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RESUMO

O quartzo natural apresenta diversos tipos de impurezas e centros de defeitos na sua
estrutura cristalina; parte deles responsaveis pelo armadilhamento de carga e recombinacao
luminescente. Estudos anteriores mostraram a possibilidade de sensibilizar o sinal TL acima
de 220 °C mediante radiacdo gama (dezenas de kGy) e tratamentos térmicos. No entanto,
analises conjuntas das emissdes TL em diferentes faixas espectrais e a caracterizagdo dos
centros de defeitos, ainda ndo foram suficientemente realizadas. Dessa forma, o objetivo deste
trabalho foi estudar o sinal TL nas condicOes zerada e sensibilizada, e caracterizar os centros
de defeitos em monocristais de alta sensibilidade & radiacdo gama (mGy). Para isso, foram
utilizadas amostras procedentes de trés depositos de localidade conhecida. As concentracfes
de impurezas foram medidas por espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado. Os defeitos relacionados a presenca do Al substitucional e grupos OH foram
caracterizados por espectroscopia no ultravioleta-visivel e no infravermelho, respectivamente.
Os centros de defeitos paramagnéticos associados com as vacancias de Si e O, assim como as
impurezas de Al, Ge e Li foram avaliados por espectroscopia de ressonancia paramagnética
eletronica (RPE). As curvas TL foram registradas usando cinco conjuntos de filtros dpticos
nas faixas espectrais do ultravioleta até o amarelo-laranja. As curvas TL foram analisadas
usando o método de deconvolu¢do computadorizado, baseado na cinética de primeira ordem.
Os resultados, mostraram que, apos a sensibilizacdo, ocorrem mudancas nas temperaturas dos
picos e que as intensidades TL no violeta e azul sdo maiores que na regido do ultravioleta. A
possibilidade de remover e restaurar o efeito da sensibilizacdo e o aumento do sinal TL acima
de 350 °C mostrou que a sensibilizacdo TL ocorre quando a competicdo entre armadilhas
ativas e profundas é eliminada. Amostras sensibilizadas apresentaram um aumento
significativo da intensidade TL em toda a curva, indicando que também ocorre sensibilizacédo
do primeiro pico TL (90 °C). Pelas medidas RPE observou-se que a sensibilizacdo produz um
conjunto de centros de defeitos relacionados a vacancias de Si e O e ions substitucionais de
Ge. Conclui-se sobre os centros que atuam como armadilhas responsaveis pelo pico TL
sensibilizado (260 °C) e pelo picoa 335 °C. A variagdo dos parametros das componentes
TL e as mudangas na contribuigdo monocromatica das curvas TL sugeriram que o sinal TL do
quartzo sensibilizado consiste em transi¢fes localizadas envolvendo diferentes niveis
energeéticos de pares de defeitos que atuam como armadilhas e centros de recombinacao.

Palavras-chave: termoluminescéncia; quartzo natural; centros de defeitos;

sensibilizacdo; armadilhas profundas; espectroscopia.



ABSTRACT

Natural quartz has different types of impurities and defect centers in its crystalline
structure; some responsible for charge trapping and luminescent recombination process.
Previous studies have shown the possibility to sensitize the TL signal above 220 °C
combining gamma radiation (tens of kGy) and heat treatments. However, exhaustive analyzes
on TL emissions in different spectral ranges and the characterization of defect centers have
not yet been performed. Thus, the objective of this work was to study the TL signal under
zeroed and sensitized conditions, and to characterize the defect centers in single crystals with
high sensitivity to gamma radiation, in the order of mGy. For this purpose, samples from three
quartz crystal blocks were used. Impurity concentrations were measured by laser ablation-
inductively coupled plasma mass spectrometry. Defects related to the presence of
substitutional Al and OH groups were characterized by ultraviolet-visible and infrared
spectroscopy, respectively. Paramagnetic defect centers associated with Si and O vacancies,
as well as Al, Ge, Li impurities were evaluated by electron paramagnetic resonance EPR
spectroscopy. TL curves were recorded using five sets of optical filters from ultraviolet to
yellow-orange spectral ranges. The TL glow curves were further analyzed using the
computerized deconvolution method, based on the first-order kinetics. Results showed that,
after sensitization, there are changes in peak temperatures and the TL intensity in violet and
blue is higher than in the ultraviolet range. The possibility to remove and restore the
sensitization effect and the increase of the TL signal above 350 °C indicated that the
sensitization of the TL signal occurs when the competition between active and deep traps is
eliminated. Sensitized samples showed a significant increase in TL intensity throughout the
whole glow curve, indicating that sensitization of the first TL peak (90 °C) also occurs. From
the EPR measurements it was observed that the sensitization produces a set of defects centers
related to Si and O vacancies and substitutional Ge ions. It is concluded about of the centers
that act as traps responsible for the sensitized TL peak (260 °C) and for the 335 °C peak.
The variation of the parameters of the TL components and the changes in the monochromatic
contribution of the TL curves suggested that the TL signal of the sensitized quartz consists of
localized transitions involving different energy levels of pairs of defects that act as traps and
recombination centers.

Keywords: thermoluminescence; natural quartz; defect centers; sensitization; deep

traps; spectroscopy.
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a) Poliedros SiOs de coordenacgdo tetraédrica. b) Projecdes das
posicdes atdmicas perpendiculares ao eixo c, destacando o sistema
de eixos cristalogréficos (a1, az, as, C).

Esquema da estrutura do quartzo mostrando os centros de defeitos
mais comuns.

Representacdo esquematica dos centros de defeitos associados ao
ion AI**: [Al0,/H]°; [A10,]°; [AlO,/Li]°.

Espectros no IV obtidos a temperatura ambiente, de quartzo
natural, na condi¢do natural e ap0s irradiagdo com raios y. E
sinalizada a banda atribuida ao centro [AlO,/H]°.

a) Espectro RPE do centro [AlO,]°, medido em amostras
monocristalinas a 20 K, na banda X, com B || c. b) Espectro no
UV-Vis, medido a 6 e 77 K, para quartzo esfumacado.

Modelos estruturais do centro a) [GeO,/Li]° (A); b) [GeO,/
Li]° (O).

a) Espectro no UV-Vis de amostras monocristalinas de quartzo
dopadas com Ge, ap06s irradiacdo com raios X as temperaturas de
77 e 300 K. b) Espectro RPE de amostras pulverizadas de quartzo
natural, obtido a temperatura ambiente na banda X.

Esquema do processo de formacdo dos centros de defeitos que
envolvem o Ge**.

Espectros 1V medidos em amostras de quartzo: a) antes e b) apds
irradiagdo v.

a) Modelos estruturais dos centros [H,0,]%, [H404]", [H30,4]°. b)
Espectros IV medidos a 85 K, antes e ap0s irradiagdo (2 kGy;
0Co).

a) Modelo do centro E; mostrando a posicao original dos atomos
de Si (linha pontilhada). As setas indicam a direcdo de
deslocamento de ambos Si. b) Espectros RPE do centro E; para
amostras pulverizadas de quartzo natural antes e apos irradiacéo

(v; 15 kGy); lidos a temperatura ambiente, na banda X.
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a) Modelo estrutural do centro [E; — Ge0,]°, onde a seta
representa o elétron desemparelhado. b) Espectro RPE do quartzo
apos irradiacdo com elétrons, obtido a temperatura ambiente, na
banda X, para B || c.

a) Espectros RPE obtidos para B || c. a) Amostras irradiadas (p) e
aquecidas a 360 °C. Espectro obtido na banda W a 110 K. b)
Amostras com radiacéo natural e sem tratamento térmico. Espectro
obtido na banda X, a temperatura ambiente.

Curva de intensidade TL caracteristica de grdos de quartzo
extraidos de um fragmento de ceramica irradiada com 5,5 Gy
(radiacio B). A direita é mostrado o background.

Variacdo do fator de sensibilizacdo do pico TL a 220 °C como
funcédo da a) temperatura apoés irradiacdo; b) dose de radiagdo y.

a) Sensibilidade TL em funcdo de dose de irradiacdo acumulada;
b) Curvas TL, do lote MT, ap6s tratamentos térmicos e irradiacdo
de 25 kGy. Dose-teste: 50 mGy (**'Cs).

a) Curvas TL antes e apds sensibilizacdo (25 kGy; 400 °C), taxa
de aquecimento: 2 °C/s. b) Energia de ativacdo do pico
sensibilizado, obtida pelo método da forma do pico.

a) Curva LOE-CW para MC e PA, na condicdo natural (N) e
sensibilizada (S), obtida a 125 °C e estimulada por luz azul. b)
Espectro de emissdo TL obtido na condicdo S.

Relacéo entre a intensidade TL do pico a 270 °C e as razdes de: a)
Li/Al, b) Li/OH.

Curvas TL do cristal MC na condicéao sensibilizada, para amostras
(a) monacristalinas; b) pulverizadas. Dose-teste: 50 mGy. Taxa de
aquecimento: 2 °C/s.

Espectro RPE de amostras MC e PA, particuladas e sensibilizadas,
identificando os centros a) [E] — Ge0,]°, b) [03~/Li]°. Espectros
obtidos com v = 9,8 GHz, a temperatura ambiente e poténcia de
0,2 e 20 mW, respectivamente.

a) Espectros no IV na condicdo zerada (Z), irradiada (25 kGy) e
sensibilizada (S), dos lotes: a) MC, b) PA.
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Diagrama de niveis de energia representando transigdes
localizadas, com numa armadilha de elétrons, seu estado excitado
e um centro de recombinacao.

a) Diagrama de configuracdo para o centro [X0,/M]% b)
Diagrama de configuracdo representando 0 processo de
recombinacao.

Cristais de quartzo natural, procedentes de: a) MT; b) MC; c) PA.
Ciclo de tratamento térmico utilizado.

Espectro UV-Vis caracteristico do lote MC, ap6s irradiacdo com
30 kGy.

Espectro de absorcdo IV, caracteristico do lote MC, na condicdo
zerada (2).

Lote de amostras monocristalinas dos cristais MT, MC e PA
empregadas neste estudo.

Curvas de intensidade TL e espectros 1V, apds tratamento térmico
de 450 °C, 600 °C, 700 °C, para os lotes de amostras: (a, b) MT,;
(c, d) MC; (e, f) PA.

Curvas de transmisséo do conjunto de filtros Opticos, e a eficiéncia
da fotomultiplicadora H7360-02.

Curvas TL do lote MT (ReS), antes e depois da remocdo do
background, registradas com o filtro 411(51) nm. Dose-teste:
10 mGy (¥*'Cs).

Deconvolucdo, usando o Glowfit, da curva TL liquida de uma
amostra MC (ReS), com seis componentes. Dose-teste: 10 mGy
(*3Cs). Filtro: 411(51) nm.

a) Posicdo inicial do bloco MC; b) cortes com angulos de 0, 10,
20, 25 e 40°.

Figuras de interferéncia para quatro angulos de corte diferentes.

a) Lote de amostras MC e PA utilizadas para as medidas de
espectroscopia RPE. b) Figuras de interferéncia das amostras MC
e PA, ap0s o processo de polimento.

Espectros RPE obtidos para o a) porta amostra de rexolite junto

com silicone; b) somente a cavidade ressonante.
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a) Porta-amostra de rexolite; b) planos e eixos cristalograficos
empregados como referéncia nas medidas RPE. Representacdo da
posicdo das amostras segundo a dire¢cdo do campo magnético: c)
Blc;d)B.Lc(BI[1010]).

Espectros UV-Vis dos cristais: a) MT, b) MC, c) PA; obtidos nas
condicdes zerada, irradiada e sensibilizada. d) Amostras dos trés
cristais apos irradiacdo com 30 kGy (°°Co).

Espectros 1V dos cristais: a) MT, b) MC, c) PA; obtidos nas
condi¢bes Z, Irrad e S. d) Espectros obtidos a temperatura
ambiente e -176 °C (97 K), para MC (condicdo Z). Os espectros
foram deslocados no eixo Y das posices originais para melhor
visualizacao.

Curvas TL registradas com o filtro WBB (412(139) nm) para 0s
lotes MT, MC e PA, na condi¢do: a) Zerada; b) Ressensibilizada.
Dose-teste: 10 mGy (**'Cs).

Curvas TL dos lotes MT, MC e PA, na condi¢do Z, obtidas com os
filtros: (a) 340(29) nm; (b) 360(46) nm; (c) 411(51) nm; (d)
574(37) nm. Dose-teste: 10 mGy (**Cs).

Curvas TL dos lotes MT, MC e PA, na condicdo ReS, obtidas com
os filtros: (a) 340(29) nm; (b) 360(46) nm; (c) 411(51) nm; (d)
574(37) nm. Dose-teste: 10 mGy (**'Cs)

Comparacdo das curvas TL na condigdo Z e ReS dos lotes MT,
MC, PA, registradas com os filtros: 340(29) nm; 360(46) nm;
411(51) nm; 574(37) nm. Dose-teste: 10 mGy (**'Cs).
Deconvolugéo das curvas TL para amostras Z e ReS, dos lotes (a)
MT, (b) MC, (c) PA, registradas com o conjunto de 411(51) nm.
Dose-teste: 10 mGy (**'Cs).

Curvas TL dos lotes de amostras MT, MC, PA na condicdo ReS,
lidas com os filtros: (a) 411(51) nm; (b) 412(139) nm; (c)
574(37) nm. Dose-teste: 1 mGy (**'Cs).

Variagéo da intensidade da componente g; e g, de sete grupos de
sinais RPE para amostras MC e PA, na orientacéo B || c.

Espectros RPE para os lotes MC e PA, nas condicbes Z e Z/Dt,
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obtidos nas orientagbes a) B || ¢; b) B L c. (*): fator de
multiplicacdo.

Espectros RPE para os lotes MC e PA, na condigéo Irrad e na
orientacdo: a) B || ¢; b) B || ¢ (a temperatura de 35 K); ¢) B L ¢
para g >2,000; d) B .L c para g < 2,004.

Espectros RPE para os lotes MC e PA, na condigéo S, obtidos na
orientacdo: a) B || c para g > 2,000; b) B || c para g < 2,004;
c) B L cparag>2,004;d)B L cparag <2,004.

Espectros RPE para os lotes MC e PA, na condigdo S/Dt, obtidos
na orientacdo: a) B || ¢; b) B L c.

Intensidades dos defeitos identificados em quatro condicbes, na
orientacdo B || c, para os lotes: a) MC, b) PA.

a) Espectros RPE dos lotes MC e PA em amostras pulverizadas, na
condicédo S. b) Espectros RPE do lote MC, na orientagdo B || c, na
condicdo S e S/Dt ap6s 325 °C/10 min.
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1 INTRODUCAO

Um material cristalino perfeito é aquele em que a distribuicdo dos 4&tomos em seu
volume é periodica, 0s quais estdo dispostos num arranjo tridimensional idéntico ao longo de
grandes distancias. No entanto, o cristal perfeito ndo existe. Pelo contrario, todos os cristais,
sejam eles naturais ou sintéticos, apresentam imperfei¢cbes locais denominadas defeitos
pontuais. Muitas das propriedades dos cristais sdo profundamente sensiveis a introdugdo
desses defeitos, pelo qual tem sido um importante tema de investigacdes experimentais e
tedricas (TILLEY, 2006). Varias propriedades fisicas, como sdo as propriedades Opticas,
elétricas, magnéticas e luminescentes, tém demonstrado depender da presenca de defeitos
pontuais (GOTZE, 2009; ROSA et al., 2005; TAJIKA; HASHIMOTO, 2006). Em particular,
a ampla ocorréncia de centros de defeitos nos minerais, como resultado da irradiacdo natural
de alta energia (a, v, raios X, elétrons, néutrons), levou a sua utilizacdo como dosimetros
naturais, geotermometros e geocrondmetros (IKEYA, 1993).

A presenca dos defeitos pontuais é responsavel pelo aprisionamento de cargas
(elétron-buraco) nos subniveis da banda proibida. Estimulos térmicos podem gerar a
recombinacdo luminescente dessas cargas e assim obter o sinal termoluminescente. Logo, a
termoluminescéncia (TL) é uma técnica que pode ser usada para estudar os defeitos que
atuam como armadilhas eletrOnicas e centros de recombinacdo e permite determinar a dose
acumulada no material exposto a radiacdo até o momento da leitura (CHEN; MCKEEVER,
1997; YUKIHARA; MCKEEVER, 2011). Uma das aplicacbes desta técnica estd na
dosimetria das radiacgdes, possibilitando seu emprego em campos que operam com radiacao
ionizante como sdo a dosimetria clinica, dosimetria de altas doses, dosimetria retrospectiva,
procedimentos de radioterapia e radiodiagnoéstico, irradiacdo de minerais e a datacdo de
sedimentos. Sendo este um dos motivos pelo qual o estudo dos defeitos pontuais é de grande
importancia para o avango da dosimetria das radia¢fes ionizantes (BOS, 2017; CHEN;
PAGONIS, 2019; PREUSSER et al., 2009).

O quartzo-a, a fase estavel da silica (SiO2) a pressdo e temperatura ambiente, € um dos
minerais mais abundantes da crosta terrestre. Estd presente em diversos tipos de rochas,
depdsitos sedimentares e materiais de interesse arqueologico (BAILIFF, 1994; WINTLE;
MURRAY, 2006). Gracas as suas propriedades piezoelétricas é usado como oscilador em
relogios e dispositivos eletrénicos. Devido a grande disponibilidade de cristais naturais, com

diferentes graus de pureza, o quartzo é matéria prima para produgdo de quartzo cultivado,
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silicio grau eletrénico, grau metalirgico e grau semicondutor; 0s quais s&o empregados na
fabricacdo de células solares, porcelanas, vidros convencionais e silica vitrea para a producao
de lentes e fibras dpticas (GUZZO, 2008; MASHKOVTSEV; PAN, 2013; WANG et al.,
2015). Em virtude das suas propriedades luminescentes, os grdos de quartzo ocupam uma
posicdo de destaque como dosimetro natural, com potencial uso na datacdo e na avaliagdo
retrospectiva da dose, em caso de acidentes nucleares (BATTER-JENSEN; MURRAY, 1999;
JAIN; CHOI; THOMAS, 2008; PREUSSER et al., 2009).

O quartzo tem uma configuracdo atdbmica estavel de ligacdes Si-O, que permite a
incorporacdo de pequenas quantidades de impurezas, sem gerar grandes distor¢des na
estrutura. A presenca e concentracdo dessas impurezas esta diretamente associada as
condigdes fisico-quimicas do ambiente de cristalizacdo (pressdo, temperatura, solucdo
mineralizante etc.) e, portanto, variam com a procedéncia dos cristais. Em geral, os defeitos
pontuais presentes na estrutura do quartzo estdo relacionados a incorporacdo de ions
substitucionais e intersticiais (Li, Be, B, Al, Ge, P, K, Na, Ca, Ti, Mn, Fe), e aos defeitos
associados com as vacancias de Si e O (GOTZE, 2012; PREUSSER et al., 2009).

A identificacdo dos defeitos responsaveis pelas armadilhas e centros de recombinacao
no quartzo ndo é uma tarefa simples, sdo necessarias investigacdes exaustivas com técnicas
analiticas complementares. Uma vez que defeitos envolvidos na luminescéncia do quartzo
estdo relacionados com as impurezas, conhecer a sua concentracdo é de grande utilidade. Para
isso, uma das técnicas comumente usada é a espectrometria de massa (BEURLEN et al.,
2011; MULLER; KOCH-MULLER, 2009). Por outro lado, devido a alta resolugdo e
sensibilidade, a técnica mais apropriada para o estudo dos defeitos paramagnéticos é a
ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) (MASHKOVTSEV; PAN, 2013; PAN; NILGES,
2014; WEIL, 1984). No entanto, defeitos diamagnéticos, como os relacionados aos grupos
OH, ndo sdo detectados por esta técnica espectroscOpica. Para tal, a espectroscopia no
infravermelho (IV) tem se consolidado como a técnica mais empregada para investigar a
presenca do hidrogénio em quartzo.

Portanto, para estudar a presenca dos centros de defeitos no quartzo € necessario
combinar medicOes de luminescéncia com a espectroscopia RPE junto com a concentragao de
impurezas, a espectroscopia no IV e no ultravioleta-visivel (UV-Vis). Essas técnicas fornecem
a possibilidade de fazer correlages, em funcdo da irradiacdo e dos tratamentos térmicos, e
determinar quais centros de defeitos estdo envolvidos no processo luminescente. Cabe

salientar que existem varios fatores que dificultam a correlagdo de informagdes obtidas com
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diferentes técnicas, como por exemplo as distintas sensibilidades de cada uma delas, e 0s
diferentes valores de dose-teste requeridos para cada técnica.

A termoluminescéncia do quartzo tem sido amplamente estudada, no entanto uma das
principais dificuldades € a baixa sensibilidade dos picos termicamente estaveis (acima de
200 °C), assim como a instabilidade térmica do primeiro pico TL (~110 °C). Por conta disto,
para registrar leituras TL com uma satisfatoria relacéo sinal-ruido sdo empregadas doses-teste
superiores a 1 Gy. Porém, o uso repetido de doses-teste de dezenas de Gy na mesma aliquota
pode modificar a resposta TL da amostra (MARTINI et al., 2012; SCHMIDT; WODA, 2019).
Por outro lado, o sinal TL também pode ser investigado por medidas espectrais, sendo
possivel indagar os centros de recombinacgdo e sua relagdo com as armadilhas. N&o obstante,
as medidas do espectro de emissdo sdo desafiadoras pois é necessario 0 uso de espectrdmetros
sensiveis quando € usada uma dose-teste de poucos Gy. O problema de caracterizar a emissdo
espectral do quartzo tem sido contornado mediante o uso de filtros de interferéncia,
registrando as curvas TL em janelas de detec¢do bem definidas (MONTI et al., 2019; WODA
etal., 2002).

Embora haja um extenso numero de publicacBes sobre a sensibilizacdo do quartzo, o
namero de estudos explorando as propriedades TL do quartzo com dose-teste menor que 1 Gy
é limitado (BAILIFF et al., 2000; BANERJEE; BJTTER-JENSEN; MURRAY, 1999;
PAGONIS et al., 2002). Neste contexto, desde 2004, o Grupo de Dosimetria e Instrumentacédo
Nuclear (GDOIN) da UFPE, vem estudando as propriedades luminescentes do quartzo.
Khoury et al. (2008) descreveram o procedimento de sensibilizacdo do pico TL que ocorre
entre 250-300 °C, mediante irradiacdo de alta dose e tratamentos térmicos. Foi observada a
relacdo entre a absor¢do a 475 nm e a resposta TL, concluindo que tanto o grau de
escurecimento quanto o sinal TL sdo melhor explicados em termos das razdes Li/Al e Li/OH
do que com os valores absolutos das concentracbes (FERREIRA DE SOUZA; GUZZO;
KHOURY, 2010; GUZZO et al., 2009). O estudo da cinética do pico sensibilizado e os
pardmetros da armadilha foram determinados usando varios métodos de anélise por Guzzo,
Souza e Khoury (2011). Por sua vez, Ferreira de Souza, Guzzo e Khoury (2014) observaram
que o procedimento de sensibilizacdo do sinal TL também sensibiliza as componentes do sinal
de luminescéncia opticamente estimulada (LOE).

Até o presente, os estudos de caracterizacdo dos defeitos pontuais realizados pelo
GDOIN foram feitos tanto em amostras monocristalinas como particuladas. No trabalho
desenvolvido por Guzzo et al. (2017a) foram utilizadas amostras monocristalinas nas

medicdes espectroscopicas no IV e UV-Vis, enquanto foram preparadas amostras particuladas
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para as medidas TL e RPE. A respeito destaca-se que a concentracdo de impurezas dos
cristais empregados nesses trabalhos nédo tinha sido determinada. Além disso, é sabido que o
emprego de amostras monocristalinas ¢ mais favoravel para a caracterizacdo dos centros
paramagneticos. Apesar de terem sido feitos estudos de dessensibilizacdo por dose e
tratamentos térmicos, avaliacBes da ressensibilizacdo ndo foram realizadas (GUZZO et al.,
2017a; GUZZO; SOUZA; KHOURY, 2011). Quanto a emissdo espectral do quartzo, Ferreira
de Souza, Guzzo e Khoury (2014) observaram somente a emissao do pico sensibilizado, a
qual ocorre numa ampla faixa de 400 até 600 nm. Essa Unica medida foi realizada com uma
alta dose-teste de 5 kGy (®°Co) e uma taxa de aquecimento de 20 °C/s, devido a baixa
sensibilidade do espectrometro. Destaca-se a necessidade de realizar um estudo espectral
usando valores de dose-teste e taxa de aquecimento similares as usadas para obter as curvas
TL.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi estudar o efeito da sensibilizagdo, empregando
alta dose de radiacéo e tratamentos térmicos moderados, em cristais de quartzo natural de alta
sensibilidade a radiacdo y e identificar os centros de defeitos que atuam como armadilhas e
centros de recombinacdo no sinal TL acima de 220 °C. Para isso, propGe-se utilizar apenas
amostras monocristalinas, com a concentracdo de impurezas conhecida, combinando as
técnicas espectroscopicas RPE, IV e UV-Vis e avaliando os defeitos presentes segundo doses-
teste e tratamentos térmicos. Os objetivos especificos deste trabalho foram:

1. Caracterizar as curvas TL de amostras zeradas e sensibilizadas de cristais de quartzo, na
faixa espectral do ultravioleta até o laranja, usando baixa dose-teste.

2. Investigar os pardmetros cinéticos das componentes obtidas mediante deconvolucdo das
curvas TL, antes e ap6s da sensibilizacéo.

3. Identificar os centros de defeitos em funcdo das etapas de irradiacdo e tratamentos
térmicos, comparando cristais com diferentes niveis de sensibilizagdo TL.

4. Correlacionar as concentra¢des de impurezas com as intensidades TL e com os centros de
defeitos estudados por diferentes técnicas espectroscopicas.

5. Propor uma relagéo entre os sinais TL das amostras zeradas e sensibilizadas com os centros

de defeitos identificados.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Esta secdo apresenta uma revisdo bibliografica sobre a estrutura cristalina e os defeitos
pontuais do quartzo. Apresentam-se algumas de suas propriedades relevantes para a

luminescéncia.

2.1  Quartzo natural

O quartzo é um dos minerais mais abundantes, compondo aproximadamente 12% da
crosta terrestre. E um importante mineral formador de rocha que, sob condicdes de
temperatura ambiente, € mais estavel que a maioria dos outros minerais. Ocorre na
composicdo das rochas magmaticas (granito, riolito e pegmatito granitico), metamorficas
(gnaisses e xistos, formando os quartzitos) e sedimentares (acimulo de grdos de quartzo
formando arenito), e pode ser encontrado na forma monocristalina, policristalina e amorfa
(GUZZ0, 2008; KLEIN; DUTROW, 2012).

2.1.1 Estrutura cristalina e polimorfos

O quartzo é um dos polimorfos da silica, SiO., que sdo as modificacdes da mesma
composicdo quimica com diferente estrutura cristalina, diferente simetria e diferentes
propriedades fisicas. Apresenta fases estaveis de baixa e alta temperatura, designadas pelas
letras gregas a e B, respectivamente. A fase de alta temperatura tem estrutura mais simétrica,
enquanto a de baixa apresenta ligacBes desiguais e simetria reduzida. A pressdo normal, o
quartzo o (trigonal) se transforma em quartzo B (hexagonal) a 573 °C. A transi¢do a-f ¢ de
natureza displaciva, isto é, os atomos sdo levemente deslocados, alterando as posicdes dos
atomos, os angulos e os comprimentos, sem quebrar as ligacdes quimicas. A mudanca
estrutural ocorre assim que a temperatura € atingida e € reversivel apds o resfriamento sob a
temperatura critica (CALLISTER; RETHWISCH, 2010; KLEIN; DUTROW, 2012; PUTNIS,
1992).

O quartzo a (de agora em diante a denominagdo o deixara de ser usada) pertence a
classe dos tectossilicatos, na qual ligac6es entre silicio (Si) e oxigénio (O) formam poliedros
de coordenacdo tetraédrica. Cada tetraedro SiO4 tem seu centro ocupado por um ion Si** e nos
vértices se encontram fons O%. Cada tetraedro compartilha seus vértices, de modo que cada

um dos quatro atomos de O esta ligado a outro Si do tetraedro vizinho, que resulta em uma
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estrutura eletricamente neutra e estavel na qual a razdo Si:O é 1:2. Esse compartilhamento de
veértices entre os tetraedros, evita 0 empacotamento estreito das camadas de anions resultando
em estruturas relativamente abertas (CHIANG, 1997, apud DOREMUS; SHACKELFORD,
2008). Dos quatro O presentes no tetraedro de SiOs, dois formam ligagdes longas com o Si e
os outros dois formam ligaces curtas. A ligacdo longa Si-O possui 1,617 A e a curta possui
1,597 A, e o angulo da ligagdo Si-O-Si é 144°, enquanto que o angulo das ligacdes O-Si-O
centrais é de 109,5° (Figura 1(a)) (LIEBAU, 1985). A coesdo no interior do tetraedro é
garantida por forgas interatdbmicas de natureza eletrostatica. Entre os tetraedros, a coesdo se da
pela acdo de ligagBes covalentes. Devido a diferenca de eletronegatividade e a coordenagéo
tetraédrica, as ligacbes Si-O sdo de carater misto com aproximadamente 40% ibnica e 60%
covalente.

Na estrutura do quartzo pode ser distinguido o eixo cristalografico ¢ de ordem 3
(trigonal), ou eixo Optico’, que corresponde & direcdo de maior simetria da célula unitaria.
Perpendicular a ele, encontram-se trés eixos polares de ordem 2 (a1, a2 e as), com mesmo
comprimento, separados por 120°, definindo o plano basal. Todos eles podem ser denotados
com o simbolo ao, ou simplesmente a. Ao longo do eixo c, a densidade de atomos é menor e
os tetraedros SiO4 organizam-se em forma de hélices (PARTHE, 1964, apud DOREMUS;
SHACKELFORD, 2008).

Figura 1- a) Poliedros SiO4 de coordenacdo tetraédrica. b) ProjecGes das posi¢Oes atdbmicas
perpendiculares ao eixo c, destacando o sistema de eixos cristalograficos (ai, az, as, ).

b) @ silicio
_“ IO Oxigénio
‘e Canal
'\, pequeno
\'\_ 3
+ X
Canal a

Fonte: a) Baseado em Abyzov et al. (2014). b) Baseado em Weil (1984).

A Figura 1(b) mostra as projecdes das posi¢Ges atdmicas da rede cristalina no plano
basal (0001), onde € ressaltada a projecdo da célula unitaria. A célula unitéaria do quartzo é

1 O eixo Optico de um cristal é a direcdo na qual um feixe de luz paralelo a este eixo ndo sofre birrefringéncia
(refracdo dupla). O feixe de luz passa nessa dire¢cdo com uma velocidade que ndo depende da polarizagéo.
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composta por 3 atomos de Si e por 6 atomos de O, e a temperatura ambiente 0s pardmetros
sdo: a = 4,913 A; ¢ = 5,405 A. O quartzo tem habito prismatico piramidal e pertence ao
sistema trigonal. Sua classe de simetria € 32, logo o eixo c apresenta simetria rotacional de
terceira ordem, enquanto o eixo a tem simetria rotacional de segunda ordem. Os cristais de
quartzo sdo enantiamorfos? portanto ndo possuem centro e planos de simetria, e podem ser
encontrados cristais chamados de esquerdo e direito com grupo espacial P3:121 e P3,21,
respectivamente. O enantiomorfismo se manifesta na morfologia externa, tendo um papel nas
propriedades dpticas do quartzo pois € um cristal opticamente ativo, onde a direcéo da rotacao
da luz que atravessa um cristal reflete o sentido de rotacdo das cadeias helicoidais das
moléculas SiO4 ao longo do eixo ¢ (RAFFERTY, 2012).

O arranjo dos tetraedros gera uma estrutura aberta, com espa¢os vazios que formam
canais de aproximadamente 1 A de didmetro. Ao longo dos eixos a ocorrem canais de menor
didametro. Por conseguinte, a estrutura do quartzo permite a incorporacgdo de ions intersticiais,
como por exemplo Li*, Na* e H*, sem provocar grandes distorcdes nos atomos vizinhos
(PREUSSER et al., 2009; PUTNIS, 1992). Todas estas caracteristicas estruturais séo de vital
importancia para o estudo das propriedades luminescentes.

2.1.2 Defeitos pontuais: conceituacao e classificacao

Na estrutura de um cristal perfeito e ideal cada célula unitaria é idéntica, tem forma e
tamanho bem definidos, resultando na repeticdo infinita do grupo de atomos. Na estrutura
cristalina dos minerais existem algumas quebras de simetria ou defeitos locais (PUTNIS,
1992). O defeito cristalino refere-se a uma imperfeicdo no arranjo periddico e regular dos
atomos em um cristal. Ocorre principalmente devido a dois processos: (i) processos de
cristalizacdo (taxa de resfriamento); (ii) processos de pds-cristalizacdo (dopagem, aplicacédo
de uma acdo termomecanica e exposicdo a radiacdo ionizante). Podem ser produzidos defeitos
adicionais devido a interacdo dos defeitos previamente existentes com a radiacdo ionizante e
tratamentos. A importancia da presenca dos defeitos cristalinos repousa no seu efeito sobre
muitas propriedades dos materiais as quais sdo profundamente sensiveis as modifica¢fes na
estrutura do cristal. A influéncia nem sempre é adversa, por exemplo a difusdo de atomos
através de um mineral sélido é controlada pela concentracdo de vacancias (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2010).

2 Consiste na simetria de dois objetos que ndo podem se sobrepor. Os cristais enantiomorfos sdo caracterizados
por ndo apresentarem sobreposi¢do de imagens especulares.
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A classificacdo das imperfeicdes cristalinas é feita de acordo com sua geometria ou
dimensionalidade: defeitos pontuais (associados a uma ou duas posi¢des atdmicas), lineares
(discordancias), bidimensionais (fronteiras, planos) e defeitos volumétricos (KLEIN;
DUTROW, 2012). Dentro dessas quatro categorias serdo considerados, no presente trabalho,
os defeitos pontuais que geralmente envolvem um nimero pequeno de 4tomos. A vacéncia é
um dos tipos mais simples de defeito pontual, causada pela auséncia de &tomos em algumas
posicOes da rede cristalina e pelo qual desempenham um papel importante na movimentacao
atdbmica (difusdo) (CALLISTER; RETHWISCH, 2010; PUTNIS, 1992). A concentracdo de
vacancias é alta se o crescimento do cristal acontece a uma temperatura elevada e logo esfria
rapidamente. Atomos estranhos (impurezas no material) também s3o considerados como
defeitos pontuais. Dependendo do tamanho, as impurezas podem ocupar uma posi¢cdo
substitucional, normalmente preenchidas por atomos do cristal, ou ocupar uma posi¢cdo
intersticial entre &tomos da rede hospedeira (PUTNIS, 1992).

Além dessa classificacdo, os defeitos pontuais podem ser divididos em duas classes:
diamagnéticos (neutros) e paramagnéticos (elétrons desemparelhados). Defeitos com excesso
de elétrons atuam como armadilhas de buracos enquanto que defeitos com deficiéncia de
elétrons atuam como armadilhas de elétrons. fons deslocados da sua posicdo de equilibrio
tendem a associar-se com as impurezas, e assim sao formadas estruturas complexas ou centros
de defeitos. Em geral os defeitos, cujas concentragbes podem estar numa faixa muito ampla,
sdo responsaveis pelo armadilhamento de cargas assim como pela recombinacdo luminescente
e ndo radioativa. Portanto, a maioria das propriedades de luminescéncia estdo relacionadas
com as interagdes entre os defeitos, 0 que explica a complexidade da luminescéncia do
quartzo, dependente também da natureza e origem dos cristais (IKEYA, 1993; MARTINI,
FASOLLI, 2019).

A configuracdo dos defeitos pontuais pode ser modificada mediante tratamentos
térmicos e exposicdo a radiacdo ionizante, podendo fazer um seguimento com técnicas
espectroscopicas e medidas luminescentes, com a finalidade de analisar a natureza desses
defeitos (PREUSSER et al., 2009). Os defeitos pontuais podem ser estudados empregando
técnicas espectroscopicas adequadas para cada um. Os estudos de luminescéncia podem
oferecer informacdes adicionais que ndo podem ser obtidas por outros métodos analiticos
(GOTZE; PLOTZE; HABERMANN, 2001). As medicGes de luminescéncia por si s6 ndo
podem ser usadas para fazer correlagbes e identificar os defeitos responséaveis pelas
armadilhas e centros de luminescéncia. Deste modo, para a caracterizagdo dos defeitos

pontuais no quartzo as técnicas espectroscopicas mais utilizadas sdo: a espectroscopia por
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ressonancia paramagnética eletrénica (RPE), a espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-
Vis) e espectroscopia no infravermelho (IV). Por exemplo, a estrutura dos defeitos
paramagneticos, que tém um momento magnetico permanente, pode ser investigada por
espectroscopia RPE, enquanto que os defeitos diamagnéticos, com um momento magnético
zero, podem ser investigados por espectroscopias de absorgcdo dptica. A espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (LA-ICP-MS), é uma técnica atualmente
empregada para determinar a concentragdo de impurezas na estrutura do quartzo (GOTZE;
MOCKEL, 2012). No Apéndice A é feita uma revisdo da técnica espectroscopica RPE,
empregada nesta tese para a analise dos centros de defeitos paramagnéticos no quartzo.

De maneira geral, os defeitos pontuais presentes na rede cristalina do quartzo estéo
associados a: (i) incorporacdo de impurezas em posicdes substitucionais e intersticiais; (ii)
vacancias de Si** e O%. Entre as impurezas substitucionais do Si** encontram-se o AI**, Fe**,
Ge**, Ti** e P>*. Impurezas tais como, H*, Li*, K*, Na*, podem ser incorporadas nas posicdes
intersticiais como compensadores de carga, dando assim origem a formacdo de centros de
defeitos na estrutura. Além disso, atomos de O podem ter posicdes intersticiais (GOTZE,
2009; MULLER et al., 2003; PREUSSER et al., 2009; WEIL, 1984). Na Tabela 1 encontram-
se resumidos alguns centros de defeitos conhecidos presentes na estrutura do quartzo, assim
como seu carater magnético e as técnicas adequadas para sua identificacéo.

Tabela 1- Centros de defeitos presentes na estrutura cristalina do quartzo.

Grupo Centro de defeito Proprle,d_ade Método de analise
magnética
[Al0,/H]° Diamagnético Espectroscopia IV
[AlO4/Li]° Diamagnético Medigdes de perda acustica
Centros Al 0 i - .
[AlO4] Paramagnético Espectroscopias RPE, UV-Vis
AlO4]*; [AlOoy/Li)t Paramagnético Espectroscopia RPE
Centros Ge [Ge04]™, [GeO,4/Li]° Paramagnético Espectroscopias RPE, UV-Vis
Grupos OH [BO,/H]°, [Li — OH] Diamagnético Espectroscopia IV
Vacanciade O  E} E} E} [E1-Ge0,]° Paramagnético Espectroscopias RPE, UV-Vis
Excesso de O POR, NBOHC Paramagnético Espectroscopias RPE, UV-Vis
— 10 _
[0z /AL, 105 /M P i Espectroscopia RPE
- 0 aramagnético spectroscopia
Vacancia de Si [H3041  [H304], J P P
[H404]", 03, B (03)
[H,0,4]° Diamagnético Espectroscopia IV
. [Ti0,]~, [Tio,/H]°, - .
Centros Ti [Ti0, /Li]° Paramagnético Espectroscopia RPE

Fonte: Baseado em Alessi et al. (2014) e em Preusser et al. (2009).
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Alguns dos centros paramagnéticos citados na Tabela 1 sdo estudados a baixa
temperatura, geralmente para valores menores que 77 K. Entre eles encontram-se os centros
[4l0,]°, [AlO,]7; [AlO,/Li]T normalmente detectados para 77 e 35 K, enquanto os centros
[H30,]7, [H30,]°, [H,0,4]" sdo identificados mais facilmente a 25 K. Os modelos estruturais
e principais caracteristicas dos centros de defeitos serdo tratados a continuacgéo, na Secao 2.2.

A correlagdo com os sinais termoluminescentes sera detalhada na Secgéo 2.4.

2.2 Principais defeitos pontuais do quartzo

A Figura 2 apresenta um esquema da estrutura do quartzo e dos defeitos pontuais mais
comuns. A seguir serd feita uma revisdo dos centros de defeitos mais relevantes para o
presente trabalho. Sera utilizada a notagdo® [X0,]9 representando a substituicdo no tetraedro
do fon Si** por um fon X, sendo q a carga total do centro de defeito. A neutralidade total da
carga para cations substitucionais, de menor carga, resulta da proximidade de céations

intersticiais denotados como M, o que gera os centros de defeitos [X0,/MM]4,

Figura 2- Esquema da estrutura do quartzo mostrando os centros de defeitos mais comuns.
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Fonte: Baseado em RICCI etal. (2021)

3 Essa notacdo, usada comumente na literatura, € chamada de esquema idnico, onde a neutralidade da carga
resulta de considerar a carga do Si é 4+ e somente uma das duas cargas negativas do O ¢ incluida.
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2.2.1 Centros de defeitos associados ao Aluminio

O aluminio (Al) € a principal impureza encontrada na estrutura do quartzo (IWASAKI
F; IWASAKI H, 1993; WEIL, 1984). Os estudos iniciais sobre o Al derivaram do interesse de
investigar o seu papel nas cores do quartzo (GRIFFITHS; OWEN; WARD, 1954; O’BRIEN,
1955; WEIL, 1975). Vérios estudos focaram na possivel relacdo desta impureza com as
propriedades de luminescéncia (GUZZO et al., 2009; GUZZO; IWASAKI F; IWASAKI H,
1997; PERNY, B.; EBERHARDT, P.; RAMSEYER, KARL; MULLIS, J.; PANKRATH,
1992). O AI®* esta presente como um fon substitucional para o Si**, pelo qual necessita da
presenca de um ion adicional como compensador de carga. Os compensadores de carga mais
comuns sdo o ion H* e os fons alcalinos (M* = Li*, Na* e K*), sendo os de Na* e K* 0s menos
provaveis de acontecer. Esta associacdo gera centros de defeitos associados ao Al, denotados
como [A10,/H]° e [Al0,/M]°, respectivamente. Quando nem o fon alcalino M* nem o H* se
encontram perto do AI®*, entdo a compensagdo de carga acontece por meio da captura de um
buraco (h*), dando origem ao centro [A10,]°, chamado comumente como centro aluminio-
buraco (HALLIBURTON, 1989; MASHKOVTSEV; PAN, 2013; PREUSSER et al., 2009).

A Figura 3 apresenta os modelos estruturais desses trés centros de defeitos, mostrando
a formacéo do [A10,]° desde os outros dois centros precursores. Irradiacles a temperatura
ambiente ou aquecimentos apés irradiacdo a baixa temperatura, geram a difusdo do ion M*,
afetando o centro [A10,/M]° e favorecendo a formagdo dos centros [A10,/H]° e [Al0,]°. A
proporcdo de criacdo desses centros depende, provavelmente, de alguns fatores como por
exemplo a faixa da taxa de dose (MONDRAGON; CHEN; HALLIBURTON, 1988).
Aquecimento acima de 300 °C restaura os ions alcalinos como compensadores de carga do
AP* (BAHADUR, 1989; FERREIRA DE SOUZA; GUZZ0; KHOURY, 2010; KATS, 1962).

