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RESUMO

O tetraborato de magnésio - MgB4O7 (MBO) - dopado com Terras Raras € de
fato um material que tem atraido crescente interesse para dosimetria das radiacoes,
devido a suas propriedades luminescentes. Os métodos mais comuns de sintese do
MBO incluem a sintese de estado solido e a sintese de combustdo. O método de
sintese por combustdo oferece uma possibilidade para investigar e otimizar
parametros de producdo. Neste, as reacdes de sintese sdo induzidas por uma rapida
combustdo de um combustivel, como ureia ou glicina, que libera uma grande
guantidade de energia térmica em um curto espaco de tempo. Dentre os métodos de
sinteses, a combustdo apresenta-se bem consolidada para a producdo do MBO;
contudo, as armadilhas e o centro de recombinacédo relacionados a variacdo dos
parametros sdo desconhecidos. A sinterizagdo, pés combustdo, € um parametro
importante na producao do MBO devido ao processo de cristalizagéo, o qual possui
relacdo com a difusdo dos defeitos dentro do material. Até entédo, os parametros de
producao e o papel dos dopantes e codopantes ainda ndo sdo bem compreendidos.
O uso de técnicas como Difragdo de Raio X (DRX), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Andlises Térmicas Diferenciais e de Termogravimétricas (ATD/TG)
iIsoladamente pode fornecer informacdes valiosas sobre as origens das modificacdes
observadas em um material, mas muitas vezes € vantajoso combinar essas técnicas
para obter uma compreensdo completa do sistema em estudo. Neste contexto, o
objetivo deste trabalho foi produzir MBO através da sintese por combustéo,
caracterizar suas propriedades fisicas, otimizar o modo de producao utilizando uma
analise conjunta das técnicas citadas na intencdo de entender e maximizar sua
resposta luminescente. Assim, 0 processo comegou com a dopagem de 0,1% de
disprosio (Dy) no MBO. Em seguida, foram realizadas as sinterizagcdes pos-
combustdo, variando tempo e temperatura, com o0 objetivo de determinar a
sinterizagdo que apresentava maior sensibilidade TL em relacdo as outras
sinterizacdes. Uma vez identificada essa condicao ideal, o material foi sintetizado com
diferentes concentracbes de Dy para explorar a relacdo entre a resposta TL e a
concentracdo de Dy, e em seguida, foram investigadas as influéncias da
incorporacao/concentracao de litio (Li) como compensador de cargas. Diferentes
dopantes e suas concentragcoes podem fornecer informacgdes sobre as interacdes do
composto acerca da sensibilidade do dosimetro a radiag&o ionizante. Desta forma, os
resultados mostraram que o MBO dopado com 2% de Dy e codopado com 10% de Li
apresentou uma sensibilidade significativamente maior em comparagdo com outras
concentracdes e com dosimetros comerciais, como TLD-100 e MTS. Especificamente,
ao analisar a curva de Resposta x Dose, esse composto demonstrou uma resposta
linear para uma faixa de dose de 0,5 mGy a 50 Gy de radiacdo gama. Os resultados
apontam que a variacdo dos parametros de producdo no método de sintese do MBO
e concentracao de dopante e codopante podem explicar a engenharia de defeitos no
composto, visando aplicacbes dosimétricas devido a sua maior sensibilidade e
capacidade de resposta TL.

Palavras-chave: Tetraborato de Magnésio, dosimetria das radiacdes, sintese por
combustéo, sinterizacao, difusdo de defeitos, resposta luminescente.



ABSTRACT

Magnesium tetraborate - MgB4O7 (MBO) - doped with Rare Earth elements is
indeed a material that has attracted increasing interest for radiation dosimetry due to
its luminescent properties. The most common methods for synthesizing MBO include
solid-state synthesis and combustion synthesis. The combustion synthesis method
offers an opportunity to investigate and optimize production parameters. In this
method, synthesis reactions are induced by a rapid combustion of a fuel, such as urea
or glycine, which releases a large amount of thermal energy in a short period of time.
Among the synthesis methods, combustion is well-established for the production of
MBO; however, the traps and recombination centers related to parameter variation are
not well understood. Sintering, post-combustion, is an important parameter in the
production of MBO due to the crystallization process, which is related to the diffusion
of defects within the material. To date, production parameters and the role of dopants
and co-dopants are still not well understood. The use of techniques such as X-ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), and Differential Thermal
Analysis and Thermogravimetric Analysis (DTA/TG) individually can provide valuable
information about the origins of observed modifications in a material, but it is often
advantageous to combine these techniques to gain a comprehensive understanding
of the system under study. In this context, the objective of this work was to produce
MBO through combustion synthesis, characterize its physical properties, optimize the
production process using a combined analysis of the aforementioned techniques in
order to understand and maximize its luminescent response. Thus, the process began
with the doping of 0.1% dysprosium (Dy) in MBO. Subsequently, post-combustion
sinterings were carried out, varying time and temperature, to determine the sintering
that exhibited the highest TL sensitivity compared to other sinterings. Once this optimal
condition was identified, the material was synthesized with different Dy concentrations
to explore the relationship between TL response and Dy concentration, and then the
effects of lithium (Li) incorporation/concentration as a charge compensator were
investigated. Different dopants and their concentrations can provide insights into the
interactions of the compound regarding dosimeter sensitivity to ionizing radiation. In
this way, the results showed that MBO doped with 2% Dy and co-doped with 10% Li
exhibited a significantly higher sensitivity compared to other concentrations and
commercial dosimeters such as TLD-100 and MTS. Specifically, when analyzing the
Response x Dose curve, this compound demonstrated a linear response over a dose
range of 0.5 mGy to 50 Gy of gamma radiation. The results indicate that the variation
in production parameters in the MBO synthesis method and dopant and co-dopant
concentration can explain the engineering of defects in the compound, aiming for
dosimetric applications due to its higher sensitivity and TL response capability.

Keywords: Magnesium Tetraborate, radiation dosimetry, combustion synthesis,
sintering, defect diffusion, luminescent response.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo das radiacdes ionizantes derivadas de fontes naturais e/ou
artificiais em areas como: radiodiagnésticos, radioterapia, producdo de energia
elétrica (usinas nucleares), industria e centros de pesquisas, vém aumentando
substancialmente ao longo dos anos. A interacdo deste tipo de radiagdo com o corpo
humano pode causar danos em atomos e moléculas; e, por conseguinte, gerar
eventos fisicos, quimicos e biolégicos em células, elevando os riscos de desenvolver
cancer. Deste modo, para se estimar a dose de radiacéo absorvida usam-se diversos
materiais como detectores de radiacdo cujas caracteristicas dependem do seu
namero atémico, do tipo da radiacdo e da energia da radiacéo incidente e da faixa de

dose a ser medida, por exemplo.

Entre os diversos detectores luminescentes conhecidos e adequados para
aplicagbes na dosimetria das radiagbes ionizantes, os boratos alcalino-terrosos
dopados com terras raras vém sendo amplamente utilizados para dosimetria clinica
pessoal e ambiental (SOUZA et al., 2013). Em particular, o tetraborato de magnésio
(MgB4O7), que devido a suas carateristicas de estrutura cristalina permitem a
deteccao de radiacdo gama, beta e néutrons, sendo este Ultimo com a substituicdo do
Boro — 9 (°B) pelo Boro - 10 (*°B) (PROKIC, 1986, PORWAL et al., 2005, SOUZA
et al., 2013). O desempenho desse detector vem sendo avaliado sob diferentes
condicGes operacionais, por exemplo: limites inferiores de doses e fading, as quais
nao estdo totalmente otimizadas, dentro de um mesmo método de sintese, para

dosimetria das radia¢des, tanto no ambito da dosimetria pessoal quanto na ambiental.

Apesar dos mais de 40 anos de estudo e producdo deste tetraborato de
magnésio (PROKIC, 1980, YUKIHARA et al., 2022) ainda existem algumas lacunas a
serem estudadas. Entre elas, destacam-se a otimizac¢do do processo de produgao por
combustdo e a relacdo das respostas luminescentes com os dopantes. Do ponto de
vista da pesquisa de materiais, o desenvolvimento de MgB4O7 dopado para dosimetria
TL e OSL tem sido extensivo. A maioria dos trabalhos utiliza dopagem dupla com um
elemento de terras raras juntamente com um metal alcalino ou um segundo elemento
de terras raras. A adi¢cao de elementos alcalinos como codopantes, que atuam como

compensadores de carga na substituicdo de lantanideos trivalentes por ions
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divalentes (Mg?*), tem mostrado aumento potencial na sensibilidade TL ou OSL em
MgB4O7.

Ao longo do tempo o0s objetivos principais visavam as propriedades
dosimétricas, com menos énfase nos parametros de producdo do material. Portanto,
0 objetivo deste trabalho € estudar e caracterizar a resposta luminescente do MBO:Dy
e MBO:Dy,Li produzidos através da sintese por combustdo, procurando otimizar os
parametros de producdo dentro da mesma metodologia para obtencdo destes e

apontar possiveis aplicacfes de dosimetria das radiacdes.
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2. REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica abordando alguns tépicos
para melhor compreenséao do trabalho. Deste modo, foi feita uma breve reviséo sobre
0s seguintes temas: estrutura e cristalizacéo do tetraborato de magnésio, métodos de

sintese e dopantes.

2.1 TETRABORATO DE MAGNESIO (MBO)

2.1.1 Estrutura cristalina

O tetraborato de magnésio € um dos minerais de maior utilizacdo para a
indastria de ceramicas. A estrutura cristalina dos boratos é composta por blocos
unitérios de BOs (trigonal plana) e BO4 (tetraédrica), de forma que os blocos podem
se condensar, através de atomos de oxigénio, formando cadeias tridimensionais de
grupos aniénicos de maior rigidez (CHUNG, 2010). A estrutura cristalina do
Mg?*B3*40?%7 (MBO) é mostrada na Figura 1, onde pode ser observado que os atomos

de boro séo coordenados por 3 ou 4 atomos de oxigénio.

Figura 1 — Célula unitéaria do MgB4O7 (MBO)

o Mgz+

o BS+
~ 2.

®)

Fonte: OLIVEIRA, (2017)
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O MBO possui estrutura cristalina do tipo ortorrdombica pertencente ao grupo
espacial Pbca e sua célula unitaria (Figura 1) contém 96 atomos, onde ha 4 atomos
de boro em diferentes posi¢des cristalograficas B(), Be), B3) € B (Figura 2). A Figura
2(a) tem melhor representacdo esquematica para o tetraborato de magnésio; e a
Figura 2(b) apresenta duas coordenacdes distintas de complexos de boro-oxigénio: o
grupo tetragonal (B, B(s)) e o grupo trigonal (B(2), B) (OLIVEIRA, 2017).

Figura 2 — Representacao esquematica para o tetraborato de magnésio

(a) (b) D
o8 !

¢

(a) Representacdo esquematica para o tetraborato de magnésio e (b) (1) coordenacédo dos &tomos de
boro do tipo tetragonal (B, B) e (Il) trigonal (B(2), Bw)).
Fonte: OLIVEIRA, (2017)

2.1.2 Defeitos Pontuais

Muitas propriedades importantes dos materiais sdo controladas tanto pelos
defeitos pontuais quanto pela natureza do cristal. A condutividade de alguns
semicondutores é devida inteiramente a tragos de impurezas quimicas. A cor e a
luminescéncia de cristais sdo oriundas de imperfeicdes e/ou impurezas na rede.

