos artificiais produzidos por reatores atémicos
como padrées. Atualmente os métodos radiométricos de datacgao
ainda encontram dificuldades _na datacéo geolégica de
materiais mais recentes que 1%£%§ anos.

Em 1953, Daniels et al. ] propuseram a TL como uma
téc?%g? de datag@oc para rochas e minerais. Uebersfel et
al. detectaram no ano segquinte radicais 1livres en
hulhas. Entretanto, foi constatado gque a datagdo por TL de
materiais geoldgicos antigos é extremamente dificil por uma
causa gque serd mencionada poftefiormente. Em um 1livro
editado em 1968 por McDougall 41l wrhermoluminescence of
Geological Materials", Zeller sugeriu uma possibilidade de
datagcdo por RSE para mageriais geoldégicos. A idade estimada
por ele foi de (2-4)x10° anos para apatitas, enq?anto que a
evidéncia geoldégica indicava uma idade de 30x10° anos. Por
causa das dificuldades de obter idades significativas de
materiais geoldgicos datados por TL e por RSE, a datacdo por
TL tem sido direcionada para materiais arqueolégicos; foi
muito estudada nas duas décadas passadas, principalmente no
"Laboratory for Research in Archaeology" da Universidade de
Oxford. A RSE foi considerada uma técnica subsidiaria e foi
quase completamente abandonada. Algumas tentativas do uso de
RSE para datar quartzo n suﬁal foram feitas Jjunto com os
estudos de TL por McMorrisl2e9l,

C primeiro estudo da g?tagéo geoldgica por RSE foi
feito, em 1975, por Ikeya[4 para um depdsito secundario
Quartenario de carbonato encontrado em cavernas japonesas,
sendo comparado com o resultadeo obtido por TIL. Desde entao,
a maicria dos estudos de datagdes por TL e por R%E t?m sido
realizada para materiais comparativamente novos[43:441],

2 filosofia basica da datagdo por TL baseada em
defeitos produzidos pela radiacdo natural no meio ambiente &
similar agquela wusada em RSE. Na datagcdo por TL uma
irradiagédo artificial adicional & usada como uma "magquina do
tempo" para preceder ao futuro, calibrando a intensigdade da
luz termoluminescente com a irradiacioc. A mesma maneira esta
sendo utilizada na datagdo por RSE. A dose acumulada (ba) é
obtida da relagio proporcional entre a intensidade do sinal
€ a dose. Se a intensidade do sinal, I,, €& aumentada para
I(D}), pela acdo acumulada da dose, essa relagdo é dada por:

I{D)/I, = (DA + D)/DA. (3-1)

A extrapolagdo linear da intensidade do sinal (ordenada) até
© eixo das abscissas da dose fornece a DA como é mostrada
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graficamente na figura 1-3(1). H& um outro método, como
mostra a figura 1-3(2), para avaliar a DA a partir de uma
curva de calibragé@o secunddria obtida de amostras aguecidas
a 500C° antes das irradiagées subseqiientes em laboratério. 0
valor da DA corresponde ao valor da D quando I(D) é igual a
I,- A 1idade, em ambos os casos, pode ser obtida da DA
dividida pela taxa anual da radiagdo natural. A razido Qda
taxa da dose na irradiacdo artificial em relagao a da
radiagéao na’cural,9 no caso da datacao, chega a
aproximadamente 10”°. Uma hipétese fundamental portanto na
datagdo € a independéncia da intensidade TL com a taxa da
dose.

Segundo Wintle{45], os requisitos basicos que possibi-
litam a datagdo por TL de materiais gecldgicos sao:

(i) excelente sensibilidade termoluminescente do ma-
terial a ser datado;

(11) auséncia de sinal espurio;

(iii) mecanismo para fixar o zero do "relégio", que
pode ser sintonizado com o evento geoldégico a ser datado,
como mineralizagdo, recozimento, descoramento mecinico e
6ptico por movimento geolégico e a luz solar, respec-
tivamente;

(iv) disponibilidade de um pico de emissio termolu-
minescente estavel;

(v) resposta linear reprodutivel desse pico termo-
luminescente com a dose;
(vi) avaliagdo da dose anual do 1local onde foi

encontrado o material.

O insucesso acima referido na datagcdo geoldgica é
atribuido ao item (iv), isto é, a meia-vida curta causaria o
decaimento espontdneo, & temperatura ambiente, do pico
termoluminescente poduzido %eaa radiacéao natural.
Recentemente Watanabe e Prettil?®)] ralataram que a idade
geoldgica da calcita brasileira esta fortemente afetada pelo
decaimento esponténeo do pico de emissao termoluminescente a
temperatura ambie t% O mesmo efeito foi achade para um
féssil brasileirol? j, e foram cuidadosamente avaliadas,
considerando este efeito, idades de depésitos secundarios de

calfig? encontrados numa caverna brasileira por Tatumi et
al. .

(4} Objetivos do Trabalho

Todavia ndo conseguem incluir conceitos resultantes da
identificagdo dos defeitos responsaveis pelo fendmeno,
porque tal técnica nfoc fornece essa informagdo. Considera-se
assim, que a identificacdo dos centros através de medidas de
RSE podera produzir uma situagdo radicalmente nova no gue
diz respeito ac entendimento da natureza da TL enm minerais,
possibilitando uma interpretacio significativa dos picos de
emissdo termoluminescente e wuma melhor compreensdo do
fendmeno.

Como ja foi visto, & dificil retirar da literatura as
informagdes necessarias bpara o emprego do gquartzo para
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Figura 1-3. Ilustracdoc esquemdtica de dois métodos (1 e 2)
para obter a dose acumulada (DA), utilizando o crescimento
linear da intensidade do sinal vs. irradiag&o artificial.
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datacdo geoldgica e/ou arqueocldgica, porque o mesmo sendo um
cristal natural possui uma variedade enorme de impurezas.
Alem disso, os diversos pesquisadores que se dedicaram ao
seu estudo empregaram técnicas experimentais diversas que
afetam por sua vez a forma da curva de emissdo
termocluminescente.

Ko presente trabalho, foram utilizadas duas técnicas:
TL. e RSE para estudar algumas propriedades do quartzo
natural, extraido do depdésitc sedimentar da Formacgac do
grupo Bauru, cuja origem € suposta ser do periodo Cretaceo
(64 a 140x10% anos atras). Tais propriedades sdo:

- a resposta dos sinais de TI. e de RSE a dose de

irradiacéo;

-~ o efeito do recozimento nos sinais acima para cor-

relacionar os picos de emissdo termoluminescente com os

centros de elétron-buraco paramagnéticos;

- a avaliagdo dos parametros que caracterizam os picos

termoluminescentes para estimar sua estabilidade.

Ao se fazer o estudo, visava-se aplicid-lo na datacéo
geologica do depdésito sedimentar antigo, bem como
compreender melhor alguns aspectos do mecanismc envolvido no
processo da Fig Apenas alguns trabalhos foram realizados
nessa direcgéo 1.

A presente tese consiste de cinco capitulos. No
proximo, serdo descritos os conceitos basicos da medida de
TL e de RSE, e fornecidas as férmulas uteis para a andlise
dos dados experimentais. No capitulo 3, apresentar-se-ioc os
métodos  experimentais, descrevendo o controlador de
temperatura montado. O capitulo 4 descrevera os resultados
experimentais obtidos com as técnicas de TL e RSE. Os
resultados obtidos serdo discutidos no capitulo 5.



Capitulo 2
CONCEITO BASICO DE TERMOLUMINESCENCIA E DE RESSONANCIA DE
SPIN ELETRONICO

Um dos problemas mais importantes na datacido pelo
meéetodo de TL (ou RSE}), € a estabilidade & temperatura
ambiente de armadilhas (centros) responsaveis pelo sinal,
que foram produzidas e/ou preenchidas pela radiacgio natural.
Por isso, uma determinagdoc precisa dos parametros dessas
armadilhas (centros) se faz necessaria. Serdo apresentados
na proéxima segdo cinco técnicas do método de TL, gue foram
usadas neste trabalho para avaliar os parémetros acima
referidos. Uma breve descrigdo da RSE, util para a analise
dos espectros obtidos neste trabalho, seré também feita na
se¢ao seguinte.

2~1 Termoluminescéncia (TL)
(a) Modelo Cinético para Processo de TL

As impurezas e os defeitos presentes numa rede
cristalina podem produzir niveis de energia dentro da banda
proibida que se encontra entre a banda de conducdo (BC) e a
de valéncia (BV). A irradiacdo com radiagdc ionizante excita
elétrons da BV & BC, deixando buracos na BV. Esses niveis
podem passar & ser armadilhas de elétrons ou buracos
produzidos pela irradiacdo. A probabilidade de recombinacao
direta entre um elétron e um buraco aprisionados nessas
armadilhas € considerada ser muito pequena, guando comparada
com a de um elétron (buraco) aprisionado ser liberado para a
BC (BV) por estimulagdo térmica.

As descricgdes tedricas de varias propriedades
fundamentais do fendmeno da TL sdoc geralmente tratadas por
meio da cinética em que um elétron {buraceo) 1liberado
termicamente de uma armadilha recombina-se com um buraco
(eletron) em outra armadilha (centro de recombinagdo). Aqui
considerar-se-4 um rodelo simples constando de uma unica
espécie de armadilhas de elétrons e uma de centros de
recombiga?éo. Este modelo €& conhecido como "single trap
model"t o , mostrado na figura 2-1 (dagqui em diante, sera
demoninado como o modelo de armadilhas monoenergéticas). A
argumentacdo que serd feita abaixo com _respeito a esse
modelo, conforme a de Braunlich et al.l?® ; € aplicavel de
modo analogo ao caso de armadilhas de buracos.

As N armadilhas estdo ligadas & BC através de dois
coeficientes: um coeficiente de 1liberacdc térmica de
elétrons aprisionados, o ,e o outro de recaptura de elétrons
livres na BC, B. Os A centros de recombinagdc séao
caracterizados pelo coeficiente de recombinagdo 4. Se forem
denominados o numero de armadilhas preenchidas com elétrons
@ o© de centros de recombinagdo ocupados com buracos,
respectivamente, por n e f, a condicdo de neutralidade das
cargas totais sera dada por:
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Figura 2~1. Modelo de armadilhas monoenergéticas.
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f=n,+n, (1-1)

onde n. € o numero de elétrons livres na BC.
As variacgoes de n e n. em relagao ao tempo sao:

dn/dt = -on + gn (N - n), (1-2)
dn./dt = -yfn, -~ dn/dt, (1-3)
a = <vp>o,N.exp(-E/KT), (1-4)
B = <Vp>on, {(1-5)

onde <v,.> €& a velocidade média de elétrons livres; on: @
secgao 1ée chogue para a cagtgfg de elétron 1livre por
armadilha; N, = (1/4) (2m_kT/~h*) a densidade de estados
eletrénicos na BC; E, a energia de armadilha medida a partir
do fundo da BC e conhecida como a energia de ativacdo; k, a
constante de Boltzmann; T, a temperatura absoluta.
O coeficiente ¢y é dado pela soma de dois coeficientes:

7y {(recombinagdc radiativa) e Yyp (N80 radiativa). A inten-
sldade da emissao termoluminescenge é dada por:

I(T) = ng/7y = 71.nE. (1-6)
onde r € o tempo de vida no processo de recombinagdo
radiativa. Se a eficiéncia luminosa, n, for definida pela
seguinte equacio:

n=rp e ) = Yo/ (r + Ynp) s (1-7)
pode-se escrever como:

I(T) = n L. {1-8)

Supondo que ng << n e |dn./dt| << [|dn/dt], pois trata-

se do processo da TL de um mnaterial isoclante, tem-se
imediatamente

dn/dt = —7nen, (1-9)
Ny = on/{y[(1-R)n + RN}}, (1-10)
e (T = 7NN, {1-11)

onde R = f/a & o coeficiente de recaptura.

E possivel resolver a equacao (1-9) analiticamente em
dois casos especiais: R = 0 e 1. No casoc de R = 0, gwf?
corresponde ao modelo proposto por Randall e Wilkinsl
desprezando a recaptura de elétrons liberados termicamente,
tem-se
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dn/dt = -an, (1-12})

I(T) = nn(T,)s.exp(-E/kT)exp{-(s/q)
T
x [ exp{(-E/KT")AT’)], (1-13)
To
onde s = <v,>N_.s,, € o chamado fator de frequéncia. Na

equagac (1-13), €& suposto que s € independente da
temperatura e gque o aguecimento da amostra é linear com
coeficiente linear de d4T/dt = g, onde g € uma constante
positiva. A dependéncia de dn/dt em n conduz a cinética de
primeira ordem. Observa-se sempre um pico na enmissdo
termoluminescente, cuja forma € assimétrica; no inicio a
intensidade aumenta gradualmente devido & variacao da
primeira fungdo exponencial na equagido (1-13) com a

temperatura, em seguida diminui rapidamente como
consequéncia do aumento do efeito da segunda.
O caso de R = 1 significa que a probabilidade de um

elétron liberado ser recapturado numa armadilha e a de o
mesmo eletron recombinar-se num centro de recembinacdo séo
iguais, _e € eguivalente & hipétese sugerida por Garlick e
Gibsont ], Nesse caso tem-se

dn/dt = -on?/N, (1-14)

I(T) = 7n(To)%s’exp(-E/KT) {1 + n(Ty) (s/q)

x J° exp(-E/kT’)drr}"2, (1-15)
T
o]

onde s’ = s/N. A presenga do termo n? na derivada de n em
relagdo ao tempo caracteriza a cinética de segunda ordem.
Surge um pico aproximadamente simétrico na emissido
termcluminescente; a descida da curva de enmissio € rmais
gradual do que a do pico da cinética de primera order, enm
conseguéncia da existéncia da recaptura de elétrons livres.

Nota-se que as expressfes dadas acima foram obtidas sem
levar em considerac8o quaisquer variagdes de E e s com a
temperatura da amostra.

(b} Técnicas para Avaliag@o dos Parametros
de Armadilhas

A discussdo anterior <concentrou-se numa situacgao
relativamente simples. Em muitos casos, porém, existem
diversas espécies de armadilhas e de centros de recombinagao
que resultam no aparecimento de varios picos compostos na
curva de emissdo termoluminescente.

Inicialmente, ser&oc descritas quatro técnicas que sio
baseadas no modelo de armadilhas monoenergéticas e,
portanto, aplicavels para um pico isolado.
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Lembra-se gue a aplicagdo dessas técnicas a um pico
comnposto tornarar-se-a duvidosa. Uma técnica chamada de
"fracti?g%% glow", foi desenvolvjzsq@aJ por Gobrecht e
Hofmann , © mails tarde por Talel para superar essa

dificuldade. Descrever-se-a tambén esta técnica.
(1) Varias Taxas de AgQuecimento Linear

A temperatura do pico, Tp, Vvaria com a taxa de
aquecimento linear g, cuja relafég € dada, usando a condicao
de [dI(T)/4T) = 0 a T = T, por(~>>l: -

kTp?/qE = (1/s)exp(E/KTy), (1-16)

no cgso da cinética de primeira ordem. O grafico de
In(T,“/q) versus (1/T,) para varios valores de g devera
produzir uma reta com a inclinagdo de (E/k), neste caso.

(2) Subida Inicial

Uma das vantagens desse método é a de ser independente
da ordem da cinética enveolvida no processo da TL.
Experimentalmente, mede-se a variagdo da intensidade da
emissdo devido a um pequenc agquecimento da amostra no inicio
da curva de emissao (T << Tp)+ As hipdteses mais importantes
desse método sdo segquintes:

(i) a variagdo na concentragio de armadilhas preen-

chidas responsédveis pelo sinal, durante o aquecimento

da amostra, € negligenciavel;

(ii) o fator de freqiiéncia ndo varia com a temperatura;

(iii) nd8o hé sobreposigdo de picos pertencentes a

diferentes espécies de armadilhas.

