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RESUMO

fons terras-raras, quando utilizados como dopantes em matrizes vitreas, podem
atribuir ao material propriedades luminescentes envolvendo mecanismos com
eficiéncia dependente da evolugéo do meio, resultando em materiais que podem atuar
como parte ativa de dispositivos fotdnicos. A radiacdo ionizante, amplamente utilizada
na medicina e em processos industriais, precisa ser monitorada em faixas de dose e
ambientes muito diversificados para que seja explorada com a devida seguranca, e
diversos processos e mecanismos de dosimetria séo utilizados em funcao da faixa de
dose e aplicacdo. Neste trabalho, foi proposto o estudo da viabilidade do uso de
mecanismos ndo lineares de conversdo ascendente de energia (up-conversion) do
tipo APTE (Adicdo de Foétons por Transferéncia de Energia), conhecido como Efeito
Auzel, com vistas a exploracdo em dosimetros de larga faixa dinamica de
sensibilidade, explorando-se o fato de que variacdes do ambiente quimico exercem
grande influéncia na intensidade de luminescéncia em torno dos ions ativos
(dopantes), uma vez que os processos de transferéncia de energia envolvidos sao
fortemente dependentes da frequéncia maxima de fénons na rede vitrea. Para isto,
coordenadas de cor de luminescéncia decorrente da converséo infravermelho-visivel
foram determinadas e investigadas em funcdo da dose de radiacdo gama na faixa de
dose: de 0,1 a 50 kGy, utilizando-se o software SpectraLux 3.0. Utilizou-se um
irradiador GammacCell com fonte Co-60 para irradiar a matriz vitrea PGA (PbF2 — GeOa
— Al203), multidopada com Yb3*, Er®* e Tm?", sintetizada por fusdo dos materiais de
partidas em cadinhos de Pt:5%Au e subsequente resfriamento rapido do fundido. As
amostras preparadas, ao serem excitadas por radiacao infravermelha (980 nm, de
laser de diodo de GaAs:Si), emitem no espectro visivel, nas cores vermelho, verde e
azul (RGB) caracteristicas dos seus dopantes, por absorcdo de dois ou trés fotons.
Alteracbes na coordenada de cor final foram registradas em funcdo da dose de
radiacdo gama, sugerindo-se que 0s mecanismos gue resultam em cada uma das trés
cores sao afetados de forma néo linear. A evolugdo das amostras foi monitorada por
DRX, FT-IR e Raman, e os resultados mostraram a viabilidade para o mecanismo
APTE ser explorado em dosimetria gama, tendo esse material como parte ativa dos
dispositivos fotnicos.

Palavras-chave: Mecanismo de Dosimetria. Radiagcdo Gama. Terras-Raras. Conversao
ascendente de energia. Materiais Vitreos. Dispositivos Fotdnicos.



ABSTRACT

Rare earth ions applied as dopants in glass matrices may confer luminescent
properties that involve mechanisms with environment-dependent efficiency, resulting
in materials that may act as active part of photonic devices. The ionizing radiation,
widely applied in medical and in industrial processes, must be monitored on its dose
ranges and diverse environments to be operated with proper safety, and various
methods and dosimetry mechanisms are used depending on the dose range and
application. In this work, it was proposed the viability study of the using of non-linear
mechanisms of photon up-conversion, type APTE (Addition de photons par transfert
d'énergie), known as Auzel effect, aiming to explore these properties in dosimeters of
large dynamic sensitivity range, since the changes in the chemical environment around
the active ions (dopants) may affect strongly these energy transfer processes, that
depends of the cutoff phonon frequency in the glass network. For this, color
coordinates of luminescence related to the infrared-visible conversion were recorded
as a function of radiation dose range, covering a wide exposure range: from 0.1 to 50
kGy. A GammaCell irradiator with Co-60 was used as the gamma source for irradiating
the glassy matrix PGA (PbF2 — GeOs — Al203), multidoped with Yb3*, Er¥* e Tm?3*,
synthesized by melting the starting materials in Pt:5% Au crucibles and subsequent
temperature quenching. The prepared samples, excited by infrared radiation (980 nm
diode laser GaAs:Si), emit in the visible spectrum the red, green and blue (RGB),
characteristics of their dopants by absorption of two or three photons. Using the
SpectraLux 3.0 software, changes in the final color coordinate were recorded as a
function of the gamma radiation dose range, and it was concluded that the mechanisms
that result in each of the three colors are affected in a nonlinear way. The evolution of
the samples was monitored by XRD, FTIR and Raman spectroscopy, and the results
showed the feasibility to the APTE mechanism be applied in gamma dosimetry, using

this kind of glassy material as the active part of photonic devices.

Keywords: Dosimetry Mechanism. Gamma Radiation. Rare Earth, Up-

Conversion. Vitreous Materials. Photonic Devices.
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1 INTRODUCAO

O processo de conversao ascendente de energia (CAE) de fétons, também
conhecido como “up-conversion”, que consiste em uma emissdo anti-Stokes
produzida pela absorcdo sequencial de fotons, foi proposto pela primeira vez em 1959
por Nicolaas Bloembergen (BLOEMBERGEN, 1959), Prémio Nobel de Fisica de 1981,
mas esse fendbmeno somente foi observado através do mecanismo de adicdo de
fétons por transferéncia de energia (APTE) por Francois Auzel, que propbs o
mecanismo utilizando ions de terras-raras como sensibilizadores e ativadores nos
anos 60 (AUZEL, 1966).

O processo APTE (Efeito Auzel) proporcionou eficiéncia cem vezes maior do
gue o processo sem transferéncia de energia de um sensibilizador, e cem milhdes de
vezes maior do que o de geracdo de segundo harménico em cristais de KDP. Em
sequéncia ao trabalho de Auzel, varias pesquisas foram feitas em torno de tal
fenbmeno, as quais foram desde a compreensao aprofundada do processo, até suas
potenciais aplicacdes, iniciadas pelos IRQC - contadores quanticos de Infravermelho
(AUZEL et al., 1985), e recentemente, em diagnostico precoce de cancer por
bioimagem in vivo (KWON et al., 2016).

Paralelo a isso, estudos envolvendo materiais associados aos fendbmenos de
luminescéncia contribuiram particularmente para o desenvolvimento da é&rea de
materiais fotbnicos, em destaque nas tecnologias atuais. Nosso Grupo vem
trabalhando ha mais de 30 anos em materiais foténicos tanto para up-conversion (DE
SA et al., 1984) quanto para down-conversion (SILVA, 2001), além de aplicacdes em
dispositivos moleculares conversores de luz tanto por excitacdo UV (DE SA et al.,
2000), quanto por eletroluminescéncia, em Diodos Orgéanicos Emissores de Luz
(OLEDS), atuando como dispositivos eletroluminescentes organicos (QUIRINO et al.,
2011).

Dentre as diversas classes de materiais para fins tecnoldgicos, destacam-se 0s
materiais vitreos. A versatilidade desses materiais os consolidou de maneira prospera

no campo das novas tecnologias, em especial por permitirem funcionalizacdes através
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de variagcbes composicionais quase continuas entre dopantes com propriedades
especiais, como 0s opticamente ativos, e componentes das matrizes, resultando em
propriedades fisico-quimicas em concordancia com as aplicacdes requeridas. Neste
sentido, varios sistemas vitreos vém sendo investigados com o propésito de
correlacionar suas composi¢des quimicas com as propriedades fisicas especificas, e
dentre esses, destacam-se os vidros da familia dos oxifluoretos, aliando propriedades
dos vidros de oxidos e fluorados (ZARZYCKI, 1991).

Vidros aplicados como parte ativa em dispositivos fotdnicos devem apresentar
alta transparéncia na regido que favoreca os processos fotdnicos, como na regido
visivel do espectro eletromagnético, modos vibracionais compativeis com o0s
mecanismos de transferéncia de energia entre ions, além de propriedades estruturais,
estabilidade, durabilidade e viabilidade de processamento. Essas caracteristicas sao
conferidas pelos cations formadores, modificadores e estabilizadores da rede vitrea.
Neste sentido, nosso grupo desenvolveu e caracterizou anteriormente uma da matriz
vitrea denominada PAGE (PbF>—GeO2-Al203), com baixa frequéncia de corte de
fénons vibracionais, caracteristica interessante para processos de CAE (GUINHOS et
al., 2001).

O uso de terras-raras como dopantes opticamente ativos em matrizes vitreas
sao estudados e aplicados no desenvolvimento de dispositivos conversores de luz,
tanto ultravioleta—visivel (down-conversion), quanto infravermelho—visivel (CAE),

assim como para matrizes para lasers de estado condensado (MENEZES, 2002).

A geracéo, controle de intensidade relativa e controle independente das cores-
luz priméarias (aditivas) em vidros, tem sido o tema de varias publica¢des cientificas,
inclusive a partir de cores primarias geradas por terra-raras, em trabalho pioneiro em
nosso Grupo (SILVA et al.,, 1997), inclusive para sintese de luz branca por CAE
(SILVA, 2002), mas alguns desses trabalhos exigem por vezes, para preparacao dos
materiais envolvidos, altas temperaturas e tempo de processamento, além de

condigOes restritas de atmosfera (SILVA, 2001).

Outros tipos de processo utilizando medidas de luminescéncia em dispositivos,
envolvem, por exemplo, lioluminescéncia e termoluminescéncia. Ambos muito
utilizados em dosimetria de radiagcao ionizante, o primeiro, para medir niveis elevados

de radiacdo utilizando sacarideos e aminoacidos, que quando dissolvidos, emitem
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luminescéncia proporcional a radiagéo exposta, e o segundo, largamente utilizado em
TLDs (dosimetros termoluminescentes), utilizados principalmente para dosimetria
pessoal, em que a luminescéncia emitida pelo material aquecido € proporcional a dose

de radiacao recebida.

A radiacdo ionizante, amplamente utilizada na medicina e em processos
industriais, tem grande importancia na sociedade moderna. Devido ao perigo que
oferecem 0s raios gama para as pessoas e 0S organismos vivos, sdo necessarias
medidas de seguranca estruturais, como cercar os reatores atbmicos com muros de
concreto, guardar as substancias radioativas em recipientes com grossas paredes de
chumbo, além das necessidades adicionais que cada projeto pode gerar, coOmo 0S
equipamentos de protecao individual (EPI) e coletiva (EPC) dos operadores (OKUNO,

2013). Para seu uso seguro, € indispensavel o monitoramento preciso da dose

utilizada.

No setor saude, onde a radiagcao ionizante encontra 0 seu maior emprego e
como consequéncia, a maior exposicdo em termos de dose coletiva, é também onde
mais sdo realizadas pesquisas no sentido de se produzir o maior beneficio com o
menor risco possivel Os radioiso6topos, tanto em diagndsticos como em terapias.
(NATANASABAPATHI, 2012).

Na agricultura, os raios y sao utilizados para eliminar pragas esterilizando os
respectivos “machos” e depois solta-los no ambiente para competirem com o0s
normais, reduzindo sua reproducéo sucessivamente, até a eliminacédo da praga, sem
qualquer poluicdo com produtos quimicos (BARCLAY, 1982). Como exemplo atual,
esta técnica esta sendo utilizada, principalmente na regido nordeste do Brasil, na
tentativa de erradicar o mosquito aedes aegypit, transmissor do virus da dengue, zika
e chikungunya (CANTANE et al., 2015).

7

A esterilizacdo por irradiagcdo € amplamente utilizada tanto na industria de
alimentos, para prorrogar o tempo de conservacdo dos produtos; quanto tanto na
farmacéutica para esterilizar seringas, luvas cirurgicas, gaze e material farmacéutico
descartavel, em geral. Esses ultimos, seriam praticamente impossivel esterilizar pelos
métodos convencionais que necessitam de altas temperaturas, uma vez que tais
materiais se deformariam ou se danificariam de tal forma que n&o poderiam ser mais
utilizados. (FARKAS, 1998).
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Nas engenharias e industrias em geral, os radiois6topos sao aplicados para
fazer radiografias de pecas metédlicas ou gamagrafia, frequentemente utilizada na

inspecao estrutural de aeronaves. (CARDOSO, 2003)

Na industria de cristais, a radiagcdo gama € aplicada para induzir a formacéao de
defeitos (vacancias) na estrutura cristalina, produzindo centros de cor, ou seja,
alterando a cor de absorcéo do cristal. (NASSAU, 1975).

Os efeitos da radiacdo gama em vidros ja foi amplamente reportado em termos
de cor pigmento, pela absorcéo otica devido & formacdo de centros de cor e em
luminescéncia por conversao descendente de energia (OLLIER et al.,, 2011,
MUSTAFA et al., 2013), mas a dose de radiacdo nunca foi correlacionada de forma

sistematica com a eficiéncia de processos de CAE.

No presente trabalho, propde-se um processo inovador para dosimetria de
radiacdo gama a partir da CAE, através do monitoramento da coordenada de cor-luz
resultante da conversao infravermelho—visivel em materiais vitreos dopados com
ions de terras-raras. Pretende-se realizar provas de conceito (PoC) do processo
proposto, visando a cobertura de uma faixa de dose de radiagcdo mais ampla.

Serd apresentado o estudo dos efeitos da radiagcdo gama nas propriedades
estruturais e espectroscépicas do material vitreo baseado na matriz PAGE,
correlacionando-se a dose de radiacdo gama (kGy) com a eficiéncia dos processos
de CAE entre ions dopantes e a coordenada de cor-luz resultante da emissdo do
material afetado pela radiacdo, determinada através do software SpectraLux 3.0,

desenvolvido no Grupo.
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OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar amostras vitreas dopadas com ions de terras-raras, e caracteriza-las

em funcdo de exposicdo a radiacdo gama, para provas de conceito de um novo

processo para dosimetria de radiacdo gama, visando a cobertura de uma faixa mais

ampla de doses de radiacao, utilizando de forma inovadora as coordenadas de cor da

luminescéncia obtida por CAE, empregando essas amostras como parte ativa deste

processo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como obijetivos especificos, propde-se:

Sintetizar o material vitreo de forma que este seja eficiente no processo de
CAE, através de dopagens simples ou multiplas com ions de terras-raras (Yb®*,
Er3* e Tm3'), levando-se em consideracéo a intensidade de emisséo relativa
dos picos, afetada também por transferéncias de energia e fénons vibracionais

da matriz vitrea;

Sob excitacao infravermelha, monitorar os espectros de emisséo por CAE do
material vitreo dopado com os pares e triades de ions de terras-raras, calcular
as coordenadas cromaticas para o olho humano através do software
SpectraLux 3.0, desenvolvido no préprio Grupo, observando o deslocamento

dessas coordenadas de cor no diagrama de cromaticidade (CIE) em funcéo da
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dose de radiagdo gama que o material fora exposto, e construir uma base de

dados relacional entre dose de radiacdo e coordenada cromética.

e Caracterizar o material produzido, pela técnica de difracdo de raios X (DRX) e
pelas técnicas espectroscépicas: Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR), Raman e Fotoluminescéncia.

e A partir da caracterizacdo do material, correlacionar modificagbes nas
caracteristicas estruturais e 6ticas do material submetido a diferentes doses de

radiacdo gama.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

“Scientific research involves going beyond the
well-trodden and well-tested ideas and theories that
form the core of scientific knowledge. During the time
scientists are working things out, some results will be
right, and others will be wrong. Over time, the right
results will emerge.”

