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Resumo

Neste trabalho faz-se uma analise tedrica das curvas de emissao
termoluminescente (TL) e das intensidades TL em fungéo da dose da radiagéo, utilizando
o chamado modelo de Sistema de Multi-armadilhas Interativas (SMAI). Esse modelo
considera a participagdo de varias armadilhas (de elétrons para visualizar, mas, que pode
ser, de buracos), entre as quais aquelas termicamente ativas (ATA), que dao origem ao
pico TL com maximo em temperatura T, as armadilhas rasas (ARA), cujos picos TL
ocorrem em T<T,; as armadilhas profundas termicamente desconectadas (APTD), cujas
energias de ativagéo sdo maiores do que a das ATA, por isso, termicamente estaveis, dai
o0 nome de desconectadas e, por fim, centros de recombinag¢des (CR) de varios tipos, isto
é, de diferentes profundidades. Sem perda de generalidade, nos calculos numéricos
foram restritos a uma ATA, a um tipo de APTD e a um de CR. As armadilhas ARA nao
afetam em nada a emissao TL em questao e nao foram incluidas na analise.

A discussédo do problema da emisséo TL envolve, & claro, varios parametros; sao
eles: a energia de ativagao E, o fator de freqliéncia s e pré-exponencial s’, a ordem de
cinética b, as concentracbes das armadilhas ocupadas ou ndo e dos centros de
recombinacdo, sec¢des de choque de captura das cargas pelas armadilhas e pelos
centros de recombinagdo e velocidade v de cargas livres durante suas transicbes. A
atengcado € concentrada no estagio da emissdo da luz TL por aguecimento (esse é o
processo de leitura TL), descrevendo, com um sistema de equagdes diferenciais, o
movimento dos portadores de carga de armadilhas em que estdo aprisionados até serem
capturados pelos CR, passando, porém, pela banda de condugdo envolvendo os
pardmetros acima listados.

A grande discussdo que tem sido travada se refere ao estagio em que, os
portadores de carga liberados das armadilhas, pelo calor, passam pela banda de
condugéo. Foram introduzidas, entdo, por outros autores, as condi¢des de quase-
equilibrio (QE), que permitem encontrar expressdes analitica da intensidade / da luz TL
emitida. Sem QE, é necessario resolver numericamente o sistema de equagdes
diferenciais. Na realidade, o que aqui foi feito consistiu em resolver numericamente essas
equagoes diferenciais, usando o método de Runge-Kutta e comparar com as solugbes
analiticas obtidas com o uso das condigdes QE. Em particular, dessas comparagdes,

foram analisadas quando e sob que condigdes, a aproximagao QE é valida.
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A supralinearidade observada experimentalmente €& aqui explicada
satisfatoriamente com hipotese de armadilhas profundas termicamente desconectadas,
porém, capazes de capturar as cargas liberadas das armadilhas pelo aquecimento,
durante a leitura TL. Sabe-se que a supralinearidade foi no inicio, considerado acontecer
durante a irradiagdo. H4, porém, dados experimentais que mostram que a
supralinearidade néo pode acontecer na fase de irradiagdo do material, baseado na
observacdo de que o mesmo centro responsavel pela termoluminescéncia e pela
absorgdo otica cresce linearmente com a dose da radiagdo, fato comprovado pelo

crescimento linear da banda de absorgao resultante desses centros.
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Abstract

Theoretical analysis of thermoluminescence (TL) glow curves and TL intensity as
function of radiation dose was carried out using the so called System of Interactive Multi-
Traps (SIMT). In this model, interaction between different traps and different
recombination centers during heating process for TL reading is considered. Thermally
active traps (TAT) that give rise to TL peaks at temperature T, shallow traps (ST) with
peak temperature <T,, and deep traps with peak temperature >T,, are the participating
traps. Recombination centers, also, take part in the TL emission. Shallow traps are shown
not to contribute, however, deep traps contribute in two senses: (i) through charge
neutrality, (ii) they can capture charge carriers liberated during TL readout stage. Deep
traps are, on the other hand, stable at TL readout temperature, hence, they are named
thermally disconnected deep traps (TDDT). Although, there can be traps and
recombination centers of different depths, without loss of generality only one kind of TDDT
and one kind of CR are here considered in the numerical or analytical calculation.

Several parameters are involved in the thermoluminescence: activation energy E,
frequency factor s and pre-exponencial factor s’, kinetic order b, concentration of filled or
non filled traps and recombination centers, capture cross section of traps and
recombination centers and velocity v of free carriers during their transportation. The
process of TL emission, involving above parameters, is described by a set of differential
equations called rate equations, starting from liberation of charge carriers from traps until
their capture by recombination centers. Passing through conduction band is an important
step in the process. There has been a wide discussion on approximation called Quase-
Equilibrium (QE) connected with the population of free carriers in conduction band during
readout process. Such approximation enables one to obtain from the rate equations,
analytical expression for TL intensity. Here, the rate equations within the frame of SIMT
were solved numerically using Runge-Kutta method and detailed comparison was
performed to discuss under which conditions QE conditions are valid.

The supralinearity found in most of actual TL phosphors is satisfactorily explained
assuming interactive deep traps, which can capture free charges liberated by TAT traps.
Initially, it was believed that the supralinearity is induced during the irradiation of the TL
crystal. Experimental evidences were then found that a same center responsible for TL
emission and optical absorption presented a linear growth with dose shown by its optical

absorption band.
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CAPITULO |

INTRODUGCAO

1.1 - Fendmeno de termoluminescéncia

A Termoluminescéncia (TL) ou luminescéncia termicamente estimulada em
solidos isolantes é um fendémeno fisico, que envolve a emisséo, principalmente de luz
visivel, quando esses sdlidos sdo aquecidos depois de terem sido previamente
irradiados com alguma fonte de radiagao ionizante.

Este fendmeno comegou a ser analisado, cientificamente, aproximadamente no
século XVII quando Robert Boyle, em 1663, reportou a Royal Society of London a
existéncia de luminescéncia no diamante, na escuridao, quando este era submetido a
calor (McKeever, 1985). Assim, no decorrer do tempo foram encontrados muitos
materiais que tém a propriedade de emitir luz sob aquecimento, desde que tenha havido
uma excitagdo prévia com radiagdo ionizante. Dos varios milhares de materiais
conhecidos, quase dois tercos sdo sabidos que exibem TL. Wiedemann et. al. (1895)
provavelmente foi o primeiro a fazer estudos cientificos mais sistematicos desse
fendbmeno em diversos materiais naturais e sintéticos. Na sua tese de doutorado, em
1904 (Curie, 1904), Curie observou a TL em CaF, — natural exposto ao radium (Ra). Em
1925 foi Wick quem observou a TL em minerais naturais, fluoritas e carbonatos (Wick,
1925). As curvas de emissédo TL de muitos materiais foram medidas por Urbach (1930) e
foi Daniels (1953, 1968) quem fez mencao das possibilidades de aplicagdes da TL na
determinagao de idades geologicas, dosimetria da radiacdo e fisica médica. Randall e
Wilkins (1945 a) fizeram o primeiro estudo tedrico e analitico da fosforescéncia nos
materiais isolantes. InUmeros trabalhos foram realizados e publicados desde entéo, que
podem ser encontrados, por exemplo, no livro de McKeever (1985).

Num dado cristal a andlise do fenébmeno da TL abarca estudo de mecanismos
que envolvem o papel de: i) defeitos nesses cristais que permitem o armazenamento de
energia derivada de sua exposi¢do a radiagdo ionizante; ii) liberagdo de energia
armazenada na forma de luz, quando for submetida a uma estimulagao térmica. A TL
fornece uma técnica simples para estudar varios aspectos do papel dos defeitos

intrinsecos e extrinsecos nos sdlidos isolantes.



A TL depende criticamente das imperfeicoes na rede cristalina, imperfeigoes
estas que criam os chamados centros de defeitos, que serdo vistos depois em detalhe.
Portanto, num cristal perfeito, sem defeitos, ndo se observa TL quando ele é aquecido.
Mas, na natureza nao existem tais cristais perfeitos.

A TL é usualmente observada em cristais inorganicos ordenados, mas, também,
pode ser observada em materiais amorfos e foi, ainda, observada também em cristais
organicos.

Uma das tarefas dos que estudam o fenébmeno TL consiste em descrever
matematicamente a emisséo TL (curva em fungédo da temperatura, curva em func¢éo da
dose da radiagéo, a composigéo espectral da luz TL emitida, etc.). Esse tipo de trabalho
da origem a modelo(s), em geral, fenomenolégico(s). De fato, um estudioso desse
fendmeno vai encontrar no seu caminho inimeros modelos, alguns dos quais seréo
discutidos no presente trabalho.

Um modelo tedrico, fenomenoldgico ou néo, é traduzido em termos de uma ou
mais equacdes. Além das grandezas, cujos valores sao obtidos experimentalmente,
dando origem, em geral, a uma curva que os relaciona, parametros sao introduzidos e
hipdteses sdo admitidas, a fim de, a partir do modelo, obter o que se chama de um
“ajuste” da curva experimental em termos dos parametros admitidos.

A(s) equagdo(des) que descreve(m) a(s) curva(s) de emissdo TL num modelo
esta(ao) baseada(s) em parametros associados aos centros de defeitos do cristal. Este
tratamento tedrico pode estar baseado:

a) em grandezas com significado fisico microscépico, como a secgdo de choque de
captura ou de liberagéo, velocidade térmica dos portadores de carga, transiges
eletrénicas, etc.,

b) em uma aproximagdo empirica chamada de cinética de ordem geral (estudada em
mais detalhe adiante), onde varios parametros séo introduzidos, como a energia do
nivel de energia, o nimero de ocupagdo de armadilhas, etc., em termo dos quais a(s)
equacao(bes) acima mencionada(s) é(séo) escrita(s).

Essa(s) equacéo(bes) é (sdo) resolvida(s), em geral, numericamente devido a
sua complexidade e comparada(s) com dados experimentais. Freqlientemente, séo
feitas aproximagdes baseadas em hipéteses fisicamente plausiveis, cujo detalhe sera,

também, visto depois.



1.2 - Luminescéncia, fluorescéncia e fosforescéncia

A luminescéncia € a emissao de luz por um material quando este tenha absorvido
previamente energia de uma fonte externa. O estudo da TL em materiais isolantes
comecga a ser analisado a partir de alguns aspectos importantes da luminescéncia.
Quanto a vida média do processo, a luminescéncia pode ser classificada em
fluorescéncia e fosforescéncia, isto é, dependendo da vida média t entre a absor¢do da
energia e emissao da luminescéncia. A emissao luminescente com t < 10®s é chamada
de fluorescéncia, enquanto que para > 10® s tem-se a fosforescéncia.

Isto significa que a fosforescéncia tem lugar quando a luminescéncia termina
com uma vida média que pode ir de cerca de 10 s a qualquer tempo bastante longo.
Costuma-se, na pratica, subdividir o fendmeno de fosforescéncia em dois tipos,
seguindo Garlick e Wilkins (1945), Randall e Wilkins (1945 a,b) e Curie (1960), em
fosforescéncia de curto periodo se © < 10™s e de longo periodo se T > 10™s. Entre este
segundo coloca-se a termoluminescéncia, que pode ocorrer com T entre 10“s e um
tempo extremamente longo.

Note-se que, a vida média Tt depende da temperatura e, os valores acima

considerados, referem-se a temperatura ambiente (TA).

1.3 - Rede cristalina e defeitos ou imperfei¢coes

Um cristal ideal (perfeito) é formado de ions constituintes , que se distribuem
regular e periodicamente no espacgo, formando uma rede cristalina perfeita.

E sobejamente conhecido o fato de que, na realidade, mesmo um cristal crescido
no laboratério a partir de compostos quimicos “puros” apresenta imperfeicbes na sua
rede cristalina. Termodinamicamente, em uma temperatura T > 0, um cristal apresenta
os chamados defeitos intrinsecos que sao, ou a auséncia de alguns fons da sua posigao
normal chamadas vacéncias, ou presenca de ions em posi¢des intersticiais. Por outro
lado, mesmo partindo de tais compostos “puros”, na realidade ha sempre um trago de
elementos estranhos ao cristal denominados impurezas. Sob certo ponto de vista esse
cristal € “puro”, porém, essas poucas impurezas na rede cristalina constituem defeitos.
FreqUientemente, contudo, por interesse do préprio estudo, o pesquisador introduz
propositalmente impureza ou impurezas para investigar seu efeito. Alias, € uma pratica
muito importante, ndo s6 nos estudos basicos, como também e, principalmente, nas

aplicagdes praticas. O ato de introduzir impureza(s) € dito dopar e o cristal, no caso, se



diz dopado. E claro que os cristais naturais, isto é, aqueles que a natureza produziu,

contém variedades de impurezas em concentragdes variadas.

1.4 - Bandas de energia nos sélidos e nos cristais idnicos

Quando se juntam um nimero muito grande ions (N), por exemplo de Cl" e Na”,
para formar um cristal sélido, enquanto os jons CI' e Na™ estdo separados, os elétrons
1s, 2s, 2p, etc. estdo separados 2N vezes degenerados quando se aproximam
suficientemente para dar origem ao sélido, passam a formar bandas 1s, 2s, 2p, etc. de
niveis separados ndo mais degenerados devido ao principio de Pauli. Voltando ao
exemplo do cristal de NaCl, as bandas 1s, 2s, e 2p de Na* estdo cheias de elétrons e as
bandas 1s, ..., 3p de CI também estdo cheias. Entao, a ultima banda completa é a 3p de
Cl, chamada banda de valéncia, BV, e a préoxima banda vazia sera de elétrons 3s de
Na*, chamada banda de condugéo, BC. Entre BV e BC ha uma banda proibida, BP, que
no caso do NaCl tem uma largura E, de cerca de 10 eV. A energia E, da BP € grande
nos cristais idnicos caracterizando-os como solidos isolantes. A estrutura de bandas nos
cristais formados de ions ou moléculas mais complexos é mais complexa, porém, a idéia
basica é a mesma, sendo as BV, BC e BP as que desempenham papel fundamental na
descricdo da maioria das propriedades fisicas desses cristais idnicos. A Figura 1.1 ilustra
a formagao de bandas no cristal de Na.
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Figura 1.1 Transformacio dos niveis de energia em bandas & medida que a distincia internuclear

diminui.



1.5 - Niveis de energia na BP

Os defeitos na rede cristalina tém a propriedade notavel de criar niveis de
energia na banda proibida, que podem ser populados por cargas elementares.

Quando um cristal iénico é irradiado com radiagdo ionizante (vuv, raio-x,
radiacdo-y, etc.) energia suficiente é transferida aos elétrons da BV, permitindo a estes

uma transi¢ao a BC, Figura 1.2.

*——o BC
1 (2) — J— T 7
—- —
e S— — elétrons
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Mn —
ke == buracos
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Figura 1.2 Transicao (1) da BV a BC quando o cristal € irradiado, p. ex. com raios-x, deixando um
buraco na BV.

Como é sobejamente conhecida, a saida de um elétron da BV deixa um buraco,
que se comporta como uma particula de carga + e, com todas outras caracteristicas de
um elétron. Assim, enquanto o elétron na BC se move livremente até ser capturado por
um dos niveis de energia mais préximo a BC (transi¢éo (2) na Figura 1.2), o buraco se
move, também, livremente, até ser capturado por um dos niveis perto da BV (transi¢éo
(3) na Figura 1.2). Esse é um dos argumentos usados para classificar os niveis de
energia na BP, mais comumente chamados de armadilhas, como armadihas de
elétrons, sendo aquelas que se situam entre o meio da BP e a BC, enquanto que,
aquelas entre o meio de BP e a BV sédo armadilhas de buracos. A linha média entre BV e
BC é a energia ou nivel de Fermi, Er.

As transicdes (1), (2) e (3) ocorrem, portanto, na fase da irradiagéo, também
chamada de excitacdo ou indugao da termoluminescéncia. Os elétrons e buracos assim

armadilhados podem la permanecer por até mais de milhdes de anos, fato esse usado



na datagdo de materiais geolégicos, claro quando a distancia entre essas armadilhas e o

fundo da BC ou o topo da BV for suficientemente grande.

1.6 - Fluorescéncia, fosforescéncia e termoluminescéncia

Jablonski (1935), segundo consta, parece ser o primeiro que tentou explicar a
fluorescéncia e a fosforescéncia em termos de bandas de energia, numa descrigao
simplificada. A emiss&o luminescente é, entdo, uma transferéncia de energia de elétrons
do sdlido, que permite excita-los do estado fundamental g (Figura 1.3) a um estado
excitado e (absor¢do). Se o elétron retorna rapidamente ao estado fundamental g

(emissao), tem-se a fluorescéncia.

Absorgao
Absorgao

Emissao
Emissaog

(a) (b)

Figura 1.3 (a) Processo de fluorescéncia mostrando a absor¢ao e emissdo dos niveis de energia do
estado fundamental e excitado g e e respectivamente, (b) processo de fosforescéncia onde se

mostra o nivel metastivel m.

Para explicar a fosforescéncia, Jablonski (1935) introduziu um estado
metaestavel m (Figura 1.3(b)), cuja distancia ao estado e em energia é E, de modo que,
um elétron que transitou do estado g para o estado e, € agora capturado no estado m,
onde permanece até receber uma energia (p. ex. o calor) suficiente para passar para o
estado e, e dai para o estado g, emitindo a luz. E a fosforescéncia. Uma coisa se torna
imediatamente evidente: a fluorescéncia ndo depende da temperatura, enquanto que a
fosforescéncia sim. Se o cristal for aquecido a uma temperatura 7, onde a energia E de
separacao entre m e e é de tal modo que E pode ser maior ou igual a véarios kT, onde k
é a constante de Boltzmann, o elétron pode ficar em m por um consideravel periodo de

tempo. Neste caso, admitindo uma distribuicdo Maxwelliana de energia, a probabilidade



para o elétron ser liberado de m segue a expresséo de Boltzmann: exp(- E/KT), k

sendo a constante de Boltzmann. O elétron na armadilha é como se estivesse num pogo

de potencial, e a probabilidade por unidade de tempo de ser liberado para a BC é dada

por:

p:sexp(—k—i] (1.1)

onde s é uma constante, com dimenséo reciproca de tempo, e significa o numero de
vezes de vai e vem por segundo entre as paredes do pogo. Essa dependéncia com a
temperatura devido a fungéo exponencial na equagéo (1.1) mostra o carater essencial do

processo da fosforescéncia.

1.7 - Teoria de Randall e Wilkins

Um formalismo consistente para descrever a fosforescéncia, baseado na teoria
de bandas de energia foi dado por Randall e Wilkins (1945 a, b). Como a
termoluminescéncia é uma fosforescéncia de vida média muito longa, o formalismo de
Randall e Wilkins é valido para a TL também. Eles escreveram a taxa de excitagéo

térmica de elétrons do nivel m a e na seguinte forma de uma equagéo diferencial:

—%:np:nsexp(—%], (1.2)
n(f) é o numero de elétrons armadilhados no instante t e o sinal negativo indica a perda
de elétrons destas armadilhas. Sob condi¢des de nao rearmadilhamento de elétrons no
estado m, a intensidade TL da luminescéncia, pelo decaimento do elétron do nivel e ao
estado fundamental g, é proporcional a taxa de transicao de m =2 e, portanto:

an E
Nt)=-—= -— i3
(1) fi nnsexp( kT] (1.3)

onde 1 é uma constante tomada igual a 1. A integragéao produz:

I(t)= 1, exp(- tp) (1.4)
onde I, é intensidade inicial no instante t = 0. O decaimento da fosforescéncia sob estas
circunstancias tem a forma de uma fungdo exponencial de tempo numa temperatura
constante. Se E >> kT o tempo de residéncia no estado metaestavel é extremamente
longo, o qual significa que os elétrons no m podem permanecer la por longo tempo.

A taxa de aquecimento B sendo igual a dT/dt, a equagéo (1.3) pode ser reescrita:



T L1 L n(T)sexp(—%] (1.5)

dT dt

Para B constante, a integragdo da equagdo (1.5) da a muito conhecida equagéo
de Randall e Wilkins:

I(T)= nysexp| —— |exp jT > exp| —— [T (1.6)
[pd-hieelw )

onde T, é a temperatura de partida para o aquecimento da amostra para obtengao de

I(T), ny é o nimero de elétrons armadilhados na temperatura T,.

1.8 - Centros, centros de recombinagdo e as varias transi¢oes eletrénicas

Na seccdo 1.5 foi mencionada a divisdo das armadilhas conforme seus
ocupantes. Em primeiro lugar sera lembrado, que uma armadilha com uma carga se
chama centro. Assim, entre Er e E; (fundo da BC) estdo localizados os centros de
elétrons e entre Er e Ey (topo da BV), os centros de buracos, quando estiverem
preenchidos. Ha, contudo, uma subdiviséo adicional desses centros em centros TL e
centros de recombinagdo. Ja foi mencionado atras que, um elétron (ou buraco) num
centro, para ser liberado para a BC (BV), necessita receber certa energia, em geral
proveniente de aquecimento. E possivel produzir a luminescéncia estimulando
oticamente, quando se tem a luminescéncia oticamente estimulada, OSL (OSL de
optically stimulated luminescence). Apos liberagdo para a BC (BV), o elétron (buraco) se
move livremente até ser capturado por um centro de buraco (elétron) emitindo a luz TL.
Esse processo é chamado de recombinacdo e o centro de buraco (elétron) no caso
recebe o nome de centro de recombinagéo. Em outras palavras, tanto entre os centros
de elétrons como os de buracos, alguns sdo centros TL, dos quais a carga é liberada
para se recombinar com os centros de carga oposta e outros s&o centros de
recombinacdo. De novo, sem entrar em detalhes, serda mencionado que, ha uma linha
(energia) diviséria D, (Dy) que divide os centros de elétrons (buracos) em centros TL e
centros de recombinacgéo. Os primeiros ficam entre D, e E¢ (D) e 0os segundos entre D,
(Dp) € Ef.

As transigdes dos portadores de carga entre os varios niveis de energia
localizados fazem variar as ocupacgdes (ou concentracdes) de portadores nesses niveis e
tém um papel importante na descricdo da luminescéncia. Os diferentes tipos de

transicoes dos elétrons ou dos buracos que podem acontecer sdo mostrados na Figura



1.4. As transigcdes (1), (2) e (3) ja foram vistas na Figura 1.2. Os elétrons e buracos
armadilhados nos estados localizados em BP podem ser liberados por excitagdo ¢tica ou
térmica, como ja foi visto e podem movimentar-se livremente no cristal, transigoes (4) e
(5). A recombinagéo, processos (6) e (7), de cargas opostas é acompanhada de emissao

de luz. E 0 mecanismo da emissdo da luz TL.

Banda de Condugéo
® o ‘ ® ®

) (8)

Figura 1.4 Modelo de bandas de energia mostrando as transi¢des eletronicas. (1) transi¢do direta
de BV = BC por excitagdo dos portadores por uma fonte externa, (2) e (3) o armadilhamento, (4)
e (5) a liberagdo de cargas das armadilhas por estimulo térmico (6) e (7) a recombinagio

produzindo luz, e (8) a recombinagio direta elétron (BC) — buraco (BV).

1.9 - Coeficientes de transicao

As transi¢des (4) e (5) da Figura 1.4 ocorrem com probabilidade por unidade de
tempo de s.exp(-E/kT) e spexp(-E/kT), respectivamente, na temperatura T, onde os
significados de (s,,E) para os elétrons e (sp, E;) para os buracos ja foram vistos. A seguir
sera considerada somente a transicao do elétron, mas, o tratamento vale para o buraco

também.
Se n designar a concentragdo de elétrons armadilhados, o coeficiente A de

transi¢ao (4) é definido pela equagéao:
E
iy [~ 1.7
sexp( kT] nA (1.7)

onde A tem a dimens&o de [volume.(tempo)”']. Sendo v a velocidade térmica de elétrons
livres na BC e ¢ a secgdo de choque de captura de elétrons livres, Adirovitch (1956)

argumentou que:



A=vo (1.8)

O valor de o depende, é claro, da natureza e forma do potencial na vizinhanga do
defeito. Rose (1963) fez estimativas da secgdo de choque quando o potencial é
coulombiano atrativo, neutro ou repulsivo. A Figura 1.5 mostra a distribui¢éo ¢(r ) para os

trés casos acima.

é(r) ®(r) o(r)

-8 r 8] ) [N

e T F

(@) (b) (c)

Figura 1.5 Distribui¢do ¢( r) do potencial: (a) coulombiano atrativo, (b) neutro, (c) repulsivo, Rose
(1963).
Rose (1963) definiu o raio critico para a captura r, onde a energia de atragéao

devido a forga coulombiana é igual a energia cinética @ do portador. Portanto

o=2_ (1.9)

onde q é a carga eletronica e ¢ a constante dielétrica. A sec¢do de choque de captura é,
entao:
2

2
o= :n{q—) (1.10)
Oe

As andlises de Rose para a sec¢ao de choque de captura para armadilhas e
centros de recombinagdo com atragdo coulombiana dizem que ¢ deve depender da
temperatura. A energia cinética dos portadores livres é aproximadamente igual a 3KT/ 2

e assim oo T2
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1.10 - Ordem de cinética no processo TL

Ao escrever a equacgdo (1.2), Randall e Wilkins admitiram um processo que na
Quimica é chamada de cinética monomolecular ou de primeira ordem. Na emisséao TL,
esta implicito que o elétron liberado pelo calor para a BC (transigéo (4) na Figura 1.4)
ndo pode ser rearmadilhado, e sim recombinar-se com um buraco no centro de
recombinagdo. Garlick e Gibson (1948) admitiram que as probabilidades de
rearmadilhamento e de recombinag¢édo sédo comparaveis, de modo que:

an 2 E
It)=-—=5¢" e 1.11
(t) =3 exp[ kT] (1.11)

onde o fator pré-exponencial s'difere de s, tendo a dimensdo s'm® enquanto que s tem
dimensado s™.

A solugdo da equagao acima para § = dT/d = constante é:

2
_nis’ E nes’ (T E Ve
I(T)= 5 exp[—ﬁi‘w NGB exp(~ kT']dT} (1.12)

N sendo o numero total de armadilhas de elétrons. Tanto a equagédo de Randall e

Wilkins de primeira ordem como a de Garlick e Gibson de segunda ordem sao
caracterizadas por um pico em uma temperatura T, que depende fortemente de E. T,

também depende da taxa de aquecimento B.

1.11 - Picos TL e sua forma

Como, na realidade, ha mais de um grupo de armadilhas num cristal, cada um
sendo originario de um tipo de defeitos, uma curva de emisséo da luz TL contém, em
geral, varios picos. Ha alguns cristais, como CaF, dopado com Mn, que apresenta um so
pico. Cada pico é caracterizado pela posigéo, isto é, a temperatura T, em que ocorre,
altura /,, (intensidade) que depende da dose da radiagéo e a forma. No que se refere a
forma, a largura o = T,-T; para /,/2, a meia-largura de temperatura baixa 1 = T,-T; ou a
meia largura de temperatura alta & = T,-T, (Figura 1.6) sdo pardmetros usados na

andlise da curva de emisséo na regiao do pico TL.
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Figura 1.6 A largura @ a meia altura em 7,,, meia-largura 1=7,,-T, e meia largura &= T,-T),.

Halperin e Braner (1960) introduziram a razédo pg = 8w, chamada fator de
simetria, na andlise da curva de emissdo. Chen (1969 a) mostrou que um pico TL de

primeira ordem tem pg= 0,42, enquanto que o de segunda ordem, pg= 0,52.

1.12 - Cinética de ordem geral

Em varios materiais termoluminescentes tém sido encontrados picos TL que nem
obedecem a cinética de primeira ordem e nem a da segunda. May e Partridge (1964)
estenderam as equacdes de primeira e segunda ordem & de ordem geral:

I(t)= nbs"exp(mk—i} (1.13)

onde b1 ou 2 é a ordem da cinética. A solugdo desta equacéo da:
b

I(T)=s"n, exp(— k—ET [1 +(b- 1)%” J':; exp(— ki ]GT} ] " (1.14)

onde o fator pré-exponencial s '=s n,”. Chen (1969b) mostrou que variando b de 1 e 2,
I varia de 0,42 a 0,52.

Enguanto a cinética de primeira ordem corresponde ao caso monomolecular e a

de segunda ordem, bi-molecular, que significado teria uma cinética de ordem

fracionéria?. Essa questéo sera retomada depois.
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1.13 - Supralinearidade

Nas aplicagbes como a dosimetria, datagdo, etc., é desejavel que haja
linearidade entre a dose aplicada ao material e sua resposta TL por razbes praticas.
Mas, em muitos casos, essa dependéncia ndo é linear. Entdo, é preciso entender este
comportamento para poder fazer uma avaliacdo da dose a partir da resposta TL.

Em muitos materiais termoluminescentes €& observada a chamada
supralinearidade, também chamada de superlinearidade. Como o préprio nome indica,
trata-se de um aumento mais rapido do que linear da resposta da TL em fun¢do da dose.
Uma outra forma de definir a superlinearidade consiste em analisar a intensidade S (que
pode ser a drea sob a curva de emissao ou intensidade maxima) do pico, que pode ser
escrita como S=aD* onde D é a dose. Se k>1, entdo o comportamento indica uma
superlinearidade. O grafico de S=aD na escala log-log:

logS =loga+ klogD (1.15)
é uma linha reta com inclinagéo >1. Entdo d°S/dD?0.

Cameron et al. (1965), Cameron et al. (1968 a) e Zimmerman e Cameron (1968)
foram os primeiros a observar experimentalmente a supralinearidade, trabalhando com o
LiF dopado com Mg (Figura 1.7)

TL (unidades
normalizadas)

107 |-

b & Il
10° 10! 10* 10°

Dose (rad)

Figura 1.7 Curva mostrando a supralinearidade na resposta TL versus dose radiagio y. Linha

tracejada representa a linearidade. (Zimmerman e Cameron, 1968). 1 rad = 10”°Gy.
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Estes autores atribuiram o fendbmeno de supralinearidade & criagéo, pela
radiacdo, de armadilhas ou centros de recombinagéo adicionais. Cameron et al. (1968
b), propuseram outro modelo em que a supralinearidade é devido a competigdo durante
a irradiagdo, que armadilhas profundas exercem sobre as que vao emitir TL. Varios
outros modelos foram apresentados no decorrer do tempo, os quais hdo serao
comentados aqui, exceto o chamado de “interacédo de tragos”. Claffy et al. (1968) e Attix
(1975) argumentaram que, enquanto a dose é inferior a um certo valor, os tragos dos
elétrons secundarios no material (LiF:Mg, Ti por eles considerado) estdao bastante
separados entre si, tais que, os elétrons e buracos de ionizacdo sdo armazenados em
centros devido a Mg no trago em que sdo produzidos. Posteriormente, com o
aquecimento para a leitura TL os elétrons (ou buracos) séo liberados e s6 vao conseguir
atingir os centros de recombinagdo no mesmo traco. Esta limitagdo é a fonte de
linearidade. Quando, porém, a dose da radiagédo (para poder visualizar consideram-se os
fétons de raios-gama) torna-se suficientemente elevada, p ex., acima de 10 a 15 Gy, a
densidade de tragos de elétrons secundarios (de Compton) por unidade de superficie de
incidéncia do cristal também aumenta. Dentro do cristal, a distancia entre tragos torna-se
pequena e, elétrons liberados pelo aquecimento, agora podem atingir centros de
recombinagdo em tragos vizinhos, aumentando a quantidade de fétons TL emitidos
dando a supralinearidade.

Note-se na Figura 1.7 que, a partir de outro valor D (ou superior) de dose da
radiag@o, a resposta TL torna-se sublinear até entrar em saturacdo. Nessa regido de
sublinearidade 0 < k < 1, d*S/dD? < 0.