Figura 3- Representacio esquematica dos centros de defeitos associados ao ion Al**: [A10,/H]°;
[A10,4]°; [Al0,/Li]°.
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Fonte: Baseado em Malik; Kohnke; Sibley (1981) e Preusser et al. (2009).
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O modelo estrutural do centro [Al0,/H]°, esta bem estabelecido e consiste em um
préton intersticial (H*) ligado a um fon de O proximo ao AI®**, resultando na formagéo do
grupo OH. A associacdo OH tem carater altamente polar, pelo qual este defeito pode ser
estudado por meio da espectroscopia no IV. Kats (1962) observou, em amostras de quartzo
natural, um grande nimero de bandas de absorcdo na faixa espectral de 3600 a 3200 cm™,
relacionadas com as vibracOes de estiramento das ligacbes O — H. A baixa temperatura, 0
autor atribuiu as bandas de absorcio em 3371 e 3311 cm? ao defeito [A4l0,/H]°. A
temperatura ambiente, as bandas foram observadas a 3383 e 3318 cm™. Mediante irradiagGes
(B; 1,6 MeV) a temperatura ambiente, Sibley et al. (1979) observaram duas bandas (3367 e
3306 cm™), que desaparecem ap6s uma prolongada irradiacio a -196 °C (77 K) e restauradas
com um aquecimento a 467 °C (740 K). Estas atribui¢bes foram confirmadas por varios
autores, dentre os quais destaca-se o trabalho de Halliburton et al. (1981). A Figura 4
apresenta o espectro no IV de laminas de quartzo, na condicdo natural e irradiado a
temperatura ambiente (y; 175,4 kKGy). Apds irradiacdo, observa-se uma alteragdo na absorcao
das bandas a 3400 cm™, por exemplo na banda centrada a 3380 cm™ (GUZZ0, 1992).

Figura 4- Espectros no IV obtidos a temperatura ambiente, de quartzo natural, na condigdo natural e
apos irradiacdo com raios y. E sinalizada a banda atribuida ao centro [A10,/H]°.
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Fonte: Baseado em Guzzo (1992).

O centro [A104/M]° forma-se quando um ion alcalino ocupa uma posicéo intersticial
proximo do AIP*. Este defeito ocorre principalmente na condigio as-received do quartzo, e
ndo apresenta bandas de absor¢do no IV nem sinais de RPE. No entanto, este centro causa
uma deformacdo local da rede, o que gera uma perda acuUstica ou dielétrica em fungdo da
temperatura (HALLIBURTON, 1989; HALLIBURTON et al., 1981). Medicdes de perda
acUstica em ressonadores de quartzo sintético mostraram que os centros [A10,/M]° séo

formados principalmente por ions de Li* (MARTIN, 1984). A predominancia do Li* como
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compensador de carga deve-se ao seu menor raio iénico (0,73 A) comparado ao do Na*
(1,13 A) e do K* (1,51 A), o que provoca uma menor deformacio na rede cristalina e permite
maior mobilidade de ions através da rede. MedicGes de RPE feitas por Mackey (1963)
mostraram que o defeito diamagnético [A10,/M]° é o centro precursor do centro [A10,]°. Em
varios trabalhos foi sugerido que o ion compensador de carga reflete as condi¢es geoldgicas
e o crescimento do cristal, onde o centro [A10,/Li]° é mais comum no quartzo de origem
pegmatitico enquanto o centro [A10,/H]° é predominante em quartzo de origem hidrotermal
(GUZZO et al., 2009; GUZZO; IWASAKI F; IWASAKI H, 1997).

O centro [A10,4]° é provavelmente o defeito associado ao Al mais bem caracterizado,
foi observado pela primeira vez mediante espectroscopia RPE no quartzo esfumacado. Este
defeito é formado pela radiacdo ionizante ao remover um elétron do O, resultando na criacédo
do par buraco-elétron desemparelhado. Schnadt e Schneider (1970) mostraram que, a
temperatura ambiente, o buraco aprisionado tem movimento de vaivém entre os quatro O,
pelo qual suas medicGes sdo feitas a temperaturas iguais ou inferiores a 77 K. Sua estrutura
esta bem estabelecida e consiste de um buraco armadilhado no orbital p de um ion O%
proximo do AIP*, preferencialmente numa das ligagdes longas do O (NUTTALL; WEIL,
1980b; O’BRIEN, 1955). Foram propostos centros precursores de carater instavel, como séo o
centro [AlO,/M]* e o [AlO,]Y (NUTTALL; WEIL, 1981c). Por outro lado, Weil (1984)
sugeriu que o precursor desse centro é o defeito [410,/M]°. A produgdo dos centros de
buraco de [A410,]° foi discutida em Benzid; Timar-Gabor (2020) onde foi mostrado que a
formagdo deste centro em funcdo da dose y poderia ocorrer através de dois principais
mecanismos e uma reacdo intermediaria, tendo como precursores os centros [AlO,/M]° e
[Al0,/H]°. Na Figura 5(a), pode ser observado o espectro RPE do centro [410,]° medido, na
banda X com BJ||c a 20 K, em amostras monocristalinas. O espectro é determinado pela alta
complexidade, assim como pela interferéncia de vérias linhas hiperfinas devidas a interagéo
quadrupolar com o 2°Si. As amostras foram irradiadas a temperatura ambiente com raios X até
100 kGy. O espectro no UV-Vis, mostrado na Figura 5(b), para quartzo esfumacado evidencia
varais bandas, uma delas centralizada em 425 nm relacionada a coloracdo das amostras e 0
defeito [A410,]° (SCHNADT; SCHNEIDER, 1970).

O defeito [A10,]° também pode ser estudado mediante espectroscopia no UV-Vis,
pois seu desemparelhamento eletrdnico gera uma intensa banda de absor¢do na regido visivel,
0 que tem sido relacionado com a coloragdo esfumacada apds exposicdo a radiagdo ionizante.

A intensidade do escurecimento foi relacionada com a concentragdo de Al, assim como a
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intensidade das linhas do espectro RPE (GRIFFITHS; OWEN; WARD, 1954; MEYER et al.,
1984; NASSAU; PRESCOTT, 1975).

Figura 5- a) Espectro RPE do centro [A4104]°, medido em amostras monocristalinas a 20 K, na banda
X, com Bj|c. b) Espectro no UV-Vis, medido a 6 e 77 K, para quartzo esfumagado.
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Fonte: Baseado em Schnadt; Schneider (1971).

Nassau e Prescott (1975) estudaram, através de decomposicdo do sinal em
componentes gaussianas, 0 espectro no UV-Vis para quartzo sintético de coloracdo
esfumacada. A componente em 427 nm e a coloracdo esfumacada adquirida ap6s a irradiacédo
foram atribuidas ao centro [A10,]°. Bandas centralizadas em 632 e 435 nm foram associadas
por Meyer (1984) ao mesmo defeito. Estudos relacionaram os sinais de RPE do centro
[A10,]° com a banda de absor¢do em 496 nm (HALLIBURTON, 1989; KOUMVAKALLIS,
1980). O centro [A10,]° tem sido proposto como um centro de recombinagdo junto com um
defeito que até agora permanece desconhecido (GUZZO et al., 2009; ITOH; STONEHAM D;
STONEHAM A.M., 2002; WILLIAMS et al., 2018). Segundo Benzid; Timar-Gabor (2021),
um candidato provavel para do centro desconhecido € o centro deficiente de oxigénio (ODC).

2.2.2 Centros de defeitos associados ao Germanio

fons de germénio (Ge) podem ser encontrados na estrutura cristalina do quartzo.
Similar ao fon APP*, o Ge** localiza-se em posic¢Oes substitucionais do Si** criando o centro
diamagnético [Ge0,]°. Mediante exposicdo a radiacdo ionizante e devido a sua afinidade
eletronica (potencial de ionizacdo) ser maior que do Si, este aprisiona um elétron gerando o

centro paramagnético [GeO,]. S@o conhecidos dois modelos estruturais deste centro, 0s
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quais sdo denotados como [GeO,]~(I) e (II). Os centros [GeO,]~ com carga total -1, sdo
instveis & temperatura ambiente, cuja carga é estabilizada gracas a difusdo dos cations
compensadores de carga M* localizados numa posicdo intersticial, quando é atraido pelo ion
Ge®** formando o centro estavel [Ge0,/M]°, o qual captura um elétron que interage
fracamente com o compensador M*. Esse elétron armadilhado permite estudar o defeito
[GeO,/M]° mediante espectroscopia RPE, podendo M* ser o Li*, Na* e H* (MACKEY,
1963). Segundo Weil (1984) tanto o elétron desemparelhado como o cation compensador de
carga vém provavelmente do centro [Al0,/M]°. A Tabela 2 sumariza os centros de defeitos
associados com 0 Ge e suas principais caracteristicas. Nesta se¢do serdo discutidos 0s centros
de defeitos [GeO,/M]°.

Tabela 2- Centros de defeitos associados ao Ge presentes no quartzo.

Centro de Identificag&o Caracteristicas gerais
defeito
- Detectado, com medidas RPE, pela primeiravez  Diferentes formas de armadilhamento do
[GeO,]~ (D)

em quartzo dopado com Ge por Mackey (1963). elétron. Apresentam estruturas hiperfinas

do ?°Si. Configuragdes energeticamente
desiguais do mesmo centro com
[GeO,]~(I) sendo o estado base.

Identificado em amostras monocristalinas,
[GeO,]~(ID) irradiadas a baixa temperatura com raios X, por
Isoya, Weil, Claridge (1978).

Ge0,/Na]’ Instavel a temperatura ambiente. .
[GeO4/Nal P Como apontado por Anderson, Feigl e
N&o tem sido observado até 0 momento, Schlesinger (1974), o centro precursor é o
[GeO,/H]° provavelmente devido a alta afinidade eletrénica defeito paramagnético [GeO,].
dos prétons.
[GeO,/Li]° Foi apontado por Anderson, Feigl e Schlesinger Sao conhecidos trés tipos de centros
4 (1974), como estavel a temperatura ambiente. chamados de A, C, D.
Claridge (2008) observou que a intensidade E estruturalmente similar aos centros
[Ge0,/Li]°(D) aumenta lentamente apos irradiacdo com raios X a [Ge0,/Li]°(4, C) mas com diferente
temperatura ambiente. populagdo de spin.

Com medidas RPE, Weil (1971) observou este
[GeO,/H M M,]° centro com M;=M,=Li, sendo instavel a
temperatura ambiente.

O precursor é o centro diamagnético
[GeO,/ M M,]°

Fonte: O autor (2021).

Os centros neutros de Ge mais conhecidos sdo dois tipos de centros [Ge0,/Li]°,
chamados de A, C (WEIL, 1971). Esses dois centros foram observados por Anderson e Weil
(1959), mediante espectroscopia RPE, em amostras monocristalinas dopadas com Ge,
irradiadas a temperatura ambiente com raios X. Os autores identificaram desdobramentos
hiperfinos relacionados com posicdes equivalentes ao longo do eixo c. A respeito dos

precursores, Isoya, Weil e Claridge (1978) sugeriram que correspondem aos centros néo
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compensados ([Ge0O4]™). Conforme mencionado por Weil (1984), a estrutura do quartzo
apresenta uma pequena assimetria ao longo do eixo a. Assim, a diferenca entre os centros A e
C consiste em que a posic¢ao do ion Li* em um dos canais ao longo do eixo c é estruturalmente
diferente a posicdo do mesmo ion em outro canal. A Figura 6 apresenta uma projecdo ao
longo do eixo ¢ dos modelos estruturais para o centro [Ge0,/Li]° (A, C), mostrando as duas
posicdes que podem ter o ion Li*. Claridge (2008) prop6s que o elétron desemparelhado
reside em um orbital formado pelo orbital hibrido sp do Ge combinado com orbitais p de dois
O. Alessi et al. (2014) relataram que o elétron se localiza nos orbitais 2p de somente dois O,

provocando uma distorcéo do tetraedro para o centro [GeO,/Li]°(A).

Figura 6- Modelos estruturais do centro a) [Ge04/Li]°(A); b) [Ge0,/Li]°(C).
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Fonte: Adaptado desde Vikhnin; Leyderman; Lemanov (2001).

Os centros [Ge0,/Li]° (A, C) foram denominados como centros de cor pois sua
presenca foi relacionada com bandas na regido do UV-Vis centradas em 280 nm (MACKEY,
1963). Medidas no UV-Vis feitas por Halperin; Ralph (1963) sdo mostradas na Figura 7(a),
para quartzo dopado com Ge ap0s irradiacdo com raios X. Segundo os autores, a irradiacao a
baixa temperatura facilita a observagdo da banda a 296 nm. A posicdo da banda muda
ligeiramente para 250 nm com irradiacdo a temperatura ambiente. Medidas com luz
polarizada e tratamento térmico permitiram aos autores relacionar as bandas em 290 e 272 nm
com os centros [Ge0,/Li]° (A) e (C), respectivamente. A Figura 7(b) mostra o espectro RPE
de amostras de quartzo dopadas com Ge, pulverizadas e irradiadas naturalmente. Como
notado por Lutoev (2008), o espectro RPE é uma superposicdo dos centros [Ge0,/Li]° (4) e
(C), onde o centro [Ge0,/Li]°(C) é mais intenso que o [GeO,/Li]°(A). Ambos centros
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apresentam estruturas hiperfinas. Além disso, pode ser observado o sinal atribuido a outro
centro [E; — Ge0,]°, o qual sera descrito mais adiante.

Figura 7- a) Espectro no UV-Vis de amostras monocristalinas de quartzo dopadas com Ge, apds
irradiacdo com raios X as temperaturas de 77 e 300 K. b) Espectro RPE de amostras pulverizadas de
quartzo natural, obtido a temperatura ambiente na banda X.
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Fonte: Adaptado de: a) Halperin; Ralph (1963); b) Lutoev (2008).

Relacionando medidas de TL e RPE, Mckeever; Chen; Halliburton (1985)
identificaram em amostras irradiadas o aumento da concentracdo do centro [GeO,]~. Apés
aguecimento a 100 °C, os autores observaram um incremento do centro [GeO,/Li]° e
diminuicdo do [GeO,]”, sugerindo que a difusdo dos ions Li* é a responsavel por tais
variacfes. A Figura 8 apresenta o processo de formacdo dos centros de Ge citados até o
momento e sua relacdo com os centros associados ao Al. Estas relacBes foram propostas
gracas as medicGes RPE feitas em amostras monocristalinas de quartzo sintético irradiado
com raios X. No esquema sdo observados trés estagios: (i) pré-irradiacdo; (ii) irradiacdo a

baixa temperatura; e (iii) centros estaveis apds aquecimento.

Figura 8- Esquema do processo de formagéo dos centros de defeitos que envolvem o Ge**.
[Al0,/M]° + [GeO,]°

Irradiacdo a Irradiacdo a
77K 300K

[AlO,/M]* + [GeO,]~ (I, 11) ——|[410,]° + [GeO,/M]°

Aquecimento

Fonte: Adaptado desde Ikeya (1993), Mackey (1963), Weil (1984).

Vaccaro et al. (2017) observaram que imediatamente apés irradiacdo com raios X, 0S
sinais RPE do centro [GeO,]” e o pico TL a 110 °C decaem exponencialmente da mesma
forma. Logo, os autores propuseram o centro [GeO,]~ como armadilha de elétrons

responsavel pelo pico a 110 °C. Vaccaro et al. (2019) observaram que a intensidade do centro
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[GeO,/Li]° é reduzida pela luz UV, enquanto nenhum efeito é visto apos a exposicdo a luz
azul. Os autores sugeriram o centro [GeO,/Li]° como uma armadilha de elétrons para um
pico TL em 375 °C.

2.2.3 Centros de defeitos relacionados aos grupos OH e H20O

Os fons H* podem ocorrer em um grande nimero de defeitos presentes na estrutura do
quartzo. De acordo com Martini et al. (1995) esses ions podem estar presentes desde a
formacéo do cristal e podem ser incorporados ou eliminados por meio de tratamentos a altas
temperaturas. Algumas das varias formas de incorporacao dos grupos OH e H,0 na estrutura
cristalina do quartzo, sdo: (i) centros formados pela substituicdo do Si por quatro ions H; (ii)
ions OH ligados ao Si, formando o centro [Si — OH]; (iii) grupos OH associados a impurezas,
atuando como compensadores de carga; (iv) moléculas de H.O. Para a analise desses defeitos
é empregada a técnica de espectroscopia no V. Alguns dos seus centros precursores podem
ser estudados por meio de medidas RPE. A seguir, serdo discutidos os centros de defeitos: (i)
[Li — OHT; (i) [H40,]°.

(i) Centro [Li — OH]: Kats (1962) sugeriu que diversas bandas de absor¢cdo no
espectro 1V podem ser atribuidas a associacdo entre ions alcalinos e radicais OH~. Esta
associacao resulta na formagéo de centros [M — OH]. O autor sugere que a banda de absor¢ao
observada a temperatura ambiente em 3485 cm™ (para 77 K é detectada em 3473 cm™) é
atribuida a vibragdo OH influenciada pelos ions Li*, representando o centro [Li — OH]. O
autor relatou que a eletrodifusdo com ions de Cu* e K*, a 500 °C faz que essa banda
desapareca enquanto a intensidade de outras bandas aumenta. Brown e Kahan (1975)
constataram que a irradiacdo do quartzo natural desloca os ions de H* e Li* das suas
respectivas posicdes, gerando uma diminui¢do da intensidade das bandas com o incremento
da dose. Chakraborty e Lehmann (1976), baseados na orientacao das ligacbes OH, concluiram
que e pouco provavel ter defeitos do tipo [Li — OH] existindo nos canais ao longo do eixo c.
Bahadur (1989, 1993) corroborou o encontrado por Kats (1962), atribuindo trés bandas ao
centro [Li — OH], observadas a baixa temperatura em quartzo natural e centralizadas em
3420, 3460, 3484 cm, as quais sdo afetadas pela irradiagdo. Guzzo; F. lwasaki; H. Iwasaki
(1997) também associaram a banda a 3484 cm™ com a presenca de Li*, observando uma
diminuicdo apds irradiagdo a uma temperatura de 77 K, a qual reaparece com tratamentos

térmicos a 300 K. A Figura 9 apresenta os espectros IV de quartzo procedente de um deposito
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brasileiro, antes e apds a irradiagdo com uma dose de 175 kGy (y; ®Co) (IWASAKI F;
IWASAKI H, 1993). As bandas a 3378 e 3310 cm™ s&o relacionadas ao centro [A10,/H]°; a
banda em 3482 cm foi atribuida ao centro [Li — OH]. Ap0s irradiacio as bandas do centro
[Al0,/H]° aumentam enquanto que a banda do [Li — OH] diminui, o que segundo os autores

indica que os fons H* deslocam-se para sitios intersticiais proximos do AI®*.

Figura 9- Espectros IV medidos em amostras de quartzo: a) antes e b) ap0s irradiacao v.
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Fonte: Adaptado de F. Iwasaki; H. lwasaki (1993).

O modelo estrutural do centro de defeito [Li — OH] ainda ndo esta bem definido. A
respeito, Guzzo et al. (2017b) sugeriram que 0s ions que atuam como compensadores de carga
do centro [A10,/Li]° sdo os mesmos daqueles responsaveis pelas bandas no IV associadas ao
centro [Li — OH], sugerindo que o [Li — OH] da indicios da presenca do [AlO,/Li]°.
Jollands; Blanchard; Balan (2020) propuseram, por meio de célculos de primeiros principios,
que o fon Li* est4 localizado ao longo do eixo c, balanceando o excesso de carga negativa
devido & incorporacéo do grupo OH.

(i) Centros [H,0,]°: Nuttall; Weil (1980a) estudaram uma familia de defeitos que
envolvem protons H*. Antes da irradiacdo preserva-se a neutralidade local da carga com a
ocupacdo da vacancia de Si pelos quatro prétons, gerando o centro diamagnético [H,0,]°.
Apos irradiagdo a baixa temperatura, um buraco é armadilhado no orbital p do O de ligagdo
curta, resultando no centro paramagnético [H,0,]*. Se a amostra é mantida a temperatura
ambiente, ocorre uma difusdo dos fons H*, formando o centro paramagnético [H;0,]°. Rosa
et al. (2005) confirmaram que os quatro H* correspondem a estrutura de energia mais baixa e
sugerem que a incorporacdo desses defeitos pode causar uma grande distor¢cdo na estrutura.

Foram propostos os modelos estruturais e 0os mecanismos de formacdo desses defeitos,
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mostrados na Figura 10(a). Pelas suas propriedades magnéticas, tem-se que 0s centros
[H,0,]*, [H30,]° podem ser estudados por espectroscopia RPE, enquanto o centro
diamagnético [H,0,]° é investigado por espectroscopia IV. Através da espectroscopia IV a
baixa temperatura, Lipson; Kahan (1985) sugeriram a presenca de um centro chamado as-
grown OH, cujo modelo estrutural corresponde ao defeito [H,0,]°. Como pode ser observado
na Figura 10(b) para amostras ndo irradiadas, os autores relacionaram a banda que ocorre a
3581 cm™ com o centro [H,0,]°. Doses de radiagdo y da ordem de 2 kGy, afetam fortemente
a intensidade dessa banda até elimina-la por completo. Varios estudos tém mostrado que essa
banda é dependente da taxa de crescimento do cristal, e que a exposi¢do a radiacdo diminui
sua intensidade, a qual pode ser restaurada ap6s um tratamento de 487 °C (MARTIN;
ARMINGTON, 1983; SUBRAMANIAM; HALLIBURTON; MARTIN, 1984). A
temperatura ambiente, a banda atribuida a esse centro foi observada a 3585 cm™ (FRIGO;
STALDER; HAUZENBERGER, 2016).

Figura 10- a) Modelos estruturais dos centros [H404]°, [H404]", [H304]°. b) Espectros 1V medidos
a 85 K, antes e apos irradiacdo (2 kGy; %°Co).
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Fonte: Adaptado de a) Nuttall; Weil (1980a). b) Lipson; Kahan (1985).

Os centros [H,0,]" e [H30,]°, foram identificados em amostras monocristalinas de
quartzo irradiadas com raios X, em medidas na banda X a 25 K para a orientacdo Bj|c.
Segundo 0s autores, 0s espectros desses centros apresentam varios desdobramentos devido a
interacdo hiperfina com um spin nuclear | de 1/2 (NUTTALL; WEIL, 1980a). Além dos
centros aqui descritos, existe outro centro relacionado a presenca de impurezas ligada com o

grupo OH, como é o caso do centro [B0O,/H]°, o qual sera descrito em detalhe nos resultados.
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2.2.4 Centros de defeitos associados as vacancias de O

fons O* podem ser deslocados de sua posicdo na rede, dando origem tanto as
chamadas vacéancias de O, assim como centros com excesso de O. A familia das vacancias de
O é dividida em E; e E;’, onde o nimero de linhas denota a presenca de um ou dos elétrons
armadilhados, respectivamente; enquanto o nimero subscrito (i=1 até 10) indica diferentes
formas de armadilhamento eletrdnico. Na Tabela 3 sdo descritos alguns dos centros

associados com as vacancias de O.

Tabela 3- Centros de defeitos associados as vacancias de O presentes no quartzo.

Centro de Caracteristicas gerais e
. Modelo estrutural e
defeito bandas oOpticas.
Centro Vacéncia neutra de O. Os Si Alta densidade eletronica entre
deficiente de  deslocam-se em direcdo um ao os dois Si garantindo o carater Banda de absorgéo a
0] outro para formar uma ligagéo neutro do centro (SULIMOV et 163 nm.
(oDC 1) forte Si-Si. al., 2002).
Vacéncia de O com um H Perlson e Weil (2008) Mckeever; Chen;
Centro E! intersticial. Espectroscopia RPE determinaram a matriz de Halliburton (1985):
2 pulsada apos irradiacdo (FENG acoplamento hiperfino do Si e Banda de absor¢do a
etal., 2012). do H. 233 nm.
Elétron aprisionado entre dois Variante do centro E; comuma  Apresenta quatro linhas
. atomos de Si, proximos a diferente configuracédo da RPE de intensidades
Centro E, A L L : -
vacéncia de O, comum H ligagdo ndo compensada similares e dois devidas
ligado a um Si. (ALESSI et al., 2014). ao 2°Si.
Mashkovtsev; Pan (2012): : o centros Eg;:
conjunto E observado a Produzidos por irradiacdo a 77 desaparecem apdés
Centros E" tem eratur;;mbiente a06s K (BOSSOLI; JANI; 100 °C, centro Eg’ ap6s
peratura am P HALLIBURTON, 1982) 200 °C, enquanto surge
irradiag@o f3. p
0 centro Eg'.
Non-Bridging Oxygen Hole Stapelbroek et al. (1979): Bandas de absorgao em
NBOHC Center. Buraco aprisionado no Centro com excesso de O. 620, 258, 182 nm
orbital 2p do O, da ligacéo Si- Amostras de quartzo com alto (IKEYA, 1993; SKUJA
OH. conteldo de OH. etal., 2012).
fon 0~ intersticial ligado a um Salh (2011): Centro com Associado com a banda
Peroxido 02~, com um elétron excesso de O. Modelos ~
] . . . de absorcdo a 161 nm
(POR) armadilhado no orbital da estruturais segundo o precursor: (STAPELBROEK et al
ligagdo O-O (FRIEBELE et al., ligagdo O-O, centro E; 1979) N

1979).

associado a um O.

Fonte: O autor (2021).

A seguir sdo descritos com mais detalhes os centros de defeitos chamados E; e

[E!-GeO,]°.

(i) Centro Ej: corresponde a vacancia de O mais estudada, cujo provavel centro

precursor é a vacancia neutra de O. Foi descrito por Feigl; Fowler; Yip (1974) como uma
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vacéncia de O com um elétron desemparelhado aprisionado no orbital sp® do Si adjacente a
vacancia. O elétron desemparelhado localiza-se  predominantemente no  Si(1)
(HALLIBURTON, 1989; ISOYA; WEIL; HALLIBURTON, 1981). Como mostra a Figura
11(a), este centro caracteriza-se pelo deslocamento assimétrico, onde o Si e o elétron
desemparelhado se deslocam na direcdo da vacancia enquanto o outro Si afasta-se. Li e Pan
(2012), atraves de célculos ab-initio, apresentaram o0 modelo j& conhecido da vacéancia de O,
assim como um novo modelo com duas vacancias de O. As constantes de acoplamento
hiperfino e as dire¢des dos eixos principais, calculadas com o novo modelo estdo de acordo
com resultados experimentais. Segundo os autores, esse modelo permite explicar a correlagdo
do E; com o centro [AL0,]°. Mashkovtsev e Pan (2013) observaram que a densidade de spin
no orbital sp® do Si parece n&o estar de acordo com a presenca de uma Unica vacéncia de O.
Toyoda e Schwarcz (1997) observaram que com o aumento da dose vy, a forma do sinal
RPE muda gradualmente. De acordo com os autores, e como é mostrado na Figura 11(b),
antes da irradiacdo é possivel identificar os fatores g, e g,, enquanto que em amostras
irradiadas o fator g, € reduzido, indicando que outro defeito estd se sobrepondo. Toyoda

(2005) argumentou que esse defeito é formado por irradiacdo com raios vy e particulas S.

Figura 11- a) Modelo do centro E; mostrando a posicao original dos atomos de Si (linha pontilhada).
As setas indicam a direcédo de deslocamento de ambos Si. b) Espectros RPE do centro E; para
amostras pulverizadas de quartzo natural antes e apo6s irradiacdo (y; 15 kGy); lidos a temperatura
ambiente, na banda X.

b)
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Fonte: Adaptado de a) Weil (1984); b) Toyoda; Schwarcz (1997).

A pequena concentracdo de ions alcalinos no quartzo foi relacionada com uma menor
producdo dos centros E;, 0 que se deve a correlagdo entre os centros E; e [Al0,]° (JANI;
BOSSOLI; HALLIBURTON, 1983). Os autores sugeriram que o aumento do centro E; € 0
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decaimento do centro [A10,]° indica que o primeiro é formado a partir do aprisionamento de
um elétron liberado pelo segundo centro. A banda de absorcdo a 212 nm foi atribuida aos
centros E; (MCKEEVER; CHEN; HALLIBURTON, 1985). Foi observada a saturagdo do
centro E; numa dose y de 200 kGy, enquanto o centro [Al0,]° continua crescendo
(TOYODA; HATTORI, 2000). Benzid; Timar-Gabor (2021) investigaram 0 comportamento
desses dois centros em quartzo sedimentar, apés irradiagdo y e exposicdo a luz. Os autores
observaram que o centro E; diminui exponencialmente até 1000 Gy, seguido por um aumento
para doses maiores, explicando esse comportamento por dois mecanismos: aniquilacdo
induzida por irradiagdo devido ao aprisionamento de elétrons pelo proprio centro E; e
formacdo induzida por irradiacdo devido ao aprisionamento de buracos por seu precursor, 0
centro de deficiéncia de O.

(i) Centro [E}-Ge0,4]°: Os centros denominados originalmente como [Ge(III)e™] e
[Ge(IV)e~] foram explicados pela primeira vez por Feigl e Anderson (1970) como um
elétron desemparelhado localizado ao longo da ligacdo ndo compensada entre Ge e a vacancia
de O (Figura 12(a)). Segundo os autores, esses centros sao produzidos por irradiacdo a
temperatura ambiente, mas cada um apresenta estabilidade térmica diferente. O centro
[Ge(Ill)e™] é estavel acima de 327 °C e desaparece completamente apds 427 °C, enquanto
que o [Ge(IV)e~] ndo é estavel a temperatura ambiente. Mashkovtsev e Pan (2013) sugeriram
uma nova nomenclatura para o centro [Ge(III)e~], que comecou a ser € citado na literatura
como [E;-Ge0,]°. A respeito do centro [Ge(IV)e~], Alessi et al. (2014) mostrou que é muito

similar ao centro E;, e que possivelmente corresponde ao estado menos estavel.

Figura 12- a) Modelo estrutural do centro [E;-Ge0,]°, onde a seta representa o elétron
desemparelhado. b) Espectro RPE do quartzo ap06s irradiacdo com elétrons, obtido a temperatura
ambiente, na banda X, para BJ|c.
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Fonte: Adaptado de a) Feigl e Anderson (1970); b) Mashkovtsev et al. (2013).
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Crivelli et al. (1996) observaram que o centro [E;-Ge0,]° pode ser gerado apos
irradiacdo UV na faixa de 250-260 nm com uma poténcia de 2 W. Os autores sugerem que a
absorcdo dptica desse centro pode ser atribuida a banda em 212 nm. Mashkovtsev et al.
(2013) apresentaram evidéncias que um modelo de tri-vacancias de O e dois &tomos vizinhos
de Si, na presenca do Al, permite explicar a relacdo do centro [E;-Ge0,]° com defeitos
associados ao Al. Os autores observaram que tratamentos térmicos apo6s irradiacdo de até
300 °C levam a uma diminui¢do da intensidade do centro Ej, enquanto aumenta o sinal
correspondente ao centro [E;-Ge0,]° que desaparece completamente em 427 °C. O espectro
RPE do centro [E;{-Ge0,]° é mostrado na Figura 12(b), obtido na banda X, a temperatura
ambiente, na orientacdo B||c. As amostras monocristalinas correspondem a quartzo sintético
dopadas com Ge, Al e Li e irradiadas a temperatura ambiente com elétrons (3 MeV). E
possivel observar um espectro complexo e rico em sinais onde 0s mais intensos sdo atribuidos
aos centros E; e [E;-Ge0,]°, assim como as estruturas hiperfinas devidas ao "*Ge (I = 9/2;

7,8% abundancia).

2.2.5 Centros de defeitos associados as vacancias de Si

Ao contrario de outros centros de defeitos as vacancias de Si presentes no quartzo ndo
tém sido muito estudadas; as quais sdo caracterizadas por apresentar quatro ligacdes
pendentes, o que deriva no armadilhamento de buracos por dois ou trés ions de O, resultando
na formacgdo de centros 03, radicais superéxido 05, ozénido O3, entre outros (MARTINI;
FASOLI, 2019). Todas as vacancias de Si propostas até agora na literatura encontram-se
sumarizadas na abordagem feita por Botis et al. (2008) e Alessi et al. (2014).

A baixa relacdo sinal RPE-ruido, interferéncias de centros similares e estruturas
superhiperfinas ndo resolvidas completamente tém limitado a compreensdo das vacancias de
Si. Além disso, as estruturas superhiperfinas resultantes da interacdo com os nucleos vizinhos,
29Si, 27Al, H, "Li, ?®Na, geram grandes larguras de linha e sinais complexos. Medidas na
banda W e de RPE pulsada em amostras monocristalinas de quartzo natural irradiado, junto
com calculos ab-initio, determinaram um conjunto de informacdes incluindo o fator g e as
constantes de acoplamento hiperfino para os centros 053~, 05, O3 (ALESSI et al., 2014;
NILGES; PAN; MASHKOVTSEV, 2008; PREUSSER et al., 2009). A incerteza na
localizacdo do elétron desemparelhado e a identificagdo incompleta das estruturas associadas

as vacancias de Si tem levado a uma compreensdo incompleta da estrutura destes centros. Um
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exemplo séo as discrepancias na literatura para um grupo de defeitos com valor g~2,050.
Mashkovtsev et al. (1978, apud ALESSI et al., 2014) relataram, em amostras de quartzo
natural irradiado por néutrons, um centro denotado como centro #4. Maschmeyer e Lehmann
(1983) distinguiram dois centros, chamados D e E. Espectros de quartzo sintético irradiado
com néutrons mostraram a presenca de um centro I com valores do fator g comparéveis aos
dos centros D, E mas com diferentes diregdes (AZZONI; MEINARDI; PALEARI, 1994). No
entanto, Pan; Nilges; Mashkovtsev (2009), usando medidas RPE na banda W a 115 K,
relataram que o centro #4 corresponde a dois conjuntos de sinais relacionados com o centro E,
0 qual tem uma intensidade 10 vezes maior que o centro D. Segundo Alessi et al. (2014), o

centro #4 é uma combinacdo de dois defeitos com fator g similares, assim como o centro I

pode ser uma combinacao dos centros D, E.

Tabela 4- Centros de defeitos associados as vacancias de Si, presentes na estrutura do quartzo.

Nomenclatura

Modelo estrutural

Identificacao

Antiga  Proposta
O centro [410,]° é o possivel precursor. Pan; Nilges; Mashkovtsev (2009): Amostras
Radicais superdxido, na configuragao Si-O- monocristalinas de quartzo natural, na
#1 H; O-Si, com elétron desemparelhado entre O3 banda X a temperatura ambiente. Sua
e Oy, ligados a um AI®* (NILGES; PAN; intensidade cresce até 280 °C, e € apagado a
MASHKOVTSEYV, 2009). 380 °C.
dssidr:qca;rzl:ﬁ:(;gxég?ré? )a(rx:jr: gn; :aile;:joona Amostras monocristalinas de citrino sem
B Hy (1) um ic[))n AP Sete Iinhag super ostag das irradiacdo artificial, medidas a temperatura
’ estruturas hiperfinas do 27,£I dF:ficeis de ambiente nas bandas X e W, para B || ¢
P . (PAN; NILGES; MASHKOVTSEV, 2008)
serem resolvidas na banda X.
Amostras monocristalinas de quartzo
1 ) As orientagdes dos eixos do fator g sugere irradiadas com raios y e medidas a
que representa radicais superoxidos (05 ). temperatura ambiente (SAMOILOVICH,
1970, apud BOTIS et al., 2008).
Similitude com outras vacancias de Si, Amostras de quartzo sintético apds
I - como o valor g, calculado do centro #1 irradiagdo com néutrons e raios y, na banda
(BOTIS et al., 2008). X. Estrutura hiperfina devido ao ?’Al.
G Hy (D Os centros G e G' sdo radicais superdxido  Pan; Nilges; Mashkovtsev (2008): Amostras
com elétron desemparelhado em Oy e O, monocristalinas de quartzo irradiadas com
ligados a um AI** fon, respectivamente elétrons e medidas a temperatura ambiente e
G’ H, (1) (NILGES; PAN; MASHKOVTSEYV, 2009). 110 K, nas bandas X, W.
. -~ N Amostras monocristalinas de quartzo com
Caso geral do radical 0zonido (05 ligado a radiacdo natural e irradiado com elétrons
X,0;  H;(III)  um Sisituado no tetraedro vizinho (BOTIS ¢ '

et al., 2008).

medidas na banda X a temperatura ambiente
e 110 K.

Fonte: O autor (2021).
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Alessi et al. (2014) recomendaram uma nova nomenclatura para o conjunto de
vacancias de Si, seguindo uma analogia com a nomenclatura estabelecida para as vacancias de
O, com a finalidade de evitar 0 uso de nomes aleatdrios e confusos. A nova nomenclatura tem
a denominacdo geral como H;, onde H' denota as vacancias com um Unico elétron
desemparelhado e o subscrito (i = 1 a 7) distingue os diferentes modelos estruturais. Por
exemplo, nesta nomenclatura os centros B e B’ sdo denominados Hy(I) e Hy(II),
respectivamente. A Tabela 4 apresenta algumas das principais vacancias de Si e sua

denominacdo em ambas nomenclaturas.

Figura 13- a) Espectros RPE obtidos para BJ|c. a) Amostras irradiadas () e aquecidas a 360 °C.
Espectro obtido na banda W a 110 K. b) Amostras com radia¢do natural e sem tratamento térmico.
Espectro obtido na banda X, a temperatura ambiente.
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Fonte: Adaptado de a) Nilges; Pan; Mashkovtsev (2008); b) Botis et al. (2008).

O espectro RPE do centro 05, mostra sinais similares tanto para temperatura ambiente
como para 110 K. Apresenta baixa intensidade e interferéncia de outros centros
paramagnéticos, pelo qual a estrutura hiperfina da interacdo com o ndcleo 2°Si nio é
detectavel na banda X. Este centro apresenta linhas largas atribuidas a estruturas hiperfinas
ndo resolvidas decorrentes da interacdo com varios nucleos vizinhos desconhecidos. Na
Figura 13(a) pode ser observado o espectro RPE identificando a presenca de varias vacancias
de Si, entre elas o centro O3 . O espectro foi obtido na banda W a 110 K, para a orientagéo
B||c, em amostras monocristalinas de quartzo de origem hidrotermal (B; 3,5 MeV, seguido de
tratamentos até 360 °C). De acordo com os autores, na banda X somente sdo observaveis os

centros #1, 05 e E;. Os tratamentos térmicos aprimoraram o0s sinais dos centros 03 e Ej,
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enquanto o centro #1 € reduzido quase pela metade. O centro G consiste em 6 linhas de
intensidade e espacamento similares, devido a interacdo do elétron desemparelhado com o
2IAl (NILGES; PAN; MASHKOVTSEV, 2008). A Figura 13(b) permite observar as
diferentes caracteristicas de alguns desses centros em amostras monocristalinas com radiacao
natural. As medidas foram feitas na orientacdo B||c, a temperatura ambiente, na banda X.
Podem ser observadas vérias linhas de ressonancia com intensidade baixa que ndo foram
atribuidas a defeitos paramagnéticos especificos (BOTIS et al., 2008).

Tém sido identificadas outras vacancias de Si, na banda X e a temperatura ambiente,
para amostras pulverizadas de quartzo natural junto com simulacdes espectrais no software
EPR-NMR. Algumas dessas vacancias foram denotadas por Botis et al. (2005, 2006, 2008)
como [037/M]°, [03~/H]°(I), [053~/H]°(II). Tratamentos térmicos entre 550 e 600 °C s&o
suficientes para o desaparecimento desses centros. Altas poténcias de micro-ondas, permitem
resolver melhor os sinais das trés vacancias. Os autores descreveram o modelo estrutural do
centro [037/M]° (M = Li*,Na%), o qual envolve uma vacancia de Si com um buraco

armadilhado entre um par de O, formando 05~ compensado pelo ion M™*.

2.3 Principios bésicos da termoluminescéncia

A teoria bésica da termoluminescéncia (TL) pode ser entendida na base da teoria de
bandas, considerando transicdes eletronicas e defeitos na estrutura cristalina. Os processos
estimulados termicamente sdo Uteis para investigar da dinamica de transferéncia de carga

durante os estagios da irradiacdo e aquecimento.

2.3.1 Bandas de energia e transicgoes eletronicas

Considerando o principio de Pauli, na rede cristalina formam-se bandas compostas por
uma distribuicdo de niveis de energia discretos, separadas em bandas de energias permitidas e
proibida. Essas bandas se estendem por todo o cristal e sdo chamadas de bandas de energia
deslocalizadas. No estado fundamental, os elétrons preenchem os niveis de energia
disponiveis, desde os mais baixos e continuando até os niveis de energia em ordem crescente.
Em um isolante, os elétrons preenchem a banda de valéncia (BV), enquanto que a banda de
conducdo (BC) encontra-se vazia, separadas por uma banda proibida (BP) (CHEN;
PAGONIS, 2011).
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A presenga de defeitos pontuais na estrutura cristalina introduz niveis de energia na
BP, os quais existem apenas em torno do defeito, ou seja, sdo niveis de energia localizados.
Assim, um elétron livre que se desloca pelo cristal pode ser atraido, por exemplo, pelo campo
coulombiano de uma vacéncia anionica e ser armadilhado nesse local. A posicdo dos niveis
localizados no gap de energia é determinada pela diminuicdo da energia necessaria para
liberar o elétron armadilhado, sendo a energia necesséria para liberar o elétron aprisionado
menor do que a energia para liberar um elétron da BV. Assim, é bastante convencional dizer
que defeitos com excesso local de carga negativa introduzem um nivel de energia logo acima
da BV, atuando como um centro de buracos?, enquanto que defeitos com deficiéncia de carga
negativa introduzem um nivel abaixo da BC, atuando como uma armadilha de elétrons.
Segundo a probabilidade de estimulacdo e a transferéncia de cargas, 0s centros de elétrons e
buracos podem ser classificados como armadilhas ou como centros de recombinacdo. Se o
elétron, aprisionado em um defeito especifico, tem maior probabilidade de ser estimulado
para a BC, o centro é chamado armadilha de elétrons; se ao contrario, € mais provavel que um
buraco seja capturado pelo defeito causando a recombinacdo, antes do elétron escapar, 0
defeito pode ser classificado como um centro de recombinacdo (MCKEEVER, 1985).

A termoluminescéncia (TL) é a emissdo termicamente estimulada por alguns cristais
previamente expostos a radiacdo ionizante. Uma vez aquecidos, ndo ha sinal
termoluminescente até uma nova irradiacdo. A TL é uma técnica sensivel a baixas
concentracdes de defeitos, permitindo estudar o processo de recombinacdo que envolve
transices eletrdnicas, durante o aquecimento do cristal. A excitacdo do cristal, produzida pela
radiacdo ionizante, com energia suficiente para promover um elétron da BV para a BC, é a
responsavel pela criacdo de pares elétron-buraco. Logo, o processo TL requer a criacdo prévia
do par elétron-buraco e do seu armadilhamento em niveis metaestaveis até que o equilibrio
seja restabelecido pelo aguecimento.