O mais simples dos defeitos pontuais é a lacuna ou vacancia, que ocorre devido
a auséncia de um atomo ou ion da rede cristalina. Outro tipo de defeito pontual € o
atomo ou ion auto intersticial. Este consiste na presenca de um atomo ou ion do cristal

deslocado para um intersticio da rede, que sob circunstancias ordinarias nao é
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ocupado. Atomos e jons estranhos, de impurezas ou adicionados intencionalmente
(dopantes) também sédo considerados defeitos pontuais e podem ser de dois tipos:
substitucional e intersticial. No caso dos defeitos substitucionais, os atomos do soluto
ou atomos de impurezas ocupam o lugar dos &tomos da matriz (CALLISTER, 2007).

A Figura 3 mostra a representacao dos defeitos puntiformes em um plano.

Figura 3 — Defeitos pontuais em uma estrutura cristalina do tipo: Auto intersticial,
lacuna, atomos de impureza substitucional e intersticial.
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Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2007

Nos cristais ibnicos, o cation pode abandonar seu sitio, criando uma lacuna
cationica e permanecendo dissolvido intersticialmente na estrutura; este par de
defeitos associados a uma lacuna catiénica e um cation intersticial € chamado defeito
Frenkel e € mostrado na Figura 4. Quando uma lacuna catidnica é associada a uma
lacuna anibnica, ao invés de um cation intersticial, o par (lacunas aniénica e catidénica

associada) € chamado defeito Schottky (Figura 4). Em geral, € mais provavel que
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ocorra defeitos Schottky do que defeitos Frenkel, devido as poucas estruturas com
intersticios suficientemente grandes para dissolver céations sem deformacdes
consideraveis. Entretanto, para estruturas relativamente abertas como, por exemplo,
a fluorita (CaF2), em que os intersticios sao grandes, € provavel que os cétions sejam
incorporados de forma intersticial e produzam defeitos Frenkel (ASKROFT e MERMIN,
1976; KITELL, 1996). Nos halogenetos alcalinos de uma forma geral, a adicdo de
elementos divalentes podem gerar defeitos na estrutura do cristal. Em funcao disto, o

cation na estrutura pode se deslocar do seu sitio, criando uma lacuna catidnica.

Figura 4 — Defeitos pontuais em estrutura cristalina do tipo Schottky e Frenkel

Defei;g Schottky

Defeito Frenke

Fonte: Adaptado de VAN VLACK, 1970

Os cristais alcalinos puros sdo transparentes na regido do espectro visivel.
Contudo, o material pode mudar de cor devido a presenca de defeitos pontuais e/ou
devido ao efeito da radiacao ionizante (KITELL, 1996).

O principal centro de defeito relacionado com a cor destes cristais s&o 0s
centros F. Estes centros sdo formados por um elétron aprisionados eletrostaticamente
em centros anibnicos (parte superior da Figura 4). Na estrutura desses cristais
alcalinos pode haver a formacao de dois ou mais centros a partir do centro F. O centro
M, por exemplo, é constituido por dois centros F adjacentes que podem estar
dispostos de duas formas distintas: centro M alinhado ao longo da direcdo [100]



21

(aresta) e o centro M ao longo da dire¢do [110] (diagonal) unidos pelo mesmo vértice.
A Tabela 1 apresenta as variantes dos centros F que podem ser encontrados na

estrutura dos halogenetos alcalinos.

Tabela 1 — Natureza das variantes dos centros F em cristais alcalinos.

Centros Descricéao dos defeitos
F Elétron aprisionado em uma vacéncia anibnica.
E Agregado de dois centros F, i.e, dois elétrons aprisionados em duas
’ vacancias anibnicas préximas.

Ff Um elétron removido do centro Fa.

F, Um terceiro elétron aprisionado no centro F».

Ff Agregado de dois centros F e uma vacancia.

F3 Centro F3 ionizado: dois elétrons aprisionados em um centro F5 .
Cluster de um centro F com uma impureza (substitucional) cationica, i.e,

Fa vacancia anibnica com e  aprisionado com impureza catibnica nas
proximidades.

Fr Cluster de um centro F com uma impureza substitucional anibnica.

Fonte: Adaptado de BALDACCHINI, (2007)

Outro centro de defeito comum a estes cristais € do tipo Vk ou centro de buracos
aprisionados, como ilustrado na Figura 5. Estes centros séo formados por dois haletos
vizinhos da rede cuja distancia entre eles € menor do que a observada entre ions da
rede e que partilham um buraco aprisionado. Essa configuracédo corresponderia a um

ion negativo na estrutura.

Nesta direcdo, o MBO é um composto que apresenta essas caracteristicas
adicionais incomuns, pois aceita a incorporacao de ions de lantanideos (terras raras),
gue possuem caracteristicas divalentes (ex. Eu?"), trivalentes (ex. Dy3") e
tetravalentes (ex. Ce**). Estes lantanideos podem ser estabilizados pelos seus
correspondentes ions trivalentes, o que pode ocorrer em temperaturas mais elevadas
ou quando expostos a radiacdo ionizante ou, ainda pode ocorrer naturalmente sem
introducéo de algum agente externo, pois o0s sistemas tendem a estabilidade (ZHIWU
e QIANG, 1993; TANNER et al., 1997).
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Figura 5 — Defeitos pontuais em estrutura cristalina do tipo centros F e VK.

Centros F

Centros Vi
Fonte: Adaptado de VAN VLACK, 1970

Lochab e colaboradores (2007), discutem que partindo do tamanho do raio
ionico do Dy*2 (1,027A) o qual é maior que os raios idnicos de B*2 e Mg*2 (0,85 A e
0,86 A; respectivamente), o Dy pode apenas ser incorporado na estrutura do MBO de
forma intersticiais. Entretanto, os métodos de sinteses, por exemplo: estado solido ou
combustéo; a compressdo mecéanica durante a producao; a utilizacao de acidos e as
temperaturas aplicadas em funcdo da rota de producdo podem influenciar na forma
como as impurezas sao incorporadas na estrutura cristalina do material. Sendo,
assim, é necessario a utilizacdo de técnicas mais sensiveis como, por exemplo,
Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE) para estudar o efeito desses processos
na producdo do material. A seguir serdo discutidos alguns métodos de sintese na

producdo do composto.

2.2 RESPOSTA LUMINESCENTE DO MBO PRODUZIDO POR DIFERENTES
METODOS DE SINTESE

Dentre os métodos de sintese que sao aplicados para producdo de materiais,
0s quais sao utilizados para dosimetria das radiagfes. Essa diversidade de métodos
também comumente utilizados é aplicada na produgdo do MBO (YUKIHARA et al.,
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2013). A partir disto, os dois métodos mais utilizados e encontrados na literatura séo:
Sintese por Combustao (YUKIHARA et al., 2013) e Sintese por Estado Solido (SOUZA
et al., 2014). Outros métodos, que séao utilizados com menos frequéncia sao:
Crescimento de Gréos ou Precipitacdo (AZORIN, 2014); Evaporacao do Solvente
(KAWASASHIMA et al., 2014); método de Sol-Gel Proteico (MENESES et al., 2007).
No Método de Crescimento de Graos ou Precipitacdo os reagentes e dopantes sao
misturados em solucdo acida e apds alguns minutos o precipitado € formado. Este
método é também aplicado para a producéo de outros compostos, como por exemplo,
fosfato de célcio Caz(POa)2, fluoreto de litio (LiF) e sulfato de calcio (CaS0O4) (AZORIN,
2014). A Figura 6 apresenta resultados de medidas TL do MBO:Dy, produzido pelo
método de Precipitacdo. Os autores observaram um Unico pico de emissdo TL em
aproximadamente 200°C, sendo irradiadas com uma fonte beta, com doses de 5 Gy
e 40 Gy (CRUZ et al., 2012). Contudo, n&do existe uma variacao significativa quando

observada as doses utilizadas.

Figura 6 - Curva de emisséo TL das pastilhas de MgB4O;:Dy com taxa de aquecimento
10 °C/s expostos a 5 Gy e 40 Gy na fonte beta.
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Fonte: CRUZ et al., (2012).

CRUZ e colaboradores (2012) trazem no trabalho que as condi¢cdes ambientais,
0 proprio equipamento TL, o fluxo de gas durante a medicao, a estrutura mecéanica do
dosimetro TL, o desgaste da pastilha durante as medidas pode ocasionando perda de

massa e com isso pode ter contribuido para o deslocamento do pico TL de 5Gy,
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divergindo do que consta na literatura. O trabalho analisa a potencialidade de uso do

composto pelo método de Precipitacéo.

KAWASASHIMA e colaboradores (2014) prepararam MBO dopado com Th
pelo método de Evaporacdo do Solvente. Este método consiste na mistura dos
reagentes MgN206.6H20, H3sBO3s, Terra rara (NO3)3.5H20, HNOs3 e agua dissolvida em
razao estequiométrica, em seguida o material é levado para uma estufa e seco a
100 °C por 24 h em seguida é calcinado a 800 °C por 1h e resfriado fora do forno até
atingir temperatura ambiente (KAWASASHIMA et al., 2014). As Os autores
observaram uma dose minima de 50 uGy. A Figura 7 apresenta a curva de Resposta
x Dose usando uma fonte de %°Co para essas amostras de MBO:Tb foram irradiadas

com diferentes doses entre 1 e 10 Gy.

Figura 7 — (a) Curva TL do MBO:Tb com diferentes doses de 5°Co e taxa de aquecimento
de 5°C/s. (b) Curva de Resposta x Dose do MBO:Tb
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Fonte: KAWASHIMA et al., (2014)

O Método Sol-Gel é uma técnica utilizada para sintetizar 6xidos inorganicos,
gue consiste na reacdo de hidrolise e polimerizacdo de percussores, geralmente,
alcoxidos em meio aquoso ou organico, usualmente alcool. Esta rota vem sendo
utilizada como alternativa para producdo de 6xidos. O método possui vantagens
como: facilidade para producdo, alta pureza do composto, ocorre a baixas
temperaturas é versatil e resulta em uma homogeneidade quimica durante o processo,

0 que atribui ao oxido final uma composi¢cdo homogénea (MENESES et al., 2007).
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Lima (2017) apresenta (Figura 8) curvas de emissao TL de amostras do
MBO:Ce,Li foi produzido através do Método Sol-Gel Proteico. O autor observou que
apos producdo as amostras apresentavam coloracdo escurecida resultante de
residuos de carbono e por tanto em um primeiro momento foram lavadas com
peroxido de hidrogénio. Na Figura 8 (a), os autores apresentaram as curvas de
intensidade TL as quais possuem um unico pico TL. As amostras foram irradiadas
com uma fonte beta com doses de 0,1 a 0,9 Gy. Na Figura 8 (b) tem-se a curva de
Resposta x Dose. No entanto, os autores trazem que independente das amostras
terem sido lavadas ou ndo o composto apresenta baixa intensidade TL em fun¢éo da
dose apresentada. E, concomitante, a temperatura de 400 °C (Figura 8 (a)) nao foi
suficiente para o desarmadilhamento dos elétrons aprisionados, que, desta forma, ndo

se apresenta adequado para dosimetria das radiacoes.