Portanteo, a intensidade da emissao €& proporcional a
exp(-E/XT) e tem-se

d(1inI)/d(1/KT) = -E. (1-17)

(3) Decaimento Isotérmico

A intensidade I da emissdo termoluminescente a uma dada
temperatura T é uma fungio do tempo de tratamento térmico t.
Supopde a cinética de primeira ordem, essa funcado € dada
porl o8]

-
-

I(t) = I(0)exp{-st.exp(-E/KT)], (1-18)

onde I{0) é o valor inicial de I(t). O grafico de InI(t) em
fungao do tempo sera uma reta, cuja inclinacdoc & igual ao
valor de s.exp{(-E/KT), que permitird obter os valores de F e
s.
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Para a cinética de segunda ordem, tem-sel®7]

[

I(t) = I(0){1 + [n(O)s/N}F.exp(-E/kT)}-2, (1-19)

onde n{(0) € o numero inicial de armadilhas preenchidas.
{(4) Aquecimentco Hiperbélico

Nas expressdes matemdticas da intensidade da emisséo
termoluminescente sob um aguecimento linear aparece sempre,
como se Vvé na secgdc 2-1 (a), uma integral da funcgédo
exp(~-E/kT) em relagdo a temperatura. Portanto, ut%lizando
uma maneira de aquecimento tal gue d4dT/dt = rT%; r =
constante positiva [ou seja, d{1/T)/dt = -r], a analise da
curva ficaréd consideravelmente  facil. A intensidade
normalizada da emisséo termolumines$§£§e para o pico da
cinética de primeira ordem reduz-se a

1/1, = exp{(E/KT - (E/kT)

)

- exp{(E/KT_)} - (E/KT)] + 1}, (1-20)

m)

onde I, € a intensidade do pico. Usando um valor conveniente
de I/I, igual a 0,5, tem as seguintes relagbes:

(E/k) [{(1/Typ) - (1/T1)] = -1,461 , (1-21)
(E/K) [(1/Tp) - (1/T,)] = 0,985, (1-22)
e s = (rE/k)exp(E/kTm) . (1-23)

onde T, e T, s&o as temperaturas correspondentes a /I, =
0,5 (T < Tzi.
Para o pico da cinética de segunda ordem, valem[>9}

I/I, = sech®[(E/2kT,) - (E/2KkT)], (1-24)

(E/k)[(1/Ty) - (1/T4)] = 1,763a , i = 1,2 (1-25)
e s = [N/n(Tg,)1(rE/k)exp(E/KT,), (1-26)
onde a = -1, +1 para i1 = 1, 2, respectivamente.

{5) Técnica "Fractional Glow"

Essa técnica, gque utiliza uma pequena oscilacdo de
temperatura sobreposta num aquecimento uniforme da amostra,
é uma extensio ?% técnica de subida inicial. Segundo
Gobrecht e Hofmann!23] e Talel®% , ela permite determinar o
valor de E ndo sd para um pico isoclado, mas também para
picos compostos. Gobrecht e Hofmann introduziram uma funcédo
de distribuigdoc de armadilhas H g: ©onde Hp _dEds fornece o
nimero de armadilhas por unidade "de volume ‘da amostra, com
energias de ativagdo entre E e E + dE e fatores de
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frequéncia entre s e s + ds. O numero de armadilhas
preenchidas nesses intervalos de E e s sera descrito pelo
produto xHp _dEds, onde x €& a fragao de armadilhas
preenchidas dependente do tempo. No caso da cinética de
primeira ordem essa fragao, a uma determinada temperatura,
decai exponencialmete em fungdo do tempo t: x = Xnexp(-at).
A variagdo de n em fung@o do tempo t pode ser calculada por:

dn/dt = ~v [ | axHp dEds, (1-27)

onde V & o vwvolume da amostra. Descreveram assim a
intensidade I(T) como sendo:

I(T) = nov [ f oxHp odEds, {(1-28)

onde Q € a fracado de elétrons liberados termicamente que se
recombinam com buracos, engquanto que (1-Q) € a fragdo de
elétrons recapturados.

A hipotese mais importante e essencial dessa técnica é
que a concentra¢ao de armadilhas € constante durante o
agquecimento, 1isto €é, x = constante. Na realidade &
impossivel satisfazer exatamente essa condi¢do, pois néo
serd observada a emissdo quando as armadilhas permanecerem
preenchidas. Para verificar se essa condicidc é satisfeita
com uma boa aproximag¢do, Gorbrecht e Hofmann sugeriram um
teste consistindo do aquecimento da amostra em alguns
degraus e o subsequente esfriamento imediato para a
temperatura anterior; a intensidade da emiss3c ac longo do
esfriamento ndoc deve ser apreciavelmente menor do que a
durante o aguecimento.

Tale sugeriu uma maneira ber pratica de aquecimento
mostrada na figura 2-2, e apresentou os calculos de <E> e
<s> feitos de acordo com as seguintes férmulas:

<Ep> = (1/2) (<Epy> + <E;;>) , (1-29)

<Epy> = [KTy 1Ty 5/(Th, 5 = Tp,1)11n(I, »/I5 1) (1-30)

<En;> = [an,4Tn,5/(Tn,4 - Tn,5)3ln(1n,4/ln,5) ' (1-31)
e <s,> = exp(<En>/an’3)(1/At)

X{<En>(Tn,3 - Tn—1,3)/(an,32) - (In,3 - In—l,S)/In,3}f
(1-32)
onde <E ,> e <E,,> s&o os valores de E obtidos aoc longo do

aquecimento e do esfriamento, respectivamente, do periodo n
de oscilacdo da temperatura; Tn 1 @ Ty 5, as temperaturas
¥ L
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Figura 2-2. Aquecimento na técnica "fractional glow"

funcao do tempo.
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nas diferentes etapas do periodo n (ver a figura 2-2);
a I, 5, as intensidades termoluminescentes corresponden%és
as T a T, g respectivamente; at, o periodo da oscilagao.
A degugao daé férmulas acima € mostrada no Apéndice A.

2-2 Ressonéncia de Spin Eletrdnico (RBE)

Os conceitos Dbasicos ?% I¢ sonancia de spin. sédo
discutidos em varios 1livros Aqui serdo revistos
somente o0s conceitos mais 1mportantes, e apresentadas
algumas relagdes gue serao usadas para explicar o sinal.

{(a) RSE e Interagdo de 8pin

Na espectroscopia de RSE sdoc medidas, sob um campo
magnetlco H,, as transigdes dipolares magnéticas entre os
niveis de spln pertencentes ou a um elétron desemparelhado
{spin S = 1/2) ou a um sistema contendo alguns elétrons cujo
spin total é diferente de zero. Um elétron livre num campo
magnético estdtico tem dois estados de energia gque sé&o
caracterizados pelo numero gquéntico magnético de spin

= 1/2. Um . campo magnético alternado de onda
efetromagnética (freqiéncia v) H;, aplicado na diregéo
perpendlcular a H,, pode induzir transigdes entre dois
niveis de spin quando a seguinte relacao € satisfeita:

hy = ﬁwo = g, = +hH (2-1)

©
onde g é o fator de separacgio espectroscopica simplesmente
chamado de fator g, gue € 1igual a 2,0023 para o elétron
livre; B, o magneton de Bohr; v, a razdo giromagnética.

A fregléncia para g = 2 e Hy = 0,3 T (= 3 kG), esta na
regidao de microondas.

Este comportamento pode ser modificado para um elétron
desemparelhado num estado 1ligado de um centro pelas
seguintes interacdes mituas entre o spin e seu ambiente:

(i) O acoplamento de spin-érbita causa a divergéncia no

valor do fator g para o elétron livre. No caso de baixa

simetria do centro ou do campe cristalino, o fator g

depende da orientacdo relativa ao campo magnético H, e,

entdo, pode ser representado pelec tensor g;

{(ii) A interacdc do spin eletrdnico com o momento mag-

nético nuclear (I = 0) conduz a uma separagdo de niveis

de energia (interacdo hiperfina);

{1ii) Interacgdes magnéticas, ou interagdes de troca,

com centros vizinhos podem afetar a forma da linha de

absorgéo;

(iv) O acoplamento do sistema de spins ao da rede

cristalina, que & importante para o fenémeno de

ressondncia e caracterizado pelo tempo de relaxacgio
spin-rede (tempo de relaxacgdo longitudinal) Ty, resulta



da modulagdo da interagéo (i)~(iii) por vibracdes da

rede. Junto com a interagdo (iii), esses constituem o

processc para © tempo de relaxagao spin-spin (tempo de

relaxag¢ao transversal) T

Um estudo da dependéncia da intensidade do sinal em
fungao da poténcia da microonda fornece informagdes sobre as
relaxagbes. Serdo descritos, nas seguintes subsecées, a
"rate egquation™ de spin S8 = 1/2, a probabilidade de
transigdo, o efeito da saturagido, e, enfim, a interacédo
hiperfina.

(b) "Rate Equation" de Spin

Como os principais centros 8aramagnéticos observados no
quartzo sdo o de E’; e de [Al0,]" caracterizados pelo spin §
= 1/2, pode-se pensar num sistema de N spins com S = i/2
onde n_ € o numero de spins com o nimero quantico magnético
mg, = ~1/2; n,_, o com m, = 1/2, e N = n_ + n,, como mostra a
figura 2-3.

Considerem-se duas contribui¢cées na mudanca das
populagces dos niveis de energia, a interacdo com a rede
causando a relaxagdo e o acoplamento do sistema de spin ao
campo magnetico alternado. As populagbes nesses niveis de
energia obedecerdo a sequinte equacéio:

dn,/dt = -dn_/dt = (W, + w,)n- - (W, + w,)n,, (2-2)
onde W, € a probabilidade de transigdo do nivel B, = ~1/2 ao
mg = +1/2 por unidade de tempo, devido a interacao com a
rede; w,, devido ao acoplamento do campo magnético
alternado; e W, e w, , respectativamente, as probabilidades

para as transig¢des inversas.
Considerando o sistema num estado estavel, tem-se

n,/n_ = (Wy +w,) /(W tw,) . {2-3)

O equilibrio térmico nas populacoes ocorre para
W, = W, o= 0:

n+’o/n_'o = W,/W; = exp{-ggH/KT). (2-4)
Define-se a diferenca de populagdo, n, como sendo:

Pode-se obter a variacio de n com o tempo devido as duas
interagdes, usando as equacdes (2-2) a (2-5):



RESS COM REDE

m_ o= +1/2 m— T

s A +

W W W w
.f

Figura 2-3. Sistema de spins com S = 1/2: niveis de ener-
gia, populagdes, e taxas de transicoes.
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dn/dt = -(n - ng)/T; - 2nw, (2-6)

onde Ng = N o = Ny o = N(W, = W)/(W, + W), (2-7)
/Ty = (W, + Wy}, (2-8)
e W= W, = W, (2-9)

O primeiro termo no lado direito da equagao (2~ 6) significa
que n tende a n, com a constante de tempo T,, atraveés da
interacdo com a rede, e o segundo representa o efeito da
interagdo com o campo magnético alternado.

Na condicgaoc de estado estavel:

dn/dt = 0, (2-10)
tem-se

n = ng/(1 + 2wly). (2-11)
Pode-se ver que n tende a zero para grande valores de w,
ocorrendc assim a saturacgdo; o termo {1 + ZWTl) € chamado

de fator de saturacgao.
A poténcia absorvida pelo sistema de spin, P, €

= nfuw. (2-12)

Portanto, no estudo do efeito de saturagdo é essencial
calcular a probabilidade de transicédo w.

(c) Probabilidade de Transicic

A descrigdo pela mecdnica gquéntica de um spin
desemparelhado colocade num campo magnetlco estatico H,
determina os estados permitidos de energia em termos dos
numeros quénticos mg, gue sdo os autovalores da componente
de spin 5, paralela ao campo H,. As energias E, sé&o dadas
por:

Bp, = ~/RHomg. (2-13)

As autofungdes correspondentes da equagdo de Schrodinger sao
denotadas por umS:

jLOumS = Emsums, (2~14)
Ko = —1FH_S,. (2-15)

Tem-se por objetivo resolver a equagdc de Schroédinger
dependente do tempo:
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iffav(t)sat] = (¥, + Hp ey, (2-16)
onde A}, = -45H,; .8, (2-17)

H, = Hyicos(ut)

i

(H1i/2) [exp(iet) + exp(-iwt)]. (2-18)

9L, é a Hamiltoniana pertubada representando a interacéo
eﬁ%re 0 spin e o campo magnético alternado H,.

O detalhe do calculo da probabilidade de transicio é
mostrado no Apéndice B, sendo o resultado obtido o seguinte:

w = (x7°H;%/8)g(0), (2-19)
onde g{w) € a fungdo densidade de estado.
{d) Efeito da saturacgido

O comportamentoc da saturagdo do sistema de spins
depende marcadamente da natureza do mecanismo de alargamento
da linha de RSE. Ver-se-a, no capitulo 4, que a curva de
saturagao do sinal de RSE dos centro E’; em funcdo da
poténcia da microonda n&c pode ser eﬁgiﬁcada pela teoria de
"linha homogeneamente alargada (LHA)" nem pela de "linha
ndo-homogeneamente alargada (LNHA)“{63], ficando entre os
dois casos extremos acima citados. Aqui descrever-s ~é?
essas duas teorias e uma teoria desenvolvida por Castner!®?
para um casc intermediario.

A consequéncia da LHA € que a energia da microonda
absorvida é distribuida para todos os spins e o equilibrio
térmico do sistema de spins sera mantido durante a
ressondncia. Bloembergen, Purcell, e Pound 63] trataram este
caso que € basicamente igual ao que foi mencionado na
subsegdao 2-2 (b).

Mais tarde Portis{®3] examinou a condigdo de saturacgéo
do centro F. Atualmente sua teoria sobre a saturagao da LNHA
ainda constitui uma base para todas as discussées apesar de
Ser uma aproximagao grosseira. Ele comegou com a hipétese de
gque o sistema de spins poderia ser dividido em numerosos
"pacotes de spin"; cada um deles com uma mesma freqiéncia de
ressonancia prépria, cuja largura de linha (LHA) seria dada
pela interacdo dipolo-dipolo, e, nio havendo entre eles
quase ou totalmente nenhuma interagdo. A seguir considerou
que a LNHA (representada por uma Gaussiana) resulta de uma
sobreposigdo das IHAs (Lorentzianas). Além disso, Portis
supds que a largura da LHA € extremanente estreita comparada
com a da INHA.

Se se abandonar a suposigdo de Portis a respeito da
largura e se adotar um parédmetro a medindo as razdes das
larguras das LHAs pelas das LNHAs, obtem~-se, segundo
Castner, curvas de saturagdao que ficam entre os dois casos
extremos.
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Os detalhes dos modelos sao descritos no Apéndice C.

Agui mostrar-se-&oc somente os resultados. O sinal observado

nurm espectrémetro usando o sistema de detecgédo sensivel &
fase, Vp, € dado como:

Vg « X/(1 + X?), para a LHA (2-20)
Vg « X/(1 + x2)1/2, para a LNHA (2-21)
Vi « [X/(1 + X%)1/21expra?(1 + x%)1(3 -

d(afl + Xz}l/z)}, para o caso de Castner (2-22)

b
onde X = (Hy/2)(T1T5) /2 e e(v) = (2/x'/2) [ exp(-y?)ay, a

funcdo de erro de Gauss. Quando o pardmetro a tende a zero,
a expressao (2-~22) chega a equagdo (2-21) correspondente ao
caso de Portis. Castner afirma que o caso da LHA corresponde
a pardmetro a na regidoc entre 1 e 2.

(e} Interagdc Hiperfina

Uma das caracteristicas mais importantes do sinal de
RSE € a estrutura hiperfina (HF). Centros paramagnéticos
dentro do quartzo tendem a mostrar linhas estreitas, pois os
nucleos de silicio e oxigénio Sstéo predominamente sem spin
(I = 0). Apﬁggs os atomos de 27Si com abundincia natural de

4,71% e de O com 0,037% possuem spins nucleares I = 1/2.
Sen%% assimi 08 nucleos interessantes neste material sdo os
de Si e “H (I = 1/2), o segundo podendo estar presente

como impurezas.
A interacgéo Fggética do elétron com nicleos préximos &
dada por Slichter J:

yp = oz LSELIESE (2-23)
1,J7X,Y,2
Como os coeficientes A sdo simétricos (B35 = Asi), pode-se
sempre achar seu eixo principal de manezra qae Aij seja
diagonal Aisij‘ A interacgao dar-se-a:
Hr = B,1,8, + AIS, + A,1,5,
= B.A.I (2-24)
onde o tensor A sera dado por:
A = dn i+ JAS + KAK. (2-25)

Pode-se, entdo, obter a Hamiltoniana que inclui ambos o
elétron e o niucleo:



M = pE.g.8 - BpE-g,.I + I.A.8, (2-26)

onde g e g, s30 os tensores gque acoplam os vetores
indicados.