O processo luminescente consiste em: (1) a concentracdo de elétrons (e de buracos)
nas armadilhas (e centros de recombinacdo) num estado de equilibrio estavel; (2) a irradiacéo
produz ionizagdes que criam pares elétron-buraco, onde os elétrons sdo excitados para
energias correspondentes a BC e eventualmente podem ser capturados pelas armadilhas, ao
mesmo tempo que na BV criam-se 0s buracos que podem ser capturados pelos centros de

recombinacéo; (3) o estado de equilibrio metaestavel € atingido quando cessa a irradiacao,

4 Entidades associadas a auséncia de um elétron, que se comportam como particulas positivamente carregadas,
pelo qual também é concebido como um portador de carga. Sdo produzidos, em par com um elétron, pela
radiacdo ionizante.
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onde certa quantidade de portadores de carga permanece armadilhada nos defeitos, sempre e
quando a probabilidade de escape (p) seja pequena; (4) a relaxacdo do sistema acontece
durante a medida experimental, no qual energia térmica controlada é fornecida e elétrons sdo
promovidos para a BC, os quais podem ser rearmadilhados ou recombinarem com buracos.
Durante o processo de recombinacdo, o elétron é armadilhado no orbital de um estado
excitado de defeito o qual retorna ao estado base pela emissdo de fétons mediante uma
transicdo radiativa. ApGs a recombinacgdo de todas as cargas, o sistema volta idealmente ao
estado de equilibrio. Na auséncia de estimulos térmicos e dpticos, a concentracdo de elétrons
e buracos armadilhados pode ser estavel por longos periodos de tempo (YUKIHARA;
MCKEEVER, 2011).

O aprisionamento dos elétrons e buracos pelos defeitos na estrutura é regido pela
probabilidade de captura de cada tipo de defeito. Enquanto que a probabilidade dos elétrons

escaparem das armadilhas com a estimulacdo térmica, é dada por:

_E_
p =Sse kgT (1)

sendo s o fator de frequéncia, o qual é da ordem da frequéncia de vibragdo da rede (102 -
10 s1), E a energia de ativacdo (relacionada a energia do defeito dentro da BP), kg € a
constante de Boltzmann (1,381 x 10723 J/K, em unidades do SI) e T a temperatura absoluta.

O comportamento da curva TL (intensidade em funcdo da temperatura), caracteriza-se
por apresentar um crescimento, devido ao aumento da probabilidade de escape dos elétrons, o
qual vai até um certo ponto onde a concentracdo de elétrons nas armadilhas comeca a
diminuir, e com ela o sinal TL, resultando em um pico TL. Dessa maneira, cada pico de uma
curva TL estd relacionado a uma armadilna com diferente estabilidade térmica. As
caracteristicas do processo luminescente, como numero e posi¢do dos picos TL assim como
das bandas de emissdo, sdo determinadas pelo tipo de defeito, sua localizagcdo na estrutura
cristalina e interacdo com a vizinhanca (CHEN; MCKEEVER, 1997; CHEN; PAGONIS,
2019).

2.3.2 Modelo generalizado para Termoluminescéncia

O modelo mais geral e simples que pode ser empregado para descrever o processo TL

é composto por dois tipos de niveis localizados: uma armadilha e um centro de recombinacéao
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(em inglés, OTOR: one trap and one recombination center). As variaveis para descrever esse
modelo séo definidas na Tabela 5.

Usando as variaveis da Tabela 5, a equacdo do fluxo de elétrons sendo armadilhados
(dn/dt) e das transicGes dos elétrons da BC para os centros de recombinacdo (dm/dt), e
considerando que somente elétrons aprisionados sdo liberados durante a excitagcdo térmica,

tem-se que o fluxo de carga na BC é dado pelo sistema de equagdes (2):

Tabela 5- Varidveis usadas no modelo OTOR para descrever o processo TL.

Variavel Significado

N Concentragdo total de armadilhas

M Concentragdo total do centro de recombinagéo

n(t) Concentragdo de elétrons nas armadilhas

n.(t) Concentragdo de elétrons na banda de conducéo

m(t) Concentragdo de buracos nos centros de recombinagéo
N-—n Numero de armadilhas disponiveis

On Secéo de choque de captura pelas armadilhas

v = \[2kgT/m, Velocidade dos elétrons na banda de condugéo

Om Secdo de choque de captura pelos centros de recombinacao
M0y Ve Probabilidade de captura pelos centros de recombinagéo

Probabilidade de captura dos elétrons pelas armadilhas

Conservagéo de carga

Fonte: Mckeever (1984).

dn
7 = eV =)oy v, —np
dm
qr . emomve 2
dn, dm dn
e O oy, — (N~ m)oyv, +p

Para resolver o sistema de equagdes (2) usa-se a aproximacao onde a concentracao de
elétrons na BC inicialmente é zero, e ndo varia significativamente durante a leitura TL. Esta
aproximacdo, denominada de quase-equilibrium (QE), implica que os elétrons que sdo
liberados das armadilhas sdo rapidamente aprisionados pelos centros de recombinacdo ou
recapturados, ndo havendo um acumulo de carga na BC. O quase-equilibrium é representado

pelas seguintes expressoes:
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dnc | | dnc |
dt (3)
nc(t) &K m(t); nc(t) K n(t)
Aplicando a equacdo (3) & equacéo (2), tem-se:
dm dn
de ~dt @
m(t) = n(t)

Como a intensidade TL é devida a recombinacdo dos elétrons com os buracos nos
centros de recombinacdo, deve ser proporcional a recombinacao e pode ser escrita em funcgéo

da eficiéncia de luminescéncian = 1:

d d
10=n(-5)~-% ©)
substituindo as respectivas expressoes:
_ np
e =N = N)0n Ve + MOV, (6)

substituindo a Gltima equacao na expressao para (dn/dt), obtém-se:

dn maoy,
ac P (N —n)o,, + may, (7)

Aplicando a aproximacdo da equacgdo (4), com R = a,,/0,,, as expressdes (6 e 7)

podem ser escritas como:

___ ™
“R(1l—R) + NR (8)

Dessa maneira, obtém-se a intensidade TL, e com isto a solugdo geral para um tipo de
armadilha e um centro de recombinacédo, na condi¢do de quase-equilibrium, conhecido como
modelo Generalizado (GOT: General One Trap) (CHEN; PAGONIS, 2011; PAGONIS;
KITIS; FURETTA, 2006).
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Segundo Bos (2006) quando uma armadilha e um centro de recombinacdo estdo
préoximos um do outro, a recombinacdo ocorre desde um estado excitado para o centro de
recombinacdo. Segundo o autor sobre certas condigdes, este tipo de transicdo chamada
transicdo localizada pode ser descrita pela cinética de primeira ordem, o qual é bastante
comum em materiais TL, entre 0s quais encontra-se 0 quartzo. Segundo isto no presente

trabalho, serd assumida a cinética de primeira ordem para a analise das curvas TL.
2.3.3 Cinética de primeira ordem
No modelo de primeira ordem, proposto por Randall e Wilkins (1945) a probabilidade
que os elétrons sejam rearmadilhados durante o aquecimento é considerada muito pequena em
comparagdo com a probabilidade de recombinacéo, isto é:
ma,, > (N —n)o, 9)
Aplicando esta condicdo na equacéo (7) e considerando p independente de t, a solugédo
n(t) = nge Pt (10)
sendo n, a concentracao de elétrons nas armadilhas para t = 0. Substituindo a expressao (10)
em (9) e depois em (5):
I, (t) = nope Pt = [,e7P* (11)
A expressdo (11) mostra que para o modelo de primeira ordem o decaimento da

intensidade TL a temperatura constante tem comportamento exponencial decrescente.

Considerando um aquecimento linear a uma taxa g, da forma T(t) = T, + Bt, temos que
dT = Bdt. Substituindo a equacdo (1) em dn/dt = np, se tem dn/dt = —nse E/k8T ¢

colocando em funcdo de dT com uma mudanca de variavel de 6 = T

R o
To
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A intensidade TL no modelo de Randall e Wilkins é dada por:

dm dn _E_ s (T __E_
0= [ [ s e[ ]y
T,

Esta expressdo reflete o fato que a intensidade TL é maior com o aumento da taxa de
aquecimento S. A equacdo (13) mostra que a concentracdo de elétrons nas armadilhas (n,) é
apenas uma constante multiplicativa, pelo qual afeta somente a escala da intensidade da curva
TL, mas ndo muda sua posi¢do ou forma, o qual é uma caracteristica do modelo de primeira
ordem. Por conseguinte, a posi¢do do pico é independente da dose-teste e da aplicagdo de pré-
aquecimentos para esvaziar parcialmente as armadilhas.

Em geral, as caracteristicas do sinal TL do quartzo sdo complexas e podem diferir
ainda dentro do mesmo lote de amostras. Ainda assim tem sido verificado por varios estudos a
ocorréncia da cinética de primeira ordem para o pico TL a 110 °C, como para 0s picos de alta
temperatura (BAILEY, 2001; KAYA-KELES; POLYMERIS; MERIC, 2019; PETROV;
BAILIFF, 1995). Sunta; Yoshimura; Okuno (1994) sugeriram que a prevaléncia da primeira
ordem na emissdo TL do quartzo, esta relacionada com a presenca de armadilhas profundas
interativas. Sunta et al. (2001) sugeriu que baixas doses de irradiacdo geralmente produzem
uma baixa ocupacdo das armadilhas e, portanto, os picos TL mostram um comportamento da
cinética de primeira ordem. Sunta et al. (2005) argumentou que a cinética de primeira ordem é
mais comum devido a condi¢do de quase-equilibrium (QE) ser satisfeita no processo TL.
Além disso, nos materiais luminescentes existe uma abundancia de armadilhas profundas
termicamente desconectadas, as quais sao consideradas como estaveis durante a medida TL.

Comumente, os materiais luminescentes apresentam varios niveis de armadilhamento,
0 que gera uma forte competicdo durante o processo TL. Segundo Pagonis e Kitis (2012)
ordens de cinética superior sdo raramente encontradas em materiais dosimétricos, enquanto
que a primeira ordem é uma ocorréncia comum nas medidas experimentais. Através de
simulacdo do comportamento geral de materiais dosimétricos, variando aleatoriamente 0s
pardmetros cinéticos em varias ordens de magnitude, os autores mostraram que, a competicao
entre armadilhas durante a fase de aquecimento da medida TL pode estar relacionada com a
notavel estabilidade das curvas TL e explica a razéo pela qual a cinética de primeira ordem
prevalece nos processos TL. O comportamento das curvas TL tende progressivamente para

essa ordem da cinética a medida que o nimero de armadilhas competidoras aumenta.
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2.3.4 Deconvolugéo das curvas TL

Para a maioria dos materiais, as curvas TL sdo complexas pois consistem em muitos
picos sobrepostos. A deconvolucdo numérica (em inglés CGCD: Computerised glow curve
deconvolution) é utilizada para estudar os parametros caracteristicos das curvas TL. E
considerada uma ferramenta eficaz para resolver curvas complexas, determinando
simultaneamente 0 nUmero, a posicdo e 0s parametros cinéticos das armadilhas. Varios
modelos e aproximacdes tém sido investigados e um grande nimero de programas tém sido
desenvolvidos para analise da deconvolugcdo (DELGADO; M. G MEZ ROS, 2001; EL-
KINAWY; EL-NASHAR; EL-FARAMAWY, 2019; PENG; DONG; HAN, 2016). O projeto
GLOCANIN (Glow Curve Analysis Intercomparison), desenvolvido por Bos et al. (1994;
1993), permitiu estabelecer a deconvolugdo como uma ferramenta confiavel para analise das
curvas TL. Por sua vez, Chen e Mckeever (1997) concluiram que a deconvolugdo produz
resultados satisfatérios quando se cumpre o principio de superposi¢do, no qual as curvas TL
sdo assumidas como uma superposicdo de picos que seguem determinado modelo. Dessa
maneira a deconvolucdo é adequada no caso de uma cinética de primeira ordem, pois, a taxa
de recaptura é insignificante e pode-se considerar que as armadilhas ndo interagem entre elas.

A deconvolucédo é feita sobre toda a curva TL e, portanto, proporciona uma forma
independente de verificar os parametros obtidos com os outros métodos. Mohan; Chen (1970)
desenvolveram um método de ajuste das curvas TL para picos de primeira e segunda ordem e
0 método foi estendido a picos de ordem geral por Shenker e Chen (1971). Além disso, tém
sido desenvolvidos métodos de ordem mista (CHEN et al., 1981; KITIS; GOMEZ-ROS,
2000; SINGH; SINGH; MAZUMDAR, 1998; SUNTA et al., 2002). A deconvolucdo comeca
fazendo predicGes inteligentes do numero de picos, usando uma funcdo matematica
apropriada segundo a ordem da cinética. Por meio da deconvolucéo é obtida a area de cada
pico TL sobreposto, a temperatura méxima T,,,, a intensidade méaxima, energia de ativacdo E
e, o fator de frequéncia s, além da qualidade do ajuste entre a curva experimental e a curva
total ajustada. Geralmente, a maneira para minimizar a diferencga entre os dados experimentais
e os simulados € por meio do método Levenberg-Marquardt para minimizagdo de uma funcao
nédo linear (PUCHALSKA; BILSKI, 2006). Ao usar o algoritmo de Levenberg-Marquardt um
bom ajuste da um alto valor percentual de R2. Além do R?, a qualidade do ajuste e
confiabilidade dos valores dos parametros encontrados, pode ser determinada usando o FOM
(em inglés Figure-of-merit), sugerido por Balian e Eddy (1977), o qual € dado pela seguinte

expresséo:
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Zilyi —y(x)|

FOM (%) = 55

x 100% (14)

onde y; e y(x;) correspondem aos dados experimentais e os dados deconvoluidos no canal i,
respectivamente. De acordo com os autores, um valor do FOM inferior a 3,5% indica um bom
ajuste, independente das condic¢des do background e variagOes nas intensidades e formas dos

picos.
2.4 Sinal Luminescente do Quartzo e sua Sensibilizacéo

A emissdo luminescente do quartzo é altamente dependente da natureza dos defeitos
pontuais. Tal configuracdo de defeitos estd associada a condicdo de cristalizacdo (pressao,
temperatura, solu¢cdo mineralizante etc.) assim como a exposi¢do a ciclos de aquecimento-
resfriamento, variacdo de pressdo e radiacdo ionizante ocorridos apos cristalizagdo. Além
disso, as condicOes de leitura (taxa de aquecimento, geometria da amostra, eficiéncia da
fotomultiplicadora etc.) afetam o sinal TL registrado o que dificulta a comparagdo entre
curvas de intensidade TL de diferentes cristais (MARTINI; FASOLI, 2019; PREUSSER et
al., 2009). A Figura 14 apresenta uma curva de intensidade TL caracteristica de gréos de

quartzo. Observam-se quatro picos TL na regido entre 100 e 400 °C.

Figura 14- Curva de intensidade TL caracteristica de graos de quartzo extraidos de um fragmento de

ceramica irradiada com 5,5 Gy (radiagdo B). A direita é mostrado o background.
110°C
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Fonte: Adaptado de Fleming (1973).

Alguns picos tém sido detectados na maioria de amostras de quartzo, os quais sdo

observados por volta de 110, 325 e 375 °C (taxa de 5 °C/s), sendo os mais estudados visando
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aplicacBes na datagdo e na dosimetria retrospectiva. O pico a 110 °C tem um fading curto a
temperatura ambiente (~50 minutos). Os picos TL a 325 e 375 °C sdo estaveis a temperatura
ambiente e adequados para fins de dosimetria. O pico a 325 °C é afetado pela luz solar,
enquanto o pico a 375 °C é mais estavel a exposicdo a luz (ITOH; STONEHAM D;
STONEHAM A.M., 2002; MCKEEVER; CHEN; HALLIBURTON, 1985). Nos itens
seguintes ser feita uma descri¢do dos principais picos.

241 OpicoTLal110°C

O pico TL a 110 °C e uma das caracteristicas comuns em praticamente todas as
variedades de quartzo e tem sido objeto de vérios estudos em datacdo e dosimetria
retrospectiva devido a sua propriedade de sensibilizacdo (efeito pré-dose). O comportamento
desse pico € de natureza bastante diversificada e depende fortemente da amostra. Sua posi¢do
geralmente estd dentro do intervalo entre 90 a 120 °C (taxa de 5 °C/s), mas
convencionalmente é referido como pico TL de 110 °C (KOUL, 2008). Seu amplo uso em
datacdo esta relacionado ao efeito da pré-dose, observado por Fleming (1973), que relatou o
aumento da intensidade TL deste pico apds uma irradiacdo prévia seguida de um tratamento
térmico, caracterizando a sensibilizacdo da resposta TL. Esse aumento é proporcional a pré-
dose. Segundo Chen e Leung (1998), o sinal TL de um material pode ser alterado por meio de
uma alta dose de irradiacdo seguida de tratamentos térmicos. Muitos trabalhos tém-se
dedicado a entender a natureza desse pico no quartzo e em especial o efeito da pré-dose
(KOUL, 2008; PAGONIS; KITIS; CHEN, 2003).

Zimmerman (1971) propds um modelo para descrever a sensibilizagdo do pico TL a
110 °C, o qual consiste em duas armadilhas de elétrons (T, Z) e duas armadilhas de buracos
(L, R). Este modelo baseia-se no fato de que durante a irradiacdo (pré-dose), as armadilhas
sdo completamente preenchidas, sendo T uma armadilha de baixa energia de ativagdo pelo
qual a carga aprisionada néo € estavel por muito tempo. Considera-se que a probabilidade de
armadilhamento de buracos em R é maior que em L. Assim, R encontra-se preenchido e uma
irradiagdo com dose-teste baixa coloca alguns elétrons em T e alguns buracos em L. Um
aquecimento até 110 °C libera os elétrons em T, permitindo que se recombinem no centro L.
O aumento da temperatura acima de 400 °C, provoca uma transferéncia de buracos de R para
L, provavelmente com transi¢fes deslocalizadas. A populagdo de elétrons em Z permanece
inalterada e um numero significativo de buracos permanecem em L. Logo, com uma outra

dose-teste os elétrons desarmadilhados de T se recombinam em L, observando uma maior
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intensidade do pico a 110 °C. O autor sugere que a sensibilizagdo se deve ao aumento dos
centros de luminescéncia ativos, e ndo a um aumento do nimero de elétrons aprisionados.

A respeito da natureza dos centros de defeitos envolvidos, Yang e Mckeever (1990)
sugeriram que a emissdo TL do pico a 110 °C esta associada com a liberacdo de elétrons
armadilhados no centro de defeito [GeO,]~, 0s quais se recombinam nos centros [A410,]° e
[H;0,]°, emitindo aproximadamente em 380 nm e 470 nm, respectivamente. Foi sugerida
uma dependéncia com a atmosfera usada no tratamento térmico, o qual é uma indicacao de
que os defeitos relacionados com o oxigénio desempenham um papel importante na
luminescéncia do quartzo (PETROV; BAILIFF, 1995). Vérios estudos mostraram que 0 pico
a 110 °C ndo esta relacionado com os centros [GeO,]~ e sim com a presenca das vacancias de
oxigénio E; (BENNY; BHATT, 2002; FARIAS; WATANABE; GUNDU RAO, 2009).
Vaccaro et al. (2017) estudando o quartzo hialino, sugeriram uma relacéo direta entre o centro

[GeO,]” e aluminescéncia a 110 °C.

2.4.2 Ospicos TLa325e 375 °C

Acima de 200 °C, os picos TL do quartzo ocorrem aproximadamente a 230, 270, 325 e
375 °C (taxa de de 5 °C/s). No entanto, ja foram relatados picos a 202, 210, 280, 320 e 350 °C,
dependendo do tipo de quartzo e da taxa de aquecimento (PREUSSER et al., 2009). A
correlagéo entre os picos TL e os defeitos que atuam como armadilhas eletrénicas e centros de
recombinagdo ndo é simples. Vérios estudos sugeriram o centro [A10,]° como centro de
recombinacdo dos picos TL acima de 200 °C. No entanto, o espectro de emissdo apresenta
duas emiss@es distintas o que indica a existéncia de um outro centro de recombinacdo ainda
ndo definido (JANI; HALLIBURTON; KOHNKE, 1983; MCKEEVER, 1985; WILLIAMS;
SPOONER, 2018).

Tem sido observado que a estimulacdo das amostras com luz azul e verde resulta em
fototransferéncia de carga desde a armadilha do pico a 325 °C para a armadilha de 110 °C
(SPOONER, 1994; WINTLE; MURRAY, 1997). Spooner (1994) mostrou que o sinal LOE
estd relacionado com armadilhas de elétrons do pico a 325 °C. Esta rela¢do foi levada em
conta no modelo cinético proposto por Bailey (2001). Kaylor et al. (1995) mostraram que em
grdos de quartzo sedimentar os picos a 110 e 325 °C compartilham a mesma carga
armadilhada, assim como 0 mesmo centro de luminescéncia. Por sua vez, Itoh, D. Stoneham e
A.M. Stoneham (2002) sugeriram um modelo de par de defeitos envolvendo processos

ibnicos e eletrdnicos responsaveis pelos picos a 110 e 325 °C. O modelo supBe que esses
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picos estdo relacionados aos mesmos pares de defeitos, controlados pela difusdo do ion M* na
rede cristalina, associados aos centros [410,/M]° e [X0,/M]°, sendo X um ion desconhecido
(possivelmente Ti** ou Ge*) e M*=Li, Na. O ion M* liberado termicamente se recombina no
centro [AlO,]~, resultando na banda de luminescéncia a 425 nm; como foi sugerido
anteriormente por Scholefield et al. (1994). Outros autores sugerem que as componentes
rapidas e média do sinal LOE surgem da mesma carga relacionada a armadilha TL a 325 °C
(JAIN; MURRAY; BATTER-JENSEN, 2003; KITIS et al., 2010).

O comportamento do pico TL a 375 °C, foi estudado por meio de simulacdo
computacional e medidas experimentais por Hornyak, Chen e Franklin (1992). Os autores
sugerem a existéncia de dois centros de recombinagdo, uma armadilha eletronica ativa e uma
armadilha profunda inativa. A armadilha ativa tem uma distribui¢cdo de energias de ativacéo,
permitindo uma probabilidade de rearmadilhamento. O pico a 375 °C apresenta um bleaching
com luz UV a uma taxa de esvaziamento lenta (FRANKLIN; HORNYAK; DICKERSON,
1992). Segundo Spooner e Questiaux (2000) a armadilha do pico TL a 375 °C € esvaziado
com comprimentos de onda menores que 400 nm. Woda et al. (2002) mostraram que esse pico
apresenta uma mudanca de sensibilidade apds uma dose-teste de 50 Gy em amostras
previamente irradiadas com varios kGy e subsequentemente aquecidas até 450 °C. Os autores
associaram esse pico com a emissdo a 470 nm e o [A10,]° como centro de recombinagéo.
Vaccaro et al. (2019) observou uma diminui¢do do pico a 375 °C induzida pela exposicdo a
raios UV, enquanto nenhuma mudanca foi detectada para luz azul. Os autores sugerem 0

centro [Ge0,/Li]° como armadilha eletrénica.

2.4.3 Sensibilizacdo dos picos TL acima de 200 °C: antecedentes

A sensibilizagdo do sinal TL é a capacidade de aumentar a sensibilidade de um
material termoluminescente. Este fenémeno é causado pela combinacdo da exposicdo a uma
alta dose de radiacdo ionizante seguida por ativacdo térmica quando aquecida a uma
temperatura especifica (CHEN; PAGONIS, 2011).

Comparado ao pico a 110 °C, a sensibilizagdo dos picos TL acima de 200 °C tem sido
menos mencionada na literatura. Em geral, para observar a sensibilizacdo nessas
temperaturas, a dose usada é de uma ordem de grandeza maior a comumente usada para o
pico a 110 °C. Ichikawa (1968) foi um dos primeiros autores que relatou a presenca de um
pico proximo a 280 °C, em amostras irradiadas com raios y ¢ X. Um abrangente estudo sobre

a sensibilizacdo de amostras de quartzo foi feito por David et al. (1978), que observou a
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sensibilizacdo do pico TL a 250 °C apo6s irradiacdo (877 kGy) e aquecimento (400 °C).
Mckeever (1984) relatou que mediante tratamentos térmicos a sensibilidade do sinal TL
aumenta na regido proxima aos 300 °C. Huntley et al. (1988) observaram em graos de
quartzo sensibilizados com 2,4 kGy um pico a 330 °C, com uma ampla faixa de emissdes
centrada em 470 nm. Os autores propdem que o centro de recombinacgéo para os picos de alta
temperatura é o centro [A10,]°.

Petrov e Bailiff (1995, 1997) sugeriram que a sensibilidade dos picos a 100 e 210 °C
depende de tratamentos térmicos a alta temperatura e que processos idnicos lentos e
controlados por mecanismos de difusdo, sdo responsaveis pela formagdo de armadilhas e
centros de luminescéncia. De acordo com 0s autores, a sensibilizacdo pode estar associada a
formacdo de defeitos complexos originados pelos defeitos existentes na estrutura do quartzo.
A sensibilizacdo de picos a 220 e 325 °C, assim como do pico a 110 °C, foi observada para
pré-doses de até 4 kGy seguidas de tratamentos térmicos na faixa de 200 a 1200 °C
(KRISTIANPOLLER et al.,, 1997; YANG; MCKEEVER, 1990). Foi observado que uma
sequéncia de irradiacdes de 20 Gy combinada com medi¢Ges TL até 500 °C geraram a
sensibilizacdo de um conjunto de picos TL na faixa de 200-400 °C, em amostras pulverizadas
de quartzo natural (MARTINI et al., 2012). Por sua vez, Benny e Bhatt (1997) investigaram a
sensibilizacdo do pico a 220 °C, observado em grdos de quartzo separados de areia apds uma
irradiacdo y e subsequente tratamento térmico (400 °C). Na Figura 15(a) pode ser observado
um aumento no fator de sensibilizacdo para um tratamento térmico de 400 °C/1 hora numa
amostra irradiada com 3 kGy seguida por uma dose-teste de 50 Gy. Na Figura 15(b) é
constatado um fator de sensibilizacdo maximo de 35 para irradiacdo de 2,5 kGy, seguida de

um tratamento térmico de 400 °C/1 hora.

Figura 15- Variacdo do fator de sensibilizagdo do pico TL a 220 °C como fung¢éo da a) temperatura

apos irradiacao; b) dose de radiacao vy.
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2.4.4 Sensibilizagdo por alta dose e ciclos de tratamentos térmicos

Os resultados dos estudos realizados por pesquisadores do Grupo de Dosimetria e
Instrumentacdo Nuclear (GDOIN) da UFPE, sobre a sensibilizacdo TL e os defeitos pontuais

do quartzo foram sumarizados em quatro partes, quais sejam:

a) Otimizacao da condicéo de sensibilizacdo: A sensibilizacdo do pico TL ocorrendo
a 300 °C em amostras monocristalinas de diferentes depdsitos foi inicialmente observado por
Khoury et al. (2007). As amostras foram submetidas a doses na faixa de 25 até 350 kGy
(radiagdo y). Ap0s cada dose, as amostras foram submetidas a tratamentos (400 °C), seguido
de irradiag@o vy variando de 2 a 20 mGy. Para trés lotes de amostras, a sensibilidade do pico
TL a 300 °C apresentou um valor maximo com uma dose de 50 kGy (Figura 16(a)). Os
autores sugeriram que o maximo de sensibilizacdo, depende da origem das amostras e que a

magnitude da sensibilizagdo diminui com o aumento da concentragéo de defeitos relacionados
aos grupos OH.

Figura 16- a) Sensibilidade TL em fung&o de dose de irradiagdo acumulada; b) Curvas TL, do lote
MT, apds tratamentos térmicos e irradiacdo de 25 kGy. Dose-teste: 50 mGy (**'Cs).
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Posteriormente, um lote de amostras monocristalinas provenientes da Mina dos
Tonhos (MT), foi usado por Khoury et al. (2008) para estudar o efeito de tratamentos térmicos
prévios (500, 800 e 1000 °C) a exposicdo com alta dose y (®°Co - 25 kGy). O resultado é
mostrado na Figura 16(b). Os autores observaram que somente 0s tratamentos térmicos nao
produzem o pico a 270 °C. Este pico foi associado com a banda de absor¢éo optica a 470 nm,
devida a formacdo de [A10,]°. Os autores concluiram que o procedimento de sensibilizacéo

adequado consiste em tratamento térmico proximo a 500 °C seguido de irradiacdo com 25
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kGy e aquecimento a 400 °C, sugerindo um plausivel uso de amostras sensibilizadas do cristal
MT na dosimetria para doses na faixa de 0,1 a 50 mGy.

Em outro estudo, amostras monocristalinas do bloco MT foram sensibilizadas com
doses y de 2 a 50 kGy (FERREIRA DE SOUZA; GUZZO; KHOURY, 2010). O pico préximo
a 270 °C aumentou até 15 kGy, e apresenta valores similares no intervalo de 15 até 50 kGy.
Ao mesmo tempo, a intensidade do pico a 90 °C diminuiu com a dose acumulada. Os autores
observaram que com o aumento da dose y a absor¢ao a 470 nm também aumenta, sugerindo
uma relagcdo com o centro de recombinacao do pico sensibilizado. Como observado na Figura
17(a) ocorre uma diminuicdo do pico a 90 °C, a qual junto com a saturacdo do pico a 270 °C
estdo relacionadas com a aniquilacdo de armadilhas rasas devido aos sucessivos tratamentos

térmicos a 400 °C ap0s irradiagdo com altas doses y.

Figura 17- a) Curvas TL antes e apds sensibilizacdo (25 kGy; 400 °C), taxa de aquecimento: 2 °C/s. b)
Energia de ativag&do do pico sensibilizado, obtida pelo método da forma do pico.
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Fonte: a) Adaptado Ferreira de Souza; Guzzo; Khoury (2010). b) Guzzo; Souza; Khoury (2011).

Foram comparados cinco lotes de amostras monocristalinas do bloco MT com diversas
condicdes de sensibilizagdo. Em todos os casos as amostras foram irradiadas (y; ®°Co), e
posteriormente submetidas a trés ciclos de tratamento térmico a 400 °C: Lote (1) tratamento a
400 °C, irradiacdo de 5 até 200 kGy; Lotes (2, 3, 4) tratamento a 500, 800, 1000 °C,
respectivamente, e irradiados até 200 kGy com incrementos de 25 e 50 kGy; Lote (5)
irradiacdo a 25 e 50 kGy, sem tratamento térmico inicial (GUZZO; SOUZA; KHOURY,
2011). O efeito da dose acumulada, nos lotes (2, 3, 4), sobre a energia de ativacdo é mostrado
na Figura 17(b). Analise cinética mediante o método da forma do pico e subida inicial,
mostrou a presenca de uma Unica armadilha eletrénica na regido entre 280 e 320 °C,
sugerindo que a armadilha do pico a 280 °C ndo é a mesma dos picos a 325 e 375 °C. De

acordo com os autores, 0 aumento na energia de ativagdo e no fator de frequéncia observado



59

com o tratamento térmico a 1000 °C, deve-se principalmente a rearranjos das armadilhas e
centros de recombinacdo existentes do que com o efeito da transicdo de fase de quartzo para

tridimita.

b) Dosimetria TL: As propriedades dosimétricas do pico a 270 °C observadas em
amostras monocristalinas do bloco MT, foram estudadas por Nascimento et al. (2009). A
resposta TL em funcdo da dose mostrou um comportamento linear no intervalo de 0,01 a
20 mGy. As amostras mostraram uma dependéncia energética superior que o TLD-100 (LiF:
Mg; Ti) na faixa de 16-118 keV para raios X, além de ndo apresentar fading a temperatura
ambiente até 75 dias. Os autores sugeriram o possivel uso como dosimetro TL em radiologia
de diagnostico. O efeito do tamanho de grao na resposta TL foi estudado por Carvalho et al.
(2010), usando amostras sensibilizadas do bloco MT (y; 25 kGy, 400 °C). Amostras ndo
sensibilizadas mostraram o aumento do pico a 325 °C com a diminui¢do do tamanho de gréo,
relacionando-o com a é&rea superficial. O pico a 270 °C, aumenta com o incremento do
tamanho de particula até um valor de 304 um, a partir do qual tem uma reducéo abrupta.

O processo de fabricagdo de pastilhas de quartzo (75%150 um) e seu potencial uso
como dosimetros termoluminescentes para aplicacbes em baixos niveis de radiacao ionizante
foi descrito por Carvalho Junior et al. (2012). As propriedades dosimétricas do pico
sensibilizado (25 kGy; 400 °C) foram caracterizadas usando raios X com energias diferentes.
O estudo de reprodutibilidade mostrou que a incerteza na avaliacdo da dose (6%) é maior do
que o aceitavel para aplicacdes clinicas (3,5%), mas muito melhor do que a incerteza exigida
na industria (15%). A sensibilidade e linearidade da resposta TL foram melhores do que as
obtidas com o TLD-100, para doses de 0,5 a 200 mGy. A analise da curva TL evidenciou que
0 pico sensibilizado tem uma estabilidade térmica satisfatoria até 400 °C, indicando que pode

ser reutilizado.

c) PTTL, LOE e emissdo TL: Os sinais de fototransferéncia (PTTL) e LOE foram
estudadas pela primeira vez por Ferreira de Souza; Guzzo; Khoury (2014) empregando
amostras monocristalinas sensibilizadas (25 kGy; 400 °C) dos blocos de Minas dos Cavalos
(MC) e Pouso Alegre (PA). Foram identificadas duas componentes para 0 modo continuo
(CW) e quatro componentes para 0 modo linearmente modulado (LM). A Figura 18(a) mostra
a sensibilizagdo do sinal LOE-CW. As medidas LM permitiram esclarecer que a
sensibilizacdo ocorre principalmente na componente ultrarrapida, cuja armadilha eletrénica

foi relacionada com o pico sensibilizado. Foi relatado um sinal de PTTL induzido por luz azul
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para o pico sensibilizado. Para o estudo do espectro de emissdo TL (Figura 18(b)) foram
empregadas amostras particuladas na condicdo sensibilizada, altos valores da taxa de
aquecimento (20 °C/s) e da dose-teste de irradiacdo (y; 5 kGy). Foi observada uma ampla

emissdo na regido de 400-700 nm com uma intensidade maxima para 480 nm (2,53 eV).

Figura 18- a) Curva LOE-CW para MC e PA, na condicdo natural (N) e sensibilizada (S), obtida a 125
°C e estimulada por luz azul. b) Espectro de emissdo TL obtido na condicéo S.
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Fonte: Adaptado de: a), b) Ferreira de Souza; Guzzo; Khoury (2014).

A caracterizagdo do sinal LOE em pastilhas de quartzo-teflon procedentes do cristal
MC, nas condicdes sensibilizada e natural, foi investigado por Soares (2020). O autor avaliou
0s principais parametros de leitura (tempo de contagem por canal, temperatura de
preaquecimento, poténcia de estimulacéo e filtros) para 0 modo CW. Observou-se que o sinal
LOE da amostra sensibilizada é composto por trés componentes (rapida, média e lenta), e que
0 surgimento das componentes rapida e média esta relacionado com o processo de
sensibilizacdo. Medidas exploratdrias do sinal TL residual sugeriram que o sinal LOE e TL do

pico sensibilizado séo oriundos do mesmo centro de recombinagao.

d) Correlacdo com impurezas e centros de defeitos: Guzzo et al. (2006) observaram
a sensibilizacdo de um pico em torno dos 230 °C, para amostras monocristalinas de quartzo de
duas procedéncias diferentes, uma delas proveniente de Solondpole. A resposta TL mostra um
comportamento linear para doses na faixa de 1 a 20 mGy. Os autores buscaram explicar a
resposta luminescente em termos da razdo entre Li/Al e Li/OH. Em seguida, Guzzo et al.
(2009) ampliaram a discusséo sobre a relagdo entre o pico sensibilizado e a razéo da
concentragcdo de impurezas para amostras monocristalinas de quartzo de 5 localidades. Para
isso, amostras foram sensibilizadas (y; 175 kGy, 400 °C). Foi observado que a absorgéo a

475 nm e as respostas TL diminuem com o aumento da concentracdo de defeitos associados
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aos grupos OH, concluindo que tanto o grau de escurecimento quanto os sinais TL s&o melhor
explicados em termos das altas razbes Li/Al e Li/OH do que com os valores absolutos das
concentragdes (Figura 19). Amostras com uma intensa banda OH ndo sofrem forte
escurecimento e sensibilizacdo, mesmo com altas concentracdes de Al; sugerindo que tanto a
coloragdo esfumagada quanto a sensibilizacdo sdo governadas pelos mesmos defeitos
pontuais. Foi proposto que a sensibilizacdo do pico a 270 °C esta associada a mobilidade de
fons Li* desde centros [AlO,/Li]® e Li— OH, os quais localizam-se em centros
desconhecidos que atuam como armadilhas de elétrons durante a irradiacdo com dose-teste,

enquanto o centro [A10,]° atua como centro de recombinacéo.

Figura 19- Relacdo entre a intensidade TL do pico a 270 °C e as razdes de: a) Li/Al, b) Li/OH.
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Os defeitos pontuais envolvidos na sensibilizacdo da resposta TL na faixa dos 220 a
400 °C em amostras dos lotes MC e PA, foi estudada por Guzzo et al. (2017a). Os autores
realizaram medidas de espectroscopia IV e UV-Vis usando amostras monocristalinas,
enquanto que medidas de espectroscopia RPE e de emissdao TL foram feitas em amostras
particuladas com granulometria entre 75 e 150 um. Por meio da deconvolucdo das curvas TL
(Figura 20(b)), os autores observaram dois picos em 240 e 325 °C. Foi sugerido que a
sensibilizacdo ocorre pela aniquilagdo da competicdo entre as armadilhas profundas e o centro
de recombinacéo, seguida pela criacdo de armadilhas eletronicas. As armadilhas eletronicas
responsaveis pelos picos observados acima dos 220 °C foram relacionadas com 0s centros
[Ge0,/Li]° e Ej, enquanto os centros de recombinacdo foram atribuidos ao [A10,]°. A
sensibilizacdo cria os centros [E;-Ge0,]°, enquanto os centros E; sdo criados durante a
irradiacio com dose-teste, e os precursores dos centros [E;-Ge0,]° e [03/Li]° competem

com as armadilhas ativas responsaveis pelos picos TL.
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Para efeito de comparacéo, as figuras 20(a, b) apresentam as curvas TL de amostras
monocristalinas e pulverizadas do cristal MC, na condicdo sensibilizada. Observa-se uma
diferenca na temperatura dos picos, o qual segundo os autores deve-se ao gradiente de
temperatura nas amostras monocristalinas, deslocando o pico TL para temperaturas mais
elevadas. A amostra particulada apresenta um terceiro pico a 325 °C. O aparecimento desse
pico pode estar associado a um apagamento térmico insuficiente (GUZZO et al., 201743;
SOUZA, 2013).

Figura 20- Curvas TL do cristal MC na condicéo sensibilizada, para amostras (a) monocristalinas; b)
pulverizadas. Dose-teste: 50 mGy. Taxa de aquecimento: 2 °C/s.
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A Figura 21 apresenta os espectros RPE de amostras particuladas de MC e PA. Os
autores constataram que a configuracdo de defeitos pontuais muda quando o processo de
sensibilizacdo € concluido. Os defeitos pontuais criados pela sensibilizacdo sdo identificados
na figura. O espectro da Figura 21(a) identifica o centro [E;-Ge0,]°, enquanto a Figura 21(b)

apresenta os sinais atribuidos ao centro [03 /Li]°.

Figura 21- Espectro RPE de amostras MC e PA, particuladas e sensibilizadas, identificando os centros
a) [E1-Ge0,4]°, b) [0%’ /Li]o. Espectros obtidos com v = 9,8 GHz, a temperatura ambiente e poténcia
de 0,2 e 20 mW, respectivamente.
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As figuras 22(a, b) apresentam os espectros IV, obtidos a temperatura ambiente, para
amostras monocristalinas do lote MC e PA, respectivamente. Os autores atribuiram varias
bandas de absor¢ao a centros de defeitos, as quais sdo afetadas pela exposi¢ao a radiagdo v,

assim como pelos tratamentos térmicos.

Figura 22- a) Espectros no 1V na condicdo zerada (2), irradiada (25 kGy) e sensibilizada (S), dos lotes:
a) MC, b) PA.
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Fonte: Adaptado de: a) Guzzo et al. (2017a). b) Ferreira de Souza; Guzzo; Khoury (2014).

Observa-se que um conjunto de medidas foi realizado em amostras particuladas,
enquanto outro grupo de medidas usou amostras monocristalinas. Acredita-se que realizar a
caracterizacdo espectroscopica como luminescente no mesmo grupo de amostras permitiria
uma correlacdo conjunta dos resultados obtidos de forma mais ampla e confiavel. Medidas
RPE em amostras monocristalinas ndo foram realizadas até agora pelo grupo de pesquisa.
Como descrito na Se¢édo 2.2, amostras monocristalinas fornecem grande riqueza espectral para
as medidas RPE, sendo comumente usadas para o estudo de defeitos do quartzo nos trabalhos
encontrados na literatura. Com relacdo a emissdo luminescente, a maioria dos trabalhos
realizados até agora pelo grupo registraram a curva TL sem o uso de varios filtros dpticos de
interferéncia. Além disso nota-se a necessidade de estudar a emissdo TL com uma taxa de
aquecimento similar as medidas comumente realizadas (2 °C/s) assim como doses-teste na
faixa de mGy, a fim de evitar a possivel sensibilizacdo das amostras no momento do

aguecimento durante a leitura TL.
2.4.5 Transicgdes localizadas e pares de defeitos

A descricdo do processo TL feita na Segdo 2.3 levou em consideragdo somente

transicbes dos portadores de carga, durante a etapa de aquecimento, 0s quais S0
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desarmadilhados do nivel localizado e sdo conduzidos até BC, para depois recombinar nos
centros de recombinacdo. Estas transi¢cbes sdo denominadas transi¢Oes deslocalizadas. Mas
sdo conhecidas outras transicdes durante o processo luminescente. Como sugerido por
Halperin e Braner (1960), podem ocorrer transi¢des localizadas, onde a armadilha e o centro
de buracos sdo proximos um do outro. O modelo mostrado na Figura 23 se baseia na
suposicdo que o elétron liberado termicamente € conduzido até um estado excitado dentro da
armadilha, a partir do qual é permitida a transicdo radiativa no centro de recombinagédo
(CHEN; PAGONIS, 2011).

Figura 23- Diagrama de niveis de energia representando transi¢des localizadas, com numa armadilha
de elétrons, seu estado excitado e um centro de recombinagao.
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Fonte: Adaptado de Chen, Pagonis (2011).

No modelo de transi¢Ges localizadas, uma vez que o elétron passa para o estado
excitado, somente percebe a existéncia do centro de recombina¢do mais préximo e néo
distingue entre todos os centros de recombinacdo possiveis. Uma vez que o elétron no estado
excitado ndo pode mover-se através da rede cristalina, pode recombinar com o buraco no
centro de recombinacdo adjacente ou ser rearmadilhado no estado base, isto somente com a
condicdo da armadilha e o centro de recombinacdo serem espacialmente correlacionados
como um par de vizinhos préximos. Dessa maneira, a probabilidade de transicdo depende
fortemente da distancia entre os dois centros. Neste caso, o fator de frequéncia (s) consiste na
probabilidade por segundo de rearmadilhamento (BOS, 2006; CHEN; MCKEEVER, 1997). O
conjunto de equac0es que regem o0 modelo séo (CHEN; PAGONIS, 2011):

dm
I = _E = PNy (15)
— d_n =Sn e_Ee/kBT —_ Snexc (16)

dt
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dm dn  dney

—_— = 17
dt dt dt (17)

Na aproximacdo de quase-equilibrium (QE), a intensidade TL pode ser dada pela

seguinte expresséo:

d
I:—_mz(ps )me_Ee/kBT (18)

Dessa maneira, as transicdes localizadas sdo governadas pela cinética de primeira
ordem com uma energia de ativacdo E,, definida como a diferenca de energia entre o estado
base e o0 estado excitado, e um fator de frequéncia efetivo s.r = ps/(p + s) (MCKEEVER,;
CHEN, 1997). Nas transicdes de recombinacdo centro a centro, & preciso considerar a
sobreposicdo das fungBes de onda entre os vizinhos mais préximos, o qual resulta no
aparecimento de picos TL a altas temperaturas atribuidas a correlacdo entre a mesma
armadilha e diferentes centros de recombinacao vizinhos a ela (CHEN; MCKEEVER, 1997).