Figura 8 — (a) Curva de emisséo TL do MBO:Ce,Li produzidas pelo método Sol-Gel. (b)

curva de Resposta x Dose, as amostras foram irradiadas com radiagao beta.
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O Método de Sintese por Estado Sdélido, consiste, inicialmente, na mistura
reagentes (6xidos ou carbonatos), em propor¢cdes estequiométricas. Apos a trituracédo
e homogeneizacédo, a mistura € submetida a um tratamento térmico com temperaturas
elevadas, préoximas ao ponto de fusdo dos reagentes. Nesta temperatura a presenca
dos dopantes/defeitos na matriz hospedeira sado deslocados para posicOes de
vacancias ou de ions intersticiais, ocasionando melhor difusdo dos &tomos em
materiais solidos cristalinos (CALLISTER, 2007).
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Souza e colaboradores (2014) produziram o MBO:Dy utilizando o Método de
Sintese por Estado Solido. Os autores utilizaram duas rotas diferentes durante a
producdo. Para a rota 1, todos os reagentes e dopantes (MgO, H3BO3 e Dy203) foram
diluidos em acido nitrico (HNOz), que auxilia e acelera formacdo de MBO, com auxilio
de agitador magnético para 5 minutos. Ao final da reacao, um liquido esbranquicado
e pastoso foi alcancado, que permaneceu em estufa por 24 h a 100 °C para secar.
Para remover possivel acidez residual, foi realizado sucessivas lavagens do composto
final, com &gua destilada Figura 9 (a). Para a rota 2, foram usados 0s mesmos
reagentes, nas mesmas proporcdes, exceto o 4cido nitrico. Para esta sintese as
matérias primas foram misturadas e moidas usando um almofariz e um pildo para

obter uma mistura homogeneizada Figura 9 (b).

Figura 9 — Curva de emisséo TL do MBO:Dy produzidas através da sintese de estado

sélido. (a) rota 1, (b) rota 2.
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Na Figura 9 (a), rota 1, a mistura foi sinterizada a 800 °C por 2 h dentro de um
forno em ar atmosférico, seguido de 500 °C por 1 h. Para a rota 2, a sinterizacao foi

realizada a 900 °C por 4 h dentro de um forno em ar atmosférico, seguido de 500 °C

por 1 h.

Os autores sugerem que a sintese por estado solido € um método simples e
nao requer HNOgs, apenas altas temperaturas de sinterizacao para garantir a producéo
de um material sensivel a TL. O MBO sintetizado pela rota 1 apresentou dois picos de

emissdo TL, e ambos aparentam crescer com o aumento da dose. O MBO produzido
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pela rota 2 mostrou um pico de emissao TL de ~250 °C. As curvas de Resposta x
Dose para ambos os materiais sédo lineares na faixa de dose estudada, mostrando
gue as rotas sao Uteis para a producéo de dosimetros TL para monitoramento de altas
doses, embora o0 MBO:Dy (rota 2) tenha uma maior sensibilidade TL em comparagao
com MBO:Dy (rota 1).

Diante dos métodos apresentados e aplicados a produgédo de MBO, as sinteses
por Estado Sélido e Sol-Gel Proteico podem, eventualmente, durar dias para concluir
a producdo, o que torna muito alto o custo desta producdo. Em relacdo aos métodos
de Crescimento de Graos e Evaporacao de Solvente, por usarem de acidos, requerem

instrumentacao adequada e maior cuidado em sua manipulacao.

Desde que o MBO foi proposto por PROKIC em 1980 (PROKIC, 1980) como
um material promissor para a dosimetria TL, algumas de suas caracteristicas
dosimétricas foram melhoradas e o desempenho desses dosimetros avaliados sob
algumas condi¢des operacionais. Com o passar do tempo mostrou-se adequado para

0 uso em dosimetria TL.

Ainda, podemos citar o método de sintese por combustédo, que como € o foco

deste trabalho sera abordado de forma mais detalhada a seguir.

2.2.1 Método de Sintese por Combustéo

A sintese por combustdo baseia-se em rea¢es oxidacao-reducao exotérmicas
entre metais e ndo-metais, podendo atingir temperaturas entre 1500 e 3500 °C
(MERZHANOV e BOROVINSKAYA, 1972).

Este método O presente método utiliza metais na forma de nitratos como
oxidantes e um combustivel como redutor, tais como a ureia (CH4N20) ou glicina
(C2HsNO2) como redutores., por exemplo. Estes combustiveis diferem no seu poder
redutor, 0 que obviamente afeta as caracteristicas do produto da reacdo. A ureia é
amplamente utilizada por destaca-se por ter ampla apresentar disponibilidade
comercial, baixo custo e por ser o combustivel que gera a mais alta temperatura no
meio reacional (FUMO et al., 1996).
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O célculo da proporcao entre a quantidade de material oxidante e combustivel
para maxima liberacdo de energia é empirico e feito balanceando as valéncias dos
oxidantes (O) e do combustivel (C). A reagdo exotérmica atinge seu maximo quando
a razéo O/C for igual a 1 (MINAMI, 2000; MUKASYAN et al., 2007).

Para se obter as quantidades necessarias de oxidante e combustivel para a
reacdo de combustdo do MBO utilizando a ureia, calcula-se as valéncias dos

reagentes envolvidos:

_ ’iC“* =+4
1IMg?* = +2
4H = +4
2N°=0
Mg2*(N°0?%3)2 — + CH*H"4N%2 02 — 2N°=0
60% = -12
10% = -2
Total = -10
— Total = +6

A raz&o entre o niumero de moles de nitrato de magnésio para o numero de
moles de ureia é igual a 10/6 = 1,66. Portanto, sdo necessarios 1,66 moles de ureia
para cada mol de nitrato de célcio para obter uma relacdo de maxima energia liberada

na combustao.

Apdés misturar 0s reagentes, a ignicdo da reacdo deve ser realizada.
Geralmente, isso é feito colocando-os em um forno a “baixa” temperatura (< 500 °C)
a pressao atmosfeérica. Alternativamente, a reacao pode ser iniciada por incidéncia de
radiacdo a laser, fluxo radiante, resisténcia elétrica, faisca, entre outras. Apds a
produc@o dos materiais, € necessario caracterizar sua resposta luminescente e suas

caracteristicas dosimétricas para as radiacfes ionizantes.

Algumas das vantagens desse método de producdo de materiais sdo: (a) a
capacidade de volatilizar impurezas de baixo ponto de ebulicdo, resultando em
produtos de alta pureza (MOORE e FENG, 1995; MERZHANOV, 1997) e (b) a
natureza exotérmica simples das reacdes, evitando o uso de equipamentos caros e

sofisticados que atinjam altas temperaturas.
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2.3 ESTUDO DA RESPOSTA LUMINESCENTE DO MBO

A primeira producdo do MBO sintetizado é datado de 1980, para a matriz
dopada com Dy e Tm (PROKIC, 1980). Foi objetivado que o material possui uma
sensibilidade TL cerca de 7 vezes maior que a do TLD-100 para um intervalo de dose
de 0,0614 mGy a 877 mGy. O estudo também mostrou que a resposta TL satura em
~877 mGy e, que os comprimentos de onda do espectro de emissdo TL para
MBO:Dy,Tm sdao tipicos dos ions de disprdsio (emissdo verde-amarelo) e tdlio

(emissao azul).

Furetta e Prokic” (2000) produziram o MBO:Dy,Na através de sintese de estado
sélido. Os autores observaram que as amostras apresentavam sensibilidade a luz
visivel e um desvanecimento (fading) do sinal de 35% apds 2 meses. Segundo 0s
autores, as amostras produzidas apresentaram sensibilidade TL de 6 a 15 vezes maior
em relacdo ao TLD-100. O equipamento utilizado nesse estudo foi uma leitora TL
Analyzer 2000, que possui uma fotomultiplicadora com fotocatodo S-20,
proporcionando maior sensibilidade no faixa de comprimentos de onda de até 700 nm.
Isso é relevante pois a emissdo espectral do ion de Dy varia de 475 a 585 nm. A
énfase no equipamento se da pelo fato do material e 0 equipamento serem produzidos
juntos, o que pode proporcionar um ajuste melhor para detec¢éao da luminescéncia do
MBO.

Em 2007, o Instituto de Ciéncias Nucleares de Vinca na ex-lugoslavia, em
conjunto com a empresa Harshaw Bicron, produziram o MBO:Dy,Ca,Na (PROKIC,
2007). Segundo os autores composto apresenta uma sensibilidade TL de 6 a 15
vezes maior em comparacdo com TLD-100. Os autores afirmam que o método de
producéo utilizado no trabalho possibilitou o deslocamento do pico TL de 190 °C para

205 °C. A Figura 10 apresenta as curvas de intensidade TL do MBO:Dy,Ca,Na.
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Figura 10 — Curvas de intensidade TL do MBO:Dy,Ca,Na, obtido com uma taxa de

aquecimento linear de 5 °C/s.
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Fonte: Prokic, 2007

Mais recentemente alguns estudos tém focado em propriedades dosimétricas
e na influéncia da resposta TL dos dopantes, tais como Tm, Dy, Tb, Mn e Pb
(YUKIHARA et al., 2014). Estudos realizados dopando o MBO com Dy ou Tm,
resultaram num material apropriado para a dosimetria TL pessoal e que se mostra
cerca de 6 a 15 vezes mais sensivel do que LiF:Mg,Ti. Este dosimetro é utilizado até
os dias atuais (PROKIC, 1986; FURETTA et al., 2000; YUKIHARA et al., 2014).

Concomitantemente, com os estudos das diferentes sinteses apresentados
anteriormente e na possibilidade de variacdo de dopantes e codopantes ocasionando
uma maior sensibilidade luminescente do material as radiacdes ionizantes, varios
elementos do grupo dos ions de terras raras foram testados como dopantes nas

matrizes dos dosimetros TL.

Yukihara e colaboradores (2014) produziram o MBO:Li,(Ln = Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Yb) através do método de sintese por combustdo. Por
meio das técnicas de TL e Radioluminescéncia (RL), os autores elucidaram alguns
mecanismos fisicos que dao origem ao fendbmeno TL na matriz do material. Apesar de

ser necessaria validacao adicional do modelo apresentado, com auxilio de técnicas
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complementares, por exemplo a Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE).

A Figura 11 apresenta as curvas de intensidade TL do MBO:Li, neste os autores

fixaram o Li como compensador de cargas e variou diferentes concentracfes dos

lantanideos. Na Figura 11 (a), exibe as curvas de intensidade TL do MBO:Li e dopados

com terras raras. E possivel observar que o material sem dopante ndo apresenta

resposta TL. Ao incorporado apenas o Li a matriz, 0 composto ndo apresentam uma

reposta TL significativa, corroborando que o Li de fato atua como compensador de

cargas para os dopantes. Assim, ao adicionar as terras raras (Ce, Th, Dy e Tm) como

dopantes, o material apresenta maior intensidade TL.

Figura 11 — Curvas de intensidade TL do MBO:Li codopados com terras raras.
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detrimento das armadilhas de elétrons ou buracos.
Fonte: Adaptado de YUKIHARA et al., 2014.
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Os padrdes que surgem deste estudo sistemético, apontam que a dopagem
com lantanideos sugere diferentes mecanismos de captura e podem estar associados
aos diferentes picos TL, Figura 11 (b). Com isso, € possivel observar trés grupos
principais de curvas TL: a primeira em ~190 °C (armadilhas de buracos), a segunda
em ~250 °C (armadilhas de elétrons) e, por fim, em terceiro a ~300 °C (armadilhas de

elétrons) Figura 11 (c).

A Tabela 2 apresenta as bandas ou linhas de emissdo de alguns ions dos
lantanideos que apresentam resposta TL (Figura 11). O tipo de transicdo e o
comprimento de onda que cada ion emite pode ocasionar esse deslocamento da curva
TL, Figura 11 (b). Em funcao disto, o centro de armadilhas para elétrons ou buracos
no material também esté relacionado com o tipo de ligacao que estes ions configuram
na matriz do material, Figura 11 (c) (YUKIHARA et al., 2014).

