[
[ [~
e~

i

Z‘)ﬁ

VIRTUS lMPAVIDA

vy
UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO

CENTRO DE TECNOLOGIA E GEOCIENCIAS
DEPARTAMENTO DE ENERGIA NUCLEAR
COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR
CENTRO REGIONAL DE CIENCIAS NUCLEARES DO NORDESTE
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM TECNOLOGIAS ENERGETICAS E
NUCLEARES

J

BRUNO DO REGO SOARES

ESTUDO DA LUMINESCENCIA OPTICAMENTE ESTIMULADA DO
QUARTZO NATURAL DE SOLONOPOLE (CE, BRASIL) SENSIBILIZADO POR
RADIACAO GAMA E TRATAMENTOS TERMICOS

Recife
2020



BRUNO DO REGO SOARES

ESTUDO DA LUMINESCENCIA OPTICAMENTE ESTIMULADA DO
QUARTZO NATURAL DE SOLONOPOLE (CE, BRASIL) SENSIBILIZADO POR
RADIACAO GAMA E TRATAMENTOS TERMICOS

Dissertacdo submetida ao Programa de Pds-
Graduacdo em Tecnologias Energéticas e
Nucleares para obtencdo do titulo de Mestre em
Ciéncias.

Area de concentragio: Dosimetria e
Instrumentagéo Nuclear.

Orientador: Prof. Dr. Pedro Luiz Guzzo
Coorientadora: Profa. Dra. Viviane Khoury Asfora

Recife
2020



Catalogacéo na fonte
Bibliotecéario Gabriel Luz, CRB-4/ 2222

S676e  Soares, Bruno do Régo.
Estudo da luminescéncia opticamente estimulada do quartzo natural de
Solondpole (CE, Brasil) sensibilizado por radiacdo gama e tratamentos térmicos
/ Bruno do Régo Soares — Recife, 2020.
122 f.: figs., tabs.

Orientador: Prof. Dr. Pedro Luiz Guzzo.

Coorientadora: Profa. Dra. Viviane Khoury Asfora.

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal de Pernambuco. CTG.
Programa de Pos-Graduacdo em Tecnologias Energéticas e Nucleares, 2020.

Inclui referéncias.

1. Tecnologias Nucleares. 2. Quartzo natural. 3. Luminescéncia
opticamente estimulada. 4. Termoluminescéncia. 5. Radiag&o ionizante. 6. Sinal
pseudo linearmente modulado I. Guzzo, Pedro Luiz (Orientador). 1. Asfora,
Viviane Khoury (Coorientadora). I11. Titulo.

UFPE

612.01448 CDD (22. ed.) BCTG /2021-75




BRUNO DO REGO SOARES

ESTUDO DA LUMINESCENCIA OPTICAMENTE ESTIMULADA DO
QUARTZO NATURAL DE SOLONOPOLE (CE, BRASIL) SENSIBILIZADO POR
RADIACAO GAMA E TRATAMENTOS TERMICOS

Dissertacdo submetida ao Programa de Pds-
Graduacdo em Tecnologias Energéticas e
Nucleares para obtencdo do titulo de Mestre em
Ciéncias.

Aprovada em: 26 / 08 /2020

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Henry Socrates Lavalle Sullasi (Examinador Externo)
Universidade Federal de Pernambuco

Profa. Dra. Sonia Hatsue Tatumi (Examinador Externo)
Universidade Federal de Sao Paulo

Prof. Dr. Vinicius Saito Monteiro de Barros (Examinador Interno)
Universidade Federal de Pernambuco



AGRADECIMENTOS

Ao professor Pedro Luiz Guzzo pela proposi¢cdo do tema, discussdes dos resultados e
atencdo dedicada ao mestrando. Aproveito a oportunidade para agradecer a oportunidade dada
em 2012, que permitiu minha insercao no universo da pesquisa cientifica.

A professora Viviane Khoury Asfora pela viabilizagdo e apoio nas medidas,
disponibilidade para elucidar minhas davidas e incentivo em momentos decisivos.

Aos professores que fizeram parte da banca de avaliacdo dos seminarios I e 11, Vinicius
Saito Monteiro de Barros, Henry Socrates Lavalle Sullasi e Leonardo Bruno Ferreira de Souza
pelas discussoes e criticas construtivas que contribuiram para o desenvolvimento deste trabalho.

Aos que fazem parte do Grupo de Dosimetria e Instrumentacdo Nuclear — DEN/UFPE,
em especial a Fania, Filipe, Boisguillebert, Lilian, Matheus, Dayana, Moema, Thalita, Charles,
Rayane, Lelly, Jorge, Yelina, Egita e Ana Deyse.

A FACEPE pela concesséo da bolsa.

Por fim, a minha esposa Daniele Rabello pela compreensdo e apoio emocional pelo

periodo deste trabalho. Aos meus pais Mario, Emerenciana e Darcia e meu irmao Victor.



RESUMO

A luminescéncia opticamente estimulada (LOE) utilizando grdos de quartzo é amplamente
empregada na datacdo em arqueologia, geologia do Quaternario e na dosimetria retrospectiva.
Dada sua complexidade, seja pela baixa intensidade da emissdo luminescente ou pela mudanca
de sensibilidade pela exposicao a luz, irradiacdo e/ou efeitos térmicos, o estudo do sinal LOE
em cristais de quartzo de alta sensibilidade pode, no futuro, contribuir para aprimorar 0s
protocolos de datacdo e dosimetria. Estudos anteriores mostraram a possibilidade de tornar
cristais procedentes de pegmatitos localizados no municipio de Solondpole sensiveis a doses de
mili-Gray (Gy) para dosimetria termoluminescente (TL) mediante sensibilizagdo com altas
doses radiacdo gama (dezenas de kGy) e tratamentos térmicos moderados. Porém, a
caracterizacdo do sinal LOE desse material, nestas condicdes, ainda ndo foi suficientemente
investigada. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi caracterizar o sinal LOE de discos de
quartzo-teflon preparados com um cristal de Solondpole nas condicGes sensibilizada e natural
(ndo sensibilizada). Para atingir tal objetivo, foi avaliada a influéncia dos principais parametros
de leitura (tempo de contagem por canal, temperatura de preaguecimento, poténcia de
estimulacdo e filtros) na aquisicdo do sinal LOE em modo continuo (MC). Na sequéncia, foi
realizada a determinacdo do nimero de componentes do sinal LOE. Para tal, os sinais LOE-
MC foram transformados matematicamente em sinais pseudo linearmente modulados (pLM)
com o pacote Luminescence da linguagem de programacdo R. Na caracterizacao da intensidade
LOE em func¢éo da dose-teste (0,5 a 40 Gy) observou-se consideravel mudanca de sensibilidade.
Dessa forma, foi calculado um fator de mudanca de sensibilidade para a correcdo das
intensidades dos Gltimos ciclos de leitura. O modelo cinético empregado para simular os sinais
TL e LOE do quartzo néo foi satisfatério para reproduzir os resultados experimentais; indicando
que as mudancas na configuracao das armadilhas e/ou centros de recombinacao decorrentes da
sensibilizacdo foram significativas. A comparacdo dos sinais LOE do quartzo de Solondpole
nas condicdes ndo-sensibilizada (baixa intensidade da emissdo luminescente) e sensibilizada
mostrou que a sensibilizacdo é responsavel pelo surgimento das componentes rapida e media.
Medidas exploratdrias do sinal TL residual sugerem que a estimulacdo com LEDs azuis reduz
a intensidade do pico TL sensibilizado (~300 °C) em ~20%, sugerindo que os sinais LOE e TL
sdo pelo menos em parte oriundos das mesmas armadilhas eletronicas. Uma reducdo mais
significativa foi observada para o pico TL a 110 °C. A diferenca entre as intensidades LOE e
TL foi explicada pelas emissfes ocorrerem na regido do violeta-azul e ndo na faixa do
ultravioleta-proximo para o qual os sistemas de deteccdo dos equipamentos LOE sdo
projetados.

Palavras-chave: Quartzo natural. Luminescéncia opticamente estimulada.
Termoluminescéncia. Radia¢do ionizante. Sinal pseudo linearmente modulado.



ABSTRACT

Optically stimulated luminescence (OSL) using quartz grains is widely used in dating in
archaeology, Quaternary geology and in retrospective dosimetry. Given its complexity, either
due to low intensity of the luminescent emission or changes in sensitivity due to exposure to
light, irradiation and/or thermal effects, the study of the OSL signal in highly sensitive quartz
crystals can contribute to improve dating and dosimetry protocols. Previous studies have shown
the possibility of making crystals from pegmatites located in the municipality of Solonopole
sensitive to doses of milli-Gray (Gy) for thermoluminescent dosimetry (TL) through
sensitization with high doses of gamma radiation (dozens of kGy) and moderate heat treatments.
However, the characterization of the OSL signal of this material, under these conditions, has
not been sufficiently investigated. Thus, the objective of this work was to characterize the OSL
signal of quartz-teflon discs prepared with a Solondpole crystal in sensitized and natural (non-
sensitized) conditions. To achieve this objective, the influence of the main reading parameters
(channel time, preheating temperature, stimulation power and filters) on the acquisition of the
OSL signal in continuous mode (CW) was evaluated. Then, was determined the number of
components of the OSL signal. For that purpose, the CW-OSL signals were mathematically
transformed into pseudo-linearly modulated signals (pLM) with the Luminescence package for
R. In the characterization of the OSL intensity as a function of the dose (0.5 to 40 Gy), a
considerable change in sensitivity was observed. Thus, a factor of sensitivity change was
calculated to correct the intensities of the last reading cycles. The kinetic model used to simulate
the quartz TL and OSL signals was not satisfactory to reproduce the experimental results;
indicating that changes in the configuration of traps and/or recombination centers resulting from
sensitization were significant. The comparison of OSL signals from Solonopole quartz in the
non-sensitized (low intensity of luminescent emission) and sensitized conditions showed that
sensitization is responsible for the appearance of the fast and medium components. Exploratory
measurements of the residual TL signal suggest that blue LED stimulation reduces the intensity
of the sensitized TL peak (~300 °C) by ~ 20%, suggesting that the OSL and TL signals are at
least partly from the same electronic traps. A more significant reduction was observed for the
TL peak at 110 ° C. The difference between the OSL and TL intensities was explained by the
emissions occurring in the blue-violet region and not in the near-ultraviolet range for which the
OSL equipment detection systems are designed.

Keywords: Natural quartz. Optically stimulated luminescence. Thermoluminescence. Pseudo
linearly modulated signal.
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1 INTRODUCAO

O quartzo-a ¢ a fase estavel da silica (SiO2) a temperatura ambiente, sendo um dos
minerais mais abundantes na crosta terrestre. Pode ser encontrado em diversos tipos de rochas,
por exemplo, granitos, veios hidrotermais, pegmatitos, rochas vulcanicas e sedimentares. O
quartzo natural é utilizado em diversas indUstrias, quais sejam: construcao civil, tintas, vidros
convencionais e especais para lentes e fibras oOticas. Além disso, fragmentos de quartzo natural
(lascas) séo utilizados como insumo para a producdo de quartzo sintético (GUZZO, 2008). A
luminescéncia do quartzo é objeto de estudo desde o desenvolvimento de técnicas
luminescentes como a termoluminescéncia (TL) e a luminescéncia opticamente estimulada
(LOE). Nos anos de 1953, Du Fay, Daniels e colaboradores sugeriram o uso de uma técnica
luminescente para determinacdo da idade de ceramicas antigas empregando grdos de quartzo
(McKEEVER, 1985). O primeiro trabalho a datar sedimentos utilizando a técnica LOE foi
proposto Huntley, Godfrey-Smith e Thewalt (1985) também empregando grdos de quartzo.
Dessa forma, considerando a disponibilidade de graos de quartzo em uma grande diversidade
de materiais construtivo (especialmente ceramicas e argamassas) e sua resisténcia ao
intemperismo tornou o quartzo bastante utilizado em conjunto com técnicas de reconstituicdo
de dose. O quartzo é amplamente empregado para a datacdo em arqueologia, geologia do
Quaternério e na dosimetria retrospectiva (BATTER-JENSEN; McKEEVER; WINTLE, 2003).

Considerando que os protocolos de datacdo e dosimetria retrospectiva empregam as
técnicas TL e/ou LOE, ha o interesse em compreender melhor as propriedades luminescentes
do quartzo. Em se tratando especificamente da técnica LOE, sabe-se que a emissdo
luminescente do quartzo por estimulacéo Optica apresenta baixa intensidade e o comprimento
de onda da emissdo € semelhante ao da estimulacdo, tornando o arranjo experimental desafiador
(WINTLE; ADAMIEC, 2017). Sabe-se também que o sinal LOE do quartzo é afetado pela
temperatura a qual é realizada a leitura e preaquecimento e pela poténcia de estimulacdo
(YUKIHARA; McKEEVER, 2011). Alem disso, Preusser et al. (2009) apontam que ha grande
variabilidade na forma e intensidade do sinal LOE entre amostras de procedéncias distintas e
até mesmo da mesma procedéncia e que os estimulos térmicos aplicados no preaquecimento e
durante a leitura, exposicdo a luz e irradiacbes podem ocasionar consideravel mudanca de
sensibilidade nas amostras. As propriedades luminescentes do quartzo estdo relacionadas aos

defeitos pontuais presentes na estrutura do cristal, e as condicGes fisico-quimicas (presséo,
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temperatura, etc.) durante o processo de cristalizacdo influenciam a concentracdo de defeitos
pontuais. Assim, as propriedades luminescentes variam de acordo com a procedéncia das
amostras (GUZZO et al., 2009; GUZZO et al., 2017; PREUSSER et al., 2009). Como néo ha
consenso na explicagdo dos mecanismos responsaveis pelas propriedades luminescentes do
quartzo, ha grande dificuldade na compreensdo de como os defeitos pontuais contribuem para
o fenbmeno da luminescéncia (BOTTER-JENSEN; McKEEVER; WINTLE, 2003;
PREUSSER et al.,, 2009). Portanto, a caracterizagdo do sinal LOE de novas amostras
submetidas a diferentes condicGes de tratamento térmico e/ou irradiacdo pode ajudar na
compreensdo dos mecanismos responsaveis pelas propriedades luminescentes do quartzo
natural.

O grupo de Dosimetria e Instrumentacdo Nuclear (GDOIN) da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE) estuda o quartzo e suas propriedades luminescentes ha varios anos. Foi
constatado que é possivel sensibilizar um pico TL entre 250 e 300 °C mediante exposicao a alta
dose de radiacdo gama (25 kGy) e tratamentos térmicos moderados (400 °C) (KHOURY et al.,
2008). Foi observado que esse procedimento de sensibilizagdo contribui para 0 aumento da
quantidade das armadilhas eletrénicas e centros de recombinacdo através da interacdo da
radiacdo ionizante com centros de defeitos relacionados as impurezas de Al e Li rede cristalina
do quartzo (GUZZO et al.,, 2009). Foi proposto que o mecanismo de sensibilizacdo do
procedimento com altas doses de radiacdo gama e tratamentos térmicos consiste na reducao
e/ou inativacdo da competicdo entre as armadilhas profundas e as armadilhas diretamente
responsaveis pelo pico sensibilizado, seguido da criacdo de armadilhas adicionais. Além disso,
foi proposto que as armadilhas de elétrons responsaveis pela emissdo TL acima de 220 °C sdo
os centros [GeO4/Li]° e E 1 tendo com centro de recombinagdo o [AlO4]° (GUZZO et al., 2017).
Os centros [Ge04]° e [AlO4]° sdo centros paramagnéticos produzidos pela radiagéo ionizante,
tendo como precursores os centros diamagnéticos [GeO4]° e [AIO4/Li]° (GUZZO et al., 2017;
PREUSSER et al., 2009).

Outra frente de estudo do quartzo sensibilizado diz respeito a sua aplicacdo na
dosimetria das radiacfes ionizantes. Nascimento (2010) estudou as propriedades dosimétricas
do quartzo sensibilizado visando sua utilizagdo como dosimetro TL. Carvalho et al. (2012)
desenvolveram um procedimento para se obter discos de quartzo sensibilizado particulado que
apresentaram sinal TL linear para doses entre 4 e 200 mGy e caracterizaram as propriedades

dosimétricas (TL) desses discos. Souza, Guzzo e Khoury (2014) investigaram o efeito do
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procedimento de sensibilizacdo por alta dose de radiacdo gama e tratamento térmico moderado
no sinal LOE a partir de amostras monocristalinas. Propuseram que a sensibilizacdo deu origem
a uma componente LOE ultrarrapida e que existe uma relacéo entre a componente ultrarrapida
LOE e o pico 300 °C TL. Desta forma, o presente trabalho propde prosseguir na investigacdo
do sinal LOE do quartzo sensibilizado considerando que no trabalho desenvolvido por Souza,
Guzzo e Khoury (2014) a quantidade de medidas foi limitada e ndo foi possivel realizar um
estudo mais sistematico dos parametros utilizados para a obtencdo do sinal LOE uma vez que
0 quartzo sensibilizado por alta dose de radiacdo gama e tratamentos térmicos dessa
procedéncia (Solondpole - CE) apresenta uma alta sensibilidade TL. Portanto, este trabalho
propde contribui¢cdes no ambito dos trabalhos realizados anteriormente pelo GDOIN.

O objetivo deste trabalho é caracterizar o sinal LOE de discos de quartzo-teflon
confeccionados com quartzo natural procedente do municipio de Solondpole (CE) sensibilizado
por alta dose de radiacdo gama (30 kGy) e tratamentos térmicos moderados (400 °C) e comparar
este sinal com o sinal LOE da mesma amostra de quartzo na condi¢do natural (ndo

sensibilizado). Para tanto, os objetivos especificos séo:

1. definir os pard@metros de leitura para aquisicao do sinal LOE do quartzo sensibilizado
na forma de discos policristalinos preparados com teflon;

2. associar os resultados obtidos no modo de estimulacéo continuo e matematicamente
transformado (pseudo linearmente modulado) para identificar as componentes do
sinal LOE dos discos quartzo-teflon de quartzo sensibilizado (p6 sensibilizado);

3. estudar a reprodutibilidade do sinal LOE sensibilizado e n&o-sensibilizado e da
resposta em funcédo da dose;

4. estabelecer uma analise comparativa preliminar entre os sinais TL e LOE da amostra
de quartzo em estudo nas condigdes natural e sensibilizada;

5. verificar a adequacdo do modelo cinético proposto por Bailey (2004) para descrever

o sinal LOE do quartzo sensibilizado.
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2 REVISAO DE LITERATURA

A revisdo de literatura inicia abordando o fendmeno da luminescéncia. Seguido de um
historico e alguns aspectos da técnica de luminescéncia opticamente estimulada. Por fim, é

apresentada uma revisao a respeito do sinal LOE do quartzo.

2.1 Fundamentos da luminescéncia

O fendbmeno da luminescéncia é caracterizado pela emissdo de luz de um material,
previamente submetido a radiacdo ionizante, em resposta a algum estimulo externo, quais
sejam: calor (termoluminescéncia), estimulo Optico (luminescéncia opticamente estimulada),
excitacdo mecanica (triboluminescéncia), por reacdes quimicas, radiacdo eletromagnética e a
propria radiacdo ionizante (radioluminescéncia) (CHEN; McKEEVER, 1997). No estado
solido, os isolantes e semicondutores cristalinos sdo 0s materiais que comumente apresentam
esse comportamento. Para explicar esse fendmeno, o modelo de bandas de energia na estrutura
dos solidos é o mais difundido. Nesse modelo, a luminescéncia € explicada pelo transporte de
cargas (elétrons e buracos) na estrutura do sélido (YUKIHARA; McKEEVER, 2011). A Figura
1 apresenta um esquema dos niveis de energia que os elétrons podem ocupar em um atomo
isolado (a), sistema com alguns atomos (b) e um cristal (c). Os atomos isolados possuem niveis
discretos de energia; quando os atomos se ligam para formar um solido cristalino, esses niveis

discretos tornam-se bandas de energia.

Figura 1 — Esquema representativo dos niveis de energia que os elétrons podem ocupar em um (a)
atomo isolado, (b) sistema de alguns atomos e (c) um sistema com N atomos.

(a) (b) (c)
Fonte: Adaptada de Shackelford (2015).
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A natureza e a disposi¢do dos atomos na estrutura cristalina do sélido determinam os
niveis de energia que os elétrons podem ocupar. As bandas de energia sdo classificadas como
banda de valéncia e banda de conducdo. A banda de valéncia representa niveis de energia em
que os elétrons estdo fortemente ligados aos &tomos e ndo possuem mobilidade de longo alcance
através do sélido. Ja os elétrons com niveis de energia da banda de conducao estdo livres para
se mover pelo sélido. As bandas de valéncia e de condugdo estdo separadas por um “gap” de
energia. A Figura 2 apresenta um esquema do modelo de bandas de energia para os materiais
isolantes, condutores e semicondutores. Para os isolantes, a banda de conducdo e de valéncia
séo separadas por um gap de pelo menos 2 eV (SHACKELFORD, 2015).

Figura 2 - Esquema representativo do modelo de bandas de energia para os materiais (a) isolantes, (b)
condutores e (¢) semicondutores.

Isolante Condutor Semicondutor

Banda de conduc¢do Banda de conduc¢do Banda de conduc¢do

Gap

Banda de valéncia

Banda de valéncia Banda de valéncia

(b)

Fonte: Adaptada de Yukihara e McKeever (2011).

Para os isolantes e semicondutores, os defeitos pontuais consistem em uma quebra na
estrutura periddica da rede cristalina e/ou na composicdo dos materiais. As configuracdes mais
simples de defeitos pontuais podem ser classificadas como: (i) vacancias, (ii) impurezas
intersticiais e (iii) impurezas substitucionais. As vacancias se caracterizam pela auséncia de
algum atomo ou ion em posi¢cdes que deveriam estar ocupadas na estrutura cristalina. As
impurezas intersticiais se caracterizam pela presenca de atomos ou ions em intersticios da
estrutura cristalina e podem ser &tomos ou ions da prépria composic¢ao quimica do material ou
ainda uma impureza e/ou dopante. Ja as impurezas substitucionais, ocorrem quando atomos ou
ions que ndo fazem parte da composicdo estequiométrica do material ocupam posi¢cdes atdmicas

na estrutura cristalina. A Figura 3 apresenta uma ilustracdo simplificada dos tipos de defeitos
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pontuais: (i) vacancias, (ii) impurezas intersticiais e (iii) impurezas substitucionais (PUTNIS,
1992).

Figura 3 - Tipos de defeitos pontuais.

Impureza
Substitucional

EEEREN
4 Ay
'

\
| Vacéncia |

\—--’

Impureza
Intersticial

Fonte: Adaptada de Putnis (1992).

A presenca de defeitos pontuais em cristais isolantes e semicondutores pode ocasionar
0 surgimento de niveis de energia no gap. Quando esses cristais sdo expostos a radiacdo
ionizante, os niveis de energia criados pelos defeitos pontuais aprisionam elétrons e buracos. A
liberacdo dessa energia depende de uma estimulacdo, seja ela, de natureza térmica, Optica ou
mecénica. Na auséncia de estimulacdo a concentragdo de elétrons e buracos armadilhados pode
ser estavel por longos periodos de tempo, que representa um estado metaestavel do cristal.