A cinética de primeira ordem predomina na maioria dos materiais TL. Segundo
Pagonis e Kitis (2012), isto esta relacionado com a ocorréncia de transi¢cdes localizadas.
Anteriormente, Pagonis et al. (2010) apresentaram um modelo cinético para as medicdes LOE
em funcédo do tempo (LOE-TR, time-resolved) incluindo o quenching térmico®, baseado em
transicOes localizadas dentro do mesmo centro de recombinacgdo. Jain; Guralnik; Andersen
(2012) descreveram o processo de recombinagdo por meio de transigdes localizadas,
envolvendo um centro doador e outro receptor distribuidos aleatoriamente. Segundo 0s
autores, essa distribuicdo aleatéria pode ocorrer no volume de todo o cristal ou somente
dentro de um complexo de defeitos (cluster), a depender da distancia entre o par de defeitos.

O modelo de Itoh, D. Stoneham e A.M. Stoneham (2002) compreende uma sequéncia
de reacbes e 0 movimento dos transportadores de carga (elétron-buraco) entre pares de
defeitos, durante a etapa de irradiacdo. Segundo os autores a estrutura dos defeitos é afetada
pela difusdo dos ions alcalinos M*. As reacdes que descrevem as modificacGes nos defeitos e,

consequentemente, a emissao luminescente sdo apresentadas na Tabela 6.

5 Thermal quenching: diminuicdo da intensidade TL com o incremento da temperatura, que pode ser observada
ao aumentar a taxa de aquecimento. O efeito de quenching térmico tem sido observado experimentalmente por
Pagonis et al. (2014). Segundo Pagonis et al. (2010) esse efeito é gerado pela competicdo entre transicGes
eletronicas radioativas e ndo-radioativas, que podem acontecer no mesmo centro de recombinagéo.
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Tabela 6- ReacOes sugeridas para explicar os picos TL 110 e 325 °C e o sinal LOE do quartzo.
Caracteristica luminescente Reacbes
[X04/M]° - [XO04/M]* + e

[A10,]° + e — [AlO,]™ + foton (380 nm)
[XO04/M]* = M + [X0,]°
[AlO,]” + M - [Al0,/M]° + foton (420 nm)
[X04/M]* - [X04/M]° + h
[Al0,]” + h - [Al0,]° + foton (365 nm)

Fonte: Adaptado de Itoh; D. Stoneham; A.M. Stoneham (2002).
h: buraco; e: elétron; X: fon substitucional; M: ion alcalino intersticial.

Picoa 110 °C

Picoa 325 °C

LOE a temperatura ambiente

Segundo os autores, 0 pico TL surge a temperatura em que ocorre a difusdo do ion M™,
sugerindo que os mesmos pares de defeitos, sdo os responsaveis pelos picos a 100 e 325 °C e
pelo sinal LOE, embora devem emitir em diferentes comprimentos de onda. A diferenca na
emissdo estd na natureza das cargas transferidas, que corresponde a buracos para LOE e
migracdo dos fons M* para o pico 325 °C. Um modelo cinético envolvendo transicGes
localizadas entre estados de energia dentro de dois centros de recombinacéo, foi descrito por
Pagonis et al. (2014) para quartzo (origem sedimentar) aquecido até 900 °C. Os autores
sugeriram a recombinacao por meio de pares de defeitos e ds transi¢des localizadas.

Os mesmos conceitos de pares de defeitos, foram usados por Guzzo et al. (2017a) para
explicar a sensibilizacdo de um pico TL a 270 °C. O processo de sensibilizacdo é explicado
com base na hipétese de transi¢oes localizadas, assim como na difusdo dos compensadores de
carga (M* = Li*). De acordo com os autores, o par de centros [Ge0,/Li]° e [Al0,]° atuam,
respectivamente, como armadilhas e centros de recombinacdo responsaveis pelo pico TL.
Além disso, medigBes RPE permitiram estabelecer que a criacdo do par de centros, [03~ /Li]°
e [E{-Ge0,]°, esta ligada entre si. O processo luminescente em amostras sensibilizadas foi
explicado por meio de uma sequéncia de reacGes dentro dos seguintes pares de defeitos:
[GeO,/Li]° e [ALO,]°; E; e [AlO,/Li]™; [037 /Li]° e [E{-GeO,]°.

No trabalho de Itoh, D. Stoneham e A.M. Stoneham (2002) ndo foi dada uma
explicacdo para outras bandas do espectro TL, especialmente as relacionadas com 0s picos a
160 e 220 °C. Neste sentido, Williams e Spooner (2018) mostraram que a emissao dos picos a
110, 160 e 220 °C envolvem as mesmas reacdes e 0 mesmo par de defeitos. Os autores
propuseram que, ap0s a exposicdo a radiacdo ionizante existem varios niveis de energia
espacialmente relacionados, atribuidos ao par de centros [X0,/M]° e [AL0,]°. Cada nivel de

energia é responsavel pela emisséo dos trés picos TL, 380 nm para o pico a 110 °C, 394 nm
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para 160 °C e 408 nm para o pico a 220 °C. Na Figura 24(a) encontra-se o diagrama de
configuracdo associado as trés bandas e as profundidades de cada armadilha, onde cada banda
é caracterizada pela liberacdo de elétrons do centro [X0,/M]°. Ap6s a liberagdo, o elétron
pode ser absorvido pelo centro [A410,]°, emitindo em 380 nm. A Figura 24(b) mostra o
diagrama representando a recombinacdo elétron-buraco, assumindo que quando o elétron é
absorvido forma-se um estado excitado [AlO,]*. Cada banda de emissdo foi atribuida a
liberacdo térmica dos elétrons desde um estado especifico de [X0,/M]° seguido pela
recombinacdo radiativa com buracos armadilhados em varios niveis energéticos do centro

préximo, [A410,]°.

Figura 24- a) Diagrama de configuracdo para o centro [X0,/M]°; b) Diagrama de configuragédo
representando o processo de recombinacao.
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Fonte: Adaptado de Williams e Spooner (2018)

Curvas LOE, no modo continuo CW, plotadas na escala log-log apresentaram uma
série de caracteristicas as quais foram melhor explicadas usando o modelo de pares de
defeitos vizinhos mais préximos do que o modelo geral de bandas de energia (WILLIAMS et
al., 2018). Sobre a identificagdo do defeito X, Itoh, D. Stoneham, A.M. Stoneham (2002) e
Williams e Spooner (2018) sugerem que pode ser atribuido ao Ge ou ao Ti, mas que ainda
parece ser uma questdo a ser resolvida. A respeito, Vaccaro et al. (2017) sugeriu que o defeito
X se tratava do Ge, o0 que estd de acordo com o relatado por Guzzo et al. (2017a). Para
explicar varias caracteristicas exibidas das medidas de PTTL e LOE, Williams e Spooner
(2020) empregaram o modelo de pares de defeitos. Os estudos aqui citados mostram que 0
modelo de transi¢des localizadas é consistente e esta relacionado com o modelo alternativo de
pares de defeitos. O modelo de pares de defeitos mostra-se promissor no entendimento de
centros de defeitos relacionados espacialmente e na explicacdo de caracteristicas
luminescentes, embora ainda seja necessario esclarecer quais sao esses defeitos envolvidos no

processo luminescente do quartzo.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo descreve-se a preparacdo das amostras e as técnicas espectroscopicas e
luminescentes utilizadas para a caracterizacdo dos defeitos pontuais dos cristais de quartzo
empregados. A concentragdo de impurezas, a caracterizacdo de alguns centros de defeitos
usando as espectroscopias IV e UV-Vis, assim como as medidas TL foram realizadas em
amostras de trés procedéncias. Em dois desses cristais foi feita a caracterizacdo dos defeitos
paramagneéticos por espectroscopia RPE. Foram avaliadas as curvas TL dos trés cristais,
obtidas com cinco conjuntos de filtros dpticos. Os parametros cinéticos das componentes TL
foram obtidos a partir da deconvolucdo das curvas. Foi feita uma comparagdo desses
pardmetros nos lotes de amostras antes e apds o processo de sensibilizacdo. E descrito o
procedimento para remover e restaurar o efeito da sensibilizacdo por meio de tratamentos

térmicos e exposicdo a radiacdo ionizante.

3.1  Amostras: Procedéncia, Sensibilizacdo e Caracterizacdo Preliminar

Nesta secdo é detalhada a procedéncia das amostras, assim como o procedimento de

sensibilizacdo e técnicas de estudo empregadas para a caracterizacdo preliminar.
3.1.1 Origem das amostras

Para esse estudo foram utilizados trés cristais de quartzo natural provenientes de trés
depdsitos de pegmatitos. As caracteristicas principais de cada um dos cristais encontram-se

sumarizadas na Tabela 7.

Tabela 7- Caracteristicas dos trés cristais de quartzo.

Depdsito Procedéncia Acrénimo M:Xrtf:rlrc;gia Aparéncia
wingosTonos SOl S Colorgi foeranen
wimgoscaos SO e Sk Redpe e
Descontecidoine e vy PA B0 e v

Fonte: O autor (2021).
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Como pode ser visto na Figura 25, a morfologia dos blocos MT e MC apresenta varias
fraturas conchoidais devidas ao processo de extragdo. No cristal MT (Figura 25(a)) ocorre
apenas parte das faces romboeédricas. Na Figura 25(b) podem ser observadas as duas
provaveis faces prismaticas naturais (m) do cristal MC, e finalmente o cristal PA com as faces
prisméticas (m) e romboédricas (r, z) bem definidas é apresentado na Figura 25(c). Esses
cristais foram empregados em trabalhos anteriores para o estudo das propriedades
luminescentes e os defeitos pontuais (CARVALHO JUNIOR, 2010; SOUZA, 2013).

Figura 25- Cristais de quartzo natural, procedentes de: a) MT; b) MC; c¢) PA.
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Fonte: Carvalho Janior (2010); Souza (2013).

3.1.2 Tratamento térmico, Irradiacdo, Sensibilizacdo

Todos os tratamentos térmicos foram realizados utilizando um forno tipo mufla EDG-
3000. O tratamento consiste no aquecimento até 400 °C (taxa de 5 °C/min), permanéncia de
1 h, seguido por um resfriamento continuo no interior do forno até a temperatura ambiente

(Figura 26). Todos os tratamentos térmicos foram feitos a pressdo ambiente.

Figura 26- Ciclo de tratamento térmico utilizado.

10) |

Fonte: O autor (2021).
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O ciclo térmico da Figura 26 foi realizado com vérias finalidades, quais sejam:
(i) Zeramento da radiacdo natural: as amostras as-received foram submetidas a um ciclo
térmico, com o objetivo de eliminar qualquer efeito da dose acumulada devida a radiacéo
natural.
(ii) Zeramento da dose-teste: um ciclo térmico foi realizado antes de cada medida TL, com a
finalidade de esvaziar os niveis energeticos, das armadilhas, preenchidos pela dose-teste e
evitar a interferéncia em medicGes futuras.
(iii) Sensibilizacdo: apos passarem pelo tratamento térmico de zeramento, as amostras foram
irradiadas com 30 kGy de radia¢do y. Para isso, foi empregado um irradiador Nordion
GammacCell 220, que possui uma fonte de ®°Co, pertencente ao Laboratério de Metrologia das
RadiacOes lonizantes (DEN-UFPE). A taxa de dose da fonte y em junho de 2017 era de
2,279 kGy/h e para agosto de 2021 era de 1,402 kGy/h. Para garantir o equilibrio eletrdnico
durante a irradiacdo, as amostras foram encapsuladas em filmes plasticos e fixadas entre
placas de acrilico de aproximadamente 5 mm de espessura. O procedimento de sensibilizacdo
foi concluido submetendo algumas das amostras irradiadas com 30 kGy a trés ciclos do
tratamento térmico. Esse procedimento de sensibilizacdo foi baseado em trabalhos anteriores
utilizando cristais de varias procedéncias, dentre 0s quais encontram-se amostras dos cristais
em estudo (GUZZO et al., 2009, 2017a; KHOURY et al., 2007; SOUZA, 2008).

A Tabela 8 sumariza as condi¢des das amostras que serdo usadas na caracterizagao

espectroscopica e nas medidas TL.

Tabela 8- CondicGes das amostras usadas para as medidas espectroscopicas e luminescentes

Condicao Acrénimo Descrigéo
Zerada Z Ap06s um ciclo do tratamento térmico
Zerada e dose-teste Z/Dt Zerada e irradiada com dose-teste
Irradiada com 30 kGy Irrad Zerada e irradiada com 30 kGy (y - *°Co)
Sensibilizada S Irradiada com 30 kGy e trés ciclos do tratamento térmico
Dose-teste S/Dt Sensibilizada mais dose-teste

Fonte: O autor (2021).

3.1.3 Concentragdo de impurezas

A determinacdo das concentracdes de impurezas (Li, Be, B, Al, P, Ti, Ge, Mn, Fe, K)

foi realizada, no primeiro semestre de 2017, no Laboratério de Geocronologia da
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Universidade do Pais Vasco (Espanha), mediante prestacdo de servigos, sobre a
responsabilidade do Professor Jose Ignacio Gil Ibarguchi.

As analises envolveram a ablacdo de uma amostra polida de cada procedéncia,
empregando a técnica de ablacdo a laser combinada a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (LA-ICP-MS). Foi utilizada uma fonte de laser NewWaveUP213
Nd:YAG (comprimento de onda: 213 nm), acoplado a um instrumento ICP-MS quadrupolo,
ICAP Qc da Thermo Fisher Scientific. As analises foram realizadas aplicando um movimento
tipo raster ao longo de 120 um com taxa de varredura do laser de 2 um/s e didmetro de
100 pm. A taxa de repeticdo do laser foi de 10 Hz e a fluéncia no alvo de 10,5 J/cm?. A érea
estudada estava livre do efeito de fraturas e inclusdes. O ajuste e processamento dos dados
foram realizados segundo o procedimento mencionado em Guzzo et al. (2017b).

A concentracdo de cada elemento foi determinada como a média dos 10 valores
obtidos ao longo da varredura em cada amostra. O limite de detec¢do (LD) de cada elemento
foi calculado como a média de todos os valores obtidos durante a sequéncia analitica.

3.1.4 Espectroscopias ho UV-Vis e IV

Os espectros UV-Vis foram obtidos utilizando um espectrometro de duplo feixe
Perkin-Elmer Lambda 35, do Grupo de Dosimetria e Instrumentacdo Nuclear (GDOIN) da
UFPE. As medidas foram feitas a temperatura ambiente, com uma velocidade de varredura de
120 nm/min, na faixa de comprimento de onda de 190 nm a 1100 nm, utilizando uma abertura
de fenda de 4 nm. A amostra foi posicionada de forma tal que estivesse livre de incluses ou
riscos, utilizando uma janela com 3 mm de didmetro, procurando obter 0s espectros sempre na
mesma regido. A medida do branco foi feita a cada nova leitura. As absorbancias dos
espectros foram normalizadas dividindo pela espessura das amostras, obtendo a absorbancia
especifica (cm™).

A intensidade das bandas de absorcdo nos espectros UV-Vis foi determinada pela
equacdo de Beer-Lambert, calculando o coeficiente de absorgdo (cm ') com a seguinte

equacéo:
1
== (A=A (19)

onde x (cm) é a espessura de cada amostra, A é a absorbancia na condicdo Irrad e A, na

condic&o zerada.
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A espectroscopia no UV-Vis permite avaliar o grau de coloracdo esfumacada do
quartzo apds altas doses de radiacdo gama, medindo de forma indireta a concentracdo do
defeito [A10,]°. Na Figura 27 é apresentado um espectro no UV-Vis para o lote MC irradiado
com 30 kGy, identificando a banda mais intensa centrada em 463 nm relacionada com a
coloragéo esfumagada.

Figura 27- Espectro UV-Vis caracteristico do lote MC, ap6s irradiacdo com 30 kGy.
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Fonte: O autor (2021).

Os espectros no IV foram obtidos no modo de transmitancia, utilizando um
espectrometro por transformada de Fourier (FTIR) Bruker Vertex 70, do Laboratério LTM-
UFPE. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, com feixe de luz incidente néo-
polarizado. O intervalo para obtencdo dos espectros corresponde a faixa do IV médio entre
4000 e 2800 cm™. Cada espectro é resultante de 64 varreduras, com uma resolucéo de 4 cm™.
Foi priorizada a obtengédo de espectros em regides livres de inclusdes, utilizando uma janela
com 3 mm de diametro, procurando posiciona-la sempre na mesma regido da amostra. O
ruido de fundo (background) foi tomado a cada nova leitura. As absorbancias foram
normalizadas dividindo pelas espessuras, obtendo a absorbancia especifica (cm™).

A intensidade das bandas de absorcdo foi avaliada pela diferenca entre os valores
maximo e minimo das absorbancias. O valor minimo foi determinado pela técnica da linha de
base. Esta técnica consiste em tragar uma linha que tangencia dois pontos de absorbancia
minima, em seguida traca-se uma linha perpendicular que coincida com a absorbancia
méaxima da banda estudada (A). A intersec¢do das duas linhas tracadas define a absorbancia
na linha de base (4,). A partir disso, utilizou-se a equacédo (19) para calcular o coeficiente de

absor¢ao (o).
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Para o quartzo, a espectroscopia no IV permite avaliar os defeitos relacionados com 0s
grupos OH e H2O. Neste trabalho a andlise é feita por meio das bandas de absor¢do dos
centros [BO,/H]°, [Li-OH], [AlO,/H]° como observado na Figura 28. As bandas de
absorcdo foram analisadas em funcdo da posicdo (cm™) e sua estabilidade foi avaliada
comparando a intensidade entre cada espectro, ap0s tratamentos térmicos e exposicdo a alta
dose.

Figura 28- Espectro de absorc¢do IV, caracteristico do lote MC, na condi¢édo zerada (Z).
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Fonte: O autor (2021).

Foi feita a montagem e adequacdo necessaria para realizar medidas a baixa
temperatura. Para isso foi empregado um criostato tipo dewar modelo Specac P/N GS21525 e
um controlador de temperatura Specac série 4000. O vacuo no criostato foi realizado com
uma bomba modelo Duo 5M da Pfeiffer Vacuum. Foram realizadas medidas preliminares em
amostras zeradas dos cristais MC e PA. Foram obtidos espectros a temperatura ambiente e a

varias outras temperaturas até atingir o valor de 93 K.
3.2  Medidas monocromaticas de TL
Nesta secdo é detalhada a metodologia usada na caracterizacdo do sinal TL, para isso

inicialmente sdo descritas as amostras, 0s tratamentos térmicos e irradiacfes empregadas. Em

seguida, é detalhado o método escolhido para analisar as curvas TL.



74

3.2.1 Amostras utilizadas

As amostras utilizadas para as medidas TL foram extraidas dos lotes preparados por
Souza (2008) do cristal MT e Souza (2013) dos cristais MC e PA. A Tabela 9 sintetiza as

principais informacdes sobre cada lote, assim como o emprego das mesmas nos estudos
anteriores.

Tabela 9- InformacGes gerais das amostras usadas para as medidas luminescentes.

MT MC PA
Souza (2008). Souza (2013).
Laminas paralelas ao plano Laminas paralelas a face m Laminas paralelas ao plano
cristalografico (1011). (1010). basal (0001).

Foram preparadas 55 amostras

circulares, com dimensdes de 5 Foram preparadas 60 amostras retangulares, com dimensdes aprox.

mm de didmetro e 1 mm de de 5,5x5,5x1,0 mm?apds lapidacéo e polimento.
espessura.

] Amostras sensibilizadas (25 kGy; 400 °C) e zeradas (400 °C/1h)
As amostras passaram por Ciclos  foram submetidas a medidas TL (50 mGy: *¥Cs), e medidas LOE
de irradiacéo até 50 kGy (*°Co),  com LEDs azuis (12 Gy; *Sr/*®Y). Segundo Ferreira De Souza;
e tratamentos térmicos até de ~ Guzzo; Khoury (2014) a exposicao a luz LED do azul causou uma
1000 °C. reducdo parcial da intensidade TL, 0 que consiste numa
dessensibilizacdo parcial das amostras.

Fonte: O autor (2021).

Do conjunto total de amostras preparadas de cada cristal MT, MC e PA, foram

escolhidas 6 para serem usadas na caracterizagdo luminescente do presente estudo, mostrado
na Figura 29.

Figura 29- Lote de amostras monocristalinas dos cristais MT, MC e PA empregadas neste estudo.

Fonte: O autor (2021).
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Devido ao uso constante, algumas amostras apresentavam riscos e opacidade na
superficie pelo qual foi realizada a adequacéo mediante polimento 6ptico. Para isso utilizou-se
a suspensdo de alumina (Al203) de 1 um sobre um disco coberto com veludo flocado, em uma
politriz Arotec, Aropol-E, com rotacdo do disco a 110 rpm. O tempo de polimento variou
entre 6 e 20 minutos/face. Ao final do processo de polimento, foi avaliada a espessura das
amostras resultando em um valor de espessura media de 1,001 £+ 0,003 mm.

3.2.2 Zeramento e Ressensibilizacdo

Como as amostras escolhidas dos lotes MT, MC e PA foram anteriormente submetidas
a diferentes tratamentos térmicos, irradiacdes e exposicdo a luz, foi necessario definir um
novo ponto de partida para todas elas. Para isso, varios tratamentos térmicos em diferentes
temperaturas foram testados até que ndo fosse mais observado o efeito da sensibilizacdo
realizada por Souza (2008; 2013). Entre um tratamento térmico e outro, as amostras foram
submetidas a uma dose-teste e os sinais TL foram coletados para verificar a condicdo de
sensibilizacdo das amostras. As medidas TL foram registradas usando a leitora Harshaw-
Bicron 3500, que possui tubo fotomultiplicador modelo 9125-B, do GDOIN-UFPE. A leitora
foi utilizada operando no modo rampa com taxa de aquecimento igual a 2 °C/s, sem uso de
filtro ou atenuador. O intervalo de medida foi de 50 até 425 °C. Medidas de espectroscopia IV
foram realizadas entre uma etapa e outra para acompanhar alguma possivel modificacdo dos
defeitos associados aos grupamentos OH. Todos os tratamentos térmicos foram realizados
com taxa de 5 °C/min, e resfriamento dentro do forno até a temperatura ambiente. A Figura
30 mostra uma sintese das medidas TL e IV feitas entre os tratamentos térmicos. A sequéncia

dos tratamentos térmicos é sumarizada a seguir:

(i) Trés ciclos de 450 °C (1 h). Foram registradas medidas TL, com dose-teste de 50 mGy
(*3’Cs). Como pode ser visto na Figura 30(a), as amostras MT apresentavam picos TL em
varias temperaturas, enquanto que as amostras MC (Figura 30(c)) apresentavam alta
intensidade TL na regido de 270 °C.

(ii) Tratamento térmico de 600 °C (3 h). Foi feito o ciclo de medidas TL, com dose-teste de
10 mGy (®Cs). As curvas TL da Figura 30(a, ¢) permitem observar que as amostras ainda

estavam sensibilizadas.
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(iii) Tratamento térmico a 600 °C (3 h). Foram feitas leituras TL, com dose-teste de 10 mGy
(*37Cs). Constatou-se uma diminuicéo da intensidade, mas ainda se observam picos TL acima
de 200 °C, especialmente no lote de amostras MC.

(iv) Tratamento térmico de 700 °C (3 h). Foram registrados os sinais TL, com dose-teste de

10 mGy (*’Cs), observados na Figura 30.

Figura 30- Curvas de intensidade TL e espectros 1V, apds tratamento térmico de 450 °C, 600 °C, 700
°C, para os lotes de amostras: (a, b) MT; (c, d) MC; (e, ) PA.
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Nota-se que esse tratamento térmico foi o adequado para o zeramento e
homogeneizacdo das amostras o que permitiu utiliza-las nas etapas seguintes deste trabalho.
Como pode ser observado nas figuras 30(b, d, f) os espectros IV obtidos apds cada tratamento
térmico ndo apresentam mudancas consideraveis. Sdo observadas as mesmas bandas de
absorcdo, somente com pequenas variagdes na intensidade, assim como um maior ruido da
linha de base com o aumento da temperatura.

Nas curvas TL apresentadas na Figura 30(a, e) podem ser observados Vvarios sinais
espurios, os quais ocorrem por instabilidades no controlador de temperatura do equipamento e
cuja intensidade se faz significante somente quando se tem uma baixa intensidade TL das
amostras lidas, como é nesse caso para os cristais MT e PA.

Apbs as 18 amostras dos cristais MT, MC e PA estarem na condicdo zerada, trés
amostras de cada lote foram ressensibilizadas, usando o procedimento descrito na Secdo 3.1.2,
com dose de 30 kGy (°°Co, taxa de dose: 1,752 kGy/h; maio/2019). Ap6s 0 processo de
ressensibilizacdo (ReS), foram feitas medidas TL, com dose-teste de 10 mGy (*'Cs). O

restante de amostras permaneceu na condi¢do zerada (Z) apos o tratamento de 700 °C.

3.2.3 Medidas TL

Para as medidas TL foram usadas trés amostras na condi¢édo ressensibilizada (ReS) e
trés na condicdo zerada (Z), dos trés lotes (MT, MC e PA). Foi empregado um equipamento
automatico da Freiberg Instruments modelo Lexsyg Smart, equipado com um tubo
fotomultiplicador tipo bialcalino modelo Hamamatsu H7360-02, pertencente ao GDOIN-
UFPE. A leitora Lexsyg Smart conta com cinco combinagdes de filtros Opticos de
interferéncia. As combinacdes e as janelas espectrais resultantes de cada pacote de filtros séo

apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10- Conjunto de filtros dpticos usados para medir as curvas TL, na leitora Lexsyg Smart.
Banda

Filtro 1 Filtro 2 Filtro 3 passante (nm) Janela espectral
Hoya U340 - AHF HC 340/26 340 (29) uv
Schott-KG 3 - Delta BP 365/50 EX 360 (46) UV préximo

Schott-BG 39 - AHF-HC 414/46 411 (51) Violeta
Schott-BG 39  Schott-BG 25 Schott-KG 3 412 (139) Azul de banda larga
Schott-BG 39 - AHF-HC 575/25 574 (37) Amarelo-laranja

Fonte: O autor (2021).
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Usando as fichas técnicas e especificacdes disponiveis pelos fornecedores dos filtros
foi gerada a curva de transmitancia, como pode ser visto na Figura 31. Cada pacote de filtros é
identificado pelo comprimento de onda central e pela largura de banda a meia altura, que é
dada entre paréntesis. Junto as transmitancias dos filtros, é apresentada a eficiéncia da
fotomultiplicadora H7360-02.

Figura 31- Curvas de transmissdo do conjunto de filtros dpticos, e a eficiéncia da fotomultiplicadora
H7360-02.
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Fonte: O autor (2021).

O valor da transmitancia para algumas combinacdes de filtros, apresentada na Figura
31, pode ndo corresponder exatamente aos valores reais das transmitancias. Isto porque as
fichas técnicas disponibilizam a transmitancia para uma certa espessura, que em alguns casos
ndo coincide com a espessura de cada filtro da leitora.

O procedimento de leitura TL consistiu nas seguintes etapas: (i) irradiacdo com dose-
teste; (ii) leitura do sinal TL bruto e background; (iii) tratamento térmico para remoc¢do do
sinal residual. As doses-teste foram de 1 e 10 mGy (y; ¥'Cs). Com a finalidade de eliminar
sinais residuais, as amostras foram submetidas ao tratamento térmico padréo (Figura 26). Foi
medido o sinal de fundo (background), o qual consiste numa segunda leitura TL sem
nenhuma irradiagdo e com as mesmas condigOes de leitura que a curva TL. Para cada leitura
TL foi subtraido o respectivo background, obtendo a intensidade liquida. Para exemplificar, a
Figura 32 mostra a curva TL liquida, junto com o background e a leitura bruta para uma
amostra MT ressensibilizada.

Ja que era de nosso interesse estudar o primeiro pico TL, imediatamente apos a
irradiagdo as amostras foram armazenadas dentro de um recipiente térmico com gelo, até o

momento da leitura TL. Com o objetivo de obter dados suficientes para fazer uma analise
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estatistica, foi repetido por trés vezes o procedimento de leitura TL para cada amostra e cada
conjunto de filtros.

Figura 32- Curvas TL do lote MT (ReS), antes e depois da remocao do background, registradas com o
filtro 411(51) nm. Dose-teste: 10 mGy (**Cs).
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Fonte: O autor (2021).

3.2.4 Deconvolugéo da curva TL

Para a andlise das curvas de intensidade TL, foi implementado o método de
deconvolucdo o qual permitiu investigar os parametros cinéticos das componentes dos picos
TL. O ajuste das curvas foi feito usando o software Glowfit (PUCHALSKA,; BILSKI, 2006),
desenvolvido para o sistema operacional Microsoft Windows, oferecendo uma interface
gréfica facil de manipular. O software faz a deconvolugdo das curvas a partir dos dados
experimentais, considerando os parametros de taxa de aquecimento e possivel numero de
picos presentes. A deconvolucdo é baseada no modelo de Randall-Wilkins (1945), que
descreve curvas TL que seguem a cinética de primeira ordem. O método numérico do Glowfit
usa a aproximacdo de Bos et al. (1993), para resolver a integral exponencial da expressdo da

intensidade TL. A expressdo usada pelo Glowfit para descrever um Unico pico TL é:

I(T) = I (E E) E (E) T (E E> (E) 20
= mEP e T k) P\ ke, \C\kr) T, Pk, T k) kT (20)

Os parametros de melhor ajuste séo determinados mediante um procedimento iterativo

e de minimizacao. O processo de minimizacdo da funcdo néo linear, usa o método Levenberg-
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Marquardt de minimos quadrados. O programa usa um algoritmo automatico procurando as
posicdes de maximo dez picos que podem gerar o melhor ajuste; embora os valores
inicialmente sugeridos podem ser ajustados manualmente. Clicando sobre a intensidade
méaxima de cada pico € atribuido, para cada um deles, 1,7 eV como valor inicial da energia de
ativacdo, o qual pode ser ajustado manualmente. A principal vantagem do Glowfit é a
possibilidade de definir restricbes e fixar os valores da energia de ativacdo, intensidade e
temperatura maxima, além de permitir a manipulacdo intuitiva e 0 ajuste manual desses
parametros. Isso viabiliza que o usuario avalie simultaneamente o0 ajuste por meio do FOM,
em funcéo de qualquer mudanga feita nos parametros.

As curvas de intensidade TL apresentaram a sobreposi¢do de varios picos, pelo qual
foram feitos testes iniciais mediante estimativas coerentes do numero de picos sem aplicar
qualquer restricdo sobre a temperatura maxima que o programa sugeria. As leituras TL feitas
com dose-teste de 1 mGy permitiram distinguir a presenca de um pico a 335 °C, o que
facilitou a definicdo do nimero de componentes. Baseado nessas leituras de 1 mGy e no
conjunto de ajustes iniciais, foram estabelecidas seis componentes assim como a temperaturas
dos picos que melhor se ajustava para todas as curvas TL.

O procedimento de deconvolugdo consistiu nas seguintes etapas: (i) incluir a taxa de
aquecimento; (ii) estipular os valores iniciais do ajuste (quantidade de picos, temperatura
associada a intensidade méxima de cada pico); (iii) fixar a temperatura dos picos exceto do
primeiro pico TL, a qual podera ser ajustada livremente pelo Glowfit; (iv) restringir a variacdo
da energia de ativacdo com o aumento da temperatura, isto é, a energia de ativacdo somente
pode ter valores crescentes aumentando de forma dependente com T,,, de cada pico. Segundo
Bull et al. (1986) o aumento crescente da energia € justificado com base na suposicao de que a
emissdo TL é produzida apenas por transi¢cGes envolvendo armadilhas de elétrons; (v) corrigir
pequenos deslocamentos na posicdo dos picos que podem ocorrer de uma curva para outra,
devido a defasagem térmica entre a amostra e a bandeja. A Figura 33 apresenta uma curva TL
experimental e os picos resultantes da deconvolucéo utilizando o programa Glowfit. Foram
feitas algumas deconvolucdes usando o pacote tged (inglés: TL glow curve deconvolution) do
software R, obtendo resultados similares.

A qualidade dos ajustes foi verificada pelo parametro FOM, informado pelo Glowfit.
De acordo com a literatura, geralmente se considera um bom ajuste quando o FOM é menor
do que 3,5% (BOS et al., 1994; BALIAN; EDDY, 1977). Para avaliar os parametros da
deconvolucdo foi utilizado o coeficiente Cp, proposto por Kitis (2001; 2002) para varias

ordens da cinética. Para a cinética de primeira ordem, quando b = 1, o valor do Cy pode
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variar entre 0,38 e 0,40. O coeficiente Cp pode ser usado como critério para rejeitar ou
reconsiderar os resultados da analise da deconvolucdo. Sua expressdo é dada por:

2kT,, ) (21)

C, = exp(T—l

sendo T, a temperatura maxima do pico (K).

Figura 33- Deconvolucao, usando o Glowfit, da curva TL liquida de uma amostra MC (ReS), com seis

componentes. Dose-teste: 10 mGy (**¥Cs). Filtro: 411(51) nm.
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Fonte: O autor (2021).

A deconvolugéo das curvas TL foi feita para todas as leituras das amostras Z e ReS
obtidas com os filtros 360(46), 411(51) e 412(139) nm, registradas com dose-teste de 10
mGy. As curvas TL medidas com o filtro 340(29) nm apresentavam uma baixa intensidade o
que dificultou obter bons resultados do ajuste. A incandescéncia observada com o filtro de
574(37) nm ndo permite separar corretamente os picos sobrepostos. Foi feita a deconvolucéao
das leituras lidas com o filtro 411(51) nm para a dose-teste de 1 mGy, mas os resultados

ficaram comprometidos pela baixa relagéo sinal-ruido o que gerava um alto valor do FOM.
3.3 Espectroscopia RPE
A caracterizagdo por espectroscopia RPE foi feita usando amostras dos cristais MC e

PA. Foi utilizado o lote testemunho de 10 amostras do cristal PA perpendiculares ao eixo

cristalogréafico c, preparado por Souza (2013). Do cristal MC, Souza (2013) preparou
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amostras paralelas a face m. A partir da intensidade TL dos cristais, optou-se por trabalhar
com amostras perpendiculares a c, logo foi necessério preparar novas amostras do lote MC.

Para isso foi preciso identificar a dire¢do do eixo ¢ na parte remanescente do bloco MC.

3.3.1 Orientagéo e preparacdo das amostras

Tomando como referéncia a face m e com a colaboracdo da professora Sandra de Brito
Barreto (Departamento de Geologia, da UFPE), foi levado a cabo uma analise detalhada para
predizer a possivel orienta¢do do eixo ¢ do bloco MC. Definido o sentido do giro no qual seria
feito o primeiro corte, o bloco foi fixado sobre uma placa de aluminio tendo como base a face
m. Utilizando uma serra de disco diamantado refrigerada a 6leo, foi feito um primeiro corte
em um angulo de 90° com respeito a face m. Tomando esse corte como referéncia, foi feito
um giro de 10° em sentido anti-horério, seguido por 3 giros a 20, 25 e 40°. A Figura 34

apresenta a montagem do cristal sobre a base da serra e os angulos de corte efetuados.

Figura 34- a) Posicéo inicial do bloco MC; b) cortes com angulos de 0, 10, 20, 25 e 40°.
| b)

Fonte: O autor (2021).

As laminas cortadas em cada giro foram lapidadas manualmente usando uma politriz
metalografica com duas velocidades para desbaste, com abrasivos de carbeto de silicio (SiC)
em duas faixas granulométricas de 177 e 66 um. Na sequéncia, foram lapidadas em placas de
vidro com abrasivos de alumina (Al.O3), com granulometrias decrescentes de 75 até 6 um. A
espessura final de cada lamina foi aproximadamente de 1,5 mm. Em seguida, as faces das

placas foram polidas em suspensdo de Al2O3 de 1 um, sobre tecido sintético até obter o
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minimo de transparéncia que permitisse observar as figuras de interferéncia e, portanto, a
determinacdo do eixo c. Apos cada corte e entre cada faixa granulométrica, as laminas foram
submetidas a um processo de limpeza mediante agitacdo ultrassonora em acetona.

Para avaliar as figuras de interferéncia caracteristicas dos minerais uniaxiais, como € o
caso do quartzo, foi utilizado o conjunto polariscépio-conoscopio, da marca Fable, usando
filtros de polarizagdo cruzada, do Laboratério de Gemologia da UFPE. Para melhor
visualizacdo das figuras de interferéncia, foi utilizado um microscopio petrografico de luz
polarizada Olympus modelo BX51 com camera acoplada Olympus DP26. Foi necessario o
uso da lamina auxiliar de 1/4 lambda para melhor contraste de fei¢Ges texturais. A Figura 35
mostra as imagens obtidas nas laminas cortadas a 0°, 20°, 25° e 40°, obtidas usando o
microscopio petrografico. Para 0° observa-se a figura caracteristica de eixo éptico nédo
centrado onde somente parte de uma isogira® e de algumas linhas isocromaticas aparecem na
fotomicrografia. Um avango na centralizacdo do eixo dptico é observado para os cortes a 20 e
25°, onde aparecem mais isogiras e linhas isocromaticas. A figura de interferéncia mais
préxima do eixo optico centrado foi obtida com o ultimo corte (40°), onde consegue-se ver na
sua totalidade o melatopo’ (centro da cruz), assim como a cruz formada pelas quatro isdgiras.
Nesse angulo obtém-se uma maior centralizacdo, mas ainda apresenta uma leve inclinacdo em

relagdo a secéo de corte.

Figura 35- Figuras de interferéncia para quatro angulos de corte diferentes.

Fonte: O autor (2021).

Uma vez identificada a orientacdo aproximada do eixo ¢, foram cortadas 7 I&aminas
adicionais. A maioria das laminas foram cortadas com aproximadamente 2,5 mm de
espessura, as gquais passaram por varios cortes em placas retangulares sem perder a face de
referéncia, face m. Esses cortes foram realizados de tal forma que evitassem setores com

muitas inclusdes e fraturas. No total foram obtidas 28 amostras retangulares do bloco MC

® Iségiras: sdo os bragos escuros da cruz formada pela figura de interferéncia, que determina os quatro
quadrantes.
" O melatopo corresponde ao ponto de emergéncia do eixo optico.
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orientadas segundo a diregéo c. Foi separado um lote de 15 amostras que passaram por um
processo de lapidagdo manual em placas de vidro, utilizando abrasivos de Al.O3 em seis
faixas granulométricas, na seguinte ordem: 66, 37, 23, 18, 13 e 7 um. As placas foram
bipolidas opticamente utilizando suspensdo de Al.Oz de 1 pum. O processo de polimento
optico foi similar ao descrito anteriormente na Secdo 3.2.1, com a diferenca que o tempo de
polimento foi de 3 minutos/face. Ao final da lapidagéo e polimento, a espessura das amostras
teve um valor médio de 1,45 + 0,52 mm, com dimensdes de 6 x 5 mm?. A base do retangulo
(6 mm) corresponde a face m. A Figura 36(a) apresenta as 15 amostras preparadas do bloco
MC, junto com o lote testemunho de 10 amostras do bloco PA, produzidas por Souza (2013).
Cabe ressaltar que ndo se tem certeza da face m nas amostras do bloco PA. Toda a etapa de
preparacdo das amostras foi realizada no Laborat6rio de Tecnologia Mineral da UFPE (LTM-
UFPE). As novas amostras foram submetidas ao mesmo procedimento de zeramento,
irradiacdo e sensibilizacdo descrito na Secdo 3.1.2. Foi feito um acompanhamento por

espectroscopia IV entre cada uma destas etapas (Z, Irrad, S).

Figura 36- a) Lote de amostras MC e PA utilizadas para as medidas de espectroscopia RPE. b) Figuras
de interferéncia das amostras MC e PA, ap6s o processo de polimento.

Fonte: O autor (2021).
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Ap0s concluido o processo de polimento, foi verificada a orientacdo do eixo optico das
15 amostras MC. A Figura 36(b) compara a orientacdo do eixo Optico das amostras MC e PA.
Observa-se que a posi¢do do melatopo dentro do campo de visdo conoscopico € muito similar
nos dois cristais. Foi cortado e preparado um lote de amostras do bloco PA paralelas a face m,
e outro lote de amostras perpendiculares ao eixo cristalografico c. Esses dois lotes de amostras
serdo utilizados em trabalhos futuros.

Além das figuras de interferéncia dptica, foram feitas medidas de difracdo de raios X.
As andlises de DRX foram realizadas no Laboratério de Tecnologia Mineral (LTM) no
equipamento Bruker D2 Phaser operando com 300 W (30 kV e 10 mA), radiacédo Cu-Ka (A=
1,5406 A) e utilizando o detector Bruker-Lynxeye. O tempo de contagem por passo foi de
0,5 s. Durante a anélise, foi adotado 10 rpm como a rotacdo da amostra. A abertura da fenda
priméria foi fixada em 0,6 mm. A faixa de varredura foi de 16° a 28° e de 52° a 47°, com
passo do goniometro de 0,02019°. Foram observados os picos de difracdo a 26 = 52,58° e

46,78°, associados ao plano (0003), confirmando a orientacdo segundo o eixo c.

3.3.2 Equipamentos e parametros

As medidas de espectroscopia RPE foram realizadas em trés etapas, as quais Sao
descritas na Tabela 11. Para verificar a calibracdo do espectrébmetro Bruker EMX 10+ foi
utilizada uma amostra padrdo de BDPA (a, y-bisdiphenylene-B-phenylallyl), para checar a
sensibilidade foi utilizada uma amostra padrdo de rubi (Al203:Cr 2%). As medidas dos
padrdes foram realizadas de forma sistematica no inicio e final de cada série de medidas. Para
as medidas foi utilizado um porta-amostra confeccionado em rexolite, onde a amostra era

fixada com silicone.

Tabela 11- Informagdes sobre as medidas RPE levadas a cabo em trés etapas.

Primeira etapa: medidas exploratorias

Bruker EMX 10+. Opera na banda X, com uma cavidade cilindrica de alta

Espectrometro sensibilidade e campo de modulagéo externo operando a 100 kHz.

Laboratério  Laboratério do Grupo DOIN-UFPE.

Objetivo Medidas iniciais (1000 até 5500 G), centralizando em 3200 ate 3600 G.

Amostras testemunho do bloco MC, paralelas ao plano cristalografico (1010), e do

Amostras bloco PA, paralelas ao plano basal (0001). Preparadas por Souza (2013).

Informacao Pardmetros que se ajustassem para todas as leituras. Amplitude de modulacéo:
adicional 0,25 G. Constante de tempo: 5,12 ms. Tempo de conversdo: 25 ms.

Fonte: O autor (2021).
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Segunda etapa: medidas em amostras orientadas segundo o eixo ¢

Espectrometro

Espectrometro de banda X MiniScope MS 400 da Magnettech. Pode ser acoplado a
um sistema criogénico Oxford ESR-910 de fluxo de hélio liquido para leituras a
baixas temperaturas.

Laboratério

Laboratério de Ressonancia Magnética do Departamento de Fisica da UFMG, com
a colaboracéo do professor Klaus Krambrock.