Supondo somente uma peguena anisotropia nas interagdes
Zeeman e HF '?f spins serdo quantizados muito préximos a
direcao do HTG :

§ = (H/H)S;,
(2-27)
I = (H/H)I;.
Portante tem-se
! f(H.g.B/H)S; - p,(H.g . .H/H)I;
+ (H.A.H/H%)S,I;. (2-28)

A equagdo acima é valida para qualquer simetria. Aqui foi
considerada a simetria axial que caracteriza os centros E’y
nc guartzo:

H

i

H(senfcos¢, senfcos¢, cos¢),

941 O o B 0 0
y 9 = 0 Iny 0 ; A= ( 0 B O )
i 0 0 s o c 0 &a

(2-29)

g; 0 ¢©
g = ('0 g, 0
¢ 0 g

onde ¢ e ¢ sdo os angulos de Fuler do campo magnético H
relativos ao eixo principal. A Hamiltoniana, entdo, torna-se

H = 9afHS; — InabpHIj + alysy
+ (9pBHS; = gppfpHI; + bI;S;) (3cos?s - 1) (2-30)

onde g, = (1/3)(gy + 2q,), 9p = (1/3)(gy - g9},

9na = (1/3){(9ny + 29p,), Gpp = (1/3)(9ny = 9ny)

a = (1/3)(a + 2B), b = (1/3) (A - B). (2-31)
A expressdo resultante para a energia é

E = gafimg - gpafpHny + amgmg

+ (gpfHmg - gy p Hmy + bmgmy) (3cos2s - 1) (2-32)

A figura 2-4 mostra as transigdes de ressondncia de elétron

devido & regra de selecao (amg, = 1 e Amy = 0), no caso en
que S = 1/2, I = 1/2 e a energia Zeeman nuclear & menor do
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que Amc. Um sistema de spins eletrdnicos de 8 = 1/2
interagindo parcialmente com spins nucleares de I = 1/2
apresenta, portanto, um sinal de RSE consistindo de uma
linha e um par de linhas hiperfinas centrado na primeira.

Essa formula € utilizavel ndo sé para paramagnetos em
monocristais, mas também para os orientados aleatoriamente
em liquidos viscosos, em sélidos amorfos e policristais, em
graocs e poés. Fica mais dificil extrair informa¢gdes do sinal
do segundo caso do que do primeiro, por causa da resolugéao
pobre usualmente produzida pela distribuigéo dos
paramagnetos.

Na amostra em grdos estudada no presente trabalho todas
as orientagdes sdo igualmente possiveis e o &ngulo ¢ na
equagac (2-32) varia aleatoriamente de elétron a elétron.
Neste caso o sinal observado sera dado pela soma estatistica
de todas as 1linhas de RSE individuais dos elétrons
orientados aleatoriamente. Representando o termo {(3cos“s =
1) na equagao (2-32) por 2x, o elemento de angulo sélido da
torna-se

dn = sengdeds = (2/31/2)f(x)dxdy, (2-33)
onde £ (x) % denominada de fungao densidade de
probabilidadel 4], sendo dada por:

f(x) = (1 + zx)'l/2 para -0,5 = x < 1,0

(2-34)

f(x) =0 fora deste intervalo.

Singularidades dessa funcdo ocorrem a x = -0,5 e 1,0.

No caso em que a interagdo Zeeman € maior do que a HF como
no guartzo, os pontos singulares acima correspondem, respec-
tivamente, aos campos magnéticos estaticos de Hy =hv /g;8 e
Hy = hv/gyB. O sinal observado sera dado pela sobreposicdo
das linhas de RSE individuais dos elétrons distribuidos
entre H, e H, com intensidades proporcionais aos valores da
funcdo f(x}. Consequentemente, o alargamento do sinal de RSE
€ atribuido & anisotropia do fator g.
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Capitulo 3
METODO EXPERIMENTAL

A radiagdo ionizante ao penetrar na matéria ioniza-a
direta ou indiretamente e como conseguiéncia varios fendmenos
podem vir a ser observados. Para gquantificar um campo
radioativo varias grandezas e unidades foram definidas pela
"International Comission on Radiation Units and Measurements
(ICRU)". Neste trabalho serao usadas a dose absorvida e a
exposicdo. Na proxima secdo serda examinada a relacdo entre
elas para o gquartzo.

0O controle e a medida precisa da temperatura sé&o
condigdes indispensaveis na medida da TL. Serdo descritos o
aparelho leitor de TL e seu controlador de temperatura, nas
segbes 3-2 e 3-2, respectivamente. Em seguida, sera
apresentado o espectrémetro de RSE (seg¢do 3-4), e no final,
a preparagao da amostra (segao 3-5).

3-1 Dose Absorvida pelo Quartzo
A ICRU tem definido a dose absorvida D por:
D = dE/dm, (1-1)

onde dE € a energia média cedida pela radiacdo ionizante &
massa dm do material. A unidade especial chamada rad foi
introduzida para esta quantidade em 1953, e recentemente,
uma nova unidade chamada gray (Gy) foi definida a fim de
obedecer ao sistema internacional de unidades (SI):

1l rad = 100 erg/qg,
(1-2)
1 6y = 1 J/kg = 102 rad.

Neste trabalhc ser&o usadas as duas unidades mas com énfase
a segunda.
A grandeza chamada exposicdo X é definida por:

X = dQ/dm, (1-3)

onde dQ é o valor total da carga elétrica de ions de um
sinal produzidos no ar gquando. todos os elétrons, produzidos
pelos fétons num elemento de ar de massa dm, Ssao
completamente freados no ar. Portanto, exposicido €& uma
medida da capacidade da radiagdc de ionizar o ar, e é medida
em C/kg (sua unidade especial é roentgen R) definida como

1R = 2,58x10"% c/kqg,
(1-4)
cu 1 C¢/kg = 3876 R.

O meétodo de calorimetria € o unico capaz de medir a
dose absorvida, mas ainda nao tem sido plenamente adotado
per laboratorics de padronizagaoc. Por isso, a maioria das

L
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medidas da dose absorvida ggfeia-se numa medida de exposigéo
e na teoria de Bragg-Gray

A teoria de Bragg-Gray supbe uma cavidade geralmente
preenchida por um gas localizada no interior de um material
sdlido, gque obedeca as seguintes condigdes:

1) seja suficientemente pegquena de forma a nao alterar o
espectro dos elétrons produzidos pelos foétons no meio
s6lido;

2) nado se observe interagdes de foétons no interior da
mesma ;

3) esteja localizada numa regido de equilibro eletrénico,
embora esta condigdo ndo seja essencial.

Postula também que a energia perdida pelos elétrons nunm
ponto do meio sélido e/ou gasoso é absorvida nesse ponto (ou
seja despreza a formagido de raios delta).

A dose absorvida no gas D.,, serd entdo expressa por:

Dg = Wng, (1-5)

onde W, € a energia média perdida pelos elétrons para a
criagad de um par de ions do gas, valendo 33,85 J/C para o
ar; é o numero de pares de ions Ppor unidade de massa do
gas. gsando as equagdbes (1-4) e (1-5) a dose absorvida no ar
D, em unidade de Gy estd relacionada com a exposicdo X em
unidade de roentogen pela seguinte equagéo:

D, (Gy) = 8,73x1073X(R). (1-6)

A teoria relaciona a ?ose no meio sélido D, com a dose
no gas Dg, pela expresséo[

Dp/Dg = (S/0)n/(5/p) g (1-7)

onde (S/p)y € (S/p) saoc respectivamente os poderes
massivos de freiamento dos elétrons no meioc e no gas, isto é
as energias médias perdidas pelos elétrons por unidade de
comprimento da trajetdrias dos mesmos no meio e no gas
divididas pelas resgpectivas densidades.

Quando a cavidade torna-se grande, ou seja deixa de
obedecer as condigdes de Bragg-Gray, a relacdo entre as
doses absorvidas no meio e no gas deve ser modificada para

Dm/Dg = kc(auenyp)m/(#em/p)g ' (1_8)

onde (pep/fly © (pe /P) SA0 respectivamente os coeficientes
massivos de absorgao dg energia do meio e do gés e ko, & um
fator de corregéo devido a perturbacdo do espectro dos
elétrons produzidos no meio causada pela presenga da
cavidade.

As amostras envolvidas em folhas de papel e plastico de
0,1 mm de espessura cada uma foram cclocadas entre duas
placas de lucite de 0,5 cm de espessura e posicionadas onde
as taxas de exposigdo foram determinadas pelas camaras de
ionizagédo. Analisando as condigdes de irradiacdo, chegou-se
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a conclusdo de que a dose absorvida no quartzo Dq pode ser
calculada pela expressao:

Dq(GY) = 8,73x107>[ (4en/r) o/ (hen/P) 1X(R)

fX(R),

(1-9)

onde f €& chamado de coeficiente de transformagdo, sendo sua
dependéncia energética para o quartzo mostrada na figura 3-
1. Nota-se que levando em conta: a presenga entre as duas
Placas de lucite além da amostra do ar e das folhas de papel
e plastico e o erro do fator de calibragdo da camara de
ionizagdo (2%), considerou-se que os valores de dose
absorvida possuem erro de 8%.

3-2 Aparelho Leitor de Termoluminescéncia

Neste trabalho foram usados dois aparelhos leitores de
TL; um montado no Laboratério de Dosimetria da USP e, o
outro na Kanazawa University, Japdo, este para observar
exclusivamente a curva de emissao termoluminescente
monocromatica.

O esquema do primeiro aparelho leitor de TL é mostrado
na figura 3-2. Uma lamina de platina de espessura de 0,1 mm,
sendo alimentada por um controlador da temperatura, aquece-
se pelo efeito Joule, sendo a temperatura da ladmina na qual
a amostra € colocada, monitorada por um termopar (tipo K;
chromel alumel) soldado eletricamente num lado da ladmina. O
controlador de temperatura compara a tensdo do termopar
amplificada com a do gerador, e utiliza essa diferenca como
o sinal de erro que controla a tensdo aplicada & lamina. A
tensdo do gerador é proporcional a temperatura da ldmina em
consequéncia da relacdo linear bem aproximada entre a tenséo
do termopar e a temperatura de 0 a 500°cC.

A luz termoluminescente emitida da amostra durante o
aquecimento € dirigida para um tubo fotomultiplicador PM
(EMI 9789B). E também utilizado um filtro éptico (Corning 5-
58 ou 4-70), que fica entre a amostra e o PM, para eliminar
a radiagao do corpo negro. A corrente elétrica de saida do
PM transformada em tensdo por um conversor € registrada
através de um registrador (ECB RB102).

O esquema do.segundo aparelho, utilizando o sistema de
detecgdo Optica de "lock-in", é mostrado na figura 3-3.
Foram inseridos, entre a amostra colocada numa placa de
niquel como um agquecedor e o PM (Hamamatsu R446):

- um "optical chopper" com uma frequéncia de 220 Hz;

- um filtro optico de quartzo;

- um dos filtros de interferéncia descritos na tabela
abaixo:

35



0T

i

@p J03j3ekJ OUu uoj3¢eJ ep etbhasus ep erouspuadsg

{ AW )

01

NOLQJ Hd WIOWIN

opdrurogsuerly
‘T~-£ eanbrg

1.
1

...... SRR, 4%

[

;
i

0T

F d0Iv4a

36
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v A TENSZO
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| DE TEMPERATURA
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Figura 3-2. Aparelho leitor de TL.



FONTE DE
ALTA TENSAQ

AMPLIFTICADCR
 E— BB REGISTRADOR
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Figura 3-3. Aparelho leitor de TL com sistem

a de deteccéao
optica "lock-in". ¢
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comprimento de onda transmiténcia largura de banda a

do pico maxima metade da transmitéancia
{nm) (%) maxima (nm}
360 43 10,8
380 26 8,6
405 45 9,9
450 30 6,8
515 40 7,9
577 38 9,7
600 38 10,7
620 32 9,0

A tensdo de saida do pré-amplificador (Hamamatsu "soket
assem%ley“, C1556-01, com o coeficiente de conversdo de 0,3
v/10 A} € conduzida a um amplificador “lock-in" (NF, LI-
574A, com a sensibilidade maxima de 10 nV). O contro%%ﬁor de
temperatura do aparelho é descrito na referéncial
dados cbtidos foram corrigidos para variagdes na resposta do
sistema de detecgao éptica (figura 3-4).

3=-3 Contreclador de Temperatura

Foi desenvolvido e montado, no Laboratéric de
Dosimetria, como parte deste trabalho, um controlador de
temperatura contendo trés programas de aquecimento: o
linear, o hlperbollco e o fracional para facilitar a analise
da curva de enissdo termoluminescente.

(a) Aquecimento Linear e Hiperbdliceo

No aquecimento linear a variacdo da temperatura T en
relagéoc ao tempo t é:

aT/dt = g, (3-1)

onde g €& uma constante positiva. Um circuite integrador tem
sido wusado na maioria dos aparelhos leitores de TL
convencionals como um gerador de tensio de rampa. A operacgéo
deste circuito é dada pela seguinte equacédo:

dv/dt = u/(RC), (3-2)

onde V €& a tensdo de saida do circuito; u, a tenséao
constante de entrada; RC, um produto da resisténcia R e da
capacitéancia C, chamado de constante de tempo. Como foi
mencionado na segdo 3-2, a temperatura T é proporcional a
tensao do gerador V, entao a constante g na equagdo (3-1) é
determinada por u e RC.

Na forma de aguecimento hiperbélico, a temperatura T e
o tempo t obedecem a seguinte relagao:

3%



SENSIBILIDADE RELATIVA

1,0 1 i
o}
0,5 o -
o}
(o}
0 i i
300 Logo 500 600 70¢C

COMPRIMENTO DE ONDA ( nm »

Figura 3-4. Sensibilidade relativa do sistema de deteccao
optica: curva cheia, Corning 5-58 + EMI 9789B; circulos,
filtro de quartzo + filtro de interferéncia + R446.
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aT/dt = rT?, (3-3)

onde r € uma constante positiva e T obrigatoriamente a
temperatura absoluta. Usando essa eguagao e a
proporcicnalidade entre T e V, tem-se

av/dt = rve. (3-4)

Ter-se-a entdo, um aquecimento hiperbdlico, se se produzir
um circuito onde as duas tensdes u e V se relacionenm pela
equacgao:

u = aRCV?, (3-5)

onde a é uma constante.

Essas duas maneiras %e aguecimento podem ser
realizadas, segundo Stammer [ 28 ;, com o circuito integrador
mostrado na figura 3-5. Para realizar o aquecimento
hiperbélico, o integrador contem  um circuito de
realimentagéo composto por:

i} um quadrador consistinde de um amplificador loga-

ritmico com ganho dois (a tensido de saida & Vi)

Vl = 21nV = 1nv<;

il) um amplificador expongncial (a tensdo de saida &

Vi) Vy, = u = exp(vl) = V<.

O controlador de temperatura consta de quatro partes:

—~ um amplificador de instrumentacido para a tensaoc do

termopar (TL 082 e IM308);

- um circuito integrador (CA3140) e um quagrador (IM741

e BC548) que produzem as tensdes V e V ; respecti-

vamente;

- um comparador que detecta a diferenca entre a tensiao

do termopar amplificada e a tenséo V:

- um circuito de controle da tensido AC alimentadora do

agquecedor (UJT; 2N2646 e, TRIAC; TIC216D).

As figuras 3-6 e 3-7 mostran respectivamente as
caracteristicas do aqguecimento linear (o desvio da
temperatura medida em relacao a esperada pela relacdo
linear) e do hiperbdlico (o inverso da temperatura absoluta
versus tempo).

(b) Aquecimento Fracional

Este aguecimento consiste de uma pequena oscilagdo de
temperatura sobreposta a um aquecimento linear, como mostra
a figura 2-2, do Capitulo 2. Para realizd-lo, o circuito
integrador e o de sua realimentagdo pertencentes ao
controlador de temperatura acima descrito, foram
substituidos pelos seguintes geradores de tensio:

- um oscilador e um conversor digital-analégico de
8-bits (figura 3-8) para produzir uma onda quadrada com um
periodo de 7,5 s;
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- uma "onda de escada" com o mesmo periodo;

=~ um gerador de quatro ondas quadradas, as quais sao
produzidas com guatro osciladores monoestaveis, sintonizados
com a onda de escada, e seu somador (figura 3-9).

A tensdo de saida do somador no ponto 7 da figura 3-9
(a forma de onda ¢ mostrada na curva 7 da figura 3-10) é
entdo comparada com a do termopar amplificada pelo
amplificador de instrumentagdo para interferir no circuito
de controle da tensdo AC alimentadora do aquecedor. Esse
aguecimento tem as seguintes caracteristicas (ver na figura
2-2): AT = 4,8%9; §T = 22,5°.