Outro tipo de nao linearidade foi descoberto por Tite (1966) no quartzo extraido
das cerédmicas, onde se pode observar que ha uma dependéncia linear numa ampla
faixa da resposta TL com a dose, exceto para doses muito baixas, onde a intensidade TL
comega a aumentar lentamente com a dose até atingir um crescimento linear. Nessa

regido de baixas doses: S=aD’, k é uma fungéo de D e varia entre k,>1 a 1, Figura 1.8.
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Figura 1.8 Resposta TL versus dose para amostras de quartzo extraido de cerdmicas. Mostra-se o

pardmetro A de supralinearidade para calcular a idade da cerdmica.

1.14 - Fenémeno de sensibilizagao

A sensibilizagdo de um cristal termoluminescente, previamente irradiado, esta
intimamente ligada a supralinearidade e, foi observada pela primeira vez por Cameron et
al. (1965) que assim relataram: se amostras anteriormente irradiadas forem recozidas
em 300°C por 5 minutos, o que é suficiente para remover toda termoluminescéncia
armazenada, exceto de alguns picos que ocorrem em temperaturas mais altas do que
300°C, a resposta TL a irradiacéo subsequiente é maior do que a original, Figura 1.9.

A sensibilizagdo de um material TL sé ocorre na regido de dose que produz a
supralinearidade. Em LiF:Mg,Ti (TLD-100) essa regiéao vai de 15 Gy a 1500 Gy.

O fenbmeno de sensibilizagdo, que é observado em varios outros materiais,
passou a ser usado, na pratica, para tornar um dosimetro mais sensivel a doses baixas,
pois, sdo estas as mais importantes na monitoracdo de pessoal que trabalha num
ambiente onde pode haver radiagdo. De fato, o TLD-100, por exemplo, previamente
irradiado com uma dose de 100Gy, apds tratamento térmico entre 200°C e 280°C, passa

a detectar a radiagdo com uma sensibilidade cerca de 50 vezes maior.
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Figura 1.9 O efeito da irradiagio prévia seguida de um recozimento em 300°C na curva de
emissido de TLD-100. A linha cheia é obtida com uma dose de 1Gy, sem irradiag@o prévia. A linha
tracejada é obtida, também, com uma dose de 1 Gy, porém, com 25 Gy de irradiagio prévia,

seguida de recozimento em 300°C. De Cameron et al. (1965).
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CAPITULO II

OUTROS MODELOS DE EMISSAO TERMOLUMINESCENTE

2.1 - Modelos simples e fotocondutividade

Foram apresentados no capitulo | o modelo de Randall e Wilkins de primeira
ordem, o de Garlick e Gibson de segunda ordem e o de May e Partridge de ordem geral.
Eles sao baseados na teoria de bandas de energia, mas, nao fazem referéncia explicita
a armadilhas das quais as cargas séo liberadas pelo aguecimento e nem a centros de
recombinacdo. Neste capitulo, serdo vistos os modelos de emissédo TL que admitem a
presenga explicita desses centros e as transigdes eletrénicas envolvendo-os. Antes de
esses modelos serem apresentados, 0 seguinte comentario sobre a fotocondutividade
pode ser ilustrativo. Garlick (1958) observou que ha uma correlacdo entre a
condutividade elétrica nesses cristais isolantes e a luminescéncia oticamente estimulada.
Em outras palavras, a condutividade elétrica aumenta com a irradiagao, principalmente
com a luz UV. CdS e ZnS sdo exemplos mais comuns desses materiais. Esse é o
fendmeno de fotocondutividade, porque a luz UV é capaz de liberar os elétrons

capturados em armadilhas a BC.

2.2 - Modelo de uma armadilha e um centro de recombinacédo (UAUC)

O modelo UAUC é o mais comumente usado e o mais simples de todos que pode
descrever a curva de emissdao TL com um pico isolado. Ele admite uma armadilha e um
centro de recombinagéao (UAUC) como esta ilustrado na Figura 2.1. Como foi descrito no
Capitulo |, o processo termicamente estimulado ou TL, tem duas etapas, a primeira
sendo aquela em que o material é irradiado e a segunda, quando esse mesmo material
é aquecido para observar a luz TL. Uma amostra cristalina pode receber dose de
radiagéo ionizante e promover portadores de carga diretamente para a BC onde eles
poder-se-ao movimentar livremente até serem capturados (ou armadilhados) nos niveis
localizados dentro do “gap” (BP). Quando o cristal é aquecido os portadores de carga
sédo liberados da armadilha para a banda de conducdo com uma probabilidade p e
podem movimentar-se livremente nessa banda até se rearmadilharem, novamente, com

uma probabilidade A, ou se recombinarem com cargas opostas com uma probabilidade
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A, emitindo luz TL. Além de considerar explicitamente o centro de recombinagao, a

concentragdo de elétrons em transito na BC é, agora, contabilizada.

Figura 2.1 Esquema de niveis de energia no modelo UAUC.

As equagdes que descrevem o processo de emissdo TL para este modelo se
devem a Adirovitch (1956), Haering e Adams (1960) e Halperin e Braner (1960):

dn '
F =_nsexp(—ﬁ]+ A, (N-nn, (2.1)

an E
dtc =ns exp(— F)— A,(N=n)n, - A,(n+n,)n, (2.2)

a intensidade TL é dada por

I=A,(n+n,)n, (2.3)
onde N é a concentragdo total de armadilhas (cm™), n é a concentragdo de armadilhas
preenchidas por elétrons; A, e A, sdo os coeficientes de transicdo dos centros de
armadilhas e para os de recombinagéo, respectivamente, e tém valor de A,=cyv e
An=0v, onde o; e o, s@o as secgdes de choque de captura e v, a velocidade dos

portadores livres na BC e BV; n; é a concentragéo de portadores de carga na BC. A taxa

de excitagao térmica & p = —sexp(— %T) onde s é a frequéncia do intento de escape, E
a energia de ativagéo térmica, k é a constante de Boltzmann e T a temperatura. A
neutralidade de carga é dada por m=n+n, onde m é a concentragdo de buracos no

centro de recombinacgao CR.

Admitindo por razéo fisica a condigdo chamada de quase equilibrio (QE):
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dn,
dt

dn

<<|—
dt

n,<<n (2.4)

obtemos para a intensidade TL:

Amnzsexp(— 5

an kT
e 2.5
dt ~ [IN=n)A, +nA,] i
ou
n?sex -
Pt
/= (2.6)
[(1- R)n+ NR|
onde
R _Ot 2.7)
Am Gr

Assim, a condi¢do de QE permite obter uma solugdo analitica simples, enquanto
que sem ela seria necessario resolver numericamente o sistema de equagbes (2.1) e
(2.2). A condigdo QE sera um assunto de discusséo, neste trabalho, como sera visto

depois.

2.3 - Cinéticas de primeira e segunda ordem dentro do quadro de UAUC

Se nas equagdes (2.1) e (2.2) forem admitidas as seguintes relagdes:

A,.m>> A, (N—-n), m=n+n, (2.8 a)
No>n (2.8 b)
e m=n (2.8 ¢c)

além da condicdo QE, a equagéo (2.5) fica:

f= S nsexp el
dt kT
que é a equagéo de cinética de primeira ordem. Supondo o rearmadilhamento dado por
A,(N-n) dominante, isto, &,
A m<<A (N-n) (2.8 d)
ainda com N>>n e n=m, obtém-se de (2.5):
_..g!j.z S_Am n2 exp __E_
dt NA KT

n

que é a equacéo de cinética de segunda ordem.
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2.4 - Equagdes que governam o processo de preenchimento das armadilhas

Antes de descrevermos modelos mais complexos de emissdo TL, segue abaixo
uma répida consideragdo de como é encarado no modelo de bandas de energia, o

processo que segue a irradiagéo do cristal.
Durante a irradiagdo, como ja foi mencionado na secgédo 1.5, elétrons da BY

recebem suficiente energia para transitarem a BC.

Chen, McKeever e Durrani (1981a ) descreveram por meio das equagbes
diferenciais abaixo o processo de preenchimento das armadilhas, incluindo a transi¢éo
direta dos elétrons a BC:

dn,

=f-A mn,—A (N-nn, (2.9)
dt
adn
—=A (N-n)n 2.10
o= A(N=nhn, (2.10)
an
V—f-A (N_ - 241
- (N =m)n, (2.11)
am
o A, (N, mn, —A mn, (2.12)

Todos os simbolos ja foram definidos, exceto f que é a taxa de producgédo de
pares de “elétron"-“buraco” pela irradiagdo, n, = concentracdo de buracos na BV,
Ap=coeficiente de transicdo de buracos na BV para serem capturados por armadilhas de
buracos, N,, = concentragdo de armadilhas disponiveis de buracos. A condicdo de
neutralidade exige, por outro lado que:

N+Ng=m-+n, (2.13)

2.5 - Modelo de varios centros (MVC) (de armadilhamento e de recombina¢ao)

Os fosforos TL geralmente produzem curvas de emissdo de multiplos picos, isto
é, na BP armadilhas de diferentes profundidades sao encontradas. Considere-se o
esvaziamento das armadilhas de energia E, que da origem a um pico. Entdo é obvio que
as armadilhas de energia <E estdo esvaziadas na temperatura T em que as de energia
E estdo sendo esvaziadas. H4, por outro lado, armadilhas mais profundas que séo
estdveis termicamente nesta temperatura. Essas armadilhas s&o chamadas de
Armadilhas Profundas Termicamente Desconectadas (APTD).
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As APTD foram introduzidas e usadas por Dussel e Bube (1967), Saunders
(1969) e Kelly e Braunlich (1970). No MVC, as APTD podem atuar de duas maneiras: as
armadilhas profundas termicamente desconectadas nao capturam elétrons, mas,
participam da equacéo de neutralidade de carga; as APTD sdo consideradas, no caso,
“ndo interativas”. Se, porém, as APTD podem capturar elétrons liberados pelas
armadilhas, durante a emissdo TL em temperaturas abaixo da temperatura T, do pico
TL devido as APTD, estas sdo considerados “interativas”. Sendo h a concentragdo de
elétrons armadilhados nessas armadilhas profundas e, H, a concentragéo total de APTD,
ocupadas ou ndo, a equagao diferencial que da a variacdo de h durante o processo TL
pode ser escrita:

% =(H-hyo, (2.14)

onde on é a secgéo de choque de captura das armadilhas profundas. A equagéo (2.14)
deve ser escrita, entdo, acrescentada as equagdes de n, n, e m (concentragao de
centros de recombinagao).
Tanto no caso de APTD interativas como ndo interativas, a condi¢gdo de
neutralidade de carga fica:
n.+n+h=m (2:18)
Com essa condig¢ao, ao invés da equacgao (2.5), tem-se:

ns exp(— % }n +h)A,

= (N—n)A, +(n+h)A, (218}

Com a hipotese de rearmadilhamento desprezivel comparado com a
recombinagéo, isto 6, (N-n)A, >>(n+h)A,, a equagdo (2.16) acima reduz-se a de

Randall e Wilkins. Se, porém, (N-n)A, >> (n+h)A,,, e n<<N, tem-se:

E
nsexp| —— (n+h)A
I_ p( kT]( A,

217
Vi (2.17)
Em particular, se A=A, obtém-se:
ns exp(— f;_ }n +h)
| = (2.18)
(N+h)

Pondo s =sAN+h), a equagéo acima pode ser rescrita:
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I =s'n(n+ h)exp(— k—b;']

ou | =s'nh exp(—%]-}- gn® exp(— }E?] (2.19)

Segundo Chen et al. (1981b), esse resultado é uma mistura de termo de cinética

de primeira ordem e outro de segunda ordem. Em particular, quando h<<n (que significa

inexisténcia de armadilhas profundas), a equagao acima se reduz a de Garlick e Gibson
de cinética de segunda ordem.

Os tratamentos até aqui apresentados evidenciam o fato de que, o tamanho, a
forma, a posicdo e o comportamento de um pico TL estéo incorporados em uma das
varias equacdes bdsicas vistas acima, dependendo sempre das hipéteses iniciais
admitidas. Em cada caso, o pico TL pode ser caracterizado por quatro parametros
fundamentais: no, E, s e b; ny, sendo a populagéo inicial das armadilhas antes do
aquecimento.

Opanowicz (1989) tomou n’s " = nsy na equagéo de cinética de ordem geral de
May e Partridge (1.13) e, comparando com a equagéo 2.16), obteve:

B (n+h)A,
L (N=n)A, +(n+h)A,,

(2.20)

para o caso de h = H. admitindo condigdes adicionais np=Ne s = sn,"™, Opanowicz
mostrou que o pardmetro de ordem de cinética b é uma fungéo de T:
In 7%
b(T)= (2.21)
In nN
porque y e n/N séo fortemente dependentes de 7. Como b € um parametro que define a
forma da curva, um b dependente de T nédo permite uma interpretagéo fisica simples e

clara.

2.6 - Condicéo de quase equilibrio (QE) e aproximagdes de ordem de cinética (OC)

Com aproximagdes de quase—equilibrio, como foi visto anteriormente, expressoes
analiticas da curva de emissdo podem ser obtidas sem resolver numericamente as
equacdes diferenciais. A aproximagdo de ordem de cinética (b=1 ou 2), ligado aos
processos de rearmadilhamanento e de recombinagéo de portadores de carga liberados
a BC se forem elétrons ou & BV se forem buracos, acompanhada de condi¢des de QE e
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da neutralidade de carga durante a emissdo TL leva a equagao de Randall e Wilkins ou
a de Garlick e Gibson.

Para entender melhor quando um sistema tende ao quase equilibrio durante a
emissao TL, Lewandowski e McKeever (1991), McKeever, Markey e Lewandowski (1993)

introduziram as fungdes q(7), Q(T) e P(T):

n.,\ dn,
q(T{T]_ 7 (2.22)
Ne \_ @ 3
Q(T{T]_ e q(T)+1 (2.28)
P(T)=1(N-n)Sv, (2.24)

onde t(T) é a meia vida da recombinagao, S(T), a sec¢do de choque de captura de
elétrons na temperatura 7. A fungdo P(7) esta relacionada a ordem de cinética.

v, = [3kT/m*]"?, onde m* é a massa efetiva do elétron. Sendo R(T) a secgdo de

choque de recombinagdo e h(T) a concentragéo total de armadilhas preenchidas de
buracos, pode-se escrever:
?(17—) =v (T)R(Mh = v (T)R(TXn+H) (2.24)
A condigcdo de neutralidade de carga se escreve: n.+n+H=h+h, onde h, é a
concentragdo de buracos livres na Banda de Valéncia e H a concentragao total das
armadilhas de elétrons termicamente desconectadas.

A equagéo diferencial de liberagédo térmica do elétron na temperatura T é dada

por:
an E

?f- = _nNc (T)Sve exp(_ ﬁ]"’ nc (N - nBve (225)

o @ o0 B (2.26)

at dat 1
onde N,(T) é a densidade efetiva de estados para a banda de condugéo e é dada por:

(2.27)

3
N, =2 kTm™* \2
omh?

De (2.23) e (2.25) obtém-se:

n(N,Sv,) ( E ]
n, = exp| - -— (2.28)
% +(N-n)Sv, kT
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Substituindo (2.28) em (2.25), tem-se:

%% [@+7(N-n)Sv,]=-Q(N,Sv, )exp(— k—i] (2.29)

Como se vé, a equagéo (2.29) é uma equacéo diferencial sé de n(T).
Com o uso da equagéo (2.24) para P(T) a equagéo (2.28) pode ser reescrita:

nc=§ N, i exp e (2.30)
RP+Qn+H kT

e a equacao (2.29) toma a forma:

i@ = _9.____NCSV9 ex _£ (2.31)
n dt g Q+P KT
como H é independente de T:
dn,  dn_dh__ 1
dt dt dt n
n /
ou el e
(9-a)~ ;
n
onde I=n—*% (2.32)
T

A equacao (2.32) pode ser resolvida e reescrita:
T
n = n, exp —ij ﬂs(&)exp ~E b (2.33)
Bm Q@)+ Pe) ke
Substituindo esta em (2.32), n7) é obtida, donde / é a intensidade da
termoluminescéncia. Lewandowski e McKeever consideraram varios casos numeéricos
para obter as curvas de /(T), n/(T), Q(T) e P(T). Aqui sera apresentado o caso de H>>N,
S>>R, H=1,0x10""m®, N=1.0x10°m>, D=1.0x10"°K’m?, c:Kdmz, onde R( 7)=DTb com
b=1.5e S(T)=CT° com d=1,5. O resultado é mostrado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 Curvas de: a) TL, b) n, ¢) Q(T) e d) P(T). Pode-se observar que fo=ny(T)/N estd na
faixa de 0,005 a 1,0. A curvas foram obtidas para os pardmetros com P(T) <<1. A fungéo P(T)

varia fortemente com T e f;, o valor absoluto de P(T) é << 1. (Lewandowski e McKeever (1991)).

Esses autores concluiram que:

1) Os valores de Q(T) e P(T) dependem significativamente dos de H, N, S, R,
fo=no/N e B.

2) A funcédo P(T) comega com valor pequeno, determinado por f, e razées H/N e
S/R; a medida que T aumenta, f=n/N decresce e P(T) cresce monotonicamente
até o valor SN/RH, indicando um aumento do grau de rearmadilhamento.

3) Em todos os casos, onde H>>N, Q(T) é independente de f,, qualquer que seja o
valor de S/R. Contudo, P(T) varia linearmente com f, na proximidade de T,,.

Esse resultado mostra a complexidade da condicdo QE de Quase Equilibrio, bem
como a da aproximagao da ordem de cinética.

2.7 - Sistema de armadilhas (ou centros) interativas (SAl)

Ja foi mencionado anteriormente o fendmeno de supralinearidade, observado em
muitos cristais termoluminescentes e que, varios modelos tém sido propostos para
explica-los. Muitos deles atribuem a supralinearidade ao estagio de irradiagéo. Em
alguns destes, sao admitidos centros profundos nao-termoluminescentes que competem
com os centros TL que dédo origem a termoluminescéncia quando aquecidos. Horowitz
(1990) e McKeever (1990) mostraram que a supralinearidade acontece néo na indugéo

da termoluminescéncia e, sim no processo da leitura, isto é, de aquecimento. Essa prova
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foi encontrada no LiF:Mg, Ti, pois, segundo dados existentes na época (Claffy et al.,
1968: Zimmerman e Cameron , 1968; Zimmerman J., 1971; Caldas et al, 1983) as
armadilhas sdo preenchidas linearmente com a dose. O argumento se baseia no
seguinte: essas armadilhas séo também, centros de cor e a banda de absorgéo otica
deles cresce linearmente com a dose. Hoje em dia, essa afirmagéo tem aceitagéo geral
e que, a captura competitiva de cargas liberadas termicamente por alguns centros nao-
luminescentes da origem a supralinearidade. Kristianpoller et al. (1974) demonstraram,
porém, que essa competigdo da lugar a supralinearidade para todos os valores da dose
da radiagdo e, ndo como é observado experimentalmente, a saber, na regido de doses
baixas a resposta TL é linear, e s6 para doses acima de certo valor comega a
supralinearidade. Na tentativa de explicar o comportamento experimentalmente
observado, Mische e McKeever (1989) admitiram que certa fragdo de armadilhas TL esta
associada aos centros de recombinagdo luminescentes (CRL). Quando as cargas
liberadas dessas armadilhas se recombinam localmente com os CRL correspondentes,
tem-se uma resposta TL linear. As outras armadilhas e CRL estédo distribuidas
aleatoriamente, juntamente com uma populagdo de centros de recombinagdo nao-
luminescentes (CRNL), que competem com CRL na captura de cargas liberadas durante
a leitura TL. Isto d4 lugar a supralinearidade. A composi¢éo das respostas de armadilhas
e CRL espacialmente associados e de armadilhas e CRL e CRNL aleatoriamente
distribuidos produz, assim, a resposta TL linear seguida de supralinear.

O modelo de Mische e McKeever vale para radiagao gama e beta, que produzem
uma irradiagdo uniforme dentro da amostra. As particulas carregadas e pesadas como
as alfa e prétons ou fétons de baixa energia produzem tragos densamente ionizados,
com distribuicdo n&o uniforme dentro da amostra. A resposta TL resultante desse tipo de
irradiacdo ¢ dependente da energia da radiagdo incidente, da temperatura do pico TL e
da dire¢do da radiagéo incidente. A distribuicdo microscoépica do produto da ionizagéao e
a distancia de migracdo dos portadores de carga liberados durante o aquecimento
tornam-se importantes e devem ser levadas em conta. As respostas TL as radiagoes de
particulas carregadas pesadas tém sido explicadas baseado no modelo de interagéo de
tracos (MIT) desenvolvido por Horowitz et al. (1982), Moscovitch e Horowitz (1988),
Horowitz e Rosenkrantz (1990 a) e Rosenkranz e Horowitz (1993). Como ja foi
mencionado, o MIT foi inicialmente introduzido por Claffy et al. (1968) e Attix (1975). A
prova clara do MIT foi dada experimentalmente por Rosenkranz e Horowitz (1993)
mostrando que a supralinearidade da resposta TL produzida por particulas alfa de 4 MeV
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aumenta consideravelmente, comegando de doses baixas a medida que a fluéncia das
particulas alfa muda de geometria quase — paralela & geometria quase — isotropica.

A pesar da diferenga das duas abordagens, uma de Mische e McKeever e outra
de Attix e Horowitz, os dois modelos ndo sdo incompativeis, pois, eles convergem para

0s seguintes pontos comuns:

i) quando ha uma correlagéo espacial entre as armadilhas e CRL, a resposta TL
é linear,
ii) a supralinearidade é fruto da competicdo entre os processos de

recombinagéo luminescente e ndo-luminescente durante a leitura TL.
Sunta et al. (1994 a, b) introduziram o Sistema de Armadilhas Interativas (SAl)
para explicar a supralinearidade e a sensibilizagdo no fenémeno de termoluminescéncia.
A pesar de o sistema de armadilhas interativas ser valido para qualquer nimero
de armadilhas e centros de recombinagdo, sem perda de generalidade, eles
consideraram um SAl constituido de duas armadilhas e um tipo de centro de
recombinagdo. Além do mais, foi admitido que as armadilhas sé@o de elétrons, o que
permite analisar o problema baseado na Figura 2.3. O modelo é aplicavel também se as

armadilhas forem de buracos.

Banda de Condugéo
] 1

v CRL

~Banda de Vélenmag,,ﬁ

Figura 2.3 Transi¢ées no SAL N;e N, sdo as concentragdes totais das armadilhas TL do tipo
interativo e ndo-interativo, respectivamente. n; e n, sdo as armadilhas correspondentes
preenchidas. H é a concentragdo de armadilhas ocupadas interativas. vy, o e € sfo coeficientes de

rearmadilhamento.
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Em primeiro lugar, as armadilhas H néo sao afetadas pelas temperaturas em que
as armadilhas N séo esvaziadas. As armadilnas N sdo de dois tipos: N, sdo interativas e
N, nédo. h, nj e n, sdo as concentragdes de armadilhas preenchidas das H, N; e N,
existentes. Na descricdo de Mische e McKeever (1989) as armadilhas N, sdo aquelas

especialmente associadas a CRL.
Note-se que, no modelo de Sunta et al. (1994c) os elétrons das armadilhas N;

além de alguns se recombinarem com outros centros CRL o restante é capturado por
armadilhas H. o. e € s@o probabilidades de rearmadilhamento nas armadilhas vazias N e
H, respectivamente, enquanto que y é a probabilidade de recombinagéo com CRL.

A condicao de neutralidade de carga impde que o numero de centros de
recombinacao disponiveis € igual a nq+n,+h.

A afirmacdo de que, durante a irradiacdo as armadilhas N séo preenchidas
proporcionalmente a dose D da radiagdo, permite escrever:

dn=o/(N-n)dD (2.34)
onde o é a fragdo de armadilhas vazias que captura elétrons por unidade de dose. Se
antes da irradiagdo nao havia armadilhas com elétron, isto é, n=0 para D=0, a solugédo
de (2.34) pode ser escrita:

n(D)= N[1 - exp(- oD)] (2.35)
O mesmo desenvolvimento vale para as armadilhas H:
h(D)= H[1 - exp(-¢'D)] (2.36)
onde " é 0 equivalente de o', porem, para H. o’ e ¢" sdo <<1 e n(D) e h(D) sao retas,
isto é, n e h crescem linearmente com D por varias décadas.

A Figura 2.3 mostra os possiveis caminhos que os elétrons liberados pelo calor,
seguirao durante a leitura TL. Admitindo, por hora, que as armadilhas preenchidas n
sejam interativas (sem colocar o indice /), na temperatura T, do pico, omitindo os fatores
constantes sexp(-E/kT,), a intensidade da luz TL emitida na recombinagao de uma
fragdo de n com CRL pode ser escrita:

n(n+ h)y
(H-hk+(n+h)y

Supondo ainda que as armadilhas profundas nao preenchidas (H-h) capturam

= (2.37)

muito mais elétrons do que aqueles que se recombinam com (n+h) — CRL, isto &,

supondo e(H-h)>>(n+h)y, e=y, (2.37) pode ser reescrita:
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_ Na+1fi-exp(- o’D)f

/ : 2.38
a41—a=? (2.38)
Para o D<<1,
)2
s A’(Lﬂ(?‘o)_ (2.39)
a+o'D

Na regido de doses baixas, certamente o 'D<<a, onde a € uma constante, e a
intensidade TL dada por (2.39) cresce quadraticamente com a dose. A Figura 2.4 mostra
curvas de / em fungédo de D, obtidas de (2.38) para a=10, 1, 0,1, 0,01 e 0. Esse resultado

mostra que as curvas 1 a 4 séo supralineares para todo D e a 5, linear.

Intensidade -
TL (u. a.)

1074 1073 1072 10! ula" 10'
Dose (Gy)
Figura 2.4 A intensidade TL em fun¢do da dose D no SAI As curvas 1 — 5 se referem a valores de
a=10,1, 0,1, 0,01 e 0, respectivamente. Os valores no eixo — x sdo de oD e o valor de [ é

normalizado a um na saturaco.

A seguir sera mostrado que a separagao das armadilhas / em interativas (N, n;) e
nao interativas (N, n, pode levar a intensidade TL crescendo linear e depois
supralinearmente com a dose.

A equacdo (2.38) é fruto da hipotese de que, as armadilhas N, la consideradas,
sa0 do tipo interativas. Para as armadilhas nédo interativas, quando =0, pode-se ver de
(2.37) que a intensidade TL devido a n, é dada por:

I =n,=N,[1-exp(-aD) (2.40)
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onde a probabilidade de rearmadilhamento o.” é a mesma do caso interativo, pois, as
armadilhas N; e N, sdo de mesma natureza. A intensidade TL total /=/+l, e, pondo
N=KN,, tem-se:

-a'D
=N, (1— P {1 +K (3:2(1__;&,9 )} (2.41)

A Figura 2.5 mostra o resultado do célculo usando a equagéo (2.41) para valores
de a e Kindicados na Figura 2.5. Ha valores de a e K para os quais a sequéncia linear —
supralinear é visivel.

Nao serd descrito aqui, mas vale a pena mencionar que, quando ha

supralinearidade, a sensibilizagao aparece como consequéncia.

10! .
. 0
Intensidade "
1
3 4
TL (u. a. 2
(wa)
1072}
1073 : L .
10° 10' 102 10% 10*
Dose (Gy)
10' 3
Intensidade 10° k 5
TL (u. a. P
( ) 107k " .
3
1072 ¥
IO'! L " A
10° 10! 10% 0% 10
Dose (Gy)

Figura 2.5 Intensidade TL em fung@o da dose para: a) Intensidade TL em fungé@o da dose para o
caso de a=1 e diferentes valores de K= 10, 1, 0,1, 2, 0,01 e O respectivamente; b) para K=10 e
diferentes valores de a=10, 1, 0,1, 0,05, 0,01 e O respectivamente. Em ambos a linha da
linearidade esta mostrada por a linha tracejada.
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2.8 - Métodos de determinacéo dos parametros da termoluminescéncia

2.8.1 - Parametros a serem determinados

Os parametros mais importantes a serem determinados séo: a ordem de cinética
(b), a profundidade da armadilha (E), e o fator de freqliéncia (s), a partir dos dados
experimentais.

Existem varios métodos experimentais que sdo comumente utilizados na
determinagéo dos pardmetros acima e estdo baseadas nas propriedades térmicas, taxas
de aquecimento, forma do pico TL e da curva de emisséo perto da temperatura inicial T,
da leitura TL.

O primeiro método para a estimativa da energia de ativagéo ou profundidade da
armadilha foi proposto por Urbach (1930). Ele mostrou que pode ser obtida
empiricamente uma estimativa razodvel das profundidades das armadilhas em eV,
usando a equacdo E=T,/500, onde T, é dada em K. Esse método néo é mais usado.

Existem outros métodos que serdo analisados nas secgdes seguintes.

2.8.2 - Método baseado no decaimento fosforescente
2.8.2.1 Método de Randall — Wilkins

O primeiro tratamento tedrico do pico de emissao TL isolado foi feito por Randall
e Wilkins (1945 a) e baseia-se, claro, na equacgéo (1.6).

A temperatura T, na qual 0 maximo da curva de emissdo acontece, corresponde
a uma temperatura ligeiramente abaixo daquela em que a probabilidade de escape de
um elétron de sua armadilha é igual a 1. Assim a equacao (1.3) se transforma em

s exp[(— %}1 +f(s, B))} =1 (2.42)

m
A funcéo f(s,)<<1 da o valor E como:

E=T,[1+f(s B)kiIn(s)] (2.43)

Admitindo que existe um tempo médio de permanéncia dos portadores na

armadilha a ser o reciproco da probabilidade de escape e fazendo o gréafico In(f) versus

T.» obtemos uma relagéo linear:

In(t)=T,, %@Q@H In(s) (2.44)

onde T é a temperatura na qual o material é deixado a decair por fosforescéncia. O valor
de
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1+ f(s, B)In(s) (2.45)
T

corresponde a inclinagdo da linha reta e —In(t) a intersegéo.
A temperatura T,, na qual o maximo da curva de emisséo ocorre € aquela em que
a probabilidade de escape do elétron da sua armadilha é igual a 1. Assim,

=s5ex = =1
P=se® 4 |7

m

Donde,

In(s)- % =0 (2.46)

A equacgdo (2.46) sozinha ndo pode fornecer o valor de E, pois, € necessario
primeiro encontrar o valor de s por outro método, além disso, T, depende da taxa de

aquecimento 3 usada.

2.8.2.2 - Método do decaimento isotérmico

Este método é muito usado para determinar os valores de E e s de um pico TL.A
sequiéncia experimental consiste em determinar as curvas da intensidade TL em fungéo
do tempo t de recozimento em quatro a cinco temperaturas T,<T,

Na cinética de primeira ordem a uma dada temperatura T, a intensidade TL
decresce com o tempo segundo a equagéo:

E E
I(t)= n,sexp| — exp| — stexp| - — 2.47
()= ny p( ka] p{ xp{ T H (2.47)
Entéao,
E E
Inl=In(n,s)-— —sexp| ——— 2.48
(nys) KT p{ T ]t (2.48)
O coeficiente angular dessa reta é entao:
E
m(T. )=—-sexp| — 2.49
{75 p( kT,] (2.49)

Portanto, o grafico de Inm(T,) em fungéo de 1/T, para diferentes T, fornece o

coeficiente angular (- £/k) e a intersecgéo da reta com o eixo vertical, o valor de Ins.
Na maioria das vezes, porém, o grafico de In|m(T,1 nao é uma reta. Para t

pequeno tem-se uma inclinagdo e para t longo, outra. Muitos interpretam esse resultado

32



como sendo devido a dois processos com diferentes energias de ativagéo. Outros

consideram uma distribuicdo de energia (uniforme ou gaussiana) para obter o

comportamento acima. Por exemplo, Randall e Wilkins (1945 b) consideraram uma
distribuicdo uniforme, com Ng armadilhas entre E e E+dE e obtiveram:

I(t)= nokltr (2.50)

Por outro lado, como ja foi visto, em muitos casos o pico TL em analise nao

obedece & cinética de primeira ordem, caso em que a curva de decaimento isotérmico

nao é exponencial como no de primeira ordem. De fato, considerando o caso de ordem

geral:
dn E
()= = = -n’s"exp| - — 2.51
=— exp( kT] (251)
tem-se por integragéo:
n)" E
— | =1+nf"(b-1)s'texp| --— 2.52
{no] g (o= e'tone{ - 252
Usando /, = né’s’exp(— %T) obtém-se:
_1—_b
L T® b-1 ’ E
— =1+n, (b-1)s'texp| —-— 2.53
[,O] 1 o-ettons{ - 2:53)

que mostra que o decaimento a uma dada temperatura de recozimento T, ndo é
(-b)/
exponencial, porém, os valores de [%] varia linearmente com i, por isso, o
0

(-b)
. b % " '
grafico de ( %) ] em funcdo de t é uma reta de coeficiente angular

ngib-1)s" exp(— %T)

No caso de b=2 (segunda ordem), a equagéo (2.53) da:

1(t)= f

(1+ n s’exp( & )iT
n -
kT
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1
2 o
Assim, o grafico de (’%] em fungdo de t € uma reta e o coeficiente angular

m(T, )= nos’exp(— %Tr } Para 4 ou cinco temperaturas T, de recozimento, a reta de

m(T)) vs. T;" fornece o coeficiente angular —E/k.
No caso de cinética de ordem geral, ndo se obtém E e s de modo simples, pois, b

€ desconhecido.