Tabela 2 — lons, transi¢cbes e bandas de emissdes de alguns lantanideos utilizados

como dopante no MBO.

fons Transicdes Banda ou linha de emissao
Gd3* 5P — 8S7p0 312 nm
Ce®** 5d* — 4! (°Fsi2 € 2F110) 340 -360 nm
480 nm (J=15/2)
Dy3* 4Fgp — ®H;
575 nm (J=13/2).
Tm3* 3Po — 3H; 355 nm (J=4)
455 nm (J=5)
Tm3* 3Po - 3|:4
475 nm

Fonte: Adaptado de YUKIHARA et al., (2014)

Doull e colaboradores (2014) produziram o MBO:Dyo,1%,Li1% através da sintese
por combustdo (Figura 12). Os autores ndo apresentam uma forma otimizada do
composto em relacdo a concentracdo dos dopantes e codopantes produzido através
desta sintese. Neste trabalho, os autores apontam que o composto produzido com
excesso de 25% de &cido bérico aumenta a sensibilidade TL do pico principal.
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A Figura 12 (a) apresenta resultados das curvas de intensidade TL do
MBO:Dyo,1%,Li1% produzido através da sintese por combustdo e, em seguida, com
resfriamento lento. Apos a combustéo, o material foi sinterizado a 900 °C por 2h. Estas
curvas TL foram normalizadas pela intensidade méxima de cada curva na temperatura
de aproximadamente 180 °C. Nesta condicao é possivel observar que ha um aumento
de intensidade/area do pico TL com maximo da curva em ~330 °C em relacdo ao pico
com intensidade maxima em ~180 °C. Os autores nao relacionam o surgimento deste
pico TL com nenhum dos fatores discutidos anteriormente como excesso de acido

bérico, método de sintese ou sinterizagao.

A Figura 12 (b) apresenta a curva de Resposta x Dose do material comparado
com TLD-100, comercial, e outros dois compostos produzidos e apresentados no
mesmo trabalho. Para o dosimetro comercial LiF:Mg,Ti existe uma néo linearidade
para doses acima de 10 Gy. Para os boratos de magnésio e litio e sulfato de calcio
existe uma ndo linearidade acima de 200 Gy o que mostra 0o quanto esses matérias

sdo sensiveis que o material comercial.

Figura 12 — (a) Curva TL do MBO:Dyo,1%,Li1% normalizadas pela dose. (b) Curva de

Resposta x Dose.
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Estes estudos indicam que uma investigagao detalhada do MBO dopado com

Lantanideos (Ln) e codopado com Li, por exemplo, podem levar a padrbes que
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fornecem informacgdes sobre a natureza dos centros de captura e recombinacao no
composto. Estes resultados estdo de acordo com a andlise direcionada por Dorenbos
e Bos (2008), a qual aponta que o tipo de defeito associado a um centro de captura
especifico pode determinar a natureza de outros centros de captura que por sua vez
podem ser inferidas. A introducdo desses modelos (APENDICE A), uma vez
validados, permite o uso de Ln como dopantes ou codopantes, que por conseguinte,
alteram ou distorcem a natureza desses centros de capturas de elétrons e buracos.
Essa estrutura nos processos de captura e recombinagdo nos leva um passo mais
perto do ideal de "engenharia de defeitos" introduzido nos anos de 1990 por McKeever
et al., (1995)
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3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve a preparacdo das amostras de MBO através da sintese
por combustéo, incluindo a sele¢do de combustivel, influéncia do resfriamento, estudo
da sinterizacdo e selecdo do dopante e codopante. Foram realizadas medidas de
difracdo de raios X (DRX), analises térmicas diferenciais e térmicas gravimétricas
(ATD/TG) e medidas de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Por fim, foi
realizado um estudo sobre as propriedades Opticas utilizando as técnicas de
termoluminescéncia (TL) e luminescéncia opticamente estimulada (OSL).

3.1 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DO MBO

As amostras de MBO:Dy e MBO:Dy,Li utilizadas nesse trabalho foram
produzidas utilizando o método de sintese por combustdo. A reacdo quimica geral

gue descreve a producao do MBO é mostrada pela Equacéo 1:

MgO + 4H3BO3 + COMBUSTIVEL + Dopante (NOz)3 — MgB4O7:TR (1)

A tabela 3 sumariza os reagentes e dopantes, formulas, marca e pureza

utilizados na producéo do MBO.

Tabela 3 — Reagentes e dopantes, férmulas quimicas, marca e pureza.

Reagentes e dopantes | Formulas quimicas Marca | Pureza

Acido Bérico H3BO3 CAQ 99,8%
Nitrato de Magnésio Mg (NO3)2.6H20 Vetec 98%
Ureia CH4N,O FMAIA 99%

Glicina C,H:NO, Vetec 98,5%

Nitrato de Disproésio Dy (NOs3)3.5H,0 Aldrich | 99,8%
Nitrato de Litio LINO3 Aldrich 98%
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3.1.1 Selecéo do combustivel

Inicialmente avaliou-se o efeito do combustivel (ureia ou glicina) na resposta
luminescente do material. Para tanto, foi preparado dois lotes um com ureia e outro
com glicina. As massas dos compostos quimicos foram medidas e dissolvidas 150 mL
de agua destilada para 10 g do material. A solucéo foi aquecida a 350 °C em uma
chapa quente e agitada magneticamente até seu volume ser reduzido em
aproximadamente ¥ do volume inicial, dentro de aproximadamente 1 hora, até gerar
um produto gelatinoso. A Figura 13 mostra o método de redugcdo da solucdo e o

material produzido apds combustdo com os diferentes combustiveis.

Primeiro, utilizou-se ureia combustivel. A solugdo foi colocada em um becker
dentro de um forno tipo mufla a 450 °C por 30 minutos. Apos a combustdo, a amostra
permaneceu no forno fechado até seu completo resfriamento (resfriamento lento),
sendo entédo retirada. Como observado na Figura 13 (b), a amostra apresentou uma
coloracdo branco neve. Em seguida foi utilizada glicina como combustivel, seguindo
a mesma metodologia de combustdo com ureia. Apés o resfriamento lento e retirada

do forno, a amostra apresentou uma coloragdo amarela, Figura 13 (c).

Figura 13 — (a) Solucéo do material sobre chapa aquecida com o agitador magnético;

(b) material produzido com ureia como combustivel; (c) material produzido com

glicina como combustivel
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Posterior ao estudo do combustivel foi realizado um estudo para verificar efeito
da temperatura e tempo de resfriamento apds combustdo sobre a sensibilidade
TL/OSL. Nesse caso utilizando a ureia como combustivel. No primeiro método, a
amostra permaneceu no forno até atingir a temperatura ambiente (~25°C). No
segundo método, a amostra foi retirada imediatamente apds a combustao. O primeiro
método foi denominado de resfriamento lento dentro do forno, enquanto o segundo foi

chamado de resfriamento rapido.

3.1.2 Estudo da temperatura de sinterizacao

Para o processo de sinterizacdo das amostras, o po resultante da combustao
do material foi macerado (almofariz de Agata e pistilo) e colocado uniformemente em
um cadinho navicula para combustdo, e em seguida, colocado no forno (FLYEVER

equipamentos, FE - 1700).

As temperaturas de sinterizagdo avaliadas foram de 800 °C e 900 °C e com
variacdo de trés tempos: 2h, 4h e 7h apo6s a combustdo, (Tabela 4). Apds a
combustdo, o material foi colocado em um cadinho navicula e em seguida introduzido

no forno a temperatura ambiente, e aquecido até a temperatura e o tempo desejados.

Tabela 4 — Temperatura e tempo de sinterizac6es do MBO:Dyo1%

Amostras | Temperatura (°C) | Tempo (h)

Lote 1 N&o sinterizada -
Lote 2 800 4
Lote 3 900 2
Lote 4 900 4
Lote 5 900 7
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Apés a sinterizagdo, o material permaneceu dentro do forno até chegar a
temperatura ambiente e, s6 entdo, foi aberto para a retirada do material. As
temperaturas escolhidas foram baseadas do diagrama de fase do composto
(Figura 14) e os tempos (h) baseado em um ponto na literatura e a variagao dos outros
tempos na experiéncia que o Grupo de Dosimetria e Instrumenta¢éo Nuclear (GDOIN)

pOSSUi.

O po resultante foi macerado e peneirado com uma peneira entre 100 e 200
mesh, os grdos intermediarios, entre 75 e 150 um obtidos foram utilizados para
producao das pastilhas e o p6 mais fino com granulometria < 75 pum, para analise de
ATD e ATG, DRX e MEV.

3.1.3 Analise Térmica Diferencial (ATD) e Térmica Gravimétrica (ATG)

As analises de ATD e ATG foram realizadas no equipamento Shimadzu DTH
60, no LTM - Laboratério de Tecnologias Minerais no Departamento de Engenharia
de Minas — UFPE, com taxa de aquecimento de 10°/min, temperatura maxima de
1100 °C, foi utilizado como referéncia a alumina calcinada e injetando 70 mL/min de
gas nitrogénio (N2) com pureza de 99,9%. O porta-amostra utilizado foi um cadinho

de alumina cilindrico, com didametro de 5,0 mm e altura de 2,5 mm.

De acordo com o diagrama de fases do MBO apresentado na Figura 14, entre
as temperaturas de 800 °C a 1000 °C, existe a presenca de quatro fases distintas:
MB2— (MgB4O7), 0 M2B — (Mg2B20s), 0 M3B — (MgsB20s) e a fase liquida. A presenca
de cada uma dessas fases depende da temperatura e das quantidades iniciais de
MgO (Oxido de Magnésio) e B20s (Oxido de Boro ou Trioxido de Boro). Em cada

variacdo de temperatura pode coexistir uma ou mais de uma fase distinta.
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Figura 14 — Diagrama de fases do MBO. (1) L = liquido + MB., (2) MB2> = MgO-2B203
(MgB40O7) + M2B = 2MgO-B203 (Mg2B20s); (3) M2B + M3B = 3MgO-B203 (Mg3B20s).
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3.1.4 Difragéo de Raio X (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas no equipamento Bruker D2 PHASER,
operando com voltagem de 30 kV e corrente de 10 mA (P = 300 W), radiagao Cu-Ka
= 1,54060 A e usando detector Bruker-AXS-Lynxeye. A faixa de varredura (20) foi de
4° a 80°, com passo do gonidbmetro de 0,02019° e rotacdo constante da amostra de
10 rpm. A abertura da fenda priméria é de 0,4 mm com um anteparo de 3 mm para
melhor definicdo do feixe e o tempo de contagem por passo de 0,5 segundo. As
amostras foram indexadas usando o aplicativo DIFFRAC.EVA A identificacdo das
fases se da pela comparacédo das posi¢coes dos picos de Bragg da amostra com 0s
padrbes de referéncia, e suas respectivas intensidades relativas. Para isso, foi
utilizado o software DIFFRAC.EVA.

Este estudo foi realizado no LTM - Laborat6rio de Tecnologias Minerais no
Departamento de Engenharia de Minas — UFPE.
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3.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As andlises morfolégicas das amostras apresentadas na Tabela 4 foram
realizadas em um microscopio eletronico de varredura (MEV) - TM-1000 (Hitachi) em
tensao de 15 kV, que possui um detector de elétrons retroespalhados. Cada amostras
foi colocada em um porta-amostra metélico usando uma fita de carbono, em seguida
fez-se a metalizacdo com ouro e foi adicionalmente aplicada para aumento de
condutividade elétrica em sua superficie. As micrografias foram realizadas em

ampliacfes variando de 100x a 2000x, em Vacuo.