Lisa Randall

3.1 TERRAS-RARAS

A comissdo de nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC denomina
metais terras-raras (TR) os elementos entre 0os numeros atdmicos de 57 a 71 (os
lantanideos, do Lantanio ao Lutécio), além do Escandio (Z=21) e itrio (Z=39) em um
total de 17 elementos (BASSET et al.,, 1960). A configuracdo eletronica destes
elementos baseia-se na configuragdo do xenonio (Xe) seguida do preenchimento
sequencial do orbital 4f (exceto o Lantanio, Escandio e itrio), apresentando-se como
oxidos, com estado de oxidacdo mais comum o +3. Devido a interacdo entre elétrons
4f, os ions apresentam desdobramentos em Varios niveis de energia para a mesma
configuracéo eletrénica 4f (ADACHI, 1980).

Os elétrons 4f ndo sdo os mais externos dos ions terras-raras: as camadas
eletrbnicas 5s e 5p exercem um efeito de blindagem sobre esses elétrons. Dessa
forma, os elétrons 4f sofrem menos influéncia da vizinhanca quimica, e as transi¢cdes
eletrbnicas intraconfiguracionais f-f apresentam-se com largura espectral bem mais
estreita (OFELT, 1963), tornando esses ions interessantes para aplicacdes fotonicas,
com maior precisao cromatica.

De acordo com as regras de selecao de Laporte, por serem transi¢des dentro
do mesma configuragdo (f), as transi¢cbes f-f dos ions terras-raras isolados em
ambientes de alta simetria (com centro de inversao) seriam proibidas por mecanismos

de dipolo elétrico (normalmente os mais eficientes), por ndo serem acompanhadas de
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troca de paridade, ao contrario das transicdo f-d, por exemplo. Mas a vizinhanca
quimica pode induzir uma quebra na simetria do ion livre (simetria esférica), que passa
a uma simetria menor, decorrente da presenca do meio. Isto acontece devido as
cargas dos ions vizinhos gerarem um campo elétrico que interage com os elétrons 4f
do ion lantanideo, resultando na observacéo dessas transicoes eletrénicas (CARNALL
et al., 1989).

A estrutura de niveis de energia dos ions TR3* é apresentada na Figura 1.
Conhecido também como diagrama de Dieke, foi obtido experimentalmente
considerando o espectro Optico de cada um dos ions dopados em matrizes cristalinas
de LaFs (DIEKE, 1968). A grande vantagem deste diagrama é que pode ser tomado
como referéncia para ions TR3" em quase todos os ambientes, considerando que os
desdobramentos dos niveis de energia € da ordem de poucas centenas de cm,

representando um deslocamento pequeno nas transicoes eletrénicas.

Estados associados aos niveis de energia dos ions sdo descritos pelas
equacBes de Schrodinger. Como para sistemas multieletrbnicos a equacao de
Schrédinger s6 pode ser resolvida utilizando-se métodos de aproximacao, utiliza-se a
aproximacdo do Hamiltoniano do campo central (Ho), esfericamente simétrico, com
seus niveis de energia degenerados. Ao se considerar interacdes de repulséo
coulombiana (He-e) € spin-orbita (Hso) esta degenerescéncia € parcialmente removida.
Desta forma, o ion livre tem um hamiltoniano que é a soma das contribuicdes
promovidas pela energia cinética de seus elétrons, interacdes coulombianas dos
elétrons com o nucleo, interacdes coulombianas intereletrénicas e interacées de spin
do elétron com seu momento angular orbital (SOUZA, 2012). Podemos descrever o

hamiltoniano de um ion livre pela equacéo 1:

Hye = Hy +H,_,+ Hg, (Equagao 1)
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Figura 1. Diagrama de niveis de energia dos ions terras-raras (Ill) em LaFs.

Fonte:DIEKE (1968)
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Ao inserirmos um ion lantanideo num ambiente quimico, temos a quebra de
degenerescéncia eletrénica das configuragbes em niveis de energia representadas
pelo simbolo 25*1L; (representada através do nimero quantico azimutal L, o nUmero
qguantico de spin total S e 0 numero quantico de momento angular total J (|L-S| < J <
L+S). A quebra da degenerescéncia imposta pela simetria do meio € representada
pelo hamiltoniano do campo ligante (HcL). Portanto, a configuragédo eletronica dos
orbitais 4f nos terras-raras, apresenta niveis de energia representados pelos estados
25+1 ;. O desdobramento desses niveis se da de acordo com a Figura 2, que traz como
exemplo um caso em que o J é inteiro, como o ion Tulio (lll), em que o desdobramento
maximo ocorre em 2J+1 niveis Stark. No caso de J fracionario, como Erbio e o Itérbio,
o desdobramento ocorre em (2J+1)/2 dubletos de Kramer, degenerados na auséncia

de um campo magnético.

25+17,

25+1L]

4f Niveis
Stark

Mpiine  —

ion livre —  repulsdo e-e — interagao spin-orbita — campo ligante

Figura 2. Aparecimento dos niveis de energia das terras-raras a partir
da configuracdo 4f, com elétrons sujeitos a diversas interagdes,
inclusive a do campo criado pela matriz hospedeira, gerando niveis
Stark.

Fonte: SANCHEZ (2013).

As posicles relativas dos niveis de energia nas interacdes muatuas entre ions
ativos sdo o elemento-chave para compreender os processos de conversao de
energia. A transferéncia de energia pode ocorrer num sistema onde a absorcao e a

emissao ndo estdo dentro do mesmo centro radiativo ou pode ocorrer sem qualquer
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transporte de carga. Essas transferencias podem se distinguir entre radiativa e ndo
radiativa, ressonante, e transferéncia de energia assistida por fonon.

A transferéncia de energia entre dois ions pode permitir excitacdo em regides
do espectro eletromagnético originalmente pouco eficientes ou mesmo inacessiveis

atraves de excitacéo direta do ion opticamente ativo.

3.1.1 Converséo ascendente de energia (Up-conversion)

O efeito de CAE refere-se a uma série de processos eletrbnicos basicos, que
tém em comum a geracao de fétons com energia maior do que cada foton absorvido
no processo de excitagdo. Os processos mais eficientes envolvem a transferéncia de
energia entre ions excitados, e geralmente as transferéncias de energia sédo assistidas
por fénons, pois dificilmente consegue-se niveis de energia com posicdes totalmente
ressonantes. As transferéncias de energia ocorrem tipicamente a distancias médias
entre ions em torno de 2 nm (AUZEL, 1966).

A eficiéncia dos mecanismos de CAE podem variar de até dez ordens de
grandeza. Em 1966, Auzel propds e observou o mecanismo mais eficiente: o efeito
APTE (Adicdo de Fétons por Transferéncia de Energia), em que considerou a
tranferéncia de energia entre ions sensibilizadores e ativadores. Os ions ativadores
recebiam o segundo féton ja excitados, pela transferéncia sequencial de energia dos
sensibilizadores. Os processos de CAE descritos na figura 4 estdo resumidos a sequir,
em ordem decrescente de eficiéncia quantica n (normalizada pelo fluxo de radiacao
incidente, em W/cm?), sendo: (4.a) adicdo de fétons por transferéncia de energia
(APTE): n =102 cm?W, YF3:Yb,Er; (4.b) absorcédo sequencial em duas etapas : n
=10 cm?/W em SrF2: Er; (4.c) transferéncia de energia cooperativa : n =10%cm?/W
em YF3:Yb,Th; (4.d) luminescéncia cooperativa: 1 =108 cm?W em YbPOs ; (4.e)

Geracdo de segundo harmonico (SHG): 5 =10-11 cm?W em KDP e (4.f) absorcéo
direta de dois fétons: n =10-13 cm2/W em CaF2:Eu?* (AUZEL, 1990).
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Figura 3. Tipos de processos de converséo ascendente de CAE com suas relativas
eficiéncias nos materiais considerados.

Fonte: AUZEL, 1990.

A conversédo infravermelho—visivel pela absorcdo sequencial de dois fotons
por transferéncia de energia entre Yb3* e Er®* em YFs, através do processo APTE,
apresenta uma eficiéncia quantica dez bilhdes de vezes maior do que a absorcao
direta de dois fétons pelo ion Eu?* em cristais de CaFz, trazendo perspectivas para
aplicacoes fotbnicas deste efeito. Daremos destaque ao processo APTE, utilizado nos

mecanismos envolvidos neste trabalho.

O efeito APTE é o mais eficiente, porque consiste no processo sequencial de
transferéncia de energia envolvendo niveis reais, incluindo um ion sensibilizador, que
pode ser escolhido pela sua eficiéncia quantica de absorcéo, como o Yb3* e ao mesmo
tempo pela ressonancia de seus niveis com o0s niveis de energia dos ions ativadores
emissores, como o Er®* e o Tm3*, com niveis subsequentes posicionados em torno do

dobro e o triplo da energia do primeiro nivel.

A escolha do par ativador-sensibilizador dependera de coincidéncias entre a
disposicéo dos niveis de energia desses ions, procurando-se sempre sistemas mais
préximos da ressonancia. Além disso, o sensibilizador deve apresentar uma alta
probabilidade de absor¢do do foton de excitagdo. Em geral essas transferéncias de

energia sao assistidas por fénons, de forma que a matriz no qual os ions fazem parte
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passa a ser muito importante, pois as frequéncias de féonons da matriz dependem da
sua natureza quimica e estrutural. Modificagbes nesta matriz, induzida por fatores
extrinsecos, podem afetar a eficiéncia do mecanismo de CAE. No processo proposto
no presente trabalho, a radiagdo gama sera o fator extrinseco a ser considerado.

Faz-se necessario se levar em consideragdo a frequéncia méaxima de fénons
da matriz hospedeira (frequéncia de corte) para minimizar perdas por processos nao-
radiativos, de modo que muitas vezes é melhor selecionar um material no qual a
frequéncia maxima de fénons é pequena. A frequéncia de fénons é bastante afetada
pela massa atdmica dos elementos que compdem a matriz hospedeira, como num
oscilador harmdnico. A eficiéncia dos processos de CAE é também diretamente
afetada pelas concentracdes relativas entre ativadores e sensibilizadores, devendo
estas serem otimizadas para cada caso.

Em alguns casos, como nos contadores quanticos de infravermelho (IRQC),
mecanismos de CAE por APTE ocorrem com absorcao sequencial da radiacdo de
duas fontes de excitacdo, na qual uma delas esta sintonizada numa transicdo do
estado excitado do ion ativador, e outra no nivel do sensibilizador (AUZEL et al., 1985).
No entanto, os mecanismos mais eficientes envolvem transferéncia de energia entre
sensibilizador e ativador estimulado por uma Unica fonte de excitacdo. No presente
trabalho, um laser de diodo emitindo em 980 nm foi utilizado como Unica fonte de
excitacdo infravermelha, ressonante com o Unico nivel excitado do Yb3*, utilizado

como sensibilizador.
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3.2 VIDRO

Os vidros, considerados como liquidos super-resfriados, podem ser obtidos
pelo resfriamento de um material fundido, a uma taxa maior do que a de resfriamento
critico, atingindo assim a rigidez sem cristalizar, num estado metaestavel,
caracterizado pela presenca de uma transicao vitrea, isoviscosa. Apresentam como
caracteristica principal uma desordem estrutural & longa distancia, mas a curta
distancia, os vidros exibem uma ordem local, caracterizada por poliedros de
coordenacao caracteristicos de cada composicao, interligados de forma aperiodica,
formando uma rede tridimensional (Figura 4). Guarda relativa energia interna, que
pode resultar em fendmenos de desvitrificagcdo (ou cristalizagao), levando a ocorréncia

de formacgdo de cristalitos em meio a massa vitrea, formando vitroceramicas,

compostas ao menos de uma fase cristalina e uma fase vitrea (SILVA, 2001).

(@) (b)

Figura 4. Comparagao entre a estrutura de um material amorfo
(a) e um cristal (b).
Fonte:(HUSBAND, 2014).

As propriedades dos vidros, assim como da maioria dos materiais, dependem
de suas caracteristicas estruturais. Embora o vidro ndo apresente periodicidade a

longo alcance, a difracdo de raios X mostra-se extremamente util no acompanhamento
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da desvitrificacdo e calculo da fracdo vitrea em vitroceramicas, obtidas por
cristalizacdo controlada por tratamento térmico. A difracdo de raios X (DRX) é
baseada no fenémeno fisico de difracdo nesta regido do espectro eletromagnético, e
interferéncia da radiacéo difratada. Os raios X interagem com o material, e provocam
difracOes e interferéncias construtivas e destrutivas, resultando em picos quando o
material apresenta periodicidade (cristais). Com o uso de detectores sensiveis a
posicdo, capaz de medir a intensidade dos raios difratados em func¢do do angulo de
difracdo, € possivel se gerar e analisar os difratogramas, compostos de picos de
difracdo (picos de Bragg), com perfis caracteristicos de cada cristal. A auséncia de
picos de Bragg no difratograma de raios X, numa amostra vitrea, significa que esta
nao sofreu desvitrificacdo, ndo havendo, portanto, fase cristalina dispersa (SMITH,
1998).

Como em todo material, nos vidros, as estruturas apresentam modos
determinados de vibracdo. Modos normais de vibracdo que estdo associados a
mudanca no dipolo elétrico aparecem na regido do infravermelho (10000 a 100 cm™)
e modos associados a mudanca no tensor polarizabilidade, na regido do visivel, que
€ o principio da espectroscopia Raman (HERZBERG, 1991). Nem todo modo ativo no
infravermelho serd necessariamente ativo no Raman e vice-versa, ja que as regras de
selecéo sao diferentes, e por essa razao as duas técnicas sdo complementares. Além
de ser possivel identificar modos vibracionais especificos, a espectroscopia por
infravermelho pode auxiliar também na determinacéo do nimero de coordenacao nos
poliedros que constituem a ordem local (DE ARAUJO, 1997). Regras de selecéo, sdo
o conjunto de regras que determinam as possiveis transicées. No caso dos vidros,
deve-se destacar que sdo estrutura isotépicas, ou seja, suas propriedades
independem da diregdo a ser analisada.

Nos vidros, a ordem local, por sua vez, esta condicionada principalmente pela
composicdo quimica, enquanto que a historia térmica determinara a morfologia final

do material.

A variacdo das propriedades com a composicdo pode ser avaliada, com certa
aproximacéo, em fungdo da concentragcdo dos componentes, mediante expressoes
lineares nas quais intervém fatores de proporcionalidade obtidos experimentalmente

para cada cation e para cada propriedade. Entretanto, deve-se advertir que as faixas
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de aplicacdo destas férmulas aditivas sdo relativamente restritas, jA que perdem sua
validade quando as mudangas de composi¢cdo provocam mudangas estruturais no
vidro, ou dao lugar a interacdes entre seus componentes. Deve-se considerar também
que, a taxa com a qual é efetuado o resfriamento do material dentro do intervalo de
transformacao, ou seja, o tempo que o material teve para dissipacao do calor antes
de atingir a rigidez e se tornar vidro, determina seu grau de relaxacao estrutural, que
afeta suas caracteristicas finais (AKERMAN, 2000). Para se obter um vidro, esta taxa
de resfriamento deve ser maior ou igual a uma taxa de esfriamento critica, que
depende da natureza do material, levado a rigidez em uma espessura que deve ser

menor do que uma espessura critica, definida pela capacidade calorifica do material.

O esquema da Figura 5 mostra, de maneira qualitativa, como variam as
propriedades dos vidros em relacdo ao aumento de um de seus cétions constituintes.
A direcdo das setas indicam o efeito do aumento da concentracdo de cada
componente associado as propriedades especificas do material (densidade,

desvitrificacao, durabilidade, viscosidade, expansao, fluidez, solubilidade).