Avancar no dominio das medidas em monocristais. Foram realizadas medidas a

Objetivo baixa temperatura (35 K) e temperatura ambiente.
Amostras Amostras orientadas segundo o eixo c: dos blocos MC e PA.
~ Foi realizada uma analise detalhada das medidas, identificando a presenca de varios
Informacao . L o . I -
- defeitos, principalmente vacancias de Si. Permitiu otimizar os pardmetros de
adicional . L . P
medicdo e otimizar a relagdo sinal-ruido.
Terceira etapa: medidas com pardmetros aprimorados
R Bruker EMX 10+. Opera na banda X, com uma cavidade cilindrica de alta
Espectrometro

sensibilidade e campo de modulagéo externo operando a 100 kHz.

Laboratério

Laboraté6rio do Grupo DOIN-UFPE.

Amostras

Amostras orientadas segundo o eixo c¢: dos blocos MC e PA.

Fonte: O autor (2021).

A Figura 37(a) apresenta os espectros obtidos para o porta-amostra junto com o

silicone utilizado, para dois valores da poténcia de micro-ondas, de igual maneira na Figura

37(b) mostram-se os espectros obtidos para a cavidade ressonante sem nenhuma amostra. Em

ambos os casos ndo sdo observados sinais de algum centro paramagnético ou de algum sinal

de ressonancia que possa interferir nas medidas. Os parametros de medida correspondem aos

mesmos valores usados para obter todos 0s espectros das amostras a serem estudadas, 0s

quais encontram-se na Tabela 12.

Figura 37- Espectros RPE obtidos para 0 a) porta amostra de rexolite junto com silicone; b) somente a

15

cavidade ressonante.
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Os parametros otimizados com os quais foram feitas as medidas na terceira etapa
encontram-se sumarizados na Tabela 12. O intervalo de varredura do campo magnético variou
de 30 até 300 G, com o campo centralizado geralmente em 3440 G. O numero de varreduras
foi de 3 até 20, segundo a complexidade das linhas espectrais. Cada um dos parametros foi
ajustado avaliando a otimizacgdo da relacdo sinal-ruido. Foram escolhidas duas condic¢des de
medida, de alta e baixa poténcia de micro-ondas permitindo a identificacdo de defeitos
saturados em altas poténcias, como por exemplo o centro E;. Destaca-se que esses parametros
permitem a observacgdo simultanea de todos os sinais observados de forma satisfatoria, porém

ndo correspondem as condicOes ideais para um centro de defeito especifico.

Tabela 12- Condic6es de medida dos sinais RPE para o espectrdmetro Bruker EMX 10+.

Condicdo de Poténcia Freg. dei Amplitude Constante de Tempo de Ganho
A Modulagéo x tempo x

medida (mW) (kHz2) Modulacdo (G) (ms) conversao (ms)  (u.a.)
Cond 1. Alta

poténcia 50,24

100 0,25 81,92 25 5x10°

Cond 2. Baixa 5

poténcia

Fonte: O autor (2021).

Com os parametros otimizados foi estudado o comportamento dos sinais em funcao
dos seguintes critérios: (i) variacdo da poténcia de micro-ondas, que permite analisar a
intensidade dos sinais RPE; (ii) orientacdo da amostra segundo a direcdo do campo magnético
externo e o eixo c¢. O intervalo de valores usados para o estudo da poténcia corresponde a
~0,09 mW (34 dB) até ~50,24 mW (6 dB), com incremento de 4 dB e dois varreduras para
cada espectro. Além disso, amostras na condicdo zerada e sensibilizada foram irradiadas com
uma dose-teste de 100 Gy (y; %°Co).

A Figura 38(a) mostra o porta-amostra usado e exemplifica uma das posi¢bes das
amostras adotadas durante as medidas. Foram obtidos espectros RPE com diferente
posicionamento das amostras em relacdo a direcdo do campo magnético. A Figura 38(b)
identifica os planos cristalograficos e eixos em torno dos quais serdo analisados 0s espectros.
A Figura 38(c) corresponde a situacdo onde o eixo cristalografico ¢ é paralelo a direcdo do
campo magnético (B Il ¢). Nesta orientagdo, B ¢é perpendicular a direcdo [1010]
(B L [1010]). Por sua vez, a Figura 38(d) corresponde a direcdo do eixo cristalografico ¢

perpendicular a direcdo do campo magnético, com B paralelo a direcdo [1010] (B Il [1010]).
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Teve-se o0 cuidado de fazer as leituras sempre com a mesma face da amostra, assim como de

manter a mesma superficie aderida no porta-amostra ao variar sua posicgao.

Figura 38- a) Porta-amostra de rexolite; b) planos e eixos cristalograficos empregados como referéncia
nas medidas RPE. Representagdo da posi¢do das amostras segundo a dire¢cdo do campo magnético: c)
Bl c,d)B 1Lc(BI[1010]).

b)
A C
Plano basal [0001]
(0001)
a
¥ [1120]
Face m L, s
(1010)
« [1010]
c) d)
€ [0001]
=y a[1120]
e .,
€ [0001] B [1010]

(® a1120]
[1010]

Fonte: O autor (2021).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, sdo apresentadas as concentracdes de impurezas, seguido dos espectros
no ultravioleta-visivel (UV-Vis) que permite estudar o centro [A410,]°. O acompanhamento
dos defeitos relacionados aos grupos OH é feito mediante espectroscopia no IVV. Em seguida
sdo apresentadas as curvas TL, para os trés lotes investigados, junto com as curvas
deconvoluidas. Os centros de defeitos paramagnéticos sdo identificados nos lotes MC e PA.

Finalmente, é feita uma analise em conjunto das curvas TL e dos centros de defeitos.

4.1  Concentracdo das impurezas

Encontram-se sumarizadas na Tabela 13 as concentracfes de impurezas medidas em
amostras de MT, MC e PA. Cada concentracdo é dada pelo valor médio e o desvio padrdo. As
analises mostram que as impurezas com as maiores concentracfes sdo o Li e Al. As
concentracdes desses dois elementos sdo muito proximas para MT e MC, quando comparadas
com PA. O terceiro elemento com maior concentracdo € o B, sendo MC quem apresenta o
maior valor. O quarto e quinto elemento sdo K e P, com uma menor quantidade de K no PA.
O Ge aparece como 0 sexto elemento, com maior concentracdo em MT e menor para PA.
Seguido encontram-se os elementos Fe, Ti, Mn e Be; com diferentes valores para cada cristal.
Em todos os casos, PA é quem apresenta a menor concentracdo de impurezas, enquanto que
as concentracOes de todos os elementos sdo maiores para MT, exceto no caso do B que é
maior para MC. Somente a determinacdo da concentracdo do Be para PA esteve abaixo do
limite de deteccdo. N&o foi detectada a presenca de Fe e Mn na amostra do cristal PA.

Tabela 13- Concentracdo de impurezas dos cristais MT, MC e PA medidas por LA-ICP-MS.

Concentracdes em ppma (N/10° Si)

Li Al B K P Ge Fe Ti Mn Be

LD 0,40 0,69 0,88 0,32 0,98 0,03 0,14 0,01 0,01 0,09

MT 269,04 + 270,67 31,62 + 25,49 + 14,59 + 14,12 + 7,89 + 0,70 = 0,32 0,37
3,47 8,48 0,43 4,75 6,07 0,19 0,89 0,10 0,13 0,04

MC 179,04 + 175,91 + 40,96 + 18,31 + 12,56 + 9,61 + 1,86 + 0,40 = 0,10 £ 0,09 +
10,97 17,08 6,52 5,59 1,70 0,15 0,45 0,10 0,03 0,02

PA 45,65 + 90,87 + 22,63 + 1,43 + 7,89 + 0,97 + n.d 0,22 + nd 0,04 +
4,62 9,84 0,88 0,56 0,34 0,03 o 0,01 o 0,00

Fonte: O autor (2021)

n.d.: ndo detectado; LD: Limite de deteccdo; ppma: partes por milhdo (em nimero de atomos)
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As concentragdes de Li, Al, B, P, Ge, Ti e Be estdo na mesma faixa de valores que os
medidos por Beurlen et al. (2011), que estudaram amostras procedentes de cinco zonas da
Provincia Pegmatitica da Borborema no Nordeste do Brasil. Em contraste, 0 autor apresenta
concentragdes menores para K e Fe das mostradas na Tabela 13, enquanto que uma
concentra¢do maior para Mn. Os valores de Li e K do cristal PA, diferem da média de valores
encontrada por Beurlen et al. (2011).

Em trabalhos anteriores publicados por Guzzo et al. (2009) e Guzzo; F. Iwasaki; H.
Iwasaki (1997) foram estudadas, por meio de espectrometria de absorcdo atdbmica, as
concentragcfes de impurezas em lascas de quartzo procedentes de um depdsito localizado em
Solondpole. As concentracbes encontradas para Li, Al e Fe estdo de acordo com as
apresentadas na Tabela 13 para o cristal MC, enquanto a concentracdo de K é superior no
presente trabalho. MT apresenta concentragdes superiores para esses quatro elementos (Li, Al,
Fe, K), mostrando a heterogeneidade do contetdo de impurezas ainda na mesma localidade. A
diversidade nas concentracGes de impurezas da Tabela 13, estd em concordancia com H.
Iwasaki et al. (1991) e F. Iwasaki; H. Iwasaki (1993), que concluiram que a presenca e
concentracdo de impurezas dependem da localidade do depoésito e das condigbes de
crescimento do cristal.

Observa-se que MT e MC apresentam uma raz&o de Li/Al proxima de 1, enquanto para
PA é ~1/2. Essa proporcao sugere que para MT e MC, o Li* é o compensador de carga mais
provavel para o ion substitucional AI**. Para PA, nem todos os centros Al** sdo compensados
pelo Li*, uma vez que podem existir outros compensadores de carga monovalentes como sdo
os fons H*, como sera visto na espectroscopia IV. Essas possiveis compensacgdes de carga do
A% ja foram propostas em varios trabalhos, para quartzo natural proveniente de depdsitos
pegmatitos e hidrotermais, onde foi mostrado que a concentracdo de Li é frequentemente
maior que a de outros ions monovalentes como K* e Na* (BEURLEN et al., 2011; GUZZO;
IWASAKI F; IWASAKI H, 1997; IWASAKI H et al.,, 1991). Logo, considerando o0s
trabalhos anteriores e os resultados da Tabela 13, se tem argumentos suficientes para
considerar que o compensador de carga dos centros [A10,/M]° é o Li*. Sabe-se também que,
quanto mais proxima de 1 for a razdo Li/Al mais sensivel é o material a radiagdo ionizante
(GUZZO et al., 2009; GUZZO; IWASAKI F; IWASAKI H, 1997).
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4.2 Centros de defeitos associados ao Al, Lie B

A continuacdo, sdo mostrados espectros no ultravioleta-visivel (UV-Vis) e no

infravermelho (1V).
4.2.1 Escurecimento e centro [A104]°

A Figura 39 apresenta os espectros UV-Vis caracteristicos dos trés lotes de amostras,
apos zeramento (Z), irradiacdo com 30 kGy (Irrad) e sensibilizacdo (S). Junto aos espectros
encontram-se imagens de amostras irradiadas. A intensidade da coloracdo esfumacada é mais
acentuada nas amostras do lote MT e MC. As amostras PA adquirem uma tonalidade menos
intensa e ndo homogénea. Os diferentes graus de escurecimento estdo relacionados com a
concentracdo de Al e, portanto, com a formacdo do centro [A10,]°, como sugerido nos
estudos de O’Brien (1955), Weil (1984) e Rossman (1994), e confirmado em quartzo
brasileiro de vérias procedéncias por Guzzo; F. Iwasaki; H. Iwasaki (1997).

Figura 39- Espectros UV-Vis dos cristais: a) MT, b) MC, c) PA; obtidos nas condicfes zerada,

irradiada e sensibilizada. d) Amostras dos trés cristais ap6s irradiacdo com 30 kGy (*°Co).
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Os espectros apresentam um aumento na absorbancia para comprimentos de onda
menores a 250 nm (4,96 eV). Este comportamento € visto comumente nos espectros de
absorcéo na regido UV do quartzo. TransicOes eletronicas dentro dos niveis de energia da
banda de valéncia da estrutura da silica sdo as responsaveis pela absor¢do nesses
comprimentos de onda. Essa associagdo foi corroborada por Nunes e Lameiras (2005) em
quartzo brasileiro irradiado com 80 kGy de ®°Co. Os autores observaram uma banda a 110 nm
(11,27 eV) a qual foi relacionada com a ligacao Si-O.

Os espectros das amostras Irrad, apresentam um aumento na absor¢édo tanto na regido
UV como em toda a regido do visivel. Entdo percebe-se que o efeito da radiacdo y é a criacdo
de bandas de absorcdo centradas aproximadamente em 638, 466, 380 nm (1,94; 2,66; 3,26
eV). A atribuicdo dessas bandas ao centro [A410,]° foi proposta em varios trabalhos, assim
como sua relacdo com a cor esfumacada induzida pelo centro [410,]°, criados pela radiacdo
ionizante em quartzo natural (MEYER et al., 1984; NASSAU; PRESCOTT, 1975). Na Figura
39 observa-se que a banda na regido visivel ocorre em menor comprimento de onda para as
amostras irradiadas dos lotes MT e MC, sugerindo uma possivel dependéncia com a origem

das amostras.

4.2.2 Centros [Al04/H]°, [Li — OH] e [BO,/H]°

A Figura 40 apresenta os espectros IV caracteristicos das amostras MT, MC e PA,
obtidos a temperatura ambiente. As bandas de absorcao definidas aproximadamente em 3596,
3482, 3380, 3296 e 3195 cm™ foram identificadas comparando com espectros obtidos por
diferentes autores. Essas bandas sdo superpostas em uma larga banda de absorcdo, que se
estende desde 3700 até 3100 cm™, e que corresponde as vibragdes fundamentais de
estiramento de OH dos grupos Si-OH e dos agregados de &agua (KATS, 1962;
KRONENBERG, 1994).

As bandas de absorcdo a 3296 e 3195 cm™ sdo caracteristicas das combinagfes e
harménicos das vibragdes fundamentais das ligacdes Si-O da silica. A banda que aparece em
3380 cm™! é associada com o centro [Al0,/H]°. Nos espectros das amostras PA s&o
observadas bandas de absorcdo em 3432 e 3313 cm!, as quais estdo também relacionadas
com o centro [AlO,/H]°. Estas bandas foram explicadas como uma vibracdo diferente

daquela relacionada a banda 3380 cm™, mas com uma frequéncia de ressonancia similar
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(KATS, 1962). Jollands; Blanchard; Balan (2020) sugerem que as bandas a 3313, 3379 e
3431 cm? correspondem a um U(nico modo vibracional, decorrente de um fenémeno
conhecido como ressonancia de Fermi, que corresponde a um acoplamento entre uma
vibracdo fundamental e um harménico das vibracdes Si-O. Esse acoplamento gera as duas
bandas adicionais, neste caso relacionadas com o Al. Este fendmeno ocorre quando niveis

vibracionais ndo sdo bem separados e podem interatuar entre si.

Figura 40- Espectros 1V dos cristais: a) MT, b) MC, c) PA; obtidos nas condicdes Z, Irrad e S. d)
Espectros obtidos a temperatura ambiente e -176 °C (97 K), para MC (condicdo Z). Os espectros

foram deslocados no eixo Y das posic¢des originais para melhor visualizacao.
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Fonte: O autor (2021).

Estudos realizados por eletrodifusdo, com ions de Li* em quartzo natural e sintético,
tém sugerido que a banda definida em 3484 cm™ corresponde & vibragdo de OH influenciada
pelo Li, formando o centro [Li — OH] (BAHADUR, 1989; KATS, 1962). Por sua vez, Staats
e Kopp (1974) relacionaram pela primeira vez a banda a 3596 cm™ com os ions
substitucionais B**, sendo H* o compensador de carga ligado & associacio OH, formando o
centro [B0,/H]°. Os autores sugerem que os fons B3* se localizam nos canais de maior

tamanho ao longo do eixo c. Relacionando medidas IV com espectrometria de massa, Miiller;
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Koch-Miiller (2009) atribuiram a banda observada em 3595 cm™ a substituicdo do Si** = B%*
+ H* no quartzo de origem pegmatitico. Guzzo et al. (2017b) sugeriram a incorporacéo de
fons substitucionais B3* compensados pelo H*. Esta suposico, é baseada no potencial i6nico
do B% ser proximo ao do AI**, além da presenca de ions B** ter sido verificada em varios
silicatos na forma do tetraedro [BO,] ou grupos [BO3;0H], substituindo o [SiO,]. Jollands;
Blanchard; Balan (2020) confirmaram, mediante calculos de primeiros principios, a
designacio dessa banda a defeitos OH associados com B**. Os autores propdem um modelo
estrutural onde o B** desloca-se para algumas das faces do tetraedro enquanto o grupo OH
posiciona-se no vértice oposto.

A Figura 40(d) apresenta os espectros 1V medidos a -176 °C (97 K) e temperatura
ambiente (Temp. Amb.), para o lote de amostras MC na condic¢do zerada. Quando comparado
com o espectro a temperatura ambiente da Figura 40(b) nota-se um maior ruido na linha base,
0 qual esta associado ao arranjo experimental no qual a amostra encontra-se dentro do
criostato. O espectro medido a baixa temperatura apresenta um deslocamento das posic¢Ges das
bandas, especialmente as atribuidas aos centros [Li — OH] e [AlO,/H]° as quais sdo
detectadas em menores valores de nimero de onda. Isso se deve a diminuicdo das vibracbes
atdmicas da estrutura cristalina da matriz Si-O, as bandas de absor¢do ocorrem em energias
menores, isto ¢, frequéncias menores. A banda de [BO,/H]° apresenta um leve deslocamento,
corroborando a estabilidade térmica desse centro. E evidente como os espectros obtidos a
menores temperaturas exibem bandas menos amplas e muito mais intensas, facilitando a
identificacdo e analise das bandas de absorcdo. Cabe ressaltar que a baixa temperatura néo é
observada nenhuma outra banda. O observado nesses espectros, estd de acordo com o
apresentado por varios trabalhos encontrados na literatura para quartzo natural e sintético
(AINES; ROSSMAN, 1984; BROWN; KAHAN, 1975; KATS, 1962; SIBLEY et al., 1979).

4.2.3 Compensacdo dos centros de Aluminio

A razdo entre as concentracOes de Li e Al e os coeficientes de absorcdo dos defeitos
[Al0o,]°, [AlO,/H]% e [Li — OH] [BO,/H]° sé&o apresentadas na Tabela 14.

Atraves do coeficiente de absorcdo da banda em 470 nm (a,;,), associada ao centro
[A10,]°, pode-se constatar o efeito da radiacdo nos trés lotes de amostras. Embora trata-se de
uma relacdo aproximada, o coeficiente a,,, mostra que as bandas de absor¢do do PA sdo

aproximadamente 8 vezes menores quando comparadas as do MC e 7 vezes menores que MT.
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Nota-se que os lotes de amostras MT e MC apresentam valores comparaveis, considerando a
precisdo do método e as mudangas no posicionamento da banda. Guzzo et al. (1997; 2009)
concluiram que em quartzo natural, o AI** é compensado por Li* e H*, dando origem aos
centros [Al0,/Li]° e [AlO,/H]°. Além disso, mostraram que 0 escurecimento das amostras
apos serem irradiadas e, portanto, o coeficiente a,,, € melhor explicado em termos da razdo
Li/Al. Observando na Tabela 14 a razdo Li/Al para MT e MC ¢é proxima de 1, enquanto que
para PA é de 1/2. Com base nisto, nossos resultados corroboram que amostras de quartzo com
razdo Li/Al proxima de 1 geram um maior coeficiente de absorcdo a,,,. Dessa maneira, 0S
lotes MT e MC apresentam uma maior quantidade de centros [A10,/Li]° que sdo convertidos
em centros [A410,]°, do que o lote PA. O tratamento térmico da sensibilizagdo remove
completamente a cor esfumacada das amostras, e como mostrado na Figura 39, 0s espectros
UV-Vis das amostras sensibilizadas sdo similares aos obtidos na condicdo zerada, isto é, ndo
apresentam nenhuma banda de absor¢do. Logo a sensibilizacdo restaura os centros [AlO,/
Li]° o que esta de acordo com a estabilidade térmica do sinal RPE do centro [A10,]°,
observada por Mckeever; Chen; Halliburton (1985) em quartzo natural irradiado (300 Gy;
0Co). Os autores observaram que aquecimentos apos irradiacdo afetam a concentracdo desse

centro, o qual desaparece aproximadamente ap0s tratamento térmico a 300 °C.

Tabela 14- Razéo entre as concentracOes Li e Al. Coeficientes de absor¢do (cm™) dos defeitos
identificados nos espectros UV-Vis e IV; calculados a partir de trés medidas.

Amostra  Cond. Li/Al [Alo,]° (410, /H]® [Li~ OH] (BO,/H®
(@470) (@3380) (3482) (@3596)
Z - 0,02 0,07 0,44
MT Irrad 0,994 7,93 0,05 0,03 0,42
S - 0,01 0,07 0,42
Z - 0,02 0,03 0,06
MC Irrad 1,018 8,58 0,02 0,01 0,06
S - 0,01 0,03 0,05
Z - 0,24 0,14 0,02
PA Irrad 0,502 0,65 0,24 0,06 0,02
S - 0,26 0,15 0,02

Fonte: O autor (2021).
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A andlise dos coeficientes de absorcéo das bandas 1V € feita tomando como referéncia
as amostras na condicdo zerada. A intensidade das bandas depende da procedéncia das
amostras, principalmente ao comparar com o lote PA. Levando em conta as incertezas
inerentes as medicdes experimentais e variacdes locais em amostras do mesmo lote, pode ser
observado que a irradiagdo (30 kGy) reduz o coeficiente da banda [Li — OH], pelo qual
sugere-se que quando a amostra é irradiada os ions Li* migram da proximidade do radical
OH~ e dos centros [A10,/Li]°. Com os tratamentos térmicos da sensibilizacdo, a difusdo dos
fons Li" restaura o centro [Li — OH]. A reducdo da banda IV do defeito [Li — OH] foi
observada por Miranda et al. (2012) ap6s uma dose y de 0,5 kGy, indicando a facil mobilidade
dos ions Li* no quartzo. Como apontado anteriormente, a razao Li/Al do lote PA sugere que
nem todos os fons AI** sdo compensados pelo Li*. O coeficiente de absorgdo em 3380 cm
([Al0,/H]®) mostra altos valores para o lote PA, o que corrobora que o outro compensador de
carga relevante para quartzo corresponde ao H*, estando em acordo com o relatado por varios
trabalhos (BAHADUR, 1989; GUZZO; IWASAKI F; IWASAKI H, 1997; KATS, 1962).
Somente o coeficiente de absorgdo assg, do lote MT, mostra um aumento para as amostras
irradiadas, o que indica que ha pouca converséo dos centros [A10,/Li]° para [Al0,/H]°.

Comparando em conjunto os trés lotes, pode-se sugerir que a formacdo do centro
[A410,]° devido a irradiacdo aumenta com o aumento do niimero dos centros [Al0,/Li]° em
relagdo ao [Al0,/H]°. O deslocamento dos fons Li* desde os centros [Li — OH] e [AlO,/Li]°
é verificado em amostras irradiadas pela reducdo da banda IV em 3484 cm, atribuida ao
centro ([Li — OH]), assim como pelo surgimento da banda no espectro UV-Vis em 470 nm.
Essa correlagdo permite sugerir que os ions Li* localizados nos centros [Li — OH], sdo 0s
mesmos que os dos centros [A10,/Li]°. Dessa maneira, nossos resultados estdo de acordo
com o proposto por Guzzo et al. (2017b), que sugeriu que os fons Li* localizados nos centros
[Al0,/Li]° sd0 os mesmos responsaveis pela banda IV a 3484 cm™.

A banda a 3596 cm™, associada ao centro [B0,/H]°, é mais intensa nas amostras de
MT, do que nos lotes MC e PA. A intensidade dessa banda apresenta pequenas mudangas em
fungéo da radiagéo e tratamentos térmicos da sensibilizagdo. A estabilidade dessa banda foi
verificada apos tratamento térmico (1000 °C; 3h) e irradiacdo com raios y (50 kGy) em
amostras de quartzo rdseo e roseo leitoso (GUZZO et al., 2017b). Logo, pode-se concluir que
este defeito se mostrou ainda mais estavel que o centro [Al10,/H]° e, provavelmente, ndo
apresenta papel relevante no processo de troca de cargas durante a estimulagdo com doses-

teste e nas leituras TL.
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4.3  Zeramento e Ressensibilizagdo do sinal TL

A Figura 41 mostra as curvas TL dos lotes de amostras MT, MC e PA, na condicao
zerada (Z) e ressensibilizada (ReS), obtidas na janela espectral do azul de banda larga
(412(139) nm). A Figura 41(a), permite observar que as curvas TL ap6s o zeramento a 700 °C
sdo caracterizadas pela presenga de um pico a baixa temperatura a 100 °C, e dois picos de alta
temperatura centrados a 330 e 380 °C. Esses picos, comuns nas curvas TL do quartzo, tém
sido observados em grdos separados de areia, rochas graniticas, amostras de depositos de
origem pegmatitico, veios hidrotermais, assim como quartzo sintético (CHAWLA; GUNDU
RAO; SINGHVI, 1998; RINK; RHODES; GRUN, 1994; YAZICI; TOPAKSU, 2003).

Figura 41- Curvas TL registradas com o filtro WBB (412(139) nm) para os lotes MT, MC e PA, na

condicdo: a) Zerada; b) Ressensibilizada. Dose-teste: 10 mGy (**'Cs).
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Fonte: O autor (2021).

Comparando qualitativamente as curvas TL na condicdo zerada, ¢ identificado para as
amostras MT um pico sobreposto ao pico a 100 °C, centrado em torno de 140 °C. A presenca
desse pico foi anteriormente relatada por Ogundare e Chitambo (2007) para gréos de quartzo
aquecidos a 900 °C (taxa de aquecimento de 1 °C/s). Asfora et al. (2014) mencionaram que
um pico a 140 °C (taxa de aquecimento de 4 °C/s) aparece nas curvas de grdos de quartzo
extraidos de seixos tratados termicamente. Perante estas constatacfes, aponta-se que 0S picos
TL frequentemente encontrados nas curvas do quartzo foram satisfatoriamente restabelecidos
com o zeramento.

A restauracdo dos picos TL caracteristicos do quartzo ndo mostra uma dependéncia
com a procedéncia do quartzo. Dessa maneira, tratamentos térmicos a altas temperaturas

consolidam-se como o procedimento que garante o apagamento do historico de tratamentos
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térmicos, irradiacdo e exposicao a luz das amostras de quartzo. Guzzo et al. (2017a) mostrou
que amostras MC e PA sofrem uma diminuicdo de aproximadamente 50% da intensidade TL
do pico sensibilizado ap6s aquecimentos de 475 °C, sendo reduzido quase completamente em
600 °C. Esse processo de zeramento, que também pode ser chamado como desensibilizacao,
tem sido constatado por vérios trabalhos empregando tratamentos térmicos prolongados
(DAVID et al., 1978; HUNTER; SPOONER; SMITH, 2018).

As curvas das amostras ReS sdo mostradas na Fig. 40(b). Para as amostras MT e MC,
além do primeiro pico (~100 °C), é observado o pico gerado pela sensibilizacdo que ocorre
em torno de 250 °C. A posicao deste pico € diferente para os trés lotes de amostras: para MT
encontra-se a 240 °C; enquanto para o lote MC localiza-se em 260 °C. A menor intensidade
desse pico ocorre no lote PA, o qual aparece em torno de 280 °C. Amostras sensibilizadas
pela primeira vez tinham apresentado a mesma diferenca acentuada nas intensidades dos
sinais TL entre MC e PA (FERREIRA DE SOUZA; GUZZO; KHOURY, 2014; GUZZO et
al., 2017a).

Estes resultados indicam que o pico sensibilizado pode ser restaurado em amostras de
quartzo de diferentes origens. A possibilidade de restaurar o efeito da sensibilizacdo €
explicado, neste trabalho, pela existéncia de armadilhas profundas e pela destruicdo da
competicdo entre armadilhas ativas e profundas. Na literatura ndo séo relatados trabalhos
investigando explicitamente esse fendmeno de ressensibilizagdo, mas sim o fendmeno
chamado de “regenerated thermoluminescence” explicado também pela existéncia de
armadilhas profundas (CHARALAMBOUS; HASAN, 1983). A analise das curvas TL da
Figura 41 indicam que o tratamento de zeramento consegue afetar as estruturas dos centros de
defeitos responsaveis pelas armadilhas e centros de recombinacdo que ddo origem ao pico
sensibilizado.

A comparacdo das figuras 41(a, b) propicia uma analise global das principais
caracteristicas, para detalhar os efeitos devidos ao processo de sensibilizacdo tomam-se como
referéncia as curvas na condicdo zerada. As mudancas observadas sdo sumarizadas a seguir:
(i) O primeiro pico exibe uma mudanca na posicdo, aparecendo a temperaturas menores,
desde aproximadamente 100 para 90 °C. (ii) Um aumento consideravel na intensidade TL do
primeiro pico das amostras MT e MC. Esse aumento ndo pode ser negligenciado pois o
decaimento térmico desse pico foi atenuado pela permanéncia das amostras no gelo até o
momento da leitura. Estudos anteriores de Khoury et al. (2008) e Ferreira De Souza; Guzzo;
Khoury (2014) ndo tinham observado esse incremento, devido a que as amostras eram

mantidas a temperatura ambiente entre a irradiagdo com dose-teste e a leitura TL. (iii) O
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surgimento do aumento da intensidade TL na regido de alta temperatura, o qual tende a
incrementar a partir dos 350 °C.

4.4  Caracterizacdo TL: componentes, intensidades e parametros cineticos

A caracterizagdo do sinal TL do quartzo afronta desafios experimentais devido a baixa
sensibilidade dos picos de alta temperatura (>220 °C), gerando baixa relacdo sinal-ruido e,
portanto, maior incerteza na determinacdo das propriedades TL. Sabe-se da complexidade na
obtencgéo de espectros TL especialmente quando se deseja usar uma dose-teste de alguns Gy.
Outros dos inconvenientes esta relacionado com possiveis interferéncias entre as emissdes
para altas doses-teste. No entanto, informacdes de emissdo espectral podem ser obtidas
mediante a leitura de curvas TL monocromaticas empregando filtros opticos, 0 que permite
analisar individualmente emissGes de diferentes faixas espectrais e, eventualmente, relaciona-
las com centros de luminescéncia distintos.

Segundo isso, nesta se¢do sdo apresentadas curvas TL monocromaticas dos lotes de
amostras MT, MC e PA, para doses-teste de 1 e 10 mGy, obtidas na condicdo zerada (Z) e
ressensibilizada (ReS). Para isso foram empregadas cinco configuracdes de filtros Opticos de
interferéncia, com faixas de transmissdo que vdo desde o UV até a faixa amarela-laranja.
Comparacdes entre amostras Z e ReS permitem observar possiveis diferencas nos parametros

cinéticos das armadilhas.

4.4.1 Curvas TL caracteristicas para amostras zeradas e sensibilizadas

A Figura 42 apresenta as curvas TL dos trés lotes de amostras na condicao zerada (Z),
obtidas para quatro conjuntos de filtros; com as seguintes bandas passantes: 340(29) nm;
360(46) nm; 411(51) nm; 574(37) nm. As curvas obtidas com o filtro WBB podem ser
observadas na Figura 41.

Fazendo uma comparacgéo da intensidade e da forma dos picos, pode ser observado
gue o conjunto de filtros 411(51) nm é o mais adequado para detectar os sinais TL em todo o
intervalo de temperatura. Isso indica que o primeiro pico e o largo pico de alta temperatura,
observado acima dos 250 °C, estdo relacionados principalmente com emissdes provenientes
do violeta. Nota-se que o primeiro pico do lote MT apresenta uma intensidade muito maior
especialmente no UV (340(29) nm) e UV proximo (360(46) nm) quando comparado aos lotes
MC e PA.
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Figura 42- Curvas TL dos lotes MT, MC e PA, na condigédo Z, obtidas com os filtros: (a) 340(29) nm;
(b) 360(46) nm; (c) 411(51) nm; (d) 574(37) nm. Dose-teste: 10 mGy (*’Cs).
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Fonte: O autor (2021).

No violeta (411(51) nm) esse pico também é maior para MT, mas ndo de maneira tdo
consideravel quanto com os filtros da regido espectral do UV. Por sua vez, as figuras 42(b, c)
mostram que o sinal formado pelos picos de alta temperatura sdo mais intensos para MC do
que para MT e PA, principalmente no UV préximo e no violeta. As curvas obtidas com o
conjunto 574(37) nm, correspondente a faixa amarelo-laranja, ndo mostram nenhuma
intensidade significativa até os 350 °C, pois 0 primeiro pico apresenta uma intensidade muito
pequena. A Figura 43 mostra as curvas TL na condicdo ressensibilizada (Res) para os trés
lotes de amostras, obtidas usando os mesmos conjuntos de filtros que a Figura 42.

Semelhante a condigdo Z, observa-se na Figura 43 que o conjunto de filtros 411(51)
nm permite examinar melhor os picos TL que ocorrem na condi¢cdo ReS para todo o intervalo
de temperatura. Observa-se que a emissdo do primeiro pico do lote MT sempre é mais intensa
do que os outros dois lotes, essa emissdo mais forte ocorre para todas as faixas espectrais
analisadas, inclusive na faixa amarelo-laranja. Por outro lado, os sinais TL coletados na janela

espectral do azul (Figura 41(b)) e no amarelo-laranja mostram que o pico sensibilizado tem



101

maior intensidade para o cristal MC do que para MT. As curvas TL do lote PA apresentam,
para todos os filtros, uma baixa intensidade TL e exibem um pico em torno dos 335 °C para o

UV proximo, enquanto que no violeta a maior intensidade do pico localiza-se em 280 °C.

Figura 43- Curvas TL dos lotes MT, MC e PA, na condi¢éo ReS, obtidas com os filtros: (a)  340(29)
nm; (b) 360(46) nm; (c) 411(51) nm; (d) 574(37) nm. Dose-teste: 10 mGy (**¥Cs).
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A Figura 44 mostra a comparacdo das curvas TL entre a condicdo Z e ReS onde é
possivel constatar que o processo de sensibilizacdo muda consideravelmente a intensidade das
emissdes. Observa-se que as intensidades no UV proximo (360(46) nm), no violeta
(411(51) nm) e no amarelo-laranja (574(37) nm) aumentaram significativamente apds a
sensibilizacdo. As amostras na condicdo ReS sdo caracterizadas pela presenca do pico
sensibilizado, cuja forma é completamente diferente que o sinal amplo constatado das
amostras Z. Essa diferenca se torna mais notoria para as amostras com maior sensibilidade,
MT e MC. Ainda com a baixa eficiéncia da fotomultiplicadora na regido espectral do conjunto
de filtros 574(37) nm (Figura 31), percebe-se uma maior contribui¢do para os picos TL das

amostras MT e MC, na condicdo ReS.
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Figura 44- Comparagéo das curvas TL na condicdo Z e ReS dos lotes MT, MC, PA, registradas com
os filtros: 340(29) nm; 360(46) nm; 411(51) nm; 574(37) nm. Dose-teste: 10 mGy (**’Cs).
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4.4.2 Intensidade dos picos TL

Observando as curvas TL das amostras ReS, se faz evidente o surgimento de um
consideravel aumento da intensidade TL acima de 350 °C. Inicialmente esse incremento
poderia se relacionar com o sinal de fundo (background), mas as curvas TL correspondem as
leituras apds a remocdo da contribuicdo do background, pelo qual foi necessario aprofundar
mais para esclarecer esse efeito. Com base nisso, foram coletados os valores do sinal
background obtidos para 0 maximo valor de temperatura (~425 °C) em cada um dos cinco

conjuntos de filtros. A Tabela 15 apresenta a média dos valores dessas intensidades TL
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analisadas para todas as amostras na condi¢do Z e ReS, tanto os valores médios como o
desvio padrdo correspondem as trés medidas nas trés amostras de cada lote.

Observa-se que na faixa espectral desde o UV até o azul, o valor do background das
amostras ReS ¢é sistematicamente maior que das amostras Z. Caso diferente acontece para o
conjunto 574(37) nm no qual tanto as amostras ReS como as amostras Z apresentam
similitude nos valores do background. Esse efeito pode ser melhor observado com a razdo
entre os valores de intensidade TL nas condices ReS e Z. A intensidade do background
mostra grandes diferencas entre cada conjunto de filtros, cujo valor vai aumentando até atingir
um maximo na faixa do violeta e azul. A intensidade do background das amostras ReS mostra
0 mesmo comportamento que a sensibilizacdo dos cristais, isto €, os valores para os lotes MT
e MC sdo para todas as faixas espectrais mais altos do que para o lote PA. Por outro lado,
nenhuma diferenca significativa é observada de um lote para o outro na condicdo zerada.

Com base na anélise da Tabela 15, pode-se sugerir que o aumento da intensidade TL
observada nas amostras ReS para temperaturas acima de 350 °C (Figura 44), e que se faz
principalmente notavel na faixa espectral onde as amostras emitem mais intensamente, esta

relacionada com o processo de sensibilizagéo.

Tabela 15- Média das intensidades do background (em unidades arbitrarias) para amostras Z e ReS.
Os valores correspondem a intensidade na temperatura final.
Banda Lote de amostras

Condicéo
passante (nm) MT MC PA
Z 2+1 10+1 9+3
340 (29) ReS 85+ 19 113+ 15 14+4
Razédo* 425 11,3 1,6
z 40 + 11 12+3 17+ 4
360 (46) ReS 2273 + 372 3289 + 654 139+ 10
Razdao 56,8 2741 8,2
Z 39+5 57 +16 34+2
411 (51) ReS 22312 + 4066 31971 + 7149 1225 + 102
Razéo 572,1 561,0 36,0
Z 67 +4 57+5 50+ 6
412 (139) ReS 21716 + 3986 28878 + 6345 1191+ 73
Razéo 324,1 506,6 23,8
Z 14728 + 178 13225 + 538 13873 + 668
574 (37) ReS 14822 + 695 14894 + 1219 14000 + 160
Razéo 1,0 11 1,0

Fonte: O autor (2021).
*Razdo: quociente entre as respectivas intensidades nas condi¢cfes ReS e Z.
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Para a faixa espectral amarelo-laranja, ndo é observada nenhuma distin¢éo apreciavel
entre as condigdes Z e ReS. Isso sugere que provavelmente o incremento da intensidade TL
acima de 350 °C detectado com o conjunto de filtros 574(37) nm, se deve a uma contribuicao
vinda da incandescéncia do sistema de aquecimento e das proprias amostras. Cabe esclarecer,
que o pico sensibilizado ndo é afetado pela radiacdo de corpo negro mesmo para as curvas TL
medidas na regido amarelo-laranja.

Foram determinadas as intensidades maximas do primeiro pico, do pico a 330 °C para
as amostras Z e do pico sensibilizado para as amostras ReS. Essa estimativa foi realizada para
todas as medidas feitas com a dose-teste de 10 mGy. A Tabela 16 sumariza os valores de
intensidade méxima para os picos TL nos trés lotes de amostras. Tomando o lote de amostras

Z como referéncia, pode-se analisar o efeito do processo de sensibilizacao.

Tabela 16- Valores méximos da intensidade TL, obtidos nos trés lotes de amostras na condigdo Z e
ReS, para os cinco conjuntos de filtros. Dose de teste: 10 mGy de (**Cs).

Pico TL Banda passante Lote de amostras
(Condicao) (nm) MT MC PA
340 (29) 104 £11 34+15 204
Primeiro pico 360 (46) 227 +21 19+2 38+4
(2) 411 (51) 614 + 395 214 + 76 275
412 (139) 737+ 174 139 £50 373
574 (37) n.o. n.o. n.o.
340 (29) 122 +38 35+3 10£2
L 360 (46) 572 + 140 151 +12 28+4
Primeiro pico
(ReS) 411 (51) 4187 £ 166 1695 + 205 672
412 (139) 4634 £ 405 2453 £ 58 86+4
574 (37) 514 + 25 286 + 22 n.o.
340 (29) 18+3 23%1 21+2
. 360 (46) 333 92+10 125 +£58
Pico a 330 °C
@ 411 (51) 223 +50 246 + 51 173+ 34
412 (139) 161 + 46 463 + 186 543 + 202
574 (37) n.o. n.o. n.o.
340 (29) 34+2 24 £2 18+1
bico sensibilizado 360 (46) 311+ 17 212+ 11 66 + 17
(ReS) 411 (51) 2803 + 47 3022 +178 383 +25
412 (139) 2856 + 69 3619 + 142 496 + 71
574 (37) 196 +7 310+9 n.o.

Fonte: O autor (2021).
n.o.: Nao observado
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As intensidades no conjunto de filtros 360(46), 411(51), 412(139) e 574(37) nm
mostram a sensibilizagcdo do primeiro pico TL, para os lotes MT e MC. A similitude dos
valores medios no conjunto 340(29) nm ndo permite sugerir o mesmo efeito. Verifica-se que
apos a sensibilizacdo tornou-se mais expressiva a contribuicdo da intensidade do primeiro
pico no violeta (411(51) nm) e azul (412(139) nm). Comparando entre cada lote de amostras,
nota-se que o primeiro pico do lote MT apresenta valores mais intensos do que MC. Nao é
observada a sensibilizacdo do primeiro pico nas amostras de PA, devido a baixa intensidade
TL.

Nos picos de alta temperatura (330 °C e pico sensibilizado) ndo pode ser feita uma
comparacdo direta entre eles, pois correspondem a armadilhas eletronicas diferentes. Logo,
cada um deles deve ser estudado por separado somente examinando entre lotes de amostras.
Para o pico a 330 °C, constata-se que as intensidades TL na faixa do azul (412(139) nm) sdo
dominantes para os lotes MC e PA. Por outro lado, a intensidade TL no violeta (411(51) nm)
é maior para o lote MT. Em conjunto, pode ser observado que as emissdes ndo mostram uma
grande diferenca entre os lotes de amostras, sendo maioritariamente comparaveis, isto €, ndo
seguem a tendéncia da sensibilidade dos cristais.

As intensidades do pico sensibilizado, nos filtros de 340(29) e 360(46) nm sdo mais
significativas para o lote MT do que para MC e PA. Os valores obtidos com o0s conjuntos de
filtros 411(51) e 412(139) nm, permitem observar que o pico sensibilizado do lote MC é mais
intenso do que MT. Comparando as intensidades do primeiro pico e do pico sensibilizado,
nota-se um comportamento oposto entre as amostras MT e MC: o lote MT apresenta o
primeiro pico mais intenso e uma intensidade ligeiramente menor do pico sensibilizado do
que o lote MC. A inversdo nas intensidades maximas desses dois picos ocorre para as trés
faixas espectrais: violeta, azul e amarelo-laranja. Esses resultados sugerem diferencas sutis na
estrutura dos centros de recombinacdo mesmo entres os lotes MT e MC.

Cabe ressaltar que como cada filtro tem transmitancia e dimensdes diferentes, portanto
cada um tem um caminho Optico diferente, sO podem ser feitas comparacOes entre as
intensidades das componentes obtidas com o mesmo conjunto de filtros de interferéncia. E é
por isso, que em alguns casos se tem valores de intensidade maiores para o filtro 411(51) nm

do que para o filtro de 412(139) nm.
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4.4.3 Parametros cinéticos das componentes TL

As curvas TL dos trés lotes de amostras na condicéo Z e ReS, lidas com dose-teste de
10 mGy e com o conjunto de filtros de 360(46), 411(51) e 412(139) nm apresentam a melhor
relacdo sinal-ruido, exibindo uma boa intensidade permitindo uma anélise mais aprofundada.
Essa analise consistiu em determinar os pardmetros cinéticos das componentes obtidas
mediante o método de deconvolucdo. Para exemplificar, a Figura 45 mostra curvas de ajuste

para cada lote de amostra, registradas na faixa espectral do violeta.