Este estudo foi realizado no Instituto de Pesquisa em Ciéncia dos Materiais da

Universidade Federal do Vale do Sédo Francisco — UNIVASF — Campus Juazeiro-BA.

3.2 ESTUDO DA RESPOSTA LUMINESCENTE

Para o estudo da resposta luminescente foi utilizado pastilhas do MBO. Na
producdo destas pastilhas foi utilizado o Teflon® (PTFE — politetrafluoroetileno) na
forma floculada como aglutinante, na propor¢cao de 80% do material produzido para
20% do aglutinante. O Teflon® vem sendo utilizado no GDOIN e se apresenta como
bom aglutinante para a producdo de dosimetros, facilitando a manipulagéo e evitando
a perda de massa, sem mostrar grande interferéncia na medida luminescente. O
Teflon® e a amostra de MBO, ap0s terem suas massas aferidas em uma balanca
analitica da marca Marte — Série AY — SHIMADZU AY220, foram depositadas em um
eppendorf e direcionado ao agitador mini Beadbeater da Bioespec, por cerca de 5

minutos.

Apds a homogeneizagdo, cada pastilha com massa de 50+1 mg, 6 mm de
diametro e 1 mm de espessura foram compactadas utilizando uma prensa hidraulica
e uma matriz de compactacdo confeccionada por usinagem aplicando uma
compressédo de 1 kgf (aproximadamente 1.000 N) durante 1 minuto. Por fim, as

pastilhas foram tratadas termicamente no forno FE-1700 a 400 °C por 30 minutos.
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3.2.1 Concentracao de Disprosio e Litio

Para determinar a melhor concentracdo de disprésio (dopante) e litio
(codopante) que resultasse na maior resposta luminescente, foram produzidos varios
lotes com diferentes concentracfes desses elementos. Para tanto, foram fixados os
parametros de producdo da seguinte forma: a) ureia como combustivel, b)
resfriamento lento apdés combustdo e c) sinterizacdo de 900 °C/4h. A Tabela 5
apresenta o percentual de concentracdo de Dy e Li na matriz de MBO utilizados nesse

estudo.

O processo de combustao d do MBO dopado com 0,1% de Dy, para obtencéo
de 1 mol de cada composto segue a reacao geral de formacédo do tetraborato de
magnésio: 0,999Mg (NO3)2.6H20 + 0,001Dy (NO3)3.5H20 + 4H3BO3 + 1,6675CH4N20
— 1MgB40O7:Dyo,1%, .

Tabela 5 — Concentracédo de Dy e Li no MBO

MBO:Dy% | MBO:DyuLi%

0,05% -
0,1% -
0,2% -
0,5% -
1% -

5%

2% 10%

15%
4% -
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3.2.2 Resposta Luminescente

3.2.2.1 Espectro de emissao TL

Para as medidas de espectro de emissao TL foi utilizado um espectrometro da
Ocean Optics QE Pro o qual possui uma sensibilidade nas bandas de Ultravioleta
Visivel (UV) e infravermelho (IR). A taxa de aquecimento utilizada foi de 5 °C/seg. O
equipamento junto do sistema de aquisicdo de dados que utiliza o espectrometro foi
desenvolvido pelo Grupo de Dosimetria e Instrumentacdo Nuclear — GDOIN/DEN
UFPE.

3.2.2.2 Resposta TL

O estudo da curva de Resposta x Dose foi realizado na leitora Harshaw TLD™
Modelo 3500 da Harshaw Bicron com uma taxa de aquecimento de 5 °C/s com
intervalo de 25 °C a 400 °C, para amostras irradiadas com radiacdo gama do ¥'Cs e
60Co.

Para estudo da reprodutibilidade, sensibilidade e fading da resposta TL das
amostras foi empregada a leitora Lexsyg Smart TL/OSL da Freiberg Instrument que

possui fonte interna de %°Sr/°°Y com uma taxa de ~85 mGy/s.

3.2.2.3 Resposta OSL

O estudo da resposta OSL foi realizada na mesma leitora Lexsyg Smart citada
anteriormente. As amostras foram medidas utilizando o modo de estimulagéo continuo
(CW). Foi utilizado dois comprimentos de onda de estimulacéo: i) LEDs com emissao

na regiao do azul (BSL) com pico de emissdo em 458 nm e poténcia de 50 mW/cmz2 e
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i) LEDs na faixa do infravermelho (IRSL) centrado em 850 nm e a poténcia do LED
em 250 mW/cm?2,

3.3 CARACTERIZACAO DOSIMETRICA

3.3.1 Estudo do pre-heat

Com o intuito de eliminar a contribuicdo do pico TL na faixa de ~120 °C do
MBO:Dy, Li foi realizada uma analise para determinar a melhor temperatura/tempo de
pre-heat, a ser realizado antes da leitura TL do material. Para este estudo foi utilizada
uma dose de 85 mGy de radiacdo beta e as leituras TL foram realizadas apos
tratamentos térmicos a 80 °C, 90 °C e 100 °C por 10s e em seguida, fixou-se a
temperatura em 80 °C e variou-se o tempo para 20s, todas essas medidas de pre-
heat foram realizadas no préprio equipamento TL/OSL LexsygSmart, desta forma, fica

estabelecido um pre-heat de 80 °C/10s.

No entanto, algumas das etapas subsequentes foi utilizado a leitora Harshaw
TLD™ Modelo 3500. Sendo, neste equipamento, necessario realizar um pre-heat
externo apos a irradiacéo e anteriormente a leitura para o MBO:Dy,Li. Antes, porém,
foi realizado uma deconvolugéo das curvas TL do MBO:Dy,Li utilizando o GlowFit.
Chegando a um tratamento térmico, pre-heat, de 130 °C/10min em um forno externo

tipo mufla.

3.3.2 Fading

Para a avaliacdo do fading na resposta luminescente foram separadas 8
amostras de MBO:Dy e 8 amostras de MBO:Dy,Li. Todas as aliquotas foram
irradiadas com uma dose de 85 mGy (irradiacdo de At=1s) de radiacao beta. Para

estas leituras o tempo de fading foi considerado de 0 horas a 730 horas (1 més).
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3.3.3 Reprodutibilidade

Para o estudo da reprodutibilidade foi produzido 1 lote com 30 pastilhas
MBO:Dy e MBO:Dy,Li. Cada pastilha foi irradiada na fonte de Cs-137 com dose de
10 mGy. Nesta etapa do trabalho utilizou-se a leitora Harshaw TLD™ Modelo 3500
com os parametros de taxa de aquecimento de 5 °C/s e intervalo leitura de 50 °C a
350 °C. Apos os ciclos de irradiacdo e leitura foi separada uma amostra de cada
material como sendo a de referéncia, que apresentava a menor variacdo em relacéo
e ela mesma; e em seguida, realizou-se todo estudo da reprodutibilidade das amostras

entre si e entre a amostra de referéncia.

3.3.4 Curva de Resposta x Dose

Para esta etapa foram utilizados 3 pastilhas de MBO:Dy e MBO:Dy,Li de cada
foram irradiadas com doses entre 0,5 mGy a 50 Gy nas fontes externas de %°Co (taxa
de 1,179 kGy/h em junho de 2022) e *¥’Cs (taxa de 27,4 mGy/h em maio de 2022).

Os Dosimetros TLD-100 e MTS-N também foram irradiados com doses num
intervalo de 0,5 mGy a 100 mGy. A curva de resposta dose dos dosimetros de MBO
foi compara com os de TLD-100 e MTS-N. As pastilhas irradiadas com doses de
0,5 mGy até 6 mGy foram feitas na fonte de 13’Cs, as demais doses foram realizadas

na fonte de %°Co.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados obtidos com as amostras em pastilhas
de MBO produzidas através da sintese por combustéo. As andlises descritas nestes
topicos ajudarao a identificar o efeito do combustivel e do resfriamento no composto,
bem como uma caracterizacdo do material e algumas caracteristicas dosimétricas em

funcdo do dopante e codopante.

4.1 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DO MBO

4.1.1 Sele¢do do combustivel e influéncia do resfriamento

A Figura 15 apresenta as curvas de intensidade TL e OSL do MBO:Dyo,1%
produzido através da sintese por combustdo, inicialmente selecionando-se dois
combustiveis (glicina e a ureia) para as combustdes. O material também foi submetido
a sinterizacao de 900 °C/2h e em seguida irradiados com dose de 1Gy de radiacao

beta.

Figura 15 — Resposta luminescente das amostras preparadas com o combustivel ureia

e glicina. a) Resposta TL, b) IRSL e (c) BSL do MBO:Dyo1% irradiadas com 1 Gy de R-B.
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Estes resultados mostram que o MBO produzido com ureia apresenta uma
resposta TL com maior intensidade quando comparada com o material produzido com
glicina como mostra na Figura 15 (a). Com a mudanca de combustivel ndo houve
deslocamento significativo da temperatura de maximo do pico TL das amostras. As
Figuras 15 (b) e 15 (c) mostram as curvas de intensidade OSL onde se observa uma
maior intensidade para o material produzido com ureia, em comparacdo com O
material produzido com glicina. Portanto, foi concluido que a ureia como o combustivel

para a producdo das amostras.

Apés escolha do combustivel foi realizado um estudo sobre a influéncia do
resfriamento apos a combustdo. Neste sentido, a Figura 16 apresenta a curva de
intensidade TL do MBO apds a combustdo das amostras. Nesta etapa foram
separados os dois lotes de materiais nas condicbes de resfriamento lento e rapido
(resfriamento em temperatura ambiente) e em seguida realizada sinterizacao dessas
amostras a 900 °C/2h (DOULL et al., 2014). Nao foi realizado o estudo da resposta
OSL em funcao do resfriamento, pois além de apresentar baixa intensidade OSL em
funcdo do tipo de combustivel, a resposta TL para o resfriamento apresentou uma

diferenca significativa quando comparada as duas metodologias.
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Figura 16 — Influéncia do resfriamento apés combustédo na curva de intensidade TL do

MBO:Dyo,1% irradiado com 1 Gy de R-B *°Sr/Y.
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Em consoante com DOULL e colaboradores (2014), para este composto, o
resfriamento lento (dentro do forno até temperatura ambiente), produz melhor
resposta TL quando comparado com o material sujeito a resfriamento rapido ou
resfriamento a temperatura ambiente. No resfriamento lento € possivel que ocorra
uma reestruturacao interna dos cristais enquanto o material permanece no forno e
esfria, resultando em arranjos melhores estruturados daqueles formados antes do
processo tratamento térmico ou por um processo de resfriamento rapido (FURETTA,
2003). Quanto ao resfriamento rapido, as estruturas se mantém na formacdo de
guando tiradas do forno, deixando-as nas mesmas condi¢des iniciais, ndo havendo

essa reestruturacao interna.

A partir destes resultados foi definido que os melhores parametros para a

producao do MBO séo o uso da ureia como combustivel e resfriamento lento.

4.1.2 Estudo da Temperatura de Sinterizacdo na Resposta Luminescente

Nesta etapa foram realizados estudos direcionados com o intuito de identificar
qgual melhor tempo/temperatura de sinterizacdo aplichvel ao MBO em relacdo a

resposta luminescente. A Figura 17 apresenta as curvas de intensidade TL e OSL do
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MBO:Dyo,1%. Para estas medidas foi utilizado a leitora LexsygSmart e as amostras

foram irradiadas com dose de 1Gy de radiacdo beta do %°Sr/*°Y.