DEVITRIFICAGAO

CaO

4 DURABEILIDADE

DENSIDADE

VISCOSIDADE

—_ Si0»
FLUIDEZ a
ALTA EXPANSAO
SOLUBILIDADE
BAIXA
EXPANSAO

Figura 5. Variacdo de algumas propriedades em funcdo da
concentracdo de componentes no vidro.

Fonte: AKERMAN (2000)
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Dentro de um conceito de fluxo e movimento de atomos, diferente das demais
estruturas aperiddicas, o fluxo no vidro, em condi¢des normais temperatura e pressao,
€ quase imperceptivel. No entanto, o vidro apresenta uma propriedade que, a uma
determinada temperatura, permite 0 movimento de atomos em sua estrutura, mesmo
antes de atingirem o estado “liquido”. Esta propriedade € chamada transicao vitrea e
ocorre em alguns sélidos amorfos, justamente pela disposi¢cao cinética dos atomos
desses materiais. (LUBCHENKO e WOLYNES, 2006).

A presenca da transicao vitrea € condicdo sine qua non para se considerar o
material como vitreo. No processo de preparacéo do vidro, ou mesmo em um posterior
trabalho de caracterizacdo, um parametro importante a ser considerado é a
temperatura de transicao vitrea (Tg). Nesse ponto, ha uma descontinuidade de varias
propriedades, inclusive do volume especifico, associada a uma expanséo nao linear,
na condicdo de liquido super-resfriado, ndo ocorrendo em um cristal de mesma
composicado (Figura 6). Na medida em que a temperatura decresce, ha um aumento
continuo da viscosidade, e a uma determinada temperatura Tg (que corresponde
sempre a uma viscosidade de 10'2 poise), ocorre uma descontinuidade na variacdo
das propriedades, associada a uma transicdo de segunda ordem, denominada
transicao vitrea. O liquido super-resfriado passa ao estado vitreo, e em virtude disso,

Tg € definida como temperatura de transic&o vitrea (DE ARAUJO, 1997).

Vapor

/

Liquido

I Liquido
super-resfriado ==
\Y%

Vidro

Cristal

|
|
|
|
|
|
|
|
Tg Tt Tv

Figura 6. Volume especifico em funcdo da temperatura, para
um vidro e um cristal de composi¢cdo quimica
equivalente. Ty é a temperatura de transicao vitrea.
Tra de fusdo e Ty a de vaporizagéo.

Fonte: (ZARZYCKI, 1991)
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3.2.1 Vidros 6xidos, fluoretos e oxifluoretos

Vidros oxidos possuem uma alta resisténcia a ataques quimicos e uma alta
estabilidade frente a cristalizacdo, mas, devido as altas temperaturas de fusdo dos
precursores 0xidos, a preparacao destes vidros apresenta limitacdes, dependendo de
suas aplicagbes, principalmente no desenvolvimento de materiais hibridos. Por outro
lado, vidros fluoretos possuem excelentes propriedades Opticas, menores
temperaturas de processamento devido a um menor grau de ligacdes intercruzadas
com o fldor, mas baixa estabilidade frente a cristalizacdo, o que implica numa
dificuldade na preparacdo destes materiais, e viabilidade para aplicacdes
tecnologicas. Vidros mistos, envolvendo 6xidos e fluoretos, sédo conhecidos ha muito
tempo, mas seu estudo tem despertado um novo interesse nos ultimos anos, devido
a novas e promissoras propriedades que estes materiais podem apresentar (NALIN et

al., 2012).

Quando dopados com ions opticamente ativos como ions terras-raras, a
eficiéncia de emissao, por exemplo, pode ser bem mais elevada em comparacéo aos
vidros oxidos, devido principalmente a energia de modos vibracionais, acoplados aos
processos fotdnicos, principalmente quando h& processos de transferéncia de energia
envolvidos. Outra peculiaridade de vidros contendo ions fluoretos € a condutividade
ibnica relacionada aos mesmos. Com isso, a introducao de ions fluoretos em vidros
oxidos gera materiais cujas propriedades fisico-quimicas podem compreender
aguelas encontradas em vidros fluoretos e Oxidos separadamente: vidros
denominados oxifluoretos apresentam metodologia de preparacdo relativamente
simples (semelhante aos 6xidos), sem necessidade de controle de atmosfera, como
no caso de alguns fluoretos, como os de metais pesados, e podem apresentar
caracteristicas de emisséo oriundas dos ions terras-raras semelhantes a dos vidros
fluoretos, condutividade ibnica relativamente elevada dos ions fluoretos além de
apresentarem a possibilidade de controle na cristalizagéo, e com isso, uma tendéncia
em preparar materiais compositos transparentes denominados vitrocerdmicas, com
temperaturas caracteristicas de processamento mais baixas que as dos Oxidos
(BUENO, 2003).
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3.2.2 Tipos de constituintes do vidro e suas fungdes estruturais

O papel de cada cation na rede vitrea pode ser analisado pela sua forca de
campo, que pode ser calculada através da Equacgéo 2, onde F é a for¢ca de campo, Zc
€ a carga do cétion e r € o raio idbnico do mesmo. Este parametro estd associado com
a capacidade do cétion formar ligacdes covalentes. Quanto maior a forca de campo
do cation, maior a probabilidade dele atuar como formador da rede vitrea. Os cations
gue possuem menor forca de campo, principalmente devido ao grande raio, atuam
como modificadores, interrompendo a continuidade da rede vitrea, criando anions
terminais. Os ions estabilizadores devem apresentar um raio idnico de tamanho
proximo aos dos formadores, substituindo os mesmos na rede vitrea, em pequena
proporcao, mas com forca de campo menor. Em geral, sdo classificados como ions
intermediéarios (a forca de campo em geral apresenta valores intermediarios, entre a
dos formadores e dos modificadores), e também podem atuar como formadores,
dependendo da concentragdo (MENEZES, 2002).

F=Z,.r? (Equacéo 2)

Sendo assim, os cations sdo divididos como:

Formadores - Tem habilidade de montar as redes aperioddicas tridimensionais
continuas, formando a estrutura vitrea, a partir do compartilhamento de anions dos

poliedros de coordenacao (ordem local), mas sem ordenamento a longo alcance;

Modificadores - Possuem o raio grande comparado com o do formador. Incapazes de
formar a rede vitrea, ttm como papel interromper a rede tridimensional, criando anions

terminais e evitando a cristalizacao espontanea do vidro;

Estabilizadores — Em geral ndo formam a rede vitrea sozinhos, mas podem fazer parte
desta, associando-se aos formadores, aumentando o dominio vitreo do sistema e
assim facilidade de obtencédo do vidro. O raio é pequeno quando comparado ao do

modificador, e préximo ao do formador.
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A Tabela 1, demonstra a relagcédo de intensidade de for¢ca de campo entre o
chumbo (Pb), o germéanio (Ge) e o aluminio (Al), componentes dos vidros
desenvolvidos no presente trabalho. O Pb2* possui raio idnico de 1,19 A, que resulta
numa intensidade de forga de campo F=1,41. O ion Ge**, com raio ibnico de 0,53 A,
possui forca de campo F=14,24. O ion AI**, com raio ibnico de 0,50 A, possui for¢a de
campo F=12,00 (ZARZYCKI, 1991).

Diante dessas informacdes, os ions Ge**, com maior forca de campo, atuaram
como formadores da rede vitrea. Os ions AI*, que tem raio préximo e forca um pouco
menor ao formador, atuaram como estabilizadores da rede vitrea. Os ions Pb?*, que
tém a menor forca de campo, atuaram como modificadores de rede, atribuicdo
compativel também com o maior raio idnico, que interrompe a rede tridimensional
formada pelo germéanio, criando anions terminais e evitando a formacéo espontanea

de cristais.

Tabela 1. Forca de campo calculada para os componentes do vidro
desenvolvido neste trabalho.

fon Pb2* Ge* Al3*

Estado de oxidacéo +2 +4 +3
Raio idnico (A) 1,19 0,53 0,50
Forca de campo (F) 1,41 14,24 12,00
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Caracteristicas de matrizes compostas por Chumbo, Germanio e Aluminio

Vidros a base de 6xido de germanio (GeO2) séo relativamente faceis de
trabalhar, uma vez que ndo exigem condicdes atmosféricas especiais, nem
temperaturas tdo elevadas, podendo ser produzidos a temperaturas em torno de
950°C. Sua geometria na rede vitrea € geralmente a tetraédrica (analoga ao quartzo),
embora possa ocorrer a formacéo de octaedros distorcidos (similar ao rutilo) quando
a concentracdo do Ge é muito baixa. Esta mudanca de coordenacéo, esta associada
a alteracdes nas propriedades fisicas e estruturais, dependente também da influencia
dos outros componentes do sistema vitreo, sendo denominada anomalia do germanio
(PASCUTA e CULEA, 2008).

Vidros que contém altos teores de chumbo, em torno de 25%, tém
caracteristicas de alto indice de refracdo, tornando sua superficie brilhante. Essas
propriedades os fazem conhecidos como “cristais de chumbo” no mercado da industria
de vidros. E importante lembrar que o chumbo é um metal pesado, e quando sua
concentracdo € ainda maior, tipicamente 65%, pode ser usado como protecdo de
radiacdo, devido a sua capacidade bem conhecida de absorver a radiacao ionizante
(EL-KHESHEN, 2012).

A capacidade do chumbo de absorver radiagcdo gama motivou a escolha da
matriz para o presente projeto. Uma vez que um dos objetivos do trabalho foi avaliar
os efeitos da radiacdo gama nas propriedades do vidro, para afetar a eficiéncia do
mecanismo de CAE, a presenca do chumbo na matriz vitrea garantiu uma boa

absorcao da radiagcdo gama pelo material.

A matriz utilizada neste trabalho, composta por PbF2 — GeO2 — Al203, foi
desenvolvida em nosso grupo com a finalidade se obter, em uma composi¢cao
otimizada, a conversao de radiacdo infravermelha (IV) em ultravioleta (UV), por um
processo envolvendo quatro fotons (GUINHOS et al.,, 2001). Foram reportadas as
temperaturas caracteristicas desta matriz, com Tgq, Tx € Tr em torno de 274°C, 380°C
e 470°C respectivamente (MENEZES, 2002), que serao utilizadas como parametros

na sintese dos materiais vitreos utilizados no presente trabalho.
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3.2.3 Vidros fotbnicos

Sem as contribui¢cdes de Einstein, Max Planck e Niels Bohr, que estabeleceram
as bases da mecanica quantica no inicio do século passado, os materiais fotdnicos
ativos dificilmente poderiam ser projetados. Para se entender como um material
absorve uma faixa do espectro ou cor de luz e emite outra, € preciso considerar a
quantizacdo da luz na forma de foétons. Dependendo de sua frequéncia (proporcional
a energia) e do material sobre o qual incidem, eles podem excitar elétrons,
promovendo-0s a niveis de energia mais excitados. Considerando que esse estado é
instavel, a tendéncia é desses elétrons voltarem para o estado fundamental (de menor
energia), e nesse processo liberando a energia que ganharam. Uma parte desta se
converte em vibracdo e calor, outra, em fétons (luz quando na regido visivel do
espectro eletromagnético), em geral com uma frequéncia diferente em relacéo a luz
que incidiu no material. (CHRISTANTE, 2012).

Vidros sdo materiais ideais como matrizes para aplicacbes fotdnicas,
principalmente devido a facilidade de manipulagdo de suas propriedades quimicas e
fisicas, e possibilidade quase continua de dopagem com ions ativos. As composicdes
dos vidros podem ser formuladas dependendo do tipo de utilizacdo desejada. Por
exemplo, vidros a base de fluoretos sdo empregados como amplificadores 6pticos em
telecomunicacao, em fibras éticas de terceira geracdo, ou na fabricacdo de lasers;
vidros contendo calcogenetos séo a base para a fabricacdo de dispositivos operando
na regido do infravermelho médio, os quais podem ser usados, por exemplo, como

lentes de cameras de visdo noturna (NALIN et al., 2012).

Nos materiais inorganicos luminescentes, devemos distinguir o material
hospedeiro (H) do dopante ativo (A). Existe ainda um elemento chamado
sensibilizador (S), que séo os ions que quando incorporados na rede sédo capazes de
melhorar a eficiéncia do processo fotbnico, ao transferir sua energia de excitacdo aos
ativadores vizinhos, induzindo a luminescéncia de forma mais eficiente que a
excitacdo direta, conforme ilustracdo da Figura 7 (DELUCA, 1980). O H é
caracterizado pelo largo gap de energia na regido de interesse para 0 processo

fotbnico (janela optica). Para considerarmos a matriz hospedeira opticamente inerte,
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esta deve apresentar uma boa transparéncia na regido de interesse, sem causar
alteracOes na radiacao utilizada. Quando esses hospedeiros séo dopados com tracos
de ions terras-raras e/ou metais de transicdo opticamente ativos, estes passam a
apresentar propriedades fotbnicas ativas. A luz emitida, apos excitacdo do material,

vai variar de acordo com a estrutura de niveis de energia do dopante (LUMB, 1978).

EXCITACAO

== “ EXCITACAO @_ _@
RANSF.

EMISSAO DE ENERGiA |

EMISSAO

Figura 7. Diagrama do processo de luminescéncia, onde A é o dopante ativo, Hé o
hospedeiro e S o sensibilizador.

Fonte: DELUCA (1980).

Diante desses sistemas fotonicos descritos, combinando adequadamente as
propriedades da matriz vitrea (hospedeira) e dos dopantes, algumas composicoes

vitreas séo eficientes para processos tipo CAE.

O uso de terras-raras como dopantes ativos nos processos de CAE partindo do
infravermelho sdo sempre enfatizados. Composi¢des otimizadas podem levar a uma
elevada eficiéncia, como descrito no topico 3.1.1. Sua manipulacdo ndo exige
condicBes especiais, podendo ser preparadas em condi¢cdes de atmosfera e choque

térmico de temperatura ambientes. (AUZEL et al., 1975).

Vidros e vitreoceramicas oxifluoretos PbF2 —GeO4 —Al203 —Tm203 —Yb203 sdo
capazes de apresentar o efeito up-converson de radiacdo infravermelha para as
regides visivel e ultravioleta. Para obter tal efeito, sdo necessarios ajustes na
composicdo da matriz hospedeira, de forma que os féonons da rede permitam a
converséo de energia, inclusive sendo capaz de controlar intensidade relativa das
transicdbes do fon Tm3* por controle na desvitrificacdo e concentracdo dos
componentes (GUINHOS et al., 2001).
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Vidros a base de fluoretos dopados com terras-raras, podem ser capazes
produzir luz branca por sintese aditiva de cores-luz primérias vermelha, verde e azul
(RGB) por excitagédo no infravermelho através de CAE. ions Tm*3 e Er3* podem ser
usados como emissores simultaneos das trés cores-luz primarias em linhas estreitas.
As concentracdes de Tm*3 e Er®* no hospedeiro de vidro podem ser ajustadas, de
forma a favorecer a sintonia das cores-luz e a geracao de uma ampla gama de cores
no espectro visivel, e simulacdo de luz branca sob  Unica

excitacao no infravermelho (SILVA et al., 2002).

No presente trabalho também foram exploradas alteracées das intensidades
relativas das linhas de emisséo dos ions Tm*3 e Er®* em funcéo do efeito da radiacdo

gama na matriz hospedeira.
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3.3 COR

Os efeitos luminosos, induzidos por radiagdes eletromagnéticas na matéria, séo
capazes de provocar a sensacdo que, detectadas pelo nosso olho, e processadas
pelo cérebro, denominamos cor. Em linguagem corrente, a palavra cor tanto designa
a sensacdo cromatica, como o estimulo - a luz direta (cor-luz) ou o pigmento capaz
de refleti-la (cor-pigmento) - que a provoca. A rigor, a sensacao provocada por este
estimulo é que recebe o nome de cor (PEDROSA, 2008). A Figura 8 destaca a parte
visivel do espectro eletromagnético — a que o olho humano consegue detectar,
denominada luz, ou, redundantemente, luz visivel, com as cores associadas as faixas

nesta regiao.