Como dito anteriormente, os elétrons podem ocupar niveis de energia na banda de
valéncia, de conducdo e eventuais niveis de energia no gap devida a presenca de defeitos
pontuais. No equilibrio termodinamico, a probabilidade de que um elétron ocupe determinado
nivel de energia E pode ser obtida pela distribuicdo de Fermi (Equacéo 1):

1
f(E) = -
1+ exp (E kTEf> 1)

Em que T € a temperatura absoluta do s6lido em Kelvin, k é a constante de Boltzmann
(13,8 x 102 J/K) e Ef é a energia de Fermi.
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Na temperatura do zero absoluto o maior nivel de energia ocupado pelo elétron é
conhecido com energia de Fermi (Es). Dessa forma, os niveis de energia abaixo de Er estdo
completamente preenchidos por elétrons. J& os niveis de energia acima do nivel de Fermi estéo
vazios. Os niveis de energia localizados no gap podem ser classificados de acordo com o nivel
de energia da armadilha.

A Figura 4 apresenta um esquema das possiveis transicdes eletrdnicas em um cristal
isolante. A transicdo apresentada em (a) consiste na excitacdo de um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducao. Essa transi¢do € uma consequéncia da absorcéo de energia
devido a uma fonte externa, por exemplo, exposicdo a radiacdo ionizante. E importante
explicitar que para cada elétron promovido a banda de conducdo surge um buraco na banda de
valéncia. Assim, a ionizacdo promove a criagdo de pares elétron-buraco. Apds o processo de
ionizacdo, os elétrons promovidos e os buracos criados estdo livres para se mover através do
cristal, até que sejam armadilhados em niveis metaestaveis criados, por exemplo, pelos defeitos
pontuais (transicdes (b) e (e)) e se tornem localizados. Os elétrons e buracos armadilhados
podem ser desarmadilhados com o estimulo térmico ou éptico. No desarmadilhamento podem
ocorrer dois tipos de transicdo: (i) os elétrons retornam para a banda de conducgéo, os buracos
para a banda de valéncia e o par elétron-buraco volta a se mover através da estrutura do cristal,
conforme mostra as transi¢des (c) e (f); ou (ii) os elétrons e os buracos podem se recombinar
com a carga de sinal oposto diretamente como na transicdo (h) ou indiretamente com cargas
previamente armadilhadas, conforme apresentam as transicoes (d) e (g) (McKEEVER, 1985).

Nas transicdes localizadas as armadilhas de elétrons e buracos estdo proximas uma da
outra, de maneira que a estimulacdo térmica ou dptica excita um dos portadores de carga em
um estado que nao sejam os das bandas de conducdo/valéncia seguido da recombinagdo com o
portador de carga de sinal oposto. Alguns centros de recombinacdo podem ser ndo radioativos
e dissipam a energia na forma de vibragdes da rede cristalina (fonons). Além disso, é possivel
que os fétons emitidos estejam em uma faixa espectral que ndo é medido pelo dispositivo
utilizado para aquisicao do sinal luminescente e a analise dos resultados indicara erroneamente
que esse centro ndo € radioativo (CHEN; PAGONIS, 2011).
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Figura 4 - Esquema dos tipos de transigdes eletronicas em um cristal isolante. (a) lonizacéo; (b) e (e)
armadilhamento de um elétron e um buraco respectivamente; (c) e (f) desarmadilhamento de um
elétron e um buraco respectivamente; (d) e (g) recombinacdo indireta; (h) recombinacéo direta.

b) (c)

@) (h)
(a) (d)

-

)

AL elle |
=

Fonte: Mckeever (1985).

E

2.2 Luminescéncia opticamente estimulada

A revisdo sobre a luminescéncia opticamente estimulada foi dividida nos seguintes
subitens: desenvolvimento histérico, modo de estimulacéo continuo e sinal LOE transformado

matematicamente.

2.2.1 Desenvolvimento histdrico: uma sintese

A técnica de luminescéncia opticamente estimulada (LOE) é utilizada para quantificar
a radiagdo ionizante ao qual um cristal foi previamente submetido mediante um estimulo
luminoso. A técnica LOE é aplicada com sucesso na dosimetria pessoal e médica. Além das
aplicacdes supracitadas, a LOE é amplamente empregada na datacdo geoldgica e arqueoldgica
de eventos do Quaternario (HUNTLEY et al., 1985; YUKIHARA; McKEEVER, 2011).

A técnica LOE foi inicialmente proposta por Antonov-Romanovskii et al. (1956) para
aplicacdo em dosimetria pessoal. Devido a falta de material luminescente com caracteristicas
apropriadas, isto €, um material com alta sensibilidade a radiacéo, alta eficiéncia a estimulacéo
Optica, numero atdmico efetivo adequado (Z~7,6) e desvanecimento do sinal (fading)
compativel com os requisitos para a dosimetria pessoal, a LOE teve pouco desenvolvimento até

o final da década de 1990. Até esta data, os materiais luminescentes utilizados eram MgS, CasS,
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e SrS dopados com diferentes elementos terras raras como Ce, Sm e Eu (BOTTER-JENSEN,;
MCKEEVER; WINTLE, 2003).

Do final dos anos 1970 até a década de 1990 alguns grupos de pesquisa utilizaram um
procedimento experimental em que a estimulacéo Optica era utilizada com o objetivo transferir
os elétrons das armadilhas profundas para armadilhas rasas e assim medir a fosforescéncia a
temperatura ambiente. Esse modo de leitura ficou conhecido como DOSL (“Delayed” OSL),
no portugués LOE “tardio”. Na época, BeO, CaF2:Mn e CaSO4:Dy foram os materiais
luminescentes empregados (B@TTER-JENSEN; MCKEEVER; WINTLE, 2003). Na década
de 1990, com o desenvolvimento do monocristal de 6xido de aluminio dopado com carbono
(Al203:C) por Akselrod et al. (1990) e Akselrod Kortov e Gorelova (1993) do Urals
Polythechnical Institute (RUssia) e da técnica de LOE pulsada por McKeever, Akselrod e
colegas (MARKEY; COLYOTT; MCKEEVER, 1995; MCKEEVER; AKSELROD;
MARKEY, 1996), houve um grande impulso para a popularizagdo da técnica LOE. O arranjo
experimental da LOE pulsada permite observar o sinal luminescente sem a interferéncia da luz
utilizada pelo sistema de estimulacéo, reduzindo a necessidade de filtros opticos.

O uso da técnica LOE para datacao geologica e arqueoldgica teve inicio em meados dos
anos 1980 e rapidamente tornou-se bem difundida. O primeiro trabalho com a finalidade de
datar sedimentos utilizando LOE foi realizado por Huntley et al. (1985). Huntley et al. (1985)
utilizaram a técnica LOE para medir a dose acumulada em gréos de quartzo e feldspato
provenientes de sedimentos devido a radiacdo ambiental e a partir da taxa de dose ambiental
foi possivel estimar o tempo que o sedimento ficou sem exposi¢éo a luz.

O grande passo para o uso da LOE como ferramenta de datacdo foi o desenvolvimento
do protocolo SAR (do inglés, single-aliquot regenerative-dose) por Murray e Wintle (2000).
Murray e Wintle (2000) estudaram as propriedades LOE do quartzo e desenvolveram o
protocolo que atualmente é largamente utilizado pela comunidade cientifica para datac&o.
(BATTER-JENSEN; MCKEEVER; WINTLE, 2003).

Outro fator importante no desenvolvimento da técnica LOE foi o desenvolvimento de
fontes de estimulacdo mais eficientes e economicamente viaveis. Esse desenvolvimento deu-se
com a utilizacdo dos diodos emissores tipo LED (do inglés, Light Emitting Diodes) como fonte
de estimulagdo. Varios trabalhos na década de 1990 estudaram a influéncia da fonte de
estimulacdo. Nos anos de 1990, Spooner et al. (1990) utilizaram luz infravermelha (IV) para

estimular a luminescéncia em feldspatos e observaram que a estimulacdo 1V (880 nm) propicia
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melhores resultados quando comparado com os da estimula¢do com luz verde (514 nm). Bgtter-
Jensen e Duller (1992) utilizaram luz verde proveniente de uma lampada haldgena filtrada para
medir o sinal LOE do quartzo e Bgtter-Jensen et al. (1999) utilizaram um conjunto de LEDs
azuis como fonte de estimulagdo em amostras de quartzo. Bgtter-Jensen et al. (1999)
observaram gue quando comparado com a fonte de luz halégena verde-azul, o uso dos LEDs é
mais vantajoso, uma vez que os LEDs permitem maior controle da estimulagdo Optica
(modulacdo da intensidade) e a dissipacao de calor pelos LEDs ndo constitui um problema.
Além disso, os LEDs possuem densidade de poténcia similar as lampadas haldgenas e
propiciam maior eficiéncia na estimulacdo do quartzo.

O grau de controle da estimulagdo LOE depende das caracteristicas e propriedades da
fonte de estimulacdo. Desta forma, o controle pode ser feito com a escolha do comprimento de
onda, da modulacdo e da intensidade da estimulacdo (YUKIHARA; MCKEEVER, 2011). Os
principais modos de estimulacdo sdo: (i) continuo (MC), (ii) linearmente modulado (LM), (iii)
de luz pulsada (LP) e (iv) hiperbolicamente modulado (MHM) (WINTLE; ADAMIEC, 2017).

Nesta revisdo o modo de estimulagdo continuo (MC) e os sinais transformados
matematicamente serdo tratados em mais detalhes. No modo MC, a intensidade da luz € mantida
constante durante todo o ensaio. Ja no modo de estimulacdo linearmente modulado (LM), a
intensidade varia a uma taxa constante até atingir um valor méximo. No modo de estimulacdo
de luz pulsada (LP) ocorre a emissdo de pulsos de luz em intervalos constantes de tempo. E
importante pontuar que ao contrario do que ocorre nos modos MC e LM, no modo de LP a
luminescéncia é medida sem a interferéncia da emisséo da fonte de estimulagdo. Dessa forma,
no modo LP a instrumentagdo requer uma quantidade menor de filtros opticos, pois quando ha
a medida da luminescéncia ndo ha a influéncia da luz de estimulacdo. Contudo, poucos
materiais sdo compativeis com o modo LP, pois o tempo de vida da emissdo deve ser maior que
0 tempo do pulso da estimulacdo. A Figura 5 apresenta a intensidade da luz estimulacdo em
funcdo em funcdo do tempo para os modos de estimulacdo citados.
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Figura 5 - Intensidade da estimulacdo em fungdo do tempo para os principais modos de estimulacao:
(a) modo continuo, (b) linearmente modulado e (¢) modo pulsado.
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Fonte: adaptado de (BOTTER-JENSEN; MCKEEVER; WINTLE, 2003).

2.2.2 Modo de estimulagdo continuo

Conforme mencionado, 0 modo MC se caracteriza pela estimulacdo com intensidade
constante durante todo o0 ensaio. Nesse modo, a aquisicdo do sinal LOE ocorre
concomitantemente a estimulacdo. As transi¢fes eletrdnicas que ocorrem no processo de
estimulacao dptica podem ser descritas como uma série de equacdes ndo lineares relacionando
parametros como intensidade de emissdo, numero de armadilhas, secdo de choque de
fotoionizacdo das armadilhas e poténcia de estimulagdo. Devido a complexidade das equagdes,
algumas simplificagdes sdo introduzidas como o objetivo de encontrar expressdes matematicas
que possam descrever a intensidade do sinal LOE durante o periodo de estimulacéo e obter a
relacdo entre o sinal LOE e a dose absorvida (BATTER-JENSEN; MCKEEVER; WINTLE,
2003).

Dentre os modelos que existem para descrever as transi¢des eletronicas, o0 modelo de
uma armadilha e um centro de recombinacdo OTOR (do inglés, one-trap/one-centre model)
também chamado de modelo de primeira ordem é o mais simples e o mais utilizado. A Figura

6 apresenta um esquema do modelo OTOR considerando 0 modelo de bandas de energia.
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Figura 6 - Esquema do modelo de uma armadilha e um centro de recombinacéo.
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Fonte: adaptado de Yukihara e McKeever (2011).

A condicdo de equilibrio das cargas (elétrons e buracos) para 0 modelo OTOR pode ser

descrita pela equacao:

ne+n=m,+m 2)

Em que nc e n representam a concentracdo de elétrons na banda de conducéo e na armadilha T,
respectivamente; my e m representam as concentragdes de buracos na banda de valéncia e nos
centros de recombinacdo, respectivamente.

Assumindo que durante o intervalo da estimulagdo Optica ndo ocorrem transicdes

am,
dt

eletronicas para a banda de valéncia (——= = 0), o fluxo das cargas pode ser descrito por:

dn _ —dn, N dm
dt  dt dt @)

A equacéo a seguir apresenta o fluxo de cargas considerando a probabilidade de re-
armadilhamento (A), a quantidade elétrons disponiveis e a taxa de liberacdo pela luz
estimulacdo dos elétrons (p) na armadilha T e N a quantidade de armadilhas de elétrons

disponiveis.

dn
ikl n AN —n) (4)

A taxa de estimulacdo de elétrons da armadilha esta relacionada a intensidade da
estimulacdo ¢ (A1) e a secdo de choque de fotoionizacdo da armadilha o (1) a qual o elétron esta

armadilhado e A ¢ o comprimento de onda da estimulacdo, conforme a equacao:
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p=¢Da(d) (5)

O modelo OTOR assume que a populacdo de cargas quasi-estacionaria na banda de
conducdo, isto €, que o fluxo de cargas e a carga sdo despreziveis na banda de conducdo quando

comparado com os valores das armadilhas e centros de recombinacdo, entdo, matematicamente

dng dn dm

é possivel escrever que, . Ko encLKn,m, logo:

dm _ dn
dt  dt )

Outra condi¢do assumida pelo modelo OTOR € que o re-armadilhamento € lento, isto €,

n.A(N —n) < np. Portanto:

—dn
G - )

Logo, a solucdo da equacdo acima é dada por:

-t
Ior = nope™ = lyeTd = nopoe " (8)

Em que lo é a intensidade inicial do sinal LOE, t; é definida como a constante de
decaimento (s), ¢ é a intensidade do sistema de estimulacdo (mW/cm?) e ¢ é a secéo de choque
de fotoionizagéo (cm?).

Esse modelo simplificado mostra que a intensidade do sinal LOE decai
exponencialmente em funcio do tempo. E importante observar que a intensidade inicial e a
forma do sinal LOE sdo influenciadas pela intensidade e comprimento de onda da luz de
estimulacao.

As curvas experimentais apresentam uma variedade de formatos que em muitos casos
nédo se adequam ao modelo OTOR. Essa variedade de formas observadas ¢ uma consequéncia
da presenca de armadilhas com secdes de choque de fotoionizacdo diferentes (YUKIHARA,;
McKEEVER, 2011). Smith e Rhodes (1994) obtiveram o sinal LOE modo MC de uma amostra

de quartzo e na caracterizagdo da curva de decaimento identificaram que o sinal LOE possuia
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trés armadilhas com secbes de choque de fotoionizacdo distintas. Assim, o sinal LOE foi
modelado como a soma de trés exponenciais, cada exponencial com uma constante de
decaimento prépria. Assim, o sinal LOE é interpretado como a superposicdo de sinais LOE de
primeira ordem. Yukihara e McKeever (2011) sugerem gue em um sistema multicomponente a
utilizacdo de uma componente que nao seja de primeira ordem implica assumir que ha interacdo
entre as armadilhas, logo o principio da superposicdo ndo podera ser utilizado. Considerando
essas questbes, o sinal LOE sera interpretado nesse trabalho como sendo o somatério de

componentes de primeira ordem, a intensidade LOE total pode ser escrita como:

k
Ior = Z Io; X exp(—tod) 9)
i=1

Em que k é o numero total de componentes.
2.2.3 Sinal LOE transformado matematicamente

Na busca por aprimorar a visualizacdo e determinagdo das componentes do sinal LOE
foram desenvolvidos varios procedimentos experimentais. Tais como, 0 modo de estimulagéo
linearmente modulado (LM) em que as componentes do sinal LOE se assemelham aos picos de
um sinal TL. A Figura 7 apresenta um sinal LOE-LM obtido de uma amostra de quartzo
irradiada com dose-teste de 8 Gy. Nota-se que Kitis et al. (2011) caracterizaram o sinal como a
soma de quatro componentes LOE. Embora os sinais LOE-LM facilitem a visualizacéo e
caracterizacdo do sinal LOE, a aquisicdo desses sinais exige uma quantidade de tempo
consideravelmente maior quando comparado com a aquisi¢do dos sinais LOE-MC (WINTLE;
ADAMIEC, 2017). Wallinga, Bos e Duller (2008) compararam o efeito dos modos de
estimulacdo LM, MC e HM na separacao de componentes do sinal LOE em amostras de quartzo
e apontam que os sinais obtidos no modo MC quando comparado com 0s sinais obtidos no
modo LM, os sinais MC apresentam melhor relacdo sinal-ruido e necessitam de menos tempo
para realizacdo das medidas. Considerando as vantagens de realizar a aquisi¢cdo dos sinais no
modo MC, alguns autores sugeriram varias transformacdes matematicas dos sinais LOE-MC
para melhorar a visualizacdo das componentes do sinal LOE. Esses sinais sdo chamados de

pseudos, por exemplo, o sinal pseudo linearmente modulado (pLM). Esse sinal foi proposto
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inicialmente por Bulur (2000) e permite a transformagdo matematica de um sinal medido no

modo MC em um sinal equivalente ao obtido no modo LM.

Figura 7 — Sinal LOE-LM e ajuste por quatro componentes de uma amostra de quartzo irradiada com
dose-teste de 8 Gy.
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Fonte: adaptado de Kitis et al. (2011).

A transformagdo matematica do sinal LOE-MC para LOE-pLM pode ser realizada por
dois métodos: o da interpolacdo e o do ponto-a-ponto (BOS; WALLINGA, 2012). Ressalta-se
que os dois métodos de transformacéo, o sinal LOE assumem que o sinal LOE é governado pela
cinética de primeira ordem. No método da interpolacdo para o tempo transformado t' a
intensidade do sinal I, (t") é obtida pela interpolagdo logaritmica entre I,z (t;) € Iog(t;)
em que t' estd no meio de t; e t,. O método ponto-a-ponto foi proposto por Bulur (2000) e

inicialmente introduz-se uma nova variavel independente chamada u, que é definida como:
u = V2tP (10)
Em que u possui a unidade segundos assim como o tempo t e P que € o tempo de medida no

modo MC multiplicado por dois.

Assim a intensidade do sinal LOE-pLM é obtida pela expressao:

Ly (w) = %IMC () (11)
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Ankjergaard et al. (2010) compararam a separagdo das componentes dos sinais LOE
obtidos no modo LM e MC transformado matematicamente para pLM e concluiram que a
separacdo das componentes do sinal LOE utilizando o sinal LOE-pLM produziu melhores
resultados que os obtidos com os sinais LOE-LM. Ankjeergaard et al. (2010) concluiram que ha
a necessidade de adequar o tempo de contagem por canal nas medidas LOE-MC para que seja
possivel realizar a separacdo da componente rdpida a partir do sinal transformado
matematicamente. A Figura 8 apresenta (a) sinais obtidos nos modos LM e MC e o sinal
transformado pLM a partir do sinal MC de uma amostra de feldspato e (b) LM e pLM de uma
amostra de quartzo. Kitis et al. (2011) trataram da equivaléncia entre os sinais LOE-LM e LOE-
pLM e concluiram que escolhendo apropriadamente a intensidade e o tempo de estimulacdo da
medida LOE-MC, os sinais LM e pLM fornecem a mesma informacao. Por fim, Huntley (2006)
apontou que a separacdo das componentes LOE ndo depende obrigatoriamente do modo de
estimulacdo utilizado para obtencéo do sinal e que a separacao pode ser realizada analiticamente

ou experimentalmente.

Figura 8 — (a) Sinais LOE de uma amostra de feldspato nos modos MC, LM e pLM obtidos com
poténcia de estimulacdo de 40 mW/cm? e (b) sinais LOE de uma amostra de quartzo nos modos LM e
pLM obtidos com medidas termicamente assistidas a 125 °C, precedidas de um preaquecimento a 180
°C e dose-teste de 51 Gy.
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Fonte: adaptado de Bulur (2000) e Kitis et al. (2011).
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2.3 Luminescéncia opticamente estimulada do quartzo

A luminescéncia opticamente estimulada do quartzo abordou o0s seguintes pontos:
conceitos basicos sobre a estrutura cristalina e defeitos pontuais do quartzo, curvas de
decaimento LOE do quartzo, nimero de componentes do sinal do quartzo, simulacdo por

modelos cinéticos e a sensibilizagdo da emissdo luminescente do quartzo.

2.3.1 Quartzo: conceitos basicos sobre estrutura cristalina e defeitos pontuais

A silica cristalina (SiO2) pode ser encontrada nas seguintes fases: quartzo-a e quartzo-
B, tridimita, cristobalita, coesita e stishovita. Essas fases possuem caracteristicas proprias e sao
estaveis para determinadas condi¢Ges de temperatura e pressdo. O quartzo-o e o quartzo-3
representam o quartzo de baixa e alta temperatura respectivamente (KLEIN; DUTROW, 2012).
A Figura 9 apresenta o diagrama de fases (polimorfos) da silica.

O quartzo (policristalino ou monocristalino) se apresenta na fase quartzo-o a
temperatura ambiente. O quartzo-o. é encontrado em granitos, veios hidrotermais, rochas
vulcanicas e rochas sedimentares. Além disso, 0 quartzo-a pode ser encontrado como
constituinte de materiais de construtivos como tijolos, argamassas e ceramicas. Portanto, existe
um enorme potencial para a utilizagdo de graos de quartzo por uma técnica de reconstituicao de
dose. Podendo ser utilizado como ferramenta de datacdo em arqueologia e geologia do
Quaternério ou dosimetria retrospectiva (BATTER-JENSEN; McKEEVER; WINTLE, 2003).
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Figura 9 — Diagrama das fases polimorficas da silica.
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Fonte: adaptado de KLEIN E DUTROW (2012).

O quartzo-o possui habito prismatico piramidal, pertence ao sistema trigonal e sua classe
de simetria cristalina é a 32. A célula unitaria do quartzo é composta por trés atomos de silicio
e seis de oxigénio. A Figura 10 apresenta um modelo do tetraedro de silicio e oxigénio. Os ions
Si** ocupam o centro do tetraedro cujos vértices sdo ocupados pelos ions O%, conforme
apresenta a Figura 10. Os ions Si** e O% se mantém ligados nos tetraedros por forcas de natureza
eletrostatica. Ja as ligacdes entre os tetraedros ocorrem por ligagcdes covalentes. Portanto, as
ligacGes no quartzo-o possuem natureza mista, sendo aproximadamente 40% idnica (coesao do
tetraedro) e 60% covalente (ligagéo entre os tetraedros) (GUZZO, 2008).

Figura 10 - Modelo apresentando dois tetraedros de silicio e oxigénio compartilhando um atomo de
oxigénio.

Fonte: adaptado de Putnis (1992).