Figura 17 — Curvas de intensidade TL e OSL do MBO:Dyo,% irradiado com 1 Gy de R-B

03r/°0Y com diferentes temperaturas de sintese TL (a), IRSL (b) e BSL (c).
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Neste estudo foi possivel observar que o material sinterizado a 900 °C/4h
apresenta maior sensibilidade luminescente, tanto para a resposta TL (Figura 17 (a))
quanto para a resposta IRSL (Figura 17 (b)); no entanto, a resposta BSL (Figura 17
(c)) do material ndo apresentou variacdo da intensidade significativa em funcéo do
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estudo da sinterizacdo. Desta forma, ndo foi possivel quantificar a resposta BSL em
funcdo da baixa intensidade que o material apresentou. Neste estudo o tempo
sinterizacdo do material a temperatura 900 °C tem relacdo direta com a maior
sensibilidade do material. A seguir serdo apresentadas analises que descreveram

melhor essa relagdo do tempo e temperatura de sinterizacgéo.

4.1.3 Analise Térmica Diferencial e Térmica Gravimétrica (ATD-TG)

As avaliagbes qualitativas das curvas ATD-TG foram realizadas observando a
variacdo dos acidentes térmicos com relacdo a temperatura e tempo de sinterizacao.
A Figura 18 (a) mostra as curvas ATD-TG referentes a amostra de MBO néo

sinterizada. A temperatura de analise foi até 1000 °C.

As Figuras 18 (b) e (c) apresentam as curvas ADT-TG, respectivamente, das
amostras que formam submetidas ao processo de sinterizacdo apos a combustdo. O
material em po foi colocado no forno por onde passou pelo processo de sinterizacao
nas temperaturas e tempos descritos na Tabela 4. Nos casos em que 0s materiais ja
foram sinterizados, especificamente, a temperatura de medida das amostras foram
até 800 °C em decorréncia do material ter se fundido no cadinho quando acima desta
temperatura. Entretanto, ndo existe evento significativo na medida de ATD entre as
temperaturas de 800 a 1000 °C, tampouco uma reducédo acentuada na medida de
ATG, Figura 18 (a).

Em todas as medidas de ATD (Figura 18) referentes aos pontos (I) e (II)
ocorreram eventos endotérmicos, que consistem na transformacéo do estado fisico
pela evaporagcdo da agua (~100 °C). A presenca destas bandas com uma variagdo
dos picos acentuada sugere que o material é bastante higroscopico e que possui
degradacéao de outros elementos que o processo de combustao/sinterizacao nao foi

capaz de eliminar.



Endo =—— ATD (uV) — Exo

50

Figura 18 — Efeito da sinterizacdo nas respostas de ATD-TG do MBO:Dyo,1%.
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O evento (lll), entre 700 e 800 °C (Figura 18(a)), ocorre por uma reagao
exotérmica, na qual o sistema cede calor ao ambiente. O principal exemplo deste tipo
reacdo é a de combustéo, ou seja, liberacdo de energia. Este evento esta diretamente
relacionado com o processo de cristalizacdo da amostra, indicando o inicio da
formacdo de mais de uma fase cristalina. Especificamente o evento (lll) € mais
acentuado (Figura 18 (a)), pois neste material ndo foi realizada sinterizacéo. Equivale,
portanto, ao processo de finalizagcdo da combustdo e o inicio do processo da
cristalizacdo do composto. Na figura 18 (b) ndo existe um evento acentuado em (lll),

devido a sinterizacdo que as amostras ja foram submetidas.
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Nas medidas de TG nota-se uma perda de massa (%) entre 150 e 300 °C em
todas as amostras, Figura 18. Esta perda de massa ocorre pela caracteristica
higroscopica do MBO, observado nos pontos relativos aos eventos (I) e (ll) das
medidas de ATD em que estes picos ocorrem proximo da evaporagéo de dgua. Esses
dois eventos endotérmicos observados na medida de ATD proporcionam uma perda
de massa acentuada como observado na medida de TG, que pode indicar uma
transformacéo do estado fisico fundamental pela evaporacao da agua. Entretanto, ndo
foi possivel relacionar a perda de massa (%) apés as medidas TL que vao de ~25 °C

a 350 °C, nem tampouco apdés o processo de “zeramento” das amostras que é

executado a 400 °C por 30 min.

A cristalizacao, evento (lll) observado na medida de ATD, € um processo nédo
somente de interesse teorico para se entender a morfologia dos materiais, mas
também de grande importancia em operacdes praticas na fabricacdo de outros
compostos. Ela afeta a densidade e a cristalinidade do composto e,
consequentemente, suas propriedades mecanicas, térmicas e opticas. A cristalizacao
€ acompanhada da liberacao de calor latente, gera um pico exotérmico bem definido.
Alguns fatores importantes que influenciam a cristalizagdo, tais como massa,
concentracdo de impurezas, incorporacao de mais de um dopante e/ou o resfriamento,

vide Figura 16.

4.1.4 Difracéo de Raios X (DRX)

A Figura 19 apresenta os padrdes de DRX das amostras em p6 MBO:Dyo,1%
com diferentes temperaturas e tempos de sinterizacdo pos combustdo e da respectiva
amostra nao sinterizada. As curvas de DRX foram normalizadas pelas respectivas
intensidades méximas, e subsequentemente deslocadas ao longo eixo y para melhor
identificacdo dos planos cristalograficos. Na Figura 19 (a) tem-se a identificacdo do
padrdo de referéncia do MgB4O7 (PDF 31-0787). Na Figura 19 (b) tem-se os padrdes
de DRX das amostras sinterizadas com identificacdo do acido borico (HsBOs) (PDF
30-0620) e o diborato de magnésio (M20) (COD 2003243).
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Figura 19 — Padréo de DRX das amostras em p6 do MBO:Dyo,1% com diferentes tempos

e temperaturas de sintese. a) Padrdes de referéncia do MgB4O7 (PDF 31-0787) e (b)
Padrbes de referéncia do HsBOs (PDF 30-0620) e M2B (COD 2003243).
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Todas as amostras de MBO:Dyoi1% que foram sinterizadas e analisadas

rmaram em sua composicao o tetraborato de magnésio, todavia:

O material ndo sinterizado (Figura 19 (a)) apresenta apenas um plano
cristalografico que esta relacionado com borato de magnésio heptahidratado
(MgBeO10 - 7H20). Desta forma, conclui-se que é necessario submeter o
composto a sinterizacdo apos a combustédo para eliminacdo do H20 (vide Figura

18) do material e propiciar a formacgéo da fase cristalografica do MBO.

. O material sinterizado a 800 °C/4h (Figura 19 (b)) apresenta além da formacao da
fase cristalografica de MgB4O7 uma outra fase o HsBOs (Acido Borico). Esta
temperatura foi escolhida por ser a temperatura observada no grafico do diagrama
de fase (Figura 14) e, sendo assim, a de inicializacdo da formacédo do plano

cristalografico do MBO.

Os materiais (MBO:Dyo,1%) sinterizados a 900 °C/2h e a 900 °C/4h (Figura 19 (b))
formaram em suas composicdes além do MgBsO7, duas outras fases
cristalograficas: HsBOs (Acido Bérico) e Mg2B20s (Oxido de Magnésio ou Diborato

de Magnésio). Estas fases sdo observadas no diagrama de fase do MBO.



53

IV. O MBO:Dyo,1% sinterizado a 900 °C/7h (Figura 19 (b)) apresenta apenas o plano
cristalografico do MgB4Oy7. Isso mostra que o tempo de 7 horas foi capaz de
eliminar os outros compostos que foram observados nas curvas dos demais

COompostos.

Logo, corroborando com a literatura Doull e colaboradores (2014), a
temperatura e o tempo de sinterizagdo podem formar e/ou destruir estruturas
cristalinas referentes aos planos cristalograficos em cristais. Infere-se que neste caso
a temperatura 900 °C utilizada € mais adequada para formacdo de impurezas no
composto, bem como, o tempo de sinterizagcdo de 2h ou 4h como sendo os melhores
tempos empregados; j& o tempo de 7h formou fase Unica do material. Este por sua
vez possui estrutura cristalina do tipo ortorrébmbica pertencente ao grupo espacial

Pbca e sua célula unitaria vide Figura 1.

Desta forma como ndo ha uma diferenca significativa na resposta de DRX do
MBO sinterizado a 900 °C por 2h ou 4 h; a escolha do tempo de sinterizacdo esta
diretamente relacionada com a resposta luminescente do material, que sera discutida
adiante. A Tabela 6 sumariza quais elementos sdo formados no material apés a

combustéo e sinterizacgéo.

Tabela 6 — Compostos identificados na analise de DRX do MBO.

Amostra de MBO:Dyo,1% Sinterizadas Composicéao
Sem sinterizagéo Admontita (MgBeO10 - 7H20)
800 °C/4h MgB4O7; HsBO:s.
900 °C/2h MgB4O7; HsBOs; Mg2B20s.
900 °C/4h MgB4O7; HsBOs3; Mg2B20s.
900 °C/7h MgB4O7.
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4.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de estudar a porosidade e morfologia do MBO:Dyo,1% produzidos
por diferentes sinterizagbes (Tabela 6) foram realizadas micrografias, MEV, dos

compostos na forma de po.

Na Figura 20, tem-se as imagens de MEV do MBO:Dyo,1%. Na figura 20 (a) sé&o
apresentas os MEV das amostras sem sinterizagdo, a primeira ampliada em 100x e a
segunda em 500x. Na figura 20 (b), as medidas de MEV referem-se as amostras
sinterizadas a 800 °C/4h a primeira ampliada em 100x e a segunda em 1000x, mesma
metodologia utilizada nas subsequentes medidas. Nas figuras 20 (a) e (b), observa-
se que os graos se encontram bastante aglomerados, mas pouco agregados.

Nas Figuras 20 (c) e (d), amostras sinterizadas a 900 °C/2h e 900 °C/4h,
respectivamente, os materiais também apresentam uma caracteristica aglomerada,
contudo, os grédos sdo maiores e mais agregados. Na figura 20 (d), a amostra foi
sinterizada a 900 °C/7h, nesta condicdo de sinterizagdo o material volta a ter
caracteristicas parecidas com o observado nas figuras (a) e (b). Ainda de acordo com
a micrografia, é possivel observar que os grdos do MBO:Dy apresentam morfologia

nitidamente irregulares, o que corrobora com a estrutura do material ser ortorrombica.

Figura 20 — Micrografias das amostras de MBO:Dyo,1% com diferentes sinterizagdes.
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IPCM-2015_7879 1980/01/23 23:44 L D28 x100 1 mm

IPCM-2015_7882 1980/01/23 23:48 L D28 x1.0k 100um

(b) Sinterizado a 800°C/4h

IPCM-2015_7883 1980/01/23 23:54 L D26 x100 1mm IPCM-2015_7886 1980/01/23 2358 L D27 x1.0k 100um

(c) Sinterizado a 900°C/2h

IPCM-2015_7888 1980/01/24 00:06 L D2.8 x100 1mm

IPCM-2015_7891 1980/01/24 00:09 L D29 x1.0k 100um

(d) Sinterizado a 900°C/4h
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IPCM-2015_7894 1980/01/24 00:18 L D2.7 x100 1mm

(e) Sinterizado a 900°C/7h

Na sinterizacdo das amostras pode existir uma reducdo da energia livre de
Gibbs na superficie dos grédos, sendo possivel reduzir ou aumentar a porosidade em
certas regidbes das amostras. A superficie de uma particula é constituida de alta
concentracéo de defeitos estruturais e ligacées rompidas, de modo que a energia livre
nessa regido é superior a arranjados em suas posi¢cdes mais estaveis (CHIANG
et al., 1997).