3-4 Espectrdometro de Resscnadncia de 8pin Eletrdnico

Todas as medidas de RSR foram feitas na banda X e com
uma modulagdo de campo magnético de 100 kHz, a temperatura
ambiente e na do nitrogénio liquido no espectrémetro de RSE
(Japan Electron Optics Laboratory Co. Ldt, Modelo JES-ME-3X)
pertencente ao Instituto de Pesquisas Energéticas Nucleares
(IPEN/CNEN-SP) e/ou no (o mesmo fabricante, Modelo RE2X) do
National Institute of Radiological Sciences (NIRS), Chiba,
Japao. As especificagdes principais dos espectrémetros sao
as seguintes:

JES~ME-3X RE2X

SENSIBILIDADE 1x10'0 spins/10™%4 T  5x1010 spins/1074 T
FONTE DE MICROONDA kKlystron diodo Gunn
ESTABILIDADE DE

FREQUENCIA. 1x10”6 1x107°
MANEIRA DE

DETECCAQ homodina com diodo idem
MODO DE
CAVIDADE TEpqq cllindrica idem
ESTABILIDADE

DO IMA 1x10~6 1x10~6
HOMOGENEIDADE

DO IMA 1x10™2 (330 nT)

A amostra de 100 mg foi colocada no fundo de um tubo de
gquartzo (didmetros interno e externo de 4 e 5 mm,
respectivamente), padronizado e fabricado pela JEOL, para as
medidas & temperatura ambiente. Esse tubo foi colocado
dentro da cavidade onde a componente de campo magnético da
microonda é maxima.
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Para as medidas a temperatura do nitrogénio liquido, o
tubo acima citado foi inserido dentro de um “Dewar" de
nitrogénio 1liquide que foi colocade na cavidade da
microonda. Neste caso, fol necessiarioc circular nitrogénio
seco gasoso dentro da cavidade para evitar a condensacdo do
vapor de &gua.

A calibragcdo do campo magnético estatico foi feita com
dois padrdes: DPPH (g = 2,0037), e Mn2* (S =5/2, g =1,981)
em MgoO.

3-5 Amostras e Seus Tratamentos

Materiais de depdsitos, ou seja torrdes de terra
arredondados com dimensdes maximas de ~ 10 a =~ 20 cm, usados
nestfvgfabalho, foram cedidos por Pretti e Watanabe. Segundo
eles » esses materiais feoram coletados em um corte
transversal da estrada na Rodovia SP-501 ligando as cidades
de Presidete Prudente e Alfredo Marcondes, onde se encontra
a Formacgdo Adamantina pertencente ao Grupo Bauru.

Apds o© esmagamento do material, foi recolhida parte
interna do material para evitar o uso da camada superficial
que tivesse sido exposta a 1luz solar. Esse parte recolhida
foi lavada com &gua, sendo bPeneirada a fim de selecionar
gréos acima de 75 um.

Os graos recolhides acima foram submetidos, com cuidado
de evitar a exposicdo a luz UV, a uma série de tratamentos:

1) imersdo numa solugdo de acido cloridrico & tempe-

ratura ambiente durante 24 horas, para retirar

materiais carbonatados;

2) lavagem com agua destilada, depois com acetona, e

secagem; : '

3) imers&o numa solugdo de Acido fluoridrico de 50% en

volume durante 15 minutos & temperatura ambiente,

solugdo essa que reagindo mais ativamente com os
feldspatos os dissolve e que ao atacar os graos de
quartzo retira dos mesmos %g? camada superficial.

Supds-se como fez Aitkenl gque com isso reti-

rar-se~iam do quartzo a maior concentracio das

impurezas que nele tivessen sido difundidas ao longo de
sua histéria geoldgica.

4} lavagem com agua destilada € acetona, e secagemn.

Os graos acima tratados foram selecionados cofnforme o
tamanho; grdos de 177 a 250 #m de didmetro foram usados para
a medida de TL; os de 250 a 500 HR para a de ESR.

Amostras submetidas a esses tratamentos receberam o
nome de "amostra natural'. Tais amostras foram usadas para
determinar os parémetros das armadilhas (centros) respon-
saveis pelo sinal de TL (RSE) e correlaciona-los entre si,
conforme descrito no capitulo 4.

Exames por meio da difratometria de pd de raios-
feitos no Instituto de Fisica da USP revelaram a existéncia
de somente gquartzo cristalino ha amostra. Um exemplo da
medida é mostrado na figura 3-11.
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Andlises quimicas qualitativas e gquantitativas foram
realizadas no Laboratdrio de Analise da Kobe Steel Co.,
Ltd., Japédo, usando as seguintes técnicas:

- Anadlise de emissdo espectroquimica;

- Espectroscopia de massa;

-~ Andlise de absorcgio atdmica:;

- Fotometria de ndo chama por absorcéo atémica.
O resultado das andlises € mostrado na tabela 3-1. Nota-se a
existéncia das impurezas tipicas no quartzo tais como Al,
Na, Fe, e Ca. As concentrag¢bes encontradas sio comparéYE}s
as de outras amostras naturais, como mostra Brice .
Infelizmente, as técnicas empregadas nio eram adequadas a
deteccdo de H, Li e Ge, elementos que também saoc comumente
encontrados no quartzo.

Para se obter a dose acumulada da radiagdc natural
durante o periodo geoldgico foram empregadas amostras
naturais e amostras naturais recozidas a 510°C durante 10
min (amostras pré-aquecidas) para retirar toda a curva de
emissdo termoluminescente observada na amostra natural,

Todos recozimentos foram executados na atmosfera
ambiente em fornos elétricos com controladores de
temperatura. Apdés o forno ter atingido a temperatura
desejada, as amostras, embrulhadas em papel de aluminio,
foram colocadas no seu interior onde permaneceram durante o
tempo desejado. Ao serem retiradas foram resfriadas
rapidamente sobre uma placa de cobre.

As irradiagéeGS das amostras foram realizadas no Brasil
com uma_fonte de °Cco com taxas de exposicio de 1,79x104 a
1,43x10 R/h  pertencente ao Instituto de Pesquisas
Elézerqeticas e Nucleares e no Japéo tambgm com uma fonte de

Co com taxa de exposigad de 2,22x10 R/h instalada no
National 1Institute of Radological Sciences. Tomou-se o
cuidado de envolver as amostras primeiramente com uma folha
de papel vegetal e depois uma folha plastica preta, e
colocéd~las entre chapas de lucite de 0,5 cm de espessura.



Tabela 3-1. Impurezas no quartzo.

impureza concentrag¢doc no concentracgao tipic?
presente quartzo em quartzos naturaisl4]
H 200 - 1200
Li 200 - 2000
Be < 1
Na 630 100 - 300
Mg 95 50 - 200
Al 1800 1000 - 4000
K <1
Ca 140 30 - 100
Ti 9
Fe 86 100 - 900
Cu < 5
Ge 100 - 900
Sr < 0,1
Ba 40
Pb < 10
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Capitulo 4
RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Nas segbes 4-1 e 4-2, sdo apresentados os resultados
das medidas de TL e de RSE respectivamente.

4-1 Resultados Experimentais das Medidas de TIL

Foram executadas as seguintes medidas:

(a) Curva de emissdo termoluminescente da "amostra
natural" (daqui em diante, essa curva de emissio
sera denominada "TL natural");

(b) Teste da aplicabilidade do modelo de armadilhas
monoenergéticas a TL natural com as seguintes
técnicas;

(1) Varias taxas de aguecimento linear:
(2) Decaimento isotérmico:

(3) Aquecimento hiperbolico;

(4) "Fractional glow";

(c) Efeito do tratamento térmico na TL natural

(d) Determinacado da dose acumulada da radiagdo natural;

(e) Curva de emissdo termoluminescente monocromatica.

{a) TL Natural

A curva (a) na figura 4-1 mostra um exemplo da TL
natural tipica observada a taxa de aguecimento linear de
2,89C/s. Pode-se observar nela gque s6 um pico distinto
aparece & temperatura de 295°C, com a presenca de uma cauda
na regido de altas temperaturas. O pico possui uma forma
simétrica que é parecida com a da cinética de segunda orden
referente ao processo da TL. Tal fato sugeriu o estudo mais
detalhado descrito na subsecéo {b).

(b) Teste da Aplicabilidade do Modelo de Armadilhas
Monoenergéticas a TL Natural

(1) Varias Taxas de Agquecimento Linear

Esta técnica tem sido aplicada exclusivamente a um pico
de emissao com a cinética de primeira ordem. Utiliza o fato
da temperatura do pico Ty, Variar com a taxa de aquesimentc
linear g de acordo com a expressio (1-16): kKT “/QE =
(1/s)exp(E/kTm), conforme descrito no capitulo 2.

A figura 4~2 mostra a dependéncia de log(Tmz/q) em
relagcdo ao inverso de Tp- Foram obtidos o valor da energia
de ati¥ag§31E, igual a 0,99 eV e o do fator de freqléncia s,
3,3x10° s &, através do ajuste dos dados com a egquacio
acima.
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{2) Decaimente Isotérmico

A intensidade da emissdo termoluminescente da amostra
mantida a uma determinada temperatura T decai em fungcdo do
tempo t. Como se vé na figura 4-3, a intensidade observada
com o decorrer do tempo I(t) (circulos) mostra alguma
curvatura. Suponde a cinética de primeira ordem, esses dados
podem ser ajustados pela soma de duas fungdoes exponenciais
(linhas retas) dadas pela equagio (1-18) do capitulo 2:
I(t) = I(0)exp[-st(-E/KT)]. O inversc da constante de
decaimento para cada fungdo é plotado em fungdo do inverso
da temperatura absoluta, sendo mostrado na figura 4-4. Como
mostra a figura, o decaimento na regido da temperatura entre
180 e 370°C pode ser descrito pelas duas funcdées
exponenciais caracterizadas pelos egﬁintes pares de

s
parémetros§ E=0,39 eV e s = 2,7x10% s° E = 0,44 eV e

s = 1,1x10° s7+.

Foram analisados também os decaimentos observados nas
temperaturas de 180, 221 e 261°C, baseando-se na hipétese da
cinética de segunda ordf?2 A figura 4-5 apresenta as
relagdes entre [I(0)/I(t)) e t, dadas pela egquacéo (1-19)
do capitulo 2: I(t) = I(0){1 + [n(0)st/Njexp(-E/kT)} <.
Todavia, como a figura mostra claramente, os dados obtidos
nao fornecem as relagdes lineares esperadas. Isto revela que
© pico de emiss@o ndo pertence a essa cinética na regido de
temperatura em questéo.

(3) Aquecimento Hiperbdlico

Os valores de E e s obtidos das andlises acima deveriam
ser consistentes, se o pico de emissio fosse descrito pela
cinética de primeira ordem. Ha uma grande discrepéncia entre
eles e falta também uma informacdo definitiva sobre a ordem
da cinética. Por isso, foi usada esta técnica qgue determina
a cinética do processo da TL dentro do modelo de armadilhas
monoenergéticas.

Todos os picos de emissio termoluminescente observados
nessa teécnica possuem as meias larguras & metade da altura
aproximadamente iguais, favorecendo a hipotese da cinética
de sequnda ordem [ver a equagdo (1-25) do capitulo 2]. A
figura 4-6 mostra os valores de E enm fungcdo da constante de
aquecimento hiperbdlico r, os quais sdoc obtidos pela andlise
das curvas de emissio usando as equagbes (1-21) e (1-22), e
(1-25) do capitulo 2, respectivamente, para as cinéticas de
primeira e de segunda ordem. Notou-ge gue os valores de E
obtidos pelas respectivas equagoes (1~21) e {(1-22) no caso
da cinética de primeira ordem sio incoerentes; os pontos
mostrados na figura para esta ordem da cinética significam
apenas as médias aritméticas desses valores. Na figura pode-
Se observar uma tendéncia de crescimento do valor de FE tanto
para a cinética de primeira ordenm quanto para a de segunda
ordem, contrariando as teorias que postulam a independéncia
de E da constante r.
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Diante destes resultados, pode-se concluir gue a
Tinética do pico de emissac em questdo nao pertence a
crimeira nem a segunda ordem do modelc de armadilhas
monoenergéticas.

Por ultimo, tentar-se-& aplicar a técnica "fractional
slow" a esse pico.

(4} Teéecnica “"Fractional Glow"

A figura 4-7 mostra um exemplo da curva de emissao
Termoluminescente obtida com esta técnica: a curva {(a)
apresenta a da emissdoc termocluminescente; a curva (b), a da
“temperatura, em fungdo do tempo. Como se vé na figura, o
aguecimento da amostra consiste de dezenas de conjuntos
consecutivos de aguecimento e subseqgilente esfriamento.

A hipdtese mais importante dessa técnica é a constancia
da concentragdo de armadilhas, como foi mencionada no
zapitulo 2. Para verificar se essa hipétes? % satisfeita com
uma boa aproximagdo, Gorbrecht e Hofmannlt?®3] sugeriram um
teste consistindo de um aquecimento da amostra em alguns
Jegraus e o subseguente esfriamento imediato para a
temperatuara anterior; a intensidade da emissdc durante o
asfriamento ndo deve ser apreciavelmente menor do que a
durante c aquecimento. A razdo da primeira pela segunda no
presente trabalho foi de (0,93 % 0,06). Infelizmente ndo se
conhece um critério para avaliar esse valor.

A figura 4-8 apresenta os paradmetros obtidos através
das equagdes (1-29) a (1~32) do capitulo 2, em funcdo da
Temperatura de observagdo. O valor de E cresce com o aumento
da temperatura e, fica constante e igual a (1,82 = 0,04) eV
acima de 320°C. 0 valor de s foi calculado com a hipotese da
—inética decprimeira ordem, mostrando seu valor méximo enm
Torno de 320%C.

Estes resultados sugerem gque a curva de emissio
—~ermoluminescente ¢é composta de uma série de picos de
emissdo, correspondendo cada um a um tipc de armadilha. Tal
-ato reforca as conclusbes ja& tiradas nos outros itens desta
subsegzo de que o modelo de armadilhas moncenergéticas nao é
=plicavel a este tipo de emissioc termoluminescente.

{(c) Efeito do Tratamento Térmico na TIL Natural

A figura 4~9 nostra as curvas de enissao
terrmcluminescente da amostra natural durante ura série de
recozimentos sucessivos de 10 min cada um efetuados em
~emperatuaras progressivamente crescentes e elevadas
.recozimento isocrénico). A posigac do pico de cada curva
observada depois de recozimento progressivo muda para a
regido de temperatura mais alta, mas fica dificil
~dentifica-lo acima da temperatura de recozimento de cerca
de 300°C. Este fato exibe mais uma prova de gue a curva de
=missdo é uma consegiiéncia da sobreposicido de varios picos
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de emissao termoluminescente. Na subsecgio (c) da proxima
segdo tentar-se-& a correlacionar esse comportamento com os
dos sinais de RSE para melhor compreendé-los.

(d) Determinag&o da Dose Acumulads da Radiagiio Natural

A avaliagdo da dose acunulada {(bA) é um dos fatores
mais importantes na datagdo pelos métodos da TL e da RSE.
Foram usadas duas amostras, "amostra natural" e “amostra
pré-aguecida", assim designadas na secio 3-5 do capitulo 3,
para obter as DAs. Como mostra a figura 1-3, sio conhecidos
dois métodos para tal determinacio:

- a DA é obtida através da posicdo de intersecgéao da
curva de crescimento da intensidade dé: sinal da "amostra
natural"” submetida a radiac¢iao gama do OCo, com © eixo das
abscissas da dose absorvida (método de dose adicional);

- a DA € igual & dose absorvida de radiacéo gama do 60¢co
com gque a intensidade do sinal observada na "amostra pré-
aguecida" pode recuperar a da "amostra natural" (método de
dose com pré-aguecimento).

Resultado Obtido pelo Método de Dose Adicional

A curva (b) na figura 4-1 apresenta a da emissido
termoluminescente da amostra naturgl submetida & radiacgad
gama com a dose absorvida de 8,7x10° Gy. Nela aparecem dois
novos picos a 170 e 200°C que influem na leitura da TL
hatural na regi&o de baixas temperaturas (T < Ty). Foi
analisada a dependéncia da intensidade da ‘emissao
termolumienscente em determinadas temperaturas de observacio
com a dose absorvida.

As figuras 4-10 a 4-16 mnostram como exemplos as
variagbes das intensidades da emissic termoluminescente
(circulos) observadas a 170, 250, 295, 335, 369, 377, e
470°C, em funcdo da dose absorvida até 104 Gy. Nota-se que
as intensidades da emissio termoluminescente a 170 e 470°C
Crescem linearmente (linha cheia) com a dose absorvida e as
demais apresentam um comportamento linear apenas ateé 1x10°
Gy, e depois disso saoc supralineares. Observa-se tambem que
a taxa de crescimento da supralinearidade (diferenca entre a
intensidade da emissio termolumiescente observada e aguela
que corresponderia a um crescimento linear) wvaria com =&
temparatura de obseravacac, mas €& linear com a dose
absorvida para todas as curvas (linhas trac%;adas). Este
fatc sugere qgue doses absorvidas acima de 1x10 Gy produzem
uma mudanga na estrutuara das armadilhas e/ou a formacdo de
novas. Ver-se-& isso em mais detalhe na préxima subsegao.
Como valor da DA adotar-se~-a o da dose encontrada pela
extrapolagdo da 1linha cheia, que estid associada com o
crescimento da TL natural, com o eixo da dose absorvida.