35

A Figura 11 apresenta as projegdes atdmicas paralelas ao plano basal (0001) em um
cristal de quartzo. A anélise das projecGes permite observar que 0 quartzo-o possui uma
estrutura aberta, isto €, ha espacos vazios que formam canais ao longo do eixo c. Esses canais
também ocorrem paralelos ao eixo a, contudo possuem didmetro menor que os paralelos ao
eixo c. fons como H*, Li* e Na* sdo exemplos de impurezas intersticiais presentes nesses canais.

Esses canais possuem diametro da ordem de 1 A.

Figura 11 - Projec@es da rede cristalina do quartzo-a paralela ao plano basal (0001).
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Fonte: adaptado de Weil (1984).

Os defeitos pontuais exercem papel fundamental sobre as propriedades luminescentes
do quartzo-a. A formagéo desses defeitos ocorre no processo de cristalizagédo em funcao da taxa
de resfriamento ou pds-cristalizacdo devido a acdo mecanica, a exposi¢do a radiacao ionizante
e a tratamentos térmicos (GUZZO, 2008; PREUSSER et al., 2009; PUTNIS, 1992;). Portanto,
0s tipos e quantidades de defeitos pontuais em um cristal estdo diretamente relacionados com a
procedéncia do cristal. Os defeitos comumente observados no quartzo-a s&o as vacancias de
oxigénio e a incorporacao de impurezas como o aluminio e o radical OH (GUZZO; IWASAKI;
IWASAKI, 1997). A Figura 12 apresenta um esquema simplificado dos defeitos mais
observados no quartzo-a (a denominagdo o sera suprimida). Além desses defeitos, € possivel
observar impurezas intersticiais como H*, Li*, Na*, e K* e impurezas substitucionais como Ti4*,
Fe®*, Ge*, Ga* e P>* (PREUSSER et al., 2009.
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Figura 12 — Esquema simplificado dos defeitos pontuais mais observados no quartzo-o.
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Fonte: adaptado de Bgtter-Jensen, McKeever e Wintle (2003).

2.3.2 Curvas de decaimento LOE do quartzo

As curvas de decaimento LOE do quartzo séo obtidas no modo MC. Huntley, Godfrey-
Smith e Thewalt (1985) foram os primeiros a observar curvas de decaimento do quartzo.
Naquele trabalho, as amostras consistiram de graos de quartzo sedimentar com granulometria
de 100 um proveniente do sudeste da Australia. Utilizou-se como fonte de estimulacdo Optica
um laser de argonio (514,5 nm) a temperatura ambiente. A Figura 13 apresenta as curvas de
decaimento obtidas por Huntley, Godfrey-Smith e Thewalt (1985). Eles observaram que com o
aumento da idade do sedimento, o sinal tornou-se mais intenso. Além disso, eles observaram

que as curvas de decaimento apresentaram um decaimento ndo exponencial.

Figura 13 — Curvas de decaimento de amostras de quartzo sedimentar australiano.
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Fonte: adaptado de Huntley, Godfrey-Smith e Thewalt (1985).
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A Figura 14 apresenta o logaritmo da intensidade do sinal LOE em funcdo da energia
dos fotons de estimulacdo obtidos a temperatura ambiente para uma dose-teste de 8 Gy de
radiacdo beta. Nota-se que a intensidade do sinal LOE aumenta a medida que a energia dos

fétons aumenta.

Figura 14 — Logaritmo da intensidade do sinal LOE em func¢&o da energia dos fétons de estimulagéo
obtidos a temperatura ambiente para uma dose-teste de 8 Gy de radiacéo beta.
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Fonte: adaptado de Batter-Jensen, Duller e Poolton (1994).

A Tabela 1 apresenta algumas fontes de estimulagéo utilizadas na aquisi¢cdo do sinal
LOE de amostras de quartzo reportados por varios autores. Atualmente, a maioria dos trabalhos

utiliza um conjunto de LEDs azuis para realizar a estimulacao dptica das amostras de quartzo.

Tabela 1 — Fontes de estimulag&o utilizada na aquisi¢éo de sinal LOE em amostras de quartzo
reportadas pela literatura.

Poténcia de ]
) . . . Comprimento de o
Fonte de estimulagéo estimulacéo Referéncia
onda (nm)
(mW/cm?)
. Huntley, Godfrey-Smith E
Laser de argdnio 50 514,5
Thewalt (1985)
Lampada
. ) 16 420 -550 Batter-Jensen e Duller (1992)
incandescente filtrada
Botter-Jensen et al., (1999);
LED azul 35-50 470

Wintle e Murray (2006)

Fonte: o autor (2020).

A Figura 15 apresenta uma curva tipica de emissdo termoluminescente de uma amostra
de grdos de quartzo sedimentar proveniente da Nigéria (a) e sinais LOE termicamente assistidos

com diferentes temperaturas (ambiente, 50, 150, 200 e 250 °C) de uma amostra de graos de
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quartzo sedimentar proveniente da Dinamarca que foram obtidos apds um preaquecimento a
125 °C por 20 s, estimulados com luz verde (~16 mW/cm?) e dose-teste de 31 Gy (b). Na Figura
15 (a) € possivel observar que o sinal TL apresenta picos a 110, 225, 265, 325 e 385 °C. Os
estudos iniciais do sinal LOE do quartzo identificaram que as curvas de decaimento LOE
obtidas com temperaturas inferiores a 100 °C sdo afetadas pela presenca das armadilhas
(armadilhas rasas) associadas ao pico TL a 110 °C. Quando a estimulagdo Optica ocorre a
temperaturas inferiores a 100 °C, parte dos portadores de cargas desarmadilhados pela
estimulacao oOptica é re-armadilhado nessas armadilhas rasas e entdo desarmadilhados com uma
taxa mais lenta (BATTER-JENSEN; McKEEVER; WINTLE, 2003). Smith e Rhodes (1994) e
Wintle e Murray (1997) observaram esse armadilhamento de portadores de carga nas
armadilhas associadas ao pico TL a 110 °C devido a estimulacdo éptica pelo estudo do sinal
TL foto-transferido (no inglés, phototransferred thermoluminescence (PTTL)). Na Figura 15
(b) nota-se o sinal LOE apresenta um decaimento mais rapido a medida que a temperatura
aumenta. O efeito das armadilhas responsaveis pelo pico TL a 110 °C sobre o sinal LOE torna
necessario tomar cuidados especiais na realizacdo das medidas. Por exemplo, realizar a medida
com temperaturas acima de 110 °C e precedidas de um preaguecimento. Esses cuidados tem o
objetivo de evitar que ocorra re-armadilhamento de portadores de carga que foram

desarmadilhados pelo estimulo 6ptico nas armadilhas associadas ao pico TL a 110 °C.

Figura 15 — (a) Curva tipica de emissao termoluminescente de grdos de quartzo sedimentar obtida com
taxa de aquecimento de 5 °C/s e (b) sinais LOE termicamente assistidos a diferentes temperaturas de
gréos de quartzo sedimentar.
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Outro efeito térmico observado no sinal LOE é o quenching térmico. O quenching
térmico consiste na reducao na intensidade da luminescéncia @ medida que a amostra é aquecida
acima de uma determinada temperatura. Esse fendbmeno é observado em amostras de quartzo
para experimentos TL e LOE. Além da reducdo na intensidade luminescente, o quenching
térmico pode afetar o tempo de vida do sinal. Os mecanismos de Mott-Seitz e Schén-Klasens
sd8o os mais utilizados para explicar o efeito do quenching térmico. No modelo de Schén-
Klasens a reducdo da intensidade do sinal LOE ocorre pelo decréscimo de centros L do modelo
de Zimerman (1971) devido a transferéncia de buracos armadilhados para a banda de valéncia
pelo estimulo térmico. Entdo, no modelo de Schon-Klasens a reducdo do sinal LOE ocorre
durante o processo térmico. Bailey (2001) observou que o efeito do quenching térmico
experimentalmente observado é consideravelmente menor, ~90% de acordo com o modelo de
Schon-Klasens enquanto experimentalmente a reducédo de ~3%. Bailey (2001) concluiu que o
modelo de Schén-Klasens ndo explica satisfatoriamente o quenching térmico. No modelo de
Mott-Seitz o quenching térmico ocorre devido ao aumento da probabilidade de recombinagéo
em centros ndo-radiativos. Bailey (2001) apresenta resultados consistentes para assumir que o
quenching térmico observado para o quartzo ocorre segundo 0 modelo de Mott-Seitz.

O mecanismo de Mott-Seitz € apresentado esquematicamente pelo diagrama
configuracional da energia do centro de recombina¢do nos estados excitado e fundamental,
como mostrado na Figura 16. Nesse mecanismo, os elétrons sdo capturados no estado excitado
e existem duas transi¢fes competidoras para o estado fundamental. A primeira € a transicdo em
que ocorre recombinagdo direta (radiativa) e resulta na emissdo luminescente. A segunda
transicdo é indireta e termicamente assistida (ndo-radiativa). Para que essa transi¢do ocorra é
necessaria uma energia de ativacdo W. A energia emitida nessa transicdo nao-radiativa é
absorvida pelo cristal na forma de calor. Uma das principais suposi¢ées do mecanismo de Mott-
Seitz é que o processo de competicdo dessas transi¢des ocorre dentro dos limites do centro de
recombinacéo, portanto essas transi¢des sdo definidas como transi¢des localizadas. Em um
modelo de transicdes deslocalizadas as transi¢cdes ocorrem a partir ou para as bandas de valéncia
e conducdo (CHEN; PAGONIS, 2011).



40

Figura 16 — Diagrama configuracional do mecanismo de Mott-Seitz para explicar o thermal quenching
do quartzo.
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Fonte: adaptado de Pagonis et al. (2010).

A intensidade luminescente observada experimentalmente depende da razdo de

eficiéncia do processo de luminescéncia (1) definida pela probabilidade relativa das transi¢oes
radiativas e ndo-radiativas, ou seja:

1

1+ (Ayr/AR) exp (l:B_WT) (12)

n(T) =

Em que Anr (s) é a probabilidade do processo ndo radiativo ocorrer e apresenta dependéncia
térmica; W é a energia de ativacdo, ks é a constante de Boltzmann e Ar (s1) é a probabilidade
do processo radiativo ocorrer.

Experimentalmente observa-se que as intensidades dos sinais LOE-MC e TL de varios

materiais apresentam uma equacdo similar a equacao anterior, qual seja:

Iy
1+ Cexp(

I =

];_M; ) (13)

Em que lo é a intensidade da luminescéncia no zero absoluto e C uma constante adimensional.
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Akserold et al. (1998) e Chitambo (2007) evidenciaram que ha uma dependéncia térmica
para o tempo de vida do sinal luminescente (t) do Al.O3:C e do quartzo, respectivamente. Essa
dependéncia térmica é similar a observada para a intensidade do sinal LOE e pode é descrita
pela Equacdo 14. Logo, a temperatura pode influenciar a intensidade do sinal LOE e o tempo

de vida da luminescéncia.

To

1+ Cexp (;B_WT) (14)

T =

Em que 1o € tempo de vida do sinal luminescente observado em medidas obtidas em baixa
temperatura (zero absoluto).

A Figura 17 apresenta 0 modelo cinético proposto por Pagonis et al. (2010) para explicar
0 quenching térmico do quartzo baseado no mecanismo de Mott-Seitz. Nesse modelo as
transicOes estdo localizadas nos centros de recombinacdo. O modelo consiste de uma armadilha
de elétrons apresentada como nivel 1 e trés niveis de energia representando os estados de
energia associados ao centro de recombinacgdo apresentados como niveis 2, 3 e 4. Na transicao
1, elétrons séo opticamente estimulados e promovidos da armadilha de elétrons para a banda de
conducdo. A transicdo 2 mostra que parte desses elétrons promovidos na transi¢cdo sao
rearmadilhados (probabilidade de re-armadilhamento, An). A transi¢cdo 3 corresponde a uma
transicdo eletronica da banda de condugéo para o estado excitado do centro de recombinagéo
com probabilidade Acs. A transi¢do 5 representa uma transicdo radiativa do estado excitado
para 0 fundamental do centro de recombinacdo. Essa transicdo possui probabilidade Ar. A

transicdo 4 € uma rota termicamente assistida e competidora da transigdo 5. Por ser uma rota
-w
termicamente assistida, a probabilidade é dada por Ayg X e*»T em que W representa a energia

de ativacdo do processo e Ay é a probabilidade da transicdo ndo-radiativa. A transicdo 6
representa a transicdo termicamente assistida do estado excitado para o estado fundamental. A
seta mais grossa foi utilizada para indicar que esse processo de perda de energia nao € discreto
e essa perda de energia resulta em calor (CHEN; PAGONIS, 2011; PAGONIS et al.,2010).
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Figura 17 — Modelo cinético proposto por Pagonis et al. (2010) para o quenching térmico do quartzo
baseado no mecanismo de Mott-Seitz.
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Fonte: adaptado de Chen e Pagonis (2011).

2.3.3 Numero de componentes do sinal LOE

Uma explicacdo para o fato de curvas de decaimento LOE ndo se comportarem como
uma exponencial simples é a existéncia de mais de uma armadilha opticamente ativa (BAILEY;
SMITH; RHODES, 1997). Armadilhas que possuem uma se¢do de choque de fotoionizagao
menor esvaziardo mais lentamente e por consequéncia podem ser observadas durante tempos
maiores de estimulacdo e sdo chamadas de componentes lentas. Varios autores relataram, a
partir de trabalhos experimentais, que o sinal LOE do quartzo é composto por trés ou quatro
componentes e suas secOes de choque de fotoionizacdo diferem por um fator 10 entre si
(SINGARAYER; BAILEY, 2003; JAIN; MURRAY; BOTTER-JENSEN, 2003; WINTLE;
ADAMIEC, 2017). A Tabela 2 apresenta algumas referéncias e o nimero de componentes que
compde os sinais analisados.

A Figura 18 apresenta sinais obtidos no modo LM de amostras de quartzos de diferentes
procedéncias e que apresentam trés, quatro, cinco e seis componentes. O sinal LM apresentado
na Figura 18 (a) foi obtido utilizando um conjunto de LEDs verdes (526 nm) com poténcia
maxima de 20 mW/cm?. A dose-teste foi de 93,6 Gy de radiacdo beta aplicada a uma amostra
proveniente de depdsito sedimentar. Na Figura 18 (b) a amostra de quartzo foi irradiada com
uma dose-teste de 25 Gy e estimulada com um conjunto de LEDs azul e poténcia maxima de

25 mW/cm?. Na Figura 18 (c) o sinal foi obtido com uma dose-teste de 20 Gy e estimulada com



43

um conjunto de LEDs azuis e poténcia maxima de 32 mW/cm?. Na Figura 18 (d) o sinal foi
obtido com uma dose-teste de 100 Gy e poténcia maxima de 47 m\W/cm? com um conjunto de
LEDs azuis. Observa-se que cada um dos sinais apresenta caracteristicas distintas, evidenciando

o efeito da procedéncia no formato e intensidade do sinal LOE.

Tabela 2 — NUmero de componentes do sinal LOE do quartzo baseado em trabalhos experimentais
segundo alguns autores.

) ) Tipo de Caracteristicas NuUmero de )
Condicbes das medidas ) Referéncia
sinal da amostra componentes
20 mW/cm?; 526 nm; ] Kunhs, Larsen e
MC e LM Sedimentar 3
93,6 Gy McKeever (2000)
25 mW/cm?; LED azul; LM A Bulur, Batter-Jensen e
25 Gy Murray (2000)
Schilles et al. (2001);
50 mW/cm?; LED azul; 0,1; ) ) ]
LM Sedimentar 5 Singarayer e Bailey
29 e 55 Gy
(2003)
47 mwW/cm?, LED azul; ) Jain, Murray e Batter-
LM Sedimentar 6
100 Gy Jensen (2003)

Fonte: Fonte: o autor (2020).

Figura 18 - Sinais LM-LOE de quartzos de diferentes procedéncias e compostos por (a) trés,
(b) quatro, (c) cinco e (d) seis componentes LOE.
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Fonte: adaptado de Kuhns, Larsen e McKeever (2000)®, Bulur, Batter-Jensen e Murray (2000)®,
Singarayer e Bailey (2003)© e Jain, Murray e Bgtter-Jensen (2003)©@,
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2.3.4 Simulacdo por modelos cinéticos

Modelos cinéticos vém sendo extensivamente utilizados para simular a luminescéncia
do quartzo. Esses modelos simulam uma ampla variedade de comportamentos da luminescéncia
do quartzo e ajudam na compreensao dos mecanismos fisicos associados a luminescéncia. Sdo
simulados os procedimentos de irradiacdo, de preaquecimento, de estimulag&o térmica e Optica.
As simulagdes permitem observar sinais TL e LOE em diversas condi¢fes e observar como
ocorrem as mudancas de concentracdes dos portadores de carga em cada uma das armadilhas e
bandas de valéncia/conducdo durante a emissdo do sinal. As simulacdes contribuem para
melhorar a compreenséo da luminescéncia do quartzo e identificar fatores que influenciam na
precisdo e acuracia dos protocolos experimentais utilizados na datacdo de sedimentos e
dosimetria retrospectiva (PENG; PAGONIS, 2016). A seguir serdo apresentados os modelos
cinéticos propostos por Bailey (2001), Bailey (2004) e Pagonis et al. (2008).

A Figura 19 apresenta o diagrama das transi¢des eletrénicas do modelo cinético de
Bailey (2001). Esse modelo considera a existéncia de cinco armadilhas de elétrons e quatro
centros de recombinacdo representados pelas letras i e j, respectivamente. As transicoes

eletrbnicas permitidas nesse modelo estdo representadas no diagrama por setas.

Figura 19 — Diagrama das transicoes eletrdnicas do modelo cinético de Bailey (2001) para o processo
luminescente do quartzo.
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O nivel 1 (i=1) é uma armadilha de elétrons relativamente rasa. Esse nivel esta associado
ao pico TL a 110 °C. O nivel 2 (i=2) é uma armadilha de elétrons de estabilidade intermediaria
associada ao pico TL a 230 °C. Em amostras de quartzo sedimentar é possivel observar uma
série de picos TL na faixa de temperatura entre 100 e 300 °C. Bailey (2001) relata que na
maioria das amostras esses picos possuem magnitude significativamente inferior quando
comparado com os picos TL a 110 e 330 °C. Consequentemente, desempenham um papel
minoritario na movimentacdo dos portadores de cargas. Contudo, para algumas amostras as
armadilhas relacionadas ao pico TL de 230 °C sdo significativas. Nesses casos, ha necessidade
de ajustes no modelo. Além disso, 0 modelo ndo permite a estimulacdo Optica dessas
armadilhas, isto é, 0 modelo ndo prevé sinal LOE associado a esses picos TL. Os niveis 3 e 4
(i=3 e i=4, respectivamente) estdo associados ao pico TL a ~330 °C e as componentes LOE
lenta e média, respectivamente. O nivel 5 (i=5) representa uma armadilha profunda, que é
termicamente estavel, isto €, ndo € ativada termicamente.

Os niveis 6 e 7 (j=6 e j=7), termicamente instaveis e ndo-radiativos, sendo importantes
para simular o comportamento do quenching térmico. Sdo equivalentes ao centro R, que
explicam a sensibilizacdo pelo efeito pré-dose no modelo de Zimmerman (1971). O nivel 8
(j=8) € termicamente estavel e radiativo. No nivel 8, centros L do modelo de Zimmerman (1971)
ocorre a recombinacdo de elétrons com buracos armadilhados. A recombinacdo nesse nivel é
responsavel pela luminescéncia TL e LOE com emissdo de ~380 nm. O nivel 9 (j=9) é
termicamente estavel e ndo-radiativo. Esse nivel representa todos os centros de recombinacéo
ndo-radiativos (no inglés, killer centers) ou que emitem fétons energias fora da faixa de
detec¢do da fotomultiplicadora que ndo sejam os niveis 6 e 7.

A Figura 20 apresenta os sinais TL e LOE-MC simulados de acordo com o modelo de
Bailey (2001). O sinal TL foi simulado para uma dose-teste de 10 Gy e foi obtido com uma
taxa de aguecimento de 5 °C/s. A Tabela 3 apresenta os parametros utilizados no modelo
cinético proposto por Bailey (2001). Os parametros que caracterizam as armadilhas séo
utilizados em equacdes diferenciais que permitem simular a movimentacdo dos portadores de
carga. Esses parametros dizem respeito principalmente as concentra¢fes de armadilhas e as

energias térmicas e dpticas capazes de realizar o desarmadilhamento.
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Figura 20 — (a) Sinal TL e (b) LOE-MC simulados de acordo com o modelo cinético de
Bailey (2001).
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Tabela 3 — Par@metros utilizados no modelo cinético proposto por Bailey (2001).

Pardmetros
Niveis
Ni (cm™) Ei (eV) si(sh) Ai (s Bi (s 001 (s1) Ei""(eV)
1(110°C TL) 1,5 x 107 0,97 5x 1012 1x10°8 - 0,75 0,10
2 (230°C TL) 1,0 x 107 1,55 5x 10 1x108 - — -
3 (LOERspida) 1,0 x 10° 1,70 5x 108 1x10° - 6,00 0,10
4 (LOEwmedia) 2,5x 108 1,72 5x 10 5x 1010 - 4,50 0,13
5 (Profunda) 5,0 x 10%° 2,00 1x10%° 1x10%0 - -
6 (Centro Ry) 3,0 x108 1,43 5x 108 5x 107 5x10° - -
7 (Centro Ry) 1,0 x 10%° 1,75 5x 10% 1x10° 5x 1010 - -
8 (Centro L) 1,0 x 101 5,00 1x10% 1x10° 1x10° - -
9 (Centro K) 5,0 x 10° 5,00 1x10%8 1x10%0 1x 1010 - -

Fonte: adaptado de Bailey (2001)

Ni corresponde a concentragdo de armadilhas eletronicas; E; a energia de ativagdo; s; é o fator de frequéncia; A a

probabilidade de transicao de um elétron da banda de condugdo para a armadilha i; B; a probabilidade de transicao

de um buraco da banda de valéncia para um elétron armadilhado em i; y; a constante de foto-ejecdo (foto-eviction

constant) e E{" a energia de assisténcia térmica.

O modelo proposto por Bailey (2001) ndo contempla armadilhas que descrevam as

componentes lentas do sinal LOE, que séo observadas experimentalmente. Dessa forma, Bailey

(2004) propbés um novo modelo cinético considerando trés componentes lentas e realizou

aprimoramento do algoritmo responsavel pelo processo de irradiacdo. Essas componentes

possuem as seguintes secdes de choque de fotoionizagdo: 4 x 1018, 3 x 101°e 2 x 10 ?’cm?. A

Figura 21 apresenta o diagrama de transicOes eletronicas do modelo proposto por Bailey (2004).
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Figura 21 — Diagrama das transices eletrdnicas do modelo cinético de Bailey (2004) para o processo
luminescente do quartzo.

Tabela 4 — Par@metros cinéticos utilizados no modelo cinético de Bailey (2004).
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Fonte: adaptado de Peng e Pagonis (2016).