Raios ' Raios Raios Ondas
Gama Raios - X Ultravioleta Infravermelhos Radar M| Tv | curtas | am
1x107¢  Lxil0le 1x10% 1x10* 1x10%  1x10° 1x10*

Comprimento de Onda (m)

Luz Visivel

4x107 5x 107 6x107 7x 107

Comprimentode Onda (m)

< >

Maior Energia Menor Energia

Figura 8. Espectro eletromagnético, destacando-se a parte visivel.

Fonte: PION (2013)

Cores-luz sdo aquelas que provém de uma fonte luminosa direta. Sao elas
que iluminam o ambiente que nos cerca, como a luz do sol, da chama de uma vela,

de uma lampada, de uma descarga elétrica ou mesmo de um vagalume. Sua triade
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primaria é constituida pelo vermelho, verde e azul. Por sintese, denominada aditiva,

estas cores produzem o branco, conforme

Figura 9, ou qualquer outra sensacao de cor, variando-se as propor¢oes
relativas das mesmas. Na mesma figura, em mistura Gtica equilibrada, tomadas duas
a duas, essas cores produzem as secundarias em luz: magenta, produzida pela
mistura de vermelho com o azul, o amarelo, mistura do vermelho com o verde, e 0

ciano, mistura do verde com o azul, que sdo primarias em cor-pigmento.

Figura 9. Cores-luz primérias: Vermelho, verde e azul. Por
sintese aditiva, essas cores produzem o branco, e cores
secundarias, ciano, magenta e amarelo.

Fonte: BYZZLE (2011)
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Devido a distribuicdo de cones no olho humano, células diferenciadas em trés
tipos, com sensibilidade maxima nas cores primarias. Os valores de estimulo luminoso
associado a cor, ou tri estimulo, dependem de varios fatores, incluindo o campo de
visdo do observador. Para eliminar essas variaveis, a Comission International
d'Eclerage (CIE) definiu uma funcdo de mapeamento de cor para um observador
padrdo (colorimétrico), para representar a resposta cromatica de um ser humano
meédio a 2° inclinac&o dentro da fovea, regido da retina de maior concentracéo desses
receptores. Assim, a funcdo do Observador Padrdo CIE 1931 é também conhecida
como CIE 1931 (SHANDON, 2007). Outros diagramas, como o de 1976, sS40 menos
utilizados. As fungdes do observador padrdo sao discretizadas em intervalos de
comprimento de onda (A) de 380 nm a 780 nm e distribuido pela CIE, que é
caracterizado pela correspondéncia de trés cores, no caso, as cores primarias, para
compor uma cor qualquer, associada a um comprimento de onda especifico, conforme

Figura 10.

400 500 600 700
A/nm

Figura 10. As funcdes de correspondéncia de cores CIE (tristimulus)
para compor uma cor qualquer, a partir do observador padréo.

Fonte: CIE (1931)
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O olho humano possui trés tipos de células diferenciadas como sensores de
cor, os cones (cerca de 6 milhdes em cada olho) que respondem a trés diferentes
intervalos de comprimentos de onda. Uma trama completa de todas as cores visiveis
pode ser representada numa figura tridimensional, no entanto, o conceito de cor pode
ser dividido em duas partes: a luminosidade e cromaticidade. Por exemplo, a cor
branca € uma cor brilhante, enquanto que a cor cinza € considerada uma versao
menos brilhante do mesmo branco. Em outras palavras, apesar do brilho diferente, a
cromaticidade do branco e cinza sdo as mesmas, podendo-se rebater em duas

dimensdes num diagrama de cromaticidade.

A transformacdo dos valores de triestimulos em sistemas de coordenadas
cromaticas (X, y, z) para representacdo de uma cor qualquer € obtido pelas equacdes
3,4e5:

X = ﬁ (Equacéo 3)

y = _r (Equacéo 4)
X+Y+2Z

zZ = _Z (Equacéo 5)
X+Y+Z

Onde, x+y+2z=1

A Figura 11 mostra o diagrama de cromaticidade da CIE 1931, o mais utilizado
pela industria, apesar de existirem diagramas posteriores, como o de 1976. O limite
exterior que delimita a area € o locus espectral, com comprimentos de onda ()
mostrados em nandmetros, correspondente a cores monocromaticas associadas a
energia dos fotons (equacgao 6). Qualquer ponto no interior do diagrama representa
uma sensacao de cor causada pela mistura de diferentes comprimentos de onda. O
diagrama de cromaticidade € uma ferramenta para especificar a forma como o olho

humano percebe a luz a partir de um determinado espectro.

E = heat (Equacao 6)
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Figura 11. O diagrama de cromaticidade CIE (1931).
Fonte: CIE (1931)
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3.4 RADIACAO IONIZANTE

Qualguer radiacdo, com ou sem massa de repouso, que possa remover elétrons

de atomos e moléculas, é considerada radiacao ionizante. O conjunto das radiacfes

ionizantes usualmente estudadas compreende (YOSHIMURA, 2009):

Radiacdo eletromagnética com energia de féton acima de 12 eV, que recebe
varias denominacbes de acordo com a origem: raios X — originados de
excitacbes atbmicas (raios X caracteristicos) e da desaceleragdo de particulas
carregadas (Bremsstrahlung); raios gama - originados de excitacoes
nucleares; fétons de aniquilacao — originados da aniquilacdo de pares particula-
antiparticula;

Particulas eletricamente carregadas e que possuem energia cinética bem maior
que a energia térmica, e superior a energias de ligacdo de elétrons atdbmicos,
chamadas particulas carregadas rapidas. Suas origens podem ser a emissao
por nucleos atdémicos (particulas alfa e beta e os produtos de fissdo nuclear,
por exemplo), a emissdo por atomos (elétrons Auger), feixes produzidos em
aceleradores de particulas (elétrons, pdsitrons, protons, déuterons, ions em
geral, de qualquer numero atbmico ou nimero de massa), a radiacdo cosmica
primaria ou produtos de sua interagcdo com a atmosfera (muons, pions etc.),
produtos de reac¢des nucleares, entre outros;

Néutrons livres com qualquer energia cinética e de qualquer origem.

Foi o fisico alemao Wilhelm Conrad Réntgen quem detectou pela primeira vez

os raios X, que foram assim chamados devido ao desconhecimento, por parte da

comunidade cientifica da época, a respeito da natureza dessa radiacdo. A descoberta

ocorreu quando Roentgen estudava o fenémeno da luminescéncia produzida por raios

catédicos num tubo de Crookes e como resultado, em 1895, obteve a primeira

radiografia, que no caso foi sua propria mao. Na mesma época, Henry Becquerel,

descreveu que o sal de uranio emitia uma radiagao invisivel de alta intensidade. Em

sequéncia ao estudos do “raios de Becquerel”, Ernest Rutherford, em 1899 descobriu

que o Uranio emite diferentes tipos de radiacdo, onde incialmente identificou as
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particulas alfa (a) e beta (8). No ano seguinte, Paul Villard identificou a existéncia de
um terceiro tipo de radiacdo. Somente trés anos depois, Rutherford batizou-a de
radiacdo gama (y), que, ao contrario dos dois primeiros tipos, ndo sofria deflexdo em
campo magnético. Foi Rutherford quem estabeleceu que a radiacdo gama € uma onda
eletromagnética da mesma natureza que os raios X. Os raios y tem um comprimento
de onda curto, podendo ser menor que 1 A e que por isso possuem uma extraordinaria

capacidade de penetracéo e alta energia (OKUNO e YOSHIMURA, 2010).

As radiacdes sao produzidas por processos de ajustes que ocorrem no nucleo
ou nas camadas eletronicas, ou pela interacao de outras radiagfes ou particulas com
0 nucleo ou com o atomo. A radiacdo eletromagnética é constituida por oscilacédo
simultdnea de campos magnético e elétrico, perpendiculares entre si, originados
durante a transicéo, pela movimentacao da carga e momento magnético da particula,
guando modifica seu estado de energia, caracterizado pelo momento angular, spin e
paridade. (TAUHATA et al., 2013).

Quando um nucleo decai por emisséo de radiacdo alfa ou beta, geralmente o
nacleo residual tem seus nucleons fora da configuracao de equilibrio, ou seja, estao
em estados excitados. Assim, para atingir o estado fundamental, emitem a energia
excedente sob a forma de radiacdo eletromagnética, denominada radiacédo gama (y),

conforme é ilustrado na Figura 12.

Figura 12. Representacdo da emissao da radiacdo pelo nucleo
atémico.

Fonte: EISENBERG E GREINER, 1970
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A energia da radiagcdo gama é bem definida e depende somente dos valores
inicial e final de energia dos orbitais envolvidos na transicéo, obtidos pela equacéo 7:

E,= E,—Ef=h Xv (Equacéo 7)

Onde h é a constante de Planck (6,6252.1034 J.s) e v é a frequéncia da
radiacao.

As principais fontes artificiais de radiacdo gama sdo as energias emitidas pelo
Ni-60, formado pelo decaimento beta do Co-60, conforme ilustracéo da figura 13. Esta
emissado de raios gama envolve duas reacdes nucleares: o Co-60 beta decai e se
converte Ni-60 com nucleos excitados, liberando também um elétron com energia de
0,31 MeV, em seguida, este Ni-60 excitado retorna ao estado fundamental, com
emissédo de dois raios gama de 1,17 MeV e 1,33 MeV. (EISENBERG e GREINER,
1970)

60
7CO
2272 a

031 Mev /1 99.88%

0.12%
148 Mev

11732 MeV 7

1.3325 MeV 7

60 -
2 NI
Figura 13. Energias de radiacdo gama emitidas pelo Ni-60,

formado pelo decaimento beta do Co-60.

Fonte: TUTORVISTA (2016).
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3.4.1 Interagdo daradiacdo ionizante com matéria

Na faixa de energias que inclui os raios X e gama, ha varias interacdes

possiveis com o0 atomo ou com elétrons atbmicos ou ainda com o nucleo, mas ha

também a possibilidade de ndo-interacdo. As probabilidades de interacéo (e de néo-

interacdo) dependem de caracteristicas do meio e da radiacdo (TURNER, 2004).

A REM ionizante é tratada, na maioria das vezes, como um conjunto de fétons

como particulas. Cada um desses fétons tem um determinada energia e momento

associados. Dessa forma, ao ocorrerem ‘colisdes’, e ha uma certa possiblidade do

féton transferir sua energia e momento para outras particulas. As principais interacdes

gue ocorrem na matéria com fotons de energias na faixa de poucos keV até dezenas
de MeV sédo (YOSHIMURA, 2009):

Espalhamento coerente (ou efeito Rayleigh): corresponde a absorgéo e re-
emissao da radiacdo pelo atomo, em uma direcao diferente da de incidéncia,
mas com mesma energia (espalhamento elastico). Somente neste efeito a
radiacdo é tratada como onda; em todos o0s outros se considera a REM como
constituida de fétons tratados como patrticulas;

Efeito fotoelétrico: o foton é absorvido pelo atomo e um elétron atbmico é
liberado para se mover no material. A energia cinética adquirida por esse
elétron é a diferenca entre a energia do foton e a energia de ligacdo do elétron
ao atomo;

Efeito Compton (ou espalhamento inelastico): trata-se do espalhamento de um féton
por um elétron livre do material. Ha transferéncia de parte da energia e do momento
do féton para o elétron, e um féton com a energia restante é espalhado em outra
direcao;

Producao de pares elétron-poésitron: Neste processo, o foton é absorvido e toda
sua energia é convertida em massa de repouso e energia cinética de um par
particula/antiparticula — elétron/p6sitron. E interpretada como a transicdo de um
elétron de um estado de energia total negativa para um estado de energia total
positiva; a diferenca de energia entre os dois estados € a energia do foton
incidente, que é absorvido; a lacuna de um elétron no conjunto de estados de

energia negativa é observada como um positron. O efeito é resultado da
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interacdo entre o foton e o campo eletromagnético, e ocorre normalmente nas
vizinhancgas do nucleo, podendo também acontecer devido a interagéo do foton
com o campo de qualquer particula carregada, incluindo os elétrons atdbmicos.
v. Reacdes fotonucleares: a principal reacdo nuclear provocada por fétons é a
fotodesintegracao, que equivale a um ‘efeito fotonuclear’ num paralelo com o
efeito fotoelétrico. O féton com energia maior que a energia de ligacdo de
nucleons é absorvido pelo nucleo que libera um proéton ou um néutron com
energia cinética suficiente para abandonar o nucleo, que se transforma em

outra espécie nuclear.

3.4.2 Quantificacdo da Radiacdo Gama que interage com a matéria

Desde o principio da utilizacéo da radiacdo gama, uma das questdes iniciais foi
como realizar uma medi¢éo de quantidades utilizando a prépria radiacdo ou os efeitos
e subprodutos de suas interagcbes com a matéria. O fato desse tipo de radiacéo
apresentar propriedades invisiveis, inaudiveis e indolores dificultam sua medicéo e a
deteccdo de sua presenca no ambiente. Além disso, elas podem interagir com 0s
instrumentos de medi¢cdo modificando suas caracteristicas. Outra dificuldade é que
nem todas as grandezas radioldgicas definidas sdo mensuraveis. No entanto, todas
as atividades que envolvam o uso das radiacbes devem ser monitoradas
(CNEN, 1988).

Uma abordagem intuitiva seria medir a intensidade da radiacao emitida, por
exemplo, num intervalo de tempo ou que atravessa determinada seccdo ou area. As
grandezas radiolégicas associadas ao campo de radiacao contabilizam a quantidade
de radiacdo relacionado com alguma outra grandeza do sistema de medicao
tradicional, como tempo e area. Com isso, podem-se definir grandezas do tipo

atividade de um material radioativo, ou fluéncia de particulas de um acelerador.
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Outra maneira seria avaliar os efeitos da interagcdo da radiacdo com um
material, utilizando algum efeito ou subproduto. Por exemplo, utilizando a carga
elétrica dos elétrons ou ions produzidos pela ionizacdo, a energia transferida ao
material pela radiacéo, a energia absorvida pelo material, a luminescéncia, a alteracao
da condutividade elétrica, o calor produzido, o defeito cristalino, a alteracdo quimica.
De modo semelhante, utilizando relagdes com a massa ou volume, podem-se definir
grandezas radiolégicas como, Exposicdo, Kerma e Dose Absorvida. Sdo grandezas
dosimétricas, pois estdo associadas a quantidade de radiacdo que um material foi
submetido ou absorveu. A unidade de medida da radiacdo gama absorvida € o Gray
(Gy), onde Gy =J/Kg, ou seja, trata-se da relacdo da energia absorvida e a massa da
matéria. (TAUHATA et al., 2013).

Estudos de absorcdo OGtica em vidros de telureto de chumbo boro foram
realizados antes e apo0s a exposicdo radiacdo gama, de 0 a 25 kGy, os quais
descreveram que um deslocamento linear no comprimento de onda de absorcdo em
funcd@o da dose recebida pela amostra foi atribuido a formacédo de defeitos na rede
vitrea (MUSTAFA et al.,, 2013). Neste citado estudo, também foram realizadas
medidas de Raman e DRX, as quais confirmaram que a radia¢éo induziu a alteracées

estruturais no vidro.