A figura 4-17 mostra a dependéncia da DA (circulos)
obtida em fungdo da temperatura de observagdo; a DA cresce
conforme o aumento desta temperatura e permanece constante
depcis gue atinge o valor maximo de 1,4x10% Gy a 400°C,
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mostrando um patamar. Este procedimgptf» é equivalente ao
"plateau test" proposto por 2itkenl%3] Segundo ele, um
good plateau" tem sido usado para mostrar a aplicabilidade
da cinética simples para a analise da curva de emissao
termecluminescente, afastande o desvanecimento anémalo.

Essas taxas de crescimento da intensidade da emisséao
termoluminescente suposta linear (tridngulos vazios) e da
supralinearidade (tridngulos cheios) com a dose absorvida
representadas pelas linhas cheia e tracejada nas figuras 4-
10 a 4-16 estdo também plotadas na figura 4-17. A primeira
(crescimento-1) decresce rapidamente com o incremento da
temperatura e apés 400°C diminui mais lentamente, sendo este
comportamento coerente com o teste proposto por Aitken, o
que implica que as armadilhas responsaveis pela emissao
termoluminescente acima de 400°C sioc de uma mesnma espécie. A
segunda (crescimento-2) possui um pico a aproximadamente
315°9C. Cumpre lembrar que quando_ se irradiou a amostra
natural com doses acima de 3x10° Gy, o pico de 295°C
deslocou-se para 315°C, sugerindo uma mudanga na estrutura
das armadilhas e/ou criacdo de novas.

Resultado Obtido pelo Método de Dose
com Pré-aguecimento

A figura 4-18 mostra as curvas da emisséao
termoluminescente obtidas com taxa de aquecimento linear de
2,8°C/s para as amostras prg-aquecidas submetidas_a radiagéio
gama com as doses de 1,2x10”7 (curva (b)) e 9,0x103 Gy (curva
(c)) junto com a da TL natural (curva (a)).

As variagbes das intensidades da emissio termolu-
minescente observadas a 391, 427, 450 e 474°C em fungad da
dose absorvida sdc apresentadas na figura 4-19; a
intensidade da emissdo observada acima de 4§0°C é cogstante
na regido de doses absorvidas entre 4x10° e 1x10 Gy e
aumenta depois disso, sendo saturada acima de 1x10% Gy. Esse
compertamento € completamente diferente de observade no
metodo anterior, sugerindo mudanca brusca da amostra natural
pelo recozimento a 510°C durante 10 minutos.

As intensidades da emissido termoluminescente da amostra
natural observadas &s respectivas temperaturas sio mostradas
na mesma figura, indicando o aumento da sensibilidade
ternoluminescente da amostra até pelo menos 450°C. © valor
da Dz obtidec a partir da curva observada a 474°C da figura
4~12 & Ge 2,5x10° Gy.

(e} Curva de Emissac Termoluminescente Monocromiatica

Foram medidas as curvas de emissdo termoluminescente
monocromatica para a amostra natural e para as submetidas a
radiag%o gana com_as doses absorvidas adicionais de 2,1x103,
4,2x10° e 6,3x10° Gy. As figuras 4~20 e 4-21 apresentam
essas curvas observadas & taxa de aquecimentc de 3,2OC/s
respectivamente na amostra natural e na irradiada com a dose
de 2,1x103 Gy {(a parte da curva inferior a temperatura de
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250°c  foi  omitida). Todas foram corrigidas pelas
transmiténcias dos respectivos filtros de interferéncia a
360, 380, 405, 450, 515, 577, 600 e 620 nm, e pela variagao
da sensibilidade do tubo fotomultiplicador. Nota-se que
nenhum sinal acima de 250°C observado a 360 nm foi
registrado para a amostra natural e para as irradiadas.

Observa-se nessas figuras que até 400°C ha duas bandas
distintas tanto na amostra natural como na irradiada: uma
estd na regido de 380 e 405 nn (banda-1), mostrando o pico
de emissdo a 300°C e a outra na regido de 450 a 620 nm
(banda-2) com o pico a 320°C. As temperaturas do pico de
emissdo das respectivas bandas coincidem com aquelas
mencionadas na subsegdo anterior: uma de 295°C para a
amostra natural e a outra de 315°ijara amostras irradiadas
com doses absorvidas acima de 3x10° Gy. A diferénca de 5°c
nas temperaturas de pico correspondentes pode ser atribuida
a diferenga nas taxas de aguecimentc linear adotadas
(2,8°C/s e 3,2%/s).

Um dos aspectos interessantes do presente trabalho é
que a emissdo termoluminescente acima de 400%C tanto na
amostra natural quanto nas irradiadas foi observada somente
& 405 e 450nm. Lembre-se que a luz nessa regido de energia
luminosa é detectada perfeitamente com o aparelho leitor da
TI. utilizado nas demais experiéncias relatadas neste
trabalho.

Os espectros da emiss&o termoluminescente as
temperaturas de 295, 343 e 391°C foram construidos a partir
dessa medida, sendo mostrados na figura 4-22 para a amostra
natural (girculos vazios) e para as _irradiadas com as doseg
de 2,1x10° {circulos cheios), 4,2x10 (tridngulos) e 6,3x10
Gy (quadrados). Observa-se na figura umf banda larga igual
ao resultado relatadoc por Jani et a1, (31] Entretanto, ¢
importante notar neste trabalho que as componentes de 450,
515 e 577 nm do espectro da emisséo mostram
supralinearidade, enquanto que as demais apresentam
linearidade; e como conseqgiéncia a amostra natural sofreu
evidentemente mudancga no espectro da emissio
termoluminescente pela irradiagdo. Cumpre lembrar gue os
valores da DA obtidos usando as componentes do espectro de
enissdo de 380 e 600 nm sao Coerentes com os encontradocs na
figura 4-17.

Come ja.fol ditoc acima, o aparelho leitor da TL usado
nas dermais medidas detecta somente as componentes do
espectro de emissio até 450 nn (ver a figura 3~4 do capitulo
3). Tal fato e a obseravacdc da mudanga no espectro de
emissdo pela irradiacdo acima mencionada motivaram unm estudo
da dependénca da &rea do espectro de emissdo com a dose
absorvida, para verificar a supralinearidade. Aproximando
grosseiramente a &area do espectro de emissdoc num intervalo
de duas componentes mais proximas a um trapézic, a area do
espectro de emissdo foi calculada através da soma de todas
as areas dos trapézios. A figura 4-23 apresenta esse
resultado, tendo as amostras mostrado evidente
supralinearidade.
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4-2 Resultados Experimentais das Medidas de RBE

Realizaram-se as seguintes medidas de RSE:

(a) espectro da amostra natural a temperatura ambiente
€ na do nitrogénio liquido;

(b) dependéncia do sinal de RSE em fungao da poténcia
da microonda;

(c) efeito de tratamentos térmicos:

(d) dependéncia do sinal de RSE com a dose absorvida:

(a) Espectro da Amostra Natural a Temperatura
Ambiente e do Nitrogénio Liquido

A figura 4-24 mostra um exemplo tipico do espectro de
RSE da amostra natural observado a temperatura ambiente, na
regido do campo magnético de 30 a 400 mT, com largura de
modulagdo de 0,5 mT. Ele apresenta cinco signais de RSE
distintos; um com largura pico-a-pico de 7 mT no campo
magnético de 110 mT, dois largos e compostos na regido entre
200 e 290 mT, e dois estreitos na proximidade de 340 mT.

Os trés primeiros sinais mostram forte dependéncia
angular além de serem bastante complexos, sendo por isso
considerados como se fossenm originados em ions Fe,
inerentemente paramagnéticos. A impossibilidade experimental
de manter uma mesma posicao de cada grdo do quartzo em
relagdo ao campo magnético impediu a observacdo desses
sinais durante uma série de medidas da dependéncia da
temperatura, da dose, e do efeito de tratamento térmico. Por
outro lado, os ultimos dois sinais estreitos nfdoc apresentanm
tal dependéncia e possuem um valor do fator g = 2,00
aproximadamente igual ao do elétron livre g, = 2,0023. Este
fato sugere que o responsavel por esses sinais sejam centros
paramagnéticos de elétrons desemparelhados ou buracos,
podendo ser facilmente induzidos atraveés da excitacdo
eletrdénica pela radiacio ionizante. Por causa disso nossa
atengdo concentrar-se-a nesses sinais de RSE.

2 figura 4-25 mostra dois sinais da amostra natural
observados a temperatura ambiente, na regido do. Campo
magnético de 340 nT con freguéncia da microonda de 9,461 GHz
e largura de modulacio 0,05 mT. O sinal (a) nessa figura foi
medido .com a poténcia da microonda relativa de 1 mw e ©
sinal (b), com a de 0,1 nmW. Como se Vvé na figura, as duas
linhas distintas observadas nesses sinals apresentanm-se
saturadas com a poténcia da microonda de 1 mW. Os valores
encontrados do fator g foram 2,001 e 2,002, coincidindo com
os do centro E’; (valores Principais do fator g iguais a
2,00176, 2,00049 e 2,00029) ou do centro E’2 {g = 2,0022 e
2,0006). Por outro lado, a origem do sinal“de fundo situado
entre g = 2,000 e 2,010 pode ser considerada como sendo o
centro de buraco associado com o oxigénio, ou s?l% o "“OHC
{oxigen-associated trapped-hole center)". Weekse 1 foi o
primeiroc a observar um sinal largo de RSE, cujo pico ficava
perto de g = 2,009 com uma cauda longa. Mais tarde Griscom
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et al.l74] caracterizaram esse centro como sendo o referido
HOHCII.

Para conhecer com detalhes as linhas em questdo e
identifica-las, foram reduzidas a poténcia da microonda de
0,1 mWw para 0,01 mW e a largura da modulagdc de 0,05 mT para
0,01 mT. A figura 4-26 apresenta o resultado (curva (a)), e
sua integral calculada em relagdo ac campo magnéticoe (curva
(b)). Véem-se trés linhas distintas nesse sinal. Nota-se

e:
= 1) os c?ggfos E’, s&o removidos por aquecimepto a
150°¢C + engquanto que essas linhas sdo estaveis até
200°C e6 depois, crescem com ¢ aumento da temperatura
até 300°C (ver a figura 4-31);

2) observam-se duas linhas satélites dessas linhas
separadas ?TB 0,84 mT ({ver a figura 4-30). Segundo
Jani et al. 1, os centros E’4 no quartzo cristalino
apresentam dois pares de linhas fracas, que cercam as
linhas principais dos centros, devido a interacao
hiperfina com as separagdes de 0,802 e 0,912 mT. ©
valor da separagdo encontrado neste trabalho é
comparavel com os dois relatados acima;

3) os valores principais do fator g dos centros E’
explicam as separag¢des das trés linhas observadas e
ainda ajustam quantitativamente a curva integrada na
figura 4-26, se for suposto que todas as orientagodes
de cristais em relagdc ao campo magnético sio igual-
mente provaveis. Tais fatos levam a concluir-se que
as trés linhas observadas sio procedentes dos centros
El..

Embo%a seja discutido em detalhe no préximo capitulo o
ajuste da curva integral relacionado com o item 3) acima,
sera apresentado aqui somente o resultado. A curva
pontilhada na figura 4-27 representa a equagdo (2-34) do
capitulo 2 e, a cheia é dada pela conveolugdo da Gaussiana
com a largura Hg igual a 0,026 mT. Nota-se que esta ultima
ajusta melhor o sinal.

A seguir, ver-se-& © sinal de RSE da amostra natural
observado a 77 K (temperatura do nitrogénio liguido). 2
figura 4-28 mostra esse sinal junto com o dos centros E’
registrado & temperatura ambiente na mesma regido de campod
magnético para comparacgdo. Pode-se atribuir esse sinal ao
centro [A104}° pelas seguintes razdes:

" (1) os valores do fator g obtidos coincidem com os deste
centro (2,061, 2,009, e 2,002), sendoc a complexidade do
s%nal devido & interagdo hiperfina com o spin nuclear de
271 (I = 5/2) e a interagao Zeeman nuclear do mesmo;

(ii) o sinal foi observado somente & temperatura de 77 K,
fato este consistente com observagdes de que os cenggos
{A104]° sdo visiveis a temperaturas inferiores a 100 KL24],
0 sinal dos centros E’,, por outro lado, desaparece a essa
temperatura.
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(b) Dependéncia do 8inal de RSE em Pungao
da Poténcis dz Xicroonda

Como ja fol visto na figura 4-26, o sinal dos centros
E’, da amostra natural sofre a saturacdo com a poténcia da
microonda. Para obter informacSes sobre os tempos  de
relaxacgao T, e Ty, examinou-se o© comportamento dessa
saturagao nas seguintes amostras:

- amostra natural;

— amostra natural submetida a uma série de recozimentos

isocrdnicos durante 10 minutos a temperaturas progres-

sivamente mais altas;

- amostras naturais submentidas a rgdiagéo gama com as

doses absorvidas de 4,2x10°, 8,5x10”° Gy.

A intensidade do sinal dos centros E’ foli tomada como a
amplitude pico-a-pico do sinal das duas linhas sobrepostas
mais intensas correspondendo supostamente a g = 2,00029 e
2,00049. Note-se gque existe uma correlagido entre essa
amplitude, a altura da curva integrada e a area do sinal em
relagdo ao campo magnético (coeficiente de correlagao de
~ 0,995)

A figura 4-29 mostra trés exemplos da curva da
intensidade do sinal de RSE em funcdo da poténcia da
microonda para: (a), a amostra natural; (b) e ({c), _as
irradigdas com as respectivas doses absorvidas de 4,2x103 e
8,5x107 Gy. Tentou-se ajustar essas curvas, usando a equagao
(2-22) do capitulo 2 (curvas cheias); o parametro a,
definido nessa equagdc como sendo a razdo da largura do
pacote de spin pela do sinal em observacdo, é igual a 0,2
para a curva (a) e 0,1 para as demais curvas, E importante
notar que o recozimento isocrénico em si ndo afeta a forma
da curva observada na amostra natural, apenas desloca-a
verticalmente na figura.

Diante desses resultados, pode-se estimar qualita-
tivamente, baseado no argumento de Castner, que:

(i} © valor do produto de T, e T, dobra com a dose de
8,5x10° Gy, se comparado com o da amosfra natural;

(ii) o recozimento isocrénico até 453°C nioc altera esse
valor nem o do parémetro a.

Fol verificado também gue os sinzis dos "OHC" e dos
centro [A104}° Crescem com a raiz quadrada da poténcia da
microonda, nao apresentando saturagdc dentro da faixe de
poténcia da microonda empregada.

(c) Efeito de Tratamentos Térmicos

Serao apresentados os resultados obtidos com respeito
aos centros Efy e {A104]° da amostra natural submetida a
dois tipos de tratamento térmico:

(I} recozimentos isocrénicos durante 10 minutos a

temperaturas progressivamente mais altas;

(II) recozimentos isotérmicos.

A figura 4-30 mostra dois sinais de RSE dos centros E’
da amostra submetida ao tratamento (II) a 358°C por 10

o0
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minutos: a curva (a) foi registrada com a poténcia da
microonda de 1 mW e, a (b}, com a de 0,01 mW. Observam-se
claramente nela duas linhas satélites dos centros E'
separadas de 0,84 mT, as quais ja foram citadas na subsecdo
(a) desta secao.

A figura 4-31 indica o comportamento da estabilidade
térmica do sinal de RSE dos centros E’y (circulos vazios) e
dos [A104]° (circulos cheios) da amostra natural submetida
ac tratamento (I), junto com a &rea da curva de emissao
termoluminescente residual (quadrados) que foi calculada
usando a figura 4-9. Nota-se na figura que:

T © sinal de RSE dos centros [A10,]° e a &rea da curva
de emissdo residual decaem na regido de 230 a 370°C do mesmo
modo. ﬁs%g fato é consistente com a afirmagdo feita por Jani
et al.l19] ge que esses centros estdo relacionados com a
emissio termoluminescente na regido de 300°C, embora haja
uma discrepéncia entre as temperaturas em que comegam oOs
decaimentos;

- O tratamento (I) produz os centros E’ que podem ser
associados no processo da TL até 320°C; um res?}gﬁdo
experimental similar a este foi obtido por Jani et al. ;

- um dos aspectos importantes nessa investigacido & a
coincidéncia entre as taxas de redugdo do sinal dos centros
E’, e da area da curva de emissio na regido de temperatura
acima de 400°C., Este fato implica numa certa relagdo entre
Os centros E’; e as armadilhas responsaveis pela emissao
termoluminescente nesta regido de temperatura. Lembre-~se que
a luz termoluminescente nessa regido de temperatura foi
detectada completamente pelo aperelho leitor da TL.

Infelizmente ndo foi conseguida a medida do sinal de
RSE dos centros [al0 ]° nesta regido de temperatura por
causa de baixa razdo sinal-ruido, como se vé na figura 4-32.