Niveis

1(110°C TL)
2(230°CTL)

3 (LOERrspida)
4 (LOEmedia)
5 (LOEenta1)
6 (LOEenta2)
7 (LOEentas)
8 Profunda

9 Centro L

10 Centro K
11 Centro R
12 Centro Ry

Parametros
Ni (cm™) Ei(eV) si(sh Ai (s Bi (s 6 (cm?) Ei" (eV)
1,42 x 10 0,97 5x 10%2 1x108 - 1x10%° 0,1
1,50 x 10° 1,55 5x10% 1x108 - 0 0
2,05 x 10% 1,7 5x 10%2 1x10° - 1x 106 0,1
7,04 x 10 1,72 5x10%3 8 x 1010 - 3x10Y 0,13
1,77 x 101 18 5x 102 8x 1010 - 4x1018 0,2
2,53 x 101 1,65 5x10% 5x 101 - 3x 1071 0,2
3,58 x 102 2,6 5x10% 2x 1010 - 2x10% 0,2
1,28 x 10*® 2 1x10% 1x1010 - 0 0
8,83 x 10%3 5 1x10¥® 1x10° 1x 10710 -
1,15 x 10% 5 1x10% 1x10%0 1x10%° -
4,16 x 10*2 1,75 5x 10% 1x10° 5x 1010 -
4,20 x 10! 1,43 5x 102 5x 108 5x10° - -

Fonte: adaptado de Bailey (2004).

Pagonis et al. (2008) realizaram uma modificacdo no modelo cinético proposto por

Bailey (2001) e adicionaram dois niveis (i=10 e i=11) com o objetivo de simular o sinal LOE

termicamente transferido (LOE-TT). Esse sinal € observado ao final de uma sequéncia que a

irradiacdo, preaquecimento para esvaziar termicamente as armadilhas rasas associadas ao sinal

TL, estimulag&o Optica termicamente assistida a 125 °C, um novo preaquecimento e entdo uma
nova estimulagéo Optica, que da origem ao sinal LOE-TT (WINTLE; ADAMIEC, 2017). O
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modelo proposto por Pagonis et al. (2008) foi aplicado com sucesso na avaliacdo de varios
protocolos de datacdo que utilizam o sinal LOE-TT (PENG e PAGONIS, 2016).

Figura 22 — Sinal LOE-MC e LOE-TT, no detalhe o sinal LOE-TT é apresentado em escala linear.
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Fonte: adaptado de Wang et al. (2006).

A Figura 23 apresenta o diagrama das transic¢des eletronicas do modelo proposto por

Pagonis et al. (2008) para o processo luminescente do quartzo.

Figura 23 — Diagrama das transi¢es eletrdnicas do modelo cinético proposto Pagonis et al. (2008)
para o processo luminescente do quartzo.
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2.3.5 Sensibilizagdo da emissdo luminescente

A sensibilidade de um material luminescente pode ser expressa pela a intensidade da
luminescéncia por unidade de dose e a sensibilizacdo € o aumento de sensibilidade devido a
irradiacdo com a alta dose e seguida de um tratamento térmico (FURETTA, 2010). Porém, nem
toda exposicdo a radiacdo resulta no aumento da sensibilidade. Pois, a intensidade do sinal
luminescente depende do nimero de portadores de carga armadilhados, da presenca de
armadilhas competidoras e da proporc¢éo entre centros de recombinacdo luminescentes e centros
ndo luminescentes (WINTLE; MURRAY, 2006).

Quanto a sensibilizacdo do sinal TL do quartzo, foi observado aumento de sensibilidade
do pico TL a 110 °C ap0s tratamentos térmicos com temperaturas acima de 573 °C (transicao
de fase do quartzo-o em quartzo-f) e que essa sensibiliza¢do é mais intensa quando o tratamento
térmico é precedido de exposicao a radiacdo. Esse procedimento é conhecido como pré-dose e
consiste na exposicao a radiacdo com dose de ~10 Gy seguido de tratamento térmico a 500 °C
(ZIMMERMAN, 1971). Zimmerman (1971) estudou o efeito pré-dose utilizando medidas de
radioluminescéncia, de emissdo exoelétrica termicamente estimulada e de termoluminescéncia
em amostras de quartzo (2 a 5 um) que passaram previamente por um tratamento térmico a
700 °C por 15 min, Zimmerman (1971) denomina as amostras que passaram por este tratamento
térmico de fired quartz. Zimmerman (1971) assume que a principal causa para o aumento da
sensibilidade do pico TL a 100 °C é a transferéncia de portadores de carga positivos da uma
armadilha de buracos ndo-radiativa (K) para a radiativa (L). Zimmerman (1971) também
observou reducdo da sensibilidade do sinal TL ap6s exposicdo a radiacdo UV. A Figura 24
apresenta 0 mecanismo proposto por Zimmerman (1971) para a reducao da sensibilidade TL
apos exposicdo a radiacdo UV. O autor atribui esse comportamento a transferéncia de
portadores de carga da armadilha de buracos radiativa para a ndo-radiativa. Chen (1979 apud
CHEN; PAGONIS, 2004) propdés uma alteragdo ao modelo de Zimmerman (1971).
Considerando que a intensidade TL para uma determinada dose-teste aumenta com o aumento
da concentracdo de buracos armadilhados em L e que também se observa um aumento da
intensidade TL com o aumento da dose-teste, Chen (1979 apud CHEN; PAGONIS, 2004)

argumenta que ha a necessidade de incluir no modelo uma segunda armadilha de elétrons.
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Figura 24 — (a) Distribuicdo dos buracos armadilhados proposta por Zimmerman (1971) nas
armadilhas radiativas (L) e ndo-radiativas (K) no quartzo apés o procedimento de pré-dose, (b)
movimentagdo dos portadores de carga sob estimulagédo de radiacdo UV, (c) apds a exposicdo a

radiacdo UV e (d) movimentacdo dos portadores de carga durante o reaquecimento; os circulos abertos
e fechados correspondem a buracos e elétrons, respectivamente.
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Fonte: adaptado de Zimmerman (1971).

O modelo de Zimmerman (1971) alterado por Chen (1979 apud CHEN; PAGONIS,
2004), apresentado na Figura 25, é composto por duas armadilhas de elétrons e duas armadilhas
de buracos. Uma das armadilhas de elétrons esta associada ao pico TL a 110 °C (T) enquanto a
outra esta associada a um nivel de energia mais profundo (Z). A armadilha de buraco L atua
como centro de recombinacdo radiativo da armadilha T e a outra armadilha de buraco, R, é um
centro de recombinacdo ndo-radiativo. Durante a etapa de exposicdo a radiacdo ha o
preenchimento das armadilhas de elétrons e devido a baixa energia de ativacao da armadilha T
os elétrons ndo permanecem armadilhados. Considera-se que a probabilidade de armadilhar
buracos de R é maior que a de L e que a populagdo de buracos em R seja proporcional a dose
utilizada na etapa de exposi¢éo a radiacdo, isto é, uma exposi¢cdo com uma dose baixa resulta
em poucos elétrons em T e poucos buracos em L. Quando ha aquecimento acima de 500 °C
ocorre transferéncia de buracos de R para L (supostamente pela banda de valéncia) e ndo ha
alteracdo na populacdo na armadilha Z. Alguns trabalhos relacionaram o efeito pré-dose

observado para o pico TL com o sinal LOE.
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Figura 25 — Modelo de Zimmerman (1971) com a alterag&o proposta por Chen (1979 apud CHEN;
PAGONIS, 2004).
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Fonte: adaptado de Chen e McKeever (1997).

Koul e Chougaonkar (2007) relacionaram a componente rapida do sinal LOE-MC com
o efeito pré-dose observado para o pico TL a 110 °C. Os autores comparam as curvas de
resposta em funcdo da dose, curvas de ativacdo térmica e efeitos da exposicdo a radiacdo UV
na sensibilizacdo promovida pelo efeito pré-dose obtidas para o pico TL a 110 °C com 0s
obtidos para o sinal LOE e observaram comportamentos semelhantes. Posteriormente, Oniya et
al. (2012) relacionaram efeito pré-dose para o pico TL a 110 °C com o sinal LOE-LM medida
a temperatura ambiente. A Figura 26 apresenta as curvas TL e LOE-LM medidas a temperatura
ambiente ap6s sucessivos procedimentos de sensibilizacdo pelo procedimento de pré-dose. E
possivel observar o aumento da sensibilidade do sinal TL e LOE. Embora existam muitos
trabalhos a respeito da sensibilizacdo do pico TL a 110 °C, ndo existem muitos trabalhos
tratando da sensibilizacdo de picos TL a temperaturas maiores.

Khoury et al. (2007) relataram que os estudos da sensibilizacdo do quartzo estavam
restritos a sensibilizacdo do pico TL a 100 °C (ZIMMERMANN, 1971; BAILIFF; HASKELL,
1983; ITOH; STONEHAM; STONEHAM, 2001). Khoury et al. (2007) realizaram a
sensibilizacdo de um pico TL a ~300 °C em amostras de quartzo de varias procedéncias
utilizando alta dose de radiacdo gama (25 —175 kGy) e tratamentos térmicos (400 °C por 1 h;
100 °C por 2h). A Figura 27 apresenta curvas TL obtidas por Khoury et al. (2007) para amostras
de quartzo de diferentes procedéncias que foram irradiadas com uma dose-teste de 10 mGy de
radiacdo gama antes e depois do procedimento de sensibiliza¢do. Os autores constataram que o
fator de sensibilizacdo, tendo como referéncia o sinal de background, uma vez que nédo foi

observado sinal TL significativo em amostras na condicdo natural, foi de 5000 para uma dose
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de sensibilizacdo de 50 kGy. Além disso, o procedimento de sensibilizacdo utilizou doses muito

superiores quando comparados com outros trabalhos que realizaram a sensibilizacdo do
primeiro pico pelo efeito pré-dose.

Figura 26 — (a) Curvas TL e (b) LOE-LM medidas a temperatura ambiente; Sno, Sn1, Sn2, Sn3 € Sna
representam a curva termicamente inativada, primeira, segunda, terceira e quarta sensibilizacdo pelo
efeito pré-dose, respectivamente.
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Fonte: adaptado de Oniya et al. (2012).

Figura 27 — Curvas TL de cristais quartzo natural de diferentes procedéncias irradiados com dose-teste
de 10 mGy de radiagdo gama (a) antes do procedimento de sensibilizacao e (b) apds procedimento de
sensibilizagéo.
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Khoury et al. (2008) investigaram o efeito isolado e combinado de tratamentos térmicos

e exposicao a alta dose de radiacdo em amostras de um cristal de quartzo proveniente de um

depdsito localizado no municipio de Solondpole (CE). Os tratamentos térmicos empregados
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foram com as temperaturas de 500, 800 e 1000 °C por 2 h e a dose utilizada para a sensibilizagédo
foi de 25 kGy de radiagdo gama. Khoury et al. (2008) observaram que o tratamento térmico
isolado ndo resultou no surgimento do pico sensibilizado e a exposicdo a radiacdo isolada
resultou em um pico sensibilizado com intensidade inferior a do pico a 110 °C. Dessa forma,
0s autores concluiram que o efeito combinado da exposicdo a radiacdo gama e o tratamento
térmico a 400 °C é responsavel pela obtencdo do pico sensibilizado intenso.

Guzzo et al. (2009) investigaram 0s requisitos estruturais necessarios para realizar a
sensibilizacdo do pico TL a ~300 °C. Foram utilizadas amostras de cinco procedéncias,
previamente irradiadas com dose de sensibilizacdo de 175 kGy de radiacdo gama e que
passaram por tratamento térmico a 400 °C. Medidas de espectroscopia infravermelho foram
utilizadas para avaliar o teor de OH, a populacdo de inclusbes foi avaliada por microscopia
Optica e o escurecimento das amostras induzido pela alta dose de radiacdo gama foi quantificado
por espectroscopia dptica. Os autores concluiram que a sensibilizacdo do pico TL a ~300 °C
pode ser obtida pelo procedimento que combina exposicao a alta dose de radiagdo (100 kGy) e
tratamentos térmicos a 400 °C quando é alta a relacdo Li/Al e Li/OH. Além disso, os autores
relatam que os ions de sddio e potassio ndo atuam como compensadores de carga para o silicio
e aluminio substitucionais e que os ions de litio e hidrogénio atuam como compensadores de
carga para o fon AI** e ddo origem aos centros [AlO4/Li]° e [AlO4/H]°. A exposicéo a alta dose
de radiacdo gama promove a dissociacéo do centro [AIO4/Li]° no centro [AlO4]° que atua como
centro de recombinacao no processo TL a temperaturas acima de 200 °C.

Guzzo et al. (2017) investigaram a origem dos defeitos pontuais relacionados com o
pico TL entre 200 e 400 °C em amostras de quartzo natural que foram sensibilizadas pelo
procedimento sugerido por Khoury et al. (2008). Para tanto, foram utilizadas as espectroscopias
de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) e de infravermelho (1V) para avaliar os defeitos
pontuais relacionados as vacancias de silicio e oxigénio e impurezas de Al, Ge, Li e OH. Guzzo
et al. (2017) concluiram que as armadilhas de elétrons [GeO4]° e E'1 em conjunto com centros
de recombinacéo [AlO4]° sdo responsaveis pela emissdo TL acima de 220 °C.

Souza, Guzzo e Khoury (2014) estudaram o efeito da sensibilizacdo empregado por
Khoury et al. (2008) no sinal LOE em amostras monocristalinas de quartzo natural de duas
procedéncias, que apresentam sensibilidade TL distintas. A amostra denominada MC (Mina
dos Cavalos) € proveniente do municipio Solonopole (CE) e possui maior sensibilidade TL que

a PA (Pouso Alegre) proveniente do municipio de Pouso Alegre (MG). A Figura 28 apresenta
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os sinais LOE-MC com estimulacdo de LEDs azuis por 40 s em amostras sensibilizadas e ndo
sensibilizadas das procedéncias MC e PA irradiados com dose-teste de 12 Gy. As amostras ndo-
sensibilizadas das duas procedéncias ndo apresentaram sinal significativo. Ja as amostras
sensibilizadas apresentaram sinal significativo nos primeiros segundos de estimulacdo. As

medidas foram realizadas em uma leitora Risg DA-20.

Figura 28 — Sinais LOE obtidos no modo continuo de amostras de quartzo natural de duas
procedéncias nas condicGes: sensibilizada e ndo-sensibilizada com dose-teste de 12 Gy.
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Fonte: adaptado de Souza; Guzzo e Khoury (2014).

Souza, Guzzo e Khoury (2014) realizaram deconvolugbes dos sinais LOE-LM
apresentados na Figura 29. Os autores concluiram que para os cristais das duas procedéncias o
sinal LOE é composto por quatro componentes e que as se¢des de choque de fotoionizagdo sdo
semelhantes para as duas procedéncias. A Tabela 5 apresenta os valores das se¢des de choque
fotoionizacdo para as amostras MC e PA sensibilizados e de amostras de quartzo sedimentar
obtidos por alguns trabalhos. A comparacdo com esses trabalhos permitiu concluir que as
componentes possuem sec¢des de choque de fotoionizacdo compativeis com as componentes

ultrarrapida, rapida, média e lenta.
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Figura 29 — Sinais LOE obtidos no modo de estimulacéo linearmente modulado com dose-teste de 8
Gy em amostras de quartzo (a) MC e (b) PA sensibilizadas.
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Fonte: adaptado de Souza, Guzzo e Khoury (2014).

Tabela 5 — Se¢do de choque de fotoionizagdo () de amostras de quartzo MC e PA sensibilizados e
reportados na literatura.

¢ (cm?)

Componente

MC e PA sensibilizados

Singarayer E

Jain et al (2003) )
Bailey (2003)

13/Ultrarrapida (2,90 £ 0,44) x 1016
22/Rapida (4,67 +1,22) x 10°7
3¢/Média (3,74 + 1,95) x 1018
4/Lenta (7,09 + 4,37) x 102

2,9x 1071 70x 1005
(2,32+0,16) x 107 (2,5 0,3) x 10
(5,59 + 0,44) x 108 (5,90 + 2,0) x 10718
(2,06 +0,16) X 102 (1,2+0,2) x 1020

Fonte: Souza, Guzzo e Khoury (2014).

Souza, Guzzo e Khoury (2014) também investigaram o efeito da temperatura de

preaguecimento na intensidade do sinal LOE e o sinal TL fototransferido. A Figura 30 apresenta

as intensidades relativas dos sinais LOE-MC termicamente assistidos a 125 °C em fungéo da

temperatura de preaquecimento (10 s) utilizando dose-teste de 10 Gy (a) e sinais TL (2° C/s)

obtidos apds estimulacdo Optica por 500 s e sem estimulacdo optica (470 nm; FWHM de 20

nm) precedidos de uma medida TL até 200 °C para uma dose-teste de 50 mGy (b). Na Figura

30 (a) observa-se a diminuicdo do sinal LOE a partir do preaquecimento a ~300 °C. Os autores

relacionaram as intensidades LOE e TL relativas e sugeriram que os niveis de energia

responsaveis pela componente ultrarrapida do sinal LOE e o pico TL sensibilizado estdo
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diretamente associados. Na Figura 30 (b) observa-se um aumento do pico TL sensibilizado apos
estimulo 6ptico com um conjunto de 20 LEDs azuis (470 nm) por 500 s. Souza et al (2014)
sugerem que esse sinal TL fototransferido ocorre pela transferéncia de portadores de carga de
uma armadilha profunda opticamente instavel para as armadilhas associadas ao pico TL
sensibilizado. Cabe ressaltar que Souza, Guzzo e Khoury (2014) observaram uma reducéo
maior que 50 vezes do sinal TL utilizando um filtro Hoya U-340 (2 mm de espessura) para
aquisicao do sinal TL. Esse filtro é semelhante ao utilizado para aquisi¢do dos sinais LOE-MC.

Figura 30 - (a) Intensidades relativas do sinal LOE-MC termicamente assistidos a 125 °C em funcéo
da temperatura de preaguecimento (10 s) utilizando dose-teste de 10 Gy e (b) sinais TL (2 °C/s)
obtidos apds estimulagdo dptica por 500 s e sem estimulacao Optica e ap6s um TL até 200 °C para uma
dose-teste 50 mGy.
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Fonte: Souza, Guzzo e Khoury (2014).

Souza, Guzzo e Khoury (2014) conseguiram evidenciar o efeito do procedimento de
sensibilizagdo por alta dose de radiacdo e tratamento térmico no sinal LOE e conseguiram
separar as componentes do sinal. Contudo, a quantidade de medidas foi limitada e ndo foi
possivel investigar a influéncia dos parametros de leitura na aquisicao do sinal. Cabe destacar
que a sensibilidade TL das amostras das procedéncias utilizadas é muito maior que a
sensibilidade LOE. Além disso, utilizaram amostras de quartzo natural que consistiram de
placas monocristalinas com as seguintes dimensdes: 5x5x1 mm?3. A maior parte da literatura
trata do sinal LOE do quartzo pulverizado com granulometrias variadas, de maneira geral na
ordem de ~100 pm.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta caracteristicas da amostra, procedimentos de sensibilizacao e de

medida do sinal LOE e a maneira como os sinais LOE foram analisados e interpretados.

3.1  Amostra: procedéncia e preparagao

Nesta dissertacao foram utilizadas amostras de um bloco de quartzo natural proveniente
do pegmatito Mina dos Cavalos, localizado no municipio de Solonopole (CE). A Figura 31
apresenta um mapa dos litotipos da regido de Solondpole (CE). Os pegmatitos dessa regido sao
de heterogéneos e de pequeno porte. Esses pegmatitos estdo localizados préximo aos
granitoides. O bloco utilizado neste trabalho é o mesmo que deu origem as amostras utilizadas
por Souza, Guzzo e Khoury (2014). A partir desse bloco foram preparados dois lotes de quartzo
particulado. A adequacdo granulométrica do primeiro lote foi realizada previamente por Freire
(2012) que obteve 38 g na faixa granulométrica 75 x 150 um. A adequacdo granulométrica do
segundo lote foi realizada pelo autor, que obteve ~10 g na mesma faixa granulométrica. O
processo de adequacdo granulométrica consistiu na fragmentacdo com almofariz e pistilo de
agata seguido de classificacdo com peneiras de aco inox. A escolha da faixa granulométrica
orientou-se pelo trabalho de Carvalho et al. (2010) que estudou o efeito do tamanho de particula
no sinal TL do quartzo natural sensibilizado por alta dose de radiagdo gama e tratamentos

térmicos.
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igura 31 — Mapa de litotipos da regido de Solondpole (CE).{ -
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Fonte: adaptado de Servico Geoldgico do Brasil.

Os discos de quartzo-teflon foram produzidos utilizando aliquotas de 25 mg de quartzo
e 25 mg de teflon. As aliquotas de quartzo-teflon foram homogeneizadas manualmente em um
vidro reldgio com a ajuda de uma espatula. A mistura homogeneizada foi compactada em uma
matriz de aco-inox com auxilio de uma prensa hidraulica SPECAC 15T com 1000 kgf por 10 s.
A Figura 32 apresenta uma ilustracdo do disco de quartzo-teflon (a) e alguns discos produzidos
(b). Os discos possuem as seguintes dimensdes: 6 mm de didmetro e 1 mm de espessura com
massa de aproximadamente 50 mg. Inicialmente havia um lote de cem discos produzidos pelo
autor como atividade complementar no programa de iniciacdo cientifica no ano de 2016.
Durante o periodo deste trabalho foram produzidos outros trinta discos entre amostras de

quartzo natural e sensibilizado, totalizando cento e trinta discos.

Figura 32 - (a) llustracdo do disco de quartzo-teflon e (b) alguns dos discos produzidos.
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Fonte: o autor (2020).
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3.2  Sensibilizacdo

O procedimento de sensibilizacdo do quartzo foi idéntico para os dois lotes. Consistiu
da irradiacdo com alta dose de radiacédo gama (°°Co) e tratamentos térmicos, conforme proposto
por Khoury et al. (2008). As amostras foram irradiadas com uma dose de 30 kGy no
equipamento Gammacell 220 Excel, com uma taxa de dose de ~1,9 kGy/h (novembro de 2019).
Na sequéncia foram realizados tratamentos térmicos em uma mufla EDG F3000 que
consistiram de um aquecimento com taxa de 5 °C/min até 400 °C e permanéncia de 60 min
nessa temperatura seguido de um resfriamento lento no interior da mufla. Ressalta-se que esse
procedimento foi realizado com o quartzo particulado, isto €, antes da producdo dos discos de
quartzo-teflon. A Figura 33 apresenta a programacao utilizada na mufla para realizar os
tratamentos térmicos. Esse tratamento foi realizado trés vezes com um intervalo de 24 h entre

um tratamento e outro.

Figura 33 — Programagcdo utilizada na mufla para realizar os tratamentos térmicos do procedimento de
sensibilizagdo nas amostras de quartzo.
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Fonte: o autor (2020).

A Figura 34 apresenta os sinais TL de uma amostra de quartzo nas condig¢des natural e
sensibilizada para uma dose-teste de 500 mGy. E possivel observar que o procedimento de

sensibilizacdo promoveu o surgimento do pico TL sensibilizado.
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Figura 34 — Sinais TL nas condigdes natural e sensibilizada para uma dose-teste de 500 mGy.
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Fonte: o autor (2020).