2.8.3 - Método baseado em diferentes velocidades de aquecimento

Booth (1954) e Bohun (1954), que trabalharam independentemente, tem usado
diferentes velocidades de aquecimento [ para obter o valor de E baseando suas
experiéncias na variagdo da T,, com a velocidade de aquecimento. Na posi¢do do
méaximo do pico TL a derivada da equagao de RW com relagdo a T & igual a zero,

dando:

BE E
= - 2.54
k2 OO TRT, (254)

Resolvendo a equacéo (2.54) para duas diferentes velocidades de aquecimento

se tem:

Tm1 - Tm2 ﬁ 2 Tm1

onde T,y e T,. s@o os valores das temperaturas correspondentes ao maximo da

E= [M}m&{h&] (2.55)

intensidade TL para B e B2, respectivamente. O valor de s pode ser calculado pela

substituicdo de E na equagéo m, = (b-1)sexp(— %T j produzindo:
2

E i T
s= ?exp(Tmz )In( ﬁ—;]- T In( —ﬁ](rm o | (2.56)
Hoogentraten (1958) tem usado a equacgdo (2.39) e varias velocidades de

aquecimento para obter uma relagao linear entre In(7,/B) e 1/T,, como segue:

T2\ E( 1 sk
In(F]—?{ﬁ]ﬂn(E] {2.57)

A linha reta resultante tem uma inclinagéo igual a E/k e uma interse¢do com o
eixo vertical de In(sk/E). O valor de E pode ser determinado da inclinagao e o valor de s

da intersecdo acima. A equagdo (2.54) é valida para qualquer velocidade de
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aquecimento, ndo necessariamente constante, desde que se substitua B por Bm, a
velocidade de aquecimento instantanea em T,,. Este método pode ser usado como uma
boa aproximagao para calcular os pardmetros mesmo para casos de ordem diferente da
primeira (Nicholas e Woods, 1964).

2.8.4 - Método do crescimento (ou de subida) inicial

Este método é independente da ordem de cinética dos picos de emissao TL. De
T
fato, em (1.6), (1.11) e (1.14), supondo T-Ty<<T,, o fator J; exp(— E/kT’)dT’ = 1; neste

caso I( N=oexp(-E/kT), onde a=nys na cinética de primeira ordem, a=ny's 7N na segunda
e a=5"ny na de ordem geral. Entdo, desde que n tenha variagdo muito pequena, a
energia de ativacao pode ser obtida de:

_ . d(n7)
g = k—d(1 IT) (2.58)

O fator pré-exponencial pode ser dependente da temperatura pelo fator de T°
com -2<a<2, mas esta variagdo é comumente menor comparado ao rapido aumento com
a temperatura de exp(-E/kT), assim é esperado uma linha reta, e a profundidade da
armadilha pode ser expressada por E=E;-akT. Usualmente, a dependéncia de s com T
nao é levada em conta. O método de crescimento inicial é valido enquanto n mantém-se
aproximadamente constante, isto é, existe um valor critico T, além do qual o método
produz erro consideravel. Em particular, note-se que T.<<T,. Kivits e Hagebeuk (1977)
mostraram que a intensidade TL em T, deve ser < 10 a 15% da intensidade maxima.

2.8.5 - Método baseado na forma da curva de emisséao

Embora o método de subida inicial dependa da forma da curva de emissdo, o
termo “método da forma do pico” é reservado aqueles que extraem informagao dos picos
de emissao utilizando a temperatura maxima do pico T, e duas temperaturas (T; e Ta)
correspondendo a metade da altura maxima em ambos os lados do pico TL, assim como
os parametros da largura toda ® na metade da altura maxima e as propriedades
assimétricas. Os parametros relevantes sédo w=T,-T;, a largura total na metade da
maxima intensidade TL, 8=T,-T,, € a largura na parte da temperatura acima de T, na
metade da altura maxima do pico e 1=T,-T; é a parte baixa da temperatura na metade

da altura méaxima do pico (Figura 1.6) como ja foi visto. As equagdes para relacionar E
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com todos ou alguns dos parametros tem sido desenvolvidos como sédo mostradas a
seguir.
Este método foi desenvolvido por Grosweiner (1953) como um método para

determinar os valores de E e s baseado no modelo de Randall e Wilkins; para T; vale:

% = exp(— %[% - -7_1:} ]x exp[(— %)ﬂ:’” exp(— k—i)dT} (2.59)

Resolvendo esta equagdo para E se obtém retendo s6 o primeiro termo no
desenvolvimento em série da integral em (2.59):

E =151k InTt (2.60)
T

onde 1=T,-T;. Na equagdo E =E_; —akT, o E ndo depende explicitamente de s e f.
Para obter s, E deve ser substituido na equagao (2.54).
Dussel e Bube (1967) usando mais termos na série obtiveram:

E=1.41kIn"t (2.61)

| /2 i

Intensidade TL

D ,
T1 Tm T2 E
Temperatura (K)

Figura 2.4 Curva de emissdo TL mostrando esquematicamente os valores de T, 8 e .
Lushchik (1956) tem proposto um método admitindo que a area A, debaixo da

curva entre T,,e = é igual a area do triangulo ADE (Figura 2.4) de altura /, e largura o.

Partindo da equagéo de Randall e Wilkins, escrita na forma:
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= nsexp[—%) (2.62)

tem-se em T,

T
[,=8n_ exp(—ﬁ] (2.63)
Por outro lado de dn/dt=I, tem-se em T,, (ou ty):
= dt 1 =
n, = Edt = ij —dT = < JTfndT (2.64)

Portanto, a drea A, debaixo da curva de emisséo entre T, e - & igual a Bn,,. Por
isso, a chamada “hipétese do triangulo” de Lushchik pode ser escrita:
sl =pn,, (2.65)
Como em T=T, a equacgao (2.62) tem um maximo, da condi¢do dl/dT |r.,=0 e
(2.63) tem-se:

(2.66)

De (2.65) e (2.66) obtem-se a formula de Lushchik:
_kTZ
8
Para um pico de segunda ordem, Lushchik mostrou que vale
_2kT?
o
Chen (1969 a) questionou a validade da “hipdtese do triangulo” e analisou varios

E (2.67)

E (2.68)

dados tanto de primeira como de segunda ordem, incluindo a dependéncia com T do
fator pre-exponencial s. Assim, escrevendo:
C; = Ol (2.69)
Bn,,
formulou as seguintes perguntas:
1) Até que ponto c¢s € constante com variagdes em E e 5?7
2) De quanto c; difere de unidade ou seu valor nédio num dado intervalo de valores
de Ee s?
A dependéncia de s tem sido discutida por varios autores, admitindo, em
particular, a seguinte forma:

s=T%: -2<a<2 (2.70)
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Os detalhes da analise podem ser encontradas na referencia: Chen (1969 a).

Aqui sera apresentada a concluséo.
A equagdo que o valor da energia E da armadilha que da origem a um pico TL de

temperatura T, pode ser escrita:
2
E, =c, (—’fT—m]— b, (2kT,,) (2.71)
o

onde « pode ser §, T ou . Os valores de ¢, e b, para os trés métodos e para os trés
casos de o e para a cinética de primeira ou segunda ordem estéo apresentados na

Tabela 2.1 abaixo.

Tabela 2.1 Valores de ¢, para =T, e ® e para cinética de primeira e segunda ordem.

17 ordem 2% ordem
o % ) ® T & ®
Gy 1,561 0,976 2,52 1,81 1,71 3,54
b, 1,58+a/2 a/2 1+a/2 2+a/2 a/2 1+a/2

Onde a vem de s=T° com -2< a <2.
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CAPITULO Il

OBJETIVOS

3.1 - OBJETIVOS DESTE TRABALHO

Como foi mencionado na secgéo 2.7, Sunta et al. (1994 a, b) propuseram o
chamado Sistema de Armadilhas (ou centros) Interativas (SAl), no qual, em
temperaturas T em que um grupo de armadilhas produz um pico TL, ha armadilhas mais
profundas que, nessas temperaturas T sdo estaveis, por isso chamadas termicamente
desconectadas, mas que participam capturando elétrons promovidos a BC, durante o
aquecimento para a leitura do pico TL nas temperaturas T.

Quando se propde um modelo novo de TL surgem varias questdes como:

- qual é o comportamento dos picos TL neste modelo?;

- se a curva de emissdo nesse modelo difere muito ou ndo daquelas

produzidas por outros modelos existentes;

- se o comportamento dos picos TL é bem diverso daquelas até entéo

conhecidos;

- como é visualizada a cinética de ordem geral,

- validade das condi¢des de quase-equilibrio (QE) em casos reais;

- qual é a importancia das condigbes QE na luminescéncia e condutividade

termicamente estimulada?.

Com o propésito de responder a essas perguntas, foram efetuados calculos de
expressdes analiticas e calculos numéricos das equacdes diferenciais, que descrevem
as transigdes eletrdnicas, durante o processo da leitura TL.

Duas abordagens séo geralmente usadas para descrever teoricamente a curva
de emissdo termoluminescente. Numa, os pardmetros basicos dos centros associados
de defeitos, a saber, suas concentracdes e secgbes de choque de captura séo usados.
Essa é chamada de modelo de abordagem geral (AG). Na outra, que € empirica, um

pardmetro chamado ordem de cinética é introduzido, que leva em conta as

probabilidades relativas de transicdes de rearmadilhamento e de recombinagéo. Essa
abordagem é denominada modelo de cinética de ordem geral (COG).
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As equagdes diferenciais foram resolvidas usando o método de Runge-Kutta,

descrito no Apéndice.

Os diferentes célculos efetuados e seus resultados foram efetuados como segue

abaixo, para facilitar a leitura.

4)

5)
6)

7)

i) Comportamento dos picos TL no modelo do Sistema de Armadilhas Interativas
(SAl), Sunta et al. (1997a),

i) o fator pré-exponencial na cinética de ordem geral (COG) e sua influéncia nas
curvas de emissao TL, Sunta et al. (1997b),

iii) a cinética de ordem geral da TL e seu significado fisico, Sunta et al. (1997¢).

iv) a cinética de ordem geral da TL e a comparagéo com outros modelos fisicos,
Sunta et al. (1998b),

v) a limitagdo dos métodos de ajuste do pico e da forma do pico na determinagao
da energia de ativagéo dos picos de emissao TL ; Sunta et al. (1999a),

vi) a aproximagdo de quase - equilibrio (QE) e sua validade na
termoluminescéncia de fésforos inorganicos, Sunta et al. (1999b).

Sao objetivos do presente trabalho, estudar, usando o modelo SAl:

o comportamento de picos de termoluminescéncia no sistema de armadilhas

interativas;

a Cinética de Ordem Geral (COG) da Termoluminescéncia;

a Cinética de Ordem Geral (COG) de Termoluminescéncia — uma comparagao

com modelos fisicos;

a limitagéo dos métodos de ajuste do pico e da forma do pico na determinagéo da

energia de ativacao dos picos de emissao TL,;

cinética de ordem geral e a comparagao com outros modelos fisicos;

as anomalias na determinagdo da energia de ativacdo dos picos de emisséo

termoluminescente pelo ajuste de ordem geral;

a aproximagao de quase — equilibrio (QE) e sua validade na termoluminescéncia

de fosforos inorgénicos.
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CAPITULO IV

APLICACOES DO MODELO SAI - SISTEMAS DE ARMADILHAS INTERATIVAS

4.1 - Modelo de Sistema de Armadilhas Interativas e o comportamento de picos de

termoluminescéncia

Como ficou evidente do Capitulo I, a termoluminescéncia (TL) & um fenébmeno
que depende criticamente dos defeitos pontuais na rede cristalina do material. Por isso,
a TL é uma ferramenta (til para investigar esses defeitos, especialmente devido a esse
fendmeno ser extremamente sensivel a irradiagdo, a temperatura e, acima de tudo a
concentragao de defeitos.

Até o fim da década de 80, o tratamento tedrico baseado nas bandas de energia
e nas armadilhas criadas pelos defeitos na banda proibida (BP), era limitado as
armadilhas termicamente ativas (ATA), mas, na década de 90, alguns autores passaram
a considerar a possibilidade dessas armadilhas interagirem com outras, durante o
processo de aquecimento para a leitura TL. O SAl € um dos modelos que leva em conta
essas interagdes, como ja foi visto anteriormente.

No presente capitulo serdo examinadas as curvas de emisséo que resultam do
SAl, especialmente em comparagdo com os modelos de Randall e Wilkins e Garlick e
Gibson.

As seguintes duas caracteristicas observadas na termoluminescéncia de varios
materiais devem ser lembradas:

a) os picos TL seguem, em geral, a cinética de primeira ordem (as vezes de
segunda ordem)

b) a intensidade do pico TL cresce linearmente até certa dose, depois,
supralinearmente.

O modelo de SAI baseia-se no esquema de bandas apresentado na Figura 2.1.
Como ja foi visto, os portadores de carga, liberados das armadilhas termicamente ativas,
(ATA) sao supostas ter trés opgdes para relaxagao:

1) recombinam-se com cargas de sinal oposto em centros de recombinagao;
2) sdo recapturados pelas armadilhas vazias do mesmo grupo daquelas de

onde vieram;
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3) sdo armadilhados em outras armadilhas vazias, mais rasas ou mais
profundas.
O processo 3) é o que caracteriza o modelo de SAl. E bom lembrar que, os

motivos para admitir tal modelo séao:

i) quase todos os ctistais termoluminescentes tém, em suas curvas de emissao,
Varios picos;
i) a fototransferéncia, isto é, a transferéncia por luz UV de cargas de armadilhas

de alta para baixa temperatura € sempre observada ou o oposto.

Alguns  experimentos cuidadosamente  conduzidos demonstraram a
fototransferéncia para comprimentos de onda selecionados. Isto significa que, durante o
fotoesvaziamento das armadilhas, os portadores de carga liberados de determinadas
armadilnas podem ser capturados por varias outras armadilnas mais rasas ou mais
profundas. Infere-se entdo que, semelhante processo ocorre durante a liberagéo térmica
também. E possivel, ainda, que haja armadilhas de estabilidade térmica superior a
daquelas que podem ser registradas experimentalmente.

O modelo que vai ser usado aqui admite:

a) um tipo de ATA,;

) um tipo de armadilhas mais rasas (ARA);
¢) um tipo de armadilhas profundas termicamente desconectadas (APTD);
) um tipo de centros de recombinagéo (CR).

E claro que as ARA estdo vazias quando as ATA estdo acionadas; as APTD
podem estar parcial ou completamente preenchidas, dependendo da dose de radiagédo
recebida. Esse € um ponto que difere de outros autores como Lewandowski e McKeever
(1991), Saunders (1969) e Kelly et al. (1971), que supdem as APTD totalmente cheias.
As hipéteses sao suficientemente gerais para a analise de defeitos das interagoes acima
mencionadas.

O transporte de cargas durante o aquecimento é descrito pelas seguintes

equagoes:
%:—ns exp[—k—i]+ n,(N-n)A (4.1)
% =—n,s, exp(m %]+ n. (N, = ny)A, (4.2)
% = n (N, = ,)A, (4.3)
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dn E E
dtc =ns exp(— ﬁ]+ 8 exp{— —k—;—:]— ny(N=n)A=n, (N, —n,)A,

—”c(Nz —n,)A, ~ng(n+n,+n, +n,)A,

(4.4)

Intensidade TL:

I=n,(n+n,+n,+n,)A, (4.5)
onde n, n; e n, sédo as concentragdes dos portadores armadilhados nas ATA, ARA e
APTD. N, N; e N, sdo as concentragbes totais respectivas e A, A; e A, s80 seus
coeficientes de armadilhamento respectivos. O n. é a concentragéo dos portadores livres
na BC. A concentragéo do centro de recombinacéo (CR) dado por n+n+nz+n. satisfaz a
neutralidade de carga entre todos os portadores de carga armadilhados mais 0s
portadores livres e CR. O A, é o coeficiente de armadilhamento do CR, E e E; séo as
energias de ativacéo térmica e s e s; os fatores de frequiéncia das armadilhas N e Ny,
respectivamente. O conjunto de valores de E e s foi escolho de tal modo que os picos TL

nao se sobreponham.

4.1.1 - Calculos e resultados

As solugdes numéricas da taxa das equagdes diferenciais (4.1) a (4.5) foram
obtidas usando o método de Runge-Kutta (ver Apéndice).

As curvas de emissdo foram calculadas para trés tipos de sistemas,
especificamente com uma ATA que interage com: 1) APTD, 2) ARA e APTD, 3) ARA. Os
resultados sdo mostrados na Figura 4.1. Admite-se que os valores de N; e N sejam
duas ordens de grandeza maiores do que o de N com o objetivo de observar com mais
clareza o efeito da interagdo. Todos os coeficientes de armadilhamento sdo mantidos
iguais para o propdsito de simplificar, apesar de que, na pratica, tem diferentes valores,
mas nao é importante esse fato para a demonstragéao do efeito de interagdo. Também se
supde que o armadilhamento obedece a fungéo exponencial de saturagéo:

n=N{1-e<°) (4.6)
onde o é a fragdo de armadilhas vazias que sao preenchidas por unidade de dose D. A

intensidade TL versus dose (a.D ou ny/N) pode ser visto na Figura 4.2.

43



] . TmglMen iN, T D (b) y ng/N T, WNa
axt0'e | J P 0% 3648 042 A I 10° 3838 0.820
-— —10-' 306.6 0.42 — —10'' 413.2 0.621
8o’ —-=10'1 388.7 0.2 i —-= 102 447.3 0622
— =10 386.7 0.42 2.0x10
—_— - 10°% 305.7 0.42
2x10°° |- 1 1sx10ve
TL 80?
1.0u10'®
8o*
wi0'® L -
5.0010°
0
g 0 350 4do 450 sdo 550 sad
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 4.1 Curvas de emissdo para: a) sistema 1 e 2, b) sistema 3). Os pardmetros utilizados sio:
E=1 eV, E;=0,5 eV, s=5,=10'%"", N=10'"2 cm, N;=N,=10" cm™, A=A,;=A,=A,=10" cm’ 5. As

curvas de emissdo sdo para diferentes ocupagdes de armadilhas.

Como se observa em muitos materiais TL, os picos de emissdo mostram uma
regido linear inicial. Isto tem sido interpretado por admitir que certas armadilnas ATA
estdo associadas aos CR (Mische e McKeever, 1989; Horowitz, 1990). Os portadores
liberados das ATA associadas a CR (nao interativas) sempre produzem uma resposta
linear (curva 2). A curva 3 mostra o efeito combinado de armadilhas interativas e nao

interativas juntadas.

4.1.3 - Discussoes

A Figura 4.1(a) mostra curvas de emissdo dos sistemas 1 e 2. Este resultado
indica que a interagdo com ARA produz um efeito desprezivel, porque ARA na
temperatura em que ATA é ativa, captura portadores de carga com probabilidade
extremamente pequena. A Figura 4.3 apresenta a variagao das concentragdes n, ny, np,
e n, durante o aquecimento, com as ocupagdes iniciais no e ny satisfazendo
no/N=n»o/N:=10°. Enquanto n decresce continuamente durante o aquecimento em torno
do pico TL, n. aumenta (quando nz/N.<1) e atinge um novo nivel estacionario. ny
aumenta até certo valor (alto) e finalmente cai a zero junto com n. Observe-se que as
curvas de emisséo da Figura 4.1 (a) sdo similares em comportamento as da cinética de
primeira ordem. O fator de forma &/w=0,42 confirma isto, além da estabilidade da

posic¢éo do pico (T,,) ao variar a dose ny/N.
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As curvas de emissao do sistema 3 aparecem na Figura 4.1 (b). Diferentemente
dos sistemas 1 e 2, os picos TL se deslocam para temperaturas altas a medida que ny/N
decresce. As curvas de emisséo sdo tipicamente da cinética de segunda ordem, com
8/w=0,5.

Essas curvas de emiss@o sdo as mesmas daquelas obtidas usando o modelo de
Garlick e Gibson. De novo, a interagdo com ARA, na regido de temperatura em que ATA
é ativa, tem efeito desprezivel.

Como se vé na Figura 4.3, ny cresce e seu maximo é cerca de seis ordens de
grandeza menor do que o do n, nao produzindo impacto sobre a curva de emisséo. n,
também, no seu maximo é cerca de cinco ordens de grandeza menor do que o do n, o
que mostra que a condicdo QE de quase-equilibrio é satisfeita. A condigéo de QE é
essencialmente para se ter a cinética de primeira ordem.

A supralinearidade (curva 1 da Figura 4.2) é o resultado da perda de portadores
de carga armadilhados devido a sua recaptura nao-radioativa pelas APTD vazias. A
perda se reduz gradualmente a medida que a dose aumenta, pois, as armadilhas APTD
vazias diminuem com o aumento da dose. Todas as cargas em ATA conseguirdo se
recombinar radiativamente, com sucesso, somente quando todas as APTD estiverem
preenchidas. A curva de emissao resultante torna-se, assim, supralinear a medida que
as APTD atingem a saturacgéo. A presenga de uma porcentagem pequena de armadilhas
nédo interativas (pares de ATA e CR), ao lado da populagdo ATA interativa produz,
portanto, o comportamento tipico “linear-supralinear-saturacao” (curva 3 da Figura 4.2).

A sensibilizagdo (s/s;) devido a pré-dose tem lugar como consequéncia de
preenchimento das APTD devido a pré-dose. Uma curva de sensibilizagao devido a preé-
dose obtida em fungéo de aD (é equivalente ny/N) é apresentada na Figura 4.4.

O presente modelo prevé a fototransferéncia de um dado pico TL tanto para os
picos de temperaturas mais baixas como mais altas. Na pratica, s6 pode ser observada,
facilmente, a fototrasferéncia de um dado pico TL para os de temperaturas mais baixas,
embora seja possivel detectar o efeito em picos de temperaturas mais altas.

A fototranferéncia de um dado pico TL nédo se dé para luz de freqténcia v tal que

hv < E, onde E é para a profundidade da armadilha.
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Figura 4.2 Intensidade TL como fungéo de oD (ou n,/N). A curva 1 é para a altura do pico TL dos
sistemas (1) e (2). A curva 2 é para as ATA associadas as CR. A concentragdo das armadilhas N
para a curva 2 é 10% daquela da curva 1. A curva 3 é a soma dos valores das intensidades das

curvas 1 e 2.

4.1.4 - Conclusoes

As curvas de emissdo TL do sistema 1 e 2 mostrados na Figura 4.1(a),
demonstram que elas, sob a interagdo com as ARA, nao sofrem consequéncias. Isto
acontece porque as ARA sdo somente um estado transiente na faixa de temperatura
ativa das ATA. A variagdo dos valores das ocupagbes n, n;, n: e n, € dada para
ocupacdes tipicas iniciais Ny e Nz mostradas na Figura 4.3.

Observa-se que quando n decresce continuamente durante a leitura TL, n;
aumenta e chega a atingir um novo nivel, isso para o caso de nz/Ns=10%. O valor de n;
adquire um alto valor para que no final ela decaia a zero conjuntamente com n. E
importante observar que os picos de emissdo TL mostrados na Figura 4.1(a) tem
comportamento similar que aqueles da cinética de primeira ordem. Isto é observado pelo
fator de forma dos picos &/w e que existe uma estabilidade na posi¢ao dos picos T,, com

a variagdo da dose (nyN).
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Figura 4.3 Variacdo tipica de ocupagdes n, n,;, n; e n, durante o aquecimento ou leitura TL. Este

caso corresponde ao sistema 2 (no/Nznzo/NFlO'z).

As curvas de emissdo para o sistema 3 sdo mostradas na Figura 4.1(b). A
diferenca com os sistemas 1 e 2 estd nos picos de emissdo que mudam com a dose
quando esta decresce e as formas das curvas de emisséo séo tipicamente de segunda
ordem, 8/w=0.52, também se pode observar que essas curvas de emisséo podem ser
obtidas usando o modelo de Garlick e Gibson. Novamente isto significa que as ARA néo
influem nas curvas de emisséo. Da Figura 4.3 vé-se que o valor maximo de n; é quase 6
ordens de magnitude abaixo de n, sendo assim ela nao tem impacto sobre as curvas de
emissdo. O valor maximo de n, também nédo é maior que 5 ordens de magnitude abaixo
de n, o que significa que a condigdo de QE é satisfeita.

O comportamento supralinear da curva 1 da Figura 4.2 é o resultado da perda de
portadores armadilhados devido a sua recaptura nao radiativa pelas APTD. Esta perda é
progressivamente reduzida quando a dose é aumentada desde que as vacancias nas
APTD decrescem com o aumento da dose. Todos os portadores armadilhados
conseguem a recombinagéo radiativa somente quando as APTD sé&o preenchidas até a
saturagdo. O crescimento da curva de emisséo resultante € supralinear atingindo uma
saturagdo finalmente. Se for adicionada uma pequena porcentagem de armadilhas néo
interativas (armadilhas + pares de CR) ao total de ATA, produz uma curva tipica de

linear — supralinear — saturagdo como é mostrado na curva 3 da Figura 4.2.
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Sensibilizagdo com pré-dose acontece como resultado do preenchimento das
APTD por essa pré-dose. A curva tipica de sensibilizagdo com pré-dose € mostrada na
Figura 4.4. O valor de ng/N. sobre o eixo superior da abscissa x representa o

preenchimento das APTD por pré-dose (o.D).

s/s,

Figura 4.4 Curva tipica de sensibilizagdo s/s, (fator de sensibilizagdo) versus oD ou ny/N, (pré-
dose). A populagdo dos centros emparelhados é suposto ser 10% das ATA. O ny/N para a dose de

-4 o s - .
prova = 10", Os valores dos outros pardmetros utilizados sdo como na Figura 4.1.

De acordo com o presente modelo, a transferéncia de cargas de um pico
especifico TL é possivel para picos de mais baixas como para as mais altas
temperaturas. Se os portadores de carga transferidos séo estaveis em seus novos
estados, e se manifestam como um pico de emissao que depende da profundidade de
energia do novo estado. Também depende da temperatura no caso de transferéncia
térmica e do comprimento de onda da luz incidente e temperatura da amostra no caso

de fototransferéncia.
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4.2 - O fator pré-exponencial e o fator de forma na cinética de ordem geral (COG) e

sua influencia nas curvas de emissao TL

4.2.1 - O modelo COG

Um modelo de cinética da termoluminescéncia, baseado numa abordagem
fisicamente significativa mostra que a forma da curva de emissédo sofre mudancas
sistematicas com a variagdo da ocupagédo das armadilhas (isto €, com a dose). Em
termos do modelo de cinética de ordem geral (COG), isto significa que a ordem de
cinética varia com a dose. Paralelamente & ordem da cinética, o fator pré-exponencial
também muda. Contrariamente a esses resultados, as curvas de emisséo calculadas a
partir do modelo de COG mostram que a forma do pico permanece praticamente
constante, quando a dose é variada. O fator exponencial, quando € definido
apropriadamente, tem também um valor fixo independente da ocupagéo das armadilhas.
A esse respeito, embora seja empirico, o modelo de COG parece descrever o
comportamento do pico TL bastante bem. Entretanto, em relagéo & temperatura do pico,
os resultados tedricos, tanto do modelo fisico como empirico, parecem divergir dos
dados experimentais, quando a cinética determinada experimentalmente nao é de
primeira ordem. Em tais casos, de acordo com os modelos, a temperatura do pico se
desloca com a variagdo da ocupagédo das armadilhas, enquanto que experimentalmente
tais variagdes nao sdo evidentes. O deslocamento do pico TL em casos de modelos
tedricos ndo de primeira ordem é o resultado do fator pré-exponencial ter variado
efetivamente pela variagdo na ocupacéo das armadilhas

Na segdo 1.12, foi visto a equagéo (1.13) da cinética de ordem geral de May e
Partridge (1964), que é empirica. Ela é geral no sentido de se reduzir & equagéo de
Randall e Wilkins quando b=1 e a de Garlick e Gibson quando b=2. Na cinética de
primeira ordem, o fator pré-exponencial é o fator de freqliéncia s e, na se segunda
ordem s’=s/N, onde N é a concentragéo total de armadilhas.

O fator pré-exponencial s” na equagéo (1.13) pode tomar forma diferente mesmo
quando b=1 (primeira ordem) ou b=2 (segunda ordem).

Partindo, por exemplo, do modelo de uma armadilha e um centro de
recombinagdo (UAUC), segéo 2.2. impondo a condi¢do de QE, Chen e Kirsh (1981)
obtém a seguinte equagéo para a intensidade / do pico TL:
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A_mnsex —£
_dm_ " Ukt (4.7)
dt ~ (N-n)A, +mA, '

Se, ademais, forem impostas as condi¢des de m=n e rearmadilhamento ser muito

mais provavel que a recombinagao, isto é, (N-n)A,>>mA,, a equagéo (4.7) reduz-se a:

E
| =g'n? -— 4.8
s’n exp( kT] (4.8)
que é de segunda ordem, com:
"= SAy (4.9)
NA,

Se, por outro lado, for admitido que devido a presenga de APTD em grande
concentragdo ha, também, uma concentragdo grande e fixa C de centros de
recombinacédo e pode-se escrever:

m=n+C (4.10)

Se C>>n, m=C e se, além disso NA, >> CA,,, a equagéo (4.7) reduz-se a:

E
| =s"nexp| —— 4.11
p[ kT] (4.11)
que é de primeira ordem, com:
g o 20 (4.12)
NA,

A pergunta é, que forma e valor toma s” quando b=1 ou 2?

A outra pergunta que se faz é, se se definir o fator de forma A como sendo a
razao entre a drea debaixo da curva em torno do pico TL da metade posterior ao pico e a
area total, como ele varia com nyN (ocupacgao das armadilhas ou dose) e com a razao
A, 1A, , razéo essa relacionada a ordem de cinética b?.

Paralelamente a variagdo de b com nyN hd, também, variagdes no valor efetivo

do fator pré-exponencial.

4.2.2 - Curvas de emissao e seus caracteristicos

A integragdo da equagéo (1.13) com s” = sN"" da:
b

b-1 b1 g
I(T)= ngs[%"} exp{—ff]exp[(b—ﬂg(%] J:: exp(_?g_’]d-r,} . (4.13)
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A Figura 4.5 é resultado do célculo usando essa expressdo para trés valores de

ny/N=1, 102 e 10* e fazendo variar os valores de b.

400 500 600 700

Temperatura (K)

Figura 4.5 Curvas de emissdo obtidas fazendo variar b e n/N. As curvas a, b, ¢, d, e, f
corresponde a b = 1.01, 1.25, 1.5, 1.75, 2 e 2.5 respectivamente. Os pardmetros utilizados
sio E=1eV, s =10"s", taxa de aquecimento de p = 1 Ks™.