Em outros estudos, para se avaliar a relacdo da exposicdo com a radiacao
gama e a luminescéncia, vidros aluminoborosilicato dopados com Yb3* foram
irradiados com raios gama em diferentes doses variando entre 104 e 2,6 x 10°Gy e a
estrutura local em torno dos ions Yb3* foi estudada usando uma combinacdo de
técnicas espectroscopicas e fotoluminescéncia. Os resultados mostraram que as
amostras submetidas a altas doses, apresentaram variagcdes na emisséo da transicéao
"Fsi2 — "F72 do fon Yb3*, justificada por uma reducéo dos pares Yb-Yb. Em outros
termos, os estudos mostraram um interessante efeito da irradiacéo ionizante sobre as
ligacdes Yb-Yb. (OLLIER et al., 2011).

No presente estudo serdo avaliados como a radiacdo gama afeta a
luminescéncia dos ions dopantes ativos das amostras através de monitoramento da
coordenada de cor da emissao obtida sob excitagdo no infravermelho, por CAE, e a

correlacdo com alteracdes na estrutura e/ou ligagdes entre os atbmos da rede vitrea.
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4 METODOLOGIA

“The methods and tools of science perennially
breach barriers, granting me confidence that our epic
march of insight into the operations of nature will
continue without end.”

(Neil deGrasse Tyson)

4.1 SINTESE DOS VIDROS

Para a producado da matriz vitrea em estudo, foi utilizada a composicao béasica
(mol%): 2xPbF2 — xGeO2 — 0,17xAl203 (denominada PGA), co-dopada com aYb20s,
bEr.03 e cTm203. Os reagentes de partida foram misturados e homogeneizados em
almofariz de agata, seguindo a proporcdo adequada a cada uma das amostras
desejadas, sendo a, b e c conforme Tabela 2. Em seguida, a mistura foi transferida
para um cadinho de Pt:5%Au e levada a fusdo em um forno resistivo, modelo EDG-
1800, por 90 minutos a 950 °C. O vidro foi obtido por resfriamento rapido do fundido,
em molde de grafite na temperatura ambiente do laboratério (20 °C). Todas as
amostras foram sintetizadas no Laboratério de Materiais Vitreos e Nanodispositivos
Fotbnicos e Bioinspirados (LandFoton), localizados no DQF/UFPE.

Tabela 2. Composicdo nominal de partida dos dopantes opticamente ativos, para as
amostras a serem testadas, e seus padrboes de cores obtidos, onde a, b e ¢
correspondem as concentracdes das espécies, em mol%.

— 5
Amostra Cor emitida por Dopagem (mol %)
PGA CAE a b C
(excitagao: 980nm)
28 Nenhuma (Matriz) 0,00 0,00 0,00
32 Verde 4,00 0,05 0,00
33 Ciano 4,00 0,05 0,05
34 Nenhuma 4,00 0,00 0,00
35 Azul 4,00 0,00 0,05

36 Verde 0,00 0,05 0,00
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4.2 |IRRADIACAO POR RAIOS GAMA

A irradiacdo por raios gama nas amostras foi realizada, em temperatura
ambiente (25°C) sob condi¢des aerdbicas, utilizando-se um irradiador GammacCell 220
no Departamento de Energia Nuclear (DEN) da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE) em fonte de Co-60, Gammacell 220 (A.E.C.Ltda) nas doses de 0,1; 0,25; 0,50;
1; 5; 10; 25 e 50 kGy com taxa de dose de 2,869 kGy/h. As amostras foram
acondicionadas em microtubos de 2 ml (Eppendorf) e separadas em lotes, de acordo

com a dose a ser recebida.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.3.1 Difratometria de Raios-X

A difracdo de raios X (DRX) foi realizada com a finalidade de se comprovar a
estrutura amorfa do material e detectar formacéo de eventuais cristalitos em caso de
desvitrificacdes. As analises foram realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas
do Nordeste (CETENE).

O equipamento utilizado para esta técnica foi o Difratbmetro de Raios-X Bruker,
modelo D8 Advance Davinci, tendo como fonte de radiacdo um Tubo de Cu K(a), com

amostras em formato de pd. A tabela 3 descreve os parametro usados na medida.
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Tabela 3. Parametros de medida da analise de difracdo de raios x.

Parametros Valores
Voltagem 40 kV
Corrente 40 mA

Intervalo angular, 20 10° - 70°
Passo, 26 0,03°
Tempo de integracéo 1ls

4.3.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

No presente trabalho, a espectroscopia FTIR foi utilizada principalmente para
determinar a frequéncia méaxima dos fénons da rede (frequéncia de corte) do material
vitreo, € importante nos mecanismos dos processos fotdnicos, principalmente em
CAE, bem como para determinar a transparéncia da matriz no infravermelho. Os
espectros de FTIR foram obtidos na Central Analitica do DQF-UFPE, utilizando-se o
espectrometro Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR da Perkin Elmer, com amostras

prensadas em pastilhas de KBr e em formato de po.

4.3.3 Espectroscopia Raman

O espalhamento Raman € uma técnica baseada no espalhamento inelastico da
radiacao eletromagnética quando interage com a amostra. Em materiais cristalinos ou
sélidos, no espalhamento, o féton perturba toda a rede, produzindo os modos
vibracionais quantizados como fénons. Além disso, essa técnica vibracional permite a
identificacdo das ligacdes quimicas presentes nas amostras e 0 numero de

coordenacao dos elementos presentes no material, podendo identificar a evolucao
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estrutural das amostras em funcéo da composicao e de parametros extrinsecos, como
a exposicao a radiacao gama.

Nos vidros, a posicdo da maxima energia de féonon é importante porque a
relaxacao devido a processos de multifobnons dos ions de terras-raras, quando esses
sdo dopados em matrizes vitreas, dependem da energia méxima de fénons do sistema
hospedeiro (frequéncia de corte) para minimizar decaimentos nao radiativos desses
ions, aumentando assim o efeito de luminescéncia. Nos processos de CAE com
posicbes menos ressonantes entre os niveis dos sensibilizadores e ativadores, a
criacao e destruicdo de fénons depende diretamente dessa frequéncia de corte, que
resultara na eficiéncia do processo. Altera¢gdes estruturais podem, assim, resultar nas
alteracbes das intensidades relativas de emissdo, e consequentemente na
coordenada da cor-luz resultante.

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas na Freie Universitat
Berlin, Exparimental Physics Department, AG-Reich Group. Os equipamentos e

parametros de medidas estdo descritos na tabela 4.

Tabela 4. Equipamentos e parametros de medidas da andlise de espectroscopia Raman

EQUIPAMENTO PARAMETROS DE MEDIDA
Micro espectrdmetro Raman, | Poténcia do Laser 1mw
modelo UHTS 300 System Comprimento de Onda do Laser 532 nm
(WiTec). Grade 600
Poténcia do Laser 4 mW

Espectrometro Raman, modelo Comprimento de Onda do Laser 785 nm

Xplora One Horiba
Grade 1200

Os espectros obtidos foram deconvoluidos através de ferramentas de calculo

do software Origin, baseados em fun¢ao gaussiana (equacao 8).

(229

_yvn .
y=Xi-1a,€e (Equacéo 8)
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Nesta funcdo, a representa a amplitude, b representa o centro do pico
(localizacado), c esta relacionado com a largura do pico e n representa o numero de

picos a serem ajustados, sendo 1 <n < 8.

4.3.4 Espectroscopia de luminescéncia no visivel

A espectroscopia de emissdo dos ions de terras-raras € uma técnica muito
utilizada para o estudo de sitios das matrizes hospedeiras, pois este ions funcionam
como uma sonda espectroscopica local, fornecendo informacgdes de sua vizinhanca
quimica através dos espectros, principalmente através das transicdes hipersensitiva
que ocorrem por dipolo elétrico forcado. Este trabalho tem como objetivo, analisar as
intensidades relativas das transicées dos ions dopantes ativos has amostras, seja com
simples dopagens ou multiplas dopagens, em funcdo das alteracdes estruturais
induzidas pela exposicéo a diversas doses de radiacdo gama.

As medidas espectroscopicas foram realizadas no Laboratério de Terras-raras
(BSTR), localizado no DQF / UFPE. O equipamento utilizado foi o espectrofotbmetro
FLUOROLOG3 ISA/Jobin-Yvon, em que as amostras foram excitadas por um laser de

diodo de 980nm, com a poténcia de 1 W.
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4.3.5 Coordenadas de cor e diagrama de cromaticidade

As coordenadas de cor da luminescéncia obtida por CAE foram calculadas a
partir dos espectros de emissdo sob excitacdo infravermelha, com o auxilio do
software SpectraLux 3.0 (SANTA CRUZ; TELES, 2003). Este programa converte
todos os pontos de um espectro em uma unica coordenada do diagrama de
cromaticidade CIE 1931, através da soma da decomposi¢édo de cada ponto nas cores
primarias ponderadas pela fungdo de triestimulos do olho humano de um observador
padrdo médio e intensidade relativa de cada ponto. Na versao 3.0, o SpectralLux utiliza
um passo de 0,1 nm nas funcdes dos triestimulos, por interpolacdo. A posicédo da
coordenada cromatica resultante foi tomada como paradmetro para cada amostra,

medida em funcéo da dose de radiacdo gama recebida.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

“The important thing is not to stop questioning.
Curiosity has its own reason for existing. One cannot
help but be in awe when he contemplates the
mysteries of eternity, of life, of the marvelous structure
of reality. It is enough if one tries merely to
comprehend a little of this mystery every day. Never
lose a holy curiosity”.

(Albert Einstein)

5.1 SINTESE DOS VIDROS

As amostras vitreas preparadas, mostradas na Figura 14, apresentam boa
transparéncia, brilho e homogeneidade, medindo em torno de 1 centimetro de
diametro. Quando excitadas no infravermelho (980 nm), emitem luz nas cores
caracteristicas dos seus respectivos dopantes. Foram acondicionadas em sacos

plasticos de polietileno e conservadas em dessecador durante os estudos.

Excitadas sob infravermelho (980 nm)

N

Figura 14. Amostras vitreas sintetizadas.
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5.2 DIFRACAO DE RAIOS-X

Conforme apresentado na Figura 15.a, as amostras vitreas PGA, em suas
diversas composicdes, apresentaram difratogramas caracteristicos de materiais
vitreos, ou seja, auséncia de picos de Bragg, e bandas largas de espalhamento

associado aos primeiros vizinhos da ordem local da rede vitrea.

Excepcionalmente, nas amostras 32 e 35, além das bandas largas, foi detectado
inicio de cristalizacdo a partir de discretos picos de Bragg, caracteristicos de
compostos cristalinos. Dessa forma, pode-se dizer que essas amostras apresentam
uma pequena fracdo cristalina, constituindo vitroceramicas, ou seja, houve

desvitrificacao e formacéao de cristalitos apés a sintese do vidro.

A figura 15.b ajuda a visualizar melhor a estrutura cristalina que esta sendo
formada, com base nas posi¢cdes dos picos 26,47 (111); 30,89 (200); 44,20 (220);
52,09 (311) e na composicdo do material: a fase B-PbF2, cubica de face centrada
(FCC), analoga da fluorocronita, conforme dados do JCPDS n° 06-0251 (HASCHKE,
1978) e CIF 9015789 (MILLS et al., 2011). Como o material também €& composto por
Al, também pode ser sugerida a formacéo de Pbi.xAlxF2+x, uma vez que sua estrutura
cristalina € a mesma da anteriormente citada, conforme dados do CIF 1525971 (EL
OMARIA et al., 2000).
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Figura 15. Difratograma de raios-X das amostras PGA 28, 32, 33, 34,35 e
36 (12.a). Picos de Bragg na posi¢cdes caracteristico do beta-
PbF; (12.b), conforme JCPDS n° 06-0251 (HASCHKE, 1978).

A Figura 16 refere-se aos difratogramas de raios-X das amostras 28 (16.a), 32
(16.b), 33 (16.c), 34 (16.d), 35 (16.e) e 36 (16.f), comparando a amostra de referéncia
(ndo-irradiada) com a exposta a 50 kGy de radiacdo gama. Esse experimento foi feito
para avaliar se a exposicao da amostras a radiacdo gama induz a cristalizacéo, ou
melhor dizendo, a desvitrificacdo. Como resultado, ndo foram observadas, em
nenhuma das amostras, altera¢des significativas quanto a esse fenbmeno, bem como

no perfil do difratograma.

Os picos de Bragg presentes nos difratograma das amostras 32 (16.b) e 35
(16.e) ndo estédo relacionados com a exposicéo a radiagdo gama, uma vez que estes
estédo presentes tanto nas amostras irradiadas como nas néo irradiadas e observando-

se ainda que os perfis dos difratogramas sao conservados em ambos 0S casos.
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Figura 16. Difratogramas de raios-X das amostras 28 (a), 32 (b), 33 (c), 34 (d), 35
(e) e 36 (f). Comparando a amostra de referéncia (ndo-irradiada) com a
exposta a 50 KGy de radiagdo gama.



63

5.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A Figura 17 mostra o espectro de FTIR da matriz vitrea PGA 28 na faixa de 4000
a 400 cm™. Conforme dados espectroscépicos, a frequéncia de corte (frequéncia

maxima de fdnons) nesta matriz tem ndimero de onda associado de 740 cm™ (xa).

100

—— PGA 28 - Matriz vitrea

Transmitancia (%)

50

T I ' I ' I ' I ' =T ' I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura 17. Espectro de transmissédo de FTIR da amostra 28 (matriz
vitrea) naregido de 4000-400 cm™.
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As bandas 3671 cm™ (x1) e 1559 cm™ (x2) sdo caracteristicas, respectivamente,
do estiramento simétrico e distorcdo angular de ligacdes O-H, que provavelmente
provém da umidade do ambiente (purga insuficiente no espectrometro), uma vez que
nao € caracteristico deste material apresentar higroscopicidade. A banda em 1356 cm~
! (x3) esta associada ao estiramento de ligacdes Al-O. A banda em 740 cm -1 (xa) é
caracteristica de deformagcdo angular das ligacbes Ge-O, em conformacdes
tetraédricas GeOg, sendo este um importante dado, pois confirma que a rede vitrea é
formada por tetraedros, com pequenas divergéncias entre si, que consequentemente,
causam a aperiodicidade. Na posi¢édo 552 cm™ (xs) ha uma sobreposicéo das bandas
de estiramento simétrico de ligacdes Pb-F e deformacdes angulares de Ge-O-Ge
(GeOa) e Pb-O. Finalmente, a banda em 440 cm (xe) esta associada a deformacdes
angulares simétricas das ligacbes Pb-O. Essa banda, bem discreta, resulta das
ligagbes Pb-O formadas durante a sintese do vidro, em fung&o da natural conformacéo
dos atomos dentro da sua estrutura. As associacdes espectroscopicas citadas no

FTIR estado resumidas na Tabela 5.

Tabela 5. Tabela dos modos vibracionais encontrados na espectroscopia FTIR da
amostra 28.