Foi feito um estudo do comportamentc do sinal de RSFE
dos centros E’, da amostra natural submetida ac tratamento
(II}, para avaliar os paridmetros das armadilhas responsaveis
pela curva de emissio termoluminescente acima de 400°C que
pode ser usada para datagdo. Tal estudo foi sugerido pela
dificuldade de caracterizar a curva de enmniss3c termo-
luminescente nessa regido de temperetura e pela correlacio
observada entre essa curva e o sinal de RSE dos centros
E’y (figura 4-31).

Amostras naturais foram submetidas ao tratamento (I}
em 357, 382, 409, 433, e 455°¢, respectivamente. Este
procedimento é equivalente & técnica de decaimento
isotérmico na medida da TL. Os resultados sdoc mostrados na
figura 4~33. E claro dessa figura que o decaimento do sinal
dos centros E'1 observado a cada temperatura enm funcio do
tenpo de tratamento nio podera ser explicado por um modelo
simples, correspondendc & cinética de primeira ordem
(decaimento exponencial). Ur estudc mais detalhado sera
descrito no préximo capitulo, onde serdo usados trés
modelos:
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- modelo fenomenoldgico sugerido por Williams-
Watt{76?:
- © modelo continuo, baseado na distribuicdo de
energias de ativagi3o e na Q}Pética de primeira ordem,
proposte por Watanabe e Moratol ];
- a cinética de segunda ordem, para tentar explicar
esses resultados.

(&) Dependéncia do Sinal de RSE com a Dose Absorvida

Método de Dose Adicional

A figura 3-34 mostra quatro sinais de RSE dos centros
! observados & temperatura ambiente com largura de
moéulagao de 0,05 mT e poténcia da microonda de 0,1 mW: {a),
a amostra natural; (b)-(d), as amostras natur%gs submet%das
a rad%agéo com doses adicionais de 2,1x10 4,2x10 e
8,5x10” Gy respectivamente. Como pode ser visto na figura,
Observam-se duas linhas distintas correspondendo a
g = 2,00176 e, 2,0004% e 2,00029 caracterizados pelos
centros E’;. A figura 4-35 exibe as curvas integradas
normalizadas, obtidas da figura 4-34. Com o aumento da dose
absorvida, fica ambigua a linha correspondente a
g = 2,00176.

A figura 4-36 apresenta a dependéncia da area da curva
integrada do sinal de RSE dos centros E’, em fungdo da doss
absorvida; a érea apresenta uma ligeira 5ﬁminuigéo até 7x10
Gy e depois comega a crecer linearmente com o aumento da
dose absorvida. Por outro lado, como se vé na figura 4-37, o
sinal de RSE dos centros [A104}° nao mostra dependéncia da
dose, fqgtrariamente ao resultado relatado por Halliburton
et al.[30] que ocobservaram um crescimento desses centros com
a dose absorvida.

Método de Dose com Pré-aguecimento

O sinal de RSE dos centros E’qy de amostras naturais
pré-aquecidas submetidas & radiagdc gama apresentou um
comportamento extremamente diferente do gque © cbhservado no
método anterior acima mencionadeo (figura 4-36). A figura 4-
19 mostra a dependéncia da intensidade pico-a-pico do sinal
de RSE dos centros E’ correspondente a g = 2,00049 e
2,00029 (circulos cheios) em funcdo da dose absorvida, sendo
bastante semelhante ao do casc da TL medida acima de 450%c
usando o mesmo método. Este fato sugere que aconteceu alguma
mudanga na rede cristalina afetando a distribuigcdo e/ou a
estrutura dos defeitos apds o recozimento a 510°C durante 10
minutos.

O valor da DA obtido a partir da figura 4-19 é de 5x10°
Gy. Cumpre salientar que as formas dos sinais de RSE dos
centros E’, observadas sdo parecidas com as medidas guando
se aplicar o método de dose adicional com a linha ambigua
correspondendo a g = 2,00176.



~
{b
S

VAL

(b)

{(c)

(d>

e A

=3

o)
' 4

[
3

Figura 4-34. Sinais de RSE dos centros E’y para: (a),
arostra natural; (b) - (d), amostras naturais submetidas a

radlag?o gama com as respectivas doses de 2, 1x1037 4 2x103 e
8,5x107 Gy.



] l T i
Dose absorvida (Gy)
10 o 0 oo -
. 3,6x107 .
+ 2,1%10°
N 8
~ 3 o o
a 4,2x10
s &
= .3 =3
e o 8,5x1C e
- %
L) L 4
o XO a
c *c .
- °3 8
~ ]
ek
5 o®1°
o o+ _
rg et i
r
o o et2® s
@ .+AQ
il
= ot+4
® a0 4
D.+£\D ;
I_\D o}
Q.+D
£ "
.é [ ]
O‘?‘ =]
F.N
of ©a
o §
. ’s
fa
- 3] G A
U koo l i i SOSD_
-1 0 1 2 3

1

Campo magnético relativo ( x10 *mT )

Figura 4-35,

Bro variacdo na forma do sinal de RSE dos centros

98



0T

‘eweb oederpex e epra3auqns
SOI3Usd SOp FSY °op TRUTS OpP BAIND ©

( 49

‘Teanjeu exajsowe ep T,q
qos eaay +9¢-y eanbrg

mon ) PpPTAJdOsSqe 9s0(

Bady

‘PTUn )

‘qae

(

99



)

( unid. arb.

=
]

Intensidade do sinal de RGSI

G

Dose absorvida ( leSGy )

Figura 4-37. Intensidade
[A10,]° vs. dose absorvida.

100

do

sinal de RSE dos centros




Capitulo 5

DISCUSSAO
Foram apresentados, no capitulo anterior, VArios
resultados interesantes relativos as propriedades

dosimétricas e ao processo de produgdo e destruigao de
alguns centros responsaveis pelas mesmas no quartzo.
Resumindo-os:
1. a descrigaoc dos centros E’, a partir de suas
propriedades do sinal de RSE:
(a) a forma do sinal de RSE;
{(b) a saturacdo do sinal de RSE com a poténcia da
microonda;
2. a curva de emissdo termoluminescente e sua
cinética;
3. o espectro da emissdoc termoluminescente;
4. o efeito da irradiacao e a dose acumulada da
radiacdo natural medida pelo:
(a) método de dose adicional;
(b) método de dose com pré-aquecimento;

5. a ceorrelagdo entre a emissao termoluminescente
e os centros de RSE;
6. o estudo da estabilidade dos centros E’, e a

determinacdo dos pardmetros das armadilhas usando:
(a) o modelo fenomenoldégico sugerido por Williams-
Watts;
{b) © modelo continuo;
(c¢) a cinética de segunda ordem.
Neste capituleo, a discussdo dos itens acima citados sera
aprofundada.

5-1 Descrigdo dos Centros E’,;

Concluiu-se que o sinal de RSE observado & temperatura
ambiente na regidao de campo magnéticc correspondendo a
2,000 < g < 2,002 & devido aos centros E’; pelas seguintes
razdes:

- os valores do fator g oghservados sao muito préximos
daqueles relatados por Shsbeetl’-I

- a observagao de um par de linhas satélites (figura

£-30 8 tulc 4y, foil atribuida & interagéce
hiperfzn* 17 1 entre o© spin eletrbonice de um elétroen
aprisionadc numa vacancila de oxigénic e o spin nuclear de
176 na vizinhanga;

o desaparecimento do sinal & temperatura do
nitrogénio ligquido, coincidiu com ¢ fato experimental do
tempo de re%%g?géo spin-rede T, ficar longo para baixas
temperaturas dificultando sua observacido.

Nas proéximas subsegdes serado discutidos os fatos expe-
rimentais quanto a:

[
o
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{a) a forma do sinal de RSE;
(b) a saturacac do sinal de RSE com a poténcia da
microonda,
observados quando a amostra natural ou a pré-aquecida f01
submetida a radiagdoc gama no laboratério.

{a) Forma do 8inal de RSE

A forma do sinal de RSE desses centros da anostra
natural apresenta uma caracteristica usualmente cbservada em
amostras policristalinas e em pé. Tais fofﬂff do sinal de
RSE s&o observadas também na silica amorfa Como j& foi
mencionado na segdo 2-2 (e) do capitulo 2, o sinal observado
na simetria axial F pode ser calculado pela convolugao da
linha individual I e da funcgdc densidade de probabilidade f
dada pela equagao (2-34) do mesmo capitulo. Como
51mp11f1cagao, considerou-se agui uma fungdo Lorentziana ou
Gaussiana como a forma da linha individual.

Ajuste da Forma do Sinal de RSE da Amostra Natural

No caso da Lorentziana, Searl et al.t78] Supuseram a
seguinte funcgdo:

I = 47AK/[1 + x2K°(x - )27, (1-1)

onde A é proporcional ao numero total de spins, K = 2/%x0%,
Ax, largura da linha medida em inverso do valor g, x = BH/
e ¢=1/g. c varia com ¢ de acordo com a equacio
¢ = (c - c }jcos“Fd + ¢ . Eles integraram I sobre todos os
valores de 4 e obtiveram o seguinte resultado:

l=I N

8rxAKsensds/[1 + szz(x - 0)2}

F =

C
- jcl 8rAKsen¢ (ds/dc)de/ (1 + n2K2(x - ¢)?]
i

(2/ps){ar/2 + atan™ [ (p? - s)/2bp)]

+ (p/2)In[(p? + 2ap + s)/(p° - 2ap + )7}, (1-2)
onde y = x = }é“K s = (y + d2 1/2 9 [1/2
a = [(s/2) % (y/2}} b = [(s/2) F (y/2 1172 onde o 51nal
superior mantém-se para com c >c e o inferior para
Cy < C
i L.

No presente trabalho foram adotados g = 2,0018 e g =
2,0004 (¢ < ¢ ). A figura 5-1 (a) apresenta d01s ajustes
calculadoa usando a equagao (1-2): a linha pontilhada, para
a largura da 1linha individual de Awy = 0,013 mT; a linha
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cheia, para aw; = 0,026 mT, e os pontos sao os expe-
rimentais.

No caso da fungao Gaussiana Hughes e Rowlangl[7?]
calcularam a convelugéo da fungado de form f e da linha
individual I:

I(x, y) = (1/awent/2)expl-(y - x)2/(swg)?),
£(x) = (1 + 2x)"%/2,
(1-3)
+1,0
F(y) = [ . Ifdx.
-0,5

Eles usaram a regra de Simpson para calcular a integral
acima sendo seus resultados tabelados em fung¢ao de AW, € Y.
A figura 5-1(b) indica o melhor ajuste (curva cheia) com a
largura da linha individual de Aw. = 0,026 mT, junto com a
funcdo densidade de probabilidade f (pontilhada).

Comparando os dois casos mostrades na figura 5-1,
concluiu-se que a fungdo Gaussiana come a forma da linha
individual fornece o© melhor ajuste. Entretanto, o valor
encontrado da largura da linha individual neste caso é maior
do que aguele obtido no quartzo puro sintético
(aproximadamente 0,01 mT) . Causas possiveis desse
alargamento podem ser variagdes espaciais no ambiente e/ou
modificagbes na estrutura dos centros por imperfeicgdes
cristalinas ou impurezas. ILembre-se que a largura da linha
individual dos ce %r%s E’ observada na silica amorfa & de em
torno de 0,02 mT 4 comparavel com © valor obtido neste
trabalho.

Mudanca na Forma do Sinal de RSE

Como foi mencionadc na subsegdo 4-2 (d) do capitulo 4,
o sinal de RSE dos centros E’, da amostra natural mudou
notavelmente sua forma, ou seja, a ambiguidade da 1linha
correspondente a g = 2,00176, gquando:

- a amostra natural foi su?metida & radiagdo gama com
doses absorvidas acima de = 3x10° Gy (figuras 4-34 e 4-35);

- & amostra pré-aguecida foi submetida & radiacgdoc gama,
sendc impossivel ajusté-la cox as expressdes acima usadas.

Tais fatos sao considerados como devido ao aparecimento
de caracteristicas do quartzo natural nac individual mas
gerali, conclusdo essa chegada pela discussdes privadas com
um pesgquisador participante no "Third International
Symposium on ESR Dosimetry and Applications", Gaithersburg,
USA, 1991. Como explicag@o dessa mudanga, ndo se pode
descartar uma hipétese de centros E’, modificados seren
formados.
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(b) Baturagdo do S8inal com a Poténcia da Microonda

Acredita-se no gquartzo sintético purc gue:

- © sinal de RSE dos centros E’, é inomogéneo[Ts], fato
esse confirmado pelo surgimento de um buraco no sinal devido
& excitagdo seletiva pela microonda:

~ o tempo de relaxagcdo spin-rede T, dos centros E’.,
estendendo-se sobre seis ordens de magnitude na regiao ée
temperatura de 1,3 a 250 K, é interpretado em termos de
"cros%75felaxation“, processos diretos, e processos de
Raman O valor desse T; a temperatura ambiente é de
2x10~ 4 s[éoj, gerando a ocorréncia de saturacdoc dc sinal de
RSE dos $§Ttros E’y & bailxos niveis da poténcia da
microondal ;

- © tempo de relaxacgao sg}n—spin T, dos centros E’', é
constante e igual a 4x107 g independentemente %as
temperaturas de 4,2, 77 e 300 K[807,

Informagdes sobre a inomogenidade do sinal de RSE e os
tempos de relaxagao T, e T, para os centros E“:lL podem ser
obtidas por um estudo da saturagdo do sinal em funcdoc da
poténcia da microonda incidente na amostra. Exemplos tipicos
da curva de saturagao medida & temperatura ambiente sao
mostrados na figura 5-2 para: (a), a amostra natural; (b) e
{(c), as submetidas & radiagéo:?ama com as respectivas doses
absorvidas de 4,2x103 e 8,5x10" Gy.

Observa-se claramente da figura que:

- nemhuma curva reproduz a esperada para © alargamento
inomogénec (curva pontilhada) nem homogéneo (tracejada);

- a lirradiagdo desloca a curve de saturacdo para a
regido de altas poténcias da microonda, variande a
intensidade do sinal;

- o recozimento em si causa somente o deslocamento
dessa curva na direcdo do eixo da intensidade.

Copo, fol mencionadec na segdo 2-2 (d) do capitule 2,
castner!%4] mostrou a forma tedrica geral para a intensidade
do sinal de RSE Vg em fungao do campo magnético da microonda
H,, representada pela equagac (2-22) do capitulo 2:

Vp « [X/(1 - X2)1/2yexpra?(1 + x2)]

{1 - e{a[1 + x271/2yy,
$(b) = (2/x%/2) J“(fexp(—yz)dy

onde X = (Hl/?_)(Tsz)l/2 e a € a razdo da largura do pacote
de spin pela do sinal observado.

As trés curvas na figura foram ajustadas usando essa
expr?gg?o e as tabelas de fungdes dadas por Jahnke e
Emde i os valores encontrados do pardmetro a foram 0,2
para a curva (a) e 0,1 para as demais. Segundo Castner, o
valor do produte de T, e T, pode ser determinado com o
seguinte procedimento:
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Figura 5-2. Ajustes das curvas de saturacéo para: (a), a
amostra natural; (b) e (c), gs irradiadas com doses
absorvidas adicionais de 4,2x10 e 8,5x10 Gy, 7respec-
tivamente. S&o0 mostradas também as curvas de saturacao para
©s alargamentos inomogéneo e homogéneo ajustadas na curva
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1) determinar o ponto de intersec¢do da 1linha de
crescimento do sinal abaixoc da saturagac com a 1linha
horizontal tangente ao maximo da curva de saturagao (essas
duas linhas sao mostradas para cada curva na figura);

2) achar o valor da intensidade do campo magnetico H,
referente & nmicroonda, correspondendo ac ponte de
intersecgao acima;

3) calcular o valor do produto de T, e T,, usando o
valor de H, optido acima e a relagdo mantida no ponto de
interseccgao; v HyT;T, = 1.

Portanto, € indispensavel a determinagdo de H; na
posicdo da amostra dentro da cavidade para a discusséo
quantitativa sobre os tempos de relaxac¢ao. A intensidade de
H; pode ser calculada utilizando além da poténcia da
microonda incidente, © valor Q@ e o volume da cavidade, o
coeficiente de reflexao da poténcia da microonda na cavidade
e a fregiéncia da microonda. Infelizmente, ndoc hd condigdes
no momento para se medir a maior parte dessas quantidades.

Todavia, pode-se estimar qualitativamente a partir da
figura que:

i} o valor do produto de T, e T, quase dobra pela
irradiggéo da amostra natuaral com a dose absorvida de
8,5x10° Gy:

ii) © recozimento nio afeta esse valor.