3.3 Medidas do sinal LOE

As medidas do sinal LOE foram realizadas na leitora automatica Lexsyg Smart. O
equipamento possui uma fonte de radiacéo beta (°°Sr) com taxa de dose de 0,1 Gy/s, conjunto
de LEDs azuis (465 = 5 nm; 100 mW/cm?) e infravermelhos (850 + 20 nm; 300 mW/cm?) e
fotomultiplicadora HAMAMATSU H7360. Além das medidas LOE o equipamento é capaz de
realizar medidas TL. Foram realizadas medidas LOE-MC e TL. As medidas LOE-MC foram
realizadas com estimulagcdo com LEDs azuis. Algumas medidas foram realizadas com LEDs
vermelhos. As medidas foram termicamente assistidas a 125 °C. As amostras foram irradiadas
com a fonte de radiacdo disponivel na leitora. As medidas com estimulacdo por luz azul
permitem a escolha de dois pacotes de filtros secundérios: F330 (340/29 nm) e F380
(360/46 nm). O pacote de filtros F330 é composto pelos filtros Hoya U340 e AHF HC. Ja o
F380 e composto pelos filtros Schott-KG 3 e Delta BP. A Figura 35 apresenta a transmitancia
dos pacotes de filtros supracitados e do pacote de filtros F410 (411/51 nm), que esta disponivel
para as medidas TL. As transmitancias foram obtidas a partir das especificacdes
disponibilizadas pelos fabricantes. As espessuras dos filtros utilizados no equipamento néo
necessariamente correspondem as disponibilizadas nas especificacdes, que foram utilizadas
para obter as transmitancias. Portanto, a intensidade da transmitancia observada no
equipamento pode ser diferente da apresentada na Figura 35. Contudo, é possivel observar que
entre 342 a 350 nm os pacotes F330 e F380 permitem a passagem da luz, isto é, existe uma

certa faixa de comprimento de onda em que os dois pacotes permitem a passagem da luz.
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Figura 35 - Transmitancia em funcéo do comprimento de onda para os pacotes de filtros da leitora
utilizada nesse trabalho.
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Fonte: o autor (2020).

Inicialmente percebeu-se que o estimulo luminoso durante a medida ndo era capaz de
realizar o apagamento completo do sinal. Dessa forma, foi utilizado um tratamento térmico de
zeramento, chamado de annealing, entre uma medida e outra. O procedimento de annealing foi
0 mesmo utilizado por Khoury et al. (2008) em medidas TL e consistiu de um tratamento
térmico a 400 °C por 1 h, como ilustrado na Figura 33. A Figura 36 apresenta sinais LOE-MC
com o zeramento Optico (a) e com o procedimento de annealing (b) para a dose-teste de 30 Gy.
Na Figura 36 (a) observa-se um aumento progressivo do sinal a medida que foram realizadas
as leituras. Considerando esse aumento progressivo do sinal, decidiu-se utilizar o procedimento
de annealing supracitado. Apo6s a utilizacdo do procedimento de annealing ndo se observou

aumento progressivo do sinal.

Figura 36: Sinais LOE-MC (a) com o zeramento Gptico e (b) com o procedimento de annealing para a
dose-teste de 30 Gy.
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Fonte: o autor (2020).
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3.3.1 Parametros de leitura do sinal LOE

Com o objetivo de determinar os parametros de leitura do sinal LOE-MC em amostras
de quartzo sensibilizado que permitam a obtencdo de um sinal intenso e adequado para
transformacgfes matematicas do sinal, foram realizadas medidas com o objetivo de avaliar a
influéncia dos seguintes parametros: tempo de contagem por canal (channel time); poténcia de
estimulacdo; filtros secundarios (posicionados antes da fotomultiplicadora) e temperatura de
preaguecimento. Essas medidas foram realizadas utilizando os discos do primeiro lote. A Figura
37 apresenta os sinais LOE-MC caracteristicos de amostras de quartzo sensibilizado (a) e
natural (b) que foram irradiadas com dose-teste de 30 Gy e sem dose-teste. Nota-se que a
amostra sensibilizada apresenta um sinal bem mais intenso que a natural quando exposta a
mesma dose-teste. Por outro lado, o sinal de fundo (background), isto é, sinal medido sem dose-
teste é similar para as amostras nas condic¢des sensibilizada e natural. Além disso, observa-se
que os sinais de fundo possuem baixa intensidade quando comparados ao sinal da amostra

sensibilizada.

Figura 37- Sinais LOE-MC caracteristicos de amostras de quartzo (a) sensibilizado e (b) natural com
dose-teste de 30 Gy e sem dose-teste.
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Fonte: o autor (2020).

Na avaliacdo do tempo de contagem por canal foram avaliados os seguintes tempos,
nesta ordem: 0,1; 0,05; 0,02 e 0,01 s. Considerando a capacidade do equipamento, foram
avaliadas as seguintes poténcias de estimulagdo: 50, 60, 70 e 80 mW/cm?. Outro aspecto
avaliado foi a influéncia do filtro secundario com os pacotes de filtros F330 e F380. A
temperatura de preaquecimento é um parametro importante para o esvaziamento das armadilhas

rasas. Foram avaliados procedimentos de preaquecimento a 150, 200 e 250 °C por 10 s com
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taxa de aquecimento de 5 °C/s. Ressalta-se que apds o preaquecimento e antes da iniciar as
medidas assistidas termicamente a 125 °C as amostras foram resfriadas a temperatura de 25 °C

para mitigar qualquer efeito de lag térmico.

3.4  Anadlise e interpretacdo do sinal LOE

Kreutzer et al. (2012) desenvolveram um pacote para analise de dados de luminescéncia
para R, que é um software voltado para estatistica grafica e computacional. Esse pacote chama-
se Luminescence e possui uma série de fungdes dedicadas ao estudo e caracterizacdo de sinais
luminescentes. Por exemplo: importacdo de dados da leitora; deconvolucéo de sinais LOE-MC
e LOE-LM; transformagdes matematicas no sinal, etc. Nas analises e interpretaces dos sinais
LOE, utilizou-se as funcdes desse pacote para realizar as analises. Além disso, ressalta-se que
o sinal LOE foi interpretado pela cinética de primeira, pois a transformag&o do sinal LOE-MC

para LOE-pLM considera que o sinal ocorre de acordo com essa cinética.

3.4.1 Transformacéo do sinal LOE-MC

A funcéo do pacote Luminescence utilizada para realizar a transformagdo matematica
do sinal LOE-MC para LOE-pLM chama-se CW2pLM. Essa funcdo transforma
matematicamente o sinal LOE-MC para um sinal LOE-pLM pelo método ponto-a-ponto, que
foi proposto por Bulur (1996). Para utilizar essa funcdo basta utilizar o sinal que se deseja
transformar como argumento da fungdo. A Figura 38 ilustra o uso da funcdo CW2pLM e
apresenta os sinais LOE-MC chamado pela varidvel cw e o sinal LOE-pLM equivalente
atribuido a variavel plm. Antes da transformacéo do sinal foi realizado um tratamento do sinal
para obter o sinal LOE-MC liquido. Para tanto, subtraiu-se do sinal a média dos ultimos cinco

canais.
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Figura 38: Exemplo de uso da fungdo CW2pLM e sinais LOE-MC e LOE-pLM equivalentes.
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Fonte: o autor (2020).
3.4.2 NUmero de componentes

Nesta etapa buscou-se caracterizar o sinal LOE obtido experimentalmente pela
identificacdo do nimero de componentes do sinal das amostras de quartzo sensibilizado e
natural.

A funcdo fit CWCurve do pacote Luminescence foi utilizada para realizar
deconvolugdes de sinais LOE-MC. A Figura 39 apresenta um exemplo de uso desta fungédo. O
primeiro argumento representa o conjunto de dados experimentais, representado na Figura 39
por cw. Além disso, a funcdo permite a utilizacdo de outros argumentos. Por exemplo:

comprimento de onda e poténcia da estimulagdo e nimero maximo de componentes.

Figura 39 - Exemplo de uso da funcéo fit. CWCurve.
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Fonte: o autor (2020).

A deconvolugdo é realizada de acordo com a Equacédo 16. Os valores iniciais utilizados
para a deconvolucdo do sinal sdo estimados pela prépria funcdo, atualmente ndo ha opcao de
ajustar esses valores. Os argumentos de comprimento de onda e poténcia de estimulacdo sdo
utilizados para calcular as se¢des de choque de fotoionizacdo. A funcao ndo permite determinar

0 numero exato de componentes que compde o sinal; 0 argumento n.components.max permite
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apenas limitar o nimero maximo de componentes. Essa funcdo retorna uma resposta numérica

e uma grafica.
y = Ip A e+, .., +1pidet*;1<i<8 (16)

Em que A corresponde a probabilidade de desarmadilhamento, que ¢ equivalente a 1/t e Io Se
relaciona com a concentracao inicial de portadores de carga armadilhados.

A Figura 40 apresenta a resposta numérica da funcéo fit. CWCurve. E possivel observar
que a funcdo retorna os valores obtidos da deconvolugdo na forma de uma tabela. A tabela
apresenta os valores de lo e 2 com 0s respectivos erros e os valores das se¢des de choque de
fotoionizacdo para cada uma das componentes. Sendo c1, c2 e ¢3 as trés componentes obtidas
pela deconvolugdo. Além disso, a funcéo retorna um pardmetro chamado pseudo R? que pode
ser utilizado para avaliar a qualidade do ajuste entre 0 modelo e o sinal experimental. A

Equacdo 17 é utilizada para calcular esse parametro.

Figura 40 - Resposta numérica da funcéo fit CWCurve.

[fit_CwCurve()]

Fitting was finally done using a 3-component function (max=3):

y ~ I0.1 * lambda.1l * exp(-lambda.l * x) + I8.2 * lambda.2 * exp(-lambda.2 * x)
I6 1I@.error lambda lambda.error cs cs.rel

cl 415.5899 6.603497 3.950898976 ©.0628332491 2.109744e-17 1.0000

c2 876.8806 9.407310 0.463918947 ©.0098769384 2.477284e-18 0.1174

c3 5329.3658 158.739551 ©.005401923 ©.0002421997 2.884577e-20 0.0014
(errors quoted as 1-sigma values)

psFudo-RAZ = 0.993

Fonte: o autor (2020).

N i-9)?
Z{-\Li(yl'—if)z (17

pseudoR* =1 —

Em que y; representa o valor de contagens do canal i, y, o valor de contagens previsto pelo
modelo e y € a média aritmética dos valores experimentais.

A Figura 41 apresenta a resposta grafica da funcdo fit. CWCurve. A resposta gréafica

apresenta o grafico principal que contém os dados utilizados como argumento na cor cinza, a

curva que representa a soma das componentes na cor preta, e as demais representam as

componentes isoladas. Abaixo do grafico principal temos o grafico do residuo, que permite
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observar os tempos em que ocorrem as diferencas entre 0 modelo e os dados experimentais. O
ultimo gréfico apresenta a contribuicdo de cada componente para a soma das componentes em

fungéo do tempo.

Figura 41 - Resposta grafica da funcéo fit CWCurve.
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Fonte: o autor (2020).

A deconvolucédo do sinal LOE-pLM obtido com a funcdo CW2pLM foi realizada com
outra fungdo do pacote Luminescence chamada fit LMCurve. A Figura 42 apresenta um
exemplo do uso da funcdo fit LMCurve e sua resposta numérica. O primeiro argumento
utilizado sdo os dados obtidos da transformacdo mateméatica. O segundo argumento
apresentado, chamado start_values consiste de um vetor com pares (Xmi; Imi) que correspondem
a intensidade méaxima do pico e o tempo em que ocorre a intensidade méxima; no exemplo,
trata-se da variavel inicial. Esses valores sdo utilizados como pardmetros de inicializag8o para
a deconvolucdo. Caso ndo sejam fornecidos os parametros de inicializacdo e se utilize do
argumento fit.advanced=TRUE, a funcdo realizara automaticamente a determinacdo dos
parametros de inicializacdo aplicando tentativas estocésticas a partir de valores de Xme Im que
foram calculados a partir de valores de desarmadilhamento obtidos por Jain, Murray e Bgtter-
Jensen (2003). Essa funcdo permite ainda determinar o nimero de componentes do sinal,

utilizando o argumento n.components=k, em que k corresponde ao numero de componentes
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desejado. Também é possivel informar o comprimento de onda e poténcia de estimulacdo para
o célculo da secdo de choque de fotoionizagdo. Além disso, é possivel informar se o conjunto
de dados corresponde a um sinal LOE-LM ou LOE-pLM utilizando o argumento
input.dataType. A resposta numeérica apresenta 0 modelo de acordo com as equacdes propostas
por Kitis e Pagonis (2008) e Bulur (1996). Também apresenta o parametro pseudo R?, que é

calculado conforme a Equacgéo 17.

Figura 42 - Exemplo do uso da fungéo fit_LMCurve e a resposta numérica obtida.
fit_LMCurve(plm,start_values=inicial,log="x",LED.power=80,LED.wavele
ngth=465,input.dataType="pLM",n.components = 3)

[fit_LMCurve()]

Fitting was done using a 3-component function:

xml xm2 xm3 Iml Im2 Im3
6.124192 18.902850 143.881195 281.749228 169.499890 158.849064

(equation used for fitting according Kitis & Pagonis, 2008)
Waiting for profiling to be done...

(1) Corresponding values according the equation in Bulur, 1996 for b and n@:

bl = 3.730097e+20 +/- 2.131061e-01
n@l = 2.844846e+03 +/- 1.978347e+02

b2 = 3.915283e-01 +/- 1.246782e-02
n@2 = 5.282554e+03 +/- 2.426049e+02

b3 = 6.757867e-03 +/- 3.19992e-04
n@3 = 3.768217e+04 +/- 1.293545e+03

cs from component.1l = 1.992e-17 cm”2 >> relative: 1
cs from component.2 = 2.091e-18 cm*2 >> relative: 0.105
cs from component.3 = 3.609e-20 cm*2 >> relative: 0.0018

(stimulation intensity value used for calculation: 1.872692e+17 1/s 1/cm"2)
(errors quoted as 1-sigma uncertainties)

pseudo-R*2 = 0.8867

Fonte: o autor (2020).

A Figura 43 apresenta a resposta grafica da funcéo fit_ LMCurve. No primeiro grafico,
0s pontos cinza representam o sinal LOE-pLM utilizados como entrada, a linha preta representa
a soma das componentes e as demais linhas representam as componentes isoladas. No segundo
grafico é apresentado o residuo em funcao do tempo. Por fim, é apresentada a contribuicao das

componentes para o sinal total em funcéo do tempo.
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Figura 43 - Resposta gréafica da funcéo fit_LMCurve.
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Fonte: o autor (2020).

3.4.3 Simulagéo por modelos cinéticos

Nesta etapa foi utilizado o pacote RLumModel proposto por Friedrich, Kreutzer e
Schmidt (2016). Esse pacote permite simular algumas etapas dos procedimentos de excitacéo e
leitura do sinal luminescente; por exemplo: procedimentos de irradiacdo, preaquecimento e
medidas LOE-MC, LOE-LM e TL de acordo com modelos cinéticos. Atualmente o pacote
oferece modelos cinéticos para quartzo e Al>Os:C. Para 0 quartzo destaca-se a possibilidade de
realizar simulacdes com os modelos cinéticos propostos por Bailey (2001), Bailey (2004) e
Pagonis et al. (2008). As simulacgdes foram realizadas com o objetivo de verificar se os modelos
cinéticos disponiveis na literatura sdo capazes de descrever o comportamento observado
experimentalmente em amostras de quartzo sensibilizado utilizado nesse trabalho.

O pacote RLumModel oferece a opcdo de realizar as simulacdes com os seguintes
modelos cinéticos: Bailey (2001), Bailey (2002), Bailey (2004), Pagonis, Chen e Wintle (2007)
e Pagonis et al. (2008). Os modelos cinéticos de Bailey (2001), Pagonis et al (2007) Pagonis et
al (2008) nédo apresentam niveis de energia associados a componentes lentas do sinal LOE.
Como observado anteriormente, as amostras de quartzo sensibilizado utilizadas nesse trabalho

apresentam pelo menos uma componente lenta. Dessa forma, 0s modelos cinéticos propostos
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por Bailey (2002) e Bailey (2004) estdo mais de acordo com os resultados experimentais
observados anteriormente para o quartzo de Solon6pole. Considerando que o modelo Bailey
(2004) foi um aprimoramento do modelo de Bailey (2001), as simulagcfes foram realizadas
utilizando apenas o modelo de Bailey (2004). Além disso, foi necessario utilizar o argumento
simulate_sample_history=TRUE para evitar que fossem incluidos os parametros relacionados
as concentragbes de portadores de carga associadas ao processo geolégico das amostras,
proposto por Bailey (2004). Esse argumento permite que a simulacdo seja realizada sem
processos prévios de irradiacdo e exposicao a luz.

A Figura 44 apresenta a sequéncia de comandos utilizados para realizar a simulacéo.
Nesse caso, a sequéncia consistiu de trés etapas: irradiacdo, preaquecimento e leitura LOE-MC.
Para simular a irradiacdo séo fornecidas trés informacdes: temperatura (°C), dose-teste (Gy) e
taxa de dose (Gy/s). Para o preaquecimento as informacdes sao: temperatura (°C), duracao (s)
e taxa de aquecimento (°C/s). Para a leitura LOE-MC os parametros sdo: temperatura da
leitura (°C), duracdo (s) e poténcia de estimulacdo (%). Para a poténcia de estimulagéo, 100%
representa uma estimulacdo de 20 mwW/cm?. Dessa forma, para uma poténcia de estimulacéo de

40 mW/cm?2 devemos utilizar o valor de 200%.

Figura 44 - Sequéncia de comandos utilizados para realizar a simulacdo do sinal LOE por meio de
modelos cinéticos.
Irradiagdo; 20 °C; 0,2 Gy; 0,1 Gy/s LOE-MC; 125 2C; 400 s; 100%

sequence list(IRR c(20, 0.2, .1),PH=c(200,10,5),0SL c(125, 400,100
data model_LuminescenceSignals(sequence = sequence,model = "Bailey2001",plot TRUE,verbose
plot_RLum(data

Pré-aquecimento; 200 ¢C; 10 s; 5 °C/s

Fonte: o autor (2020).

A Figura 45 apresenta a resposta obtida a partir da sequéncia de simulacdo apresentada
na Figura 44. E possivel observar o sinal LOE-MC obtido (a), a variacdo das concentragdes de
portadores de cargas em cada um dos niveis de energia que compde 0 modelo cinético de Bailey
(2001) (b; c; d; e; f; g; h; i ej) e concentracdo de portadores de carga nas bandas de valéncia e

conducdo (k e ).
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Figura 45 - Resposta obtida de uma simulagéo utilizando o modelo de Bailey (2001): (a) sinal LOE-
MC e (b) respectivas variacdes das concentra¢bes de cargas nas armadilhas descrita no modelo de
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3.5 Reprodutibilidade do sinal LOE

O estudo da reprodutibilidade do sinal LOE foi realizado com os discos do segundo lote.
Para tanto, os discos foram submetidos a mesma sequéncia de medida por trés vezes. A
sequéncia consistiu de irradiacdo com uma dose-teste de 30 Gy de radiacéo beta. Na sequéncia
foi realizado um preaquecimento a 200 °C por 10 s. Por fim, foi a realizada a medida LOE-MC
com poténcia de estimulacdo de 80 mW/cm?, termicamente assistida a 125 °C, tempo de
contagem por canal de 0,05 s e foi utilizado o pacote de filtros secundarios F380. Entre as
medidas foi realizado o procedimento de annealing para realizar o apagamento do sinal

residual. Nesta etapa, a resposta LOE foi tomada como a soma dos dez primeiros canais.

3.6 Intensidade LOE em func¢édo da dose

Nesta etapa as amostras foram irradiadas com as seguintes doses-teste: 30; 5; 10; 20; 1;
0,5; 5 e 40 Gy de radiacdo beta (°°Sr) disponivel na propria leitora, nesta ordem. Foram obtidos
sinais LOE-MC precedidos de procedimento de preaquecimento a 200 °C por 10 s. As leituras
foram obtidas com tempo de contagem por canal de 0,05 s, termicamente assistido a 125 °C e
pacote de filtros secundarios F380. Nessa etapa foram avaliados os seguintes procedimentos de
calculo da resposta LOE: soma dos dez primeiros canais, sinal das componentes isoladas e sinal
total (soma de todas as componentes).

No célculo da resposta LOE da soma dos primeiros dez canais foi utilizado o sinal LOE-
MC. Para os sinais totais e componentes isoladas foram utilizados os sinais LOE-pLM. A
resposta das componentes isoladas foi calculada a partir da integral de cada uma das

componentes. Ja o sinal total foi calculado pela integral do sinal LOE-pLM.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta medidas LOE e TL do cristal proveniente da Mina dos Cavalos
(Solondpole - CE) sensibilizado por alta dose de radiacdo gama e tratamentos térmicos. Inici-
almente foi realizado o estudo para avaliar a influéncia dos parametros de leitura (tempo de
contagem por canal, temperatura de preaquecimento, poténcia de estimulag&o e filtro secundé-
rio) na aquisicao do sinal LOE. Apds a determinacéo dos parametros de leitura, foi realizado o
estudo da reprodutibilidade do sinal LOE do quartzo sensibilizado. Na sequéncia foi realizada
a caracterizacao do sinal LOE através da determinacdo do niUmero de componentes e suas res-
pectivas se¢des de choque de fotoionizagdo. Caracterizou-se a curva de resposta em funcéo da
dose-teste de irradiagcdo considerando diferentes procedimentos para o calculo da intensidade
LOE. Ainda neste capitulo, foi realizada uma comparacéo de sinais obtidos experimentalmente
com um dos modelos cinéticos apresentado na revisao de literatura. Por fim, foi realizada a
comparacdo das caracteristicas dos sinais LOE do quartzo em estudo nas condic¢Ges natural e

sensibilizada.

4.1  Definicdo dos parametros de leitura

As medidas do sinal LOE séo bastante sensiveis em relacdo aos parametros de leitura.
Rawat el al (2014) apontam a possibilidade de diminuir a dose minima detectavel até ~100
vezes com a otimizacdo dos pardmetros de leitura. Considerando a escassa literatura sobre o
sinal LOE do quartzo sensibilizado com o procedimento de alta dose de radiacdo gama e
tratamentos térmicos, foi necessario realizar um estudo da influéncia desses parametros no sinal
LOE da amostra em estudo. Os parametros de leitura avaliados foram: tempo de contagem por
canal, poténcia do sistema de estimulagdo e pacotes de filtros. No estudo da definicdo dos
parametros de leitura foram utilizados os discos quartzo-teflon do primeiro lote.

4.1.1 Tempo de contagem por canal
Foram realizados ensaios com o0s seguintes tempos de contagem por canal: 0,01; 0,02;

0,05 e 0,1 s em um disco de quartzo sensibilizado com poténcia de estimulacdo de 80 mW/cm?

por 70 s, termicamente assistida a 125 °C com o pacote de filtros F380 e dose-teste de 20 Gy.
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Apos a irradiacdo e anterior a leitura foi realizado um preaquecimento a 200 °C por 10 s. A
Figura 46 apresenta sinais LOE-MC obtidos com diferentes tempos de contagem por canal. N&o
é possivel observar mudanca na forma do sinal em func¢éo do tempo de contagem por canal. A
resolucdo do sinal € melhorada com a reducdo do tempo de contagem por canal. Contudo, a
medida que diminuimos o tempo de contagem por canal foi observado uma diminuicdo da

intensidade do sinal nos primeiros 10 s da leitura.