NUMERO ~
MODOS DE VIBRACOES -
LEGENDA DI%C?AI\_IlI)DA ASSOCIADOS REFERENCIA
X1 3671 O-H Estiramento Simétrico (SHIMANOUCHI, 1977)
X2 1559 O-H deformacao angular (SHIMANOUCHI, 1977)
X3 1356 Al-O Estiramento (SAIKIA E PERTHIASARATHY, 2010)
Xa 740 CpO ey CEmEGH (PASCUTA E CULEA, 2008)
angular
deformacao angula (RATH et al. 2007)
Xs 552 Pb-O deformagé&o angular (RADA et al., 2011)
Pb-F Estiramento simétrico (SHIMANOUCHI, 1977)
Xe 440 A0 CEMIEE=® S (BAHARI et al., 2012)
simétrica
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A Figura 18 mostra o conjunto de espectros das amostras 28, 32, 33, 34,35 e
36 na faixa de 1600 — 400 cm™, regido do fingerprint da matriz, composta dos picos
caracteristicos dos seus componentes. Conforme 0s espectros apresentados, ndo ha
diferenca significativa de modos vibracionais entre as amostras com diferentes

proporcdes de dopantes, perante a presente técnica.
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Figura 18. Espectros de transmissao de FTIR das amostras 28, 32, 33, 34, 35 e 36
naregido de 1600-400 cm™.

A Figura 19 refere-se aos espetros de FTIR das amostras 28 (19.a), 32 (19.b),
33 (19.c), 34 (19.d), 35 (19.e) e 36 (19.f) na regido de 4000 — 400 cm, com
comparacao da referéncia (ndo-irradiada) com a exposta a 50 KGy de radia¢cdo gama.
Este comparativo foi feito para avaliar se a exposicdo da amostras a radiacdo gama
induz a formac&do de novas ligacdes, ou causa alteragcbes nos modos vibracionais
caracteristicos da matriz. Conforme os dados obtidos, ndo houve alteragcdes ou

deslocamentos das bandas em todos 0s casos.
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Figura 19. Espectros FTIR das amostras 28 (a), 32 (b), 33 (c), 34 (d), 35 (e) e 36 (f).
Comparando a referéncia (ndo-irradiada) com a exposta a 50 KGy de

radiacdo gama.
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5.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A Figura 20 mostra o espectro Raman da matriz vitrea PGA 28 excitada com
lasers de 532 nm (20.a) e 785 nm (20.b), na faixa de até 1000 cm! de deslocamento.
Conforme dados espectroscopicos, a frequéncia de corte (frequéncia maxima de
fonons), nesta matriz tem nimero de onda associado de ~780 cm, coerente com o

valor obtido na Espectroscopia FTIR (~740 cm™).

Q
-

107 cm™

~125¢cm’”

— 28 PGA Matriz
Excitagao em 785nm

28 PGA Matriz

Excitagao em 532nm

Intensidade (u.a.)
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Deslocamento Raman (cm"} Deslocamento Raman {cm"}

Figura 20. Espectros Raman da matriz vitrea PGA 28 e deconvolu¢gdes com funcéo
gaussiana. Registrados sob excitac&o de laser em 532 nm (a) e 785 nm (b).

Para identificar melhor os picos e suas correspondéncias, foram feitas
deconvolucdes através de fungdo gaussiana. O primeiro pico (=100 cm), é
relacionado ao pico de Boson, que é caracteristico de materiais amorfos. Este ocorre
devido a aperidiocidade da rede, tipica dos vidros (MALINOVSKY e SOKOLQV, 1986).
Os picos em 146 cm™ e 161cm™ estdo associadas as ligacdes Pb-F e Pb-O, descritas
respectivamente por (KABALCI et al., 2007) e (BERNARD et al., 2009). O pico em
~250 cm! esté relacionado a Ge-Ge (BURKE e HERMAN, 1993). Em 431 e 461 cm™
estdo associados ao estiramento simétrico Ge-O-Ge (MICOULAUT et al., 2006). O
pico em 780 cm é inerente ao estiramento assimétrico das ligacdes Ge-O-Ge nos
tetraedros GeO4 (ZMODJA et al., 2014).

A Figura 21 mostra o conjunto dos espectros Raman obtidos das amostras 28,
32, 33, 34, 35 e 36 sob excitacdo em 532 nm (21.a) e 785 nm (21.b). Conforme é

apresentado, ha uma consideravel diferenca entre os espectros das amostras
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dopadas. A presenca de ions terras-raras, no caso o Er¥*, Tm3* e Yb%*, devido a suas
transicOes f-f, podem dificultar a extracdo de informacéo estrutural por espectroscopia
de Raman, uma vez que estes, dependendo do comprimento de onda de excitacao,
podem gerar uma intensa luminescéncia, encobrindo os sinais Raman subjacentes.
Para confirmar ou excluir essa possibilidade, recomenda-se aquisi¢cdes dos espectros
Raman em comprimentos de onda de excitacdo que ndo sejam absorvidos pelos ions
ativos (JULIAN-LOPEZ, 2013), assim, foram feitas medidas sob excitacdo em 532 nm
e 785 nm.

28 PGA Matriz
aj 28 PGA Matriz b/ ~——ro
N aeemm . M
1/~ - 35 PGA'YD:Tm b

35 PGA:Yb:Tm

B 33 PGA:Yb:Er:Tm
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AT —— 32 PGAYb:Er

1 N 32 PGA:YD:Er ] |
i 1 36 PGAEr
1 . 36 PGAEr 1)

J— —

Intensidade Relativa
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Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm™)

Figura 21. Espectros Raman das amostra vitreas 28, 32, 33, 34, 35 e 36. Registrados sob
excitacdo de laser em 532 nm (a) e 785 nm (b).

Devido ao numero de amostras e diferentes comprimentos de onda de
excitagdo gerarem um numero relativamente grande de dados, estes foram resumidos
da seguinte forma: Tabela 6 - sinais Raman e suas associac¢des obtidas nas amostras
28, 28 (gama irradiada - 50 KGy), 32, 33, 34, 35 e 36 sob excitacdo em 532 nm e
Tabela 7 - sinais Raman e suas associacdes obtidas nas amostras 28, 28 (gama
irradiada - 50 KGy), 32, 33, 34, 35 e 36 sob excitagdo em 785 nm. De acordo com
esses dados, as amostras divergem em algumas frequéncias entre si, principalmente
devido a interferéncia dos seus dopantes. Dessa forma, foi importante, de fato, fazer
as aquisi¢cdes em diferentes comprimentos de onda de excitacdo, visto que os dados

obtidos foram complementares.



Tabela 6. Sinais Raman e grupos moleculares associados as amostras 28, 28 50 KGy, 32, 33, 34, 35 e 36 excitadas sob 532 nm.
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32
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Yb-O
Ge-O Estiramento

Assimétrico do
tetraedro GeOa

Al-O

Referéncias

MALINOVSKY e
SOKOLOV, 1986

KABALCI et al., 2007
BERNARD et al., 2009

BURKE e HERMAN, 1993

ZHANG et al., 2006

MICOULAUT et al., 2006

MARTIN-RAMOS et al.,
2014

WANG et al., 2014

CHEN et al., 2003
ZMODJA et al., 2014

WANG et al., 2014

YADAV e SINGH, 2015
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Tabela 7. Deslocamento Raman e grupos moleculares associados as amostras 28, 28 50 KGy, 32, 33, 34, 35 e 36 excitadas sob 785 nm.
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BURKE e HERMAN, 1993
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MICOULAUT et al., 2006

MARTIN-RAMOS et al.,
2014
MANDAL et al., 2007

WANG et al., 2014

CHEN et al., 2003
ZMODJA et al., 2014

WANG et al., 2014

YADAV e SINGH, 2015
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A Figura 22, refere-se aos espectros Raman sob excitacdo em 532 nm, das
amostras 28 (22.a), 32 (22.b), 33 (22.c), 34 (22.d), 35 (22.e) e 36 (22.f) na regiao de
deslocamento até 1200 cm, comparando-se a referéncia (ndo-irradiada) com a
amostra exposta a 50 KGy de radiacdo gama. Os valores de deslocamento Raman
foram obtidos por deconvolucéo de picos por fungdo gaussiana. Na matriz vitrea, PGA
28, e similarmente nas amostra 34 e 35, houve o desaparecimento de algumas bandas
(250 cm™ e 461 cm!), ambas relacionadas a ligacdes do Ge, e surgimento de outra em
361 cm, relacionada ao Pb-F. Nas amostras 32, 33 e 36 ndo foram observadas

alteracdes significativas nos sinais Raman.

A Figura 23, refere-se aos espectros Raman sob excitacdo em 785 nm, das
amostras 28 (23.a), 32 (23.b), 33 (23.c¢), 34 (23.d), 35 (23.e) e 36 (23.f) na regido de até
1200 cmtde deslocamento, comparando-se a referéncia (ndo-irradiada) com a amostra
exposta a 50 KGy de radiacdo gama. Sob 785nm, a amostra PGA 28 apresentou
comportamento analogo quando excitada com o comprimento de onda anterior. A
amostra PGA 32, quando irradiada, mostrou um deslocamento Raman de 424 cm para
437 cm, assim como a amostra PGA 33, que descolou de 473 cm™ para 489 cm,
banda associadas a ligacdes do Ge e Er (vide Tabela 7). A amostra PGA 34, mostrou
alteracdes na banda relacionada ao Yb-O,, mudando as bandas de 583 cm™ para
601 cm™,

Esse efeito da radiacdo gama na estrutura vitrea nao significa dizer que houve a
total quebra ou formacéo de ligacdes. Provavelmente, ocorreu a sobreposicdo das
bandas citadas, onde uma se sobressaiu a outra. Isso sugere que a radiacdo gama
induz, parcialmente, alterac6es na simetria das ligacbes Ge-O-Ge, Ge-Ge e/ou Pb-F,
assim como suas interacbes com o0s ions dopantes, que consequentemente, podem

gerar alteragdes, mesmo que discretas, nos processos dependentes de fonons da rede.
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Figura 22. Espectros Raman das amostras 28 (a), 32 (b), 33 (c), 34 (d), 35 (e) e 36 (f)
excitadas sob 532 nm. Comparando a referéncia (ndo-irradiada) com a
amostra exposta a 50 KGy de radiagcdo gama.
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Figura 23. Espectros Raman das amostras 28 (a), 32 (b), 33 (c), 34 (d), 35 (e) e 36 (f)
excitadas sob 785 nm. Comparando a referéncia (ndo-irradiada) com a
amostra exposta a 50 KGy de radiagcdo gama.
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5.5 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA POR CONVERSAO ASCENDENTE
DE ENERGIA

A Figura 24 mostra o espectro de emissédo da amostra 36 (PGA:Er) excitada no
infravermelho em 980 nm, por um diodo laser de GaAs:Si. Mesmo sem a presenca de
jon sensibilizador, a amostra apresentou luminescéncia no visivel, decorrente da
absorcédo sequencial de dois fotons. Os picos de emissdo mais intensos, no verde, em
522 nm e 541 — 550 nm e uma banda de emiss&o mais fraca, no vermelho, em 668 nm,
correspondem respectivamente as transi¢cdes dos niveis de energia ?Hi12 — “l1s/2, 4Say2
— 4152 € *F92 — 4152, conforme mostrado no diagrama de niveis do ion Er®*, na
mesma figura (SILVA et al., 2002). Para a emissdo verde, o segundo féton no
infravermelho é absorvido antes que haja um decaimento nao radiativo do *l112— 41132,
enquanto que, para a emissédo no vermelho, o segundo féton sé € absorvido apds a
ocorréncia deste decaimento ndo radiativo, depois da absorcdo do primeiro féton,

conforme mecanismo mostrado no diagrama de niveis de energia.
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Figura 24. Espectro de emissdo por CAE da amostra 36, PGA:Er, excitada no
infravermelho (980 nm) e diagrama de niveis de energia do ion Er®**, com os
mecanismos de CAE envolvidos para emiss&o no vermelho e verde.
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O numero de fétons envolvidos nos processos de CAE observados é confirmado
pela medida da intensidade de luminescéncia por CAE em funcéo da poténcia do laser
de infravermelho aplicada na excitagdo da amostra. Como exemplo, na Figura 25 a
intensidade de luminescéncia em 541 nm (verde) da amostra 36 é mostrada em funcéo
da poténcia do laser de infravermelho (980 nm) utilizado na sua excitacdo. A figura
mostra a melhor reta tracada no grafico log-log, cuja inclinacdo calculada por ajuste
linear € de 1,9854 (~2), confirmando um processo de absorcdo de dois fotons. Esse
mesmo procedimento foi feito para todos os mecanismos de CAE observados.

7.4
—u— 541

7.2 Ajuste linear

7,0—-
6,8—-
6,6—-
64-

6,2

6,0

Equation y=a+b*
Adj. R-Squar  0,99702

Value  Standard Err
C Intercept = 0,2806 0,19632
Cc Slope 1,9854 0,06266

Log (Intensidade) (CPS)

5,8 1

5,6 1

T T T T T T T T T
2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6

Log (Poténcia) (mW)

Figura 25. Evolucédo da dependéncia da intensidade da luminescéncia verde (transi¢céo
4S32 — “l1s2) da amostra 36 em funcédo da intensidade da fonte de excitacdo no
infravermelho (980 nm).

A amostra 32 (PGA:Yb:Er) é dopada com o par ativador (Eré*) — sensibilizador
(Yb®"), o que permite um mecanismo de CAE via adicdo de fétons por transferéncia de
energia (APTE), sob excitagéo no infravermelho (980 nm). O espectro de emissao por
CAE é apresentado na Figura 26, que também ilustra no diagrama de niveis do par ions

Er3* - Yb® os mecanismos envolvidos para absorcéo de dois e trés fétons, resultando
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em emissdo RGB, sendo a emissao no azul, decorrente de absorcao de trés fotons,
bem menos intensa que a verde e vermelha. As emissdes ocorrem nos comprimentos
de onda maximos de 408 nm (°Ho2 — 4l152), decorrente de absorgédo de trés fétons por
APTE e 522 nm (*Hz2 — *l152), 541-550 nm (*Hzi2 — 4l152) € 652-667 nm (*For2 - *l1572),
decorrentes de absor¢cdo de dois fétons por APTE. Analisando essas transicfes da
amostra 32, constata-se um aumento da intensidade relativa da emissao no vermelho
(~ 650 nm) em relacéo a verde (~ 550 nm), quando compara com a amostra 36, sem 0
Yb3* como sensibilizador. Além disso, o surgimento, mesmo que discreto, da emisséo
no azul (408 nm) relativo a absorcéo do terceiro féton (transicdo ?He2 — 4l15:2), também
pode ser explicado pelo aumento da populacdo do nivel “Fo2 por decaimentos néo

radiativos apos a absorcao do segundo féton.
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Figura 26. Espectro de emissdo por CAE da amostra 32 (PGA:Yb:Er) excitada no
infravermelho (980 nm) e diagrama de niveis de energia com 0s mecanismos
APTE entre os ions Er®* e Yb®',
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A Figura 27 mostra o espectro de emisséo por CAE da amostra 35, PGA:Yb:Tm,
excitada no infravermelho (980 nm) e os mecanismos de transferéncia de energia
envolvidos, esquematizados no diagrama de niveis de energia dos fons ativador (Tm?3*)
e sensibilizador (Yb3*). A amostra apresentou luminescéncia de cor magenta, resultado
da sintese aditiva das luminescéncias no azul e vermelho obtidas por CAE sob
excitacdo infravermelha. Os picos maximos de emissdo no azul foram registrados em
450 nm (D2 — 3Fa), resultado da soma quatro fétons: trés por mecanismo APTE, e o
quarto, por relaxagdo cruzada Tm3*-Tm3*(®Fs—3He/'G4 — 'D2) e em 475 nm (1Gs —
3He), por absorcédo de trés fétons (GUINHOS et al, 2001). As emissées no vermelho
foram registradas em 649 nm (1G4 —3F4), 680 nm (3F2—3Hs) e 699 nm (3F3—3Hs), sendo
a primeira decorrente de absorcao de trés fétons, e as outras, de absorcao de dois
fotons, conforme mostrado no diagrama. A presenca do Yb3* como sensibilizador foi
crucial devido a um alto coeficiente de absorcdo da radiacdo infravermelha.
Diferentemente do par Er*-Yb3*, o par Tm3*-Yb3* apresenta niveis de energia bem mais
distante da ressonancia entre eles, sendo, portanto, mais dependente da frequéncia

maxima de fonons da rede vitrea utilizada.
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Figura 27. Espectro de emissdo por CAE da amostra 35, PGA:Yb:Tm, excitada no
infravermelho (980 nm) e diagrama de niveis de energia mostrando os
mecanismos APTE entre Yb3" e Tm®, e relaxacdo cruzada entre ionsTm?3*.
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O espectro de emissao por CAE da amostra 33, PGA:Yb:Er:Tm, é mostrado na
Figura 28. A triade de terras-raras Yb3*-Er3*-Tm3* apresentou uma luminescéncia de
cor ciano clara, resultado da sintese aditiva das transicdes com picos de emissao em
407 nm (*Horz — “l1s2 do Er®*), 473 nm (!Gas — 3Hs do Tm3*), 522 nm (*Hz;z — “l152 do
Er3*), 543 nm (*Hz2 = 4l1s/2 do Erd*), 651 nm, (:Gs — 3F4 do Tm®*; 4Fe2 — *l15/2 do Erd*)
e 691 nm (’F3—%Hs do Tm3*). A transicdo D2—3Fs+ do Tm3* aparece apenas muito
discretamente, como um “ombro” da transigdo 1G4 — 3Hs, indicando uma diminuicdo da

relaxacédo cruzada Tm3*-Tm3*na presenga do Er®*.
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Figura 28. Espectro de emisséo por CAE da amostra 33, PGA:Yb:Er:Tm, excitada em 980
nm e diagrama de niveis de energia dos ions Yb3®, Er** e Tm3® evidenciando
0s mecanismos de transferéncia de energia entre os ions.