Desta maneira, a variacdo da temperatura e/ou tempo de sinterizacao pode-se
reduzir a energia livre da superficie das particulas de MBO através da reducédo da
area de superficie ou com o aumento da porosidade em areas maiores do grao (Figura
20 (c) e (d)). Neste processo de sinterizagcdo das amostras ocorre transporte de
matéria (defeitos/impurezas) por difusdo pela rede cristalina, esta transitividade dos
elementos pode ser descrita pela teoria de discordancias das particulas. A geometria
das particulas apresenta curvaturas, a qual descrevem que a diferenca de pressao
entre essas regides produz variacdes nas concentracdes desses centros de defeitos
(GALMARINI, 2011).

Com base nessa descricdo, o que ocorre no MBO durante a sinterizacdo é um
gradiente de concentracdo de defeitos, os quais mudam em relacdo a taxa de
transporte pela rede. Tal mudanca sera diretamente proporcional a temperatura e o
tempo de sinterizacdo em que as particulas estardo submetidas (GALMARINI, 2011).
A estrutura do MBO é composta por cadeias tridimensionais de grupos aniénicos
(Figura 2) de BOs* e/ou BO 4*, que durante o processo de irradiacéo e leitura atuam

IPCM-2015_7897 1980/01/24 00:21 L D3.0 x1.0k 100um
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como possiveis centros de vacancias de anions ou cations (armadilhas de elétrons ou
buracos) (PORWAL et al., 2005). Portanto, com a relacéo de temperatura e tempo de
sinterizacdo do MBO pode ocorrer a difusdo destes grupos atraveés da estrutura
cristalina, o que implica diretamente no aumento de vacancias de cations/anions na

rede e da probabilidade de captura de cargas durante o processo de irradiacao.

Yukihara e colaboradores (2013), apontam que uma temperatura de
sinterizacdo mais elevada provoca aumento na sensibilidade e consequentemente um
aumento da resposta luminescente de compostos do tipo: Y3AlsO12 e MgO. Assim,
diante do exposto das analises de MEV, DRX e o diagrama de fase do material tem-
se gque a temperatura de 900 °C é a que melhor se apresenta para a sinterizacdo do
MBO. Contudo, o objetivo dessa caracterizacdo € identificar qual melhor relagéo do

tempo e temperatura de sinterizagdo quanto a resposta luminescente do material.

4.2 ESTUDO DA RESPOSTA LUMINESCENTE

4.2.1 Concentracao de Disprosio e Litio

A Figura 21 apresenta a resposta TL do MBO com diferentes concentracdes de
Dy ap6s a irradiacdo de 4,25 Gy (*°Sr). A Figura 21 (a), mostra as curvas de
intensidade TL do MBO:Dyx%. E possivel observar um Unico pico TL, centrado em
~200 °C. E possivel observar que o material dopado com 2% de Dy apresenta maior
sensibilidade quando comparado com os compostos produzidos com as outras

concentracdes de Dy.

A Figura 21 (b) apresenta quantitativamente o efeito da concentracéo de Dy no
MBO, em termos da area sob o pico TL. Corroborando que o material produzido com
2% de Dy apresenta maior sensibilidade TL em comparacdo com as outras
concentracdes. Em tais medidas, a temperatura de sinterizacao foi de 900 °C/4h e

foram utilizadas 5 (cinco) pastilhas do composto, a leitora utilizada foi a TL/OSL
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LexsygSmart com uma taxa de aquecimento de 2 °C/s. Nao houve qualquer

tratamento térmico (pre-heat) anterior a leitura.

Figura 21 — (a) Curvas de intensidade TL do MBO dopado com diferentes

concentragbes (%) de Dy; (b) Area sob o pico TL das respectivas amostras com

diferentes concentracdes (%) de Dy.
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Nesta direcdo, também foi analisada a resposta OSL (IRSL e BSL) do

MBO:Dyx% em referéncia a concentracdo do Dy como dopante. A Figura 22 (a) mostra

as curvas de intensidade IRSL do MBO:Dyx». E possivel observar que o material

dopado com 2% de Dy apresenta maior intensidade em funcdo das outras

concentracdes de Dy, porém, ndo ha uma variacéo significativa em comparacdo com

material dopando com 4% de Dy. Este fato também é observado nas curvas de

intensidade BSL do material (Figura 22 (c)).

Para obtengao destas curvas o material foi irradiado com uma dose de 4,25 Gy

de radiacéo beta de Sr-90; foram utilizadas 5 (cinco) pastilhas de MBO:Dyx%; a leitora

utilizada foi a TL/OSL LexsygSmart.

4,0
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Figura 22 - (a) e (c) Curvas de intensidade OSL do MBO dopado com diferentes
concentracdes (%) de Dy; (b) e (d) Area sob a curva OSL das respectivas amostras

com diferentes concentracdes (%) de Dy.
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Nestas condi¢cdes, as respostas OSL (BSL e IRSL) do MBO:Dy2% em relacdo a
dose de radiag&o ionizante mostram-se pouco promissoras quando comparadas com
a resposta TL do material. Por esta razéo, diversos pesquisadores (PORWAL et al.,
2005; SOUZA et al., 2013; DOULL, et al., 2014; YUKIHARA et al., 2017) estudaram a
introducédo de um compensador de cargas no composto, por exemplo: Sodio (Na) ou
Litio (Li).



60

Neste seguimento, segundo Yukihara e Doull (2014) foi escolhido o Li como
compensador de cargas do MBO:Dy2%. No primeiro momento foi incorporado 10% de
Li como codopante, MBO:Dy2w,Li10% (Figura 23). Entretanto, em relacdo ao pico TL
em ~200 °C, houve um alargamento deste em comparagcdo ao composto dopado
apenas com Dy (MBO:Dy2%). Lochab e colaboaradores (2007), descreveram que 0
Dy*3 (1,027A) pode apenas ser incorporado na estrutura cristalina de forma intersticial
no MBO nas vizinhancas do B*2 e Mg*2 (0,85 A e 0,86 A; respectivamente). Pelo fato
do Li* possuir raio idnico de 0,76 A pode, por sua vez, ser incorporado de forma
substitucional ao se ligar ao Dy*3, propiciando maior distor¢do na estrutura cristalina
e consequentemente aumentando os centros de aprisionamento de elétrons, o que

ocasiona maior intensidade TL do material em relacdo ao MBO:Dy.

Figura 23 — Curva de intensidade TL do MBO dopado com Dyzy e codopado

com Lii% em comparagdo com MBO dopado com Dy2u.
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Para estas curvas, Figura 23, os materiais foram irradiados com uma dose de
85 mGy de radiacéo beta de °Sr/Y, pois 0 MBO:Dy,Li apresentou maior sensibilidade
gue o MBO:Dy; a leitura realizada na LexsygSmart com taxa de aquecimento de
2 °Cls, sem qualquer tratamento térmico (pre-heat) anterior a leitura. Nesta figura é
possivel observar que a curva de intensidade TL do MBO:Dy2%,Li10% apresenta um

pico na faixa da temperatura de ~120 °C, o que nédo é de interesse para o estudo da
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dosimetria TL. Desta forma, é necessario um estudo do um pre-heat para eliminar os

picos instaveis. Os resultados desse estudo sao apresentados na sessao 4.3.1.

Na Figura 24 (a) tem-se as curvas de intensidade TL do MBO:Dy2%,Lix%, as
guais mostram que o composto codopado com 10% de Li apresenta maior
sensibilidade TL em relacdo dos compostos produzidos com outras concentragdes de
litio. Na Figura 24 (b) tem-se o estudo quantitativo da resposta TL em fungéo da
concentracdo de Li no composto, onde foi analisada a relacdo da area sob a curva TL,
mostrando que o MBO:Dya2w,Liiow apresenta, assim, maior sensibilidade TL em
relacdo as outras concentracfes de Li. Para todas as amostras utilizadas para as
medidas TL foi realizado um pre-heat de 80 °C/10seg no proprio equipamento. As
amostras foram irradiadas com uma dose de 850 mGy com a fonte beta de °°Sr/Y

presente na leitora LexsygSmart.

Tendo como base a mesma metodologia do estudo da concentracéo do Li na
resposta TL no MBO, foi realizada uma analise da resposta OSL do MBO:Dy2% com
diferentes concentracdes de Li (Figuras 24 (c) e (d)). Na figura 24 (c), resposta IRSL,
€ possivel identificar uma diferenca na resposta quanto a variacdo da concentragdo
do Li; contudo, nas mesmas condi¢des anteriores quanto a variagdo de concentragdo
de Li no material ndo foi possivel identificar mudanca significativa nas curvas da
resposta BSL Figura 24 (d). Para as medidas OSL nao foi realizado pre-heat nas

amostras.

A intensidade das respostas OSL (IRSL e BSL) em funcao da dose de radiacao
ionizante aplicada ao MBO:Dy2xLiio% igualmente ao MBO:Dy2% mostraram baixa
intensidade tanto para concentragcdes (%) menores quantos as concentracoes
maiores quando comparada a respectiva resposta TL, e, por conseguinte, quando
avaliadas em relacdo a mesma dose de radiacéo ionizante. Nao foi observado uma
resposta do material para a resposta IRSL, corroborando com o que fora discutido na
resposta OSL do MBO:Dy2%. A partir da andlise da concentracdes de dopantes e
codopantes na matriz do MBO, os dois materiais que serdo trabalhados sdao:
MBO:Dy2% e MBO:Dy2%,Li10%. Nestas proximas etapas seréo discutidos o efeito dos
dopantes na resposta luminescente do MBO, sendo adicionado a estas respostas o

MBO nao dopado para comparagao.
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Figura 24 — (a) Curvas de intensidade TL do MBO:Dy.% codopado com diferentes
concentrac6es (%) de Li; (b) Area sob o pico TL das respectivas amostras com diferentes
concentracdes (%) de Li. (c) Curvas de intensidade OSL (IRSL) do MBO:Dy2xLix%; (d)
Curvas de intensidade OSL (BSL) do MBO:Dy2sLix%
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4.2.2 Espectro de Emisséao TL do MBO

As medidas de espectro de emisséo TL, além de apresentar a temperatura de
emissdo do pico TL, trazem os comprimentos de ondas em que ocorrem estas
emissfes. As caracteristicas destas curvas TL podem ser vistas no espectro de

emissdo TL, apresentados nas formas de 3D e 2D, respectivamente, os quais
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relacionam temperatura (°C) versus Intensidade TL versus comprimento de onda
(nm), Figura 25. Para tais medidas foram utilizados os compostos MBO:Dy e
MBO:Dy,Li, estes foram irradiados com dose de 7 kGy de 8°Co e n&o foi realizado pre-
heat.