0 fato relativo ao item 1) ndoc pode ser explicado apenas
pelo fato dos tempos de relaxagdo T, e T, para os centros
E’ do quartzo se manterem constantes como mencicnado no
inicio dessa subsegao. Entretanto, tal fato possui
importéncia na datagdo por RSE usando os centros E’,, pois
significa que a poténcia da microonda influi na intensidade
do sinal gue é fungdo da dose absorvida.

5-2 Curva de Emissidoc Termoluminescente e Sua Cinética

A amostra natural apresenta um pico distinto a 295%°C (&
taxa de agquecimento linear de 2,8°C/s) na curva de enissdo
termoluminescente com wuma cauda na regido de altas
temperaturas (figura 4-1 do capitulo 4). Este pico ¢é
inexplicéavel pelas cinéticas de primeira e de segunda ordens
dentro do modelo de armadilhas monoenergéticas, pois os
resultados obtidos através das seguintes técnicas [referidas
na secgaoc 4-1 (b) do capitulo 4]: .

- varias taxas de aquecimento linear;

~ decaimento isotérmico;

- aquecimento hiperbdlico,
ndo obedecem as equagles caracteristicas dessas cinéticas.
Este fato e o© resultado experimental do efeito do
recozimento isocrdénico na TI. natural [referido na segdo 4-1
(c) e na figura 4-9 do capitulo 4] levaram a conclusio de
gue tal curva & uma conseguéncia da sobreposicdo de varios
picos de emisséo.

O valor de E obtido com a técnica "fractional glow",
gque € aplicavel nesse caso, em funcdo da temperatura na
curva de emissdo onde a observagdo foi feita apresenta um



crescimento a partir de E = 1,3 eV com o© aumentoc da
temperatura, ficando constante e igural a (1,82 * 0,04) eV
na regiao de temperaturas superiores a 320°¢C (figura 4-8 do
capituleo 4}.

5-3 Bspectro da Emissido Termoluminescente

0 espectro da emissdo termoluminescente entre 250 e
400°C tanto da amostra natural quanto das irradiadas
consiste, pelo menos, de duas bandas (figuras 4-20 e 4-21)
representadas pelas:

- conmponentes da emissdoc de 380 e 405 nm gue desapa-
recem a 400°C (& taxa de aquecimento linear de 3,2°C),
mostrando um pico em 300°C (banda-1);

- componentes de 515, 577, 600 e 620 nm gue extinguem-
se também a 400°C, com um pico em 320°C (banda-2).

E interessante lembrar que a emissdo termoluminescente
acima de 400°C aparece apenas nas curvas de enmissao
monocromdticas de 405 e 455 nm (figuras 4-20 e 4-21) para
todas as amostras e que o sistema Optico pertencente ac
aparelho leitor da TL utilizado nas demais medidas detecta a
luz nessa faixa de comprimento de onda (figura 3-4 do
capitulo 3).

Ver-se-a na proxima segao gue essas duas bandas revelam
comportamentos distintos ¢uando a amostra natural €& subme-
tida a radiacao gama do Co.

5~4 Efeito da Irradiagdoc e Dose Acumulada
da Radiagao Natural

(a) Método de Dose Adicional

Sinal de RSE

Foram observadas duas etapas na variacgdo da intensidade
do sinal de RSE dos centros E’, en funcdo da dose absorvida,
conforme pose ser visto na figura 5-3; a primeira na regiéo
da dose absorvida até 1xio Cy ¢é caracterizada por um
ligeiro decréscimo e depois a recuperacgdo para a intensidade
inicial, e a segunda por um crescimento linear acima dessa
dose absorvida.

E sabido que irradiacdc com raios~-X ou gama em si néo
produz diretamente os centros E’, no guartzo sintéticoc puro
e e o aguecimento posterior desse guartzo irradiado até
300 E induz a aparecimento dos centros. BHalliburton et

1.03%} jntroduziram a idéia da existéncia de um precursor
do centro, cuja substéncia fisica ainda nac é conhecida,
para explicar este fendmeno. No presente trabalho supde-se
que a formagao dos centros E’; a partir dos precursores
durante a irradiag¢ad com raios gama & temperatura ambiente é
estabilizada pela rede cristalina da ostra.

Por outro lado, Mitchell et al. analisaram a curva
de formacdo dos centros F em KCl por raios-X. Segundo eles,
vacédncias aniénicas produzidas pela irradiagdo a temperatura
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ambiente capturam elétrons, formando c¢entros F durante a
irradiagé&o. Simultaneamente os centros F produzidos e
existentes antes da irradiagdo poder ser destruidos pela
irradiacéao.

Combinando o conceito do precursor e o modelo proposto
por Mitchell et al., fol ajustada tentativamente a curva
mostrada na figura 5+3. Considerem-se que:

- o0s precursores (P) sdo produzidos com uma taxa a pela
irradiagcéo a temperatura ambiente e tornam-se centros E’q
(N) com uma outra taxa c:

- simultaneamente os centros E’ 1 Pproduzidos e exis-
tentes antes da irradiacidoc decaem com uma taxa b.
Formalizando esse mecanismo, tem-se

dN/dt = cP - bN (N=0N; at=0), (4-1)

dP/dt = a - dN/dt (P = P; a t = 0). (4-2)
Somando as duas equagOes, obtem~se

d{N + P)/dt = a. _ (4~3)
Entéao,

N+ P - (Nl + Pl) = at, {4-4)

dN/dt + (c + b)N = cat + (N; + Pj)c. (4-5)

A solugdo da equagdo derivada acima €& dada por:

N =N; +a"t - b*[1 - exp(~-c*t)], (4-6)
onde a* = ac/(b + c), b* = [a* ~ c(Nj + By) + (b + CIN;1/ (b
+¢c), ec = (b + c).

A figura 5-3 apresenta o ajuste (linha cheia) razoavel
obtide pela egquacadoc acima.

Enmissdo Termoluminescente

2 &drea do espectro da emissdoc termoluminescente na
regidoc de temperatura entre 250 e 400%C apresentou
supralinearidade (figura 4-23 do capitulo 4), as componentes
do espectro de 450, 515 e 577 nn exibiram supralinearidade,
enquanto que as demais mostraram linearidade (figura 4-22).
A partir dessas observagdes concluiu-se que:

- a banda-l consistindo das componentes do espectro de
380 e 405 nm mostra linearidade;

- a banda-2 das componentes de 450 a 620 nm pode ser
separada em duas partes, dependendo das caracteristicas de
linearidade e de supralinearidade.
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O aparelho leitor da TL utilizado nas medidas exceto a
do espectro da emissao detecta somente a luz na faixa de
comprimento de onda de 350 a 480 nm (figura 3-4 do capitulo
3), sendo observadas a banda-l inteira e uma parte da banda-
2 com a caracteristica de supralinearidade. A intensidade da
emissdo termoluminescente em fungdo da dose absorvida,
medida com o aparelho acima referido a temperatura da curva
de enissdo até 400°C onde essa observacao foi realizada
(figuras 4-11 a 4-15) mostrou naturalmente supralinearidade.

Os resultados obtidos dessa medida sdo os seguintes:

i) a intensidade da emiss&o term%luminescente cresce
linearmente até doses absorvidas de 1x10° Gy;

ii) os pontos de interseccio das curvas de crescimento
da supralinearidade (diferenga entre a intensidade termo-
luminescente observada e aquela que corresponderia a um
crescimento linear) com o eixo da dose absorvida ficaram ao
redor de 1x10° Gy, independentemente das temperaturas de
observacgéao.

A taxa de crescimento da intensidade referente aoc item
i) acima (crescimento-1)} decresce com © aumento da tempe~-
ratura de observagdo (triéngulos vazios na figura 4-17). A
outra associada com o item ii) (crescimento-2) apresenta um
valor maximo a 315°C (tridngulos cheios na mesma figura),
valor este superior a qualquer um dos encontrados para as
taxas de crescimento llneares, 1mpllcando numa nrudanga ha
posigdo do pico de emissdo de 295 a 315°C quagdo a amostra
natural foi irradiada com doses acima de 3x10° Gy. Note-se
que as temperaturas de pico de 295 e 315°C observadas nessa
medida coincidem respectlvamente com as dos picos das
bandas-1 e -2 no espectro de emlssao (300 e 320°C), podendo
ser atribuidas as dlferengas de 5°C nas temperatuaras dos
picos correspondentes & diferenga das taxas de aquec;mento
llnear adotadas (3,2°C/s na medida do espectro da emissdo e
2,8°C nas demais medidas).

Dessa maneira, conclui-se que:

- o procedimento de ajustar a supralinearidade mostrada
nas figuras 4-11 a 4-15 pela soma de dois crescimentos
lineares é justificado.

- 0 crescimento-1 estad relacionado com o comportamento
da banda-1 em relacdo & radiagéc e o crescimento-2, com o ga
banda-2;

Por outro lade, a DA determinad pelo ponto de
intersecgédo do cre501rento 1 com 0 eixo da dose absorvida em
fungdao da temperatura de observagao cresce com © aumento da
temperatura e fica constante acima de 400°C e igual =&
1,4x104 Gy (figura 4-17). Esse procedfme?to é equivalente ao
"plateau test" proposto por Aitkenl* Segqundo ele, um
*good plateau" tem sido usado para mostrar a aplicabilidade
de cinética simples na analise da TL e o afastamento do
desvanecimento andmalo na curva de ernisséo
termoluminescente. Cumpre lembrar que a 1luz da enissao
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termoluminescente acima de 400°C é detectada pelo aparelho
leitor da TL usado nas medidas exceto as dos espectros de
emissao. Na segdo 5-6 discutir-se-~a a estabilidade da curva
de emissdo TL nessa regido de temperatura.

(b) Método de Dose com Pré-agquecimento

Sinal de RSE e Emissfioc Termoluminescente

A intensidade do sinal de RSE dos centros E’4 em fungéo
da dose absorvida (figura 4-19 do capitulo 4) exibe um
comportamento andmalo e completamente diferente do gque o
observado com o método de dose adicional. E interessante
notar que a intensidade da emissdoc termoluminescente medida
acima de 422°C também mostra um comportamento bastante
semelhante em fungdo da dose absorvida (na mesnma figura),
fortalecendo supostamente a correlagio entre os dois como
fol mencionado na segdo 4-2 (c) do capitulo 4 e sera
discutido em detalhe na préxima segao.

Comparando-se a curva de crescimento das intensidades
da emissdo termoluminescente obtida pelc método de dose
adicional com a observada pelo método de dose con pré-
aguecimento, nota-se um aumento da sensibilidade
termoluminescente quando se utiliza este dltimo metodo. Tal
aumento induzido pelo recozimento da amostra anteriormente
irradiada com uma alta dose da radiacao (pré-dose) ocorre em
varios materiais, quartzo, TLD-100, etc.. Fleming observou e
relatou um complexo aumento da sensibilidade do pico de
375°C do quartzo (por exemplo, 340 vezes de aumento para a
pré-dose de 1x10% Gy), sendo atribuido a defeitos pr?gu?idos
pelos efeitos combinados da dosagem e do aquecimento 41, Mo
presente trabalho com uma pré-dose de 1x10 Gy nao foi
observado aumento semelhante ac relatado por Fleming.

5-5 Correlag¢dc entre a Emissi3c Termoluminescente
€ 0s Centros de RSE

Foi feito um estudo do efeito do recozimento isocrdnico
da amostra natural para observar os comportamentos dos
centroes E'qy e [A104]° e estabelecer uma possivel correlacio
entre eles e a curva de enissdo termoluminescente.
Descobriu-se gue:

1) © sinal de RSE dos centro [210,1° (circulos cheiocs
na figura 4-31 do capitulo 4) comega a decair com ¢ aurmento
da  temperatura de recozimento a partir de 250°C
desaparecendo a 400°C. Tal fato leva a supoer gue existe uma
correlagdc entre os centros referidos e as bandas-1 e -2
citadas na Fef?o 5-3, concordando com a afirmagdo feita por
Jani et al.l3 referente a contribuigdo desses centros para
© pico de emiss&o termoluminescente de 300°C. Ambos, porém,
nédo mostram uma relagdo direta, porque o sinal de RSE dos
centros [A104}° ndo apresenta dependéncia da dose absorvida
{(figura 4-37) contriariamente ao S% ultado experimental
relatado por Halliburton et al.l enguanto gque a



intensidade da emissdo termoluminescente aumenta com a dose
[ver a segéo 5-4 (a)].

2) o sinal de RSE dos centros E’, e a area sob a curva
de emissdo termoluminescente re51du:& decrescem do mesmo
jeito acima de 370°C como mostra a figura 5-4, indicando uma
possivel correlagéo entre os centros E’; e armadilhas
responsaveis pela emissdo termoluminescente nessa regiao de
temperatura. Este € um dos resultados importantes do
presente trabalho.

Através de um estudo de decaimento isotérmico do sinal
de RSE dos centros E’,, tentar-se-a obter, na préxima segéo,
mais 1nformagoes sobre a estabilidade termlca da curva de
emissdo termoluminescente acima de 400°C gue foi utilizada
para a determinagao da DA.

5-6 Estabilidade dos centros E’, e Determinagado dos
Parametros das Armadilhas

Os resultados obtidos pelo estudo de decaimento
isotérmico do sinal de RSE dos centro E’, da amostra natural
mostram alguma curvatura ne decaimento da intensidade 4o
sinal em funcgé&o do tempe de recozimento (figura 4-33), que
nado podem ser explicadas pela cinética de primeira ordem
(decaimento exponencial). Para ajusta-las foram testados os
seguintes modelos:

{ % © modelo fenomenoldgico sugerido por Williams-
Watts

(b) © modelo continuol??7] baseado na dlstrlbulgao
Gaussiana de energias de ativagdo e na cinética de primeira
ordem;

{c) a cinética de segunda ordem.

{(a) Modelo Fenomen?%égico Sugerido por
Williams-Watts

O estudo recente da relaxacdo em materiais amorfos
revela gue a maioria dos fenomenos de relaxacido &
caracterizada Eelas seguintes fungodes empiricas de
decaimentol’ :

£(t) = t" lexp-(t/n)M, (6-1)

It

t'm

I

f(t) . (6-2)
onde r € o tempo efetivo de decaimento, C < n < 1, e m €& uma
constante positiva.

Foi wusada a primeira fungao acima sugerida por
Williams-Watts, pois a segunda nao ajustou todas as curvas
de decaimento observadas a 357, 382, 409, 433 e 459%. A
figura 5-5 mostra esse resultado, os tempos efetivos de
decaimento e os fatores de n obtidos pelos ajustes com a
equagao {6-1) sdo mostrados na tabela abaixo.

foud
fed
(W)



323%3¢

s ¥

371°C

394°C

Area under TL Glow Curve (arb. units)

415°C

436°C

0 |
O 1 2

ESR Intensity (arb. units)

Figura 5-4,. Relagao entre a &area sob a curva de emissio
termoluminescente residual e a intensidade do sinal de RSE
dos centros E’,, da amostra natural subretida ao recozimento
isocrdnico.
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Temperatura de n r(s)
recozimento (X}

357 1,0 1,8x10%
382 0,8 2,0%10
409 0,7 8,3%10
433 0,5 5,5x10
459 0,3 -

B . T T A e L T ———

Supondo que 1/¢+ é dado por s.exp(-E/XT), onde s e E sdo
independentes da temperatura, foram_determinados os valores
de E e s iguais a 1,03 eV e 4,44x10° s.

{b) Modelo Continuo

Este modelo sugerido por Watanabe e Moratol77] bpaseia-
se na idéia de que o decaimento nado-exponencial surge da
sobreposicéao de decaimentos exponenciais devido a
distribuigdo de tempos de vida, assume uma distribuicao
Gaussiana relativa & energa de ativagdc centrada en E, e a
cinética de primeira ordem. Segundo eles, tomando o numero
de centros num intervalo de energia de ativagdo AE por aN, a
sua variagdo em fungdo do tempo de recozimento t é dada por:

d(AN)/dt = -s(aN)exp(-E/KT). (6-3)
A solugdo desta equagao é igual a

AN = AN{O)exp[~st.exp(-E/kT)], (6-4)
onde AN(0) € o nimero 'inicial dos centros existentes no
intervalo de AE. AN(0) obedece & distribuicdo Gaussiana
descrita por: N,, © nimero inicial total dos centros; E,, a

posicdc da distribuicaoc maxima; o, o desvio padrdo, sendo
expressa por:

AN(0) = (No/w2x o) (AE)exp[-(E - E.)2/202]. (6-5)
Portanto, o numero total de centros no instante t & gado

por:

N = [ aN

= [No/N2r 0] [ exp[-(E - E;)2/20% - st.exp(~E/kT)]dE.
(6-6)

O calculo numérico da equagdo (6-6) para ajustar as curvas
de decaimento foi executado, wvariando E, de 1,4 a 2,4 eV em



etapas de 0,2 eV, s entre 10% e 1018 ¢7%, e o = 5
20% de E . Os melbgre§l ajustes fornecen E
c = 0,05E, e s = 2x10%Y s

5-6.