5.5.1 Efeito da Radiacao Gama na Emisséao Por CAE

A Figura 29 mostra um conjunto de espectros de emisséo por CAE da amostra
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36, PGA:Er, excitada no infravermelho (980 nm), quando irradiada com doses entre 1

e 50 kGy em uma fonte de Co-60. A amostra néo irradiada corresponde ao espectro

tracado com linha preta na figura. Todos os espectros foram normalizados pelo maximo

de emissdo, ndo apresentando alteracdo significativa nas intensidades relativas dos

picos em funcdo da dose de radiacdo recebida, salvo uma discreta alteracdo na

estrutura da banda 2Hi12 — %l1s2, em torno de 530 nm.

Intensidade Normalizada

——— PGA 36 ndo irradiada

1 kGy
— 25 kGy
— 50 kGy
1 N 1 J N 1 k 1 N 1 N 1
450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (hm)

Figura 29. Espectros de emissdo por CAE da amostra 36, PGA:Er,
quando irradiada com doses entre 1 e 50 kGy em uma

fonte de Co0-60 (excitacdo em 980 nm).
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Na amostra 36, a CAE, que resultou nos espectros da Figura 29, ocorre através
de absorcdo sequencial em duas etapas, enquanto que na amostra 32 (PGA:Yb:Er), a
CAE ocorre por mecanismo APTE. O efeito da exposicdo a radiacdo gama na
luminescéncia da amostra 32 excitada no infravermelho € mostrado na Figura 30. Os
espectros foram obtidos a partir das amostras previamente irradiadas com doses entre
0,1 kGy e 0 kGy em uma fonte de Co-60, todas excitadas em 980 nm. A amostra n&o

irradiada corresponde ao espectro tracado com linha preta na figura.

Ao contrario do que se observa na Figura 29, os espectros normalizados
apresentados na Figura 30 apresentam uma significativa evolucéo principalmente nas
intensidades relativas da transi¢édo “Fo2 — “l152, numa correlacao direta com a dose de
radiacdo em que a amostra foi exposta. Esta transicdo, que corresponde a
luminescéncia vermelha em torno de 650 nm, tem sua intensidade muito mais intensa
na amostra 32 que na amostra 36, que ndo possui o Yb3* como sensibilizador, e a sua
intensidade é diminuida a medida em que se aumenta a exposi¢cao prévia da amostra

a radiacdo gama.
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Figura 30. Espectros de emissdo por CAE da amostra 32,
PGA:Yb:Er excitada no infravermelho (980 nm),
irradiada com doses entre 0,1 kGy 50 kGy em uma
fonte de Co-60.
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Na amostra 32, o forte aumento na luminescéncia vermelha (~650 nm), que era
desprezivel na amostra 36 e passou a ter intensidade comparada a luminescéncia
verde (~550 nm), esta relacionado ao mecanismo APTE, muito mais eficiente que a
absorcdo sequencial em duas etapas (Fig. 3), principalmente em situacbes que
dependam de decaimentos ndo radiativos, e, portanto, da frequéncia maxima de fénons
permitida no material, como a populacéo do nivel “Foi2. A evolugdo nas intensidades
relativas das emissGes vermelho/verde em funcdo da dose de radiagcdo gama
previamente recebida pode estar justamente associada a alteracbes na frequéncia

maxima de fénons no meio, afetado por esta radiacao.

A Figura 31 mostra uma visualizacdo mais detalhada da emissdo por CAE para
a referida transicao, em funcéo da dose de radiacdo gama, cujo efeito na matriz vitrea
pode resultar em alteracdes na frequéncia de corte dos fonons da rede. Assim, como a
transicdo “Fo2 — “l152 depende fortemente de decaimentos ndo-radiativos para popular
o0 nivel *Fo;2 apds a absorcdo do segundo féton por mecanismo APTE, a intensidade da

luminescéncia por CAE ¢ afetada.
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Figura 31. Espectros de emissédo por CAE da amostra 32 excitada em 960 nm, focados

na emissdo vermelha, associada a transicdo “Fs, — “lis2, para a amostra
irradiada com doses entre 0,1 kGy e 50 kGy em uma fonte de Co-60.
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A amostra 35, PGA:Yb:Tm, com emissdes no azul por processos de absorcéo
de trés ou quatro fétons e emissdes no vermelho, por processos de absorcéo de dois
e trés fotons por efeito APTE, também apresentou alteracbes na emissao por CAE
guando irradiada com doses entre 0,1 kGy e 50 kGy em uma fonte de Co-60, conforme

mostrado na Figura 32.

PGA 35 (4%Yb; 0,4%Tm)
Emiss&o em relagdo a dose de radiagcdo gama

” —— PGA 35 nao irradiada
1 0,10 kGy
i — 0,25 kGy
S | —— 0,50 kGy
N | 1 kGy
g — 5 kGy
= ] —— 10 kGy
4 — 25 kGy
3 —— 50 kGy
o
©
‘»
[
9
£ |
B T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 32. Espectros de emissao da amostra 35, PGA:Yb:Tm, quando
irradiada com doses entre 0,1 kGy e 50 kGy em uma fonte
de Co-60). Excitadas em 980 nm.

Destaca-se a grande variagao da intensidade relativa na emisséo azul centrada
em 450 nm, associada a transicdo D2 — 3F4. Conforme mostrado no diagrama da
Figura 27, esta transicdo € decorrente da absor¢cdo de quatro fotons, sendo os trés
primeiros através de processo APTE, e o quarto, através de relaxacédo cruzada Tm?3*-
Tm3*(3F4—3He/'G4 — 1D2). Desta forma, o mecanismo que popula o nivel emissor D2
depende fortemente da frequéncia de corte de fébnons da rede, afetada por alteracdes
na matriz vitrea causadas pela radiacdo gama, explicando assim este comportamento.

Este mesmo nivel emissor da origem a uma emissao no ultravioleta quando a transicao
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ocorre para o estado fundamental, conforme mostrado em trabalhos anteriores do
Grupo (GUINHOS et al., 2001), ndo sendo considerada no presente trabalho por ndo
afetar a coordenada de cor por sintese aditiva, ja que esta fora da regido visivel do

espectro eletromagnético.

As emissGes no vermelho, referentes as transicoes 1Gs—>3F4 (649 nm), 3F2—3He
(680 nm) e 3F3—3Hs (699 nm), que ocorrem através do APTE entre os ions Yb3* e Tm3*,
também sao afetadas. A Figura 33 mostra uma ampliacdo do espectro nas emissdes
afetadas no azul (grafico acima) e vermelho (grafico abaixo), em que podemos observar
gue a emissao azul, que inclui uma relaxacdo cruzada apos o efeito APTE, € mais
afetada, por depender mais de altera¢cdes na matriz vitrea, ocasionadas pela exposicéo
a radiacao gama.
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Figura 33. Emissdes por CAE mais afetadas da amostra 32,
guando irradiada com doses entre 0,1 kGy e 50 kGy
em uma fonte de Co-60, destacadas do espectro da
Figura 32.
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A amostra 33 (PGA:Yb:Er:Tm) é dopada simultaneamente com dois tipos de ions
ativadores, érbio e talio, além do itérbio como sensibilizador, para os processos de CAE
por APTE. A Figura 34 mostra o conjunto de espectros de emissdo por CAE
normalizados desta amostra 33 excitada no infravermelho (980 nm), quando irradiada
com doses entre 0,1 kGy e 50 kGy em uma fonte de Co-60. Conforme os dados
espectroscopicos obtidos, a emissdo da amostra muda significativamente, resultante
da variacdo das intensidades relativas das diversas transi¢cdes em funcédo da dose de
radiacdo gama recebida, na ampla faixa de doses as quais foi exposta, desde a mais

baixa até a mais alta.
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Figura 34. Espectros normalizados de emissédo por CAE da amostra 33, submetida a
doses de radiagdo gama entre 0,1 kGy e 50 kGy, sob excitacdo em 980 nm.

Nesta amostra, além da CAE por APTE envolvendo cada par sensibilizador-
ativador, pode haver transferéncia de energia entre os ativadores de espécies

diferentes, resultando em comportamento com tendéncias menos previsiveis.

Conforme pode-se observar nos espectros registrados em funcdo da dose de

radiacdo gama em que a amostra foi previamente exposta, a intensidade relativa da



85

transicdo em 473 nm (*Ga — 3Hs, Tm?3*) iniciou, na amostra néo irradiada (linha preta),
com muito maior intensidade do que as demais transi¢cdes, em 522 nm (?Hi12 — *liss2,
Er3*), 543 nm (*Szrn—*l152, Er®Y), 651 nm, (*\Ga — 3F4, Tm3*; 4Fop—*l152 Er®*) e 691 nm
(®Fz—3Hes, Tm3*). Apds se submeter a amostra a radiacdo gama, a razédo entre essas
intensidades tornou-se menor. Através do calculo das areas sob as transicoes,
proporcionais as suas intensidades, a razédo entre as areas das transicdes no azul
(Tm?3*) e verde (Er®*) variou de ~3:1 na amostra néo irradiada para ~1:1 apds irradiacéo
de 1 kGy. Essa variacao de intensidade relativa pode ser explicada pelas alteracoes

nos fénons vibracionais da rede vitrea provocadas pela radiacdo gama.

Como os espectros mostrados na Figura 34 foram normalizados pela emissao
azul do Tm3*, o aumento na intensidade relativa da emissdo verde do Er3* com o
aumento da dose de radiacdo gama, significa, de fato, uma diminui¢cdo da intensidade
absoluta de emissdo azul do Tm3*, mais dependente de criacdo e destruicdo de fonons
da rede vitrea, por envolver niveis de energia muito menos ressonantes, e, portanto,
muito mais dependente também das alteracfes da matriz vitrea causadas pela radiacao

gama.

Para facilitar uma melhor visualizacdo da variacdo da intensidade de emissao
por CAE em funcédo da dose de radiagdo gama a qual o material foi previamente
exposto, os espectros foram separados em dois blocos: os obtidos com amostras
expostas a doses menores, de 0,1 a 1 kGy, e os obtidos com amostras irradiadas com
doses mais altas, de 1 a 50 kGy. A Figura 35 mostra 0 conjunto de espectros de
emissao por CAE normalizados, obtidos com a amostra 33 excitada no infravermelho
(980 nm), ap0ds ter sido submetida a doses menores de radiacdo gama (0,1 kGy; 0,25
kGy; 0,5 kGy; 1 kGy), enquanto que a Figura 36 mostra a intensidade relativa dos picos
em 522 nm, 543 nm e 651 nm, normalizados pela intensidade do pico em 473 nm, em
funcdo da dose de radiacdo gama, na faixa analisada na figura 35. A visualizagao
grafica do comportamento das amostras permite a observacdo de possivel saturacdo
do efeito, de forma que pode-se perceber que a transicdo mais apropriada para se ter
numa base de dados relacional com a dose de radiagdo gama nessa faixa é a transicédo

4S312 —%15/2 do Erd*, em 543 nm, para a mostra 33.
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Figura 35. Espectros de emissdo por CAE da amostra 33,
PGA:Yb:Er:Tm, sob excitacdo de 980 nm, submetida a
doses menores de radiagdo gama (0,1 kGy a 1 kGy).
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Figura 36. Gréfico da intensidade relativa dos picos em 522 nm,
543 nm e 651 nm em funcdo da dose de radiacdo gama na
amostra 33, para doses menores (0,1 kGy a 1 kGy), obtido
a partir dos espectros da Figura 35.
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A Figura 37 mostra os espectros de emissao por CAE normalizados, obtidos com
a amostra 33 excitada nas mesmas condi¢cdes que os espectros da Figura 35, mas
apos a amostra ter sido submetida desta vez a altas doses de radiacdo gama (1 KGy;
5 KGy; 10 KGy; 25 KGy e 50 KGy), enquanto que a Figura 38 mostra a intensidade
relativa dos picos em 522 nm, 543 nm e 651 nm, normalizados pela intensidade do pico
em 473 nm, em funcéo da dose de radiacdo gama, na faixa analisada na figura 37. A
visualizacdo grafica do comportamento das amostras irradiadas permitiu se perceber
gue a transicao mais apropriada para se ter numa base de dados relacional com a dose
de radiacdo gama nessa faixa mais intensa de doses é a transi¢éo ?Hiw2—*l1s2 do Er®*,

em 522 nm, para a mostra 33, conforme mostrado na Figura 38.
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Figura 37. Espectros de emissao por CAE da amostra 33, PGA:Yb:Er:Tm,
sob excitacdo de 980 nm, submetida a altas doses de
radiagcdo gama (entre 1 kGy e 50 kGy).
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Figura 38. Grafico daintensidade relativa dos picos em 522 nm, 543 nm e 651
nm em fungcdo da dose de radiagcdo gama na amostra 33 para altas
doses (entre 1 kGy e 50 kGy), a partir dos espectros da Figura 35.

Pode-se concluir que é possivel se otimizar uma base de dados relacional para
cada amostra, correlacionando a eficiéncia na CAE infravermelho-visivel com a dose

de radiacdo gama em que a amostra foi exposta.

Assim, como prova de conceito (PoC), um novo mecanismo para dosimetria de
radiacdo gama apresentou-se viavel, e as amostras preparadas mostraram-se
promissoras para serem utilizadas como parte ativa de dispositivos para dosimetria de
radiacdo gama. Para a amostra 33, sob excitacdo de 980 nm, o monitoramento do pico
em 543 nm mostrou-se o mais adequado para se correlacionar com doses menores de
radiacdo gama, enquanto que o monitoramento do pico em 522 nm mostrou-se mais
adequado para medidas em altas doses, utilizando-se a mesma amostra como material

ativo.
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5.5.2 Dose x Coordenada de cor CIE: Calculo pelo SpectraLux 3.0

Com a prova de conceito mostrando a viabilidade do processo proposto de
dosimetria de radiacdo gama a partir de CAE em vidros opticamente ativos, e com as
intensidades relativas das transi¢cdes variando em funcédo do grau de dependéncia da
frequéncia de fébnons da matriz vitrea afetada pela radiacdo, nesta etapa sera avaliada
a possibilidade de se correlacionar com a dose de radiacdo gama, a coordenada de cor
resultante da sintese aditiva das emissdes na regido visivel do espectro. Desta forma,
sera analisada a viabilidade do desenvolvimento de dispositivos de dosimetria por

inspecao visual.