(a)

Como uma regra geral, a curva de emissao desloca-se para temperaturas altas
com o aumento de b e decréscimo de nyN, exceto para ny/N=1, quando o pico se
mantém aproximadamente a mesma posi¢ao qualquer que seja o valor de b. Isto
acontece, também, para b=1, independentemente do valor de ny/N. A temperatura
mais baixa de um pico TL tem-se para ny/N=1 quando b=1. E facil, de entender
que o deslocamento do pico para temperaturas mais altas € uma consequéncia do
aumento da rearmadilhamento, que tem lugar devido ao aumento de b e a
diminuigéo de ny/N.

O fator de forma A da curva de emisséo é influenciado quase s6 pela variagéo de b
e é independente de ny/N (dose). A Tabela 4.1 da os valores de T,, e A para

valores diferentes de b e nyN. Os valores de s”=s(n,/N)"" também estéo

incluidos na Tabela 4.1. Vé-se, entdo, que se s” e mantido fixo, T, também nao
varia muito mesmo que b varia. Na realidade isto acontece para ny/N=1, quando

s”=s. Em outras palavras, no material irradiado com uma dose de saturagéo, Tp
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néo varia para valores diferentes de b (desde que E e s sejam fixos). Pode-se, no
entanto, produzir picos TL com T,, quase constante para doses néo saturantes, isto
é, ny/N<1, selecionando valores individuais de s e b tais que, a quantidade

s(n, /N)*" é igual a uma constante. Isto, por outro lado, prejudicaria as

informacdes de s, b e ny/N individualmente.

n, -
Tabela 4.1 Valores de s”, T, e A para vdrios valores de Fu e b obtidos dos calculos utilizados

para as curvas de emissio da Figura 4.5.

w 1 107 10"
b

s(s) | T,(K) A s"s) | T(K) A s | T,(K) A

1.01 {0 384.50 | 0.393 10" 385.1 0.392 10" 385.6 | 0.394

125 10+ 384.34 | 0.436 [y 398.6 | 0.435 10" 4139 | 0.436

1.5 10" 384.18 | 0.472 10" 413.6 | 0.475 10" 4478 | 0477

118 10" 383.96 | 0.503 10" 429.8 0.505 10° 4876 | 0510

2.0 10" 383.86 | 0.531 10" 4473 | 0.535 10* 534.6 | 0.541

235 10" 383.48 | 0.575 10’ 486.6 | 0.583 10° 660.1 0.596

4.2.3 - Conseqiiéncias de b1 nas aplicagoes dosimétricas de materiais TL

Como se vé na Figura 4.5, ha deslocamento dos picos TL de cinética de ordem
diferente de um (b=1) com a dose (nyN). Essa € uma propriedade indesejavel para
dosimetria, particularmente se houver varios picos superpostos, cada um com valor
diferente de b. Nesses casos, a forma da curva de emissédo toda pode variar com a
dose, o que complica a relagdo dose-intensidade.

Outra propriedade de picos de ordem b#1, segundo o0 modelo COG, é o fato de
que a intensidade do pico TL cresce supralinearmente com a dose. Isto porque os picos
TL alargam-se devido ao aumento de rearmadilhamento com o diminuir de nyN. A area
debaixo do pico, entretanto, tem uma relagdo linear com a dose no modelo usado. A
relagdo entre a intensidade / do pico TL e a ocupagéo ny/N é, entao:

i [”—A‘;]X (4.14)

antes de entrarem em saturacgéo. O valor de x depende de b. A Tabela 4.2 mostra os
valores de x correspondentes a diferentes valores de b nas curvas de emisséo da Figura
4.5. Para b=2, x=1,07, que concorda com o x=1,08 de Chen et al. (1983).
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Tabela 4.2 Valores do crescimento exponencial x para diferentes valores de b para as curvas de

emissdo do modelo COG.

b 1,01 1,256 1,5 1,75 2,0 2,5

X 1,001 1,016 1,032 1,05 1,07 1,14

4.2.4 - Aplicabilidade do modelo COG

Os resultados apresentados acima indicam que, no modelo COG, um pico TL
pode ser descrito por valores fixos de b e s”in dependentemente de ny/N. Entretanto, o
pico se desloca com a variagdo de ny/N quando b#1. Esse deslocamento é uma
consequéncia da variagéo no valor de s”, s” pode ser chamado de fator pré-exponencial
efetivo; sua unidade sendo s sua influéncia nas curvas de emissdo é a mesma que a do
fator de freqliéncia s do modelo de Randall e Wilkins.

O valore de s”, em um pico TL experimentalmente obtido, pode ser determinado
usando a seguinte expressao de Chen (1969b):

BEexp{— ?g-]

] kT,i[H (b—1{2’gf“ H

b-1
No presente caso, s’:s(n%l] . Sendo dependente de ny/N, o valor de s

”

s (4.15)

determinado para uma dose ndo especificada, é de pouca utilidade. Quando, porém,
nyN=1, s” torna-se igual a s. Assim, segundo o tratamento de COG analisado aqui, a
medida do assim chamado fator pré-exponencial deveria ser efetuada dando a amostra
uma dose de saturagéo de frequéncia s.

Ao irradiar a amostra com a dose de saturacdo, é necessario estar atento, pois,
uma dose excessiva pode alterar os caracteristicos normais do material.

Em diversos cristais, que tém sido estudados, com b=1, ndao tem sido observado
deslocamento de T, com a variagdo da dose. Podem ser citados alguns exemplos como
LiF:Mg,Ti [Kathuria e Sunta (1979), Satinger et al. (1996)], calcita (Tatumi et al. (1989) e
CaS0,4:Dy [Azorin e Gutierrez(1986), Sirivastava e Supe (1980)]. Pode haver outros
exemplos.

Esse comportamento de T, diverge totalmente do que é esperado no modelo

COG, no qual como vimos ha um deslocamento sistematico de t, com ny/N.

w k!




Insto significa que, nem o modelo fisicamente significativo com UAUC, nem o de
COG de May e Partridge séo capazes de descrever a curva de emisséo real, no que se
refere a forma e a temperatura do pico TL.

E pratica comum dos pesquisadores ajustarem suas curvas de emissdo TL,
primeiro com a equagdo de Randall e Wilkins, se ndo conseguir, tentar a de Garlick e
Gibson. Como ja foi mencionado, se nenhuma delas ajustar a curva experimental, tenta-
se a de ordem geral. Isto se deve ao fato de essa maneira de analisar as curvas
experimentais, embora de certo modo trabalhosa, é “facil’, pois, os parametros
envolvidos sdo a energia de ativagdo E e o fator pré-exponencial s’ a taxa de
aquecimento é fixada pelo experimentador e as posi¢gdes dos picos sdo dados
experimentais.

No entanto, mesmo no modelo mais simples, descrito na 2.2, descreve-se a TL
com equacdes diferenciais que contém seis parametros que séo: a energia de ativagao
E, a frequéncia de escape s, a concentracao total de armadilhas N, a concentragao
inicial de armadilhas preenchidas n, e a sec¢do de choque de captura e de
recombinagdo c; e o, respectivamente. A implicacdo do ajuste das curvas TL sobre
alguns pardmetros no modelo de cinética de ordem geral sera analisada, em seguida,
utilizando o modelo UAUC, descrito na secgao 2.2.

As curvas de emisséo TL foram calculadas numericamente usando o método de
Runge-Kutta, utilizando as equagdes (2.1) — (2.4), admitindo as condi¢gdes de quase-

‘d”/ << |d%r‘, e n. << n, obtendo-se a expresséo, deduzida na

equilibrio, que séo -

secgao 2.2:

A n?sexp i n®sexp s
kT kT

(1= R)n+ NR]

e
dt  [(N-n)A, +nA,|

onde A= A%m = G%r .

Foram efetuados calculos resolvendo numericamente as equagotes (2.1) a (2.4)
para valores de ny/N e para R=A,/A, =0, 10°, 10%, 10°, 107, 0,5, 1, 2 e 10. Além

(2.6)

disso, foram tomados E=1 eV, s=10"%s™", N=10""m® e p=1Ks™.
A Figura 4.7 mostra o resultado desses calculos. Vé-se que para b=1 e b=2, A €
praticamente constante, mas, depende de ny/N para outros valores de b. As curvas

1,2,..., 11 se referem aos valores de R.
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A Figura 4.6 apresenta as curvas de emissdo para os mesmos valores dos
parametros E, s, N e B3 da Figura 4.7.

Nas Tabelas 4.3 e 4.4 tém-se os valores da temperatura maxima e fator de forma
para varios valores de R e de ny/N. O fator de forma A é tradicionalmente usado para
achar o valor de b. Fica, entdo, evidente da Figura 4.7 que b também varia com nyN.

Para esses célculos nao foram consideradas as dependéncias com a
temperatura de s, A, e A, porque sua influencia é insignificante e ndo é de importancia
para o presente estudo. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.6:
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Figura 4.6 Curvas tipicas de emissdo mostrando sua variagdo com R e ny/N. Os pardmetros usados
sio: E=1 eV, s=10" 5!, N=10" cm™ e B=1 Ks"' . As curvas 1 — 11 sdo para R=0, 10, 10°, 10,
10°. -, W' us, 1, 2 e 10, respectivamente. A curva de emissao de R=0 se aplica ao modelo de
Randall- Wilkins.

Nas Tabelas 4.3 e 4.4 tém-se os valores da temperatura maxima e o fator de

forma A para varios valores de R e ny/N, onde A é o cociente da metade da area do lado

direito do pico e a area total do pico.
4.2.5 - Fator de forma e sua dependéncia com a razao R=A,/A,,e b

A Figura 4.7 mostra graficos de A em fungéo de ny/N para varios valores de R.

Enquanto que o fator de forma A é tradicionalmente usada para achar um valor de b, a
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Figura 4.8 da curvas de A em fungdo de R e b, obtidas para diferentes valores de E e s,

com o objetivo de ver a variagdo de A com as desses 2 paradmetros.

Tabela 4.3 Mostra os valores dos pardmetros ajustados das curvas TL achadas pela abordagem

geral (AG), mostradas na Figura 4.6. As colunas (2) e (3) mostram os valores de Ty, ¢ A dos picos

para vérios valores de R para trés valores diferentes de n,/N. As colunas (4) - (7) ddo os valores
ajustados de E, n,, s* e b com seus erros de ajuste entre paréntesis. A coluna (8) mostra por
completo o desvio dos picos ajustados dos picos da abordagem geral. Os valores de entrada de E, s

e N da abordagem geral sdo mostradas na legenda da Figura 4.6.

i) Ny/N=1
R Ty A E (% dE) No (%dn) s' (%ds) b (%db) <Dev>%
(K) (eV) (cm”)
10® | 384,5 | 0,392 | 1,000 (0,042) | 9,99x10"" (0,02) | 9, 69x10” (0,93) | 1,001 (0,064) 0,311
10° | 384,5 | 0,392 | 1,000 (0,035) 9,99x1o” (0,28) | 9, 69x10 (5 28) | 1,001 (0,000) | 0,304
10" | 384,5 | 0,392 | 1,000 (0,033) 9,99x10 0,29) | 9, 69x10 (5 51) | 1,001 (0,000) | 0,288
10 | 384,5 | 0,392 | 0,999 (0,051) 1x10' go 02) 9,79x10"" (1,07) | 1,000 (0,076) | 0,360
10? | 384,4 [ 0,397 | 1,014 (0,207) | 9,94x10" (0,08) | 5, 43x1o“ (4,74) | 1,038 (0,322) | 1,482
10" | 383,8 | 0,433 | 1,065 (0,577) | 9, 84x1o” (0,23) | 2,43x10° (16,75) | 1,295 (0,874) | 3,820
1.0 | 383,8 [ 0,531 | 1,001 (0,031) | 00x1o (o 30) 1,00 (0,30) 2,001 (0,020) | 0,296
2.0 | 3858 ]0,549 | 0,892 (0,327) | 1,01x10"(0,15) | 2,05x10°(9,86) | 2,094 (0,290) | 2,629
i) ny/N=10"
R Ty A E (% dE) N (%dn) s' (%ds) b (%db) <Dev>%
(K) (eV) (cm®)
10° | 384,5 [ 0,392 | 1,000 (0,032) 1x10™ {0,01) 9,79x10'' (0,55) [ 1,000 (0.048) 0,231
10° | 384,5 | 0,392 | 1,000 (0,045) | 9, 99x10 (0,02) | 9, 69x10” (0,79) | 1,001 (0.068) 0,332
10* | 384,5 | 0,398 | 1,013 (0,202) | 9, 94x10 (0,08) | 6, 50x10 (3,79) | 1,037 (0.305) 1,497
10° | 384,9 | 0,432 | 1,064 (0,566) | 9, 84x10 (0,22) | 1,25x10" (12,52) | 1,277 (0.861) 3,751
10 | 391,6 | 0,501 | 1,061 (0,315) | 9, 90x10 (0,12) 5,00x10° (10,59) | 1,785 (0.438) 2,485
10" | 414,3 [ 0,529 | 1,010 (0,059) | 9,99x10° (0,02) | 2,16x10' (2,01) | 1,976 (0.072) 0,434
1.0 | 447,3 | 0,535 | 1,000 (0,036) 1x101° (0,01) 0,989 (1,59) 2,001 (0.051) 0,315
2.0 | 458,6 | 0,535 | 1,000 (0,027) 1x10' (0,01) 0,477 (0,20) 2,002 (0.015) 0,323
iii) ny/N=10"
R i A E (% dE) No (%dn) s' (%ds) b (%db) <Dev>%
(K) (eV) (cm’®)
10° [ 384,5 [ 0,398 | 1,013 (0,170) | 9, 94x10 0,07) | 7, 70x1o” (2,79) | 1,037 (0,264) 1,761
10° | 385,0 | 0,430 | 1,064 (0,472) | 9, 84x10 (0,19) | 4,50x10' (8,39) | 1,276 (0,717) 4,451
10" | 391,7 | 0,500 | 1,062 (0,325) 990x10 (0,13) 191x10 (8,43) 1,786 (0,499) 2,523
10° | 414,4 | 0,528 | 1,011 (0,070) | 9, 99x10 (0,03) | 2, 03x10 (1,95) | 1,975 (0,100) 0,455
10® | 447,5 | 0,534 | 1,000 (0,032) 100x10 (0,01) | 1,08x10° (0,88) | 1,996 (0,042) 0,312
10" | 487,3 | 0,537 | 1,000 (0,029) 100x10 (0,01) | 1,02x10' (0,65) | 1,999 (0,032) 0,347
1.0 |534,6 | 0,541 | 1,000 (0,022) 100x10 (0,01) 0,987 (0,15) 2,001 (0,015) 0,350
2.0 |550,7 | 0,541 | 1,000 (0,019) | 1,00x10%(0,01) 0,502 (0,00) 2,000 (0,011) 0,307
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Tabela 4.4 Como na Tabela 4.3, com excegdo de dois picos de cinética de ordem geral que séo

ajustados aos picos do modelo de abordagem geral. Os dados no da linha superior pertencem aos

picos do modelo de abordagem geral onde dois picos sdo ajustados com o modelo de cinética de

ordem geral (mostrados como picos No. 1 e 2). Os valores de Ty, e A dos picos ajustados também

sdo mostrados nesta tabela.

i) n/N=1, R=10"", T.=383,8 K, A=0,433
Pc T A E (% dE) ne (%dn) 5" (%ds) b (%db) <Dev>%
No | (K) (eV) (em™®)
1 381 | 0,407 1,006 (0,102) | 7,44x10'" (0,24) 7,42x10"" (2,79) 1,114 (0.264) 0,288
2 | 391 | 0519 | 1,780(0,568) | 2,55x10'" (0,68) 5,15x10° (15,42) | 2,172 (0.620)
ii) no/N=10", R=10", Tn=384,9 K, A=0,432
Pc | Tw A E (% dE) no (%dn) s (%ds) b (%db) <Dev>%
No | (K) (eV) (cm™)
382 | 0,418 | 1,003 (0,104) [ 7,55x10° (0,25) 1,19x10"" (5,17) 1,106 (0,202) 0,255
2 | 892 | 0515 | 1,755(0,578) | 2,44x10° (0,08) 7,65x10'°(18,62) | 2,152 (0,540)
iii) N/ N=10", R=107, =385 K, A=0,430
Pc T A E (% dE) N (%edn) 57 (%ds) b (%db) <Dev>%
No | (K) (V) (em™)
382 | 0,419 1,005 (0,089) | 7,59x10" (0,26) 1,72x10"" (4,13) 1,116 (0,2086) 0,349
2 | 391 | 05552 | 1,802(0,461) | 2,40x107(0,81) 2,35x10%(15,68) | 2,212 (0,534)
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Figura 4.7 Fator de forma A em fungio de ny/N para os valores de R. As curvas 1 —11 sfio para
R=0, ]0'6, 10 0% 107 10" 0. 0.9 1.0: 20 e 18 respectivamente. Sobre a escala das
ordenadas do lado direito sdo marcados os valores de b derivados de curva de A versus b da Figura

4.8(a). Os valores dos pardmetros utilizados sdo as mesmas da Figura 4.6.

A Figura 4.8(a) mostra que essa dependéncia com E é desprezivel para £E=0,8 —
2,2 eV quando s é mantido constante. A dependéncia de A com s, Figura 4.8(b), quando
s varia na faixa de 10° — 10®%™" e E é mantida constante, estd dentro de +1,5%. Estas
variacbes sao aplicaveis também a A versus R e b igualmente. Geralmente o efeito de
mudangas em E e s estdo dentro do +1,5%. A Figura 4.9 é um gréfico derivado das

curvas 2 e 2" da Figura 4.8(b).

58



0,0 0,5 1,0 15 2,0
0,65
1 @ 1

] .y
0,60 e L
0,55 I ) 4,__.__.; -.

L} 7

4 >
A 0,50_ /-/

0,45 - /'/l 1
0,40-// i
B, B e e e
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
b
R
25
8 )
3,5

Figura 4.8 Mostra a dependéncia de A com R e b. (a) quando E varia e s, ndo; (b) quando s varia e
E, ndo. As curvas 1, 2 e 3 correspondem a A versus R e as curvas 17, 2" e 3" a A versus s. Supde-se
que a ocupag@o das armadilhas é ny/N=1. Na Figura 4.8(b) as curvas (1,17), (2,2") e (3,3"), que
coincidem dentro de 0,5%, sdo para E=1,75¢eV e s=10", 10" e 10 s, respectivamente. O valor

2 e 38 o bl
de s é o fator de freqiiéncia nas curvas de A versus R. Nas curvas de A versus b, s=s 7
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Figura 4.9 Uma relagiio grifica entre b e R sob a condi¢do de ny/N=1. Os pardmetros usados sido

iguais aos da Figura 4.6.

4.2.6 - Ajuste dos picos TL no modelo COG

As curvas da Figura 4.6 foram ajustadas no modelo de COG, usando o método
de ajuste por minimos quadrados. A Tabela 4.3 da os valores de E, n, s" e b com 0s
erros de ajuste. O erro de ajuste esta baseado na curvatura de %, em torno do minimo.
O programa admite que, no minimo, x> pode ser expresso como uma fungdo quadratica
dos parametros. Os valores ajustados de E concordam razoavelmente bem com o valor
de entrada, na maioria dos casos, usado nos calculos o modelo de AG (abordagem
generalizada) onde séo utilizados os parametros basicos dos centros de defeitos como
séo, as suas secgdes de choque de captura e de recombinag¢édo (Dussel e Bube, 1967,
Saunders, 1969). Entretanto, eles se desviam, de modo conspicuo, até cerca de 6,5%
para certas combinagbes de R e ny/N. Isto se reflete, de fato, no valor de erro em
porcentagem de todos os trés parametros e, no desvio médio da curva de emisséo toda
ajustada, na ultima coluna da Tabela 4.3. O desvio é grande quando a razdo R/AnyN)
estd entre 10% e 1. Vale notar que, nesse intervalo, o pico muda sua natureza de
aproximadamente primeira ordem a perto de segunda ordem e, o valor de b varia
acentuadamente com a variagao de ny/N (Figura 4.7). O valor elevado do desvio mostra
que o modelo COG néo é adequado para a intensidade TL computada nesse intervalo.

Embora seja contrario aos fatos do caso, o desvio pode ser reduzido, ajustando num
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pico extra. Como um exemplo, os resultados do ajuste COG de dois picos de trés casos
tipicos de RAny/N)=10" sdo listados na Tabela 4.4. Um dos picos ajustados aproxima-se
da primeira ordem e o outro da segunda. A Figura 4.10 mostra um exemplo tipico de
melhor ajuste de um e de dois picos. Os exemplos do melhor ajuste do pico duplo
mostram que a precisdo do ajuste pode nem sempre representar a imagem verdadeira

do processo de cinética subjacente para uma dada curva de emisséo.

(u.a.)
o H\ R
o [4)] o
1 1 1

so;
w
1

1,04

Intensidade TL

0,5+

010 1 ¥ T ¥ T x 1 * = * .
320 360 400 440 320 360 400 440
Temperatura (K)

Figura 4.10 Ajuste computadorizado do pico TL do modelo AG de R=10" ¢ ny/N=10"%: (a) o melhor ajuste
de um s6 pico e (b) os dois picos (picos 1 e 2). Os circulos séo os dados e as linhas sdo os ajustes. Em (b) a
soma dos picos 1 e 2 coincide aproximadamente com os pontos de dados. Em (a) a diferenga entre os dados e
o ajuste estd claramente visivel sobre o pico médximo e no inicio ¢ no fim dos picos. Os valores dos

pardmetros melhor ajustados de ajuste dos dois picos deste caso sdo dados na Tabela 4.4 parte (ii).

4.2.7 - Discussoes
(a) Variagédo na temperatura T,, do pico e no fator A de forma

A Figura 4.6 e as Tabelas 4.3 e 4.4 mostram que o pico TL se desloca para
temperaturas mais altas e, em geral, se alarga, isto €, A aumenta, & medida que a dose
(ny/N) decresce enquanto A aumenta. O valor mais baixo de T, se da para R=0 e para
ne/N=1, que é a dose de saturagdo. Para R=0 e R<<ny/N nédo ha efeito da dose sobre T,
e todos os picos TL coincidem com o de R=0. As variagdes, tanto em T, como em A,
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sdo conseqiiéncias de um aumento progressivo no re-armadilhamento com ny/N

decrescente e A crescente.

(b) Relagaoentre R, be s
Baseado nos resultados apresentados nas Figuras 4.6 e 4.7 e a Tabela 4.3 e 4.4,
o comportamento da curva de emissédo pode ser dividido em trés categorias:
(i) quando R-> 0, T,, e A permanecem fixos para todos os valores de ny/N,
(i) quando R =1, T,, varia com nyN mas A mantém-se praticamente inalterado
para todos os valores de ny/N,
(iii) quando 0 < R < 1, tanto T, como A variam com ny/N.

Esses caracteristicos da curva de emissédo no modelo AG tem o0s seguintes
paralelos no modelo COG. Aqueles que se ajustam a cinética de primeira ordem, b=1,
pertencem a categoria (i). Seria ideal se, de acordo com a equacéo (2.6), R fosse igual a
zero para obter b=1, mas R nao pode ser nulo, pois, isto significaria =0, 0 que, por sua
vez, daria s=0 e, s=0 significa que o portador de carga esta em repouso absoluto e
nenhuma termoluminescéncia teria lugar. Assim, A tem que assumir algum valor finito
nao nulo. Esse valor de R pode-se ter idéia da Figura 4.7. Pode ser visto que para se ter
A=0,4 (que significa b=1), o intervalo Util de R depende de ny/N. O grafico de A vs. ny/N
para a condicdo 0 < R < 1, mostra que, se a TL minima detectavel aparece em uma
dose que corresponde a certa concentragdo de armadilhas nyN, entdo o pico TL
satisfaria b=1 em todas as doses se RA<10°nyN, supondo que as armadilhas sdo
preenchidas linearmente com a dose. Esse é o critério para 0 modelo usado neste
trabalho. No entanto, se 0 modelo é modificado ao incluir APTD, o comportamento de
b=1 pode ser obtido sem exigir que R - 0. De fato, isto parece ser uma razao mais
provavel pela predominancia de a cinética ser de primeira ordem na natureza do que
simplesmente R->0.

A segunda categoria do comportamento de curva de emissao concorda com b=2.
Pode-se notar que todos os valores de R>1 levam a aproximadamente mesmo valor de
A (ver Figura 4.7). Esse valor de A corresponde a b=2. Um valor estacionario de A para
todos os valores de R>1 (ver também a Figura 4.8(a) e (b), curvas 1 — 3) parece mostrar
que b>2, fato que pode nédo ser relevante no contexto do modelo de AG. A Figura 4.8 ¢
instrutiva em relagéo ao significado dos valores de b dentro do modelo de AG. Pode-se
ver que, nas curvas de A vs. R, A atinge um plateau em R~1, enquanto que A continua
subindo com b nas curvas de A vs. b. A subida do valor de A depois de b ter atingido um
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valor igual a cerca de 2 em R=1, torna-se sem sentido fisico no modelo AG. Em base a
esse comportamento de A vs. R, é razoavel que nao haja praticamente casos
experimentais em que um valor de b tenha sido observado maior do que 2. Por outro
lado, casos de b=2 sdo bastante comuns. Outro ponto de importancia pratica nas curvas
de emisséo, que satisfazem b=2, é o fato de que T,, deve variar com a dose teste. Se,
de fato, isto acontece com amostras experimentais sera discutido mais adiante para
todos os casos de b#1.

A terceira categoria do comportamento da curva de emissao, a saber, os casos
de 0<R<1, sdo de uma importancia grande em relagéo a cinética de ordem geral. Pode-
se ver na Figura 4.7 que, quando ny/N esta dentro de cerca de uma ordem de grandeza
de R, a ordem da cinética fracional, 1<b<2, prevalece. Quando ny/N esta na regiao de
valores altos, o valor de b torna-se mais préximo da primeira ordem e, quando esta na
regido de valores baixos, b aproxima-se de 2. A Figura 4.7 mostra que todas as curvas
de A em fungdo de nyN converge para um valor limite de A, a medida que nyN
decresce, desde que 0<R<1. Esse valor de A corresponde a b = 2. isto significa que,
para doses baixas, todos os valores nao nulos de R levam a b=2. Entende-se esse
resultado da expresséo (2.6) da secgao 2.2, a qual sob a condigdo n<<N e n/N<<AyA,

(=R) reduz-se a uma expressao de segunda ordem (b=2), a saber:

n?sexp| - s,
kT
NR

Assim, nos casos de O<H<1, b torna-se dependente do numero de ocupacgdo das

[= (4.16)

armadilhas. Em outras palavras, estritamente falando, a ordem de cinética estaria
variando, também, durante o aquecimento na leitura TL. Nesse sentido, o valor de b que
se pode obter para um dado valor inicial de nyN é uma espécie de um valor efetivo.
Outro parametro ajustado, que é fortemente influenciado pela ocupagao das armadilhas,
quando 0<R<1, é s Na Figura 4.11, b e s" sdo apresentados como fungdes de nyN
para valores tipicos de R. Enquanto b aumenta, s” decresce com ny/N decrescente. No
caso de s’, vale observar que este pardmetro varia ndo s6 quantitativamente, mas,
também em suas unidades com variagdes em nyN. A variagdo em unidades é
coincidente com a variagéo do valor de b. Por exemplo, pode ser visto das curvas 3 e 3°
na Figura 4.11 que para ny/N=1, s =s (seg”') e b=2 (ver também a equagéo 4.16, usando
os valores de s e N como na Figura 4.6). No meio do intervalo de ny/N, o valor de s

estaria entre s e s/NR e teria as unidades cm>s™, onde 0 < x <1. Isto mostra que
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nenhum valor fixo de b e s” que sdo validos para todas as doses pode ser atribuido a um
pico TL se o parametro b for encontrado ter qualquer valor que ndo seja 1 ou 2 para

todas as doses.

Figura 4.11 A variagdo de b e s” com a variagdo de ny/N para valores tipicos de R. As curvas
cheias sdo para b vs. ny/N e as curvas tracejadas para s vs. ny/N. As curvas (1,17), (2,27), (3,3") e

(4,47) representa R = 1, 10 10%e 10’6, respectivamente.

Da discussdo acima acerca do comportamento dos picos TL, uma maneira
simples de verificar a ordem de cinética consistiria em registrar o pico TL para vérias
doses, de preferéncia uma diferindo da outra por uma ordem de grandeza. Se T, varia
com a dose, significa que b%1; se A também varia, entdo b ndo é nem 1 e nem 2, mas,
variaria entre 1 e 2, a medida que o numero de ocupacao varia. May e Partridge (1964)
encontraram que a termoluminescéncia de suas amostras de KCI| tem b=1,5. Eles,
porem, ndo registraram curvas de emissdo para diferentes doses. Para explicar
teoricamente seu resultado, propuseram tentativamente que as armadilhas continham
dois portadores de carga, que sdo excitados simultaneamente a BC. De modo
semelhante ao presente modelo, eles usaram um esquema de dois niveis com QE
satisfeito. Para obter b=1,5, 0 modelo de May e Partridge requer as condi¢gbes n<<N e
Aqsexp(-E/kT)/nA>>1. A ultima condigdo equivale efetivamente a A,/A,>>1. Por outro
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lado, vé-se da Figura 4.7 que, sob uma delas ou ambas essas condigdes, isto €, n<<N
e/ou R=A,/A>1, o pico TL obedece a b=2, quando A=0,54 na Figura 4.7. Vé-se ainda
dessa Figura 4.7 que, debaixo da condigdo 0<A<1, pode resultar um valor de b=1,5 de
um numero grande de combinagdes de R e nyN. De fato, a Figura 4.7 mostra que 0
modelo AG, como é usado neste trabalho, pode facilmente explicar todos os valores
fracionarios de b entre 1 e 2; veja, por exemplo o eixo das ordenadas do lado direito da
Figura 4.7. De fato, 1<b<2 é a consequéncia natural do presente modelo de AG quando
0<R<1.

(¢ ) Significado fisico dos parametros de be s’

Embora seja comum fazer o ajuste de picos TL experimentais ao modelo COG
para determinar os parametros E, b e s, apesar de em muitos casos s=sn" é
determinado, ao invés de s’, somente E tem significado fisico importante. Os parametros
b e s sdo meramente empiricos. Como foi descrito na segéo anterior, as grandezas
fisicas que os determinam sao A,, An, N, npe s.