Figura 45- Deconvolucdo das curvas TL para amostras Z e ReS, dos lotes (a) MT, (b) MC, (c) PA,
registradas com o conjunto de 411(51) nm. Dose-teste: 10 mGy (**¥Cs).
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Em geral, os valores do FOM para todas as amostras ReS dos lotes MT e MC foram
sempre melhores que 5%, o que indica um ajuste satisfatorio. Para as amostras ReS do lote
PA, assim como para todas as amostras Z, os valores de FOM variaram em torno de 10%,
provavelmente devido a disperséo significativa das intensidades TL observadas a medida que
a temperatura vai aumentando. Esse valor de FOM (~10%) pode também estar relacionado
com uma baixa intensidade ou maior ruido, 0o que gera uma linha tortuosa da curva TL
principalmente acima de 150 °C. Porém, visualmente as curvas experimentais e numericas

mostram um bom ajuste, sendo até comparavel com aquelas que apresentam menor FOM.

Figura 46- Curvas TL dos lotes de amostras MT, MC, PA na condi¢do ReS, lidas com os filtros: (a)
411(51) nm; (b) 412(139) nm; (c) 574(37) nm. Dose-teste: 1 mGy (**’Cs).
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Fonte: O autor (2021).
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Conforme observado nas figuras 45(a, ¢, e) o procedimento de deconvolucdo das
amostras Z revelou que o primeiro pico possui duas componentes. Por outro lado, o largo
sinal que ocorre acima de 200 °C é ajustado satisfatoriamente com quatro componentes, cujas
intensidades mais altas sdo observadas em torno de 330 e 380 °C. Para as amostras ReS

(figuras 45 b, d, f), percebe-se que o primeiro pico pode ser definido por uma unica
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componente, enquanto o pico sensibilizado é composto por duas componentes. A inser¢ao de
uma quinta componente observada préxima a 335 °C foi necessaria para melhorar o ajuste
final de todas as curvas TL. Com o0 objetivo de avaliar a existéncia dessa componente e
esperando obter uma menor interferéncia das componentes de alta temperatura, amostras dos
trés lotes foram irradiadas com dose-teste de 1 mGy (*¥’Cs).

A Figura 46 apresenta as curvas TL na condicdo ReS, registradas com dose-teste de
1 mGy, empregando os conjuntos de filtros 411(51), 412(139) e 574(37) nm. Observa-se que
ainda com uma muito baixa dose-teste € possivel observar o aumento da intensidade acima de

350 °C, assim como maior intensidade do pico sensibilizado no lote MC.

Tabela 17- Temperatura da intensidade maxima e energia de ativagdo na condic¢do Z e ReS, dos lotes
MT, MC e PA, registradas com o conjunto de filtros 411(51) nm. Dose-teste: 10 mGy (**'Cs).

c Temperatura do pico (°C) E (eV)
Z ReS Z ReS
MT 99,5+ 3,3 894+04 1,03+0,03 1,10+0,01
cl MC 97,0+ 2,0 87,3+0,3 1,00 £ 0,05 1,10 £ 0,02
PA 86,0+£1,6 85,3+0,9 0,95 £ 0,06 1,11+ 0,17
MT 123,5+0,0 128,1£0,0 1,04 £ 0,03 1,12+ 0,01
c2 MC 125,1+£0,0 130,0+£0,0 1,01 +0,05 1,11+ 0,02
PA 1255+£0,0 182,9+0,0 0,97 £ 0,06 1,12+ 0,17
MT 263,9+0,0 2433+ 17 1,05+0,03 1,13+0,01
c3 MC 263,4+0,0 264,1+0,1 1,02 £ 0,05 1,12 £ 0,02
PA 263,9+0,0 275,6 +0,0 0,98 + 0,06 1,16 £ 0,10
MT 311,8+0,0 272,4+0,1 1,06 £ 0,03 1,14+ 0,01
c4 MC 311,3+0,0 286,2+0,1 1,03 £ 0,05 1,18 £ 0,07
PA 311,8+0,0 302,6 +0,0 0,99 + 0,06 1,18 £ 0,09
MT 330,9+0,0 334,2+0,0 1,07 £0,03 1,15+ 0,01
¢ MC 327,8+0,0 330,1+0,0 1,04 £ 0,05 1,19 £ 0,07
PA 330,9+0,0 335,1+0,0 1,00 £ 0,05 1,20 £ 0,08
MT 3855+0,0 582,4£13,0 1,12 + 0,05 2,15+0,01
c6 MC 379614 525,1+ 25,2 1,08 £ 0,04 2,17 £ 0,03
PA 388,2 £ 3,9 536,0 £ 99,8 1,21 +£0,20 1,42 £ 0,20

Fonte: O autor (2021).
c: componente TL

Os parametros cinéticos das componentes TL encontradas a partir das curvas TL
medidas com o filtro optico de 411(51) nm sdo mostrados na Tabela 17. As deconvolugdes
feitas com os conjuntos de filtros 360(46) e 412(139) nm, mostraram resultados semelhantes
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que o conjunto 411(51) nm. Somente para o conjunto 360(46) nm as energias de ativago,
das amostras Z e ReS, sdo sistematicamente menores, mas os valores seguem 0 mesmo
comportamento que os outros filtros. Com relagdo aos fatores de frequéncia®, tem-se que para
a condicdo Z seu valor varia entre 10'% a 107 s, enquanto que para a condi¢io ReS esteve
entre 10'* a 108 s, cujo maior valor corresponde a componente c1 e 0 menor a c6.

Observando a temperatura dos picos e a energia de ativacdo das componentes
relacionadas as amostras Z, na Tabela 17, percebe-se que os valores sdo semelhantes entre 0s
trés lotes. As diferencas sdo observadas principalmente na temperatura e na energia de
ativacdo da primeira componente, que € maior para os lotes MT e MC do que para o lote PA.
A energia de ativacdo das componentes intermediérias (c2 a ¢5) mostra pequenas diferengas
de um lote para outro, mas as variacfes estdo dentro da incerteza da medicdo. Além disso,
nota-se que a temperatura das componentes c5 e ¢6 sdo menores para MC do que para MT e
PA. Portanto, é possivel sugerir que na condi¢do zerada, os trés lotes sdo caracterizados
possivelmente pelas mesmas armadilhas eletronicas.

Para os trés lotes de amostras, na condi¢do ReS, as temperaturas do pico e as energias
de ativacdo sdo comparaveis. A diferenca significativa esta relacionada as temperaturas das
componentes, pois em relacdo ao lote PA a temperatura da componente c1 é maior para MT e
MC, enquanto as temperaturas das componentes c2, ¢3 e c4 sdo menores para MT e MC.
Como observado na condicdo Z, o lote MC exibe valores de temperatura das componentes ¢5
e ¢6 menores que MT e PA. A energia de ativacdo € estatisticamente igual para os trés lotes,
indicando que sdo as mesmas armadilhas eletrénicas, exceto unicamente a Ultima componente
do lote PA.

As amostras Z e ReS foram deconvoluidas com o mesmo numero de componentes,
com a finalidade de comparar os parametros cinéticos. As similitudes observadas nesses
parametros para os lotes MT e MC sugerem que cristais com sensibilidade TL semelhante
apresentam os mesmos niveis de armadilhas eletronicas. Fazendo uma comparagdo entre 0s
parametros obtidos para Z e ReS (Tabela 17), podem ser citadas as seguintes observacoes
apos a sensibilizagdo: (i) a temperatura das componentes c1, c3 e ¢4 diminuem para os lotes
MT e MC; (ii) a temperatura da componente ¢5 ndo muda significativamente; (iii) a energia

de ativacdo de todas as componentes das amostras ReS sdo ligeiramente maiores do que as

8 Parametros cinéticos obtidos para os conjuntos de filtros 360(46) e 412(139) nm, dos trés lotes de amostras, na

condicdo Z e ReS sdo apresentados no apéndice B.

® Os valores do fator de frequéncia, obtidos para os conjuntos 360(46), 411(51), 412(139) nm sdo sumarizados
no apéndice B.



110

energias calculadas para Z; (iv) a temperatura do pico e a energia de ativacao relacionadas a
componente c6 aumentam significativamente.

Para o nosso caso, onde foi empregado s6 0 método estatistico de deconvolucdo da
curva TL e segundo a metodologia implementada para determinar os parametros cinéticos,
pode ser indicado que ocorre variacdo das temperaturas dos picos nas amostras ReS, ao
comparar com as amostras Z, assim como a mudanca na energia de ativagdo do primeiro pico
TL. Cabe ressaltar que os parametros cinéticos das componentes TL sdo geralmente
determinados usando varios métodos, como por exemplo o método de Tm-Tstop, SUbida inicial,
forma do pico, entre outros. 1sso permite comparar e avaliar quais pardmetros e com qual

método sdo obtidos os valores mais pertinentes ao material de estudo.

4.4.4 Andlise comparativa dos parametros cinéticos

A comparacao dos parametros cinéticos ndo é direta nem simples de fazer, ainda mais
se sdo usados diferentes métodos de analise. Além das variacdes dentro dos lotes de amostras,
0s parametros cinéticos dos picos TL do quartzo dependem das condi¢cdes experimentais. A
Tabela 18 sumariza as informacfes dos parametros cinéticos encontrados na literatura,

incluindo as amostras e doses-teste empregadas para registrar as curvas TL.

Tabela 18- Par@metros cinéticos encontrados na literatura para o primeiro pico TL.

Informacéo das

E (eV) s(s?h) Dose-teste Método Referéncia
amostras
Quartzo sintético; Petrov. Bailiff
0,99+0,03  4,65x 103 aquecido 1200 °C. 15mGy (B)  Subida inicial ¢ rfl‘g%f;' !
Monocristalinas
1 Quartzo natural Vérias taxas de  Spooner, Questiaux
0,89 3.80x 10 Sedimentos 6 Gy (B) aquecimento (2000)
Quartzo natural,; Pagonis et al
0,86 +0,12 2,50 x 10™ aquecido a 900 °C. - (B) Deconvolugio 9(2002) '
Sedimentos
08 Quartzo sintético. x Yazici, Topaksu
1,11+0,07 1,39x10 Amostra pulverizada. 50 Gy (B) Deconvolucdo (2003)
i Quartzo sintético. x Kaya; Merig;
0,73+0,06 Amostra pulverizada. 266 Gy (B) Deconvolugdo Polymeris (2016)
0,76 +0,07 4,00+ 102 Quartzo sintetico. 25Gy(B) Deconvolugio ~ vaccaroetal.

Amostra pulverizada.

(2017)

Fonte: O autor (2021).
-: ndo informado



111

Observa-se que a energia de ativacao e o fator de frequéncia do primeiro pico TL, tém
sido relatados usando varios métodos de analise, em um amplo intervalo de valores. As
informacdes da tabela exemplificam a variabilidade dos parametros cinéticos segundo varios
fatores experimentais, sendo dificil interpretar e comparar os resultados.

Com o objetivo de analisar resultados com parametros padronizados, um amplo estudo
comparou entre varios laboratorios os parametros cinéticos (energia de ativacéo térmica e o
fator de frequéncia) do primeiro pico (~110 °C) de uma amostra de referéncia de quartzo
usada para dosimetria e datacdo (SCHMIDT et al., 2018). Os autores relataram que a energia
de ativacdo varia em uma ampla faixa de 0,5 a 1,2 eV, enquanto o fator de frequéncia varia
entre 2x10° a 8x10Y s, Conforme relatado pelos autores, a diferenca de temperatura entre a
bandeja e a amostra, assim como a calibracdo do sistema de aquecimento séo as principais
fontes de erros sistematicos que levam as diferencas significativas nos parametros cinéticos
obtidos com diferentes leitoras. Entre as leitoras empregadas no estudo de Schmidt et al.
(2018) encontram-se trés leitoras Lexsyg, semelhantes ao equipamento utilizado no presente
estudo. Mediante o método de decaimento isotérmico foi encontrado um intervalo de valores
para a energia de ativacdo e fator de frequéncia, entre 0,982 — 1,022 eV e 2,2x10*® - 9x10%% s°
! respectivamente. Segundo isso e observando os valores da energia de ativacio do primeiro
pico da Tabela 17, assim como os valores do fator de frequéncia, conclui-se que os resultados
encontrados para os trés lotes de amostras estdo dentro do intervalo de valores citados por
Schmidt et al. (2018), especificamente nossos valores se encontram mais proximos ao limite
superior. Pode-se sugerir também, que uma tendéncia semelhante deve ocorrer para 0s picos
de alta temperatura.

Entre os poucos trabalhos na literatura que investigam os pardmetros cinéticos dos
picos de alta temperatura de amostras de quartzo irradiadas com alta dose, encontram-se 0s
estudos de Guzzo et al. (2011) e Singh; Kaur; Singh (2012). Em amostras monocristalinas
tratadas termicamente a 500 °C/2h e sensibilizadas (25 kGy; 400 °C/1h) e analisadas pelo
método de subida inicial, Guzzo et al. (2011) encontraram valores da energia de ativacao e
fator de frequéncia para o pico TL a 300 °C de 1,494+0,05 eV e 1,2x10% s, Singh et al.
(2012) observaram em amostras pulverizadas irradiadas com 30 kGy e tratadas a 400 °C, dois
picos TL a 238 e 277 °C. Mediante deconvolugédo os autores encontraram energias de ativacao
de 1,16 e 0,74 eV e fator de frequéncia de 7,2x10%° e 9,8x10°, respetivamente. Ao comparar
esses valores com os da Tabela 17, temos que os resultados das componentes ¢3 e ¢4 na
condicdo ReS sdo satisfatorios, levando em conta que os pardmetros cinéticos podem ocorrer

em um amplo intervalo de valores e que dependem das condigdes experimentais (amostras,
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irradiacdo, equipamento etc.). Portanto, é possivel concluir que os valores dos parametros de

aprisionamento obtidos no presente estudo sdo consistentes com a literatura.

4.4.5 Efeito da sensibilizacdo na emissédo TL

As leituras TL mostradas anteriormente para amostras nas condi¢des Z e ReS, indicam
que o processo de sensibilizacdo empregado neste trabalho (y; 30 kGy, 400 °C/3 h) produz
significativas mudancas nas curvas TL nos trés lotes de amostras de quartzo, caracterizadas
por apresentar diferentes sensibilidades. Tais modificacbes podem ajudar a explicar o
mecanismo de producdo TL em monocristais de quartzo sensibilizados. As principais
mudancas ap6s a sensibilizacdo sdo sumarizadas como: (i) surgimento do pico sensibilizado
(~ 260 °C); (ii) forte sensibilizagdo do primeiro pico; (iii) diminuicdo para uma Unica
componente gque se ajusta ao primeiro pico; (iv) aumento da emissdo na faixa espectral do
violeta e do azul, para todo o intervalo de temperatura; (v) niveis possivelmente relacionados
com armadilhas profundas foram preenchidos pela alta dose de radiacéo.

Em todo o intervalo de temperatura 0 aumento da emissdo no violeta (411(51) nm) e
azul de banda larga (412(139) nm), causada pela sensibilizacdo, pode ser visto por meio das
intensidades maximas dos picos TL (Tabela 16), mas pode ser melhor quantificado usando as
areas das componentes'® obtidas na deconvolucio. A Tabela 19 apresenta as razdes entre 0s
valores das areas para a condicdo ReS e Z.

Tabela 19- Razdes entre as areas das componentes nas condigdes ReS e Z, para trés conjuntos de

filtros.
Banda passante 360 (46) nm 411 (51) nm 412 (139) nm
Janela espectral UV préximo Violeta Azul da banda larga
Lote de amostras MT MC PA MT MC PA MT MC PA
F’“mzrlc; pico 33 62 07 63 77 06 63 111 10
Picosensibilizado 355 57 13 145 276 63 648 216 54
(c3+c4)
Pico ch’;’o ¢ 6,3 2,3 0,7 5,0 6,2 1,0 5,5 45 1,1

Fonte: O autor (2021).

10 As éareas das componentes nas condicdes ReS e Z, dos trés lotes de amostras, para os conjuntos 360(46),
411(51), 412(139) nm encontram-se sumarizadas no apéndice B.
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Em geral, observa-se que as razdes na faixa do violeta e do azul de banda larga séo
maiores quando comparadas ao UV proximo. A razdo no violeta e azul para o pico
sensibilizado é maior em comparagdo com o primeiro pico e o pico a ~330 °C. O aumento da
emissdo do azul causado por tratamentos térmicos e irradiacdes tém sido relatado em amostras
de quartzo que apresentam diferentes niveis de sensibilidade (HUNTER; SPOONER,;
SMITH, 2018; HUNTLEY et al., 1988; KRISTIANPOLLER et al.,, 1997; SCHMIDT;
WODA, 2019; WODA et al., 2002). Com respeito ao primeiro pico, Kristianpoller et al.
(1997) observaram o crescimento da emissao azul quando amostras ndo tratadas termicamente
foram expostas a uma pré-dose de 300 Gy (radiacdo ) seguida por um tratamento a 450 °C.

Com relacéo aos picos de alta temperatura, Huntley et al. (1988) e Woda et al. (2002)
analisaram o aumento da emisséo azul, entre 300 e 380 °C, em amostras irradiadas com
doses-teste superiores a 2,4 e 1 kGy, respectivamente. Hunter; Spooner; Smith (2018)
mostraram que a emissdo espectral dos picos TL a 210 e 350 °C tornou-se dominante em
torno dos 480 nm apos irradiagcdo com dose y maior que 4 kGy. Por sua vez, Schmidt e Woda
(2019), por médio de leituras TL monocromaticas na faixa do azul (465 nm) e vermelho (630
nm), observaram que o crescimento da emissdo azul € muito maior do que a emissdo
vermelha, quando amostras de quartzo igneo foram irradiadas com doses y superiores a 12
kGy. Tanto Hunter; Spooner; Smith (2018) como Schmidt e Woda (2019) evidenciaram
sensibilizacdo pelo efeito acumulado de irradiacdo e aquecimentos durante a medida TL, no
intervalo de temperatura entre 200 a 400 °C, quando as amostras foram irradiadas
repetidamente com doses-teste de 50-100 Gy (radiacdo ) apds a primeira leitura TL.

Baseado no citado na literatura e no observado em nossas medidas, € possivel concluir
gue o deslocamento das emissdes TL para as regides violeta e azul ocorre simultaneamente
com o aumento da intensidade dos picos TL. Ambos efeitos sdo uma consequéncia do
processo de sensibilizacdo. Essa mudanca nas emissdes espectrais sugere que estdo ocorrendo
algumas alteracGes na estrutura dos defeitos que atuam como armadilhas e centros de
recombinacéo.

Como visto na Tabela 17, as amostras ReS apresentam diferentes parametros cinéticos
das armadilhas correspondentes as amostras Z, principalmente nas temperaturas das
componentes. Ao comparar entre as amostras Z e ReS as componentes c3 e ¢4, que definem o
pico sensibilizado, pode-se concluir que diferentes niveis energéticos estdo envolvidos no
surgimento desse pico, e que esses niveis criados pelo processo de sensibilizacdo sdo
preenchidos pela dose-teste. Este resultado mostra que os niveis energéticos que originaram o

pico sensibilizado ndo sdo 0s mesmos responsaveis pelos chamados picos caracteristicos do
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quartzo que ocorrem a 325 e 375 °C, como relatado anteriormente por Guzzo; Souza; Khoury
(2011).

Por fim, a representacdo do primeiro pico usando uma Unica componente nas amostras
ReS, separada da segunda componente (c2) relacionada ao pico em torno dos 130 °C em
amostras MT e MC (180 °C em PA), e a possibilidade de distinguir a componente relacionada
ao pico a 335 °C do pico sensibilizado sdo evidéncias que indicam que nas amostras ReS as
armadilhas eletrbnicas sdo separadas em niveis energéticos mais definidos do que nas

amostras Z.

4.5  Centros de defeitos paramagnéticos em monocristais

Nesta secdo sdo apresentadas as analises realizadas através da técnica de RPE. Os
espectros correspondem aos lotes MC e PA, obtidos na condigdo zerada (Z), zerada e
irradiada com dose-teste (Z/Dt), irradiada com 30 kGy (Irrad), sensibilizada (S) e
sensibilizada com subsequente dose-teste (S/Dt). A dose-teste em ambos os casos foi de 100
Gy (v; *°Co).

A identificacdo experimental dos defeitos pontuais no quartzo, por meio de técnicas
como a espectroscopia RPE, depende da posicdo das linhas de ressonancia que por sua vez
sdo influenciadas pelas orientagdes entre 0 campo magnético externo aplicado e as direcdes
cristalogréficas das amostras monocristalinas. Tipicamente, é definido um alinhamento ideal
dos eixos do monocristal dentro do campo magnético, dessa maneira pode ser feito um estudo
considerando as duas orientagdes das amostras dentro do campo magnético aplicado (B || c,
B L ¢), contribuindo para a identificacdo dos centros de defeitos presentes.

A identificacdo das linhas de ressonancia foi feita com base na vasta literatura
disponivel para o quartzo. Mediante comparagdo dos fatores g entre os encontrados nos
nossos espectros e os relatados nos trabalhos, foram indexados varios centros de defeitos. Os
principais critérios empregados na comparacdo foram os tratamentos térmicos, irradiacGes e a
orientagdo segundo o eixo c, sendo também usados dados obtidos desde amostras
particuladas. Por conseguinte, nesta secdo sdo apresentados alguns centros de defeitos, junto
com tabelas que sumarizam os valores principais do fator g e seus respectivos valores citados
na literatura. Em cada um dos espectros séo sinalizadas linhas tracejadas que identificam
quando possivel os valores g;, g, € gs. Para alguns casos, somente foi possivel observar dois
desses valores. Para facilitar a visualizagdo nos espectros RPE, as linhas verticais apresentam

diferentes cores associadas a cada defeito; por exemplo: a cor preta corresponde as linhas que
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identificam o centro [Ge0,/Li]2 ("Li); a cor laranja ao centro [E; — Ge0,]° etc. Para facilitar
a comparacao qualitativa, sempre que necessario, a intensidade dos sinais de todo o espectro
foi multiplicada por um fator o qual é especificado entre parénteses.

No Apéndice C encontram-se sumarizados, para todos os defeitos que seréo
identificados nesta secdo, os valores principais dos fatores g junto com suas diregdes
principais 6 e ¢, as quais sdo relatadas na literatura. Os fatores g identificados nos espectros e
com 0s quais se sugere a possivel presenca deles, correspondem sé aos valores principais do
fator g, sem a determinacdo das direcfes principais, para o qual é necessario o tratamento dos

dados com simulagéo ou fitting dos espectros.

4.5.1 Dependéncia dos sinais em funcdo da poténcia

Para realizar as medidas foi necessario, definir os parametros de leitura e para isso foi
examinada a variacdo da intensidade dos sinais RPE em func¢édo da poténcia de micro-ondas, o
qual contribui na caracterizacdo dos centros de defeitos. O estudo da poténcia foi realizado
nas condi¢cdes Z/Dt, Irrad, S, S/Dt para o lote de amostras MC. Para o lote PA foi feito
somente na condicéo Irrad, devido a menor intensidade dos sinais. A variacdo na intensidade
das linhas foi medida nas duas orienta¢des do eixo ¢ (B || ¢, B L ¢).

O estudo da poténcia foi realizado nas condi¢es Z/Dt, Irrad, S, S/Dt para o lote de
amostras MC. Para o lote PA foi feito somente na condicdo Irrad, devido a menor intensidade
dos sinais. A variacdo na intensidade das linhas foi medida nas duas orientacGes do eixo ¢
(B[l c, B Lc).

A Figura 47 apresenta a variagdo da intensidade das linhas de ressonancia, para a
orientagdo quando B || ¢, que sdo identificadas pelos valores dos fatores g; € g,. Como
sugerido por Timar-Gabor (2018) e Timar-Gabor et al. (2020), a intensidade de cada sinal
pode ser medida tomando a amplitude pico-base e pico-pico sobre as linhas correspondentes
aos valores de g, e g,, respectivamente. Os valores de poténcia foram calculados mediante
interpolagdo, usando valores definidos para o espectrémetro. As figuras 47(a-c) apresentam a
variacdo da intensidade de sinais relacionados com vacancias de Si detectadas para diferentes

condigdes das amostras MC.



Figura 47- Variacdo da intensidade da componente g4 e g, de sete grupos de sinais RPE para

amostras MC e PA, na orientagdo B || c.
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Os sinais das figuras 47(d-g) estdo relacionados com defeitos associados ao Ge

substitucional, identificados nas amostras MC e PA. Observa-se 0 mesmo comportamento

para a intensidade das vacancias de Si, as quais aumentam continuamente até 50,24 mW, sem

evidenciar saturacdo no intervalo de poténcia estudado. Por sua vez, o sinal com fator

9.=2,0005 (Figura 47(d)) aumenta até 3,4 mW e depois diminui com o aumento da poténcia.

As figuras 47(e-g) mostram um comportamento similar na saturagdo da imensidade entre 1,5

e 3,4 mW para as condi¢gdes Z/Dt e Irrad. As condigdes S e S/Dt apresentam um maximo de

intensidade em menores valores de poténcia (entre 0,2 e 1 mW).



117

Na Tabela 20 sdo apresentadas as poténcias associadas as intensidades méaximas das
componentes g; e g, nos espectros do lote MC, para as orientagdes B || c e B L c¢. Observam-
se dois conjuntos de defeitos, um grupo de vacancias de Si que na maioria das condi¢des ndo
saturam até 50,24 mW. O outro grupo com menor fator g, associado ao Ge substitucional, que
apresenta diferentes valores de saturagdo para cada condicéo, saturando em geral em torno de
3,4 mW. Para a orientacdo B || c, na condicdo S e S/Dt, os centros de defeitos com fator g, =
1,9983 e 1,9950 apresentam maxima intensidade em um menor valor de poténcia do que o
observado nas condicdes anteriores. Para a orientacdo B L c, foi feito o mesmo estudo de
variacdo da poténcia nos dois lotes de amostras e nas mesmas condi¢Ges apresentadas na
Figura 47. Foram constatadas algumas diferencas nos valores das poténcias correspondentes a
maxima intensidade dos defeitos.

A partir dos resultados da Figura 47 e Tabela 20 foram definidos dois valores de
poténcia que incluissem os dois grupos de defeitos, que correspondem a 2 e 50,24 mW. O
valor de 2 mW corresponde a um ponto intermediario que atende a maioria dos valores
maximos dos centros. Por outro lado, o valor de 50,24 mW foi ideal para as vacéncias de Si.
Esses dois valores de poténcia permitem realizar uma boa caracterizacdo geral de todo o
conjunto de centros de defeitos presentes na faixa de campo analisada, fora dos defeitos que
sdo somente observados a baixas temperaturas. Logo, 0s espectros que serdo apresentados
correspondem ao valor da poténcia de 2 mW e medidos a temperatura ambiente, caso ndo seja

indicado outro valor.

Tabela 20- Valor de poténcia (mW) para as intensidades maximas dos sinais g4 € g, dos centros de
defeitos no lote MC, nas orientagbes: Bl ce B L c.

Irrad Z/Dt S/Dt S

Fator g
Sinal Bllc BLc BJc BLlc BJc BLc BJjc BLlc

g1 =2,0381 8,0 20,0 n.o. n.o. n.o. n.o. n.s. n.o.

g1 =2,0331 n.o. n.s. n.o. n.o. n.o. n.o. n.s. n.s.
g> = 2,0076 n.o. n.o. n.o. n.o. n.s. n.s n.s. n.s.
g2 = 2,0005 n.o. n.o. n.o. 15 8,0 34 n.o. 3,4

g» = 1,9983 3,4 8,0 3,4 3,4 1,0 3,4 1,5 1,0
g2 = 1,9950 3,4 15 n.o. n.o. 1,0 15 0,2 1,5

g> = 1,9973 15 n.o. n.o. n.o. 15 n.o. n.o. n.o.

Fonte: O autor (2021).
N.0.: sinal ndo observado. n.s.: sinal ndo saturado
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4.5.2 Condicéo zerada e irradiada com dose teste (Dt) e 30 kGy

A Figura 48 apresenta o conjunto de espectros obtidos para os lotes de amostras MC e
PA, na condigdo Z, Z/Dt, com B || c e B L c. Em todos os casos a condi¢do Z ndo apresenta
sinais perceptiveis. Logo, o tratamento térmico de 400 °C/1lh € suficiente para garantir o
desaparecimento de qualquer sinal devido a radiacdo natural. Os espectros obtidos apds uma
dose-teste de 100 Gy mostram a formagdo de centro de defeitos com valores do fator g <
2,0023. Para B || c (Figura 48(a)), o sinal mais intenso foi atribuido ao centro
[GeO,/Li]° (Li), cujos fatores g sdo similares aos encontrados por Mackey (1963) em
amostras monocristalinas de quartzo sintético irradiadas com raios X a baixa temperatura e
aquecidas a 27 °C por um curto periodo de tempo. Os espectros das amostras Z/Dt, nesta
orientacéo, também indicam a presenca do pacote de hiperfinas associadas ao ion ‘Li (I = 3/2;
99,41% abundancia), coincidindo com as observac6es de Mackey (1963) que detectou quatro
linhas. Cabe ressaltar que as linhas tracejadas (cor preta) que identificam os fatores g do
centro [Ge0,/Li]? ("Li), tém posices diferentes para o espectro da amostra MC quando

comparado ao espectro PA.

Figura 48- Espectros RPE para os lotes MC e PA, nas condigdes Z e Z/Dt, obtidos nas orientagdes a)
B || c; b) B L c. (*): fator de multiplicacéo.

T T TrT H
10{B| ¢ L[ , 2) Blc i i g S
i ] i 12 1 i Hpf ih o i
94 i ; i e i
—_ i i —_ i i/ = i
© 8] AN v @ 10 1 5 oyl 5
241 = L i 2 : G !
= 2o i =) 8 ? A f
¥ 6 =i ; x0T ! . !
L Nt ! ' L i =S i
g 5 Q" A i Q, = i
o 8 i : i : =
§4_M072/®t =i ; % : [3,
i { MC_Z/Dt i !
% 37 i i g 4 — B ;5.
& : ; S ;
£2] . i = i
1{PA_Z (*15) L a PA_Z (*15) ;
o IMC_Z {15 s ' o JMC_Z 5] i
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2.004 2.000 1.996 1.992 1.988 2004 2002 2000 1998 1996  1.994
Fator g Fator g

Fonte: O autor (2021).

Quando B L c (Figura 48(b)) nota-se o surgimento de vérias linhas de ressonancia
apos irradiacdo com dose-teste. Confirma-se a presenca do centro [Ge0,/Li]° ("Li). Para o
lote PA, o sinal que aparece proximo da componente mais intensa do [GeO,/Li]% ("Li),
corresponde ao centro de defeito influenciado pela interacdo hiperfina do *Ge, denotado

como [Ge0,/Li]? ("*Ge). A possibilidade da existéncia simultanea desses dois centros foi
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relatada por Mackey (1963) que sugeriu que todos os defeitos relacionados ao Ge**
apresentam linhas hiperfinas atribuidas ao "*Ge. Essa coexisténcia dos centros também foi
detectada por Weil (1971). A intensidade do defeito [GeO,/Li]° ("Li) é maior para o lote MC
nas duas orientacoes.

A Figura 49 apresenta os espectros obtidos na condic¢éo Irrad, para os lotes MC e PA.
A condicdo Irrad pode ser compreendida como uma amostra Z exposta a uma alta dose de
radiacdo vy (30 kGy), contrastando com a condicdo Z/Dt (100 Gy). A Figura 49(a) apresenta 0s
espectros obtidos a temperatura ambiente para MC e PA, onde o sinal mais intenso foi
atribuido ao centro [Ge0,/Li]% ("Li). Em ambos lotes de amostras, constata-se a presenca de
linhas de ressonancia proximas a esse centro as quais, como visto na condicdo Z/Dt,
correspondem ao defeito [Ge0,/Li]? (®Ge). No inset sdo ampliados os sinais do centro
[GeO,/Li]% ("*Ge) destacando 0 g, e g5. A presenca desse defeito no espectro do lote PA ndo
é tdo nitida, devido a interferéncia com os novos sinais que aparecem nesta condi¢cdo, como
por exemplo o centro [E; — Ge0,]°. Foram identificadas linhas de ressonancia atribuidas ao
centro [E; — Ge0,]°, com maior intensidade para o lote PA. Trabalhos anteriores detectaram
o centro [E; — Ge0,]° em amostras de quartzo irradiadas com feixe de elétrons e medidas a
temperatura ambiente (FEIGL, ANDERSON, 1970; MASHKOVTSEV et al. 2013).

Embora ndo muito bem definidas, linhas atribuidas as vacancias de Si foram
observadas somente no espectro Irrad do cristal MC, sendo possivel identificar alguns
componentes principais do tensor g. Comparando os valores da literatura, sugere-se que as
vacancias de Si correspondem aos centros denominados B e 03, também denotados como
(Hy(1)) e (H;(I11)). O centro B corresponde a formagdo de radicais 05 influenciado por
desdobramentos hiperfinos devido ao 2’Al (ALESSI et al., 2014). Pan e Hu (2009) detectaram
0 centro B em quartzo esfumacado, medido a temperatura ambiente na banda X e na
orientacdo B || ¢. Os autores sugerem medicGes na banda Q, W para resolver as linhas
espectrais desse centro devidas as interacdes hiperfinas com o ?’Al.

Na Figura 49(b) é apresentado um dos espectros obtidos a baixa temperatura,
empregando o espectrometro da banda X MiniScope MS 400 da Magnettech, com parametros
otimizados de atenuacdo de 0 dB, amplitude de modulagio de 0,05 G, ganho de 5x10%, a
temperatura de 35 K. S&o sinalizados com linhas tracejadas vermelhas os trés valores do fator
g do centro [A10,]° (2,0619, 2,0093, 2,0011) os quais sdo similares aos valores de (2,0602,
2,0085, 2,0019) determinados por Nuttall e Weil (1981a). E identificado o fator g = 2,0183

que corresponde ao g,; do defeito [A410,]° o qual foi informado pelos autores como g =
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2,0181 em um espectro medido a 35 K para B || ¢, em amostras monocristalinas irradiadas
com raios X. No espectro da Figura 49(b) sdo observadas muitas linhas espectrais, o que esta
de acordo com Nuttall e Weil (1981a) os quais observaram que fora do multipleto principal, o
geralmente mostra vérias linhas tdo intensas quanto as linhas
principais, decorrentes da interagdo hiperfina com ntcleos de 2°Si (I = 1/2; 4,7% abundancia)
e 2’Al (1 = 5/2; 99,9% abundancia). Halliburton (1989) sugere que as linhas do espectro do

espectro do centro [Al0,]°

[A10,]°, quando B || ¢, cobrem uma regido de pelo menos 30 G. Por sua vez, Schnadt e
Schneider (1970) relataram um complexo espectro medido a 20 K e 9,3 GHz, em amostras
irradiadas com raios X de quartzo esfumacado, o qual consiste no minimo em 21 linhas de

ressonancia.

Figura 49- Espectros RPE para os lotes MC e PA, na condi¢do Irrad e na orientagdo: a) B|| c; b) B || c
(a temperatura de 35 K) c) BLlc para g >2,000;d)B Lcparag <2, 004
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Fonte: O autor (2021).

Ainda na Figura 49(b) observam-se vérias linhas de ressonancia lado a lado da regido

central do sinal do [A10,]°.

que o sinal destacado pelo circulo preto pode corresponder ao centro [AlO,/H]

Empregando o valor de g = 2,0183 como referéncia, é sugerido
* (2,0581,
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2,0093, 2,0034), enquanto que o sinal do quadro vermelho pode ser o centro
[AlO,/Li]* (2,0618, 2,0083, 2,0033). Esses defeitos foram estudados por Nuttall e Weil
(1981b) em espectros obtidos a 77 K, usando amostras monocristalinas de quartzo sintético,
irradiadas com raios X. Segundo os autores, vérias das linhas observadas no espectro
correspondem a pequenos desdobramentos hiperfinos com o 2°Si (I = 1/2; 4,7% abundancia).
Adicionalmente, vérias linhas de ressonancia sao resultantes da interacdo quadrupolar com o
2IAl assim como de transicBes proibidas. Segundo Nuttall e Weil (1981a), a maioria das
amostras irradiadas (raios X) e estudadas a 77 K, exibem a presenca de sinais associados a
varios centros de Al compensados, [Al0,/M]* sendo M = Li*, Na*, K*. Guzzo et al. (2017a)
detectou a presenca desse centro em amostras pulverizadas dos cristais MC e PA, ap0s
irradiagdo com 25 kGy (y; %°Co). Como descrito pelos autores, as intensidades dos sinais
atribuidos ao centro [A10,]° sdo consideravelmente maiores no lote MC. Essa constatagdo
estd de acordo com o observado na espectroscopia UV-Vis, sobre as intensidades das bandas
de absorcao do MC serem maiores as do PA.

As figuras 49(c, d) apresentam as duas faixas de campo usadas para analisar os sinais
na orientacdo B L c. Como pode ser visto na Figura 49(c), a dose de 30 kGy néo foi suficiente
para observar algum sinal atribuido as vacéncias de Si no lote PA. Somente o lote MC exibe a
presenca de linhas de ressonancia com fator g > 2,0023; sendo identificados quatro centros de
defeitos: dois deles citados como B, I. Esses centros estao relacionados a radicais superoxidos
(03), cuja principal diferenca reside nas estruturas hiperfinas. O centro B apresenta interagdo
com o ?’Al, gerando pelo menos 7 linhas superpostas que podem ser observadas na banda W,
enquanto o centro | exibe interacdes hiperfinas com o *H (MASHKOVTSEV; PAN, 2013). O
centro | foi medido por Azzoni; Meinardi; Paleari (1994) na banda X, a temperatura ambiente,
em amostras monocristalinas de quartzo sintético irradiado com néutrons. O autor evidenciou
a ocorréncia de pequenas estruturas hiperfinas associadas ao ntcleo 2’Al Al (1 = 5/2; 99,9%
abundancia).

Comparando os valores na literatura, sugere-se que 0s outros dois centros identificados
correspondam ao defeito G e POR. O centro G, também denotado como (H,(l)) deve-se a
formacdo do radical 05 influenciado por desdobramentos hiperfinos devidos ao 2’Al, cujo
modelo estrutural foi sugerido por Nilges, Pan e Mashkovtsev (2008) e consiste no
armadilhamento de um buraco por dois O% na auséncia do Si** e na vizinhanga de um ion
AI®*. De acordo com os autores, em torno dos sinais principais deste centro sdo observados

alguns desdobramentos hiperfinos relacionados a interagdo com o 2’Al. Espectros na banda X
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a temperatura ambiente, permitiram a Maschmeyer e Lehmann (1983) detectar o centro G em
amostras de citrino. O defeito POR, um dos dois defeitos peroxidos citados por Botis et al.
(2005), consiste em um buraco aprisionado por um fon O% formando a estrutura Si-O-O. Os
autores constataram a presenca deste centro em sedimentos extraidos de depositos de uranio,
0 qual é apagado ap06s tratamentos térmicos de 600 °C.

A Figura 49(d) compreende a faixa de campo caracteristica por apresentar defeitos
associados ao Ge substitucional. O espectro do lote MC exibe a presenca do defeito
[GeO,/Li]% ("Li), com maior largura de linha quando comparado com a orientagéo B || c. A
maior largura de linha pode estar relacionada & presenca do centro [Ge0,/Li]? ("*Ge), assim
como estruturas hiperfinas presentes. Nota-se a presenca do centro [E; — Ge0,]°, com baixa
intensidade, acompanhado de vérias outras linhas distorcidas que s&o resultantes das
interacdes hiperfinas ndo resolvidas. No espectro do lote PA, verifica-se a existéncia do centro
[GeO,/Li]% ("Li), junto com os acentuados sinais atribuidos ao centro [Ge0,/Li]% ("*Ge). No
lote PA néo foi identificado o centro [E; — Ge0,]°. Como relatado por Feigl (1970), a grande
dificuldade para a aquisicao dos espectros e identificacdo dos sinais relacionados aos centros
[E; — Ge0,]° é que suas linhas de ressonancia estdo na mesma regido espectral que outros
centros como o [GeO,/Li]° e E].

A Tabela 21 sumariza os fatores g dos defeitos identificados nas condi¢Bes Z/Dt e
Irrad. Para facilitar a comparacdo, encontram-se como referéncia os fatores g relatados na
literatura. As cores das linhas tracejadas e dos nomes dos defeitos nas figuras estdo em
correspondéncia com as cores na tabela. Em alguns casos ndo séo especificados os fatores g
para o lote PA, isto porque nao foi possivel verificar a presenca desse centro no espectro.

Observando a Tabela 21, notam-se 0s seguintes aspectos: (i) os fatores g dos centros
de defeitos apresentam pequenas diferencas em relacdo aos valores da literatura. Isto esta
relacionado com as amostras ndo estar completamente orientadas com o eixo c; (ii) ao
comparar entre MC e PA, percebe-se que o fator g do mesmo centro de defeito apresenta
algumas diferengas, 0 que é esperado pois entre as amostras existe um grau de orientacéo
diferente com o eixo ¢, além dos fatores experimentais como por exemplo a posi¢do da
amostra no momento da medida; (iii) a determinacdo dos trés valores g, g, € g3 de alguns
defeitos é comprometida pela presenca de outros centros de defeitos, especialmente quando a
intensidade de um deles é significativa. Além disso, diferentes centros de defeitos

compartilham 0 mesmo valor de alguma componente do fator g.
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Tabela 21- Fatores g dos defeitos nas condigdes Z/Dt e Irrad para as orientagdes B || ¢, BL ¢, para 0s

lotes MC e PA.
Defeito Cond Lote d1. 92, g3 identificados d1. 92, g3 citados na literatura
Bllc MC n.o. 2,0181 n.o. .
B trrad ! 2,0381 20111 2,0022  Pam Hu
BLc MC 20239 20148 2,0027 (2009)
Botis et al.
Irrad BLc MC 20323 20129 20031 | 20331 20111 2,0057 (2008)
Nilges;Pan
Irrad BLc MC 20277 20044 20014 | 2,0310 12,0080 2,0023 Mashkovt-
sev (2008)
Z/IDt Blc MC 20258 20099 2,0018 | 2,0270 2,0085 2,0018 Rotis et al.
03 : X Irrad BJc MC 20123 20092 no. | 20177 20076 20029  (2008)
Nuttall;
[Alo,]° Irrad Bfjc MC 20619 2,0093 20011 | 2,0602 2,0085 2,0019 Weil
(1981a)
B MC  1,9998 1,9989 1,9918
(o}
PA 19999 19985 1,9949
Z/Dt
MC 2,0007 1,9972 n.o.
1° BLc PA 20007 11,9980 1,9943
[Ge0, /1), ! ! ! 20014 10083 1,9947  Mackey
('Li) B MC  1,9999 11,9987  1,9920 (1963)
C
PA 20004 1,9990 1,9919
Irrad
MC  2,0008 1,9974 1,9966
Blc
PA 20007 19979 19944
Bllc MC no. 19946  1,9927 Feig,
Irrad PA no. 19967 19934 | 2,0011 11,9950 1,9939  Anderson
BLc MC 20029 109955 1,949 (1970)
zZIDt Blc PA 19977 19973  1,9969
1° MC no.  1,9971  1,9964 Anderson;
[GeO, /1], Bllc 2,0000 1,9973 1,9962 Wil
("Ge) Irrad PA n.o. 1,9979  1,9966 (1959)
BLc PA 19976 19972 1,9967

Fonte: O autor (2021).
n.o.: ndo observado

4.5.3 Condig&o sensibilizada

Na Figura 50 encontram-se o0s espectros na condi¢do S, para os lotes MC e PA obtidos
nas orientacGes B || ¢ e B .L ¢. Na Figura 50(a) (g > 2,0000) o espectro do lote MC exibe 8
linhas intensas, algumas das quais foram atribuidas aos centros identificados como B e I. O
sinal que aparece com maior intensidade corresponde a vacancia de Si, centro O3 . Esse
defeito, anteriormente chamado X, foi medido por Botis et al. (2008) a temperatura ambiente,
na banda X em amostras monocristalinas de quartzo natural sem tratamento térmico e tratadas

a 400 °C. Segundo os autores, 0s sinais caracteristicos deste centro sdo similares para a
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temperatura ambiente como para 100 K. O modelo estrutural deste centro foi sugerido como
um caso geral do radical ozonido O3 . Ainda nesta figura, nota-se a presenca de outras linhas,
as quais podem estar relacionadas a outras vacancias de Si, mas que precisam de um estudo
mais detalhado.