, 10, 15 e
o = 1,8 ev,
, podendo ser vistos na figura

(c) Cinética de Begunda Ordenm

O processo € caracterizado pela equagdo (1-14) do
Capitulo 2:

dN/dt = -N%s’exp(-E/KT).
A solugaoc é dada por:
N(O)/N(t) = 1 + N(0)s’t.exp(-E/kT). (6-7)

0 grafico de N(0)/N(t) em funcdo do tempo de
recozimento fornece o valor do coeficiente N(O)s’exp(-E/KT)
a uma determinada temperatura T. O valor de E pode ser
encontrado através da dependéncia do coeficiente com a
temperatura. Note-se que € impossivel avaliar o valor de s’,
nao sendo conhecido o valor absolutoc de N(0). A figura 5-7
exibe os melhores ajustes obtidos pela eguacao (6—3), Som os
seguintes valores: E = 2,05 eV e N(0)s’ = 1,93x10%2 g™1,

Considera-se os valores de E obtidos pelos ultimos dois
modelos razoaveis, sendo comparados com aquele determinado
pela medida da TL (E = 1,82 eV). Todavia, nesta fase nio se
pode fazer a escolha conclusiva entre os dois modelos,
examinado ©os ajustes da curvas de decaimento mostrados nas
figuras 5-6 e 5-7. Os valores calculados de meia-vida a
temperatura ambiente en ambos os modelos foram,
respectivamente, 4,5x1014 e 1,6x1012 anos, indicando que o
sinal de TL acima de 400°C, que foi usado a avaliar a dose
acumulada (DA), € suficientemente estdvel para ser utilizado
na datagaoc geologica. Obteve-se a idade de 8,8x10 anos,
usande o valor encontrado da DA igual a 1,2x10 Gy e una
dose anual igual a 1,6x10°° Gy . Esta idade porém, &
inconsistente com a evidéncia geoldgica: a origem da amostra
€ suposta ser do periodo Cretaceo (64 a 140x10%° anos atras).
Espera~se gque efeitos de anulacdo do sinal ocorreram
provavelmente apds processos de desagregacdo, descoramento e
sedimentares, apesar de nic se terem mais informagbes a esse
respeito.
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sinal de RSE dos centros E’; pela cinética de segunda ordem.
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Capitulo €
CONCLUSAO

O presente trabalho € composto dos estudos das
propriedades dosimétricas e do mecanismo envolvido no
processo da TL, de grdos de quartzo extraidos da Formacao
Adamantina do grupo Bauru, cuja origem € suposta ser do
periodo Cretéaceo. Foram utilizados dois métodos
experimentais: TL e RSE. Visava-se aplica-los na datacéao
geoldgica desse depdsito sedimentar antigo.

Ao se executar o trabalho, foram montados:
= um controlador de temperatura pertencente ao aparelho
leitor da TL contendo trés modos de aquecimento: linear,
hiperbélico e fracional (segao 3-3);
= um aparelho leitor da TL com o sistema de detecgéao
optica de "lock-in" para realizar a medida do espectro de
emissdo termoluminescente (secao 3=2} .

Os resultados obtidos foram os seguintes:

1. Emissdo Termoluminescente

Foi confirmado através dos resultados obtidos com as
cinco técnicas pertencentes ao método de TL que a curva de
emissdo acima da temperatura ambiente é composta de varios
picos de emissdo devidos a distintas armadilhas [4-1 (a)] e
a energia de ativagdo E média, constante e igual a (1,82 *
0,04) eV acima de 320°C [segdo 4-1 (d)]. A amostra
apresentou o aumento da sensibilidade termoluminescente apods
um recozimento a 510°C durante 10 min [segdo 4-1 (d)].

O espectro de emissdo termoluminescente consiste de
trés bandas: duas observadas a temperaturas até 400°C e a
terceira acima de 400°C. As duas primeiras bandas comportam-
se diferentemente com o aumento da dose absorvida da
radiacdo gama do ©®Pco: sdo linear e supralinear; a terceira
apresenta linearidade (secdes 5-3 e 5-4).

Observando-se o aumento da intensidade da emissio
termoluminescente referente & terceira banda com a dose
absorvida, foi avaliada a Da igual a 1,4x104 Gy [secédo 4-}1
(d)]. A partir deste valor e de uma dose anual de 1,6x10°°
Gy, obteve-se tentativamente a igade igual a 8,8x106 anos,
menor do que a esperada.

2. Sinal de RSE

O sinal de RSE dos centros E’ da amostra natural
exibiu a forma caracteristica usualmente observada em
amostras em pd e policristalinas, e em silica amorfa, sendo
caracterizada pela convolucdo da linha individual (Gaussiana
com a largura de 0,026 mT) e da funcédo densidade de
probabilidade [segdo 5-1 (a)]. Entretanto, essa forma sofreu
uma mudanga quando a amostra natural ou a Pré-aquecida foi
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irradiada, e foi atribuida a formacdo de centros E’
modificados. Foi observada também uma mudanca na curva da
intensidade do sinal dos centros E’, em fungao da poténcia
da microonda com a dose absorvida, sendo causada pelo
aumento do valor do produto dos dois tempos de relaxacao
spin-rede e spin-spin T, e T, [segdo 5-1 (b)].

A intensidade do sinal "de RSE dps centros [A10,]° nio
respondeu & dose absorvida ateé 8,5x103 Gy, contrariamente ao
resultado relatado por Halliburton et al. de que o numero de
tais centros aumentou com a dose absorvida. Todavia o
decaimento do sinal de RSE com o aumento da temperatura de
recozimento a partir de 250°C leva a supor gque existe uma
participacdo indireta desses centros no processo da TL
[segao 4-2 (4)].

3. Correlacd@o entre Emissio Termoluminescente
e os Centros de RSE

O estudo do recozimento isocrénico mostrou uma certa
correlagac entre a curva de emissio termoluminescente
residual e o sinal de RSE dos centros E’Jo observada a
temparaturas de recozimento superiores a 370°C [secao 4-2
(c)]. A dificuldade de caracterizar a curva de enissao
termoluminescente nessa regido de temperatura e a observacgao
dessa correlagdo motivaram o estudo do decaimento isotérmico
do sinal de RSE dos centros E’,, a fim de obter informacgdes
sobre a estabilidade da referi&a curva de emissdo utilizada
na determinacgdo da DA.

4. Avaliacdo dos Paridmetros dos Centros E’l

Para ajustar as «curvas de decaimento isotérmico
referentes & intensidade do sinal de RSE dos centros E’q
foram testados os seguintes modelos:

- modelo fenomenoldgico sugerido por Williams-Watts;

- modelo continuo;

- cinética de segunda ordem.
Foram ainda obtidos através das andlises com os respectivos
modelos osg seguintes valores dos parametros: E = 1,03 eV e s
= 4,44x10° s71; E_ = 1,8 ev, g,= 0,05E, e s = 2x1010 s71;
a = 2,05 eV e N(0)s’ = 1,93x10 s~ (segido 5-6).

Considerou-se os dois tltimos modelos razoaveis, pois
forneceram valores de E comparaveis com o determinado pelo
método de TL (item 1 deste capitulo). Os valores calculados
de meia-vida & tempefgtura ambignte para os dois foram
respectivamente 4,5x10 e 1,6x10 anos, significando que a
curva de emissdo acima de 400°C ¢é estavel suficiente para
ser usada para a datagdo geolégica. Todavia, nesta fase niao
se pose fazer a escolha conclusiva dos dois modelos.

A idade obtida no item 1 acima foi inconsistente com a
evidéncia geoldgica. Portanto, apesar da falta de infor-
magdes mais completas até o presente, presume-se que efeitos
de anulacdo do sinal tenham ocorrido provavelmente apds
processos sedimentares.
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Nado foram explicados alguns aspectos importantes dos
resultados obtidos:

- causas da supralinearidade e do aumento da sensi-
bilidade termoluminescente;

- verificagao, identificagdo e caracterizagdo dos centros
E’, modificados sugeridos acima;

- significado fisico do fendémeno referente ao aumento do
valor de T,T5.

Espera-se que alguns problemas aqui levantados passam
ser resolvidos através de pesquisas futuras. Ao se concluir
este capitulo, sugere-se a realizagdao dos seguintes
trabalhos:

i) medida detalhada do sinal de RSE dos centros E’
usando alguns quartzos sintéticos puros. Essa medida serv1ra
para provar a existéncia dos centros E’, modificados;

ii) medida de espectro da absorgido éptica e/ou RSE com
maior resolugao temporal apdés irradiacdo pulsada. Espera-se
obter informagdes do mecanismo de producgdo e destuicido de
defeitos produzidos, por exemplo, por um feixe eletrénico
pulsado. Tal medida resolvera o problema de datacdo ndo sé
por RSE mas também por TL.
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APENDICE A

Calcular-se-a a quantidade d(1nI)/d(1/T) scb a condigao
de x = constante. Como é analogo aoc caso de subida inicial,
usando a equagao (1-28), tem-se

(d(1nI)/4(1/kT)} ]x’ n,Q=const

(1/1) [41/d(1/KT) Iy n o=const

= -/ | EoxHg (dEds/[ [ oxHp (dEds. (A-1)

Conforme a equagdo (1-28) do capitulo 2, a integral do
denominador no lado direito dessa equagdo significa a
distribuicdo de armadilhas de onde elétrons sio liberados
termicamente devido & variacdo da temperatura -d(1/T).
Portanto, a equagdo acima exprime o valor médio de E das
armadilhas desocupadas,

[d(1nI)/d(1/KT) Iy o o=const = —-<E>. (A-2)

Similarmente, o valor médio do fator de freqiiéncia <s>
€ definido como:

<s> = [ | SoxHy (dEds/ [ [ oxHp <dEds. (A-3)
No caso da cinética de primeira ordem, a derivada da
intensidade I(T) em relacdo a T é dada por:

(1/1)(81/4T) = <E>/(KT?) - [<a>/q]. (A~4)
Supondo gque armadilhas com energias ben préximas de <E>
serao desocupadas durante a variacéo da temperatura aT, Tale
mostrou <o> na seguinte forma aproximada:

<ar = <g>eXp{(-<E>/KT), (A-53

Entao a2 eguagédo (k-4) se torna

(1/1)(GI/dT) = <E>/(KT?) - (<s>/q) exp (~<E>/KT) . (2-6)
Portanto, tem-se
<s> = g.exp(<E>/KT) {[<E>/(kT?)]-(1/I) (d1/4aT)}. (A=7)
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APENDICE B

A solugac da equagao (2-16) € dada, como uma expansao
nas autofuncgodes umsexp{-(i/ﬁ)Emst], por:

¥(t) = ams(t)umsexp[—(i/ﬁ)Emst]. (B-1)
Mg :

Substituindo a equagdo acima na equagao (2-16) do capitulo 2

e utilizando a condigdo de ortonormalidade das autofuncgoes

nao-pertubadas, u, , tem-se as seguintes equagdes derivadas
de a, em relagdo ° ao tempo:
s

dams=__1/2/dt
= da_/dt

(-iyHy/4)a [exp(ivt) + exp(-iwt) Jexp(-iwyt), (B-2)
dap_ ws1/5/t

= da,/dt
= (-iyH /4)a_[exp(iwt) + exp(-iwt)]exp(+iwot). (B-3)

No lado direito das duas equagdes acima aparecem dois tipos
de termos; expl*i(w - wolt] e exp[t i(w + wg)t]. No caso de
w = wos O primeiro varia lentamente com o tempo e o segundo,
rapidamente. Se forem integrados em relacdo ao tempo, a
contribuigdo do segundo sera extremamente peguena gquando
comparada com a do primeiro, tornando-se desprezivel.

Supondo que, em t = 0, o sistema estava no nivel
mg = ~1/2, e que a mudang¢a nos niveis é peguena, tem-se

da_/dt = o, (B-4)

da,/dt = (-iyHy/4)exp[-i(e = wolt]. {B-5)
Portanto,

a.{t)

= “(THi/é}{EXp{-i(G T owe) Bl - i e = wg)

= ~(vHEy/4)exp[-i(ev - w )t]

xsenf (o = wg)t/2]/ ({0 - wg)/2]. (B-6)
A probabilidade de encontrar o spin no nivel m. = +1/2 é
dada por f{a,(t)|“. Considera-se que a distribuicido de o

obedece a uma fungdo da densidade de estado g(wy) . Entéo, a
probabilidade média acima referida, <P,>, sera dada por:
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<p,> = IG ia+(t)j2g(wo)dwo

(+*E1%/16) [ 9(wp)

xsen®[ (v ~ wy)t/2]/[ (o - wo) /2] %du, . (B-7)
Sabendo que o termo senz[(w - wr)t/2]1/[ (v - wo)/2]2 tem seu
valor méximo gquando w = w, € decai com ©q muito mais
rapidamente do gque g{wy) , obtém-se
<P,> = (x72H,%/8)g(w)t. (B-8)
Entéo,

Wy = d<P,>/dt = (ry2H,;2/8)g(u). (B-9)

APENDICE C

Caso da IHA

Usando as equagdes (2-11) e (2-19) do capitulo 2, a
diferenga de populagdo n é dada por:

n = ng/[1+ (r/4)7%H;%T19(0 ~ wy)]. (C-1)
Combinandoe a equacdo acima com a equagdo (2-12), a

resultante susceptibilidade %e 6a sorgao, x", que esta
relacionada com Py = (l/2)wx"Hl [63 € dada por:

@) = (0o/2)x07F (0 = wg) /(1 + (2/4)72H 2T (0 - )],
(c-2)
onde Xq = 72ﬁn0/(2so) &

Se se gdifinir T, com

& lgual & forma fami

susceptibilidade estdtica de spin.
) = T,/», esta expressio tornar-se-
r de Bloch para ¢ centro da linha:
X" (wg) = (eo/2)egTy/ (1 + (1/4)4%E 2T 1,3, (C-3;
Portante, o sinal Vg {= x"H;} tem a seguinte forma:

Vg o« X/(1 + X%y, (C-2)

onde X = (1/2)H4 (74T )1/2. O sinal de absorcio cresce com o
aumento da poténcia ga microonda, e diminui depois.
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Caso da ILNHA

Portis considerou que a INHA, que € uma Gaussiana
h(w’ - wen), Yesulta de uma sobreposicdo das LHAs {pacotes de
spin} cuja forma individual € suposta ser Lorentziana
gle - w’):

glw = ') = (Ty/n)/[1 + T,%(w - ')?], (C-5)

onde T, €& definido pela condigao awyT, = 1 (awy largura do
pacote de spin individual), e

hef = wg) = [1/(«1/20ug) Jexp(-[ (" - wp)/mugl?},  (c-6)

onde AW, € a largura da Gaussiana. Portanto, a suscepti-
bilidade de absorgdo é dada por:

X (©) = (xo/2) [ merglo - 0B - wp)

Xdw!/[1 + (1/4)nv°H g (0 - )], (c-7)

h{w - ©0g) varia lentamente sobre um pacote de spin,
portanto, tem-se

0

x"(0) = (xp/2)vh(v - wg) fb rg(v — ')
xde/[1 + (1/4)my2H 2790 - w’)]

@w

{vg/2)e h{ w - @) IO T5

xdw’! /{1 + (1/4)72H12T1T2 + Tzz(w -~ )]

(vo/2)e e = wo)n/[1 + (1/4)°%H,2T,T,1Y/2. (c-8)
Entéo,
Vg & X/(1 + x%)1/2, (C-9)

Neste caso, o sinal cresce com o aumento da poténcia da
microonda, ficando constante para X > 1.



Caso de Castner

No modelo de Castner, a LNHA €& caracterizada também por

uma Gaussiana. O problema resume-se em calcular a seguinte
integral:

0

X"(9) = (x5/2) J

7w'g(w - w')h(w’ - wg)

xdo'/[1 + (1/4)7v°H;2g(0 - w’)]

= (xo/2)7 2a [ x’expl-a®(x’ - x)]
xdx’/[1 + (x' - x5)2 + x2], (c-10)
onde a = LWy /AW, Xog = wo/twp, e x’'= w’/owr. A solugdo é
possivel para w = wo, Obtendo-se:
" = 1/2 242 - o
x"(0g) = (1/2)n7/ % (wg/mug) exp(a®t?) [1 - @(at)]/t, (C-11)

b
onde t? = 1 + %2 e &(b)=(2/xY/2) [ exp(-y?)dy, a funcéo de
0

erro de Gauss. Portanto, o sinal é observado como
VR & [X/(1 + x2)1/2jexpra2(1 + x2)]

{1 - #(a[1 + x211/2y,, (C-12)
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