Foi, ainda, demonstrado acima que, se o modelo empirico de cinética de ordem
geral é reconciliado com o modelo AG, fisicamente significativo, os valores de s” e 0s
valores nao inteiros de b, que ficam entre 1 e 2, variariam com ny/N, isto &, com a dose.
Infelizmente, ha uma escassez de informacgao experimental sobre a medida de b e s”
para diferentes doses, embora varios casos com 1<b<2 tenham sido relatados. Kathuria
e Sunta (1979) e Satinger et al. (1997), divulgaram, no entanto, valores nao-inteiros de b
para alguns picos TL de LiF:Mg,Ti, para diferentes doses. b foi determinado por um fator
de forma e, também, pelo decaimento isotérmico do pico, depois de esvaziar os picos de
temperaturas mais baixas. Esse resultado é conflitante com os resultados tedricos da
Figura 4.7, em que b aparece variando com ny/N, isto é, com a dose. Kathuria e Sunta
(1979) encontraram, ainda, a posi¢do do pico (T, ) permanecendo invariavel com a
dose. Essa observagdo contradiz, também, os resultados tedricos (veja a Figura 4.6 e as
Tabelas 4.3 e 4.4). Quando o método de ajuste de curva é aplicado a curva de emisséo
toda desse material, encontra-se, b=1 como um resultado satisfatério. Assim, néo so
existe uma contradicdo entre a teoria e os experimentos, mas, também ha uma
divergéncia entre os resultados experimentais. Em vista dessa discusséo, é aparente
que a questdo da cinética de ordem deve ser colocada dentro de uma perspectiva mais

ampla do que, simplesmente, relaciona-la ao re-armadilhamento e recombinagéo.
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A ordem de cinética b é, por assim dizer, um paradmetro macroscépico em todos
fendmenos termicamente estimulados (Chen e Kirsh, 1981). Ele facilita a descri¢ao do
processo na forma matematica da equagao:

an ., 4 e
|=——=8n"exp| ——
dt kT

Pode haver uma combinagdo de numerosos fatores microscopicos e
macroscépicos, que levem a um valor efetivo dado de b para um dado fenémeno. Em
TL, R é um desses fatores, a ocupagéo inicial de armadilhas nyN é outro. Outros
processos podem ter lugar durante a preparagdo da amostra ou pode ocorrer
concomitantemente com excitacdo térmica durante a fase de aquecimento. Por exemplo,
os efeitos térmicos desempenham um papel importante na modificagéo dos centros de
defeitos durante o recozimento pré-irradiagédo em LiF:Mg,Ti, como mostraram Taylor e
Lilley (1982). Esse efeito pode acontecer durante o recozimento pés-irradiagéo (Yossian
e Horowitz, 1995) e, mesmo, durante o aquecimento para a leitura (Lilley e McKeever,
1983). Ha efeitos de impurezas que levam a valores diferentes de b em amostras
diferentes do mesmo material (May e Partridge, 1964). O abafamento (quenching)
térmico da luminescéncia pode ocorrer durante a leitura TL, alterando a forma do pico. O
parametro b pode englobar todos esses efeitos. Ha outras dificuldades tedricas e
experimentais. Na maioria dos materiais TL, as curvas de emissao encerram varios
picos. O isolamento do pico, ainda que seja 0 mais intenso deles, traz problema na
determinagéo do fator de forma ou padrdo de decaimento. Em muitos casos, nem é
possivel isolar os picos. O método de melhor ajuste é, muitas vezes, usado para curvas
de emissdo complexas, mas, mesmo esse método nao estd totalmente livre de
ambiglidades. Contudo, nao se pode superenfatizar que somente uma sé medida nao é
suficiente. Qualquer determinagéo da ordem de cinética envolveria o registro de curvas
de emissdo para mais de uma dose. Isto ajudaria em compreender a parte
desempenhada pelo rearmadilhamento na soma total de processos levando a um valor
particular de b para uma dada amostra. Além disso, mais de um método deve ser usado

antes de tirar uma concluséo.

(d) Uma alternativa a ordem de cinética
Segundo Lewandowski e McKeever (1991), qualquer tratamento de um processo
de emissdo TL, baseado numa ordem de cinética fixa, é duvidoso. O argumento contra
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uma ordem de cinética fixa estd baseado na premissa de que a razdo da taxa de
rearmadilnamento pelo da recombinagéo é variavel durante a fase de aquecimento e a
ordem de cinética variaria ao longo da curva de emissao. Sugeriram, ento, que a ordem
de cinética fosse substituida por uma fungéo P(T) dependente de T:

(N — n)An

— (4.17)

P(T)=

m
onde m é a concentragédo de centros de recombinagéo. Essa expresséo leva em conta a
variagdo de n e m com T que, por sua vez, afeta a razéo entre a taxa de re-
armadilhamento e a taxa de recombinagédo. Ha, porem, situagdes em que um valor
efetivo fixo da ordem de cinética é valido para todos os valores iniciais da ocupagao de
armadilhas, embora P(T) varie com T. Por exemplo, no modelo de Garlick e Gibson de
cinética de segunda ordem, em que m=n, P(T) varia de N/no=1 a <, mas, b num valor
fixo de 2. Pode, também, ser visto das Figuras 4.7 e 4.8 que, quando R>1, o fator de
forma A é aproximadamente independente do nimero de ocupagéo das armadilhas e,
tem um valor correspondente a b=2. Além disso, b=2 se torna valido, também, quando
ny/N<0,1R nos casos em que O<R<1, como se vé na Figura 4.7. A objecédo de
Lewandoswky e McKeever contra uma ordem de cinética fixa para um dado pico TL
numa amostra €, no entanto, legitima para a condicéo geral 0O<R<1, como foi ja discutido
na secgéo 4(b). De qualquer modo, em algumas situagdes no modelo a parte, ao fator b
néo pode sempre ser atribuido um significado fisico. Tem sido, por isso, sugerido por
Moharin e Kathuria (1983) que, ao invés de b deve ser determinado R, que é uma
quantidade fisicamente significativa. A Figura 4.8 mostra que, como b, R pode ser
determinado do fator A da forma do pico. Pode ser visto da Figura 4.8 que A é
aproximadamente independente de E e s e depende quase s6 de R. Os calculos usando
E no intervalo de 0,8 - 2,2 eV e s no de 10 — 10 s mostram que a dependéncia de A
com E esta dentro de +0,1% e com s, de +1,5%. O comportamento de A em funcédo de R
é bastante similar ao de A em fungao de b. Ha, porém, uma diferenca visivel entre os
dois casos. A vs. b é valida para todas as doses, enquanto que a outra e dependente da
dose, isto €, de ny/N quando 0<R<1, ver a Figura 4.7. A independéncia com a dose de A
vs. b pode ser entendido do resultado de que A é independente de s, quando s'=sny”"
na cinética de ordem geral (Chen, 1969b). Para a determinagéo de A, A tem sido medido
para um dado valor de ny/N. devido a dependéncia de A com ny/N em A vs. R. Uma
maneira conveniente &, no entanto, medir A na dose de saturagdo ny/N=1. As curvas de

Avs. R na Figura 4.8 sdo para ny/N=1. Contudo, deve tomar cuidado para nao usar dose

67



excessivamente alta, além daquela que é necessaria para produzir o maximo da
intensidade méaxima, porque a amostra pode sofrer danos de radiagéo, afetando o perfil
da curva de emissdo. Ademais, o pico TL deve ser “limpo” de quaisquer picos satélites,
de modo que A possa ser medido com precisdo. Na pratica, pode haver dificuldades,
pois, em muitos casos os varios picos se superpoem. Pode usar, nesses casos, O
método de ajuste dos picos. O valor de R obtido desse modo estd sujeito, porém, a
aplicabilidade do modelo particular aqui usado. Como ja foi comentado atras, ha

dificuldades no uso de modelos para a andlise de resultados experimentais.

4.2.8 - Conclusdes

A relagdo entre os pardmetros empiricos b e s” usados no modelo COG e os
parametros fisicos usados no modelo AG foram estudados. Foi mostrado que ha uma
correspondéncia entre o pardmetro de ordem de cinética b e a quantidade A fisicamente
significativa quando b=1 e b=2, que correspondem a R=0 e R>1, respectivamente. No
entanto, para O<R<1, um pico TL deduzido do modelo AG parece obedecer a uma
cinética de ordem com b proximo a 1 ou fracional entre 1 e 2 para valores médios a altos
de dose e, muda para segunda ordem para doses baixas. Do mesmo modo, s varia com
a dose, mas, na direcdo oposta a de b. O parametro s’ varia com a dose nao so
quantitativamente, mas, também em unidades, Assim, os valores fixos de b e s para
todas as doses, exceto quando b é igual a 1 ou 2, ndo sao interpretaveis em termos de
parametros fisicos, dentro do quadro do modelo usado.

A luz dos dois tipos de modelos discutidos, AG (abordagem generalizada) e COG
(cinética de ordem geral), as seguintes afirmagdes gerais podem ser enunciadas quanto
a suas aplicabilidades as curvas de emissao experimentais.

a) Quando a temperatura T, e o fator A de forma do pico variam com a dose, o
processo de emissdo TL pode ser explicado usando o modelo AG com 0<R<1.

Isto pareceria ser um caso de ordem nao-inteira no modelo de COG (1<b<2) e

aproximar-se-ia da segunda ordem (b=2) para doses baixas decrescentes, Figura

4.7. Se, entretanto, ndao houver a dependéncia de A com a dose, ou T, €

também, independente da dose, mesmo quando 1<b<2, fatores adicionais a R e

ny/N pode ser que tenham que ser considerados, a fim de interpretar o processo

de emissdo, como ja foi indicado anteriormente. Isto pode diferir de amostra a

amostra. O modelo deve ser, também, modificado.
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b) Se s6 T, varia com a dose, mas, A permanece mais ou menos constante,

A=0,52-0,54 dependendo de E e s, isto significa que R>1 no modelo AG. Isto
corresponde a b=2no modelo COG. Em todos os casos de b#1, o valor de R
pode ser determinado medindo A na dose de saturagéo. Isto oferece um meio de
relacionar b com R para ny/N=1. A Figura 4.9 mostra graficamente essa relagéo,
gue pode ser ajustada a expressao

b=c+aexp(-gR) (4.18)

onde ¢=2,190+0,009; a=-1,152+0,010 e g=1,847+0,048.

Quando T,, e A permanecem invariantes com a dose (A=0,39-0,40 dependendo
de E e s; Figura 4.7 e 4.8), isto significa que o processo de emissdao pode ser
explicado em termos do modelo de Randal e Wilkins, que em termos do modelo
de cinética de ordem geral significa primeira ordem, b=1. No modelo AG esse
comportamento da curva de emissdo pode ser obtido incluindo uma
concentragéo alta de APTD no esquema de niveis de energia. Nesse esquema, a

condigdo R=0 nédo é necessaria para obter curvas de emissao com b=1.
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4.3 - Cinética de Ordem Geral (COG) de Termoluminescéncia — uma comparag¢éo

com modelos fisicos

4.3.1 - Introducgao
Ja foi visto que um modelo simples de termoluminescéncia consiste de uma
armadilha e um centro de recombinacdo (UAUC). Ha seis varidveis neste modelo que
determinam os caracteristicos de um pico TL:
i) a energia de ativacéo E,
ii) o fator de freqiéncia s’,
iii) a concentracao total N de armadilhas,
iv) a concentragéo inicial nyo de armadilhas preenchidas,
V) a seccdo de choque de captura o, das armadilhas,
Vi) a secgdo de choque de captura o, dos centros de recombinagéo.
No modelo de sistema de armadilhas interativas, em discussao, sao
acrescentadas as armadilhas profundas termicamente desconectadas (APTD) que,

sendo interativas, introduzem trés parametros variaveis.

4.3.2 - Descricao de Ordem Geral (OG)
Ja foi visto, também, a expressado de OG para a intensidade introduzida por May
e Partridge (1964):

=0 o exp(——E—] (1.13)
dt kT

onde n é a concentragdo de armadilhas preenchidas no instante T e s=s/N"". A pesar
desses autores terem tentado interpretar os resultados desta equagdo, usando um
modelo do tipo UAUC, a equacdo acima é puramente empirica. Varios autores
utilizaram-na admitindo ser ela universalmente aplicavel a qualquer tipo de esquema de
niveis de energia.

Como a inducgéo TL e os processos de estimulo sédo teoricamente explicados com
o auxilio de modelos fisicamente significativos, e a expresséo OG é a mais comumente
usada para determinar os parametros cinéticos dos picos TL experimentais, € relevante
examinar se a expressao OG pode descrever os resultados dos modelos fisicos. Com
esse proposito, os picos TL deduzidos de alguns modelos fisicos bem conhecidos seréo

analisados aqui, em termos da expressao OG.
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4.3.3 - O modelo UAUC
O mais simples dos modelos de termoluminescéncia, este é, também, o mais
comumente usado para explicar a emisséo de um pico isolado. O esquema de niveis de

energia esta ilustrado na Figura 2.1:

B.C.
p A,
N
Am n
-
n+n,
B. V.

Figura 2.1 Diagrama de niveis de energia do modelo UAUC. n, é a concentragao das cargas livres

na BC.

A expresséao analitica geral da intensidade TL, neste modelo, é dada por:

i E
n°sexp| - —
an kT

~ "t [A-Rhn+NR| (2.6)

onde R= 0% . O significado de outros parametros foi descrito na secgao 2.2. O modelo

admite que:
i) a concentracgédo das armadilhas preenchidas e a dos centros de recombinagao
sdo iguais;
i) a recombinacgéo se da via BC;
iii) as condi¢des de quase-equilibrio QE se aplicam na BC para toda temperatura

envolvendo a leitura TL.
O fato de a equagao (2.6) reduzir-se a de Randall e Wilkins (b=1) para R0 e a
de Garlick e Gibson (b=2) para R->1, mostra a faceta do significado fisico do modelo. A
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correspondéncia entre as equacdes (1.13) e (2.6), entretanto, encontra uma dificuldade

quando 0<R<1.
Igualando os segundos membros das equagdes (1.13) e (2.6), usando s =s/N"",
obtém-se
b-1
(ﬂ = R[ﬁ—1)+1 (4.19)
n n
e, por tanto,
In[ﬁ'{ﬁ—qﬂ}
n
b= 4.20
In| —
k n

Como n=n(T), b estaria variando enquanto a curva de emisséo esta sendo
registrada. E obvio que, para R0, b=1 e para R=1, b=2, para todos os valores de N/n,
o que quer dizer que vale para todas as temperaturas durante a leitura TL. no<<N e
ne<<NR sé@o outras condi¢cbes para que b seja constante, como pode ser visto da
equagéo (2.6). De fato, nesses casos, ter-se-a b=2 durante a leitura TL. Em outras
palavras, sob essas condigdes, o modelo UAUC reduzir-se-a ao de segunda ordem para
todos os valores de R. Essas condigdoes valem para doses muito pequenas e, o valor
correspondente de s* seria s/N°" a ndo ser para b=1 e b=2.

Assim, a relagdo s’=s/N°" ndo tem validade geral, mesmo no modelo simples
UAUC. Por outro lado, como s e N sdo quantidades sempre grandes, a influéncia de A
sobre s'ndo seria grande, a menos que R seja muito grande ou muito pequeno.

A Figura 4.12 mostra b e s” em fungdo de T durante a leitura TL, para valores
tipicos de R e N/ny. A equacdo (4.20) e s '=s/N’’ foram usadas. Os valores de N/n foram
obtidos de (2.6)

Os resultados mostram que as curvas de emissao terminam em b=2 e s’=s/N sem
se relacionar as condi¢des iniciais dos parametros. Como foi apontada anteriormente, as
dimensdes também mudam no caso de s’ o que significa que os valores quantitativos de
s’ nédo podem ser comparados um com outro. Convencionalmente os valores de s’ e b
para um dado pico TL sdo especificados como sendo resultado do ponto terminal, da

forma do pico e da posigao (temperatura).
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Figura 4.12 (a) A varia¢do de b ao longo da curva de emissdo TL. Os valores dos parimetros
usados sio: E=1 eV, s=10'%", N=10" cm”, n,=10"" cm™ e a taxa de aquecimento B=1Ks".
Valores de R usadas nas curvas de emissdo e as temperaturas maximas sdo indicadas para cada
uma das curvas. (b) A varia¢do de s’ durante a curva de emissdo. Os valores dos pardmetros sao 0s

mesmos do caso (a).

4.3.4 - Sistema de multi-armadilhas nao-interativas (SMANI)

A pesar do nome, para simplificar, serd usado o sistema de duas armadilhas
(ATA e APTD) e um centro de recombinacédo (CR), como mostra a Figura 4.13. O nome
“nao-interativo” vem da hipdtese de que as armadilhas profundas n&o capturam os
portadores de carga livres. Kelly et al. (1971) e Lewandowski e McKeever (1991)

estudaram curvas de emissé@o usando esse esquema nao-interativo.
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""""""" ' 1 B.C.

B. V.

Figura 4.13 Diagrama de niveis de energia do modelo SMANI. As designag¢des dos pardmetros sdo
mostradas no texto.
O modelo admite que a recombinagdo se da via BC e que, a neutralidade de
carga é satisfeita envolvendo as cargas nas armadilhas, na BC e no CR:
Mep =My + N+ N,
onde mcgr, Mo, N € N, sdo as concentragdes de carga em CR (+), APTD (-), ATA (-) e BC
(-). Admitindo as condigdes QE, a intensidade TL toma a forma ja vista:

L dn_ ns(n+my)o, exp —%

at ~ [(n+my)o, +(N-no]

Se me>>ny e myo,>>Noy, a equagéo acima se reduz a cinética de primeira ordem,

(4.21)

portanto, b=1 e s'=s. Se my>>ny, np<<N e No>>myo,, novamente se tem b=1 para toda T
e, s=mys/(NR). Por outro lado, se a concentragdo de APTD é muito pequena, isto &,
mo<<n é valido até que se complete o pico TL e, também, (N-n) op>(n+mg) o e ny<<N,
tem-se b=2 e s'=s/(NR) para toda T.

A dificuldade de aplicar os parametros da expressao (1.13) mostrada acima para
a expresséo (4.21) surge quando as condi¢des especiais acima ndo sédo aplicaveis e em
consequéncia nem b=1 e nem b=2 séo satisfeitos para toda a curva. Num tal caso geral
pode se ver da Figura 4.12 que b e s’ variariam com a T e num certo estagio, quando
n<<N e n<<mp chega a ser aplicavel, a intensidade TL comecara obedecer b=1 e
s'=smy/(mo+NR). A Figura 4.14 mostra a curva de emisséo e do decaimento isotérmico
de tal caso geral. Na faixa de temperatura antes do ponto marcado A, b e s’ estaria
variando com T enquanto que além do ponto A, essas quantidades tem valores estaveis,

ja mencionados.
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Figura 4.14 (a) A curva de emissdo TL e n versus T e (b) intensidade TL isotérmica e n versus
tempo 7. Os valores dos pardmetros usados sdo ng=10" ¢m?, m0=2xl()”cm'3 e o= o, Os valores
de E, s, N e [ sdo os mesmos como da Figura 4.8. O decaimento isotérmico é calculado na
temperatura 7, supondo que a taxa de aquecimento foi de ﬁ-—“le", observando que o decaimento
se comporta como uma queda exponencial até o ponto marcado A in (b). A parte hachurada da
curva de emissdo TL em (a) mostra a parte onde b=1 ¢ utilizdvel de acordo com o decaimento
isotérmico. Isto se baseia no fato de que o valor de n no ponto marcado com A é o mesmo na curva
de emissiio e na de decaimento isotérmico. Esse valor de n estd indicado pelos pontos de A na
escala do eixo — (n).

O valor de b se calculou baseado na forma final do pico, &, e se encontrou o
valor de 1,15 onde w e § é a largura total e meia largura do pico de emisséo do lado

descendente da TL, respectivamente.

4.3.5 - Sistema de multi-armadilhas interativas (SMAI)

A diferenga entre este sistema e o anterior esta no fato de que, agora as APTD
podem capturar portadores de carga, v. a Figura 4.15.

Kristianpoller et al. (1974) e Levy (1985) fizeram uso desse esquema para
discutirem a supralinearidade. Supondo, como sempre, a neutralidade de carga e as
condi¢des QE, a equagao da intensidade TL escreve-se agora:

o,(n+m)nsexp "
__dn_dm_ T

at " dt " (N_n, + (M—moy +(n+ms, et}
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M e m sdo a concentragéo total e a das APTD preenchidas, respectivamente; o4 € a
secgdo de choque de captura das armadilhas profundas. Devido & complexidade dessa
equacéo, foi efetuado calculo numérico para vérias combinagdes parametricas, usando
as equacdes diferenciais do esquema escrito por Sunta et al. (1994c) e o método de
Runge — Kutta. Nesse modelo SMAI,os picos TL resultaram ser de b=1 para todas
ocupagdes de armadilhas, isto é, para todas os valores de ny/N (doses) e para todas as
temperaturas do pico TL, Sunta et al (1998 a). Por exemplo, para c=04=c; € M>>N,
m>>n para todas as temperaturas, pois, my>>n,, quando as armadilhas ATA e APTD
sdo supostas se preencherem segundo a lei exponencial e m+n=m,, a equacgéo (4.22) se

reduz a:

[ =M% oo "_} (4.23)
N+ M kT

que tem b=1.

n+m-n

BV

Figura 4.15 Diagrama de niveis de energia do modelo SMAI

Nenhuma condigdo pode ser visualizada que possa conduzir a um valor fixo de b,
porém =1, que possa ser usado para todos os valores de ocupagédo das armadilhas. A
Figura 4.16 apresenta as curvas de emissdo e de decaimento isotérmico para dois
casos, em que b e s” variam com a densidade de populagdo das armadilhas. Os valores
dos parametros usados nos cdlculos aparecem na legenda da Figura 4.16. As
ocupagdes iniciais n, e my séo calculados supondo que as armadilhas, ATA e APTD, séo
preenchidas exponencialmente. Os valores de b e s, obtidos de &/w e do ajuste do pico
com auxilio do computador, aparecem também na legenda da Figura 4.16. Observa-se,

em geral, que, quando as concentracdes das armadilhas ocupadas séo baixas, nyN<0,1
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e myM<0,1, os picos TL tém b=1. Isto pode ser visto do fator de forma, bem como do

decaimento isotérmico.
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Figura 4.16 Curvas de emissdo e de decaimento isotérmico para dois casos do modelo SMAI. No caso 1,
o= o,v=107 ¢ ogv=10" (tudo em cm3s"). No caso 2, 0[v=10'9, (Idv=10'lo e ov=10"" (em cm’s"). v € a
velocidade das cargas livres na BC. N=M=10"* cm™ em ambos casos. E, s ¢ 3 sio os mesmos da Figura 4.12,
As curvas de emisséo sdo apresentadas na parte (a) e, as de decaimento isotérmico em (b) para vdrios valores
de ny e my, tabulados abaixo. As flexas para o caso 1(b) indicam os pontos além dos quais, o decaimento
isotérmico tem uma queda exponencial, nas curvas respectivas. Isto mostra que, a ordem de cinética tende a
primeira ordem no fim dos picos TL 1 e 2. Para o pico TL 3, o decaimento isotérmico é exponencial desde o
comego, nos dois casos 1 e 2, o que significa que esses picos seguem a cinética de primeira ordem o tempo
todo. A tabela abaixo dd os valores de b e s” a partir da forma [inal dos picos TL para cada concentragio de
cargas nas armadilhas.

Curva deTL No. Parametro de entrada Parametros calculados
no(cm™) mo(cm™) 8lw b; by s’
Caso 1
1 1x10'® 0,632x10'% 0,447 1,15 1,22 1,03x10°
2 0,5x10" 0,67x10" 0,500 1,65 1,30 1,03x10"
3 10" 10° 0,423 1,0 1,01 5,95x10'"°
Caso 2
1 1x10"? 0,993x10'? 0,403 0,85 0,89 2,36x10°
2 1x10"? 0,632x10'7 0,399 0,85 0,84 1,74x10°
3 ™ 10° 0,410 ~1,00 1,00 8,04x10'"°

b, é deduzido de &/w. b, e s” do ajuste de GO das curvas TL.

Quando a ocupagdo das armadilhas entra em saturagéo, b se desvia de 1. O
decaimento isotérmico, em tais casos, tem um comportamento tipico de b>1 na parte
inicial da curva de decaimento. A medida que o decaimento tem andamento, a
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intensidade comega a cair exponencialmente, indicando que o estabelecimento do
processo de primeira ordem. O ponto em que b comega se tornar ~1 depende de nyN e
myM. O valor de b obtido da forma final do pico TL ndo representa necessariamente o
estado dindmico da ordem de cinética durante o esvaziamento térmico das armadilhas.
Por, exemplo, no caso (1), os valores de b, baseados na forma do pico, na vizinhanga ou
na saturacdo da ocupacdo, sdo >1. Isto &, claro, uma espécie de valor médio. Em
contraste, no caso (2), os valores de b, na vizinhang¢a da saturacéo da ocupagéo, sao do
mesmo modo <1. b<1 é considerado fisicamente incompativel na termoluminescéncia. E,
ainda, incompativel quando é visto no contexto do decaimento isotérmico isolado do
mesmo caso. Partridge e May (1965) explicou o resultado b<1, admitindo arbitrariamente
que um processo nao-radiativo de ordem zero esta tendo lugar simultaneamente com o
de primeira ordem. A razdo de ocorrer b<1, no caso presente, é a seguinte. Porque
o<<c6; € Mmy=M, o caminho principal para relaxacdo dos portadores de carga livres,
durante o aquecimento é o re-armadilhamento em ATA. Isto torna lento o esvaziamento
das ATA, o que leva a um valor grande da largura o do pico. Ao mesmo tempo, na parte
descendente do pico TL, o esvaziamento das armadilhas é mais rapido devido a
desarmadilhamento e relaxagdo mais rapidos devido a temperaturas mais altas. O
resultado é um valor relativamente menor da meia largura 8, dando um valor 6/w<4,2 e
b<1.

Para ocupagdo mais baixa das armadilhas, nyN<<1 e myM<<1, o
comportamento da curva de emissdo adquire uma natureza de primeira ordem, em
termos tanto da forma final como do decaimento isotérmico, apesar do fato de que
o>>0; € Op>>04. Isto porque, nesses casos, ha uma relaxagdo rapida das cargas,
incluindo o re-armadilhamento nas APTD (ha tantas vagas em ATA e APTD), que
conduz a um comportamento liquido de primeira ordem. Uma relaxacédo rapida da
também, origem a um valor pequeno da largura do pico, em comparagdo com aqueles
do caso de saturagéo (compare as curvas de emissao 1, 2 e 3 na Figura 4.16).

O comportamento de b, obtido com ajuste do pico por calculo no computador,
como uma fungdo de myM é mostrado na Figura 4.17. No caso 1, b=1 para valores
pequenos de nyN e my/M. b passa por um maximo quando as ATA aproximam-se da
saturac¢do. Finalmente, na saturagdo o valor de b decresce mais uma vez. No caso 2, de
novo b=1 para doses baixas, cresce entdo ligeiramente, mas, cai a b<1 quando as ATA
se saturam. Como se vé na legenda da Figura 4.16, os valores de b obtidos do fator de
forma e do ajuste do pico TL nédo sdo idénticos. A diferenca entre os dois meios
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acontece porque ho primeiro usa-se um valor médio de &/w para todos os valores de E e
s, enquanto que o segundo é para caso individual. Ambos, porém, estédo baseados na
forma do pico TL. Juntamente com b, o valor de s” ajustado varia, também, na Figura

4.17.

1,40
1,35_
1,30
1,25' 1.0F®
b 1,20: ‘
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1,10:
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1,00 [~

10® 10% 10 10* 10® 10° 10" 10
molM mD/IVI
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Figura 4.17 Variagdes de b e s” para os casos 1 e 2 da Figura 4.16 com varia¢do nas ocupagdes
iniciais. O eixo dos x é para myM. Os mimeros 1, 2 e 3 indicados perto dos pontos da figura sdo
para curvas de emissdo identificadas pelos mesmos nimeros da Figura 4.16. Os pontos marcados
4 e 5 sfo para as curvas de emissio adicionais, calculados usando np=10", my=1,05x10" cem” e
n=5x10"" e my=6,7x10" cm™, respectivamente, mas niao aparecem na Figura 4.16. Vé-se que b e
s” ndo variam, quando ny/N<0,1 e my/M<0,1. Isto esta indicado com linhas pontilhadas horizontais

nos graficos de b e s” para ocupagdes pequenas.

4.3.6 - Discusséo

Opanowitz (1989) tentou calcular valores de b em fungao de 7 num modelo que é
igual ao de SMANI. Segundo Chen (1969b) e supondo que n,=N, a definicédo de s”em
seu tratamento é a mesma que s’=s/N°’. Assim, Opanowitz (1989) obteve uma
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expressdo para b em termos de n/N, my/M e R, que mostra que b varia com T ao longo

da curva de emissao.

Os resultados, aqui obtidos, estdo resumidos no que segue.

No modelo UAUC, independentemente do valor de R, b converge para 2 a
medida que o pico TL aproxima-se do fim — ver Figura 4.17(a). Para os casos
de R<1, tem-se (R+1)<b <2 em quase toda faixa de temperatura. Por outro
lado, quando R>1, 2<b<(R+1). Os valores reais de b dependem dos valores
iniciais de ny/N. Por exemplo, para n,=N, b=R+1 como se vé da equagéo
(4.20). Os valores de b variam, aproximando-se finalmente do valor limite 2.
Dois exemplos tipicos sdo mostrados na Figura 4.18 para ilustrar os perfis
reais de b ao longo da curva de emissao.

No caso de s’, parece ser relevante comparar os valores, pois, suas
dimensbes ndo variam. Contudo, quantitativamente falando, os valores de s’
estdo no intervalo s{NR)<s'<s/N" para os casos em que R<1 e,
s/N?<s’<s/ANR) para os casos em que R>1. O limite de s=s/NR)
corresponde a n<<N e n<<NR, independentemente do valor R, como se vé da
equacdo (1.13) e da Figura 4.12(b). O limite s’=s/N" corresponde a b=R+1
para n=n,=N, cf. equacdes (4.20) e s'=s/N°". Os perfis de s" ao longo da
curva de emisséo estao apresentados na Figura 4.18, juntamente com os de
b para um conjunto selecionado de parédmetros. Os valores de b e s para o
pico TL completo, baseados no seu fator de forma &/w estdo dados na
legenda da Figura 4.18. O sentido da variacdo de s” é sempre oposto do de

b, como se vé da expressao s=s/N°".
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Figura 4.18 Perfis de b ¢ 5" ao longo da curva de emissdo no modelo UAUC. Os valores de E,
s, N e B sdo os mesmos daqueles da Figura 4.12. Em (a ), np=3,3x10""cm™ e R=10". Em (b),
np=N=10"%cm™ e R=10. Os fatores de forma &/® para os picos em (a ) e em (b) sdo,
respectivamente 0,46 e 0,58, que correspondem a b=1,3 e 2,8. Os valores correspondentes de

s~ deduzidos da equagdo (4.20) sdo 10’ecm'*s™ e 10°em™*s™.

i) Diferentemente do que acontece no modelo UAUC, no sistema de multi-
armadilhas ndo-interativas, ndo é possivel formular relagdes explicitas para b
e s” em termos dos parametros fisicos. Portanto, mostraram-se as variagoes
de b e s” como fungdo das concentragdes iniciais. As medidas de 8 e w ou 0

ajuste dos picos com a expressao de OG (ordem geral) sdo usadas para
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obter os valores de b e s’, isto em termos quantitativos somente. Uma
excecdo a essa relagdo inversa parece ser o caso em que b varia de <1 a =1.
Entretanto, a principal diferenga entre o modelo UAUC e os dois outros
modelos (SMANI e SMAI) esta no fato de que no primeiro caso b converge
para 2, enquanto que no segundo converge para 1 quando a concentragéo de
armadilhas preenchidas torna-se pequena.

Convencionalmente, valores de b diferentes de 1 e 2, particularmente, aqueles
entre 1 e 2, séo sindnimos de ordem geral. Os resultados desta segdo mostram que, se
a emissdo TL é devido aos processos de liberagao, recombinagéo e rearmadilhamento,
nenhum valor de b é véalido como parametro constante para todas as temperaturas num
pico TL ou para todas as doses numa amostra. Em outras palavras, pode-se afirmar
que, dentro da descricdo de modelos fisicos, a ordem geral (OG) é uma ordem variavel e
que, estritamente falando, a expresséo (1.13) nédo pode descrever fielmente um pico TL
de um modelo fisico, se b for diferente de 1 ou 2. A maioria dos autores, porem, admite
o sentido de OC — ordem de cinética para impor simplesmente o fator de forma 6/w, que
resulta do decaimento completo da TL. O valor da OC obtido desse modo é somente um
resultado terminal. O decaimento térmico, por outro lado, mostra a cinética como uma
fungéo de T continua durante o esvaziamento das armadilhas. E apto para sentir o efeito
dos processos, que ndo sejam a liberagdo e rearmadilhamento, que podem ocorrer
devido ao aquecimento durante a leitura TL. Assim, pode fornecer maior informagao
sobre a cinética do que &/w.