Na Figura 50(b) séo apresentados os espectros obtidos na orientacdo B || ¢ para a faixa
de fatores g < 2,004. Constata-se uma sinuosa linha base do espectro MC, assim como linhas
de ressonancia pouco resolvidas. Apesar da baixa relacdo sinal-ruido foram identificados
sinais atribuidos aos centros [E; — Ge0,]° e [GeO,/Li]% ("Li). Para o lote PA n&o foi possivel
identificar sinais nesta orientacdo. Todo o intervalo do espectro apresenta baixa intensidade,
com caracteristicas similares a um sinal de fundo (background). Ainda assim, a comparacgéo
com os espectros do lote MC permitiu observar certa similaridade das linhas de dois centros
de defeitos, quais sejam: o centro 03 na Figura 50(a), e o centro [E; — Ge0,]° na Figura
50(b).

As figuras 50(c, d) apresentam 0s espectros obtidos na orientacdo B L c. A Figura
50(c) apresenta a faixa dos espectros para g > 2,004, onde o lote de amostras MC, exibe a
presenca do centro |. Constata-se o aparecimento de um centro de defeito chamado I,
relacionado a radicais superoxidos (0;) com provaveis interages hiperfinas vindas do 2°Si
(ALESSI et al., 2014). Azzoni; Meinardi; Paleari (1994) verificaram a presenca simultanea
dos centros | e Il em quartzo sintético apds irradiacdo com néutrons. Segundo os autores, 0
centro Il apresenta uma intensidade menor e ndo apresenta linhas devido a alguma interacédo
hiperfina. Nota-se a presenca de outras linhas de ressonancia, as quais podem estar
relacionadas a outras vacancias de Si. Similar ao observado em B || ¢, o sinal mais intenso
esta relacionado com o centro O3. Assim como mencionado anteriormente, a baixa
sensibilidade do lote de amostras PA dificulta a identificacdo de centros de defeitos na
condicdo S. Contudo séo observados, sinais que indicam a possivel existéncia das vacancias Il
e O3 . Essas trés vacancias de Si (I, 11, 03) foram observadas em amostras monocristalinas de
quartzo irradiadas com raios v, e lidas a temperatura ambiente (BOTIS et al., 2008).

Na Figura 50(d) verifica-se a presenca dos seguintes centros de defeitos: [GeO,/Li]°
('Li), [E; — Ge0,]°, [GeO,/Li]% (*Ge). Entre eles destaca-se o centro [E; — Ge0,]° como o
mais intenso e melhor resolvido, enquanto os centros do [GeO,/Li]° exibem uma menor
intensidade. Mediante comparagdo com o espectro do lote MC, pode ser sugerida a presenca
do centro [Ge0,/Li]2 ("Li) no espectro do lote PA.
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Figura 50- Espectros RPE para os lotes MC e PA, na condigéo S, obtidos na orientacdo: a) B || ¢ para
g >2,000; b) B || cparag<2004 c)BJ_cparag>2004 d) B L c para g < 2,004.
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Fonte: O autor (2021).

A Tabela 22 relne os fatores g dos centros de defeitos identificados na condicdo S,

para o lote de amostras MC e PA, quando B || ¢, B_L ¢, assim como os valores de referéncia.

Cabe ressaltar que, na condicdo S, a amostra ndo foi exposta a qualquer dose-teste de

irradiacdo sendo a estrutura de defeitos resultante da combinacéo entre a alta dose de radiacéo

(30 kGy) e tratamentos térmicos a 400 °C.

Como observado nas condicGes anteriores, os valores dos fatores g para um dado

centro de defeito varia ligeiramente entre 0,0002 e 0,0030 com a orientacdo e o lote das

amostras. Uma vez que a condigdo sensibilizada ndo dispde de algum tratamento analogo na

literatura, a comparacdo com os valores de referéncia deve ser feita com maior cautela. A

Tabela 22 apresenta dois grupos de fatores que ndo puderam ser identificados.
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Tabela 22- Fatores g dos defeitos identificados na condicéo S, para as orientagdes: B || ¢, BL c, para
os lotes MC e PA.

Defeito Ornt Lote g1, 92, g3 identificados g1, 92, g3 citados na literatura
MC 20401 20106 2,0047 :
I Blc 20411 20121 20031 oetsetal
PA  no. 20094 20043 (2008)
B Bllc MC 20357 20114 20041 | 2,0381 2,0111 2,0022 P(";’go';)“
Bllc MC 20294 20106 2,0064 :
I 20331 20111 20057 Cousetal
BLc MC 20354 20164 20082 (2008)
? BLc MC 20298 2,0254 -
Bllc MC 20099 2,0057 2,0024
03 ; X MC 20198 20060 20034 | 20177 12,0076 2,0029 Cousetal
: BLc (2008)
PA 20196 20072 2,0030
? Bllc MC 20087 20072 2,0047
, Bllc MC 20018 19981 19946
[GeO, /L), MC 20023 19976 10949 | 20014 19983 10047  Mackey
('Li) Blc (1963)
PA 20012 19974 1,943
Bllc MC 20014 19957 19912 Feigl;
2,0011 1,9950 1,9939  Anderson
BLc MC 20012 19955 1,941 (1970)
-0 Anderson;
[GeO/Ll, g, ¢ Mc 19996 19983 10958 | 20000 19973 19962 Wil
("Ge) (1959)

Fonte: O autor (2021).
n.o.: ndo observado

4.5.4 Condig&o sensibilizada e irradiada com dose-teste

A Figura 51 apresenta os espectros obtidos para os lotes MC e PA, nas duas
orientacdes, em amostras S/Dt. Nota-se uma grande riqueza espectral, com muitas linhas de
ressonancia presentes em toda a faixa de campo. Na Figura 51(a), nota-se que o espectro do
lote MC exibe o sinal de uma Unica vacancia de Si, o centro Oz, junto com outras linhas
atribuidas aos centros [E; — Ge0,]° e [Ge0,/Li]° ("Li). Constata-se também a existéncia do
sinal [Ge0,/Li]? ("Ge), cujas linhas ndo sdo bem resolvidas. Esses trés centros de defeitos
séo fortemente atenuados tanto na intensidade como na forma das linhas pela presenca de uma
Unica linha muito intensa atribuida ao centro Ej. Nesse Unico sinal E; situam-se os trés

valores do fator g, 0 que gera sua ampla largura de linha.
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Figura 51- Espectros RPE para os lotes MC e PA, na condicdo S/Dt, obtidos na orientacdo: a) B || c; b)
B.Llc.
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Fonte: O autor (2021).

Uma estrutura de linhas semelhantes em torno do fator g=2,0000 foi observada por
Jani, Bossoli e Halliburton (1983) na banda X a temperatura ambiente, em monocristais
sintéticos irradiados com feixe de elétrons, seguido por aguecimento a 300 °C. O espectro do
lote PA apresenta linhas associadas ao centro [GeO,/Li] ('Li) significativamente mais
intensas que outros centros como por exemplo o E;. Em ambos lotes, constata-se baixa
intensidade do centro [E; — Ge0,]°. Na orientacdo B L ¢ (Figura 51(b)), é corroborada nos
dois lotes de amostras a presenca dos centros O3, Ej, [Ge0,/Li]? ('Li), [E; — Ge0,]° e
[GeO,/Li]° ("*Ge). Tanto para MC como para PA, verifica-se uma baixa intensidade dos

sinais atribuidos ao centro [E; — Ge0,]°. A intensidade do centro E; também é afetada pela
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presenca das linhas do centro [Ge0,/Li]2 ("Li). Além dos pacotes de linhas associados a

esses centros, o espectro do lote MC exibe a presenca da vacancia Il.

Tabela 23- Fatores g dos defeitos identificados na condigcdo S/Dt, para as orientagdes: B || ¢, BL c,
para os lotes MC e PA.

Defeito Ornt Lote d1. 92, g3 identificados g1, 92, g3 citados na literatura
1 Blc MC 2,0412 2,0078 2,0046 | 2,0411 2,0121 2,0031
Blc MC 2,0327 n.o. n.o. 2,0331 2,0111 2,0057
Botis et al.
Bllc MC 20097 2,0063 2,0024 (2008)
05 ; X B MC 2,0198 2,0063 2,0028 | 2,0177 2,0076 2,0029
Lc
PA 2,0149 2,0081 2,0025
? Bllc MC 20087 20072 2,0047
MC 1,9994 11,9990 11,9981 .
Bllc Jani;
, PA 2,0000 1,9994 1,9990 Bosso“,
E, 2,0017 2,0005 2,0003 ;
MC  2,0008 2,0004 2,0002 Halliburton
BLlc (1983)

PA n.o. 2,0003  1,9999
MC 20022 11,9980 1,9951

Bl c

10 PA 20000 19985 1,9945
[Ge0, /Li], 20014 10983 19947  Mackey
('Li) 5 MC no. 19966 19949 (1963)
d1c
PA 20007 19978 1,9945
o MC 20014 19955 1,9921
C s
PA 20022 19969 1,9928 Feigl;
2,0011 1,9950 11,9939  Anderson
MC  1,9985 19954 1,9941 1970
Blc (1970)

PA 20014 19949 19936
Bllc PA  no. 19975 19964

[6604/“]0 Ander_son;
c MC 1,9997 11,9973 1,9958 | 2,0000 11,9973 1,9962 Weil
("Ge) Blc (1959)
PA 1,9976 1,9971  1,9967
MC
2 -
7 Bl c PA 1,9901 1,9987

Fonte: O autor (2021).
n.o.: ndo observado

No espectro do lote PA (Figura 51), as linhas do defeito [Ge0,/Li]% ("Ge) sdo mais
resolvidas, enguanto que no espectro do lote MC existe uma maior quantidade de centros,
dificultando ter linhas bem resolvidas para cada defeito. Para ambas orientacbes, B || c e
B L c, o espectro do lote PA apresenta ao longo de toda a faixa de campo, pequenas linhas
que podem ser resultantes de estruturas hiperfinas. Os fatores g dos centros de defeitos
identificados na condicdo S/Dt, para o lote de amostras MC e PA, estdo sumarizados na

Tabela 23. Sdo especificados os valores de referéncia encontrados na literatura.
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Nota-se que: (i) o valor g, atribuido ao defeito [Ge0,/Li]° ("*Ge) para o lote PA, na
orientacdo B L c apresenta uma divergéncia com o valor g da literatura, o que pode estar
relacionado com fortes estruturas hiperfinas presentes nessa faixa do fator g; (ii) varios sinais
observados nos espectros do lote MC, para B || ¢, ndo foram relacionados com algum possivel
centro de defeito. Destacando-se o sinal com fator g,=1,9987, o qual também é observado
para o lote PA; (iii) em geral, com base nos fatores g foram detectadas linhas atribuidas a
varias vacancias de Si como sdo os defeitos I, 1, embora cabe enfatizar que na literatura pode
ser encontrado um amplo conjunto de vacancias de Si com valores g similares ou muito
proximos, cujos modelos estruturais ndo estdo bem estabelecidos. Logo, existe a possibilidade

gue outros centros de vacancias de Si correspondam aos sinais aqui observados.

455 Comparacéo geral

A Tabela 24 apresenta um compéndio dos centros de defeitos identificados nos lotes
MC e PA, para todas as condicGes analisadas. A tabela compreende as duas orientacGes da
amostra dentro da cavidade (B || ¢ e B L c). E usada a abreviatura MC e PA para sinalizar que
0 centro de defeito foi identificado nessa condic&o e orientag&o no respectivo espectro.

A Tabela 24 permite analisar a presenca dos centros de defeitos segundo trés pontos:
(i) a orientacdo da amostra com o campo magnético aplicado; (ii) cada uma das condicdes das
amostras, avaliando a influéncia da irradiacéo e sensibilizacdo; (iii) as diferencas entre MC e
PA.

(1) Percebem-se diferencas nos espectros e nos centros de defeitos identificados para as
orientacOes de B || c e B .L ¢, o qual esta relacionado com a maior simetria da estrutura do
quartzo ao longo do eixo ¢, onde idealmente os tetraedros SiO4 ocorrem em trés orientagdes
simetricamente relacionadas (eixos a), assim as ligacdes Si-O-Si posicionam-se em seis
direcdes simétricas. Esses seis sitios equivalentes geram um espectro RPE sobreposto, ou com
menor quantidade de linhas de ressonancia. Quando o espectro é medido na orientacdo B L c,

0s seis sitios sdo magneticamente inequivalentes, resultando em maiores desdobramentos.
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Tabela 24- Centros de defeitos identificados em todas as condi¢Ges das amostras, dos lotes MC e PA,
nas orientagbes: B || c, B L c.

] Irrad Z/Dt S/Dt S
Defeito
Bllc BLc BJjc BLlLc BJc BLc BJc Bdlic
MC
I - - - - - MC BA
B MC MC - - - - MC -
- MC - - - MC MC MC
- MC - - - - - -
- MC - - - - - -
_ MC MC
03 ; X MC - - - MC PA MC PA
g ) ) ) ) MC MC ) )
1 PA PA
0 MC MC MC MC MC MC MC
[Ge0,/Li (L) pn  paA  PA  PA  PA  pPA MG pp
MC MC MC
PA MC i i PA PA MC MC
0 7a MC i MC i
[Ge0,/Li], ("Ge) PA PA PA MC PA MC

Fonte: O autor (2021).
(-): centro de defeito ndo observado.

(i) Nas duas orientacdes, a presenca do centro [Ge0,/Li]% ('Li) ndo é alterada com as
irradiacdes e tratamentos térmicos. A irradiacdo com alta dose, é a responsavel pela criacdo
do centro [E; — Ge0,]°, que se mantém estavel apds a sensibilizagdo, assim como pelo
surgimento de um grupo de vacancias de Si. A dose-teste na amostra S gera o centro E;, 0 que
sugere que esse centro pode estar envolvido no processo termoluminescente. Investigacdes
sobre a formagéo do E; feitas por Usami et al. (2009) estdo de acordo com o observado para
esse centro nos nossos espectros. Os autores mostraram que ap0s irradiagdo () e aquecimento
(300 °C, 15 min) sdo criados centros E;.

(iii) A diferenca mais evidente entre os lotes MC e PA ocorre para 0 conjunto de
vacancias de Si, pois nos espectros de PA foram identificadas somente dois desses centros.
Isto pode ter uma possivel relagdo com a maior sensibilidade TL do lote MC em relagdo ao
lote PA. Além disso, devido a presenca dos centros [E; — Ge0,]° e E;, nas diferentes
condicBes dos espectros MC, é provavel que esses defeitos tenham um papel fundamental no
processo luminescente do lote de amostras MC.

Os resultados aqui apresentados permitem ver como as linhas de ressonancia sao
afetadas pelas irradiacfes e tratamentos térmicos, o que gera algumas diferencas do fator g

entre cada uma das condigdes das amostras, assim como no valor encontrado na literatura. As



131

irradiagBes e tratamentos térmicos afetam a distribuicdo de carga na vizinhanga dos defeitos,
alterando os comprimentos das ligacbes em torno dos elétrons e buracos armadilhados
resultando por exemplo em diferentes alargamentos das linhas. Toyoda, Kohno e Ikeya (1993)
repararam mudancas na forma da linha e nos valores do fator g do centro E; ao comparar
espectros antes e ap6s irradiacdo de 300 Gy de raios y. Os autores observaram espectros
distorcidos do E; ap6s irradiagdo, relacionando esse comportamento com interagdes
superhiperfinas anisotrépicas e interacfes spin-orbita afetadas pelas distor¢des da rede.

A presenca dos centros de defeitos E;, [GeO,/Li]? ("Ge), [E; — Ge0,]° foi
constatada por Guzzo et al. (2017a) em amostras pulverizadas dos cristais MC e PA. Além
disso, os autores identificaram a vacancia [03~/Li]° nos espectros S e S/Dt. Nos espectros
obtidos neste trabalho, com amostras monocristalinas foi sugerida a presenga do centro O3,
cujos valores de g, e g5 coincidem com os valores do fator g atribuidos ao centro [03~/Li]°,
logo é necessario estudos adicionais para esclarecer a presenca desse centro nas amostras

estudadas.

4.6  Andlise conjunta: sinais TL e RPE

O forte aumento na sensibilidade termoluminescente (TL) em monocristais de quartzo,
como resultado do efeito combinado da irradiacdo de alta dose y e subsequentes tratamentos
térmicos, foi usado para examinar as curvas TL monocromaticas com doses-teste de até
10 mGy. As impurezas presentes na estrutura cristalina sdo as responsaveis pelas armadilhas
eletronicas e centros de recombinacéo, base fundamental do processo luminescente. Portanto,
com o intuito de relacionar o sinal TL com a presenca de impurezas e a formacéo de centros
de defeitos, foi feita uma caracterizacdo da concentracdo de impurezas e dos defeitos pontuais
mediante varios métodos espectroscépicos complementares. Como é apresentado nesta secao,
a analise conjunta das medidas TL e das técnicas espectroscopicas, permite discutir a
mudanca na configuragdo dos defeitos pontuais induzidos pela radiagdo ionizante e
tratamentos teérmicos, avancando no entendimento do mecanismo TL no quartzo de alta

sensibilidade.
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4.6.1 Condigdes necessarias para maior sensibilidade TL

A intensidade dos picos TL é agora examinada considerando a concentracdo de
impurezas e a intensidade das principais bandas estudadas por espectroscopia UV-Vis e IV,
Em todos os casos a intensidade TL corresponde a registrada com o conjunto de filtros de
411(51) nm com dose-teste de 10 mGy. Na literatura ha um consenso de que o centro [A10,]°
atua como centro de recombinacdo dos picos TL do quartzo, e que, portanto, a sensibilizacdo
TL estd associada com o AI®*. Varios autores tém relacionado a luminescéncia do quartzo
com o centro [A10,]°. Entre eles, Martini et al. (1995) sugeriu que a emissdo a 380 nm é
resultado da recombinag&do nesse centro. Por sua vez, outros autores propuseram que 0 centro
[A10,]° é responsavel pela emissdo no azul a 470 nm (WODA et al., 2002; YANG;
MCKEEVER, 1990). Além disso, sabe-se que o centro [Al0,/Li]° é o que da origem ao
defeito [A410,]° apds irradiacdo. Logo, € interessante analisar a sensibilidade TL com base nos
centros associados ao Al.

A Tabela 25 compara a razdo da concentracdo de impurezas Li/Al, os coeficientes de
absorcdo associados aos centros [A10,]°, [AlO,/H]® com a intensidade TL do pico
sensibilizado, assim como a concentracdo do Ge com a intensidade TL do primeiro pico lida

nas amostras sensibilizadas.

Tabela 25- Concentracdo de impurezas (ppma), coeficientes de absorgdo (cm™) e intensidades TL
(u.a.) do primeiro pico e pico sensibilizado para os lotes MT, MC e PA.
Pico Primeiro

e T BT s i O
MT 0,99 7,93 0,02 2803 4187 14,12
MC 1,02 8,58 0,02 3022 1695 9,61
PA 0,50 0,65 0,24 383 67 0,97

Fonte: O autor (2021).

Como visto anteriormente, a banda de absorcdo que ocorre em 470 nm € maior nos
lotes MT e MC em comparagdo com PA, 0 que sugere que esses dois lotes ttm uma maior
concentracdo de centros precursores que ddo origem ao centro [A10,]°. Além disso, os lotes
MT e MC apresentam a razdo Li/Al proxima de 1, enquanto que a razdo para o lote PA é de
1/2. Por outro lado, o lote PA apresenta o coeficiente de maior valor para a banda do centro
[Alo,/H]°.
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A estabilidade térmica do sinal RPE atribuido ao centro [Al0,]°, na regido de
200-300 °C, permite deduzir que os sinais TL lidos nesse mesmo intervalo de temperaturas
estdo associados com a recombinacgdo eletrdnica no [A104]° (JANI; HALLIBURTON;
KOHNKE, 1983; MCKEEVER; CHEN; HALLIBURTON, 1985). Guzzo et al. (2009)
sugeriram uma relacdo entre a razdo Li/Al, o coeficiente a,,, € a intensidade TL do pico a
260 °C em amostras sensibilizadas. Essa relacdo permitiu aos autores propor que somente 0s
fons AI** compensados pelo Li* sdo convertidos em centros [A10,]° ap6s irradiagdo, e que o
pico TL observado ap6s sensibilizagdo esta associado com os precursores do centro [A10,]°,
isto é, os centros [A10,/Li]°, que por sua vez sdo representados pela razdo Li/Al.

A relacdo entre a razdo Li/Al, o coeficiente a,,, e a intensidade TL do pico
sensibilizado do lote PA (Tabela 25) estdo de acordo com o observado por Guzzo et al. (2006;
2009). Os autores concluiram que quando a razédo entre as concentracoes de Li e Al é inferior
a 1, os centros de AI** sdo predominantemente compensados pelo H*, gerando o centro
[Al0,/H]°. Nesse caso, as amostras exibem menor intensidade do pico sensibilizado. Essa
relacdo também foi relatada por Jani, Bossoli e Halliburton (1983) em quartzo sintético,
concluindo que a intensidade de um pico TL a 280 °C era inferior em amostras com alta
intensidade das bandas IV associadas a grupos OH. Desta maneira, nota-se que o lote de
amostras, MT e MC, com a razdo Li/Al mais proxima de 1, ttm um maior coeficiente de
absorcéo a,,, € maior intensidade do pico sensibilizado, enquanto uma menor intensidade da
banda do centro [Al10,/H]°. Amostras como o PA, onde os ions AP sdo principalmente
compensados por H*, ha poucos centros [A10,/Li]° e menor formacdo de [410,]° com a
exposi¢do a radiacdo, produzindo uma menor intensidade do pico sensibilizado.

No espectro Optico dos trés lotes de amostras, mostrado na Figura 39, ndo foi
observada alguma banda de absor¢do em torno dos 280 nm, a qual tem sido associada a
centros relacionados com o Ge, como o [Ge0,/Li]° (ANDERSON; FEIGL; SCHLESINGER,
1974). O que pode estar relacionado com a concentracio de impurezas do Ge. E possivel que
essa banda ndo esteja sendo observada em amostras irradiadas, pois esses centros do Ge
encontram-se saturados apés irradiagdo com 30 kGy, como serd visto mais na frente.
Observando a concentracdo do Ge, na Tabela 25, nota-se que ndo apresenta uma relacao
direta com o pico sensibilizado, enquanto que mostra um comportamento similar que a
intensidade TL do primeiro pico. Mckeever; Chen; Halliburton (1985) detectaram o centro
[GeO,]™ apos irradiacdo, propondo esse centro como a armadilha responsavel pelo pico a 110

°C. O sinal RPE deste centro, instavel a temperatura ambiente, mostrou uma dependéncia
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similar com o tempo de decaimento do primeiro pico TL, pelo qual foi associado por Vaccaro
et al. (2017) como a armadilha de elétrons responsavel por esse pico TL. Com base nisto, é
provavel que alta intensidade TL do primeiro pico nas amostras sensibilizadas do lote MT

esteja relacionada com a concentracdo de Ge e, portanto, com o centro [GeO,]".

4.6.2 Ressensibilizacdo e armadilhas profundas

Os resultados da Secdo 4.4.3 e 4.4.4 mostraram que a sensibilizacdo gera mudancas
significativas no sinal TL de monocristais de quartzo com diferentes sensibilidades. Além da
formacgdo do pico sensibilizado, as principais mudancas podem ser resumidas da seguinte
forma: (i) o primeiro pico apresenta uma forte sensibilizag8o; (ii) o nimero de componentes
para ajusta-lo é alterado, sendo necessario duas componentes para as amostras Z e diminuindo
a uma Unica componente nas amostras ReS; (iii) ocorrem mudancgas nos parametros cinéticos
das armadilhas principalmente na temperatura dos picos e na energia do primeiro pico; (iv)
sdo observadas modificacdes nas emissGes monocromaticas das curvas TL: a emissao na faixa
do violeta e azul aumenta em todo o intervalo de temperatura; (v) constata-se a possibilidade
de zerar e restaurar o efeito da sensibilizacdo; (vi) armadilhas eletrénicas profundas (deep
trap) sdo preenchidas com portadores de carga.

Foi observado que o tratamento térmico realizado a 700 °C/3 h, remove 0 pico
sensibilizado e restaura os picos TL comumente observados em amostras de quartzo lidas na
condicdo as-received. A deteccdo desses picos nas amostras Z sugere que a exposicdo a
grandes doses y, na ordem de dezenas de kGy, ndo produz um dano permanente na estrutura
cristalina do quartzo, como tem sido relatado no caso do LiF (OBRYK et al., 2014). Foi
verificado nos trés lotes, que o pico sensibilizado pode ser totalmente restaurado apds a
amostra ser novamente irradiada e tratada termicamente. Esse efeito de ressensibilizacdo
sugere que a estrutura dos defeitos pontuais, que atuam como armadilhas e centros de
recombinacdo durante o processo TL do quartzo, € preservada ap6s um segundo ciclo de
irradiacdo de alta dose e aquecimento. Observacdo semelhante foi relatada por Ferreira de
Souza et al. (2010) para amostras do lote MT, que foram progressivamente sensibilizadas e
dessensibilizadas com doses variando de 15 a 50 kGy.

A constatacdo da transformacdo da condicdo Z para ReS (ou vice-versa, de ReS para
Z), estd possivelmente ligada com a neutralizacdo (ou ativacdo) de um mecanismo de
competicdo que envolve a mesma configuracdo de defeitos pontuais. Essa questdo foi

examinada anteriormente por Guzzo et al. (2017a). Relacionando as medigdes de TL e a
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espectroscopia RPE, os autores propuseram defeitos pontuais que atuam como armadilhas
ativas e centros de recombinagdo em amostras pulverizadas dos cristais MC e PA. De acordo
com os autores, antes da sensibilizagdo os precursores diamagnéticos dos centros [E; —
Ge0,]° e [0537/Li]°, que correspondem a armadilhas profundas ndo preenchidas, competem
com os precursores dos centros [Ge0,/Li]° e [AL0,]°. Os centros [E; — Ge0,]° e [03~/Li]°,
termicamente estaveis até 400 °C, sdo preenchidos com portadores de carga (buracos e
elétrons, respectivamente), durante a irradiacdo com uma dose-teste, garantindo a néo
competicdo com os precursores dos centros [Ge0,/Li]° e [Al0,]°. Esses dois Gltimos centros
atuam, respectivamente, como armadilhas eletronicas e centros de recombinag&o responsaveis
pelos picos TL que ocorrem acima de 200 °C. A suposicdo da existéncia das armadilhas
profundas baseou-se nos resultados preliminares de fototransferéncia em amostras
sensibilizadas pela primeira vez, dos cristais MC e PA (FERREIRA DE SOUZA; GUZZO;
KHOURY, 2014).

A respeito da presenga de armadilhas profundas, as curvas TL lidas nas amostras ReS
evidenciam uma grande populacdo de portadores de carga em estados de aprisionamento
profundos, sendo relacionada ao forte crescimento do sinal TL acima de 350 °C. Conforme
mostrado na Tabela 15, esse crescimento & observado principalmente nos sinais TL
registrados nas emissdes violeta e azul. De acordo com a Tabela 17, o valor da temperatura
estimada para essa Ultima componente, encontra-se acima de 500 °C. Um aumento
consideravel da intensidade TL foi observado acima de 450 °C nas curvas TL de quartzo
sintético registradas com um filtro Optico de janela espectral entre 320 - 480 nm, apds uma
irradiagdo de 266 Gy (B) (KAYA-KELES et al., 2019). Os autores observaram alta
intensidade TL acima de 400 °C, em repetidos ciclos de medicGes TL sem exposi¢do a uma
dose-teste, sendo esse sinal atribuido a existéncia de uma armadilha profunda. De acordo com
Polymeris et al. (2015), armadilhas profundas em materiais com um grande gap de energia
sdo consequéncia de tratamentos térmicos a altas temperaturas, da ordem de 500-1200 °C,
seguidos por uma alta dose de irradiagdo. Essas constatagOes reforcam a suposi¢do de que o
processo de sensibilizacdo implementado neste trabalho esta relacionado com o nivel de
preenchimento de carga das armadilhas profundas.

Essa possivel relagdo entre a sensibilizacdo da amostra e as armadilhas profundas,
pode ser constatada nas tabelas 15 e 16, onde os lotes MT e MC apresentam a maior
intensidade TL tanto do sinal acima de 350 °C como do pico sensibilizado quando

comparados a baixa intensidade TL do lote de amostras PA. Possivelmente o pico TL que
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ocorre acima dos 400 °C, apresenta as mesmas caracteristicas de emissao que o primeiro pico
e 0 pico sensibilizado. Dessa maneira, é provavel que esse pico TL, atribuido a armadilhas
profundas, também emita principalmente no violeta e no azul.

Assim como sugerido por Mckeever (1985), nossos resultados permitem sugerir que a
sensibilizagdo pode ser entendida mediante um modelo de armadilhas competidoras. Esse
modelo propde que tratamentos de irradiagdo e/ou aquecimento podem causar uma mudanga
na concentracdo e configuracdo dos centros competidores e centros de luminescéncia. Tais
tratamentos aos quais é exposto o material, fazem com que as armadilhas profundas sejam
preenchidas, eliminando sua competicdo com as armadilhas responsaveis pelos picos TL mais
estaveis. Posteriores irradiacbes com pequenas doses-teste, preenchem as armadilhas do pico
de interesse desconsiderando a influéncia das armadilhas mais profundas. Este mecanismo,
faz com que aumente a luminescéncia, portanto, a sensibilidade do pico TL. Logo, a
dessensibilizacdo do material acontece quando as armadilhas competidoras profundas sdo

desarmadilhadas, competindo com as armadilhas responsaveis pela luminescéncia.

4.6.3 Centros de defeitos envolvidos no processo TL

A Figura 52 sumariza mediante um diagrama de barras os valores das intensidades dos
centros de defeitos identificados nos lotes de amostras MC e PA, na orientacdo B || c, para as
condigdes Z/Dt, Irrad, S, S/Dt. A altura de cada coluna corresponde & intensidade dos sinais
RPE (componente g,) lidos em cada espectro, 0 que permite analisar a concentragdo dos
defeitos para cada uma das etapas.

Em amostras Z, constata-se a formagdo dos centros [GeO,/Li]? ('Li) com doses a
partir de 100 Gy, evidenciando a dissociacdo dos centros [Al0,/Li]°, e a mobilidade dos fons
Li* para os centros [Ge0,]°. Isso permite corroborar a presenca desses centros na condicdo Z
das amostras, junto com o centro [AlO,/H]°, como observado por varios trabalhos anteriores
(GUZZO; IWASAKI F; IWASAKI H, 1997; HALLIBURTON et al., 1981; MIRANDA et
al., 2012).

Tendo em conta as incertezas experimentais e que os valores correspondem a uma
medida, observa-se que a intensidade do centro [Ge0,/Li]? ("Li), na condicdo Irrad, é similar
para os dois lotes de amostras, sem importar a concentracéo desse centro na condi¢ao anterior
(Z/Dt). Essa intensidade similar mostra uma saturagdo por dose do centro [GeO,/Li]% ("Li).

Além disso, o centro [E; — Ge0,]° aparece apés irradiagio com alta dose y, 0 que esta de
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acordo com os resultados observados por Miranda et al. (2012) para quartzo leitoso. Os
autores observaram que a intensidade do centro [Ge0,/Li]° aumenta até 4 kGy (°°Co), depois
da qual diminui rapidamente. Ao mesmo tempo que esse centro vai desaparecendo, surge o
centro [E; — Ge0,]°, cuja intensidade satura apds uma irradiacido de ~20 kGy. Nota-se na
Figura 52 que a formag#o dos centros [E; — Ge0,]° n&o esté ligada & presenca dos centros Ej;.
Segundo Miranda et al. (2012) isso pode ser uma evidéncia que [E; — Ge0,]° e E; tém os
mesmos precursores, 0s quais provavelmente consistem em defeitos diamagnéticos
constituidos por dois elétrons aprisionados em uma vacancia de O, representados pelos

autores como [03Si]°.

Figura 52- Intensidades dos defeitos identificados em quatro condigdes, na orientacdo B || c, para os
lotes: a) MC, b) PA.
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Fonte: O autor (2021).
A intensidade total do centro [Ge04/Li]g ("Li) no lote MC (Z/Dt) deve ser multiplicada por um fator 2

Apds a sensibilizacdo, no lote de amostras MC, estdo presentes os centros [E; —
Ge0,]° e O3 juntamente com [GeO,/Li]°. Os tratamentos térmicos que completam a
sensibilizagdo produzem uma reducdo considerdvel na intensidade de todas as linhas de
ressonancia, pois promove a difuséo de ions alcalinos, além disso s&o as vacancias de Si as
que mostram a maior intensidade e melhor resolucéo entre todos os sinais do espectro. Dessa
maneira, é possivel ver que a sensibilizacdo: (i) preserva as vacancias de Si; (ii) garante a
existéncia dos centros de elétrons (fator g < 2,004), presentes ainda sem dose-teste. A
estabilidade e presenca desses centros sugere que possivelmente atuam como niveis
localizados capazes de aprisionar portadores de carga durante a excitagdo com dose-teste.

Na amostra S/Dt nota-se uma diversidade de defeitos maior comparado com a

condigéo Z/Dt, pelo qual a sensibilizacdo cria diferentes estados de energia, resultando numa
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maior possibilidade de aprisionamento e recombinacdo. Além, observa-se o surgimento do
centro E; com maior intensidade no lote MC do que no PA, sugerindo que atua como
armadilha do pico sensibilizado. A amostra S/Dt exibe a presenca dos trés centros Ej,
[GeO,/Li]°, [E; — Ge0,]°, devido & proximidade e interferéncia das linhas destes centros no
espectro RPE, isto é, a proximidade nas energias necessarias para produzir as transicdes de
spin, pode ser sugerido que esses trés centros séo espacialmente correlacionados e, portanto,
que os centros [GeO,/Li]° e [E; — Ge0,]° compartilham os mesmos ions Ge*". Cabe
ressaltar, que o centro [Ge0,/Li]% ("Ge) tem um papel similar que o centro [Ge0,/Li]°
("Li), isto ¢, sdo armadilhas de elétrons durante o processo termoluminescente.

A Figura 52 permite observar que o centro E; foi originado pela irradiagdo com dose-
teste na amostra sensibilizada. Jani; Bossoli; Halliburton (1983) demonstraram que a presenca
de ions alcalinos na estrutura do quartzo é fundamental para a produgdo dos centros E;. Os
autores propuseram que o centro E; é formado a partir do aprisionamento de elétrons
liberados dos centros [A10,]°. Usami et al. (2009) observaram o crescimento dos centros Ej,
gerados mediante aquecimento a 300 °C/15 min, se a amostra for previamente irradiada a
temperatura ambiente. Enquanto que na mesma temperatura os centros [Al0,]° s&o
extinguidos. De acordo com os autores, amostras com menor concentracdo de ions alcalinos
tém baixa eficiéncia de formagdo do centro [Al0,]° e tendem a gerar uma pequena
intensidade do centro E;. Segundo isso e observando os nossos resultados, nota-se que o lote
PA, em comparacdo com o lote de amostras MC, é caracterizado por ter uma menor
guantidade de Li, uma menor intensidade da banda de absorcdo no UV-Vis (470 nm), assim
como por uma menor intensidade do centro Ef, pelo qual verifica-se nas nossas amostras a
relacdo entre os centros [Al0,]° e E;. Essa estreita associacdo entre os centros E; e [Al0,]°
fundamenta a ideia do defeito [A10,]° atuar como centro de recombinacdo. A relagéo entre a
intensidade TL do pico sensibilizado com a razdo Li/Al e a banda de absorcdo a 470 nm,
assim como a identificacdo do centro [Al10,]° no espectro RPE a baixa temperatura na
condicdo Irrad, também confirmam esse papel do [Al0,]°. Desta maneira, 0 processo de
sensibilizacdo implementado no presente estudo, garante a coexisténcia dos centros Ej
(armadilhas de elétrons) e dos centros [A10,]° (centros de recombinacéo), na estrutura do
quartzo apds irradiacdo com uma dose-teste. Pode-se sugerir a coexisténcia dos centros
[GeO,/Li]° com o [Al0,]°, nas amostras Z/Dt.

Observa-se que a intensidade dos sinais relacionados ao centro [GeO,/Li]® é menor,

em ambos lotes de amostras, na condi¢do S/Dt em comparagdo com Z/Dt. Segundo Guzzo et
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al. (2017a) esse comportamento se deve a que alguns ions Li* sdo capturados pelas vacancias
de silicio para criar os centros [03~ /Li]° durante a sensibilizacdo. A Figura 53(a) mostra os
espectros RPE das amostras pulverizadas dos lotes MC e PA, na condicdo S, nos quais 0s
autores identificam os sinais atribuidos ao centro [03~/Li]°, onde claramente é observado o
sinal g, = 2,0497. Os autores sugerem que embora o precursor do centro [03~/Li]° seja
desconhecido, pode-se supor que na condi¢do as-grown (natural) do quartzo ocorram
vacancias de Si preenchidas com cargas positivas. Portanto, eles propdem que a criacdo de
centros [03~/Li]° é resultante da migragdo dos fons Li* desde os centros [A4l0,/Li]° e
[Li — OH] para as vacancias de Si.

Nos espectros obtidos néo foi observado o centro [03~/Li]°, especificamente o sinal
do fator g; ndo é visivel em nenhuma das condigdes das amostras nem com os diferentes
valores da poténcia que foram usados, pelo qual n&o se tem certeza da presenca desse defeito.
A vacancia de Si que foi identificada nos nossos espectros dos lotes MC e PA corresponde ao
centro O3. Embora é importante ressaltar que os fatores g, e gs; dos centros 05 (2,0177,
2,0076, 2,0029) e [037/Li]°® (2,0495, 2,0076, 20024) sdo muito proximos. Bershov,
Marfunin, Speranskii (1978 apud NILGES; PAN; MASHKOVTSEV, 2008) cita o centro de
defeito [03~/M]°, observado por na banda X a 77 K, cujos fatores g sdo (2,0294, 2,0079,
2,0027). Por outro lado, em amostras coletadas desde depdsitos de urénio, Cerin; Gotze; Pan
(2017) identificaram na banda X o fator g,=2,049 atribuindo-o ao centro [03~/Li]°, junto a
esse centro os autores observaram o centro O; com fator g,=2,017. Portanto, ndo se descarta
a possibilidade de observar a presenca do centro [03~/Li]° nos espectros das amostras MC e
PA.

Figura 53- a) Espectros RPE dos lotes MC e PA em amostras pulverizadas, na condicéo S. b)
Espectros RPE do lote MC, na orientacdo B || ¢, na condi¢do S e S/Dt apds 325 °C/10 min.
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Fonte: a) Adaptado de Guzzo et al. (2017a). b) O autor (2021).



140

Na Figura 53(b) apresenta-se o espectro do lote MC na condicdo S/Dt, lido na
orientacdo B || c, apds tratamento térmico de 325 °C/10 minutos. Ao comparar com 0 espectro
na condicdo S, nota-se que os defeitos mais afetados pelo tratamento térmico sdo as vacancias
de Si (B, I, 03), cujas intensidades diminuem consideravelmente. Relacionando o
apagamento dos sinais do centro O3 ap0s uma temperatura de 325 °C com a leitura TL, pode-
se sugerir que essa vacancia de Si atua como armadilha profunda. Essa relacdo pode ser
explicada com base no mecanismo de competicdo entre centros precursores de armadilhas
ativas e o precursor das armadilhas profundas proposto por Guzzo et al. (2017a), no qual o
pico sensibilizado surge quando as armadilhas profundas sdo preenchidas com a dose-teste.
Possivelmente a baixa intensidade do pico sensibilizado no lote PA se deve a baixa
intensidade observada do centro 05

Relacionando os picos TL com os centros de defeitos, temos que nas amostras S, foi
verificado que o pico sensibilizado (260 °C) é composto por duas componentes TL que
podem ser associadas a duas armadilhas eletronicas. Dessa maneira, correlacionando a
intensidade TL das componentes (c3 e c4) com os centros de defeitos, é possivel sugerir que
as armadilhas responsaveis por esse pico TL sdo [Ge0,/Li]° e E;. A deconvolugéo das curvas
TL mostrou que a componente C5, que corresponde ao pico TL a ~330 °C, apresenta algumas
diferencas na energia de ativacdo entre as amostras Z e ReS e, portanto, podem estar
associadas a diferentes armadilhas eletronicas. Olhando para os centros de defeitos e a suas
intensidades pode-se sugerir que a armadilha eletrénica responsavel pelo pico TL a 335 °C,
nas amostras sensibilizadas, esta relacionada com o centro [E; — Ge0,]°. Para as amostras Z,
é sugerido que a armadilha responsavel pelo largo sinal TL a 330 °C esteja relacionada com o
centro [GeO,/Li]°. Este resultado estd de acordo com o relatado por Vaccaro et al. (2019)
guem apds exposicdo a luz UV observa uma diminuicdo da intensidade TL do pico a 340 °C
(taxa de aquecimento: 5 °C/s), assim como do sinal RPE do centro [GeO,/Li]°.

Itoh, D. Stoneham e A.M. Stoneham (2002) propuseram um modelo, baseado em
pares de defeitos, envolvendo processos i6nicos entre centros de defeitos relacionados a ions
substitucionais AI** e ions desconhecidos (X*"), compensados por ions monovalentes
intersticiais (M™¥). Esse modelo propde uma sequéncia de reagcdes que governam a origem das
emissdes luminescentes responsaveis pelos picos TL a 110 e 325 °C. Uma extensao para esse
mecanismo de par de defeitos foi proposta por Williams e Spooner (2018) para explicar a

origem da emisséo dos picos a 160 e 220 °C em associacdo com a emissdo do pico a 110 °C.
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Os autores sugeriram varios niveis de energia estreitamente espacados, os pares [X0,/M]° e
[A10,]°, cada um dos quais da origem a uma banda de emissdo TL diferente. Cada banda foi
atribuida a liberacdo térmica de elétrons desde um nivel especifico do centro [X0,/M]°,
seguida pela recombinacdo radiativa com buracos em um determinado nivel dentro do centro
[AL0,4]°.