Figura 46 - Sinais LOE-MC de um disco de quartzo sensibilizado obtidos com diferentes tempos de
contagem por canal.
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Fonte: o autor (2020).

Os sinais LOE-MC serdo utilizados para obtencdo dos sinais LOE-pLM. Logo, é
necessario observar que Bulur (2000) aponta que na transformacdo do dominio do tempo t para
u pela Equacdo 15 ha perda considerdvel dessa resolucéo. A Figura 47 apresenta os sinais LOE-
pLM obtidos pela transformagéo dos sinais LOE-MC medidos com diferentes tempos de
contagem por canal, apresentados na Figura 46. Nota-se que para o tempo de contagem por
canal de 0,1 s a primeira componente ndo é bem definida. Somado a isso, ha uma recomendacéo
na documentacéo da funcéo CW2pLM do pacote Luminescence
(https://github.com/cran/Luminescence/blob/master/R/ICW2pLM.R) para utilizacdo de uma
resolucé@o de pelo menos 0,05 s/canal. Portanto, considerando que o tempo de contagem por
canal menor acarretara diminuigdo do sinal e o interesse de transformar os sinais LOE-MC em

LOE-pLM para doses-teste menores, o tempo de contagem por canal escolhido foi de 0,05 s.
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Figura 47 - Sinais LOE-pLM obtidos pela transformag&o dos sinais LOE-MC da Figura 14 medidos
com diferentes tempos de contagem por canal.
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Fonte: o autor (2020).

Bos e Wallinga (2012) realizaram uma série de medidas em amostra de quartzo. Um dos
objetivos do trabalho foi mostrar que é preferivel trabalhar com sinais LOE-MC transformados
matematicamente do que modular a estimulacdo durante a medida. Os autores realizaram
medidas utilizando tempos de contagem por canal de 0,01; 0,02; 0,05 e 0,1 s. A Figura 48
apresenta um sinal LOE-MC (a) obtido da amostra de quartzo sedimentar proveniente do
sudeste da Espanha (NCL-2108074) com a seguinte granulometria: 180 — 212 um. A leitura foi
termicamente assistida a 125 °C com tempo de contagem por canal de 0,05 s para uma dose-
teste de 18 Gy de radiacdo beta e seu sinal equivalente LOE-pLM (b). Na Figura 48 (b), que
mostra o sinal pLM, a linha pontilhada representa a componente lenta. Comparando 0s sinais
apresentados na Figura 47 e Figura 48 (b) observa-se que os sinais da Figura 47 decrescem ao
longo do tempo, o0 que ndo ocorre com o sinal da Figura 48 (b). Bos e Wallinga (2012) atribuem
esse aumento do sinal na porcéo final a presenca de uma componente lenta intensa. Dessa
forma, esse resultado sugere que os sinais obtidos a partir dos discos de quartzo sensibilizado

possuem componentes rapida ou ultrarrapida intensas.
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Figura 48 - (a) Sinal LOE-MC medido com tempo de contagem por canal de 0,05 s e (b) sinal LOE-
pLM obtidos de uma amostra de quartzo sedimentar (180-212 um) para uma dose-teste de 18 Gy.
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Fonte: Adaptada de Bos e Wallinga (2012).

4.1.2 Temperatura de preaquecimento

O procedimento de preaquecimento é realizado com o objetivo de esvaziar os portadores
de carga associados as armadilhas rasas. Dessa forma, a escolha da temperatura de
preaquecimento é fundamental para atingir esse objetivo. A Figura 49 apresenta os sinais LOE-
MC (a) obtidos com o preaquecimento a 200 °C por 10 s e sem o procedimento de
preaguecimento e sinais TL (b) obtidos com taxa de aguecimento de 5 °C/s. No detalhe desta
figura, € mostrado o sinal que foi obtido apds um preaquecimento a 200 °C por 10 s até a
temperatura de 425 °C de um disco irradiado com dose-teste de 500 mGy. Os sinais LOE-MC
foram obtidos com o tempo de contagem por canal de 0,05 s, poténcia de estimulacdo de 50
mW/cm?, pacote de filtros F380 (bastante semelhante ao utilizado na aquisi¢do do sinal TL) e
as medidas foram termicamente assistidas a 125 °C. Na Figura 49 (a) observa-se que o sinal
LOE obtido sem o procedimento de preaquecimento apresenta comportamento semelhante ao
descrito por Yukihara e McKeever (2011) para a presenca de armadilhas rasas, isto é, um
aumento inicial do sinal seguido de um decaimento do tipo exponencial. De acordo com esse e
outros trabalhos, esse comportamento esta associado a transferéncia de carga das armadilhas
profundas (deep traps) para as armadilhas rasas (shallow traps). As armadilhas rasas podem
estar associadas tanto a luminescéncia térmica quanto Optica. Por esse motivo, quando
realizamos uma leitura LOE termicamente assistida sem realizar previamente o procedimento
de preaquecimento observa-se aumento do sinal LOE até o momento em que as armadilhas

rasas estejam esvaziadas. Ainda, devido a temperatura em que a medida foi realizada (125 °C),
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ndo ocorre re-armadilhamento, permitindo observar o decréscimo exponencial do sinal LOE.
Além disso, Yukihara (2001) sugere que esse crescimento inicial do sinal LOE esté relacionado
a presenca armadilhas rasas, que sao termicamente instaveis na temperatura em que o sinal LOE
é medido. Dessa forma, acredita-se que o efeito combinado do preaquecimento (esvaziando 0s
niveis de energia associados a armadilhas rasas) e leituras termicamente assistidas (eliminando
o re-armadilhamento) o efeito das armadilhas rasas € eliminado.

Observando os sinais LOE (Figura 49 (a)) e o sinal TL (Figura 49 (b)) da mesma amostra
acredita-se que o sinal LOE sem preaquecimento esteja relacionado com o pico TL a 110 °C,
pois o sinal foi obtido a 125 °C e quando a medida LOE é realizada apds o preaquecimento ndo
ocorre aumento inicial no sinal. Nas medidas realizadas apds o preaquecimento (200 °C por
10 s), as armadilhas rasas associadas ao pico TL a 110 °C sdo esvaziadas antes da realizacao da
medida.

Nos sinais da Figura 49 percebe-se também que o sinal TL é consideravelmente mais
intenso do que o sinal LOE. Ainda na Figura 49 (b) no detalhe é possivel notar o pico TL a
~320 °C (pico sensibilizado) mostrado por Carvalho et al (2012) na temperatura de ~310 °C. O
pico TL sensibilizado em amostras monocristalinas ocorre a ~280 °C, conforme mostra Souza
et al. (2010). Esse avanco do pico TL sensibilizado nas amostras em pé € explicado pela
presenca de teflon nos discos, que atua como um isolante térmico. A diferenga observada entre
as medidas obtidas por Carvalho et al. (2012) e as apresentadas neste trabalho pode ser
explicada pela diferenca entre as leitoras e taxas de aquecimentos diferentes. As medidas TL
de Carvalho et al. (2012) foram obtidas com a leitora 3500 Harshaw e nesse equipamento as
amostras sdo posicionadas diretamente na bandeja de aquecimento. Nas medidas com a leitora
Lexsyg Smart, as amostras sdo posicionadas em um suporte e, portanto, existe um meio entre a
amostra e 0 aquecedor. Além disso, Carvalho et al. (2012) utilizou uma taxa de aquecimento de
2 °C/s e nas medidas apresentadas na Figura 49 (b) foi utilizada uma taxa de 5 °C/s. Portanto,
ressalta-se que esse pico ndo corresponde ao pico TL cléssico do quartzo a 325 °C. Destaca-se
que a alta sensibilidade TL dificultou a avaliacdo do sinal TL residual, pois as intensidades das
luminescéncias sdo distintas, isto é, o efeito TL ocorre para doses-teste da ordem de mGy,

enquanto para a LOE as doses-teste sdo da ordem de Gy.
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Figura 49 - (a) Sinais LOE-MC obtidos com o procedimento de preaquecimento a 200 °C por 10 s e
sem o procedimento de preaquecimento e (b) sinais TL obtidos com taxa de aquecimento de 5 °C/s.
No detalhe (b): sinal TL obtido ap6s preaquecimento a 200 °C por 10 s até a temperatura de 425 °C de
um disco de quartzo irradiado com dose-teste de 500 mGy.
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Na sequéncia foi avaliado o efeito da temperatura de preaquecimento no sinal LOE-MC
e TL. A Figura 50 apresenta os sinais LOE-MC e TL obtidos ap6s preaquecimento a 150, 200
e 250 °C por 10 s para uma dose-teste de 30 Gy. As medidas LOE foram realizadas com poténcia
de estimulagio de 80 mW/cm?2e termicamente assistidas & 125 °C. E possivel observar na Figura
50 (a) que a medida que a temperatura de preaquecimento aumenta a intensidade do sinal LOE
decresce. Considerando a resposta LOE-MC como a soma dos dez primeiros canais, temos uma
reducdo de 22% da resposta para a temperatura de preaquecimento de 200 °C e de 44% para
250 °C. Né&o foi possivel identificar mudanca na forma do sinal LOE-MC em funcéo da
temperatura de preaquecimento.

Com o objetivo de avaliar o efeito do procedimento de preaquecimento nas armadilhas
rasas (responsaveis pelo pico TL a 110 °C) foram realizadas medidas TL ap6s o procedimento
0 preaquecimento. A Figura 50 (b) apresenta sinais TL obtidos com taxa de aquecimento de 2
°C/s até 200 °C. Observa-se a diminuicdo do sinal a medida que a temperatura de
preaguecimento aumenta. Pelo célculo area abaixo da curva, a reducdo foi de 66% para a
temperatura de preaquecimento de 200 °C e 91% para a temperatura de 250 °C. Esse resultado
indica uma relagédo entre o pico TL sensibilizado e o sinal LOE. Pois, sabe-se que o pico TL
sensibilizado ocorre a ~280 °C em amostras cristalinas e que devido ao efeito de defasagem
térmico se manifesta em temperatura mais alta em amostras policristalinas. No preaquecimento

a amostra é submetida a temperatura pelo tempo de 10 s e a defasagem térmica é mitigada.
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Acredita-se que parte dos portadores de carga associados ao pico TL sensibilizado séo
desarmadilhados. Dessa forma, a medida que h& diminui¢do do pico TL observa-se também
uma diminuicdo do sinal LOE.

Figura 50 - (a) Sinais LOE-MC termicamente assistidos a 125 °C e (b) sinais TL obtidos apds
procedimento de preaquecimento a 150, 200 e 250 °C por 10 s de uma amostra de quartzo
sensibilizado para uma dose-teste de 30 Gy.
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Fonte: o autor (2020).

Wintle e Murray (1998) apresentaram um resumo dos procedimentos de
preaguecimento aplicados a datacéo até entdo utilizados. Os autores pontuam a necessidade de
ajustar o procedimento de preaguecimento para cada amostra. Wintle e Murray (1998)
recomendam na sequéncia do protocolo SAR um preaquecimento com temperatura entre 160 e
300 °C por 10s. Dessa forma, a temperatura de preaquecimento de 200 °C foi escolhida
considerando gque essa temperatura garante que ndo ocorra contribuicdo das armadilhas rasas
no sinal LOE-MC pela a auséncia de picos TL de baixa temperatura apds o procedimento com
essa temperatura. Além disso, essa temperatura proporciona um sinal LOE-MC bem definido e

com o dobro do sinal caso utilizdssemos a temperatura de 250 °C.

4.1.3 Poténcia de estimulagéo

A Figura 51 apresenta os sinais LOE-MC obtidos com as seguintes poténcias de
estimulacdo: 50, 60, 70 e 80 mW/cm?, dose-teste de 30 Gy, preaquecimento a 200 °C por 10 s,
tempo de contagem por canal de 0,05 s e pacote de filtros secundarios F380. Como esperado,

foi observado diminuicédo da intensidade do sinal com a diminuicdo da poténcia de estimulacéo.
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Considerando a resposta LOE-MC como a soma dos 10 primeiros canais, a reducgéo do sinal foi
de 30% para a poténcia de 50 mW/cm? em relagéo ao obtido com 80 mW/cm?. A inspecéo
visual das curvas ndo permite observar diferencas em relacdo a forma do sinal. Desta forma,
foram realizadas deconvolugdes dos sinais LOE-MC obtidos de quatro discos de quartzo
sensibilizado. Esses sinais permitiram avaliar as constantes de decaimento e as fracdes de

contribuicéo de cada componente nos sinais LOE-MC.

Figura 51 - Sinais LOE-MC obtidos com as seguintes poténcias de estimula¢do: 50, 60, 70 e 80
mW/cm2 e dose-teste de 30 Gy.
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A Figura 52 apresenta os sinais LOE-MC caracteristicos obtidos com as poténcias de
estimulacéo de 50 (a) e 80 (b) mW/cm? deconvoluidos, considerando um sinal composto por 3
componentes de primeira ordem. Um dos resultados obtidos com as deconvolugdes foi a
constante de decaimento (t) de cada uma das componentes do sinal. Nota-se que a
deconvolugdo foi capaz de descrever o sinal observado experimentalmente. O pardmetro

pseudo R? foi bastante semelhante para os sinais analisados.
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Figura 52 - Sinais LOE-MC obtidos com as poténcias de estimulagdo de (a) 50 e (b) 80 mW/cm2

deconvoluidos considerando um sinal composto por 3 componentes.
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Fonte: o autor (2020).

A Tabela 6 apresenta a média e o desvio-padrdo das constantes de decaimento (t) em
funcdo da poténcia de estimulacdo. Nota-se que 0 aumento da poténcia de estimulacéo resultou
em uma diminuicdo progressiva da constante de decaimento das trés componentes. A Equacéo
abaixo apresenta a relacdo entra a constante de decaimento, a probabilidade de

desarmadilhamento (p), a se¢do de choque de fotoionizacéo (o) e a poténcia de estimulacéo

(@):

—=p=ox¢ (18)

Portanto, com o aumento da poténcia de estimulacdo é esperado uma diminuicdo da
constante de decaimento para armadilhas com a mesma secdo de choque.

A Tabela 7 apresenta a média e o desvio-padréo da fracdo de contribuicdo (fc) de cada
uma das componentes em relagdo ao sinal total em funcgéo da poténcia de estimulacdo. Observa-
se que o aumento na poténcia de estimulacdo resulta em aumento de contribuicdo das

componentes 1 e 3 e uma diminui¢cdo da contribuicdo da componente 2. Observa-se que a
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contribuicdo da componente 1, da ordem de 20%, foi a que menos variou em funcdo da poténcia

de estimulacéo.

Tabela 6 - Média e desvio-padrao das constantes de decaimento (t) de cada componente dos sinais
LOE-MC obtidos em fungéo da poténcia de estimulacdo para quatro discos de quartzo sensibilizado
irradiados com 30 Gy.

T(8)
Componente
50 (mW/cm?) 60 (mW/cm?) 70 (mW/cm?) 80 (mW/cm?)
1 0,3240 £0,0076 0,3078 £0,0195 0,2697 £0,0174 0,2481 +0,0185
2 3,1452 £ 0,2398 3,2168 +£0,8061 3,0442 £0,6412 2,8168 = 0,3972
3 51,934 + 0,634 48,774 £ 2,145 46,043 £ 0,507 43,919 £ 1,601

Fonte: o autor (2020).

Tabela 7 - Média e desvio-padrao da fracdo de contribuicdo (fc) de cada componente em relacao ao
sinal total em func¢éo da poténcia de estimulagéo de quatro discos de quartzo sensibilizado irradiados

com 30 Gy.
fc
Componente
50 (mW/cm?) 60 (mMW/cm?) 70 (mW/cm?) 80 (mMW/cm?)
1 0,187 + 0,007 0,199 + 0,022 0,208 + 0,019 0,214 + 0,008
2 0,451 + 0,009 0,419 + 0,020 0,381 + 0,010 0,356 + 0,011
3 0,362 + 0,009 0,382 £ 0,012 0,411 +£0,011 0,431 +£0,014

Fonte: o autor (2020).

A Figura 53 apresenta os valores das constantes de decaimento (t) normalizados pela
poténcia de 50 mW/cm? de cada uma das componentes deconvoluidas em funcéo da poténcia
de estimulagdo. E possivel observar que as constantes de decaimento reduzem
progressivamente com o aumento da poténcia de estimulacdo. Para a poténcia de 80 mW/cm?,

areducdo para a componente 1 é de ~23%, para a componente 2 € de ~10% e para a componente
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3 é de ~15%. Essa reducdo maior da constante de decaimento da componente 1 em relacdo a
componente 2 e 3 pode contribuir para a separagdo das componentes, pois a componente 1 se
"afasta" das demais a medida que a poténcia de estimulacdo aumenta. Esse comportamento
pode ser observado na Figura 53. Para a poténcia de estimulacdo de 50 mW/cm? a interseccéao
da componente 1 e 3 (a partir desse ponto a componente 1 torna-se praticamente constante)
ocorre em ~1,25 s. J& para a poténcia de 80 m\W/cm? ocorre em ~1 s. Portanto, a poténcia de 80
mW/cm? foi selecionada por propiciar maior resposta LOE-MC e possivelmente propiciar uma

melhor separacdo das componentes do sinal.

Figura 53 - Constantes de decaimento normalizadas de cada uma das componentes deconvoluidas em

funcédo da poténcia de estimulacéo.
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Fonte: o autor (2020).

Bulur, Batter-Jensen e Murray (2001) e Jain, Choi e Thomas (2008) apontam que a
relacdo de linearidade da probabilidade de desarmadilnamento da componente em funcéo da
poténcia de estimulacdo é um indicativo de que a componente pode ser descrita pela equacédo

de primeira ordem.
4.1.4 Filtro secundéario
A Figura 54 apresenta sinais LOE-MC obtidos com os pacotes de filtros F330 e F380

para uma dose-teste de 30 Gy. As medidas foram realizadas com o procedimento de

preaquecimento a 200 °C por 10 s, tempo de contagem por canal de 0,05 s e poténcia de



83

estimulacdo de 80 mW/cm?. Nota-se que os sinais sdo muito parecidos. Provavelmente a
semelhanca dos sinais se deve ao fato dos pacotes de filtros possuirem banda de passagem

semelhante (Figura 35).

Figura 54 - Sinais LOE-MC obtidos com os pacotes de filtros F330 e F380 de uma amostra de quartzo
sensibilizado com uma dose-teste de 30 Gy.
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Fonte: o autor (2020).

A Figura 55 apresenta sinais TL obtidos com taxa de aquecimento de 2 °C/s e os pacotes
de filtros F330 (340/29 nm), F380 (360/46 nm) e F410 (411/51 nm) obtidos recentemente por
Fania Caicedo Mateus usando uma amostra (monocristalina) de quartzo da mesma procedéncia
e sensibilizada pelo mesmo procedimento de alta dose de radiacdo gama e tratamentos térmicos.
A amostra foi irradiada com dose-teste de 10 mGy de radiacdo gama (**Cs) e mantida no gelo
até o momento da leitura para preservar ao maximo o pico TL que ocorre a 90 °C e que
corresponde ao pico de 110 °C. Nota-se que o sinal TL registrado com o pacote de filtros F410,
é significativamente mais intenso, tanto para o primeiro pico TL quanto para 0 pico
sensibilizado cuja intensidade maxima ocorre a aproximadamente 260 °C.

Considerando que um dos objetivos deste trabalho foi verificar se as armadilhas que
originam o sinal LOE sdo as mesmas que participam do pico TL sensibilizado, o critério de
escolha priorizou o pacote de filtros cujas caracteristicas Opticas mais se aproximam do pacote
de filtros em que o sinal TL é mais intenso. Portanto, foi escolhido o pacote de filtros F380.

Uma vez que o pacote F410 ndo esta disponivel para as medidas LOE com estimulacgdo azul e
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o sinal TL obtido com o pacote F380 é mais intenso quando comparado com o obtido com o
pacote F310.

Figura 55 - Sinais TL obtidos com os pacotes de filtros (a) F330 e F380 e (b) F330, F380 e F410 de
uma placa monocristalina de quartzo sensibilizado e irradiada com dose-teste de 10 mGy.
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4.2  Reprodutibilidade do sinal LOE

Foram realizadas trés medidas do sinal LOE-MC para cada um dos discos utilizando
uma dose-teste de 30 Gy de radiacdo beta (°°Sr). A Figura 56 apresenta os sinais LOE-MC
obtidos com os discos 3 (a) e 4 (b). Entre uma medida e outra, observa-se diferencas
significativas nas curvas de decaimento até 1 s, sobretudo para o disco 3. Uma das possiveis
causas para variacdo dos sinais em um mesmo disco pode ser o procedimento experimental.
Uma vez que nao foi realizada uma marcacdo nos discos, ndo foi possivel garantir que as
medidas foram realizadas com a mesma face voltada para a fotomultiplicadora. Dessa forma, é
possivel que alguma das medidas tenha sido realizada com um conjunto de gréos distintos. Uma
segunda causa para a diferenca observada entre as medidas é a mudanca de sensibilidade dos
discos devido aos seguidos procedimentos de irradiacdo e annealing. Essa hipotese sera
abordada posteriormente.

A Figura 57 apresenta a reprodutibilidade do sinal LOE-MC para o lote de cinco discos
de quartzo-teflon sensibilizado. As intensidades foram normalizadas pelo valor de média e séo
apresentados as médias e o desvio-padréo do lote. A intensidade LOE foi tomada como a soma
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dos 10 primeiros canais. E possivel observar que as médias das intensidades estdo dentro do

campo de um desvio-padrdo, exceto aquela para o disco 2. Portanto, eliminando o disco 2,

podemos considerar que a reprodutibilidade da intensidade LOE-MC dos discos produzidos é

satisfatoria tendo em vista os objetivos do presente trabalho.

Intensidade LOE-MC (u.a.)

2000 4000 6000 8000

0

Figura 56 - Sinais LOE-MC obtidos dos discos (a) 3 e (b) 4 para uma dose-teste de 30 Gy.
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Figura 57 - Reprodutibilidade do sinal LOE-MC para uma dose-teste de 30 Gy.

<
-

1.2

Média

Média + Desvio-padrao
Média + 2" Desvio-padrio
Resposta LOE

0.6

08
L
|
1
|
1
[
[
i
[
1
1

Resposia LOE-MC (u.a.)
k 1.0
|
——
|
1
|
1
[
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
——
1
1
1
1
1
Ll

Disco (#)

Fonte: o autor (2020).

A Tabela 8 apresenta as massas no inicio e no final de todas as medidas dos discos do

segundo lote e a variacdo de massa percentual. Observa-se que a variacdo de massa foi menor
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que 2%, exceto para o disco 1 que teve uma perda de massa de 3,7%. A variagdo da massa do
disco 2 é comparavel com os valores encontrados para os discos 3, 4 e 5. Dessa forma, é possivel
concluir que a variagdo da intensidade LOE daquele disco ndo esta associada com a perda de
massa. Conforme observado anteriormente por Carvalho et al. (2012), a integridade dos discos

quartzo-teflon é adequada para os estudos de luminescéncia do quartzo particulado.