Um ponto importante, que emerge dos resultados acima discutidos é o fato de
que, teoricamente ndo é fora do comum obter formas do pico TL que indiquem valor de
OC nao-inteiras ou valor de OC <1 ou >2. A andlise acima mostra que tais valores séo
produzidos no curso normal do assunto, quando picos TL dos modelos fisicos sao
analisados em termos de &/w ou séo ajustados numa expressao de ordem geral (OG).

Contrariamente a proposta de May e Partridge, parece néo haver necessidade de
admitir a existéncia de dois elétrons numa armadilha ou, processos de decaimento de
ordem zero, para explicar tais valores de b.

Se se examinar o problema de OC, do ponto de vista experimental, parece que
as curvas de emissédo observadas de varios materiais viriam sob cinetica de primeira
ordem, pois os deslocamentos sistematicos esperados dos maximos do pico TL, no
caso de cinética de ordem =1, ndo sdo vistos quando a dose é variada num intervalo

amplo.
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N&o obstante, é muito comum na literatura, a mengéo de b#1. Ao lado disso, nao
é comum a andlise de curvas de emissdo em diferentes doses de radiagdo para ver o
deslocamento da temperatura do pico, que é coincidente com o valor encontrado de OC.
Um caso isolado parece ser o dos estudos do LiF:Mg,Ti. Nesse caso, Kathuria e Sunta
(1979) e Satinger et al. (1997) encontraram valor néo inteiro de b (1<b<2), que é
independente da dose na amostra. A posigdo da temperatura do pico permanece, no
entanto, invariavel. Yossian e Horowitz (1995) encontraram, por outro lado, o valor de b
variando com o recozimento depois da irradiagdo, no mesmo material. Esses resultados
foram baseados na forma do pico e decaimento isotérmico e, ndo sé@o explicaveis,
teoricamente, dentro do quadro dos modelos discutidos nesta sec¢éo.

Em vista desse fato, é necessario lembrar que a OC é um parédmetro macro,
usado em todos os fendmenos termicamente estimulados para facilitar a descri¢gédo do
processo na forma matematica da expresséo (1.13).

No caso de TL, a OC é independente da concentragdo das armadilhas
preenchidas, quando OC=1 ou 2, e parece ser uma aproximag¢ao macroscopica, quando
vistos em termos de modelos fisicos acima discutidos. Pode haver uma combinagao dos
fatores macro e microscépicos, que conduzam a um valor efetivo de b para um dado
fenbmeno.

Em TL, os fatores que influem séo os valores relativos das secgdes de choque de
captura das armadilhas e de centros de recombinacéo, as abundancias relativas dos CR,
ATA e APTD e suas ocupagoes. Efeitos desses fatores foram aqui examinados.

Em amostras reais, pode haver outros processos ocorrendo concomitantemente
com a excitagéo e a relaxagédo dos transportadores de carga durante o aquecimento. Ai
podem estar incluidas as modificagbes dos centros de defeitos relacionados a emisséo
TL, abafamento térmico e outros efeitos conhecidos e nao-conhecidos de aquecimento

da amostra.
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4.4 - Limitacdo dos métodos de ajuste do pico e da forma do pico na determinacao

da energia de ativacéo dos picos de emissao TL

4.4.1 - Introducao

Os métodos de ajuste do pico e da forma do pico, baseados na cinética de ordem
geral (OG), foram desenvolvidos para analisar as curvas de emisséo TL para as quais a
ordem de cinética (OC) é desconhecida. Assim como o método de subida inicial, esses
métodos sdo, também de aplicabilidade geral para determinar a energia de ativagéo E.
Braunlich (1967) comentou, contudo, que o método de subida inicial falha se a
probabilidade de rearmadilhamento € bem maior do que a de recombinag¢édo e se as
armadilhas estiverem completamente preenchidas. Nesta segdo, sera demonstrado
também, que sob semelhantes condi¢des, os métodos de ajuste do pico e da forma do
pico, também, falham. Como no caso do método de subida inicial, para o qual Braunlich
mostrou que os valores de E obtidos sdo pequenos demais em comparagao com o valor
verdadeiro, para os dois outros acontece 0 mesmo resultado.

Em principio, o método de subida inicial deve ser valido mesmo nas condi¢des
acima citadas, como foi visto na secgdo 2.8.4. A falha resulta do uso da regido néo-
apropriada da curva de emissao para a “subida inicial’. A causa da falha dos métodos de
ajuste do pico e da forma do pico esta, porém, na forma do pico. Dois tipos de modelos
fisicos serdao usados aqui para discutir esse problema: (1) o modelo UAUC que foi,
também, usado por Braunlich e, (2) o sistema de multi-armadilhas interativas (SMAI).

Por fim, lembre-se que Chen (1969b) deduziu a seguinte expressao, no método

da forma do pico, para o calculo da energia de ativagéo:

24

E, = ca( kf’ ]— b, (2kT,,) (2.71)

onde o € um dos parametros T, & ou m, cujos significados, assim como os valores de ¢, e
b, podem ser encontrados na secgéo 2.8.5.

No método de ajuste do pico, a expresséo a ser usada € dada por:
b

I(T)=s'n, exp(— —5{1 +(b- 1)%]; exp(—— %]dTﬂ o (1.14)
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4.4.2 - Curvas de emissao no modelo UAUC e no SMAI
Para facilitar o leitor serdo reapresentadas as equagbes de transporte de

portadores de carga durante a leitura TL e a das intensidades da luz TL.

an E
Ew—nsexp[—k—j_}« A, (N-n)n, (2.1)
an E

dtc =ns exp(— ﬁ]_ A (N-nn,-A,(n+n,)n, (2.2)
1=A,(n+n,)n, (2.3)

Os significados de N, n e n, ja foram vistos anteriormente. A, e A, séo,
respectivamente, os coeficientes de captura das armadilhas e dos centros de
recombinacdo. As curvas de emissdo numericamente calculadas para um caso tipico de
rearmadilhamento intenso, A,/A,=10° aparecem na Figura 4.19(a). Outras curvas de
emissdo para outros valores de A,/A, variando entre 10” e 10° foram, também, obtidas
numericamente. A Tabela 4.5 apresenta os parametros de entrada, os valores
caracteristicos do pico de emissao resultante e os valores de E obtidos usando os

parametros da forma do pico, bem como do método de melhor ajuste.
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Figura 4.19 Curvas tipicas de emissdo TL no caso de alto rearmadilhamento, (a) modelo UAUC,
(b) modelo SMAI Os valores dos pardmetros usados sio =1 eV, s=10" s", N=10""cm™, 14,,:10'7
emr’s”, A,=10"cm™s”, velocidade de aquecimento B=1Ks™ para os dois modelos. Na Figura (a)
curva 1 € para o np=N, e a curva 2 para ng=10"N. Em (b) M=N=10""cm™, A,=10%cm’s". As trés
curvas de emissdo sdo para: 1) ny/N=1, my/M=0,993, 2) ny/N=1, my/M=0,632, e 3) ny/N=10"",
my/M=1,05x107.
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Figura 4.20 Esquema de niveis de energia para o sistema de multi-armadilhas interativas.

Foram, em seguida, obtidas as curvas de emissdo no modelo de multi-armadilhas

interativas. A Figura 4.20 ilustra o esquema de niveis de energia neste modelo.

__________ nc BC
An
A N, n An
mﬂ}:_m
T n+m+n,
BV

Tabela 4.5 Caracteristicas das curvas de emissdo e os valores achados de E por variagao dos
valores de A,/A; e ny/N no modelo de UAUC. Os parimetros comuns para o conjunto de dados
sdo: E=leV, s=10"%s", N=10""cm>, A,=10"cm’s™ e a velocidade de aquecimento P=1Ks". n, é o
valor inicial de n antes de comegar a leitura TL ou aquecimento. S. No. 1 a 6 mostra o efeito da
variagdo de A,/A;, para ng/N=1. S. No. 7 a 10 mostra o efeito da variacio de ny/N, para A,/A,= 10%.

S. Parametros Caracteristicas dos picos TL Valores calculados de E
melhor
No. | de entrada Método da forma ajuste
AYAL | ny/N T T 3 ® E, E;s E, E

1 10 1 384,4 17,34 12,53 29,87 1,004 0,989 1,006 1,014
2 10" 1 383,8 17,49 13,60 31,09 1,024 1,029 1,035 1,065
3 1 1 383,8 19,95 20,26 42,10 1,000 0,986 0,997 1,001
4 10 1 400 34,90 35,86 70,76 0,565 0,619 0,595 0,613
5 10° 1 4321 45,16 42,70 87,86 0,470 0,549 0,510 0,487
6 10° 1 469,1 52,76 50,59 103,35 | 0,466 0,556 0,512 0,511
7 10° 1 432,1 45,16 42,70 87,86 0,470 0,549 0,510 0,487
8 10° 5x10™ 4499 30,82 36,16 66,97 0,897 0,893 0,897 0,891
9 10° 10" 485,5 32,18 36,04 62,22 0,986 0,994 0,994 0,987
10 | 10* | 10® 532 38,65 |46,56 |8521 0998 |0,994 |0998 |1,047

A presenca de varios picos de emissdo nas curvas de emissédo TL experimentais

mostra que ha, ainda, outras armadilhas mais profundas, termicamente desconectadas
em relagao a TL das ATA que esta sendo lida. O efeito das APTD sobre o pico TL
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produzido pelas ATA foi examinado, anteriormente, considerando apenas as ATA, um
tipo de APTD interativas e de centro de recombina¢@o. As armadilhas APTD vazias
capturam portadores de carga liberados de ATA. A presenga de APTD interativas, cuja
concentracao total € M e a de armadilhas preenchidas é m, acrescenta as diferengas ja
vistas, a seguinte equacao:

% = n,(M-m)A, (4.24)

A, sendo o coeficiente de captura das armadilhas profundas APTD. A equagéo

diferencial de n. &, também, modificada:

dof;c = nsexp(~ _kE?]_ n,(N=n)A, —n,(M-m)A, —n,(m+n+n,)A, (4.25)

A intensidade TL é dada por:
I=n,(m+n+n,)A, (4.26)
As curvas de emissdo, neste modelo, para A,/A;=10° sdo mostradas na Figura
4.18(b), para trés valores de ocupagédo de armadilhas. Outros pardmetros encontrados

aparecem na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 Caracterfsticas dos picos de emissdo e os valores calculados de E pela variagdo de
A/A, e ny/N no modelo SAMI. Os pardmetros comuns ao todo o conjunto de dados sdo as mesmas
como na Tabela 4.4. M=N=10""cm™. Os pardmetros de armadilhamento (valores iniciais de ng €
mg) sdo admitidos que se comportam como a fungdo de saturagdo exponencial. S. No. 1 a 5
mostram o efeito de A,/A, e A,/A, quando ny/N=1 ou 0,5 ¢ S. No. 6 até 10 exibem o efeito de
mudanca de ny/N e my/M para o A/A=107 e A,/A,=10.

S. Parametros de entrada Caracteristicas dos Valores calculados de E
No. picos de emissédo Método da forma Melhor ajuste
An/An | AvAn | ne/N | myM T T 8 ® E. E;s E, E

1 1 102 1 1 384,5 | 17,87 | 12,07 | 29,93 0,94 10,90 |094 |[0,99
2 1 10" 1 1 384,51 17,62 | 12,95 | 30,56 0,99 |0,99 [1,00 | 0,99
3 10” 1 1 6,32x1 0’ 386,4 | 19,60 | 17,74 | 37,35 0,97 (0,99 (0,99 | 0,98
4 |1 10' |05 |6,7x10% | 406,0 | 23,38 | 19,60 | 42,98 | 0,86 | 0,89 [0,88 | 0,85
5 10 10? 1 6,32x1 0" 432,0 | 40,17 | 26,75 | 66,89 0,47 10,50 |0,48 | 0,50
6 10 1pF 1 9,93x1 0" 425,9 | 41,79 | 30,30 | 72,10 0,45 | 0,51 0,47 | 0,47
7 10 10° 1 6,32x1 0’ 432,0 | 40,0 | 26,6 66,6 0,48 |10,50 | 0,48 | 0,50
8 10 10° 0,5 6,7x1 ‘i 415,0 [ 25,3 | 20,3 45,6 0,81 0,85 (0,83 | 0,89
9 10 10° 10" 1,05x'10'2 415,0 | 20,7 14,9 | 35,6 0,99 10,99 | 1,01 0,99
10 | 10 i 102 10° 416,2 | 20,3 14,6 | 34,9 0,99 0,99 |[1,00 | 0,99

4.4.3 - Discussoes e conclusdes

Os resultados apresentados na Tabelas 4.5 e 4.6 mostram que:

1) os valores de E obtidos pelos métodos de forma do pico e de ajuste do pico sdo
menores do que os valores verdadeiros quando A,/A,>>1 e as armadilhas séao
preenchidas no seu maximo (ny=N),

2) para um dado valor de A,/A,>>1, o desvio de E de seu valor verdadeiro decresce,
progressivamente, a medida que ny/N decresce da saturacéao até cerca de 10%
da saturagéo. Para n,=0,1N, o valor de E calculado permanece constante e, €
igual ao seu valor verdadeiro. Esse resultado ndo depende do modelo usado.
Exceto por diferencas pequenas, os resultados séo proximos, obtidos pelo
método da forma do pico e do ajuste do pico. Isto porque, os dois métodos estéao
baseados na expressao (1.14) de cinética de ordem geral.

E interessante, por outro lado, observar que a diferenga nos resultados é muito
pequena, apesar de no método da forma do pico, somente trés pontos do pico sédo
usados, enquanto no outro, a curva inteira do pico é usada.

Em resumo, os métodos de forma do pico e do ajuste do pico falham sob
condigbes para as quais o método de subida inicial tem falhado.

Ademais, foi mostrado aqui na Tabela 4.4, S. No. 6 a 10 e Tabela 4.6, S.No. 7 a
10, que usando ocupacdes baixas das armadilhas, isto é, doses bem abaixo das de
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saturagédo, obtém-se valores corretos de E. E a primeira vez que este resultado é obtido
usando os métodos de forma do pico e do ajuste do pico.

O método de subida inicial 6, em principio, independente da cinética e, o valor de
E obtido com seu uso s6 & correto somente na regido de temperatura onde o
crescimento da intensidade é exponencial puro. Nos casos em que A/Ap>>1 e 1=2ny/N>0,
nessa regido de temperatura a intensidade TL & tdo pequena que 0O efeito do ruido do
aparelho pode causar erros consideraveis. Assim, o método torna-se dificil de ser usado
(v. a curva 1 na Figura 4.19(a) e as curvas 1 e 2 na Figura 1.19(b)). Isto mostra que a
chamada “regra do polegar’ que permite o uso da regido até 10% da intensidade do
pico como sendo a “subida inicial” ndo é valida em tais casos. Braunlich fez uso da
regido similar (que pode parecer uma subida exponencial) para calcular o valor de E,

que no caso em estudo é erréneo.
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Figura 4.21 Graficos de In(I/1,)) vs. 1/T para os picos de emissdo de :( a) da Figura 4.19(a) e (b) da
Figura 4.19(b). As linhas pontilhadas horizontais indicam o limite superior de I/1,, até qual parte
da “subida inicial” cresce exponencialmente e, também, valida para utilizar o método de subida
inicial.
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S6 quando nyN é diminuida para menos de 10% a intensidade cresce
exponencialmente até 10% do valor do pico (v. curvas 2 e 3 da Figura 4.21(a) e (b),
respectivamente).

Contrastando com o método de subida inicial, a falha dos métodos de forma do
pico e do ajuste do pico ndo se deve ao uso inapropriado dos métodos, mas sim por
razdes intrinsecas da forma do pico. Aqui, nos casos citados acima, 0s picos sao largos
em demasia, devido a elevado rearmadilhamento e relaxagdo lenta dos portadores de
carga na banda de condugéo. Os valores grandes de t, & e ®, acoplados ao valor menor
de T, para n,=N, levam a um valor pequeno de E no modelo UAUC (v. Figura 4.19(a)). A
medida que nyN decresce a um valor menor do que 0,1, o pico atinge a forma da
cinética da segunda ordem, com o valor de T, maior e os de 1, 8 € ® menores do que no
caso de n,=N. O valor de E obtido da equagéo (2.71) é, entdo, igual ao valor verdadeiro
(v. Tabela 4.4). Do mesmo modo, no modelo SMAI, os picos s&o largos demais para
n.=N e, tem uma assimetria do tipo primeira ordem. Como conseqiiéncia dos valores
grandes de 1, & e w, o valor de E obtido é pequeno (v. Figura 4.19(b) e a Tabela 4.6). A
medida que ny/N diminui até <0,1, os picos tomam uma forma prépria do tipo primeira
ordem.

O valor de T,, ndo varia, significativamente, com a variagao de ny/N neste caso (v.
Figura 4.19(b)). O resultado liquido é que para ny/N<0,1, o valor encontrado de E e igual
ao valor verdadeiro dentro do erro computacional.

Os resultados do ajuste do pico séo similares aos do método da forma do pico (v.
Tabelas 4.5 e 4.6). Obviamente, no método de ajuste do pico, também, a razéo de obter
valores pequenos de E para 1=ny/N>0,1 é a largura grande do pico. Muitas vezes, os
experimentais analisam os picos TL dando uma dose arbitraria. N&o € improvavel que
em alguns casos, a dose teste esteja na regido de saturagdo. Isto pode ser
particularmente verdadeiro no caso de pesquisadores, que estudam TL puramente do
ponto de vista de estudos dos defeitos nos sélidos e, ndo tem acesso as instalagdes de
dosimetria. Uma vez que o processo cinético nas amostras experimentais é raramente
conhecido, é importante que a andlise do pico usando os métodos acima seja efetuada

usando somente doses baixas.
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4.5 - Anomalias na determinagéo da energia de ativacdo dos picos de emissao

termoluminescente pelo ajuste de ordem geral

4.5.1 - Introducao

Os valores da energia de ativagdo E e do fator de freqliéncia séo de especial
importancia, pois, eles determinam a estabilidade do sinal armazenado, usado na
dosimetria da radiagéo e cronologia dos materiais arqueoldgicos e geologicos. Sao ainda
basicos na modelagem do processo de emisséo TL em qualquer amostra dada. Ao usar
a expressdo da cinética de ordem geral (COG), como é uma pratica comum, presume-se
que esta expressdo englobe todos os tipos de modelos fisicamente plausiveis, que
possam ser utilizados para diferentes materiais.

Na realidade, é uma hipétese arbitraria e, portanto, é l6gico perguntar até que

ponto sdo confidveis os valores dos parametros obtidos desse procedimento.

4.5.2 - Ajuste dos picos TL em varios modelos fisicos

Partindo de valores fixos de E, s, N e B (cujos significados estdo descritos nas
secgdes anteriores), mas variando n, m, e os coeficientes A, A, e A, (esses
parametros, também, foram apresentados anteriormente), foram primeiro calculados os
picos de emissao, isto é, os valores de T, E e b foram obtidos nos modelos UAUC,
SMANI e SMAL

Em seguida, a seguinte equacgéo da intensidade TL no modelo de cinética de

ordem geral (COG) de May e Partridge (1964), obtida sob as condigdes QE:
b

I(T)=s'n, exp(— k—i{1 +{b= 1)% JTTO exp(_ ?i_’]d‘r’} ]—E (1.14)

foi usada para ajustar aos picos TL acima calculados.
Os valores de T, E, b e da diferenca AE entre o valor obtido e o de entrada
estdo listados na Tabela 4.7. Foram, também, calculados e incluidos na Tabela 4.7 a

chamada Figura de Mérito (FM) para o melhor ajuste.
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Tabela 4.7 Ajuste de ordem geral (OG) dos picos TL de simula¢ao em trés tipos de modelo fisico.

Os pardmetros de entrada sdo comuns: E=leV, s=10'%", N=10"cm”, B=1Ks". NO caso do

modelo de multi-armadilhas interativas, M=10"cm™ exceto em Sr. No. 12 e 13, onde M= 10" e

10" cm?, respectivamente. Outros pardmetros de entrada estdo listados juntamente com 08

pardmetros ajustados de picos TL individuais.

S.No | Modelo Parametros de entrada Parametrosajustados
No mo An Am An T E b FOM
cm™® cm® em?®s" | em®s! | cm®s” (K) eV %

1 UAUC 10 0 1™ - 107 384,5 | 0,999 | 1,000 | 0,360
2 10" 0 e 4 107 384,9 | 1,064 | 1,277 | 3,751
3 3x10° 0 10" - 107 387,0 | 1,080 | 1,546 | 3,750
4 2x10° 0 10" - 107 388,5 | 1,078 | 1,644 | 3,277
5 10° 0 e - 107 4144 | 1,011 | 1,875 | 0,455
6 10" 0 107 - 107 383,8 | 1,001 | 2,001 | 0,296
7 T 0 107 . 5x10® | 3858 | 0,812 | 2,094 | 2,639
8 SMANI 10" 10" 107 0 107 384 | 1,001 | 1,993 | 0,056
9 10" 10" 107 0 107 413 | 0,951 | 1,736 | 3,686
10 [ 10" 107 0 107 439 | 0,917 | 1,161 | 3,326
11 10° 1a" 10™ 0 107 447 | 0986 | 1,018 | 0,727
12 SMAI 10 10'° 107 107 16~ 386 | 0,999 | 1,001 | 0,054
13 10 10° 15°° 107? o 413 | 0,953 | 1,742 | 3,499
14 3,94x10"" | 9,93x10" 10° 0% 10 390,1 | 0,955 | 1,066 | 1,685
15 5x10'"? 6,7x10" 107 107 107 390,6 | 0,908 | 1,301 | 4,133
16 10 107 10* ([ 10” 414 | 0,990 | 1,011 | 0,333
17 10" 9,93x10"" 10° 16" o™ 427,5 | 0,468 | 0,887 | 3,264
18 10" 6,32x10" 10° 10 10" 432 | 0500 | 0,836 | 2,723

Os resultados mostram, em geral, que o valor ajustado de E se desvia

gradualmente do valor de E de entrada, a medida que o valor ajustado de b se afasta de

1 e 2. O valor de FM segue, em correspondéncia, 0 mesmo comportamento. A Figura

4.22 mostra os graficos de AE e de FM versus b.
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Figura 4.22 Grifico de AE vs. b e de FM vs. b. Os quadrados sdo para o modelo UAUC (S nos. | -
7 na Tabela 4.7), os circulos para o modelo SMANI (S. nos. 8 — 11) e os tridngulos para o modelo
SMAI (S.nos. 12 — 18). As curvas 1 e 2 correspondem, respectivamente, aos dados para S. nos. 1 —

7 e 8 —18 na Tabela 4.7.

Um ponto importante que pode ser levantado, quanto a legitimidade do ajuste OG
dos picos de emissdo numericamente calculados nos modelos fisicos, estéa relacionado a
hipétese de quase-equilibrio QE imposta no modelo OG. Logicamente, a condigdo QE
deve ser vélida nos modelos fisicos, aos quais o modelo OG esta sendo aplicado. A
validade da condigdo QE, num modelo fisico, depende do efeito conjunto de
concentragbes, ocupagdes e coeficientes de captura das armadilhas e centros de
recombinagao.

A aproximagdo QE seria vdlida no modelo UAUC dentro de cerca de 1% se

n/n<10?, e
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dn%
dfl & 42
= < 10
dt
Nos modelos que incluem APTD, a primeira condi¢do deve ser substituida por

n -2 n <102 ; s :
%7 % mo)s10 e %7 % m)_10 , respectivamente, nos casos nhao-interativos. A

segunda condigdo no modelo ndo-interativo € a mesma da do modelo UAUC, mas no

—-—dn%“ < 10?2
W "

Quando esses critérios séo aplicados aos picos de emisséo listados na Tabela

SMAI, pode ser escrita

4.7, o resultado obtido mostra que a aproximagéo QE é valida ao longo do pico TL todo,
exceto para S.nos. 13, 17 e 18. Nesses casos, as razdes acima excedem 10 na regido
de temperatura alta da curva de emiss&o, quando a intensidade TL cai para 1,6%, 23,6%
e 27,0%. Vale observar que, b é diferente de 1 e 2 em todos esses casos, portanto FM é

grande.

4.5.3 - Discussao

O resultado notéavel é o fato de que, o valor ajustado de E coincide com o valor
verdadeiro somente quando o melhor ajuste do pico se tem para b=1 e b=2. Nesses
casos, em geral FM<0,5%.

Quando 1<b<2, o valor do desvio AE se afasta rapidamente de seu valor
verdadeiro. O valor de FM também se torna grande. O porque dessas anomalias dos
valores ajustados de E quando bz1 ou 2, pode ser explicado do seguinte modo

A intensidade TL em qualquer dos modelos fisicos, como a de UAUC e de

SMANI, pode, geralmente, ser escrita:

E
[=f exp| - — 4.27
(n)sn p( kT] (4.27)
No caso de multi-armadilhas interativas,
E
| = f(n,m)snexp| — — 4.28
(n,m)s xp{ kT} (4.28)
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fln) e fin,m) sdo as fragbes dos portadores de carga liberados pelo calor e que vao

recombinar-se com cargas opostas para emitir luz TL. Na equagado de ordem geral,

f=g'n® exp(— %T) f(n)= 3'”’3”% . Entéo,

b= n@H (4.29)

f(n)

nos modelos UAUC e SMANI, onde f(n) é a derivada primeira de f em relagédo a n.
Assim, b é dependente de n e, por sua vez, dependente de T durante o processo de
leitura. No modelo de SMAI, b depende de n e m que, em seu turno, dependem de T.
Assim, b, em geral, ndo pode ser constante, s6 pode ser constante se f(n) e f(n,m) séo
iguais a cn, ¢ sendo constante; nesse caso b=2.

A questdo é com que seguranga podem ser aceitos os valores de E dos picos TL
experimentais, obtidos ajustando a expresséo da cinética de ordem geral, quando o valor
de b de ajuste ndo é nem 1, nem 2. E obvio que, os valores encontrados estariam
sujeitos & duvida se o mecanismo de emissdo TL da amostra segue um modelo fisico,
como aqueles descritos acima.

Observe-se, no entanto, que os modelos fisicos estédo baseados somente nos
processos de liberagdo, recaptura e recombinagdo, enquanto que num sistema real,
pode haver outros processos microscopicos tendo lugar durante o aquecimento da
amostra, que possam intervir na forma do pico TL resultante. Nesse Ultimo caso, a
argumentacgdo parece extemporanea, ndo improvavel que o pico possa ter um valor fixo
de b que nédo seja nem 1 e nem 2. Nesse caso, o ajuste de ter FM=0, se a precisao no
valor de E tem uma tolerancia até cerca de 1%, e a FM nao deve exceder de cerca de
0,3%, como pode ser visto na Tabela 4.7 e Figura 4.22.

Infelizmente, a maioria dos ajustes das curvas de emisséo na literatura ndo cita o
valor de FM. Yossian e Horowitz (1995) analisaram o pico TL numero 5 de LiF:Mg;Ti
(TLD-100) recozido apds a irradiagdo, calculando valores de FM, juntamente com o
melhor ajuste de E e b. Os resultados mostraram um aumento nos valores de E e b com
a duragdo de recozimento em 165°C. Os valores de FM foram 1% sem recozimento, 2%
ap6s cinco minutos de recozimento, e cerca de 4% apés 10 minutos ou mais. O melhor
ajuste de b é igual a 1 sem recozimento, cerca de 1,2 apés 5 minutos e aumenta para
1,72, apés 30 minutos de recozimento. A tendéncia da relagdo entre os valores
ajustados de b, E e FM é semelhante a que foi vista nos resultados tedricos da Tabela
4.7 e Figura 4.22. Esses resultados mostram que as variagdes em E obtidas do ajuste
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com cinética de OG podem néo ser inequivoca. A duvida é sustentada, também, pelo
achado de que a vida média do pico em 165°C néo é dependente do tempo de
recozimento, segundo Yossian e Horowitz. E possivel que a variagdo de E seja devido a
um efeito secundario da mudancga na forma.

O recozimento pos-irradiagdo produz uma mudanga na forma do pico, pois, por
uma razdo ainda desconhecida, dele resulta uma variagéo de b. E e b s@o correlatos

pela seguinte relagéo na cinética de ordem geral ( Chen, 1969 a):

E [ e E
s 1|41 4.30
KT, Lkr,,i eXp( KT, ] } )

Essa relagdo mostra que, segundo a cinética de ordem geral, um aumento em b

causaria um aumento em E quando T, é a mesma. No caso presente, encontrou-se que
T., € a mesma. Encontrou-se ainda que T,, ndo varia com o recozimento pés-irradiagao,
o que teria tido lugar na cinética de primeira ordem.

Para investigar, em continuagéo, a questao da variagdo em E com o recozimento,
as curvas de emissdo de amostras de TLD-100 foram registradas, do mesmo modo
como Yossian e Horowitz efetuaram, isto &, tratamento em 400°C por uma hora antes da
irradiagdo com 0,40 Gy de uma fonte B. As curvas de emiss&o foram obtidas com taxas
de aquecimento de 1°Cs™ e 3°Cs” para amostras sem recozimento apos irradiagéo e
para aquelas com 5 minutos e 20 minutos de recozimento em 165°C. O pico 5
apresentou alargamento e mudanga na simetria do pico com o tempo de recozimento a
uma dada taxa de aquecimento. O maximo do pico se deu em 209+0,5°C para uma taxa
de 3°Cs’, para as 3 amostras, demonstrando assim que o método para diferente taxa de
aquecimento nédo apresenta variagdo em E com recozimento pods-irradiagéo. Esse
resultado estd em clara contradicdo com a variagédo definida de E no método de ajuste
de ordem geral. Ha outros aspectos intrigantes de TL nessa amostra; os perfis de
decaimento isotérmico sdo n&o-exponenciais e dependentes da dose teste,
comportamento que é tipico de um processo néo de primeira ordem (Kathuria e Sunta,
1979; Satinger et al., 1997). Por outro lado, a posi¢éo do pico é independente da dose
teste e do tempo de recozimento pés-irradiagéo, que é tipico de um processo de primeira
ordem. Essas observacdes ndo podem ser explicadas dentro do contexto ou dos
modelos fisicos convencionais ou do de cinética de OG empirico. Talvez, seja fazer ou
conjetura de que, o pico 5 ndo seja um pico de uma sé energia definida e, que o

recozimento pds-irradiagdo modifique a distribuigdo dos defeitos concernentes e, ao
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mesmo tempo, a intensidade maxima observada aparece, por acaso na mesma

temperatura.

4.6 - Modelos teéricos de termoluminescéncia e sua relevancia no trabalho

experimental

4.6.1 - Introducéo

Os trabalhos tedricos da termoluminescéncia séo de dois tipos:

a) aqueles baseados em quantidades, fisicamente significativos, tais como as
secgdes de choque e concentragdes de centros de defeitos relacionados a
emissao TL,

b) aqueles com uma abordagem empirica chamada de cinética de ordem geral
(COG).

Os modelos fisicamente significativos usam equagbes diferenciais que
descrevem o que acontece com estimulo térmico seguido de relaxagéo de portadores de
cargas. Esse conjunto de equagdes diferenciais pode ser resolvido numericamente para
obter solugdes exatas ou, admitindo aproximagbes de quase-equilibrio (QE), obter
solugbes analiticas.

Nessa secéo, as propriedades caracteristicas das curvas de emisséo, calculadas
em diferentes modelos como fungdes de ocupagdo de armadilhas (dose), séo
comparadas com aquelas comumente observadas experimentalmente. As quantidades
estudadas sdo a temperatura T, do pico, a largura  do pico na meia intensidade
maxima e &, onde & é a meia largura na meia intensidade méxima do lado
descendente do pico. Com isso serd avaliada a aplicabilidade pratica dos diferentes
modelos teodricos.

As propriedades de supralinearidade, a sensibilizagdo devido a pré-dose e o

processo de fototransferéncia serdo usados, também, nessa avaliagéo.

4.6.2 - Curvas de emisséo, T, o e 8/ nos modelos UAUC, SMANI, SMAI e COG

Nas secdes anteriores deste Capitulo, foram introduzidos os modelos UAUC,
SMANI, SMAI e COG.