O mecanismo de par de defeitos explicado por Itoh, D. Stoneham e A.M. Stoneham
(2002) e Williams e Spooner (2018) pode ser assumido como um caso particular dos modelos
que se fundamentam em transi¢Oes localizadas, envolvendo diferentes niveis de armadilhas e
centros de recombinacdo, nos quais as transi¢cdes eletrdnicas ndo ocorrem por meio das
bandas de conducdo e valéncia (KITIS; PAGONIS, 2018; PAGONIS et al., 2017). Pagonis et
al. (2010) mostraram que o modelo de transicdes localizadas pode descrever processos de
luminescéncia de quartzo até uma escala de tempo de segundos, na qual comumente
acontecem as medigdes TL. Guzzo et al. (2017a) propuseram a identificacio dos ions X** e
M* como Ge* e Li*, respectivamente. Os autores sugeriram a correlacio espacial entre os
centros [GeO,/Li]° e [Al0,]° indicando uma sequéncia de reagBes envolvendo
recombinacédo elétron-buraco e mostrando o papel proeminente desempenhado pela migracéo
dos ions intersticiais de Li* em diferentes pares de defeitos. Portanto, as transi¢des localizadas
envolvendo diferentes niveis de energia nos defeitos como o [A410,]° se mostra como 0 mais
provavel mecanismo para explicar as mudancas observadas nos sinais TL induzidas pelo

processo de sensibilizagéo.
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5 CONCLUSAO

Medidas conjuntas de termoluminescéncia (TL) e anlises espectroscopicas de UV-
Vis, IV e RPE, em monocristais de quartzo natural de trés procedéncias, permitiram
identificar varios centros de defeitos, os quais apresentam alta sensibilidade TL com doses até
de 1 mGy (¥'Cs).

A partir dos resultados obtidos foi confirmado que para amostras com razdo Li/Al
proxima de 1, os centros de AI** sio predominantemente compensados pelo Li* e
apresentaram, apds irradiacdo, maior coeficiente de absor¢do em 470 nm associado ao centro
[A10,]°, e por conseguinte, maior intensidade TL em toda a faixa de temperatura. Essa
relacdo direta confirmou que o [A410,]° atua como principal centro de recombinagio dos picos
em toda a curva TL. A migragdo dos ions Li* desde os centros [A10,/Li]° foi constatada pela
reducdo da banda atribuida ao centro [Li — OH], assim como pela formagcéo do [410,]°, em
amostras irradiadas. Os resultados da concentracdo de impurezas, em associacdo com as
técnicas espectroscopicas, mostraram que 0s principais centros relacionados as impurezas sdo
os de Al, Ge e Li. Ainda quando o B gera uma banda bem definida nos espectros IV ([BO,/
H]°) ndo foi observado nenhum sinal RPE associado a ele, pelo qual ndo esta envolvido no
processo TL.

O tratamento térmico de zeramento (700 °C/3 h) eliminou o efeito da sensibilizacéo,
assim como restaurou 0s picos TL caracteristicos do quartzo a 330 e 380 °C. As
deconvolugdes das curvas TL obtidas na condicdo Z, constataram que 0s parametros cinéticos
das componentes TL sdo semelhantes entre os trés cristais. O surgimento do centro
[GeO,/Li]° nas amostras Z ap6s dose-teste, permitiu associa-lo como a armadilha de elétrons
responsavel pelo largo sinal TL dos picos a 330 e 380 °C.

O zeramento seguido do processo de sensibilizacdo (30 kGy; 400 °C) restaurou o pico
a ~260 °C, correspondente ao pico sensibilizado. Apds sensibilizacdo as curvas TL também
mostraram um aumento significativo na intensidade TL dos picos a 90 e 330 °C, indicando
que ocorre sensibilizacdo em todo o sinal TL, isto &, ocorre sensibilizacdo do primeiro pico
TL (~ 90 °C). Além do surgimento do pico sensibilizado e do aumento na intensidade TL, 0
processo de sensibilizacdo causou varias mudangas como sdo: variacdo na temperatura dos
picos, possiveis mudangas nas energias de ativacdo das componentes TL, assim como o

aumento da intensidade TL do UV para as janelas espectrais do violeta e azul. Os espectros
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RPE mostraram que a sensibilizag&o cria um conjunto de centros de defeitos ndo observados
na condicdo zerada. Provavelmente, esses efeitos estdo associados a mudangas nas
configuragdes dos centros de defeitos, devidas a irradiagdo com alta dose y.

Os resultados da espectroscopia RPE mostraram que o processo de sensibilizacao
garante a coexisténcia das armadilhas e dos centros de recombinagdo ap0s irradiacdo com
dose-teste. A dose-teste nas amostras sensibilizadas aumenta a intensidade dos sinais
atribuidos ao centro [Ge0,/Li]°, além de criar centros E;, pelo qual esses dois centros
participam do processo de emissdo TL. As intensidades TL e os centros de defeitos
observados em amostras sensibilizadas e irradiadas com dose-teste, sugeriram que as
armadilhas responsaveis pelo pico sensibilizado correspondem aos centros [Ge0,/Li]° e E;,
enquanto que o pico TL a 335 °C é associado ao centro [E; — Ge0,]°. A recombinagéo
elétron-buraco de toda a curva TL ocorre em niveis energéticos do centro [A410,]°, o que da
origem a emissdo TL na regido espectral principalmente do violeta e azul.

O consideravel aumento do sinal TL acima de 350 °C, observado somente ap0s
sensibilizacdo, é associado as armadilhas profundas indicando que estas sdo preenchidas
durante a irradiacdo de alta dose. Essa observagdo corrobora que ao serem preenchidas, as
armadilhas profundas ndo atuam como centros competidores das armadilhas responsaveis
pelos picos TL observados até 400 °C, durante a irradiacdo com dose-teste. Aquecimentos até
325 °C afetam os centros de vacéncias de Si, chamados O3, 0 que sugere que esse centro atua
como armadilha profunda.

Diante do exposto, sugere-se que a constatacdo do zeramento e ressensibilizagcdo pode
ser explicada por um mecanismo de competicdo que envolve os mesmos defeitos pontuais. O
processo TL e as mudancas observadas nas curvas TL obtidas em diferentes faixas espectrais,
podem ser explicados por meio de transicdes localizadas ao longo de diferentes niveis
energéticos envolvendo os pares de defeitos [GeO,/Li]° e [AlO,]°, que atuam como
armadilhas e centros recombinacdo durante a estimulacdo térmica.

Pode-se sugerir para futuros trabalhos a analise dos parametros cinéticos das
componentes TL empregando outros métodos de analise, assim como a obtencdo das curvas
TL com outras fontes de radiagdo. Estudo conjunto de TL e RPE com diferentes tratamentos
térmicos e doses-teste. Caracterizagdo individual por espectroscopia RPE dos centros de
defeitos aqui sugeridos, junto com o estudo da dependéncia angular e simulacdes dos

espectros.
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APENDICE A - METODOS ESPECTROSCOPICOS APLICADOS AO QUARTZO

Para a identificacdo e determinacdo da estrutura dos centros de defeitos, que atuam
como armadilhas e centros de luminescéncia, € necessario combinar medidas de
luminescéncia com técnicas espectroscopicas complementares e relaciona-las com o contetido
de impurezas no quartzo (MARTINI; FASOLI, 2019). Uma técnica eficaz que pode dar
detalhes estruturais dos centros de defeitos é a espectroscopia de ressonancia paramagnética
eletronica (RPE), a qual tem a limitacdo de ser sensivel apenas para os centros de defeitos
paramagnéticos. A espectroscopia de absor¢do no infravermelho (1V) tem sido empregada
para investigar a presenca de hidrogénio no quartzo. Varios trabalhos tém identificado bandas
de absorcdo associadas as vibrages do grupo OH, entre eles destaca-se o trabalho de Kats
(1962). A absorcdo Optica na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) pode ser empregada
para analisar os defeitos induzidos pela radiacdo de altas doses e a influéncia que tém os
tratamentos térmicos sobre as bandas de absorcao no quartzo.

As técnicas espectrosclpicas analisam a absorcdo da radiacdo eletromagnética,
baseadas no conceito que um atomo apresenta estados discretos, cada um com uma energia

especifica. De acordo com a lei de Planck, a radiacdo eletromagnética é absorvida se:

AE = hv (Al)

sendo h a constante de Planck e v a frequéncia da radiacdo. Esta relacdo sintetiza a
possibilidade de medir as diferencas de energia entre estes estados como resultado da
absorcdo da radiacdo eletromagnética (KAWANO, 2004). Experimentalmente, a frequéncia
(v) varia e os valores de frequéncia onde ocorre absorcdo correspondem as diferencas de

energia dos estados.

Espectroscopia de RPE

A ressonancia paramagnética eletrdnica, também chamada ressonancia de spin
eletronico (ESR, do inglés electron spin resonance), € uma técnica usada para estudar defeitos
paramagnéticos ou elétrons desemparelhados (PAN; NILGES, 2014). Seu principio esta
baseado na absor¢édo da radiagéo eletromagnética de micro-ondas, resultando na excitacdo dos

elétrons desemparelhados para um estado de maior energia, quando a amostra é submetida a
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um campo magnético externo. Assim, numa analise mede-se a absor¢do da radiacdo pelos
centros paramagnéticos em funcdo do campo magnético aplicado (IKEYA, 1993).

Os primeiros experimentos de RPE foram realizados em Caza (Republica do
Tartaristdo; antiga URSS) por E. K. Zavoisky (1945), em amostras de CuCl,-2H0, com uma
fonte de radiofrequéncia operando a 133 MHz e um campo magnético variavel na faixa de
mT. Desde o primeiro experimento a técnica evoluiu, constituindo-se em um importante
campo de investigacdo tendo atualmente aplica¢des nos campos da ciéncia, entre eles a fisica,
quimica, biologia, ciéncias dos materiais (BRUSTOLON; GIAMELLO, 2008).

Esta técnica tem alta sensibilidade, sendo capaz de identificar concentrac@es da ordem
de 10'%-10*2 elétrons desemparelhados dentro da cavidade magnética ressonante (SPAETH;
OVERHOF, 2003). Sua limitagdo encontra-se em que ndo pode ser aplicada a defeitos
diamagnéticos e sistemas com grandes concentra¢des de defeitos pois dificulta a interpretacdo
dos espectros (CHIESA; GIAMELLO, 2009).

Fundamentos do fendmeno da RPE

Como dito anteriormente, a espectroscopia RPE € uma técnica aplicavel ao estudo de
defeitos paramagnéticos, como sdo moléculas com elétrons desemparelhados resultantes da
radiacdo ionizante, radicais livres, ions com camadas eletrdnicas incompletas, entre outros,
cuja principal caracteristica é que apresentam spin eletrénico total (momento magnético)
diferente de zero. O fendmeno da ressonancia paramagnética eletrbnica baseia-se em
transi¢oes, induzidas por uma fonte de micro-ondas, entre os subniveis de spin pertencentes a
um elétron desemparelhado (spin S=1/2) ou a um sistema contendo alguns elétrons (Stota#0),
em um campo magnético externo. Numa amostra plausivel de ser estudada por espectroscopia
RPE temos as seguintes (trés) situacdes: (i) sem um campo magnético externo, 0s spins
eletronicos desemparelhados tém orientacdes aleatdrias; (ii) quando o campo magnético é
aplicado, ocorre a separacdo nos niveis de energia (AE), e 0s spins se orientam paralela ou
antiparalelamente ao campo, devido ao efeito Zeeman,; (iii) ao incidir a radiacdo de micro-
ondas com uma frequéncia (v) é observada a absor¢do, fazendo com que os elétrons passem
do nivel menos energético para 0 mais energético, 0 que causa a inversdo da orientacdo dos
spins, ocorrendo assim o fenémeno de ressonancia (IKEYA, 1993). O fendmeno da RPE ¢

ilustrado na Figura Al.
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Figura Al- a) Elétrons desemparelhados sem campo magnético aplicado; b) campo magnético é
aplicado, produzindo o desdobramento Zeeman; c) transicao entre os niveis de spin quando a radiacdo
micro-ondas incide no material, ocorrendo ressonancia e produzindo o sinal de RPE.
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Fonte: Adaptado do Ikeya (1993).

A radiacdo de micro-ondas apresenta diferentes faixas de frequéncia, conhecidas como
bandas de micro-ondas, as quais sdo designadas por letras (sem um significado especifico).
Os espectrometros RPE estdo disponiveis em vérias faixas de frequéncia, algumas delas estdo

sumarizadas na Tabela Al, junto com o valor de campo magnético de ressonancia.

Tabela Al- Diferentes bandas de micro-ondas para espectroscopia RPE
1% Bresparag = 2

Banda de micro-ondas Descrigéo
(GHz2) G)
L 1,1 392 Estudos in vivo
S 2-4 700 - 4200 Pouco empregado
X 9-10 3200-3600  Mais comum, campo gerado facilmente
K 24 8500 Amostras pequenas
Q 33-35 12000 - 13000 Principalmente para RPE pulsado
W 94 33500 Necessidade de um imé supercondutor

Fonte: O autor (2021).

A escolha da frequéncia apropriada para um experimento RPE é ditada principalmente
pelas propriedades das amostras sob investigagdo. A grande maioria de experimentos de RPE
sdo conduzidos na banda X, devido a que os eletroimas podem gerar, de forma confiavel,
campos de até 10000 G, embora ndo oferecam em alguns casos a melhor resolucao espectral
(CHARLES P. JR. POOLE, 1994; EATON et al., 2010).
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Efeito Zeeman

Um elétron é considerado, na mecanica semi-classica, como uma particula de certa
massa carregada negativamente, o qual tem principalmente dois tipos de movimentos. O
primeiro descreve um giro em torno do nucleo, ligado ao momento magnético orbital. O outro
movimento é definido pelo giro em torno de seu proprio eixo, 0 que traz 0 momento
magnético de spin, chamado normalmente em mecéanica quantica como momento angular
intrinseco (S) (BRUSTOLON; GIAMELLO, 2008).

A cada elétron desemparelhado pode ser associado um momento de dipolo magnético

total u, dado em funcéo do spin eletrénico pela seguinte expressao:

U=-9g.pS (A2)

sendo g, = 2,002319 o fator g do elétron livre, § o magneton de Bohr (9,274 X
1072* J/T), e o sinal negativo indica que u e S sdo antiparalelos. Aprofundando na analise
do caso do elétron livre, spin S = 1/2, tem-se que na presenca de um campo magnético

externo B o Hamiltoniano de interacdo entre eles é dada por:

H=-uB (A3)

Supondo o caso de um campo magnético aplicado na direcdo z, 0 Hamiltoniano que descreve

a interacdo Zeeman é:

H = geﬁ S, B, (A4)

onde a autoenergia é dada por:

E=g.p msB, (A5)

com m. = + 1/2, sendo as possiveis projecoes do spin eletronico ao longo do eixo z, 0 que
S

leva a dois autovalores de energia, cuja diferenca de energia é:

AE = g,BB, (A6)
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Logo, a presenca de um campo magnético quebra a degenerescéncia dos niveis de spin
do elétron, permitindo as transicGes eletronicas. Nessa transicdo o spin de elétron é excitado
de um estado mg = — 1/2, para mg = + 1/2, invertendo a projecdo do spin eletrénico.
Dessa forma, as transicdes eletrdnicas entre os autoestados do Hamiltoniano devem obedecer
a regra de selecdo Am, = +1. Por conseguinte, as transi¢cbes entre 0s niveis de energia
ocorrerdo quando a radiacdo de micro-ondas satisfaca a seguinte condicdo de ressonancia,

obtida com as equacdes (Al) e (A6)
hv = g.BB, (A7)
A expressdo (A7) sumariza o fundamento do fendbmeno da RPE, que relaciona o
campo magnético externo'!, com o fator g que define a posicdo do sinal de absorgdo RPE
(WEIL; BOLTON, 2006). O desdobramento dos niveis € esquematizado na Figura A1(c).

Fator g: definicdo e anisotropia

O fator de desdobramento espectroscpico ou fator g de um sinal RPE, é uma

grandeza adimensional que estabelece a igualdade entre a intensidade do campo magnético e

o desdobramento Zeeman. Seu valor pode ser calculado usando a seguinte expressdo*?:

v(M
=0,7145 ———= (A8)

sendo B,,, 0 campo magneético experimental que esta variando durante a medida. O elétron
livre é 0 caso ideal, mas na realidade ele se encontra confinado numa vizinhanca espacial
eletrostatica (WEIL, 1984).

O elétron desemparelhado quando localizado em uma posicdo especifica dentro da
estrutura cristalina, esta sujeito ao campo elétrico da vizinhanga. Logo, elétrons
desemparelhados em diferentes vizinhangas atdmicas apresentam diferentes valores do fator
g, como resultado da interagdo spin-Orbita. Em geral, um radical com excesso de elétrons

apresenta um fator g menor que o g.(~2,0023), enquanto que um radical com deficiéncia de

11 Tesla (T) € a unidade usada pelo Sl para o campo magnético, no entanto na espectroscopia RPE a unidade
gauss (G) e o submultiplo mT sdo comumente usados, sendo 1 mT = 10 G.
2Comh = 6.62607015 « 10734 J-s; B = 9.274009994 = 10728 J/G.
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elétrons, tem um fator g maior que o g.. Dado que o fator g € um parametro caracteristico do
grupo atdbmico onde se encontra o elétron desemparelhado, o seu conhecimento é utilizado
para caracterizar os sinais de ressonancia (IKEYA, 1993). Os orbitais atdbmicos séo orientados
segundo os trés eixos cartesianos, logo a magnitude do acoplamento spin-6rbita depende da
direcdo. Para cada defeito paramagnético existe um sistema de eixos principais, onde o fator g
passa a ser definido por um tensor g, dado pelos seus trés valores g principais (gyxx, Gyy: 9zz)
e trés angulos que definem suas componentes ao longo dos eixos principais (LUND;
SHIOTANI; SHIMADA, 2011).

Amostras orientadas, como monocristais, onde os defeitos paramagnéticos estdo huma
orientacdo fixa, as posi¢des das linhas RPE dependem da orientagdo do cristal no campo
magnético externo. Assim, por exemplo, o fator g de um monocristal muda a medida que a
amostra gira em torno de um determinado eixo e as posic¢des das linhas RPE vdo mudando e
formando um padréo de rotacdo. Nas amostras ndo orientadas (particuladas) os defeitos estdo
em todas as possiveis orientacdes e a orientacdo € estatisticamente distribuida. Assim, o
espectro do p6 observado é o resultado da soma da distribuicdo de todas as orientacBes que
podem ter os sitios paramagnéticos com respeito ao campo magnético (CALAS, 1988).

A forma do espectro é determinada pelo tensor g, e difere segundo a simetria local do
defeito, quais sejam: (i) simetria isotropica, (ii) simetria axial, (iii) simetria ortorrdmbica. No
caso isotropico, tem-se uma vizinhanga totalmente simétrica, com apenas um valor do fator g
onde ocorre a ressonancia, giso = gxx = Jyy = Jzz» € Uma linha de absorgdo, como pode ser
visto na Figura A2(a).

Na simetria axial, dois dos valores principais do fator g, por exemplo X e y sdo iguais
(gxx = Gyy), €nquanto que o outro eixo difere deles (gyx = gyy # gzz). O momento
magnético total na direcdo z, pode ser maior (ou menor) do que nas outras duas direcdes. Se a
direcdo z é paralela ao campo externo, entdo um valor menor (ou maior) do campo (B,) é
suficiente para ter ressonancia, sendo designado como g,, = g;, enquanto que 0s dois eixos
restantes sao perpendiculares a ele, g,y = g,. Como g,, pode ser maior ou menor do que
0s outros dois valores principais de g, entdo sdo possiveis dois padrGes caracteristicos
diferentes mostrados na Figura A2(b, c).

Quando os trés fatores g sdo diferentes (g, # gyy # gzz), O sistema tem simetria
ortorrdombica (Figura A2(d)). Nesse caso ocorrem todas as orientacfes e, consequentemente,
h& um grande numero de linhas de absorcdo sobrepostas, sendo detectada a soma de todas

elas. As notacoes g, gyy € gz, Sa0 principalmente utilizadas quando a orientacdo dos eixos
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principais do sistema em relagdo ao campo magnético tem sido determinada. Geralmente pode
ser utilizada a notacdo, g4, g, € g3 (GOLDFARB; STOLL, 2018; WEIL; BOLTON, 2006).

Figura A2- Espectros RPE e representacao esquematica para um sistema de spin com simetria a)

isotropica; (b, ) anisotrdpica; d) ortorrémbica.
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Fonte: Baseado em Goldfarb; Stoll (2018).

Hamiltoniano de Spin

Como visto anteriormente, para o elétron livre temos somente a interacdo Zeeman.
Para um ion paramagnético temos outras interacdes como sdo a interacdo entre o spin do
elétron e o spin do nacleo (interacdo hiperfina), interacdo Zeeman nuclear, interacdo entre
spins nucleares e, interacdo entre spins eletrdnicos, quando se tem mais de um elétron
desemparelhado (CHIESA; GIAMELLO, 2009; PAN; NILGES, 2014).

Para descrever um sistema em termos de niveis de energia, se faz uso, na mecanica
quéntica, do operador Hamiltoniano, para obter os autoestados e autoenergias. Considerando
todas as interacOes do defeito paramagnético, a solugdo da equacdo de Schrddinger € muito
complexa. Logo, é necessario fazer simplificacGes e, para isso, sdo utilizados os conceitos de
spin efetivo e seu Hamiltoniano associado, chamado de Hamiltoniano de spin. Considerando
um defeito paramagnético, com spin eletrénico S e spin nuclear I, em um campo magnético

externo, o Hamiltoniano de spin deste sistema e:

‘7-[=‘7-[V+‘7-[LF+ }[‘LS+‘7-[SS+‘7-[ZE+}[SI+}[Q+}[ZN+“}[SH (Ag)
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onde os subscritos indicam o tipo de interagdo para as quais é aplicado o Hamiltoniano
(CALAS, 1988), quais sejam:

H,, — Termo relacionado com a energia cinética total e a repulséo entre os elétrons, assim
como a atracao coulombiana entre os elétrons e o0s nucleos.

H,r — Este termo descreve o efeito produzido pelo campo cristalino, isto €, representa o
potencial eletrostatico no ion com o qual interage cada elétron.

H s — Representa a interacdo spin-Orbita, isto €, descreve a interacdo entre o momento
angular orbital e 0 momento angular do spin.

H s — Descreve a interacdo dipolo elétron-elétron, chamada como estrutura fina, ocorre
quando S > 1/2.

H ,; — Interacdo Zeeman eletronico. Descreve a interagdo do spin eletronico com o campo
magnético externo.

H g — Descreve a interacdo magnética entre o spin do elétron e o spin do nucleo do defeito
paramagnético. E chamada como estrutura hiperfina.

J, — Interagdo quadrupolar nuclear, acontece com nlcleos de spin | > 1/2, descreve a
interacdo entre spins nucleares do proprio defeito paramagnético. Considera-se como uma
contribuicdo adicional nas energias dos niveis hiperfinos.

H ,y — Chamada de interacdo Zeeman nuclear, representa a interagdo do momento angular
dos nucleos com o campo magnetico externo. Pode ser considerada desprezivel exceto quando
é necessario considerar efeitos de segunda ordem na interacdo hiperfina nuclear.

H sy — Termo referente a estrutura super-hiperfina, o qual considera a interacdo entre o spin
eletrénico e os spins nucleares dos &tomos vizinhos ao defeito paramagnético.

O termo #,, com energia aproximadamente de 1 eV, é mais energético do que a
radiacdo de micro-ondas pelo qual pode ser considerado como um termo de energia de fundo
(background). Entre os outros termos, 0 mais predominante corresponde ao da energia da
interacdo Zeeman eletrénica (H ;z), a qual é da mesma ordem de grandeza que a energia da
radiacdo de micro-ondas (~0,1 eV). Devido a essas diferencas de energia entre 0s termos do
Hamiltoniano de spin, as intera¢cbes mais estudadas correspondem a Hgg (estrutura fina),
H ;5 (Zeeman eletrdnico), Hs; (estrutura hiperfina). O Hamiltoniano de spin em funcéo do

spin efetivo S e dos tensores que descrevem estas interacdes € dado por:

H=SD-S+BSg-B+S-A-1 (A11)
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onde D, g, A sdo tensores de acoplamento das interagdes finas, Zeeman e hiperfinas,
respectivamente (SPAETH; OVERHOF, 2003).

Quando h& mais de um elétron desemparelhado, suas interacdes sdo consideradas
dentro do termo correspondente a estrutura fina, a qual gera 2S linhas de ressonancia. Devido
a esta interacdo e dependendo das energias envolvidas, os espectros chegam a apresentar uma
forte e complicada dependéncia angular segundo a simetria do defeito e o valor do spin. Esta
interacdo causa um desdobramento dos niveis de energia incluso na auséncia do campo
magnético externo.

A interacdo hiperfina resulta da interacdo entre 0 momento magnético do elétron
desemparelhado com o momento magnético nuclear, quando o spin nuclear | é diferente de
zero, gerando 21+1 linhas de ressonancia. Essa interacdo pode ocorrer de diversas formas,
pelo qual o tensor A pode ter duas partes. A parte isotrépica, chamada interacdo de contato de
Fermi, ndo depende da orientacdo do defeito paramagnético em relacdo ao campo magnético
externo. A parte anisotropica é de carater dipolar, levando em conta a separagdo entre o0 spin
do elétron e o spin do ndcleo. Em geral, a estrutura hiperfina possibilita a determinacéo da
simetria e distribuicdo espacial do elétron desemparelhado no centro paramagnético,
importante na identificacdo do defeito. A anisotropia da interacdo hiperfina é o resultado da
interacdo dipolo-dipolo entre o elétron e o nucleo (CARRINGTON, ALAN; MCLACHLAN,
1967).

A aplicacdo de um campo magnético num sistema com S e | diferente de zero, gera 0s
desdobramentos devido a interacdo Zeeman eletrénico, assim como também causa 0S
desdobramentos dos estados de spin nuclear. Tendo no final um certo nimero de estados
quéanticos completamente ndo degenerados e identificados por diferentes combinagdes dos
valores m;=+1/2 e m; =+1/2. Entdo, a interacdo hiperfina ndo cria novos
desdobramentos, mas sim desloca a posicdo dos niveis de energia descritos pelos autovalores
da equacdo All, numa aproximacao de primeira ordem. A regra de selecdo Am, = +1, assim
como Am; = 0, permitem determinar quais transi¢cdes entre os estados de spin eletrénico sao
permitidas.

E possivel estimar o valor da constante de interacdo hiperfina medindo a distancia
entre duas linhas consecutivas de ressonancia. Além disso, o fator g do pacote de linhas
hiperfinas é calculado em relacdo ao campo magnético central do espectro RPE, pois todas as
transi¢cOes hiperfinas ocorrem simetricamente em relacdo a posi¢ao onde inicialmente estaria a
linha de ressonancia da interacdo Zeeman eletrénico (SPAETH; OVERHOF, 2003).
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O espectrometro de RPE

A dificuldade em medir o espectro em funcédo da frequéncia de micro-ondas é devida
principalmente a razdes experimentais para atingir a condicdo de ressonancia (CALAS, 1988;
PUTNIS, 1992). Em razdo disso, os espectros RPE sdo obtidos mantendo fixa a frequéncia da
radiacdo micro-ondas e variando o valor do campo magnético, usando uma cavidade
ressonante (GOLDFARB; STOLL, 2018).

Na Figura A3 é apresentado o esquema de um espectrémetro de RPE e seus principais
componentes. Os trés componentes mais importantes do espectrometro sdo o controlador de
campo magnético (eletroimd), a fonte de micro-ondas, a cavidade ressonante e o sistema de

deteccdo de micro-ondas.

Figura A3- Representacao esquematica e principais componentes do espectrémetro de RPE.

Fonte de
Eletronica de ﬁ

micro-ondas
espﬂ:trémetro\‘

Eletroimas

Cavidade
ressonante

*.

Fonte de alimentagdo —T—_‘
de electromagnetos

Fonte: Baseado em Brustolon; Giamello (2008).

As micro-ondas séo produzidas pela fonte, com frequéncia por exemplo na faixa de
9.4 GHz (Banda X), e levadas através de guias de onda retangulares até o interior da cavidade
ressonante, na qual encontra-se posicionada a amostra. As micro-ondas incidem na cavidade,
de modo que o campo magnético das ondas eletromagnéticas geradas seja perpendicular ao
campo magnético estatico, que se assume é paralelo ao eixo z. Além disso, forma-se um
modo estacionario e uma pequena quantidade de micro-ondas € refletida para fora da
cavidade, a qual retorna pela guia de onda. Ao aplicar o campo magnético, desdobram-se os
niveis de spin eletrénico dos defeitos paramagnéticos presentes na amostra, e se é suficiente

para que o centro paramagnético entre em ressonancia entdo o modo estacionario é destruido,
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aumentando a quantidade de micro-ondas refletida. Esse excesso de micro-ondas refletida é
proporcional a absor¢do de micro-ondas da amostra e por tanto gera o sinal RPE.

A cavidade ressonante é uma peca metalica oca, que pode ter formato cilindrico ou
retangular, além de ter dimensbes comparaveis com o comprimento das micro-ondas. E
necessaria pois geralmente a concentracdo de defeitos paramagnéticos esta na faixa de ppm,
portanto 0 acumulo de energia dentro da cavidade aumenta a sensitividade da técnica. No
interior da cavidade se tem uma onda estacionaria com uma frequéncia especifica e com o
méaximo do campo magnético das micro-ondas no ponto onde é colocada a amostra, que
geralmente corresponde ao centro da cavidade. O campo magnético estatico é gerado por um
eletroima, que por sua vez, € alimentado por uma fonte de corrente capaz de produzir campos
magnéticos da ordem de ~1 T. O campo magnético estatico € estabilizado por uma sonda
Hall.

Para aumentar a sensibilidade na medida do sinal refletido, duas bobinas secundarias
produzem um campo magnético alternado de frequéncia 100 kHz que modula a micro-onda
refletida da cavidade nesta frequéncia, nestas bobinas é aplicada uma tensdo alternada de
frequéncia 100 kHz e fase fixa. A sensitividade da deteccdo € ampliada, pelo Amplificador
lock-in, quando o sinal refletido pela cavidade é modulado e comparado com um sinal de
referéncia. Este método permite filtrar sinais que estejam fora de fase com a modulacéo
aplicada, e assim eliminar boa parte do ruido. A modulacdo transforma o sinal de absorcéo,
gue normalmente é dado por uma linha Lorentziana ou Gaussiana, em sua derivada primeira,
gue é mais sensivel ao desdobramento das linhas. O acoplamento da micro-onda dentro da
cavidade é modificado, quando a condi¢do de ressonancia é atingida, tal que o sinal refletido
sofre uma mudanca de fase, que ao ser detectado pelo lock-in resulta em uma tensao de saida
ndo-nula, diretamente proporcional a diferenca de fase entre o sinal da cavidade e o de
referéncia.

Para melhorar a precisdo e sensitividade na deteccdo dos sinais de RPE séo
empregados outros componentes, como por exemplo um circuito de controle automaético de
frequéncia (CAF), o qual mantém estavel a frequéncia das micro-ondas, e sintoniza a
frequéncia emitida pelo gerador de micro-ondas com a frequéncia de ressonancia na cavidade,
isto é, manter a frequéncia de micro-ondas igual & frequéncia de ressonancia da cavidade e
corrigi-la quando ocorram variagdes. O CAF deve ser configurado quando uma amostra é
inserida na cavidade, pois o acoplamento da cavidade varia com cada amostra, ndo sendo

caracteristico apenas para a cavidade vazia.
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Outro componente ¢ um guia de onda chamado circulador, a traves do qual é feita a
transmissdo das micro-ondas a partir do gerador até a cavidade. O circulador separa a energia
emitida pelo oscilador e a onda refletida pela cavidade, permitindo que somente a absor¢do
das micro-ondas pela amostra seja registrada. Entre a saida da fonte de micro-ondas e a
entrada da cavidade ressonante, € acoplado um atenuador permitindo que a poténcia de micro-
ondas seja reduzida para que seja atingida a condicdo 6tima entre a diferenca de populacéo
dos estados de spin. Tambem é utilizado um frequencimetro para realizar a leitura da

frequéncia de micro-ondas.
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COMPONENTES

174

Tabela B1- Temperatura méaxima e energia de ativacdo das componentes na condi¢do Z e ReS, dos
lotes MT, MC e PA. Filtro: 360(46) nm. Dose-teste: 10 mGy (y, *’Cs)

Temperatura do pico (°C) E (eV)
¢ z ReS z ReS
MT 97,1+55 87,3+0,2 0,97 £ 0,06 1,06 + 0,00
cl MC 96,0+2,1 88,4+0,1 0,94 £0,01 1,09 + 0,04
PA 83811 853+14 0,95+0,03 1,03 +£0,10
MT 123,2+0,0 128,0+0,0 0,98 + 0,06 1,07 £ 0,00
c2 MC 125,2+0,0 130,9+0,0 0,95 +0,01 1,11+ 0,03
PA 125,2+0,0 182,0+0,0 0,96 + 0,03 1,04 £ 0,10
MT 263,1+0,0 243,1+0,0 0,99 + 0,06 1,08 + 0,00
c3 MC 263,2+0,2 264,0+0,0 0,96 £ 0,01 1,12 +0,03
PA 263,1+0,0 2754+0,4 0,97+ 0,03 1,06 £ 0,10
MT 311,8 +0,0 272,8+0,0 1,00 + 0,06 1,09 + 0,00
¢4 MC 311,6 +0,3 286,0+0,0 0,97+0,01 1,13+ 0,03
PA 311,8 +0,0 302,1+0,1 0,98 + 0,03 1,07 £ 0,10
MT 330,8 +0,0 334,4+0,0 1,01 £ 0,06 1,11 £ 0,00
c5 MC 327,6 +0,2 330,0+0,0 0,98+0,01 1,14 £ 0,03
PA 330,7+0,0 335,1+ 0,1 1,00 £ 0,03 1,08 £ 0,10
MT 385,1+0,0 566,3 + 32,3 1,66 £ 0,52 2,14 + 0,09
c6 MC 379,7+0,1 550,9+9,7 1,01 £0,02 1,76 £ 0,46
PA 381,9+25 384,5+ 15,6 1,01 +£0,02 1,09 £ 0,10

Fonte: O autor (2021).
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Tabela B2- Temperatura maxima e energia de ativacdo das componentes na condi¢do Z e ReS, dos
lotes MT, MC e PA. Filtro: 412(139) nm. Dose-teste: 10 mGy (y, **’Cs).

Temperatura do pico (°C) E (eV)
¢ Z ReS Z ReS
MT 98,8+3,1 88,6 £0,1 1,04 + 0,02 1,12 + 0,00
cl MC 96,1+1,9 87,3+0,1 1,02 £ 0,05 1,11+0,01
PA 87,0+2,4 85,8+0,5 1,00 + 0,06 1,14 + 0,02
MT 123,9+0,0 128,9+0,0 1,05 + 0,02 1,13+0,01
c2 MC 1259+0,0 130,9+£0,0 1,03+ 0,05 1,13+0,02
PA 125,3+0,0 182,8+0,0 1,01+ 0,06 1,16 + 0,02
MT 263,4+0,0 243,7+0,0 1,06 £ 0,02 1,14+ 0,01
c3 MC 263,4+0,0 2645+ 0,0 1,04 £ 0,05 1,14 + 0,02
PA 263,2+0,0 275,9+0,0 1,02 + 0,06 1,17 £ 0,02
MT 311,4+0,0 272,2+0,0 1,07 £ 0,02 1,15+ 0,01
¢4 MC 311,4+0,0 286,2+0,0 1,05 + 0,05 1,15+ 0,02
PA 311,7+0,0 302,8 +0,0 1,03 £ 0,06 1,17 £ 0,02
MT 330,6 +0,0 334,6 +0,0 1,08 £ 0,02 1,16 £ 0,01
c5 MC 327,6 +0,0 330,0+0,0 1,06 + 0,05 1,16 £ 0,02
PA 330,8 +0,0 3355+0,0 1,04 + 0,06 1,18 £ 0,02
MT 385,6 +0,0 615,2 + 10,7 1,16 £ 0,10 2,14 + 0,02
c6 MC 3795+ 0,0 569,6 +9,1 1,07 £ 0,05 2,22 +0,03
PA 388,3+0,0 507,0+ 74,8 1,14 + 0,09 1,24 + 0,08

Fonte: O autor (2021).
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Tabela B3- Fator de frequéncia (s) das componentes na condicdo Z e ReS, dos lotes MT, MC e PA,

registradas com trés conjuntos de filtros. Dose-teste: 10 mGy (y, **¥’Cs).

360 (46) nm 411 (51) nm 412 (139) nm
¢ Z ReS Z ReS Z ReS
MT 6,89 x 10*2 1,31 x 10% 2,25 x 10%3 4,51 x 10 2,73 x 108 8,09 x 10%
cl MC 1,15x10% 5,01 x 10* 1,78 x 10% 5,42 x 10* 2,53 x 108 7,49 x 10
PA 6,21 x10% 3,68 x 10* 2,07 x 108 2,49 x 10% 1,15 x 10% 2,64 x 10%°
MT 1,28 x 10*2 4,96 x 102 4,14 x 102 1,92 x 10% 4,22 x 10*? 2,88 x 10%3
c2 MC 160x10"% 168x10® 229x102 1,38x10¥® 2,88x10% 2,33 x10%
PA  284x10" 1,89x10"  9,12x10"  4,03x10?  3,46x102 8,79 x 10"
MT 3,12 x 10% 3,62 x 10% 8,24 x 10% 1,05 x 10%° 8,99 x 10% 1,44 x 10%
c3 MC 9,01 x10% 3,80 x 10% 5,44 % 10% 3,27 x 10% 7,34 x 10% 5,07 x 10%
PA  1,31x10% 1,30 x 10% 2,68 x 10% 1,77 x 10%° 7,21 x 10% 5,01 x 10%
MT 5,24 x 10% 1,09 x 10% 1,24 x 10% 3,10 x 10% 1,41 x 10% 4,38 x 10%
c4 MC 1,59 x10% 1,67 x 10% 8,53 x 10%7 1,18 x 10%° 1,15 x 10% 1,83 x 10%
PA 2,33 x10% 4,90 x 10% 4,44 % 10 5,93 x 10% 1,10 x 10% 1,70 x 10%
MT 3,07 x 10% 1,03 x 10% 7,18 x 10%7 2,52 x 10% 7,97 x 107 3,42 x 10%
c5 MC 1,13 x10% 3,12 x 10% 5,46 x 10% 2,08 x 10% 7,64 x 107 3,98 x 10%
PA  1,45x10Y 1,50 x 10% 2,76 x 10% 1,64 x 10% 6,13 x 10 5,22 x 10%
MT 3,80 x 10" 3,75 x 10* 3,26 x 10%7 4,22 x 101 2,50 x 10% 1,03 x 101!
c6 MC 3,94 x10% 2,75 x 10% 1,68 x 10% 1,06 x 10%3 1,47 x 10% 1,96 x 10*?
PA 3,44 x10% 4,05 x 10% 4,35 x 10% 2,65 x 10% 8,27 x 10 1,67 x 10%

Fonte: O autor (2021).
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Tabela B4- Média das areas das componentes na condi¢do Z e ReS, dos lotes MT, MC e PA,
registradas com trés conjuntos de filtros. Dose-teste: 10 mGy (y, **¥’Cs).

360 (46) nm 411 (51) nm 412 (139) nm
¢ Z ReS Z ReS Z ReS
MT 44343 144740 17170,7 108022,7 18524,6 116148,3
cl MC 560,3 3472,3 5506,1 42128,0 5545,8 61408,7
PA 638,0 462,0 2360,8 1321,2 1595,1 1575,3
MT 584,7 1076,3 1996,6 8961,7 2377,0 9892,3
c2 MC 131,3 403,3 741,0 3961,3 672,1 5315,7
PA 61,0 3650,8 104,7 3400,7 107,0 21579,8
MT 71,0 13016,7 687,0 1192143 361,6 126764,0
c3 MC 518,0 7392,0 1659,0 136884,3 2725,2 166856,0
PA 309,7 480,0 1173,8 18425,0 13527 19523,5
MT 357,0 3493,3 857,7 42126,0 2133,0 34858,0
c4 MC 1328,3 31217 4532,0 34163,7 6795,9 38394,7
PA 620,7 722,8 2256,8 3177,2 2846,6 3339,8
MT 1009,3 6380,0 10559,4 53100,7 7943,3 43696,7
¢c5 MC 24423 5635,7 7812,6 48089,3 11219,1 50956,3
PA 3839,7 2572,0 13908,8 13326,8 15865,0 16794,3
MT 675,7 52239,7 10044,6 624552,3 6796,3 2111427
c6 MC 2780,3 19968,3 11822,1 691375,3 15246,4 6171527
PA 44747 1808,0 10637,3 32787,8 10582,8 25145,8

Fonte: O autor (2021).
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APENDICE C - PARAMETROS DO HAMILTONIANO DE SPIN PARA OS
DEFEITOS IDENTIFICADOS NA LITERATURA

Nos cristais de simetria pontual 32, como 0 quartzo, ocorrem seis sitios de
coordenacdo tetraédrica (SiOas) equivalentes em torno do eixo de maior simetria. Logo, para
cada sitio € possivel escrever o Hamiltoniano de spin com seis conjuntos de tensores de
valores distintos; um conjunto para cada sitio. Cada tensor corresponde a um termo do
Hamiltoniano de spin. Durante o experimento de RPE é possivel determinar um desses
conjuntos de tensores a partir dos quais é possivel encontrar a orientacdo cristalografica na
qual o tensor pode ser escrito apenas por meio de suas componentes principais. Os valores
principais do tensor que representa a interacdo Zeeman (fatores g) dos defeitos identificados
neste estudo estdo apresentados na Tabela C1. Os angulos 6, e ¢, sdo angulos de inclinacéo
medidos em relacdo aos eixos cristalogréaficos ¢ e a, respetivamente. A direcdo do eixo
principal (6, ¢) é equivalente a 180-6, e 180+¢,. Pela equivaléncia numérica entre os fatores
g apresentados na tabela C1 e os fatores g determinados experimentalmente foi possivel
identificar os centros de defeitos. A similaridade e intensidade relativa das linhas espectrais
observadas experimentalmente também serviram como pardmetros de comparacdo com a

ampla gama de espectros RPE disponiveis na literatura.

Tabela C1- Parametros do Hamiltoniano de spin relatados na literatura, para todos os centros de
defeitos identificados nos espectros.

Valores Direg@es principais Valores DiregBes principais
Defeito principais Defeito principais

n 0x (°) @i (°) 0, (°) @i (%)
1 2,0411 40,8 2117 1 2,0017 1145 227,7
I 2 2,0121 129,7 195,7 E; 2 2,0005 1345 344,4
3 2,0031 82,0 112,4 3 2,0003 125,4 118,7
1 2,0381 22,1 172,6 1 2,0602 60,7 237,6
B 2 20111 711 3193 [410,]° 2 20085 1244 3050
3 2, 0022 78,6 53 3 2,0019 131,6 1774
1 2,0331 75,7 2447 1 2,0014 66,0 270,0

2 20111 1368 1704 [Ge((zt/i)Li]S 2 19983 90,0 0,0

3 2,0057 50,32 142,6 3 1,9947 24,0 90,0

1 2,0310 46,6 1,0 1 2,0011 113,0 50,0
2 2,0080 84,1 265,4 2 1,9950 52,0 340,0
3 2,0023 439 169,3 3 1,9939 47,0 116,0
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1 2,0270 25,1 85,7 1 2,0000 26,0 90,0
2 2,0085 65,0 270,9 [Ge(g‘é/eL)i]g 2 1,9973 90,0 0,0
3 2,0018 88,0 180,0 3 1,9962 64,0 270,0
1 2,0177 39,6 2969,8
05 ;X 2 2,0076 89,5 04
2,0029 50,3 90,8

Fonte: Baseado em Alessi et al. (2014), Botis et al. (2008) e Mashkovtsev e Pan (2013).