Tabela 8 - Massas no inicio e ao final de todas as medidas dos discos do segundo lote e a variagdo de
massa percentual.

Disco (#) Massa Inicial (mg)  Massa Final (mg) Variacgao (%)
1 48,8 47,0 -3,7
2 49,6 48,7 -1,8
3 50,5 49,9 -1,2
4 49,7 49,0 -1,4
5 50,5 49,8 -1,4

Fonte: o autor (2020).
4.3  Determinagdo do numero de componentes

Para o estudo do niumero de componentes do sinal LOE foram realizadas deconvolucdes
dos sinais LOE-pLM. Foram testados sinais compostos por trés e quatro componentes. Kitis e
Pagonis (2008) propdem a equacao abaixo para descrever o sinal das componentes LOE-LM

de primeira ordem:

1) = 1,6487 1, —exp (35 (19)
m m
Em que I,,, representa a intensidade maxima correspondente ao pico LOE e t,, ao tempo em
que ocorre a intensidade maxima.
Inicialmente foram realizadas as deconvolugdes para 0 modelo com trés componentes
utilizando a funcdo fit_LMCurve para os sinais obtidos com cincos discos e doses-teste de 10 e
30 Gy. Foram utilizados os seguintes parametros de inicializacdo: In=c(60,40,10) e

tm=c(8,25,110). Os valores correspondem, na sequéncia, a primeira, segunda e terceira
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componente. Por exemplo, para o primeiro pico LOE o algoritmo de deconvolucao iniciaré pelo
par (60,8), que representa um pico de intensidade maxima de 60 u.a. no tempo de 8 s.

A Figura 58 apresenta os sinais LOE-pLM caracteristicos de um disco de quartzo
sensibilizado e os resultados da deconvolugdo com um modelo de trés componentes para as
doses-teste de 10 (a) e 30 Gy (b). Nota-se que o ruido a partir de ~90 s afeta o ajuste dos dois
sinais. Para a dose-teste de 30 Gy observa-se que a qualidade do ajuste foi superior. Este fato
provavelmente se deve a melhor relacdo sinal-ruido. Na sequéncia foram realizadas as
deconvolugdes para 0 modelo com quatro componentes. A Figura 58 também apresenta os
resultados da deconvolugdo com um modelo de quatro Foram utilizados os seguintes
parametros de inicializacdo: 1m=c(80,50,20,20) e tm=c(2,10,50,100). Para os modelos observa-
se que os valores do paramtero pseudo R? foram superiores para o sinal obtido com dose-teste
de 30 Gy. Comparando agora os valores desse parametro entre os modelos com trés e quatro

componentes, observa-se que 0 modelo com trés componentes resultou em um melhor ajuste.

Figura 58 - Resultado caracteristico da deconvolucao dos sinais LOE-pLM de um disco de quartzo
sensibilizado irradiado com (a) 10 Gy e (b) 30 Gy considerando um modelo com trés componentes e
(c) 10 Gy e (d) 30 Gy considerando um modelo com quatro componentes.
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A Tabela 9 apresenta os valores do parametro pseudo R? obtidos pelas deconvolugdes
com os modelos de trés e quatro componentes e para as doses-teste de 10 e 30 Gy para as cinco
amostras analisadas. E possivel observar a auséncia de valores para algumas amostras cujos
sinais foram deconvoluidos com o modelo de quatro componentes. Nesses casos ndo houve
convergéncia do modelo aos resultados experimentais. Como os valores do parametro pseudo
R? ndo foram muito satisfatérios, foram realizadas duas tentativas para aprimorar as
deconvolugdes: (i) usando a funcdo fit.advanced do pacote Luminescence para 0s sinais em que
a funcéo fit_ LMCurve ndo encontrou solugdo com os parametros de inicializacdo empregados;
(i) realizando um tratamento do sinal experimental antes de realizar a deconvolugdo com a

funcéo fit_LMCurve.

Tabela 9 - Valores do parametro pseudo R? obtidos com as deconvolugdes para os modelos com trés e
guatro componentes para as doses-teste de 10 e 30 Gy.

Pseudo R? Pseudo R?
Disco(#) 100Gy 30Gy Disco(#) 10Gy 30Gy
1 0,8589  0,9509 1 0,8595 -
2 0,8114  0,9380 2 0,8120  0,9389
3 Comp. 3 0,8803 0,9423 4 Comp. 3 - 0,9426
4 0,8037 0,9235 4 - 0,9240
5 0,7447 0,9121 5 - -

Fonte: o autor (2020).

-: N&o houve convergéncia do modelo aos resultados experimentais.

A Figura 59 apresenta o resultado da deconvolugéo utilizando o argumento fit.advanced
para o disco 1 e a dose-teste de 30 Gy usando o modelo com quatro componentes. E possivel
observar que as componentes 2 e 3 ocorrem ao mesmo tempo. Dessa forma, o resultado obtido
com esse argumento, embora apresente quatro componentes, na realidade é o mesmo resultado
obtido com o0 modelo de trés componentes. Isso pode ser verificado, pois o valor do pseudo R?
(0,9509) com essa deconvolucdo € o mesmo obtido para 0 modelo com trés componentes

apresentado na Tabela 9.



89

Figura 59 - Resultado caracteristico da deconvolucéo do sinal LOE-pLM de um disco de quartzo
sensibilizado utilizando o argumento fit.advanced para 0 modelo com quatro componentes.
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Fonte: o autor (2020).

Com o objetivo de melhorar o ajuste, foi também realizado um tratamento no sinal LOE-
pLM. O tratamento do sinal LOE-pLM foi realizado com o objetivo de reduzir o ruido que se
observa a partir de ~90 s (i > 200) e consistiu na média aritmética da intensidade LOE do canal
I (Ii) com os trés canais consecutivos (li+1, l1+2, li+3). Esse tratamento foi aplicado a partir do
canal 200, que representa o tempo de ~90 s. A Figura 60 apresenta os sinais LOE-pLM que
receberam o tratamento e o sinal original para as doses-teste de 10 (a) e 30 Gy (b). E possivel
observa que o tratamento prévio possibilitou uma reducdo do ruido, especialmente para dose-
teste mais baixa. Além disso, nota-se que ndo houve alteracdo na forma original dos sinais.

A Figura 61 apresenta os resultados caracteristicos da deconvolucgédo dos sinais LOE-
pLM tratados de um disco de quartzo sensibilizado irradiado com 10 (a) e 30 Gy (b)
considerando um modelo com trés componentes e 10 (c) e 30 Gy (d) considerando um modelo
com quatro componentes. Observa-se que o tratamento dos sinais LOE-pLM resultou na
melhora do ajuste para os dois modelos, pois o parametro pseudo R? tornou-se mais préximo
de 1. Além disso, o ajuste em funcdo da dose-teste tornou-se mais parecido, isto €, houve um
decréscimo na diferenca entre o pseudo R? obtidos com as doses-teste de 10 e 30 Gy.
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Figura 60 - Sinais LOE-pLM sem tratamento prévio e com tratamento prévio para as doses-teste de (a)
10 e (b) 30 Gy.
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Figura 61 - Resultado caracteristico da deconvolucéo dos sinais LOE-pLM previamente tratados de
um disco de quartzo sensibilizado irradiado com (a) 10 e (b) 30 Gy considerando um modelo com trés
componentes e (c) 10 e (d) 30 Gy considerando um modelo com quatro componentes.
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A Tabela 10 apresenta os valores do parametro pseudo R? obtidos com os sinais LOE-
pLM previamente tratados para 0 modelo com trés e quatro componentes para as doses-teste de
10 e 30 Gy. Novamente, foi possivel realizar o ajuste de todos os sinais utilizando o modelo
com trés componentes. Para 0 modelo com quatro componentes, a funcdo ndo convergiu para
cinco dentre os dez resultados experimentais testados, mesmo utilizando o argumento
fit.advanced. Considerando os resultados obtidos, concluiu-se que o modelo com trés
componentes é o mais adequado para descrever o sinal LOE do quartzo sensibilizado em estudo.

Logo, nas etapas subsequentes o sinal LOE sera modelado com trés componentes.

Tabela 10 - Valores do parametro pseudo R? obtidos com as deconvolucgdes realizadas com os sinais
LOE-pLM previamente tratados para 0s modelos com trés e quatro componentes para as doses-teste de

10 e 30 Gy.

Pseudo R? Pseudo R?
Disco (#) 10Gy 30Gy Disco (#) 10Gy 30Gy

1 0,9517 0,9831 1 - -
2 0,9338 0,9752 2 0,9345 0,9762
3 comp. 3 0,9626  0,9782 4 comp. 3 - 0,9785
4 0,9235 0,9715 4 - 0,9721

5 0,9069 0,9703 5 0,9069 -

Fonte: o autor (2020).

-: N&o houve convergéncia do modelo aos resultados experimentais.

4.4  SecOes de choque de fotoionizacéo

Na sequéncia, foram determinadas as se¢Oes de choque de fotoionizagdo considerando
os sinais LOE-MC e LOE-pLM deconvoluidos com um modelo de trés componentes. A Figura
62 apresenta o resultado caracteristico dos sinais LOE-MC de um disco de quartzo sensibilizado
irradiado com 10 (a) e 30 Gy (b). A determinacdo das sec¢des de choque com os dois tipos de
sinais foi realizada, pois o parametro pseudo R? é maior nas deconvolugdes realizadas com o

sinal LOE-MC, conforme pode ser observado na Figura 62.
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Figura 62 - Resultado caracteristico da deconvolucéao dos sinais LOE-MC de um disco de quartzo
sensibilizado irradiado com (a) 10 Gy e (b) 30 Gy considerando um modelo com trés componentes.
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A Tabela 11 apresenta os valores médios das se¢des de choque de fotoionizacao de cada
uma das componentes obtidas pelas deconvolugdes dos sinais LOE-pLM e LOE-MC para as
doses-teste de 1, 5, 10, 20 e 30 Gy. Observa-se que as se¢des de choque de fotoionizagdo obtidas
com os dois sinais sdo estatisticamente iguais. Além disso, nota-se que o valor relacionado a
componente 3 apresenta maior desvio-padrdo. A causa provavel desse comportamento reside
na presenca do ruido associado a intensidade maxima que é menor para esta componente nos

dois sinais.

Tabela 11 - Valores médios das se¢des de choque de fotoionizagdo de cada uma das componentes
obtidas pelas deconvolugdes dos sinais LOE-pLM e LOE-MC para as doses-teste de 1, 5, 10, 20 e 30

Gy.
Secédo de choque de fotoionizacdo (cm?)
Componente
LOE-MC LOE-pLM
1 (2,13+£0,33) x 10V (2,03 £0,33) x 10/
2 (2,12 £ 0,64) x 1018 (2,03 £ 0,66) x 1018
3 (9,86 + 3,85) x 10-%° (9,74 £3,72) x 10%°

Fonte: o autor (2020).

A Tabela 12 apresenta as se¢des de choque de fotoionizacdo de amostras de quartzo
sensibilizado da Mina dos Cavalos obtidas por Souza, Guzzo e Khoury (2014) e de amostras
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de quartzo sedimentar obtidas por Jain, Murray e Bgtter-Jensen (2003) e Singarayer e Bailey
(2003). Comparando os resultados é possivel descrever as componentes obtidas nesse trabalho
como sendo: rapida, média e lenta. A componente rapida apresenta média e desvio-padrao
compativeis com os resultados obtidos por Jain, Choi e Thomas (2008) e Singarayer e Bailey
(2003). O modelo utilizado por Souza, Guzzo e Khoury (2014) ndo se ajusta de maneira
satisfatoria até ~10 s dos dados experimentais. Esse fato pode explicar a ligeira diferencga
observada para a componente rapida. Para a componente média, a secdo de choque de
fotoionizacdo € ligeiramente menor que as obtidas por Jain, Choi e Thomas (2008) e Singarayer
e Bailey (2003) e possui desvio-padrdo semelhante e € estatisticamente igual a obtida por Souza,
Guzzo e Khoury (2014). A componente lenta obtida neste trabalho é estatisticamente igual a
obtida por Souza, Guzzo e Khouryl (2014) e difere dos resultados obtidos por Jain, Murray e
Batter-Jensen (2003) e Singarayer e Bailey (2003). Inicialmente essa diferenca pode ser
explicada pela intensidade do ruido associada a essa componente. Além disso, Jain, Murray e
Batter-Jensen (2003) e Singarayer e Bailey (2003) observaram a presenca de quatro e trés
componentes lentas, respectivamente. Dessa forma, para uma caracterizacdo mais precisa da
componente lenta da amostra deste trabalho, é necessario a aquisi¢do de um sinal mais intenso.
Além disso, ndo foi possivel observar a presenca de componente com se¢do de choque
compativel com a componente ultrarrapida. Jain, Choi e Thomas (2008) realizaram um estudo
com o objetivo de compreender a natureza e a origem da componente ultrarrapida do sinal LOE
do quartzo. Os autores concluiram que essa componente se origina de uma armadilha de
elétrons rasa, com profundidade optica de 0,9 a 1,4 eV. Devido a essa pequena profundidade
dptica, o sinal da componente ultrarrdpida foi estimulado utilizando luz infravermelha (1,49
eV; 830 nm).

Para tentar evidenciar a componente ultrarrapida no quartzo sensibilizado, foi realizado
um ensaio exploratorio com estimulacdo infravermelha em um disco irradiado com dose-teste
de 30 Gy. A Figura 63 apresenta o sinal LOE-MC obtido com estimulagéo infravermelha (880
nm) com poténcia de estimulacéo de 150 mW/cm?2. O sinal LOE foi coletado com o pacote de
filtros wide-band blue (412/139 nm) e foi realizado um preaquecimento a 200 °C por 10 s. Foi
possivel observar que a estimulacdo com luz infravermelha ndo produziu sinal LOE. Ressalta-
se que Wintle e Adamiec (2017) apontam que a componente ultrarrapida é raramente observada

nos sinais LOE de amostras de quartzo. Portanto, considerando os valores da sec¢ao de choque
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de fotoionizacdo e a medida exploratoria com estimulacdo 1V, conclui-se que as amostras de

quartzo sensibilizado particulado ndo apresentam evidéncia da componente ultrarrapida.

Tabela 12 - SecGes de choque de fotoionizacao obtidas por Souza, Guzzo e Khoury (2014) de
amostras de quartzo MC sensibilizado e de amostras de quartzo sedimentar obtidas por Jain, Murray e
Bgtter-Jensen (2003) e Singarayer e Bailey (2003) utilizando estimulacdo com luz azul.

Secdo de choque de fotoionizagdo (cm?)

Componente Souza, Guzzo e Jain, Murray e Singarayer e Bailey
Khoury (2014) Batter-Jensen (2003) (2003)
Ultrarrapida (2,90 + 0,44) x 1016 2,9 x 1016 7,0x10%
Réapida (4,67 £1,22) x 10°Y (2,32 £0,16) x 10V (2,5+0,3) x 107
Média (3,74 +£1,95) x 1018 (5,59 £ 0,44) x 1018 (5,90 £ 2,0) x 108
Lenta (7,09 + 4,37) x 10%° (2,06 £ 0,16) x 1020 (1,2+0,2) x 1020

Fonte: Adaptado de Souza, Guzzo e Khoury (2014).
*: Jain et al (2003) encontraram quatro componentes lentas e Singarayer e Bailey (2003) encontratam

trés componentes lentas, o valor apresentado corresponde a componente Lenta 3 e 2, respectivamente.

Figura 63 - Sinal LOE-MC de quartzo sensibilizado obtido com estimulacéo 1V (880 nm) com
poténcia de 150 mW/cm2 para uma dose-teste de 30 Gy.
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4.5 Intensidade LOE em funcéo da dose

A intensidade LOE em funcdo da dose foi avaliada considerando a soma dos primeiros
dez canais do sinal LOE-MC, o sinal das componentes isoladas do sinal LOE-pLM e o sinal
LOE-pLM total. A Tabela 13 apresenta a sequéncia em que foi realizada a aquisicdo dos sinais
com as respectivas doses-teste. Esta ordem foi implementada para garantir uma aleatoriedade
nas determinacgdes das intensidades, tendo em vista uma possivel mudanca de sensibilizacdo
das amostras. Por esse motivo, na sequéncia sete, a dose-teste de 5 Gy foi repetida. Ressalta-se

que para cada dose-teste foram irradiadas cinco amostras diferentes.

Tabela 13 - Sequéncia em que foram realizadas as irradiagdes com diferentes doses-teste para
avaliacdo da intensidade LOE em funcéo da dose.

Dose-teste
(Gy)

1 30
2 5
3 10
4 20
5
6

Sequéncia de irradiacdo

1
0,5

7 5

8 40
Fonte: o autor (2020).

A Figura 64 apresenta as intensidades obtidas até a sequéncia 6 de irradiacdo (0,5 a 30
Gy) considerando a soma dos dez primeiros canais dos sinais LOE-MC (a), das componentes
isoladas 1 (b), 2 (c) e 3 (d) e do sinal total (e) a partir dos sinais LOE-pLM. Para todas as
respostas € possivel observar que ha linearidade entre as doses-teste 0,5 e 20 Gy e possivel
saturacdo da resposta para a dose de 30 Gy. Observa-se que a resposta obtida com a componente
2 apresenta menor desvio-padrdo em relagdo as demais.

Wintle e Murray (2000) concluiram que o sinal LOE do quartzo é afetado por
tratamentos térmicos e pela temperatura da medida. E que os tratamentos térmicos podem afetar

a populacéo de elétrons armadilhados e os centros de recombinacdo (concentracao de buracos
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armadilhados). Além do efeito do tratamento térmico, Preusser et al. (2009) relataram que
mudancas de sensibilidade no sinal LOE podem ser resultado da exposi¢do a luz e irradiagdes
prévias. Na datagdo este fendbmeno é denominado de reworking. Considerando que as amostras
em questdo passaram por diversos procedimentos de annealing (tratamento térmico), foram
irradiadas com diferentes doses-teste e sofreram exposi¢éo a luz, foi,entdo, realizada uma nova
irradiacdo com dose-teste de 5 Gy (sequéncia 7) com o objetivo de avaliar a mudanca de
sensibilidade devido ao efeito acumulado de tratamentos, irradiacdes e leituras.
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Figura 64 - Intensidade LOE em func¢éo da dose-teste até 30 Gy obtidas a partir da soma dos dez (a)

primeiros canais, das componentes isoladas (b) 1, (c) 2 e (d) 3 e (e) do sinal total.
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Fonte: o autor (2020).

A Figura 65 apresenta os sinais LOE-pLM completos e os dois primeiros segundos dos

sinais LOE-MC (detalhe) das sequéncias 2 e 7 obtidas com dose-teste de 5 Gy para os discos 1

(@), 2 (b), 3 (c), 4 (d) e 5 (e). E possivel observar que todos os discos sofreram mudanga de

sensibilidade, evidenciado pelo aumento significativo do sinal LOE na sequéncia 7.
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Figura 65 - Sinais LOE-pLM e no detlahe com os dois primeiros segundos dos sinais LOE-MC da

primeira e segunda medida com a dose-teste de 5 Gy dos discos (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4 e (e) 5.
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Fonte: o autor (2020).

A Tabela 14 apresenta as intensidades dos sinais LOE-pLM calculadas pela integral do

sinal total das sequéncias 2 e 7, que utilizaram a dose-teste de 5 Gy e o fator de sensibilidade

(FS). Esse fator foi calculado conforme a Equacéo 20 e possibilitou a correcdo das intensidades

obtidas na sequéncia 7. Além disso, observa-se que a mudanca de sensibilidade foi distinta para
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cada um dos discos; devido aos diferentes FS calculados. Portanto, a correcéo da intensidade
foi realizada disco-a-disco.

__ RespostaMedida?2 (20)
- RespostaMedida7

Tabela 14 - Respostas LOE das medidas 2 e 7 referentes aos sinais LOE-pLM para a dose-teste de 5
Gy e o fator de sensibilidade para cada um dos cinco discos.

) Disco
Medida
1 2 3 4 5
2 3035,5 2124,3 2201,5 2429,6 2588,0
7 4756,1 3587,5 4469,0 3261,5 3222,7
FS 0,64 0,59 0,49 0,74 0,80

Fonte: o autor (2020).

Supondo que o efeito da mudanca de sensibilidade € resultado majoritariamente do
procedimento de annealing, acredita-se que exista uma mudanca de sensibilidade apds cada
procedimento de annealing. Como ndo houve o monitoramento sistematico da mudanca de
sensibilidade e considerando as medidas realizadas entre as sequéncias 2 e 7, foi proposto um
fator de sensibilidade intermediario (FSI1) para cada uma dessas medidas intermediarias a partir

do FS obtido pela comparacéo das sequéncias 2 e 7, conforme a Equacéo 26.
1
FSI = F§s*2) (21)
Em que n é o nimero da sequéncia.

A Tabela 15 apresenta os valores de FSI utilizados para realizar a correcdo das
intensidades obtidas pelo sinal LOE-pLM total para cada disco e medida realizada.

A Figura 66 apresenta as intensidades do sinal LOE-pLM total sem a aplicacdo dos
fatores de sensibilidade (a) e com a aplicacdo dos fatores de sensibilidade (b). Observa-se que
a aplicacdo dos fatores de sensibilidade proporciona uma curva de intensidade LOE
aproximadamente linear para o intervalo de dose empregado. Além disso, a intensidade LOE

para a dose-teste de 30 Gy observadas nas figuras Figura 64 e Figura 66 (a) ndo se deve a
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saturacdo do sinal decorrente do preenchimento das armadilhas de elétrons ou do numero

limitado de centros de recombinacéo.

Tabela 15 - Fator de sensibilidade intermediario utilizado para corrigir a resposta do sinal total LOE-
pLM para cada um dos discos e medidas realizadas.

Sequéncia i i F_SI : i
Disco 1 Disco 2 Disco 3 Disco 4 Disco 5
3 0,91 0,90 0,87 0,94 0,96
4 0,84 0,81 0,75 0,89 0,92
5 0,76 0,73 0,65 0,84 0,88
6 0,70 0,66 0,57 0,79 0,84

Fonte: o autor (2020).

Considerando que a corregdo das intensidades pelo FSI possibilitou a linearizacao da
intensidade LOE em func¢éo da dose-teste, foram calculados os fatores de sensibilidade para as
intensidades obtidas com a soma dos primeiros dez canais do sinal LOE-MC e das componentes

isoladas obtidas a partir do sinal LOE-pLM.

Figura 66 - Respostas do sinal total LOE-pLM sem a aplicacdo dos fatores de sensibilidade (a) e com a
aplicacéo dos fatores de sensibilidade (b).
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Fonte: o autor (2020).