As curvas de emissdo foram calculadas nesses modelos, tomando como
parametros de entrada, E=1eV, s=10"s", N=10"’m?, M=10"m"?, p=1Ks" e A,/A=10".
-13,..3 -1

No modelo de armadilhas nao-interativas foram usados os valores de A,=A;=10"m’s";
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no de armadilhas interativas M=10"m™ e A,=A;=A» No modelo de cinética de ordem
geral, foram adotados b=1,5 e s =s/N"'=10°m"°s™. Na Figura 4.23, os valores de T, w €
8/o foram representados graficamente em fungéo de ny/N (dose): ( @) no modelo UAUG,
(b) SMANI, (c ) COG e (d) SMAIL. No caso de armadilhas néo-interativas, 0s valores de
T., & e w foram extraidas da Figura 4.24 e, no caso de armadilhas interativas, da Figura
4.25. A Figura 4.24 d4 as curvas de emissdo obtidas, numericamente, no modelo
SMANI, enquanto que na Figura 4.25, tém-se as curvas de emisséo no modelo SMAI.

&/w b
0,55 Tl
a) 480 |
1920 460 T
(= =0 =Om=
{0,45 440 |
.
‘@
© 9 420 |
10,40 I
g0 f—r—
T \0.00_ ’ AN
m— X 0,35 & oo
m o—-é—-? 380?""'""" 38 0,42
10° 10° 10" 10 10* 19" 10° 10™ 10% 4¢* 407 40° 10" W0’
T §/0 &/ w - [0}
58 48%\ 0,54 i e
“ oo 0% 4l i
i ' 0,46 1 o) 460
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f Gyt 0,420 + @ ¢+ @ « @ - @ ‘Q 20
46 420} 046 (401 d/w 120
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0,44 0,38 1 400
40 390} T
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Figura 4.23 T, ® e 8/m em fungdo de ny/N nos modelos: ( a) UAUC, (b) SMANI, ( ¢) COG e (d)
SMAL Os valores de pardmetros de entrada sdo comuns: E=1eV, s=10"%", N=10"m™, B=1°Cs".
No modelo UAUC, A ,/A,=10"; no modelo SMANI, os dados foram extraidos da Figura 4.24 e no

1,5 -1

de SMAI, da Figura 4.25. No modelo COG, b=1,5 ¢ s =s/N"'=10’m"’s".
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Figura 4.24 Curvas de emissdo no modelo SMANI, com E=1eV, s=10'%s", N=10"*m", M=10""m",
B=1°Cs" eA ,,=A,,=10'3m3s". Os niimeros com as flexas siio os fatores com que as intensidades
foram multiplicadas.

Curva TL No. no/N T, (K) o/w
1 1 384 0,515
2 10" 412,5 0,500
3 ™ 439 0,453
4 10° 447,5 0,433
5 1™ 448.5 0,432
6 10° 4485 0,432
i 1 n/N T (K) 8o
8r 11 3845 0,428
= 80 2 10" 385 0,433
2 \ 3 10% 385 0,433
doer 90 410" 385 0,426
T | 5 10° 385 0,426
g |
5 |
s
i=
0 — 1 1 LS 1 . 1
325 350 375 400 425 450

Temperatura (K)

Figura 4.25 Curvas de emissdo no modelo SMAI com E=leV, s=10"%", N=10"m*, M=10"m",
[5=I°Cs"1 eA ,,=A,,=A,,,=10'13mzs", onde A,, é o coeficiente de captura e M a concentragao total de
APTD. Os niimeros com as flexas sdo os fatores com que as intensidades foram multiplicadas.
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4.6.3 - Discusséo

Os célculos apresentados na segdo anterior, foram efetuados para examinar a
relevancia dos varios modelos usados. Os resultados mostram:

i) a temperatura T,, de cada pico numa curva de emissdo contendo varios picos
permanece, praticamente, constante num intervalo relativamente amplo de
dose,

ii) ndo ha variacdo sistematica na forma dos picos de emisséo, isto €, nos
valores de w e &/, num intervalo consideravel de dose,

iii) a curva do crescimento de intensidade TL com a dose, na maiotia das
amostras TL, tem uma regido supralinear,

iv) a pré-irradiacdo (pré-dose) acompanhada de um recozimento apropriado
aumenta a sensibilidade do material,

V) praticamente todos os fésforos TL apresentam o fendmeno de
fototransferéncia.

As propriedades das curvas de emiss&o nos modelos tedricos UAUC e COG séo
bastante diferentes das experimentais, porque T, e ® apresentam uma variacéo
sistematica com ny/N (dose) nesses modelos, como pode ser visto na Figura 4.23 (a ) e
(c ). A intensidade TL cresce sempre linearmente, tanto no modelo UAUC como no
COG, quando muitos dos fésforos TL reais apresentam supralinearidade. No modelo
SMANI, também, T,, e 8/w variam, geralmente com ny/N (v. Figura 4.24 e Figura 4.23(b)),
exceto quando NA,<<MA, (Lewandowski e McKeever, 1991). McKeever et al. (1993)
explicaram a predominancia da cinética de primeira ordem, quando € satisfeita a
condigdo NA,<<MA,. Isto requer, porém, que as armadilhas profundas termicamente
desconectadas estejam totalmente preenchidas, condigdo esta nem sempre obedecida,
principalmente, num material virgem ou termicamente tratado em temperaturas muito
altas. Além disso, esse modelo &, também incapaz de explicar a supralinearidade, pois,
como nos modelos UAUC e COG, a luz TL total emitida é diretamente proporcional a ny.

Contrariamente aos modelos acima, os picos TL no modelo SMAI, como podem
ser vistos na Figura 4.25, tem T, e forma independente de nyN e my/M. A intensidade
TL apresenta supralinearidade. Em suma, os caracteristicos sao qualitativamente os
mesmos dos materiais TL naturais ou artificiais.

A estabilidade de T,, m e &/ séo as propriedades caracteristicas do modelo de
Randal e Wilkins (RW). Entretanto, ha diferengas importantes entre esse modelo e o de
SMAI.
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i) A curva da intensidade TL em fungdo da dose no modelo RW ¢ linear, enquanto
que a do modelo SMAI é quadratica (Figura 4.25).

ii) O modelo de RW pressupbe que a recombinagdo é predominante sobre a
recaptura; no modelo SMAI, quando a ocupagéo inicial das armadilhas € pequena,
a recaptura domina sobre a recombinagéo (v. as curvas 4 e 5 na Figura 4.25), a
taxa de recaptura R,y é 10% a 10" vezes a taxa de recombinagao Rjsc.

iii) Num material TL com varios picos, esvaziando aqueles que tém temperaturas do
pico abaixo de certo T, por tratamento térmico em temperaturas do primeiro pico
de temperatura T, abaixo de T,, e, expondo & luz UV, parte dos portadores de
carga das armadilhas nao esvaziadas (de temperatura dos picos acima de T,) sera
transferida para as armadilhas mais rasas (fototranferéncia). Esse fenébmeno €, na
realidade, uma prova cabal da interagdo entre as armadilhas de diferentes
profundidades. E claro que, a fototransferéncia se da, também, de armadilhas
rasas para as profundas. A ocorréncia, no modelo SMAI, de regides: linear,
supralinear e saturagéo, foi vista na sec¢ao 1.13.

Enfim, o sistema de multi-armadilhas interativas é capaz de reproduzir as

principais propriedades TL da maioria dos materiais TL reais, naturais ou artificiais.

4.7 - A aproximagdo de quase - equilibrio (QE) e sua validade na

termoluminescéncia de fésforos inorganicos

4.7.1 - Introducéo

Nos modelos analiticos de termoluminescéncia, os quais supdem que os portadores de
carga, liberados por aquecimento durante a leitura TL, quando atingem a BC, nao sao
localizados em niveis definidos de energia; admitem, ainda que esses portadores de
carga sofrem relaxages quase instantaneamente aos centros de recombinagéo (CR) ou

algumas armadilhas vazias. Na dedugédo de expressdes analiticas, esta condigéo €

dn%f

armadilhas preenchidas (as ativas e as termicamente desconectada) e n. € a das cargas

aproximada supondo que rn.<<n e

dn . ~
<<l A’t‘ onde n é a concentracdo de

livres na BC. Como ja foi visto, essas hipdteses sdo chamadas de condi¢bes de quase-
equilibrio (QE) e, tem um papel importante no processo TL.
Embora as condigdes QE tenham permitido interpretagbes pertinentes dos picos

de emissdo, ndo se pode afirmar que a populagéo de cargas livres na BC possa sempre
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ser desprezada. Isto porque as cargas na BC tém um tempo de vida finito e, o acumulo
temporario delas é inevitavel. O fato de ter havido medidas de condutividade elétrica
termicamente estimulada (CETE) prova que a quantidade de cargas na BC no processo
de leitura TL ndo é nada desprezivel. Além disso, o fato de que, a corrente elétrica
dessas cargas em funcgéo da temperatura produz um pico, significa que dny/dt néo € tao
desprezivel. Shenker e Chen (1972) calcularam as curvas de emisséo TL e da corrente

elétrica para conjuntos selecionados de pardmetros, sem o uso de QE. Seus resultados

dn%f

intervalo de temperatura de leitura do pico. Kelly et al. (1971) examinaram a validade de

mostraram que a aproximagao QE sé é vélida quando

310‘3‘0'” dr‘ ao longo do

QE em maiores detalhes, usando vérias combinagbes paramétricas num modelo
contendo um tipo de ATA na presenga de outras mais profundas, termicamente
desconectadas. A concluséo a que chegaram foi a de que a validade das condigdes QE
depende criticamente da concentragao N total das armadilhas termicamente ativas. Em
particular, mostraram que a hipétese QE é boa se N>10?'m™. Os critérios, como aqueles
propostos por Shenker e Chen e Kelly e seus colaboradores séo, no entanto, de uso
pouco pratico, pois, no caso real eles nao sao verificaveis.

Lewandowski et al. (1991, 1994) fizeram uma descrigdo analitica da TL e da
CETE “sem a aproximagdo QE”. Usando um modelo com uma concentragéo grande e
fixa de APTD, eles supuseram que a concentragdo de CR disponiveis € muito maior do
que a concentragdo n, de cargas livres, para toda temperatura. Na realidade, ela € uma

das condi¢des inerentes a prépria aproximagéo QE. Assim, a analise por eles conduzida

dn%t

armadilhas termicamente ativas é muito pequena comparada a das APTD, supostas

sO exclui a condicédo

<< ’d%ft" Eles admitiram, ainda, que a concentragdo das

inicialmente totalmente cheias. A equagéo “geral” para a intensidade TL que eles obtém
desse modo, reverte-se a equagdo de primeira ordem de Randall e Wilkins, quando se
impde a condigdo QE, acoplada a taxa de recaptura (R, muito menor do que a taxa de
recombinacgao (R..). Nao se sabe se a equagéo pode, também, reduzir-se a de segunda
ordem, sob condigdo QE associada a R,.>>R,... Eles argumentaram, por outro lado, que
QE e R,>>R.. ndo formam um conjunto autoconsistente de condi¢gdes e, que as
armadilhas ndo se esvaziariam ainda que essas prevalecessem. Em outras palavras,

nenhum pico de emisséo seria possivel.
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Concluiram, por isso, que o uso da aproximagdo QE na dedugéo das equagoes
do rearmadilnamento rapido (R,>>R.;) em TL ou CETE ¢ inteiramente, sem mérito, por
tanto, as equagdes tradicionais de TL e CETE com recaptura rapida (cinética de
segunda ordem) deveriam ser consideradas sem valor.

Estendendo ainda mais o argumento, eles explicaram a aparente dominancia da

cinética de primeira ordem em TL, sob a premissa de QE acoplada a Re<<BRiec

4.7.2 - As funcgoes de quase-equilibrio
A condicdo QE de dny/di=0 pode, também, ser expressa como:
Rex = Rig (4.31)
onde R., e R, sdo as taxas de excitagéo e relaxagéo, respectivamente, com
R,y = R + B (4.32)
Essas relagbes podem ser usadas para se obter a definicdo quantitativa de QE, tendo
sido representada por Q(T) por Lewandowski e McKeever (1991): Q(T) pode ser escrita

ou na forma:
R
QAT)= —2— (4.33)
Rrec - Rrer
ou Q)= —RBXR_ A (4.34)

rec
O sistema sendo mais sensivel a temperatura, a segunda forma parece ser mais
adequada.

Q(T) é a chamada fungao de QE.

R.., Rec © R sé0 fungdes de temperatura e, portanto, Q(T) € também.

Quando a igualdade em (4.32) prevalece, Q(T)=1. O quanto Q(7) se afasta de 1
é a medida da aproximagéo envolvida no tratamento analitico dos picos de emissao TL e
CETE. Q(T=1 vale somente para o0 maximo de n, durante o aguecimento; nesse ponto
an/di=0.

Lewandowski e McKeever definiram ainda, a fungao P(T), que é a alternativa de

tratar a ordem da cinética. Ela € definida por:

Bt (4.35)

P(T)= =

rec
Na secdo seguinte os valores de Q(T) e P(T) serdo calculados em trés modelos

conhecidos de TL, usados nas seg¢des anteriores.
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4.7.3 - Modelo baseado no esquema de dois niveis (UAUC)

Foram calculados trés conjuntos de curvas de emisséo utilizando as equagdes:

% - _nsexp{—k—ET]+ nC(N— n)o,v (4.36)
d;tc = nsexp(—f?]— n,(N-n)o,v—n,(n+n,)o,v (4.37)

A intensidade TL foi calculada de:

j= _%'tl.- d;t" =n,(n+n,)o,v (4.38)

onde o e oy, s80 as secgdes de choque para as armadilhas e centros de recombinagao,

respectivamente.

Os resultados sdo mostrados nas Figuras 4.26 — 4.28. Os célculos séo repetidos
para trés casos de ocupagdes de armadilhas para cada conjunto de parametros para
poder mostrar a influéncia da ocupacéo. Estas curvas de emissdo calculadas

anteriormente sdo comparadas com aquela calculada da expressao analitica:
E
|==-—=—n exp(——] (4.39)

que é a equacgéo de Garlick e Gibson (1948) com s =s/N, com a finalidade de verificar se
a suposicdo de QE nas equagdes diferenciais acima tem influéncia na analise dos

resultados.
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Intensidade TL
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Q(T) 1,2

0,99 - ~ =

300 400 500 600
Temperatura (K)

Figura 4.26 Curvas de emissdio TL, Q(T) e P(T) para o modelo de Garlick e Gibson. Os
pardmetros utilizados para os cdlculos foram: E=1 eV, N=10"m?, 0=10"m? e B=1Ks". As
curvas 1, 2 e 3 sdo para ny/N=1, 102%e 10™ respectivamente. As curvas de emissdo TL de linha
continua sdo obtida da solucdo das taxas de equacdes 4.36 — 4.38 e os valores mostrados com
circulos sdo obtidos pelo uso da expressdo analitica. Os nimeros com flechas sdo os fatores sdo

fatores com que as curvas foram multiplicadas para fazer ampliagdo das curvas.
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Intensidade TL

101

Q(T)10'

400 600 800 1000 1200

Temperatura (K)

Figura 4.27 Como no caso da Figura 4.26 mas com a mudanga no parimetro da sec¢do de choque
que neste caso é 6 = 107°m’,
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Figura 4.28 Com as mesmas caracteristicas da Figura 4.27, mas com uma mudanga no parametro
N que agora tem o valor de N=10"'m".
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A Figura 4.26 mostra Q(T) e P(T) juntamente com as curvas de emissao. As

fungdes Q(T) e P(T) neste modelo, utilizadas em nossos calculos sao:

ns exp(u f_f ]— (N—n)n_ov

@)= (n+n,)n.ov .
P(T) = r’:’+_n” (4.41)

onde as diferentes grandezas estdo descritas nos paragrafos anteriores, v descreve as
velocidades térmicas dos portadores de cargas livres, ¢ é a seccdo de choque de
captura e recombinagéo dos portadores de carga na temperatura T.

E importante observar o que mostram as Figuras 4.26 — 4.28 onde obtemos
P(T)>>1 menos quando n/N>0,5, isto é, na primeira metade da curvas dos casos em que
ny/N=1. As curvas para P(T) na Figura 4.26 — 4.28 séo similares. As curvas para Q(T)
nesses trés graficos diferem uma da outra. Também é importante apontar que quando
Q(T) =1, o valor de P(T) varia de 10 até cerca de 10. Para as curvas 2 e 3 da Figura
425 e 427 temos que Q(T)=1 e P(T)>10°. A conclusdo de Lewandowski e
colaboradores de que Q(T)=1 e P(T)>>1 constitui um conjunto auto-consistente de

condicdes, por isso, nao é valido para este modelo.

4.7.4 - Sistema de armadilhas multiplas

A existéncia de APTD juntamente com as ATA é uma expectativa l6gica para que
as amostras apresentem picos multiplos de emissdo em suas curvas de emissdo. Para
mostrar o efeito de APTD nos picos TL de ATA, é suficiente supor um tipo de cada uma
das armadilhas ATA e APTD e um de centros de recombinagéo. Duas situagdes podem
ser consideradas:

1) as APTD sao néo-interativas,

2) as APTD sao interativas.

Nesse sistema, as APTD, quando estdo cheias, provocam um aumento na
concentragdo dos CR para a neutralidade de carga. As armadilhas APTD ou s&o néao
interativas intrinsecamente, ou sdo porque estio totalmente preenchidas. O problema de
QE num sistema assim foi tratado anteriormente por Kelly et al. (1971) e Lewandowski e
McKeever (1991).
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Nesse sistema, os valores de Ry € R S80, respectivamente, n(N-njoyv e
n{M+n+nyo, onde M é independente de T. As expressdes de Q(7) e P(T) sao, entao,

dadas por:

nsexp(— %]— n,(N-n)ov

= n,(M+N+n,)o,v iheL)
» (N-no,
i) (M+n+n.)o, {a4)

Levandowski e colaboradores (1994) demonstraram que os picos de emisséo tém
um comportamento de primeira ordem usando o caso de Q(T)=1 e P(T)<<1 ao longo de
toda a curva de emissdo para todos os valores de n, (dose) e, com as condigbes de
N<<M e No/(Moy)<<1. Neste trabalho foram usadas as condigdes de N>>M e
Noy(Moy)>>1 com a finalidade de reproduzir todos os valores de P(T) inclusive o valor
diferente de 1. Os resultados mostram que se obtém picos de emisséo TL de primeira,
segunda ordem e ordem intermedidria com a condigdo de Q(T)=1 satisfeita como se
mostra na Figura 4.29 e com P(T) que varia sobre todo o intervalo de P(T)<<1 a
P(T)>>1. A expresséo analitica pode ser obtida para este caso sob as condigdes usuais
de QE impostas sobre as equacdes diferenciais e incluindo a condigéo de ny<<N (baixa
dose):

_in_ _ 80y,
dt  No,

n(n + M)exp(— k_ET] (4.44)

Esta equacéo é chamada de cinética de ordem mista (COM) e é um caso na qual
R.e>>Ree. As curvas 2 e 3 de emissdo TL da Figura 4.29 pertencem ao caso COM.
Observa-se que a expresséo (4.44) se reduz a de primeira ordem quando ny<<M e séo
representadas pelas curvas 4 - 6 na Figura 4.29. Estes resultados nos mostram que €
justificavel usar as aproximagdes de QE na dedugédo da expresséo analitica para o caso
de um rearmadilhamento rdpido. Também se pode observar que Q(T)=1 junto com
P(T)>>1 s&o autoconsistentes assim como Q(T)=1 com P(T)<<1. Além disso, este
exemplo mostra que os picos de primeira ordem séo possiveis de se obter mesmo sob a

condigcdo de um rapido rearmadilhamento, (P(T)>>1).
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Figura 4.29 Mostra: a) curvas de emissdo TL, b) Q(T) e ¢) P(7) para o modelo de SMANI Os
parimetros utilizados para os cédlculos foram: E=1 eV, N=10"m", M=10"m”, 6, = 6,=10""m’ e
B=1K/s. As seis curvas de emissdo tem valores de ny/N=1, 10", 10% 107%, 10" e 107
respectivamente. Os nimeros mostrados com flechas sdo o fator de multiplicagdo para mostrar
melhor as curvas TL. Os nimeros de 1 — 6 nos grificos de Q(T) e P(T) mostra seus
correspondentes da curva de emissdo TL.

Numero de curva de Emissao

1 2 3 & 5 6
T,(K) 384 412,5 439 447,5 448,5 448,5
dw 0515 0,500 0,453 0,433 0,423 0,423

4.7.4.1 - Sistema de armadilhas multiplas interativas (SMAI)

Neste sistema considera-se que as armadilhas profundas termicamente
desconectadas e as armadilhas ativas sé@o preenchidas de acordo suas secgbes de
choque de captura durante a irradiagdo, portanto, com a irradiagdo com doses menores
que a da saturagéo, as APTD né&o sdo totalmente preenchidas. Durante o aquecimento,
as APTD recapturam os portadores de carga que foram liberados das armadilhas ativas
(ATA); obtém-se, entdo, as seguintes equagdes diferenciais:

C;—T = n,(M—-m),v (4.45)

d;t" = nsexp[— %)— n,(N-n)o v -n,(M-m,v-n(m+n+n,)o,v (4.46)
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A intensidade TL é dada por:
I =n,(m+n+n)o,v (4.47)

onde M e m séo a concentracéo total e a preenchida das APTD, respectivamente, € o é

a sua secgéo de choque de captura. As expressoes para Q(T) e P(T) neste caso sao:

nsexp —k_b;' —n,(N-n)o,v

n v[M-m),, +(m+n+n)o,] (4.39)

Q(T)=

N (N_ n)o'r
P(T)= Tt (4.49)

A taxa de recaptura das cargas pelas APTD esta incluida no denominador da
equacéo (4.48). Essa maneira de relaxagéo das cargas livres tem 0 mesmo efeito sobre
Q(T) como sobre R.. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.30 onde se pode
observar que Q(T) = 1 é obtido independentemente de se P(T)<<1, P(T)=1 ou P(T)>>1.
Em geral, para baixas ocupagdes de armadilhas (no<<N e mo<<M), P(T)>>1 se torna
uma condigdo dominante. Neste exemplo, tem-se a condigdo Noy(Mox)<<1, que produz
curvas de emissdo do tipo de primeira ordem para todos os valores de ocupagéo de
armadilhas (ny e mg). Contudo, esta condigdo ndo é exclusiva para obter Q(T)=1
independentemente de se P(T) comega a ser diferente de 1. Os valores de Q(T)=1, sem
dependerem de se P(T) é diferente de 1, podem ser obtidos mesmo quando
No/(May)=1. A Unica diferenga é que, para altas ocupagdes das armadilhas, os picos
ndo serdo do tipo da primeira ordem. Para baixas ocupagdes das armadilhas (n,<<N e
my<<M), os picos de emissdo reverter-se-iam a tipo de primeira ordem e a condigé@o
P(T)>>1 prevaleceria. No modelo de SMAI, sob a aproximagéo de QE, a expressao para
a intensidade TL pode ser obtida das equagdes (4.45), (4.46) e (4.47):

E
P n(n+m)o,s exp(-w T

gt dt  (N-n),+M-m),,+(n+m,

(4.50)

Com n<<N e m<<M, tem-se também (n+m)oy<<(No+Mo,) supondo que
Oh=0=0m. Assim, a equacéo (4.38) se reduz a:
E
n sexp| — —
g gy ORI ep( kT]

[=———— (4.51)
dt dt No, + Mo,
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Célculos numéricos usando as equagdes (4.36) e (4.45) - (4.47) mostram que
com ny<<N e my<<M, n+m chega a ser proximo de um valor constante (=ng+my) para
todos os valores de T da curva de emisséo. Isto acontece porque um decréscimo de n
produz um aumento quase igual de m (a recombinagao é desprezivel em comparagéo
com a recaptura por ATA e APTD). Assim, as curvas de emissdo obedecem &s cinética

de primeira ordem e cresce supralinearmente com a dose (n,, my) (ver Figura 4.30).

3,5
3,0t
2,5¢
2,0
1.5
1,0
0,5
0,0

1,05¢

Intensidade TL

Q(T) 1,00

0,95¢

4

10
P(T) 10!

-2

N jw |- o

10
1

325 350 375 400 425
Temperatura (K)

162

Figura 4.30 Curvas de emissdo TL, Q(T) e P(T) para o modelo SMAI Os valores dos parimetros
utilizados sdo: E=1 eV, N=10"*m", M=10"m", 6,= 0= 0:=10""m’ e P=1K/s. As cinco curvas de
emissio sdo para nyN=1, 107, 102 10™ e 10°, respectivamente. Os nimeros mostrados com
flechas s@o o fator de multiplicagiio para ver melhor as curvas TL. Os niimeros 1 — 5 nos gréaficos
de Q(T) e P(T) mostram a correspondéncia com as curvas de emisséo.

Numero de curva de Emissdo

1 2 3 4 5
T,(K) 384,5 385 385 385 385
d/w 0,426 0,423 0,423 0,424 0,425

Na seguinte Tabela 4.8 se faz um resumo dos resultados obtidos usando os

modelos anteriores.
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Tabela 4.8 Mostra-se a dependéncia de Q(T) e P(T) sobre a concentragio das armadilhas (N, M, no
e sec¢dio de choque de captura das armadilhas (0;) e CR (0;). Os trés valores na coluna de (T e
P(T) tém valores para /,/100 na subida inicial, em /,, e em /,/100 no lado da queda da curva de
emissio TL respectivamente onde I, é a intensidade méxima do pico. A tabela também mostra a
temperatura do pico maximo TL 7, e o fator de forma 8/w. As S. No. 1 até 6 pertencem para o
sistema UAUC do modelo de Garlick e Gibson, onde 0=0,=0,=10"m’. N=10"m" em S. No. 1
até 3 ¢ N=10"m™ em S. No. 4 até 6. As S. No. 7 até 12 sdo para o sistema SMANI onde N = 10'®
m*, M=10"°m” ¢ 6,=0;=10""m”. B=1°s" para todos os casos.

S. No QT P(T) T &/m
No. | (m?® (K)
1 10’ 1 1 0,34 10° 1 10° 592 0,53
2 101 5 1,6 | <10 10° 10° >10° 738 0,62
3 10" | 370 | 2 <<1 10° 10" G * g
4 107’ 1 1 0,999 | 1,5x10° | 0.85 2x10° 592 0,52
5 10~ 1 1 0,994 10° 1,8x10% | >10° | 7485 | 0,54
6 10" | 1,83 | 1,09 | <0,6 10° 1,7x10* | >10° | 1005,5 | 0,55
7 10'® 1 1 1 1,6x10° | 0,89 >70 384 0,52
8 10 1 1 1 8,2 15 10° 412,5 | 0,50
9 10'° 1 1 1 50 70 5407 438 0,45
10 D= 1 1 1 90 96 10° 447 0,43
11 10 1 1 1 99 10° 10° 448 0,43
12 10" 1 1 1 10 10° 10° 448 0,43

4.7.5 - Uma expressao analitica de termoluminescéncia sem a aproximacao QE
Lewandowski e McKeever (1991) deduziram a seguinte expresséo geral da
intensidade TL no modelo aqui chamado de SMANI — Sistema de multi-armadilhas nao-

interativas:

I= ﬁ%exp(—%]exp{—%féﬁ%ﬂexp[—}%JdT’) (4.52)

Como ja foi comentado antes, a dedugdo evita o uso da aproximagéo
dn%
foli

eles admitem que ng,<<(n+M), que é das aproximagdes usadas para se chegar as

«‘d%t" que é usado normalmente nesse tipo de dedugéo. Entretanto, no fim

equagdes convencionais de TL. Além disso, eles impdem a hipdtese simplificadora de
que n<<M, que significa, também, N<<M quando as ATA s&o completamente
preenchidas. A consequéncia dessas hipoteses serd discutida a seguir. Porém, antes de
iniciar essa discussdo, é valido afirmar que o modelo, no qual essa equacgdo esta
baseada, ndo é aplicavel ao caso geral de uma amostra virgem ou aproximadamente

recozida, pois, o0 modelo admite que as APTD estao previamente preenchidas. Além
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disso, a equagéo é de pouco uso pratico, porque as fungdes Q(T) e P(T) nao podem ser
obtidas dos parametros experimentalmente mensuraveis.

A equacgdo (4.52) se torna de primeira ordem de Randall e Wilkins sob as
condigdes Q(T)=1 e P(T)<<1. Essas duas condi¢des valem se No; <<Moy no modelo
usado. Por outro lado, se se tem, No, >>Moy, aquelas condigbes alteram-se para Q(T)=1
(desde que Noy +Mao=10"'m™), com P(T) variando de <<1 a >>1 (v. Figura 4.29). Para
ocupacdes baixas (ny<<N,M), P(T) se torna constante (P(T)=No; AMoy) e >>1, (veja
Figura 4.29, curvas 4 — 6 de P(T)). E facil de ver, portanto, que a equagéo (4.52)
converte-se na de primeira ordem, a unica diferenga sendo o fato de que o fator pré
exponencial é agora s/P, ao invés de s onde P=No/(Maoy). Diferentemente do modelo
UAUC, a equagédo (4.52) ndo se reduz a de segunda ordem, quando P(T)>>1. Isto é
devido a restricdo n<<M usada na dedugdo da equagdo (4.52). O fato de que, debaixo
dessas hipéteses, o modelo nao-interativo, no qual a equagdo (4.52) esta baseada,
levaria somente a cinética de primeira ordem, pode ser visto, também da equagao
(4.44). Se a condigdo n<<M é aplicada a equagéo (4.44), entdo, a integragéo conduziria-
a a equacdo da mesma forma de (4.52), com P(T)= No; A Moy) e P(T)>>Q(T). Assim, ao
contréario das conclusées de Lewandowski e McKeever (1991, 1994) e Mckeever et al.
(1993 a), a equacéo (4.52) leva a compreensao de que P(T)>>1 e Q(T)=1 constituem um
conjunto perfeitamente legitimo de condigdes e, que curvas de emissdo do tipo de
primeira ordem s&o possiveis, independentemente de se P(T)<<1 ou >>1. O Unico
requisito no ultimo caso é que P(T) seja constante.

Para achar as razbes de conclusdes totalmente opostas, é necessario examinar
a légica usada por aqueles autores. As equacgdes (4.34) e (4.35) podem ser combinadas
para darem:

Q(T)

——t4+1=

AT (4.53)

Ao
Rre!

Lewandowski et al. (1994) argumentaram que, se se usa Q(T)=1 e P(T)>>1 na
equacdo (4.53) obtém-se R,=Re, cuja implicagdo é que as armadilhas nao se
esvaziariam, portanto nenhum pico TL seria produzido. Embora esse argumento parece
légico, superficialmente, a légica falha porque o valor absoluto de R € ainda bastante
grande, mesmo quando R.=Re. A possibilidade de esvaziar a armadilha néo esta
impedida, embora possa ser pequena. Para entender isto, é possivel descrever o

processo de esvaziar a armadilha em termos do tempo de vida T, de recombinagéo.
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Tomando o exemplo do modelo de Garlick e Gibson, vé-se que o valor de T estaria
entre 1/(noov) e 1/[(ny/100+n;)cv], enquanto que 99% das armadilhas se esvaziam
durante a emissao TL. Na Figura 4.28, a curva 3, por exemplo, para a qual P(T)=1 0%, Trec
estaria entre 0,1 e cerca de 10s. As cargas na BC sdo capazes de se recombinarem
bastante rapidamente em comparagéo com o tempo de registro da curva de emissao de
cerca de 700s para B=1Ks™".