Os espectros de emissdo das amostras a serem utilizadas como parte ativa dos
dispositivos foram convertidos em coordenadas de cor com o auxilio do software
SpectraLux 3.0. Todos os pontos dos espectros sdo considerados pelo software no
calculo da coordenada de cor, resultante da sintese aditiva de todas as emissoes,
normalizadas pelas respectivas intensidades. O SpectraLux aplica a funcdo de
triestimulo para o olho humano de um observador padrdo médio, interpolada com um
passo de 0,1 nm nesta versao do software, garantindo uma melhor precisédo espectral

da coordenada a cor-luz resultante.

As Tabela 8, 9,Tabela 10 e Tabela 11 a seguir mostram as coordenadas de cor
CIE 1931 resultantes de CAE nas amostras 36, 32, 35 e 33 respectivamente, todas
excitadas no infravermelho em 980 nm, para as diversas doses de radiacdo gama que
foram previamente submetidas, além da coordenada de cor da amostra nao irradiada,

como referéncia.

Tabela 8. Valores das coordenadas de cor CIE 1931 resultantes de CAE
na amostra 36 excitada em 980 nm, quando submetida as
doses de radiacdo gama especificadas.

PGA 36 X y z
Referéncia 0,248 0,730 0,022
25 kGy 0,254 0,725 0,021

50 kGy 0,251 0,727 0,022




Tabela 9. Valores das coordenadas de cor CIE 1931 resultantes de CAE
na amostra 32 excitada em 980 nm, quando submetida as
doses de radiacdo gama especificadas.

PGA 32 X y z
Referéncia 0,308 0,668 0,024
0,1 KGy 0,308 0,668 0,024
0,25 KGy 0,311 0,666 0,023
0,5 KGy 0,305 0,670 0,025
1 KGy 0,309 0,668 0,023
5 KGy 0,309 0,668 0,023
10 KGy 0,302 0,678 0,020
25 KGy 0,283 0,693 0,024
50 KGy 0,279 0,696 0,025

Tabela 10. Valores das coordenadas de cor CIE 1931 resultantes de CAE
na amostra 35 excitada em 980 nm, quando submetida as
doses de radiacdo gama especificadas.

PGA 35 X y z
Referéncia 0,140 0,083 0,777
0,1 KGy 0,142 0,081 0,776
0,25 KGy 0,142 0,103 0,755
0,5 KGy 0,138 0,086 0,776
1 KGy 0,152 0,107 0,741
5 KGy 0,143 0,101 0,756
10 KGy 0,141 0,105 0,754
25 KGy 0,144 0,103 0,753
50 KGy 0,147 0,103 0,750
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Tabela 11. Valores das coordenadas de cor CIE 1931 resultantes de CAE
na amostra 33 excitada em 980 nm, quando submetida as
doses de radiacdo gama especificadas.

PGA 33 X y z
Referéncia 0,164 0,274 0,562
0,1 KGy 0,171 0,311 0,518
0,25 KGy 0,166 0,300 0,533
0,5 KGy 0,183 0,354 0,463
1 KGy 0,179 0,338 0,483
5 KGy 0,191 0,359 0,450
10 KGy 0,191 0,361 0,448
25 KGy 0,188 0,371 0,441
50 KGy 0,198 0,391 0,411

O sistema de cores CIE 1931 é tridimensional, incluindo cromaticidade e
luminancia. O sistema € conhecido pelo seu diagrama de cromaticidade, que
representa em duas dimensodes as cores através das coordenadas cromaticas (X,y), em
gue x= X/(X+Y+2); y= Y(X+Y+Z) e z=Z/(X+Y+Z), onde X, Y e Z representa os valores
absolutos da mistura de cada uma das trés cores primarias (RGB) necessarias para
reproduzir cada cor do espectro. Como x+y+z=1, as coordenadas cromaticas podem

ser representadas no diagrama CIE 1931 pelas coordenadas cromaticas (X,y).

As Figuras 39 a 43 mostram o diagrama de cromaticidade CIE 1931 com as
coordenadas (x, y) marcadas, resultantes de CAE nas amostras 36, 32, 35 e 33 quando
excitadas no infravermelho, a 980 nm, para as amostras submetidas a diferentes doses
de radiacdo gama, conforme as Tabela 8, 9,Tabela 10 e Tabela 11. O registro do
deslocamento das coordenadas cromaticas no mesmo diagrama CIE, em funcdo da
dose de radiacdo gama recebida pela amostra, permitira a avaliagdo da amplitude da
mudancga da cor emitida pelo material sob excitacdo infravermelha, de forma a se

avaliar seu uso como parte ativa em dispositivos de inspecéo visual.
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O diagrama CIE 1931 da Figura 39 apresenta as coordenadas crométicas da
amostra 36, irradiada com até 50kGy de radiacdo gama. Esta amostra (PGA:Er) ndo
possui ion sensibilizador, e a CAE ocorre por absorcdo sequencial de dois fotons,
dependendo pouco da frequéncia de fonons do material. O deslocamento da
coordenada de cor da emissdo da amostra excitada no infravermelho é desprezivel se
comparado antes e depois da exposi¢ao a dose de 50 kGy de radiacdo. Conclui-se que,
para a amostra sem sensibilizador, ndo ha alteracdes na cor da emissao por CAE em
funcdo da dose de radiacdo gama a que foi exposta. Este resultado estd em
conformidade com os espectros mostrados na Figura 29, descartando-se assim a
amostra 36 para a finalidade proposta, como representante na forma genérica dos

processos de CAE por absorcao sequencial de fotons.

920

SPECTRA
420 IR Fo

Figura 39. Coordenadas cromaticas da amostra 36 excitada no infravermelho, em funcéo
da exposicédo as doses de radiacdo gama (referéncia néo irradiada, 25 e 50
kGy).
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A Figura 40 mostra o deslocamento da coordenada de cor de emissao da
amostra 32 no diagrama de cromaticidade (CIE 1931), quando submetida a doses de
radiacdo gama de 5 kGy a 50 kGy). Nesta amostra (PGA:Yb3*:Er®*), na presenca de
um fon ativador (Yb3*) a CAE ocorre por mecanismo APTE, mas, devido a alta
ressonancia entre os niveis de energia do Er®* e Yb%*, as variacGes das intensidades
relativas das transi¢cdes envolvidas ndo resulta em deslocamento muito grande da
coordenada de cor resultante da sintese aditiva da emissdo. O resultado mostra, no
entanto, a possibilidade do uso desse sistema, talvez na presenca de um segundo ion

ativador, com niveis de energia menos ressonantes com o Yb3*,
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Figura 40. Coordenadas cromaticas da amostra 32 excitada no infravermelho, em
funcdo da exposicdo as doses de radiacdo gama (5 a 50kGy).
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A Figura 41 mostra o deslocamento da coordenada de cor de emissao da
amostra 35 no diagrama de cromaticidade (CIE 1931), quando submetida a doses de
radiacdo gama até 50 kGy. Nesta amostra o ion ativador é o Tm3*, e o efeito APTE
ocorre com uma ressonancia bem menor entre os niveis de energia dos ions ativador
e sensibilizador (Yb%). Mesmo assim, o deslocamento da coordenada de cor da
amostra nao irradiada para a amostra exposta a uma dose de 50 kGy de radiacdo gama
€ pequeno, apesar de detectavel no diagrama CIE. Com esse resultado, associado ao

deslocamento observado na Figura 40, pretende-se analisar uma amostra multidopada,

com dois tipos de ion ativador, além do sensibilizador.

35 PGA:Yb:Tm 25 KGy 50 KGy
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Referencia
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Figura 41. Coordenadas cromaticas da amostra 35 excitada no infravermelho, em
funcdo da exposicdo a dose de radiacao gama.



95

As Figuras 42 e 43 mostram o deslocamento da coordenada de cor resultante
da luminescéncia emitida por APTE em um vidro dopado com dois ativadores: Er3* e
Tm?3*, em funcéo da exposicdo do material a duas faixas de dose de radiacdo gama,
para a mesma amostra 33 (PGA:Yb3":Er3*:Tm3*). A Figura 42 mostra o deslocamento
significativo das coordenadas de cor de emissdo da amostra 33 excitada no
infravermelho, quando submetida a doses menores de radiacao (até 1 kGy).
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Figura 42. Coordenadas crométicas da luminescéncia por CAE da amostra 33, dopada
simultaneamente com dois ions ativadores (érbio e talio), em funcdo da
exposicdo a uma faixa de doses menores de radiagdo gama (até 1 kGy).
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A Figura 43 mostra o deslocamento também significativo das coordenadas de
cor de emissao da mesma amostra 33 excitada no infravermelho, quando submetida a
uma faixa de altas doses de radiacédo (até 50 kGy). Este resultado mostra ndo soO a
viabilidade do uso do mecanismo APTE para dispositivos de inspecdo visual, como
também indica que é a multipla dopagem de ativadores que torna o sistema viavel.
Além disso, mostra que € possivel se utilizar a mesma amostra como parte ativa de

dispositivos para uma ampla faixa de doses de radiacdo gama.
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Figura 43. Coordenadas croméaticas daluminescéncia por CAE da amostra 33, dopada
simultaneamente com dois ions ativadores (érbio e tulio), em funcédo da
exposicdo a uma faixa de altas doses de radiacdo gama (até 50 kGy).
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

“Tudo é teoricamente impossivel, até ser feito”.

Traduzido, (Robert A. Heinlein)

Foram preparados quatro conjuntos de amostras vitreas a partir da dopagem da
matriz PGA (PbF2 — GeO4 — Al203) com ions de terras-raras, visando a exploracdo do
efeito de CAE em um novo processo para dosimetria de radiacdo gama com inspecéao
pela mudanca de coordenada cromatica: 1) com ions érbio (lll) como ativador; 2) com
o par ativador-sensibilizador érbio (ll1)-itérbio (lll), 3) com o par ativador-sensibilizador
talio (111)-itérbio (111); 4) com duplo ativador, multidopada com a triade Erbio (l11)-tdlio (111)-
itérbio (lll). A matriz, caracterizada pela adequada frequéncia de corte de fénons
vibracionais e potencialmente interessante para interagdo com radiacdo gama pelo alto
peso molecular, quando dopada, apresentou em todos os casos luminescéncia por CAE
guando excitada em 960 nm por um diodo laser de infravermelho tipo GaAs:Si. Utilizou-
se um irradiador GammacCell com fonte Co-60 para irradiar todas as amostras com

doses de radiagdo gama de 0,1 kGy a 50 kGy.

As amostras tipo 1, dopadas apenas com Er3*, apresentaram a CAE sem que a
coordenada de cor da luminescéncia fosse afetada pela exposicdo da amostra a
radiacdo Gama, provavelmente por envolver um processo por absor¢céo sequencial de
dois fotons, que depende pouco da frequéncia de fénons do material. As amostras tipo
2 e 3, dopadas com Er®* e Tm?3* respectivamente, por possuirem o ion Yb3" como
sensibilizador, apresentaram a CAE pelo efeito APTE, e a exposicao a radiacdo gama
afetou a coordenada de cor final de cada uma, pelo fato deste mecanismo depender da
frequéncia maxima de fénons do meio, alterada em funcdo da exposicdo do material
vitreo a radiacdo gama. Em ambos os casos deslocamento da coordenada de cor,
monitorada pelo software SpectraLux 3.0, ndo foi suficientemente significativo para uma
correlacao visual com a dose, e as amostras tipo 4, com dopagem simultanea dos dois

ativadores, foi preparada.


http://www.brainyquote.com/quotes/authors/r/robert_a_heinlein.html

98

A matriz vitrea PLA dopada com ions de terras-raras Yb%, Er¥*, e Tm3*
apresentou a CAE envolvendo soma de 2, 3 e 4 fétons por processos APTE e relaxacéo
cruzada, com deslocamento significativo da coordenada de cromaticidade resultante da
sintese aditiva das cores-luz associadas as transicées eletrdnicas envolvidas, em

funcdo da dose de radiagcdo gama aplicada, de 0,1 a 50 kGy.

Os deslocamentos das coordenadas cromaticas calculadas pelo SpectraLux
foram monitorados no diagrama de cromaticidade CIE1931, a partir dos espectros de
luminescéncia das amostras excitadas em 980 nm em funcédo da dose de radiacdo
gama em que elas foram previamente irradiadas. Para a mesma amostra, foram
produzidos dois diagramas de cromaticidade CIE: um para uma faixa de menores doses
de radiacdo (0,1 kGy a 1 kGy) e outro para a faixa de doses mais altas (1 kGy a 50
kGy). Em ambos os casos ficou constatado que a amostra PGA:Yb3*:Er3*:Tm3* (nimero
33 no presente trabalho) pode ser utilizada como parte ativa em dispositivos que

venham a utilizar a CAE como um novo processo de para dosimetria de radiacdo gama.

As mudancas estruturais que levaram as alteracdes nas intensidades relativas
das transi¢oes pela mudanca no espectro de fonons da matriz, e consequentemente o
deslocamento das coordenadas cromaticas em funcdo da dose de radiacdo gama

utilizada, foram constatadas por medidas de FTIR e espectroscopia Raman.

Conclui-se que tanto a prova de conceito do uso de CAE como mecanismo para
um novo processo de dosimetria foi positiva, quanto a sua viabilidade para dispositivos
de inspecdao visual. Além disso, constatou-se que o mesmo material pode ser usado
como parte ativa de dosimetros para duas faixas bastante amplas de dose de radiacéo
gama. Para a amostra 33, sob excitagdo de 980 nm, o monitoramento do pico em 543
nm mostrou-se o mais adequado para se correlacionar com doses menores de radiacao
gama, enquanto que o monitoramento do pico em 522 nm mostrou-se mais adequado

para medidas em altas doses, utilizando-se a mesma amostra como material ativo.

Assim, como prova de conceito, um novo mecanismo para dosimetria de
radiacdo gama apresentou-se viavel, e as amostras preparadas mostraram-se
promissoras para serem utilizadas como parte ativa de dispositivos para dosimetria de

radiagdo gama.
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Como perspectiva, pretende-se melhorar o deslocamento da coordenada de cor
gerada por CAE em funcéo da dose de radiagcdo gama em que a amostra foi exposta,
e, para isso, serdo preparadas amostras com um terceiro ion ativador, que permita
maior cobertura do diagrama de cromaticidade. Serdo levados em conta ions que
apresentem niveis de energia que possibilitem mecanismos com maior dependéncia
dos fébnons da matriz vitrea, ou seja, pares ativador-sensibilizador com niveis menos
ressonantes. Além disso, novas matrizes que permitam uma maior sintonia da
frequéncia de corte de fébnons quando afetadas pela radiacdo gama também seréo

analisadas.

Pode-se concluir, finalmente, que € possivel se otimizar uma base de dados
relacional a partir do diagrama de cromaticidade para cada amostra, correlacionando a
eficiéncia na CAE infravermelho-visivel com a dose de radiagdo gama em que a
amostra foi exposta, trazendo excelentes perspectivas para novos dispositivos

fotbnicos utilizando essas amostras como parte ativa.
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