A Figura 67 apresenta as intensidades LOE em funcéo da dose obtidas a partir da soma
dos dez primeiros canais (a), das componentes isoladas 1 (b), 2 (c) e 3 (d) e do sinal total (e)
corrigidas pelo FSI. E possivel observar que a aplicagio do FSI proporcionou intensidades LOE
em funcdo da dose aproximadamente lineares para todos os métodos utilizados. Destaca-se que
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o fator de sensibilidade para a dose-teste de 40 Gy foi calculado de acordo com a Equagéo 21.
Além disso, o ajuste linear da intensidade LOE em funcdo da dose obteve coeficientes R2
maiores que 0,99, exceto para a componente 1 que obteve 0,983. Observa-se que o desvio-
padrdo apresentado pela componente 2 é o menor do conjunto das curvas.

Esse resultado preliminar mostra que o tratamento térmico é o principal fator para a
mudanca de sensibilidade. Pois, nas sequéncias houve variacdo da dose-teste aplicada enquanto
0 annealing manteve-se fixo e a mudanca sensibilidade ocorreu por um fator dado pela Equacao
21, isto €, uma progressao geometrica. Outro ponto importante € que essa mudanca de
sensibilidade ndo ocorreu de maneira imediata, isto é, durante as medidas de reprodutibilidade
esse fendmeno néo se manifestou de maneira evidente. Acredita-se preliminarmente que a partir

de um determinado numero de ciclos essa mudanca de sensibilidade comece a ocorrer.
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Figura 67 - Resposta LOE em funcéo da dose obtidas a partir (a) da soma dos dez primeiros canais,
das componentes isoladas (b) 1, (c) 2 e (d) 3 e () do sinal total dos sinais corrigidos pelo fator de
sensibilizagéo.
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4.6  Simulacdo do sinal LOE

A Figura 68 apresenta sinais LOE-MC e LOE-pLM (inseridos em detalhes) simulado e
experimental para as doses-teste de 10 Gy (a) e 30 Gy (b) normalizados pelas respectivas
intensidades maximas. A comparacgdo entre os sinais LOE-MC néo possibilita evidenciar, de
imediato, diferenca significativa entre os sinais. Contudo, observando os sinais LOE-pLM (nos
detalhes) percebe-se diferenca entre os sinais simulado e experimental. Percebe-se que o

primeiro pico ocorre ligeiramente antes para o resultado experimental e que a partir de ~60 s 0
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sinal simulado é significativamente inferior. Na Figura 68 (b), observa-se que ha melhor
definicho da componente média no sinal experimental. J& no sinal simulado esse
comportamento ndo é observado.

Realizaram-se simulagdes variando a temperatura de preaquecimento com o objetivo de
observar se os resultados obtidos por simulacfes apresentam as mesmas tendéncias observadas
experimentalmente. A Figura 68 Sinais LOE e TL simulados com o modelo de Bailey (2004)
com o0s seguintes parametros: dose-teste: 30 Gy; preaquecimento: 150, 200 e 250 °C (10s);
medidas LOE termicamente assistidas a 125 °C. Ressalta-se que as simulagdes foram realizadas
com 0s mesmos parametros de leitura das medidas apresentadas na Figura 50. E possivel
observar na Figura 68 (a) que o modelo cinético de Bailey (2004) apresenta um aumento da
intensidade do sinal LOE com o aumento da temperatura de preaquecimento. Contudo, foi
observado experimentalmente que a medida que a temperatura de preaquecimento aumenta o
sinal LOE diminui (Figura 50 (a)). Observa-se que para 0s sinais TL simulados obtidos apds
preaguecimento a 150 e 200 °C séo semelhantes. Contudo, para os sinais TL experimentais
apresentados na Figura 50 (b) observa-se que o sinal obtido com preaquecimento a 200 °C se
aproxima mais do sinal obtido ap6s o preaquecimento a 250 °C.

A Figura 70 apresenta curvas de intensidade em funcdo da dose-teste obtidas
experimentalmente e pela simulagdo com o modelo de Bailey (2004). Na Figura 70 (b), as
intensidades foram normalizadas pelas respectivas intensidades maximas. Observa-se que a
curva simulada apresenta supralinearidade para doses maiores que 10 Gy. Esse efeito ndo foi

observado na curva experimental.
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Figura 68 - Sinais LOE-MC simulado e experimental e no detalhe os respectivos sinais LOE-pLM
para as doses-teste de (a) 10 Gy e (b) 30 Gy normalizados pela maior intensidade.
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Figura 69 - (a) Sinais LOE e (b) TL simulados com o modelo de Bailey (2004) para evidenciar o efeito
da temperatura de preaquecimento. Pardmetros: dose-teste: 30 Gy; preaquecimento: 150, 200 e 250 °C
(10s); medidas LOE termicamente assistidas a 125 °C.
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Figura 70 - Curvas de intensidade LOE em funcdo da dose-teste obtidas experimentalmente e por

simulac@es com o modelo cinético proposto por Bailey (2004) (a) com valores absolutos e (b)

normalizadas pelas respectivas intensidades maximas.
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Por fim, foi realizada uma simulacéo de um sinal TL com o objetivo de realizar a com-

paracdo com um sinal obtido experimentalmente. A Figura 71 apresenta sinais TL simulado e

experimental para uma dose-teste de 500 mGy e taxa de aquecimento de 2 °C/s. Observa-se que

0s sinais sdo distintos. O sinal experimental apresenta um pico TL a 110 °C significativamente

mais intenso e o sinal simulado apresenta pelo menos trés picos TL acima de 200 °C, enquanto

o sinal experimental apresenta o pico sensibilizado e um pico incompleto a ~400 °C.

Figura 71 - Sinais TL simulado e experimental para uma dose-teste de 500 mGy e taxa de
aquecimento de 2 °C/s.
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Fonte: o autor (2020).
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Os resultados das simulacGes a partir do modelo cinético proposto por Bailey (2004)
ndo reproduziram os resultados observados experimentalmente. Uma possivel explicacdo para
a discrepancia observada é a seguinte: Friedrich, Kreutzer e Schmidt (2016) relatam que os
modelos cinéticos simulam emissdes na faixa do ultravioleta e acredita-se que a emissédo LOE
do quartzo sensibilizado esteja mais proxima da banda do violeta e/ou do azul, como ocorre
para a emissdo TL do pico sensibilizado (Figura 55 (b)). Além disso, outros fatores como a
concentracdo de armadilhas/centros de recombinacdo e suas caracteristicas podem explicar a
divergéncia entre 0 modelo e os resultados experimentais. Dessa forma, esses resultados
sugerem a necessidade da elaboracdo de um modelo cinético que possa ter éxito na simulacédo

de sinais TL e LOE de quartzo sensibilizado.

4.7  Comparacdo com o sinal LOE na condicdo natural

Inicialmente foi realizada uma comparacao entre os sinais LOE-MC e LOE-pLM de
amostras de quartzo na condicdo natural (ndo sensibilizada) e na condicdo sensibilizada. A
Figura 72 apresenta os sinais LOE-MC (a) (medidas termicamente assistidas a 125 °C e
precedidas de um preaquecimento a 200 °C por 10 s) e os respectivos LOE-pLM (b) de amostras
de quartzo nas condigdes natural e sensibilizada irradiadas com uma dose-teste de 30 Gy. Na
Figura 72 (a) observa-se que o sinal LOE-MC da amostra na condi¢cdo natural é extremamente
baixo, com intensidade do primeiro canal de aproximadamente 140 contagens. Ja para o sinal
obtido da amostra na condicédo sensibilizada, o primeiro canal apresenta aproximadamente
15000 contagens. Nota-se que o procedimento de sensibilizacdo resultou em aumento
significativo do sinal LOE. Além disso, na Figura 72 (b) nota-se que o sinal LOE da amostra
na condicao natural ndo apresenta as componentes rapida e média. Considerando a intensidade
LOE-MC como a soma dos dez primeiros canais, foi observado um aumento da intensidade
LOE de aproximadamente 59 vezes para a condi¢do sensibilizada. Khoury et al. (2008)
relataram o aumento de sensibilidade TL causado pelo mesmo procedimento de sensibilizacéo
foi da ordem de 1000 vezes. Cabe ressaltar que Khoury et al. (2008) utilizaram uma amostra de
quartzo monocristalina proveniente do pegmatito Mina dos Tonhos, que € distinto do utilizado
neste trabalho (policristalina e proveniente da Mina dos Cavalos). A sensibilizagdo promove o
surgimento de componentes LOE rapida e média. Foi realizada uma tentativa de identificar

componentes do sinal na condicdo natural. Contudo, ndo houve convergéncia.
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Figura 72 - (a) Sinais LOE-MC (termicamente assistidas a 125 °C e precedidas de um preagquecimento
a 200 °C por 10 s) e (b) respectivos LOE-pLM de amostras de quartzo na condicdo natural e
sensibilizada irradiadas com uma dose-teste de 30 Gy a partir de medidas.
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Fonte: o autor (2020).

4.8  Relagdo entre ossinais LOE e TL

Com o objetivo de investigar a correlacdo entre o sinal TL e LOE, Kitis et al. (2010)
desenvolveram um protocolo experimental, que é apresentado na Tabela 16. Por sinal TL
“zerado” entende-se 0 sinal TL medido ap6s uma medida LOE-LM. O sinal TL “nao zerado”
trata-se de um sinal TL convencional. Os parametros de leituras das medidas LOE-LM foram
escolhidos para que o sinal obtido possua apenas a componente rapida e com contribuicédo
negligencidvel das componentes média e lenta.

A Figura 73 apresenta o sinal TL “ndo zerado” (curva a), o sinal TL “zerado” (curva b)
e a curva c € a diferenca entre as curvas a e b. Observa-se que a reducdo do sinal TL devido a
estimulacdo dptica pela obtencdo do sinal LM-LOE né&o resultou na reducdo de um pico TL
especifico. Kitis et al. (2010) sugerem que a componente rapida do sinal LOE deve estar
associada a todas as armadilhas de elétrons responsaveis por picos TL na regido entre 150 e
400 °C. Uma vez que o sinal LOE-LM foi obtido sem a influéncia das componentes média e
lenta. Alem disso, observaram que para a maior parte das amostras foi observado que a reducéo

do sinal TL variou entre 10 e 20%.
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Tabela 16 — Protocolo experimental utilizado por Kitis et al. (2010) para obter os sinais TL “zerado” e
“ndo zerado” e LOE-LM.

Parte

Passo

Procedimento

A: Obter sinal TL “ndo

zerado”

TL até 500 °C; 1 °C/s; apagar sinal natural

Dose-teste de 100 Gy

TL até 180 °C; 1 °C/s; pico 110 °C monitorar sensibilidade
TL até 500 °C; 1 °C/s; sinal TL “ndo zerado”

B: Obter sinal

A WO DN RPN R

LM-

LOE e TL “zerado”

ol

TL até 500 °C; 1 °C/s; apagar sinal natural

Dose-teste de 100 Gy

TL até 180 °C; 1 °C/s; pico 110 °C monitorar sensibilidade
LM-LOE termicamente assistido a 125 °C por 50 s; 0-
100% da poténcia do LED para obter o sinal LOE

TL até 500 °C; 1 °C/s; obter sinal TL “zerado”

LM-LOE termicamente assistido a 125 °C por 50 s; 0-
100% da poténcia do LED para obter o sinal LOE de

background

Fonte: adaptado de Kitis al. (2010).

Figura 73 — Curvas TL de quartzo de diferentes procedéncias (a) nas condigdes ndo “zerada”, (b)
“zerada” e (c) diferenca entre as curvas néo “zerada” e “zerada”.
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Souza, Guzzo e Khoury (2014) atribuiram a sensibilizacdo do sinal TL ao aniquilamento
da competicdo entre armadilhas eletrénicas responséaveis pelo pico TL sensibilizado e
armadilhas eletrdnicas mais profundas, que devido a alta dose estdo preenchidas. Por meio de
medidas de espectroscopia RPE e IV em cristais de duas procedéncias distintas (um deles o
cristal proveniente da Mina dos Cavalos do qual os discos quartzo-teflon foram preparados),
Guzzo et al. (2017) propuseram que o efeito combinado da alta dose de radiagdo gama e
tratamentos térmicos a 400 °C produzem os centros [E'1 - GeO4]° e [O2*/Li]° pela transferéncia
eletronica e ibnica para vacancias de oxigénio e silicio, respectivamente. Os autores sugeriram
que os centros [E'1 — GeO4]° produzidos e os centros E'1 produzidos pela aplicagdo da dose-
teste em conjunto com os centros [GeO4/Li]° aumentam a capacidade de armadilhamento de
elétrons das amostras sensibilizadas e que a existéncia dos centros [02*/Li]° eliminam a
competicdo entre as vacancias de silicio e os centros [AlO4]° (centro de recombinacéo) durante
aemissdo TL. Esse fendbmeno é explicado pela migracdo de ions Li*. Para verificar se 0s centros
de defeitos citados acima tém participacdo no sinal LOE da amostra sensibilizada, tentou-se
verificar qual o nivel de relacdo entre os sinais LOE e TL da amostra na condicao sensibilizada.
Para isso, foi realizada uma medida exploratoria do sinal TL medido apds uma leitura LOE,
denominado sinal TL residual.

A Figura 74 apresenta os sinais TL (antes da leitura LOE) e TL residual (a;c) e o sinal
LOE-MC (b;d) de duas amostras de quartzo na condi¢do sensibilizada irradiada com uma dose
de 500 mGy. Nas Figura 74 os sinais (a;b) sdo da amostra que apresentou menor reducéo do
sinal TL apds a leitura LOE e os sinais (c;d) sdo da amostra que apresentou maior reducdo. Na
Figura 74 (a;c) observa-se para o sinal TL residual o apagamento do pico TL a 110 °C devido
ao preaquecimento e uma reducéo do pico TL sensibilizado. A reducéo do pico TL sensibilizado
apos a leitura do sinal LOE (preaguecimento a 200 °C por 10 s e termicamente assistida a
125 °C) para o sinal mostrado em (a) foi de 18,1% e 23,8% para o sinal apresentado em (c).
Para o lote de cinco discos a redugdo do sinal TL do pico sensibilizado foi de (22,6 £ 4,3) %.
Na Figura 50 (a) nota-se uma reducdo do sinal LOE a medida que a temperatura de
preaguecimento aumenta. Esses resultados sugerem uma relacdo entre o sinal LOE-MC e o
sinal TL do pico sensibilizado. Constatou-se para os sinais apresentados na Figura 74, que a
diferenca da intensidade dos sinais TL e TL residual é aproximadamente 43,4 vezes maior que
a intensidade do sinal LOE-MC para os sinais mostrados em (a;b) e 93,6 vezes para 0s sinais

apresentados em (c;d). Esses comportamentos podem ser explicados se considerarmos que o
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sinal TL do pico sensibilizado e o sinal LOE sejam originados pela recombinagdo no mesmo
centro. Se assim for, a emissao ocorreria na mesma faixa de comprimento de onda. Sabe-se que
Souza, Guzzo e Khoury (2014) observaram uma reducdo na intensidade do sinal TL da ordem
de cinguenta vezes quando se utilizou um filtro Hoya U-340 em amostras de quartzo
sensibilizado de mesma procedéncia das utilizadas nesse trabalho. E ainda, Guzzo et al. (2017)
observou que o espectro de emissdo TL de amostras de mesma procedéncia esta centrado em
~480 nm. Além disso, os resultados apresentados na Figura 55 (b) mostram que houve aumento
significativo do sinal TL com a utilizacdo do pacote de filtros F410, isto €, a medida que o filtro
se aproxima do azul, ha aumento do sinal TL. Considerando que as medidas LOE foram
realizadas com estimulagédo por luz azul (465 nm) e filtro similar ao Hoya U-340, acredita-se
que devido a esse arranjo experimental grande parte da emissao LOE é filtrada e ndo é capturada
pela fotomultiplicadora. Explicando a baixa intensidade do sinal LOE.

Com o objetivo de avaliar se a redugdo do pico TL sensibilizado ap6s a medida LOE
ocorre devido a estimulacdo Optica ou ao preaquecimento a 200 °C por 10 s foram realizadas
leituras do sinal TL residual apds estimulacéo Optica a temperatura ambiente.

A Figura 75 apresenta os sinais TL residuais e LOE-MC obtidos com preaquecimento a
200 °C por 10 s e termicamente assistido a 125 °C e sem preaquecimento e a temperatura
ambiente das mesmas amostras utilizadas na Figura 74. Na Figura 75, a estimulacdo éptica
longa teve duracdo de 480 s (trés vezes maior que a estimulagdo dptica). Na Figura 75(a;c)
observa-se que a estimulacdo Optica (sem estimulo térmico) promove o esvaziamento
significativo das armadilhas associadas ao pico TL a 110 °C e que para a estimulacdo longa a
reducdo desse sinal foi maior. O esvaziamento dessas armadilhas resulta no sinal LOE mais
intenso quando comparado com o sinal LOE padrdo, conforme se observa na Figura 75(b;d). O
decaimento mais lento pode ser explicado pelo fato da leitura do sinal ter sido realizada a
temperatura ambiente. Ainda na Figura 75(a) observa-se que ndo ha diferenca significativa
entre os sinais TL do pico sensibilizado. A estimulagdo Optica longa ndo proporcionou uma
maior reducéo do sinal TL do pico sensibilizado. Esse resultado sugere que a reducéo do sinal
TL do pico sensibilizado é resultado da estimulacdo Optica e que a estimulacao Optica € capaz

de promover o esvaziamento de uma parcela do sinal TL do pico sensibilizado.
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Figura 74 - (a;c) Sinais TL e TL residual e (b;d) o sinal LOE-MC de duas amostras de quartzo na
condicdo sensibilizada irradiada com uma dose-teste de 500 mGy; menor e maior reducéo do sinal TL
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Figura 75 - (a;c) Sinais TL residuais e (b;d) LOE-MC (sem preaguecimento e sem assisténcia térmica
nas leituras chamadas Estimulacdo Optica) caracteristicos de duas amostras de quartzo na condigédo
sensibilizada irradiada com uma dose-teste de 500 mGy.
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Com o objetivo de avancar na caracterizacdo do sinal LOE do quartzo € necessario
aprimorar o arranjo experimental utilizando uma fonte de estimulacdo luminosa com energia
suficiente para realizar a estimulagdo optica das armadilhas e permitir a utilizacdo de filtros
secundarios que permitam observar uma por¢do mais significativa da emissdo LOE. Bailey,
Yukihara e McKeever (2011) observaram que sinais LOE de quartzo estimulados com LEDs
verdes (com emissdo maxima em 525 nm) proporcionam uma melhor separacdo das
componentes do sinal LOE do quartzo. Dessa forma, acredita-se que a estimulacdo com luz
verde possa contribuir para o esclarecimento da emissdo LOE desse material. Além disso, é
necessario estabelecer no protocolo de medidas o monitoramento da mudanca de sensibilidade

para identificar a partir de quantos ciclos de medidas o efeito do annealing comeca a afetar a
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sensibilidade das amostras. Também é necessario avaliar o apagamento completo do sinal com
estimulagdo Optica e observar se ha mudanca de sensibilidade dos sinais TL e LOE. Por fim,
deve-se realizar um aprimoramento do protocolo de medidas PTTL utilizado por Souza, Guzzo
e Khoury (2014) realizando o apagamento completo do sinal TL associado ao pico sensibilizado

para avaliar se esse efeito é exclusivamente da estimulacao dptica.



114

5 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, concluiu-se que os parametros: tempo de
contagem por canal de 0,05 s, preaquecimento a 200 °C por 10 s, poténcia de estimulagéo de
80 mW/cm? e filtro com banda passante a 380 nm, foram os mais adequados para aquisi¢édo do
sinal LOE de discos quartzo-teflon, produzidos a partir de particulas sensibilizadas pelo efeito
combinado de altas doses de radiacdo gama (30 kGy) e tratamentos térmicos moderados (400
°C). Tais parametros de medida possibilitaram a maximizacéo da intensidade do sinal LOE, a
mitigacdo dos efeitos das armadilhas rasas e melhor separacdo das componentes dos sinais
obtidos no modo continuo durante 160 s com estimulacdo de LEDs azuis (465 nm). Embora
toda a andlise tenha sido realizada com discos produzidos com particulas oriundas de uma Unica
amostra - um cristal procedente do municipio de Solonépole (CE) cuja sensibilidade TL e a
estrutura de defeitos foram previamente estudadas, os parametros de medida aqui propostos
sempre poderédo ser tomados como ponto de partida para futuros estudos de caracterizacdo do
sinal LOE de cristais de quartzo de outras procedéncias.

A transformacao do sinal LOE-MC para LOE-pLM e as deconvolugbes de ambos 0s
sinais utilizando o pacote Luminescence para a linguagem R permitiram determinacdo do
namero de componentes do sinal LOE e a caracteriza¢do dessas componentes. Nessa etapa foi
proposto um tratamento matematico aos dados experimentais que permitiu a mitigacéo do ruido
de fundo, melhorando a caracterizacdo das componentes. Concluiu-se que o sinal LOE dos
discos de quartzo-teflon na condig&o sensibilizada € composto por trés componentes de primeira
ordem. A caracterizagdo das componentes foi realizada com os sinais LOE-MC e LOE-pLM.
Os resultados obtidos com os dois tipos de sinais sdo estatisticamente iguais e as se¢des de
choque de fotoionizagéo séo: (2,13 + 0,33) x 10''7; (2,12 + 0,64) x 108 e (9,86 + 3,85) x 10
cm?. Pela analise comparativa com trabalhos publicados por diversos autores concluiu-se que
se trata de componentes rapida, média e lenta, respectivamente.

A partir do estudo da intensidade LOE em funcéo da dose-teste foi possivel quantificar
a mudanca de sensibilidade e foi proposto um fator de corre¢do da intensidade. O fator proposto
trata-se de uma progressdo geométrica. Esse fator proporcionou a linearizacéo da intensidade
em funcdo da dose-teste. Como houve variacdo da dose-teste durante a série de medidas e a

razdo dessa progressdo geométrica permitiu a correcdo das intensidades, acredita-se que a
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mudanca de sensibilidade é resultado do procedimento de annealing, que se manteve constante
durante todas as medidas.

O modelo cinético proposto por Bailey (2004), frequentemente utilizado para simular
uma série de processos luminescentes do quartzo ndo se mostrou satisfatdrio para descrever os
sinais LOE e TL dos discos de quartzo-teflon na condicgéo sensibilizada. As simulacdes foram
realizadas com o pacote RLumModel da linguagem R. Os sinais LOE apresentam componentes
LOE e curvas de intensidade LOE em funcdo da dose-teste distintas. Além disso, o efeito do
procedimento de preaquecimento sobre sinal LOE mostrou tendéncia contraria a observada
experimentalmente.

Resultados iniciais do estudo do sinal TL residual sugerem que ha relagdo entre o sinal
TL do pico sensibilizado e o sinal LOE. Acredita-se que ambos os sinais sdo originados pelo
mesmo centro de recombinacdo ([AlO4]%). Além disso, observou-se reducdo significativa do
sinal TL do pico a 110 °C ap06s estimulagdo optica com LEDs azuis a temperatura ambiente.
Essa estimulacdo dptica promoveu o apagamento parcial do sinal TL do pico sensibilizado, para
0 lote de cinco discos a redu¢do média da ordem de 22%. Observou-se que 0 aumento do tempo
de estimulacdo Optica promoveu uma reducdo maior do sinal TL do pico a 110 °C e néo se

observou uma maior reducéo do sinal TL do pico sensibilizado.
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