O argumento de Lewandowski e colaboradores vale somente nos casos
extremos, em que T, € bem mais longo que o tempo normal de registro de um pico TL.
Um caso desses aparece ilustrado na Figura 4.27, a curva 3 continua. Neste caso,
também, P(T)=10", mas T.=10"s. Os célculos mostram que as cargas armadilhadas,
simplesmente executam o movimento de vaivém entre a BC e as armadilhas durante o
aquecimento e, dificiimente 4% delas sejam capazes de sofrer recombinagéo, quando a
temperatura tenha atingido cerca de 1200K. Esses resultados mostram que é o tempo
de vida de recombinagdo das cargas livres, que controla o esvaziamento das

armadilhas. P(T)>>1 por si s6 para o processo de esvaziamento das armadilhas.

4.7.6 - Discusséo
a) A dependéncia de QE com a concentragdo e sec¢do de choque dos centros
relacionados com a TL

Nos célculos acima, foi usada a relagdo s=N,ov, onde N, é a densidade efetiva
de estados na BC. Essa definicdo de s segue do principio de balango detalhado. A
influencia da T sobre N,, o;, o,, o, € v é ignorada, uma vez que ela ndo altera muito os
perfis de I(T), Q(T) e P(T) que afetem nossas conclusdes.

Em todos os calculos aqui, os valores de E, N, v e de taxa de aquecimento 8 séo
admitidos serem os mesmos, e que s&o, respectivamente, 1eV, 10°m™®, 10°ms™ e 1Ks™.
As concentragbes das armadilhas, as sec¢des de choque de captura e as ocupagoes
sdo variadas, a fim de poder examinar seus efeitos sobre /(T), Q(T) e P(T) e, desse
modo, as condigbes paramétricas exigidas para QE serdo identificadas. Esses
resultados séo depois discutidos nesta segéo, em relagao a fosforos reais. Em particular,
a questdo de se as combinagbes paramétricas otimizadas para QE sdo aplicaveis a
fosforos reais é discutida.

No caso da Figura 4.26, vé-se que as intensidades de emisséo numericamente

computadas (taxas de recombinagdo) coincidem com aquelas calculadas usando a

114



equagdo (4.39) com aproximagéo de trés digitos significativos. O calculo foi continuado
até que as armadilhas estivessem vazias, pelo menos, até 0,3% da ocupagéo inicial e,
até que a intensidade / tivesse caido a menos de 1% do valor do seu pico. No caso de
ny/N=1 (curvas 1), Q(T) foi encontrada ter valor 1 até que o pico tivesse decaido a 0,01%
de seu méximo. No caso de nyN=10" (curvas 2), Q(T)=1 até que o pico tivesse decaido
a 1% do seu maximo. No caso nyN=10" (curvas 3), Q(T)=1 quando a intensidade TL
estd dentro de 70% do valor do pico de um lado ou do outro lado do pico. Para
intensidades menores, Q(7T)=1,01 do lado crescente. Do lado decrescente varia entre
0,99 para 70% da intensidade do pico e 0,99 em cerca de 1% da intensidade do pico.

Na Figura 4.27, exceto para ny/N=1 (curva 1), as intensidades TL numericamente
calculadas sdo completamente diferentes daquelas esperadas da expressédo analitica.
Em correspondéncia, os valores de Q(T) para os casos de nyN pequeno (curvas 2 e 3)
sdo muito elevados. Na Figura 4.28, curvas 1 e 2, as intensidades analiticamente
calculadas concordam com aquelas calculadas numericamente dentro de 1% ao longo
da curva de emissdo toda. Para a curva 3, os valores da intensidade analitica s&o
maiores por pelo menos 5%. Os valores de Q(T) variam de 1,20 em /,/100 do lado
crescente a cerca de 0,6 em /,/100 do lado decrescente do pico, onde I, é a intensidade
do pico. Esses resultados mostram a concordancia dos resultados analiticos
convencionais com aqueles dos valores de N, o e ny/N. Quanto maior os valores de N, o
e ny/N, melhor é a concordancia ou, em outras palavras, a condicdo QE & melhor
satisfeita. Além disso, vé-se que se N e o sdo suficientemente grandes, a condi¢o QE é
satisfeita mesmo para valores pequenos de ny/N. Isto significa que, para que a condi¢io
QE seja satisfeita para toda temperatura T, ao longo do pico de emisséo, incluindo em
baixa ocupacao de armadilhas (ny/N), N e ¢ deveriam ser apropriadamente grandes.

A seguir, sera feita a tentativa de achar limites inferiores aproximados desses
pardmetros para que a condigdo QE seja valida. A importancia dos valores numéricos de
N e o para conseguir as condi¢bes QE, isto é, dn,/d=0 e n.<<n, pode ser entendida do
fato de que a condi¢gdes QE (dn,/dt=0) significa que Re/Rre=1.

Dessa maneira, no modelo UAUC (Garlick e Gibson),

AL exp £ =1 (4.54)
n,Nov KT

ou

Ne A exp(—i] (4.55)
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Essa relagdo parece ser independente de o. Essa é a razéo porque Kelly et al.
(1971) concluiram que a validade da aproximagdo QE depende criticamente de N. Na
realidade, ndo é N e sim o produto de No que é importante. O intervalo da temperatura
ativa do pico de emissdo depende de c. Quanto maior , mais baixa é a temperatura,
pois ¢ maior significa maior s. Abaixando a temperatura o termo exponencial na equagao
(4.55) se reduz, diminuindo o valor da razéo ny/n.

De modo semelhante, no modelo SMANI, para n<<N e n<<M (considera-se
ocupacgdo baixa, porque quando QE é satisfeita para ocupagdes baixas, a condigao
estaria satisfeita, também, em ocupagéo altas — v. Figura 4.26 a 4.27), tem-se:

N Now o f E (4.56)
n  No,+ Mo, kT

n

armadilhas

No modelo  de n<<N, n<<M e

interativas,  para
(n+m+ng)on<<(No+Mo,,) (a terceira desigualdade prevalece normalmente quando as
duas primeiras estdo satisfeitas, desde que oy esteja no mesmo intervalo de valores de

Oy € Om), tem-se:

E
—L=—"C L —exp|l--— 4.57
n - No, +Mo, p( kT} 450

Assim, para que ny/n<<1 e dn,/dt=0, é necessario que tenham valores elevados
de No no modelo de Garlick e Gibson, de No; e Moy, no de armadilhas néao-interativas, e
No, e Moy, no de armadilhas interativas.

Vé-se, portanto, que a validade da aproximagcdo QE depende fortemente dos
produtos de N ou M por o, 6, Gh, OU Onm. Se for indicado N e M com Nj, e 0s ¢’s por oj, 0S
produtos tipo No;,, Moy, podem ser indicados com %;N,0;, somatdria esta que pode incluir a
soma No+Maoy, etc.

Os limites inferiores aproximados de ZiNjo; para cada modelo podem ser

obtidos,usando os critérios de que a aproximagao QE é valida quando

n
1 <107® no modelo de Garlick e Gibson,

A e <107 e
n

n

ng

B)
n+M

nC
n+m

C)

<10 8

<102 e

N,
n

n

-n-—m

<10 no modelo SMANI,

<10 no modelo SMAI.
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Para isso, os valores das razoes de A), B) e C) sdo representados graficamente
em fungdo de ZiN,o; para curvas de emissdo tipicas dos modelos. Indicando com:
i) C, as razdes ny/n, n/(n+M) e ny/(n+m),
i) D, as razoes n,/n, n,/(a+M)e n,/(n+m),
a Figura 4.31 da as curvas de C e D para os modelos de Garlick e Gibson de multi-

armadilhas interativas.

1o r (a)

15,0 7 T T T
b
100} o]
TL
50
0.0 . ) N
107
w ‘/_.-—-——""’—*“-.\
10.“‘_‘
Cm"’
104!‘
10™ 1 1
0'r 3
10°F //_
B 10°F \ .
10 b
-
T

40 500 S0 600 | 650 700
Temperatura (K)

Figura 4.31 (a ) Curvas de C(=n/n) e D(=|hc| / |h|) no modelo de Garlick e Gibson. A curva de

emissio é a mesma que a curva 3 da Figura 4.26. (b) Curvas de C(=n/(n+m)) e
D(:|hc| /‘— n- n'?D no modelo de armadilhas interativas. Os parimetros de entrada sdo E=1eV,

N=10"*m> M = 10" m*, 6, =0 ,=0,=10"m’ e B=1 Ks™. As linhas pontilhadas verticais indicam a
temperatura em que a intensidade TL cai para 10% do seu maximo.

C e D variam com T ao longo da curva de emissdo. O valor maximo de C nos
modelos SMANI e SMAI foram representados como fungdo de ZiNioi. No modelo de
Garlick e Gibson, C cresce monotonicamente. Para D também, ndo ha maximo em

nenhum dos modelos e, seu valor cresce monotonicamente depois de passar por um
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minimo, que & zero no pico n,. Nesses casos, foram usados, arbitrariamente, valores de
C e D na temperatura em que a intensidade TL é 10% do seu maximo. Isto tem como
conseqiiéncia o fato de que, se o critério para a aproximagao QE for valido nessa
temperatura, ele é vélido, também, para temperaturas mais baixas, uma vez que CeD
tém valores menores em temperaturas inferiores.

A Figura 4.32 mostra os gréaficos de C e D para casos tipicos em varios modelos.
No modelo de Garlick e Gibson, C e D sdo dados em fun¢éo de nys, enquanto que no

modelo SMAI, em fungéo de Noi+Mo.

10" T T T T T T
10°
10"
107

fa}
107
O 107
10°F
10*
107

L
10 10*  10°  10* 10" 10" 10" 10
=Ng, (m")

Figura 4.32 ( a) C e D vs. nyo para curvas de emissdo no modelo UAUC, em temperatura em que a
intensidade TL caiu para 10% do seu mdximo. Os pontos + sdo para os picos de emissdo da Figura
4.26; ® para os picos TL da Figura 4.28; A para a curva | da Figura 4.27. (b) C e D vs. XN;0; nos
modelos SMAI e SMANI. Os valores de C sdo aqueles no maximo da curva C vs. T (Figura 4.31
(b)). Os valores de D, na temperatura em que a intensidade TL caiu para 10% do seu mdximo. Os
pontos + siio para curvas de emissdo no modelo SMAIL;, A no modelo SMAI ¢ @ no modelo

SMANIL

Na Figura 4.32 (b), os pontos + foram obtidos para séo E=1eV, N=10"’m”, 6=0 n
=0r=10%m? e B=1Ks". M é valido em décadas desde 10" a 10*'m®, de modo que
(N+M)o varia de 10° a 102 Os pontos A foram calculados para séo E=1eV, B=1Ks",
N=M=10"m", 6=10"®m?, respectivamente, para os pontos em EiNjo=2 e 0,2. Os pontos
e so resultado de E=1eV, B=1Ks", N=10"m? M=10""m" e 6=10""m? ny/N=myM=10"
para todos esses pontos.

Em resumo, pode-se dizer que:
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i) no modelo de Garlick e Gibson, a condi¢do de D<10° vale quando ny0210°, o
que significa que, se a aproximacéo QE é para ser vdlida para n, variando de N a
10N, No deve ser >10°m™. Assim, o critério de validade da aproximagdo QE para
o modelo de Garlick e Gibson pode ser posto como sendo No=1 0°m™.

i) Nos modelos SMAI e SMANI, D<10® vale quando %iN,c>10"'m™; no modelo SMAI
pode-se notar que C>>D, contra o que acontece nos dois outros modelos, nos
quais C<D. Assim, o critério de validade da aproximagéo QE nos modelos SMAI e
SMANI é ZNio=10"m™. Ndo ha nesses modelos limite inferior de n, como no de
Garlick e Gibson, porque as armadilhas APTD oferecem um caminho de relaxagéo
para as cargas livres, independentemente de se elas estao vazias, elas capturam
as cargas livres sem emitir radiacao. Isto quer dizer que, a presenca de APTD evita
o acumulo de n; na BC.

O sentido da aproximagdo QE estar sendo valido sob a condigdo de C e D<107,
esta no fato de que as intensidades TL calculadas com uso de expressdes analiticas
baseadas em QE, concordam com os valores exatos calculados numericamente, dentro
de uma precisdo melhor do que 0,1 a 1%. A precisédo experimental das medidas de TL é
quando muito, 1%. Nesse sentido, pode-se supor que a condi¢cdo QE é valida quando C
e D sdo <10, Isto abaixaria ainda mais o valor de ZiN,o; para a validade da aproximagéo
QE.

b) A validade da aproximacao QE para a TL dos fésforos inorgénicos

As conclusbes tedricas acima, ressaltando o papel de N e ¢ para satisfazer a
condicdo de QE, podem ser usadas para responder a pergunta de se a condi¢do QE
prevalece no processo de emissdo TL de varios fésforos isolantes e, dai a pergunta de
se as expressbes analiticas baseadas na aproximagcdao QE podem ser usadas
legitimamente.

A resposta depende diretamente da extensao dos valores de N e de ¢ valida para
esses materiais.

Os fésforos TL tém, em geral, concentra¢cdes de dopantes de centenas a
milhares de ppm; em conseqléncia, as concentragdes de centros de TL devem ser da
mesma ordem de grandeza. A concentragdo de centros-F em haletos alcalinos dopados
com cétions divalentes é, por exemplo, bem elevada, da ordem de 10°m™, de acordo
com Rose (1963)]. E possivel introduzir centros de defeitos com concentragédo téo
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elevada da ordem de 10°m™® em materiais de banda proibida larga. Nesse caso, pode-
se esperar que os valores de N em fésforos TL sejam da mesma ordem mesmo um
valor menor por 5 a 7 ordens de grandeza é suficientemente grande para que QE seja
vélida, como pode ser visto nos resultados tedricos dados nas Figuras 4.26, 4.29, 4.30 e
4.31.

O valor de o, como ja foi mencionado, esta relacionado a s=N,ov. Se s é da
ordem de freqiiéncia de Debye, isto é, =10 a 10"%™, 6=10"® a 10"m?. Os valores de ¢
de vérios centros de defeitos em semicondutores, dopados com impurezas, tém sido,
calculados por Rose (1963) e Lax (1960); eles vdo de 10° a 10*'m® Desses, os valores
maiores provem de centros atrativos Coulombianos, os baixos de centros repulsivos e 0s
intermediarios, de centros neutros.

Espera-se que os materiais TL eficientes tenham armadilhas com eficiéncias
grandes de armadilhamento.

Esta discussdo sobre os valores plausiveis de N e ¢ em materiais dopados
mostra que estes estdo na regido em que a condigdo QE é rigorosamente obedecida,
em particular, quando o material em questao é um fésforo TL de banda proibida larga.

Usando o maior valor de N=10m™® e 0=10""m?® acima vistos, obtém-se

> Nio; =10° m™. Para obter o limite critico de »' Njo; 2107 m™', ambos N e ¢ podem

ser diminuidos por até cinco ordens de magnitude e, ainda a aproximagéo QE continua
valida.

Os fésforos TL sado, em geral, otimizados com aumento de concentracbes
elevadas de armadilhas por dopagem e recozimentos. Por exemplo, se a densidade de
armadilhas ¢ 10°m™, ¢ pode pequeno ~10?°cm? para chegar ao limite critico de No.

Essa discussdao mostra que o pessimismo exibido por autores anteriores, como
Kelly et al (1971), com relacdo a validade da aproximagdo QE, na analise dos picos
experimentais de emissdo, nao é justificado e, que o uso das expressdes analiticas

baseadas na aproximacéo QE é bastante legitimo nos fosforos reais.

4.7.7 - Conclusoes
Foram examinados aqui dois aspectos do problema de QE.
a) A condigdo QE é muito possivel sob o reamadilhamento rapido, bem

como sob recombinagdo rdpida e, que as curvas de emissdo do tipo primeira

120



ordem sdo produzidas, também, debaixo de condigbes de rearmadilhamento
rapido nos sistemas de multi-armadilhas. Esses resultados contrariam as

conclusdes de Lewandowski e colaboradores.

Chegou-se a um critério simples de 2,- N;c; 210 m' para que a condigéo

QE seja valida. Além disso, foi discutido o fato de que os valores plausiveis de N
e o nos fosforos TL s&o os mais provaveis para que a condigdo QE seja

observada.
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CAPITULO V
CONCLUSOES

As armadilhas rasas (ARA), como era de se esperar, ndo produzem efeito sobre
a emissdo TL devido as armadilhas termicamente ativas.

Enquanto a concentragdo n das armadilhas ATA diminui durante a leitura TL, a
concentragdo n, das APTD cresce para se tornar constante além das
temperaturas da leitura, indicando que as APTD capturam parte das cargas
liberadas das ATA. O célculo numérico mostra que, durante a leitura TL, ha
rearmadilhamento de elétrons nas ARA, sua concentragdo no pico nao passando
de 107 da concentragdo dos elétrons na ATA, também, no pico. A concentragdo
n de elétrons na BC atinge no maximo 0,5x10° de n.

A supralinearidade é essencialmente devido as armadilhas profundas interativas
e que, a sensibilidade devido a pré-dose é, também, devido a essas armadilhas.
Como uma regra geral o pico TL se desloca para temperaturas altas a medida
que b aumenta e ny/N diminui, exceto quando ny/N=1 (saturagdo), caso em que 0
pico permanece praticamente fixo.

O fator de forma A depende sé de b e néo de ny/N.

O fato de os picos TL de ordem diferente de 1 (um) se deslocarem com nyN
(dose) é inconveniente para a dosimetria, principalmente, num material com os
picos superpostos, cada um com b diferente.

No modelo de cinética de ordem geral (COG), o fator exponencial varia com nyN,
porém, torna-se igual a s na saturagéo.

A razdo R=A,/An, entre os coeficientes de transicdo A, das armadilhas e A, de

recombinacgdo esta relacionada a ordem de cinética b. Quando R0, b=>1 e
quando R>1, b=2. Quando, no entanto, 0<RA<1, o pico TL deduzido usando o
modelo de abordagem generalizada (AG) possui ordem de cinética préoxima a 1
ou valor fracionario entre 1 e 2. para doses médias ou altas, e tende a 2 para
doses baixas. Do mesmo modo, o fator exponencial varia com a dose, porém, no
sentido oposto a da variagao de b e, varia ndo sé quantitativamente, mas, sua
unidade varia. Assim, os valores fixos de b e do fator pré-exponencial para todas
as doses (exceto quando b=1 ou 2) ndo permitem uma interpretagdo em termos
de parametros fisicos, dentro dos quadros dos modelos AG e COG.
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9.

10.

115

12.

Na dose da saturagdo, n,=N, a ordem de cinética b varia com a R entre a secgao
de choque de captura o, e a de recombinagéo o, segundo a equagao:
b=c+aexp(-g A)
onde a =1,152 £ 0,010, ¢= 2,190 £ 0,009 e
g=1,847 + 0,048
b=1paraR=0,0e b=2pra A=1,0.
No modelo de UAUC, o mais simples dos modelos AG, independentemente de R,
o valor de b converge para 2 a medida o pico TL aproxima-se do seu fim. Quando
R<1, em quase todo o intervalo de temperatura (R+1)<b<2, porém, para R>1,
2<b<(R+1). Os valores reais de b dependem dos valores iniciais da ocupagéo
das armadilhas ny/N. No caso do fator de pré-exponencial s’, como, sua
dimenséo varia, ndo é totalmente valido comparar seus valores em diferentes
situagdes. Contudo, quantitativamente falando, para A<, sANR)<s’<s/N” e para
R>1, s/N<s<s/(NR). O limite s'=s{NR) corresponde a n<<N e n<<NR,
independentemente do valor de R. O limite s ‘=s/N corresponde a b=R+1 quando
n=ngy=N.
Diferentes do modelo UAUC, nos modelos de multiarmadilhas néo interativas
(SMANI) ou interativas (SMAI), ndo é possivel formular relagbes explicitas de b e
s” em fungéo de ny/N. Usam-se as medidas de forma dos picos ou ajustes dos
picos usando expressao de ordem geral para obtencdo dos valores de b e s".
Como no caso de UAUC, nesses dos modelos, também, em geral, existe uma
relagao inversa entre b e s” (somente em termos quantitativos). Uma excegéo a
essa relagéo inversa parece acontecer quando b varia de <1 para =1. A grande
diferenga reside no fato de que, b converge para 2 no modelo UAUC e para 1
nos dois outros modelos quando ny/N torna-se pequeno.
As curvas de emissdo, experimentalmente observadas, deveriam ser de primeira
ordem, pois, o deslocamento sistematico dos picos, que devem ocorrer com
picos TL de ordem =1, ndo é observado em muitas curvas experimentais, quando
a dose é variada num amplo intervalo de valores. No entanto, na literatura
encontram-se varios casos de b=1. Kathuria e Sunta (1979) e Satinger et al
(1997) encontraram no LiF:Mg,Ti 1<b<2, independente da dose. A posigao do
pico TL é a mesma. Yossian e Horowitz (1995) encontraram, por sua vez, b no
mesmo material variando com o recozimento depois da irradiagéo. Esses
resultados sdo baseados na forma do pico e no decaimento isotérmico. Esses

123



13.

14.

15.

resultados ndo podem ser explicados teoricamente com os modelos discutidos na
secdo 4.3. E necessario lembrar que a ordem de cinética € um parametro
macroscopico. E possivel haver uma combinagdo de fatores macro e
microscopicos que levem a um valor efetivo de b num dado processo fisico.

Os valores de energia de ativagdo E obtidos pelos métodos de forma do pico
(8/w) e de ajuste do pico sdo menores do que os valores verdadeiros, quando
AJ/A,>>1 (rearmadilhamento grande) e na saturagéo, ne=N. Os valores de E
calculados aproximam do valor verdadeiro a medida que ny/N decresce abaixo do
valor 1

Contrariamente & proposta de May e Partridge, no SMAI néo ha necessidade de
admitir a existéncia de dois elétrons numa armadilha ou, processos de
decaimento de ordem zero, para explicar valores de b<1 ou >2 ou néo interativos.
O modelo de SMAI (ou SAl) parece mais bem apropriado para explicar as
propriedades de temoluminescéncia de materiais reais. Esse modelo produz
picos TL de forma bem ajustada aos picos experimentalmente observados num
intervalo amplo de combinagdes paramétricas de N, M, n,, my, oy, G4, O Isto se
deve ao fato de que a condigdo QE de quase equilibrio é mais facilmente
satisfeita neste modelo, uma vez que a captura pelas armadilhas mais profundas
vazias oferece um caminho alternativo de relaxagdo dos portadores de carga
livres. Ale, do mais, quando o modelo SMAI é modificado para incluir (admitir)
uma fragdo de armadilhas termicamente ativas néo-interativa, o comportamento
linear-supralinear da intensidade TL em fungéo da dose, bem como, o efeito da
sensibilizagdo da pré-dose pode ser faciimente explicado. O modelo SMAI é
perfeitamente compativel com o processo de TL fototransferida. Os picos TL
obtidos com vérias combinagdes de parametros sdo do tipo de primeira ordem
tendo T,, estavel mesmo quando ny/N varia muito. Assim, os picos TL se ajustam

bem ao modelo de Randall e Wilkins para todas as doses.
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APENDICE
Método de Runge-Kutta

O método da série de Taylor tem caracteristicas desejaveis na avaliaggo
numérica particularmente na sua habilidade de manter os erros pequenos, mas isso traz
também a desvantagem grande de requerer uma avaliagdo de derivadas de ordens mais
elevadas da funcdo f(x,y). No método da série de Taylor, cada uma destas derivadas de
ordem mais alta é avaliada no ponto x; no comego do passo, com a finalidade de avaliar
¥(xi,1) ao término do passo. Observe-se que no método de Euler a aproximagao pode ser
melhorada computando a fungéo f(x,y) num ponto a uma distancia h do passo em x onde
h é o acréscimo a x. A aproximacdo de Runge-Kutta consiste em manter as
caracteristicas desejaveis do método de série de Taylor, mas, com a substituicdo da
exigéncia de avaliar f(x,y) e as derivadas de ordens mais altas em alguns pontos dentro
do x; e x,1. Desde que ndo é conhecido, no inicio, em quais pontos do intervalo estas
avaliagbes deveriam ser feitas, é possivel escolher estes pontos de tal modo que o

resultado seja consistente com a solugéo de série de Taylor até os termos de ordem H’.

Para comecar, considere-se um caso simples da série de Taylor de 1% ordem.
Embora a derivagéo seja direta, este caso ndo é particularmente util na pratica, porém, é
uatil para entender os métodos de Runge-Kutta. Comecga-se escrevendo a série de Taylor

para a solugéo y(x) na forma:

e )= y(o)+ il y)+ 2y () of?)

Para avaliar y’(x), usa-se a equagdo diferencial y’(x)= f(x,y) mas, é necessario
ainda calcular y“(x). Usando o resultado do primeiro célculo para a diferenciagdo da
funcéo colocada na forma f(x,y(x)), obtém-se:

y"(x)=1f,06y)+ £, (xyly'(x)
onde f,(x,y) indica a derivada parcial com relagdo a x, mantendo y constante, e
similarmente para f,(x,y). Desde que y’(x)=f(x,y), tem-se:
y' (%)= £, (6 y)+1, (xy)(xy)

e a série de Taylor fica:

Y )= y(x) iy )+ Tl e+ 1, oy eyl o)
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O método de Runge-Kutta admite que o valor correto da inclinagédo pode ser
escrito no ponto x como uma combinagao linear do f(x,y) avaliado em certos pontos
entre x e x+h. No método de segunda ordem este resultado resulta por escrever o passo

de iteragéao na forma:
y(x+ h)= y(x)+ Ahf, + Bhf,
onde:
f, = f(x,y) e f, = f(x+ Ph,y + Qhf)

As constantes A, B, P, e Q ainda serdo determinadas, o qual sera feito
comparando a férmula de Runge-Kutta com a série de Taylor de segunda ordem dado
acima. Enquanto f, envolve s6 informacéo ja disponivel na posicéo inicial (x,y), f; deve
ser avaliado desenvolvendo a expanséo de Taylor de f(x,y) entorno do ponto x. Desde

que f(x,y) é uma fungéo de ambas x e y, a série de Taylor de primeira ordem para f(x,y)

pode ser escrito como:
fy = f(x,y)+f (X y)Ph+1,(x,y)Qhf, + O(hz)
Isto pode ser usado na férmula de Runge-Kutta para obter y(x+h):
y(x+h)= y(x)+(A+ B)hf(x,y )+ Bh?Pf, (x,y )+ Bh*Qf, (x, y )f(x, ¥ )+ O(h3 )
Com a comparacéo direta com a série de Taylor para y(x), obtém-se:

A+B=1, BP=1 ¢ B=_
2 2

Tem-se assim trés condigcbes envolvendo quatro constantes tal que a série de
Taylor direta e a formula de Runge-Kutta concordardo na segunda ordem em h.

Ha varias escolhas interessantes que podem ser feitas, desde que s6 ha trés
condi¢gdes envolvendo quatro constantes A, B, P, e Q. Sim se escolhe A = 1/2, obtém-se

B=1/2e P= Q= 1, conduzindo a férmula de Runge-Kutta:

yOc+ )= Y0+ 2l y)+ 1t by -+ bty

A escolhade A=0conduzaB=1e P= Q:%, e que a férmula de Runge-Kutta

toma a forma:
h h
y(x+h)=y(x)+ hf{x+~2~,y +—2~f(x,y)}
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que é um novo método relacionado ao método de Euler, as vezes chamado de método

do pondo central, por razdes obvias.

Runge-Kutta de ordem 4

O esquema de segunda ordem de Runge-Kutta ilustra a obtengdo de um
esquema simples, de integragdo previamente desenvolvida. Os esquemas de ordem
superior de Runge-Kutta permitem uma precisdo maior, e a obtengéo das constantes &
semelhante, mas mais complicado. Se se considera um esquema de quarta ordem de

Runge-Kutta, pode-se escrever isto na forma:
Yier =VYi +Wiky + Wy, + Wakg + W4k,

onde os w,,... SA0 0s pesos, € 0s k,,... sdo as h vezes as diferentes aproximagdes a
inclinagdo nos pontos como estéo indicados nas equagdes abaixo:

ky = hf(x;,y;)

k, = hf(x; + a,h,y; + bk,)

ky = hf(x, + a,h,y, + bk, + bk, )

ky = hf(x; + agh,y; + byk, + bgky + bgks )
onde os a,... € b;,... sdo as constantes a serem determinadas usando técnicas

semelhantes aos usados no método de Runge-Kutta de segunda ordem. Na ordem 4 em

h, mostra-se que ha 11 equacgdes a serem satisfeitas pelas 13 constantes.

A escolha frequentemente mais usada das constantes conduz ao esquema de
repeti¢éo:

Yin =Y; +g(f1 +2f, + 2f; +f4)

onde:

f1=f(xi'yi

h h
f(x,. +E,y,. +§f1}

h h
tooe fl e 24
3 {X|+2yw+22}

f,

fa :f(xi +hYy; +f3)
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A inclinagéo efetiva usada é a média ponderada da inclinagdo em quatro pontos
diferentes no intervalo do passo, com os valores de y usados em pontos sucessivos que

estdo baseados em duas diferentes aproximagdes do ponto central. Os pesos séo

{1 o 1} de forma que os dois valores de ponto central contribuem dominantemente

6'6'6'6
ao valor da rampa efetiva.
Formalmente, a solucdo da equagéo diferencial y’(x)=f(x,y) pode ser expressa

em termos da integral:

y(x)= yloxo)+ [ 1y (x))ex

A integral pode ser aproximada pela regra de “Simpson % usando dois

intervalos, cada um de comprimento —g de modo que:

T o = 00,0 48t ) 105, )

A escolha é feita de modo que f(xo,)0) seja fi, e f(x1,y(x1)) seja fy, enquanto que
para f(Xmia, V(Xmia)) pode-se escolher a média de £, e f;. Com estas identificagbes, pode-se
entender a formula de Runge-Kutta dada como sendo aproximadamente o resultado da
regra de integracdo de Simpson como foi descrita.

Para se obter a solugdo numérica de um sistema de equagdes diferenciais
acopladas € adequado utilizar o método de Runge-Kutta de quarta ordem. Uma
descricdo do procedimento para o célculo dessas equagdes diferenciais pelo método de
Runge-Kutta de quarta ordem é apresentada a seguir.

Na entrada dos dados para o célculo, é necessario fixar as condigbes iniciais:

Se se tem um sistema de (n+1) equacdes diferenciais definidos como,
Yi(X) = fi(¥o (X0, Y1(X)se0 Vo (X)), i=012..,n,
com  Yelx)=F=1
As condigdes iniciais 880, y;(Xy) =Y, [=012,..,n.

Os seguintes passos devem ser, entao:

(1) j=1
(2)i=0
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(3) calcula-se: y;; =k =fi(Vo j1s V1 jotsees Ynjo1) =i jt
(4) repete-se o passo (3) para i=1, 2, ..., n.
(5) Com o valores computados anteriormente e fazendo /=0 novamente
(6) Calcula-se:
,V;; = Y ha;(k; —b;q;;4)]
q; = i1 + 308, (ky —b;G; ;1) ¢k,
onde
a;=1/2; 32=1-\/1/—2; 33=1+m; a,=1/6; bi=2: bo=1; bs=1; by=2; ¢1=1/2; C2=1-m;
ci=1++/1/2 ; ci=1/2. Inicialmente se toma gi(x)=0 para qualquer i, e conforme avanga a
solugédo , tem-se:
Gio(X) = Gia(Xi4), i=12,...
(7) repita-se o passo (6) para i=1, 2, ..., n.
(8) repita-se os passos (2)-(7) para j=2, 3, e 4.
Na saida dos resultados teremos: y,, = ¥;(x, + h). Para avangar com a solugéo,
se repete os passos (1)-(8), deixando o valor encontrado ys como condig¢éo inicial do

proximo passo’.

* Existe na bibliografia uma ampla discussao sobre os métodos utilizados para fazer
célculos numéricos (Abramowitz, 1972; Lambert, J.D. and Lambert, D., 1991; Cartwright,
J.H.E. and Piro, O., 1992), e as bibliotecas prontas para seu uso nos calculos numéricos,
como Press, W.H.;et al., 1992; Runge, C., 1895.
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