As Figuras 25 (a) e (b) apresentam os espectros de emisséo TL do MBO:Dy. O
grafico em 3D, figura 25 (a), mostra que o principal pico TL do composto aparece em
~250 °C e na mesma temperatura mais dois picos com intensidades menores e
comprimentos de ondas distintos. Para estes picos TL existem emissdes relacionadas
centradas em 480 nm, 575 nm e ~750 nm (Figura 25 (b)), o que corrobora com 0s
mesmos comprimentos de ondas observado por Lochab e colaboradores (2007).
Estes mesmos autores atribuem essas transicdes ao disprosio trivalente (Dy3*), o qual
possui transicoes 4f - 4f (*Fo2 — ®His2 € #Fo2 — ®Hisj2, respectivamente para 480 nm e
575 nm). As Figuras 25 (c) e (d) mostram os espectros do MBO:Dy,Li; nos quais
também sdo observadas as mesmas transi¢des, contudo, com maior intensidade TL,
e centradas nos mesmos comprimentos de onda. Existem dois picos de pequena
intensidade entre 600 e 800 nm que estdo sobrepostos durante a resposta TL, no

entanto, podem estar associados a resposta OSL do material.

Figura 25 — Espectros de emissao TL das amostras em pastilhas do (a) e (b) MBO:Dy2%
(c) e (d) MBO:Dy2%,Li10%.

MBODyAl

800700 600 500 400 300

12000 Wavelength {(nm)
200
575 nm

] 10000

| "
I

\
LA

8000 4

8000

6000

6000 -

Intensity (a.u.)

4000

“ 480 nm

2000

2000

|5 50
e ~750mm I

T T T T T
2 3 a 5 [
Energy (1077 ev)

(@) (b)




(‘n-e) Aisua3u|

64

o MBODyLIAL

800 700 600 500 A0 300

Wavelength (nm)

25000 575nm

i
m , | /
| ". 20000 - |

15000 - |

20000 |

15000 |

10000

Intensity {a.u.

5000
10000

5000 o

T —— ~750 nm

Energy (10°° ev)

(d)

As transi¢cbes responsaveis por essas emissdes TL também podem estar
associadas ao papel do Dy** intersticial aos ions de Mg?* e B%* na matriz, distorcendo
a ortogonalidade da estrutura do proprio cristal. Todavia, a concentracao de Dy como
dopante pode ndo modificar significativamente a estrutura ortogonal do cristal, este

fato é observado quanto ao formato da curva TL e a existéncia de um unico pico TL.

Durante o processo de irradiacdo das amostras, os elétrons ao serem
arrancados podem ficar aprisionados préoximos a regido, centros, dos ions de B?*.
Esses elétrons podem vir de ions de oxigénio adjacentes ((B3Oe)®", O, 0%, B?*)
(LOCHAB et al., 2007) o que explica a emissao TL do MBO:Puro. Para o MBO:Dy,
durante as leituras, as emissdes resultantes das recombinacfes desses elétrons em
seus respectivos centros podem excitar os ions Dy3*, proporcionando uma curva TL
com maior intensidade (Figura 25 (c)). O pico TL na curva do MBO:Dy pode estar
surgindo das armadilhas préximas da vizinhanca dos sitios de B?* e/ou Mg?*. No
entanto, € extremamente especulativo atribuir o pico TL a essas armadilhas formadas
por distor¢des intersticiais provenientes da incorporacao do Dy na estrutura proximo
dos ions de B e Mg.

Os elétrons, durante o processo de aquecimento na medida TL, sé&o liberados
das armadilhas de BOs*, e se recombinam com os centros Dy®*, formam estados

excitados do (Dy?*)*, retornam ao seu estado fundamental emitindo fétons de luz
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(Dy**+ e- — (Dy?*)* — Dy?* + h.v), de modo que, estes centros atuam como centro de
recombinacdo durante a resposta TL do cristal. Estas emissdes sdo tipicas a
comprimentos de ondas das transi¢des eletrénicas do Dy?*. A Figura 26 apresenta um
esquema ilustrativo do mecanismo de captura e recombinacdo de cargas que da
origem as emissfes TL do MBO.

Para Bos e colaboradores (2011), o Dy** atua como centros de recombinacéo
na matriz do MBO:Dy dando origem ao pico TL em ~250 °C. Contudo, no processo de
irradiacdo dos compostos, 0s grupos anidnicos BOs* atuam como armadilhas de
buracos (BOs* + h* — BOs3?) e seus estados trivalentes (Dy®*) atuardo como
armadilhas para os elétrons, formando os estados divalentes dos ions Dy2*(Dy3* + e
— Dy?*), como mostra na Figura 26 (a).

A analise dos espectros TL (Figura 25), em conjunto com a analise do
mecanismo associado a emissdo TL (Figura 26), confirmam os centros de
recombinacdo; os centros divalentes de Dy?* formam, assim, os estados excitados
dos (Dy3*)*, os quais retornam ao seu estado fundamental emitindo fétons (Dy?* + h*
— (Dy®*")*) Figura 26 (b), com comprimentos de onda tipicos destas transicées

eletronicas dos Dy3*.

Figura 26 — Mecanismo associado a emissao TL do MBO:Dy.
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(a) Durante a irradiagédo, elétrons e buracos séo liberados na rede cristalina do MBO, e
capturados pelos sitios do Dy3* e BOs*, respectivamente. (b) Durante o estimulo, 0s buracos sdo
liberados dos centros BOs?, e se recombinam nos sitios do Dy?*, que retornam ao estado excitado do
(Dy®*H)* e o processo de relaxacdo até o estado fundamental é responsavel pelas emissdes do Dy3*.

(Adaptado de Yukihara et al., 2014).
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O modelo que busca descrever esse fenbmeno traz uma possibilidade para
elucidacdes da resposta TL do composto MBO:Dy. Assim, é necessaria uma validacao
deste modelo experimentalmente através de técnicas complementares, como a
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE), por exemplo. Esse
modelo é uma adaptacdo do exposto por Yukirara e colaboradores (2014), na
elucidacdo do fenbmeno TL para os tetraboratos produzidos através de sintese por

combustao.

Como discutido anteriormente, a incorporacdo do Li na estrutura cristalina
(MBO:Dy,Li) como compensador de cargas ocasiona o surgimento de um pico TL em
aproximadamente ~120 °C e com comprimento de 550 nm Figura 25 (c); no entanto,
proporciona um aumento da sensibilidade do material em relagdo ao MBO:Dy. Esta
sensibilidade, capacidade de aprisionamento de cargas nas armadilhas, pode estar
relacionada com uma distorcéo da estrutura cristalina do composto, ocasionando um
aumento da capacidade de armazenamento de elétrons proximos das vizinhancas, ja
existente, devido a presenca do Dy na estrutura do cristal. E possivel observar isso
nas medidas de espectro de emissdao TL (Figuras (b) e (d)), quando mesmo ao
adicionar o Dy e posteriormente o Li no MBO:Dy ndo ha uma variacdo quanto as linhas
de emissdo do comprimento de onda, e por conseguinte, ndo ha o surgimento de
outras linhas no espectro de emissdo TL, variando apenas a intensidade da

resposta TL.

4.2.3 Andlise das respostas de MEV e DRX do MBO em funcédo do dopante e

codopante

Como apresentado anteriormente, a introducdo do litio na matriz altera a
guantidade de picos da curva de intensidade TL do composto, ou seja, 0 Li
proporciona distor¢des na estrutura cristalina proximo da vizinhanca dos centros de
armadilha e/ou defeito. Observa-se nas medidas de MEV do MBO:Dy,Li que ocorre
um aumento da porosidade no material em relacdo ao material apenas dopado com
Dy, o que pode ser um indicativo de que com o compensador de cargas (Li) ocorra
melhor difusédo dos defeitos na estrutura. A Figura 27 apresenta o MEV do MBO:Puro,
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MBO:Dy e MBO:Dy,Li. Para estas medidas todas as amostras de MBO foram
produzidas por combustédo e sinterizadas a 900 °C/4h. Contudo, existem mudancas
significativas quanto as caracteristicas morfologicas apresentadas nas amostras de
MBO:Puro, MBO:Dy e MBO:Dy,Li; Figuras 27 (a), (b) e (c), respectivamente.

IPCM-2015_7898 1980/01/24  00: j IPCM-2015_7900
(&) MBO:Puro

L ied

AN A/ T | S — S —

IPCM-2015_7909 1980/01/24 00:53 L D3.1 x500

IPCM-2015_7907 1980/01/24 00:50 L D3.2 x100 1mm

(b) MBOZDyz%
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IPCM-2015_7903 1980/01/24 00:40 L D29 x100 1mm

IPCM-2015_7905 1980/01/24 00:43 L D29 x500 200 um

(C) MBOZDyz%,Lilo%

Nestas condi¢cbes, a incorporacdo do dopante Dy e posteriormente a
incorporagao do Li no composto, aumenta a porosidade do composto em relacdo ao
puro e ao composto apenas dopado com Dy. Observa-se que todas as amostras de
MBO apresentaram morfologia nitidamente irregular. Assim sendo, a incorporacao do
Li na estrutura além de deixar o material morfologicamente mais agregado,
proporciona uma maior porosidade em relacdo aos outros compostos. Isto leva a
reducao da area da superficie “energia livre de Gibbs”, e, por conseguinte, a difusao
do Dy e Li proporcionam maior sensibilidade do material. Isto reforca o que fora

discutido anteriormente sobre o processo de sinterizacgéo.

Por se tratar da analises conjuntas dos compostos MBO:Puro, MBO:Dy e
MBO:Dy,Li a Figura 28 apresenta o DRX dessas amostras as quais seguiram a
mesma metodologia de producdo das amostras descrita acima nas medidas de MEV.
Desta forma, tem-se nos difratogramas que em todas as amostras formaram MBO.
Entretanto, existe a possibilidade de que 10% de Li, melhor concentracdo do ion na
estrutura, ndo seja incorporado como codopante em fungdo da sua concentragao.
Portanto, em referéncia a resposta de DRX do MBO:Dy2%,Li10%, no grafico, ocorre o
surgimento de uma Unica fase referente a um plano em ~13,7°, que néo € observado
nas outras amostras. Contudo, um Unico pico nao justifica o surgimento de uma nova

fase.
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Figura 28 — Padrdo de DRX das amostras em p6 do MBO:Puro, MBO:Dy2% e

MBO:Dy 2%, L i10%.
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A partir desses resultados, observa-se que:

(i) O Dy pode estar sendo incorporado na estrutura cristalina do material
distorcendo os centros existentes referentes ao aprisionamento de elétrons, pois as
linhas do espectro de emissao TL, em comprimento de onda (A (nm)), ndo mudam
Figura 25 (d); com a introducdo do Li como compensador de cargas ocorre o
surgimento de um pico TL (120 °C) na curva de intensidade TL do MBO:Dy,Li
aumentando a sensibilidade deste, entretanto, ndo h& variacdo das linhas do espectro

de emisséo TL Figura 25 (e).

(i) Existe uma maior porosidade do MBO:Dyi,Li, (Figura 27 (c)) em relacdo ao
MBO:Puro e MBO:Dy proporcionando maior transicdo de elétrons quando o material

for exposto a radiacao ionizante.

(i) Com o surgimento de uma unica fase referente ao plano em ~13,7°
cristalografico (Figura 28), pode-se indicar que existe uma distorcdo dos centros

referentes a sensibilidade da resposta TL do MBO:Dy,Li em relacdo ao MBO:Dy.
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4.2.4 Resposta TL e OSL

Os compostos MBO:Dy e MBO:Dy,Li apresentam-se bastante promissores
guanto as respostas TL. No entanto, estes ndo apresentam uma resposta OSL
satisfatéria quando comparada com as suas respectivas respostas TL. Os
comprimentos de onda que o MBO emite s&o centrados em 575 nm (verde) e 480 nm
(azul), espectro de emissdo TL, e estdo dentro da faixa de eficiéncia da
fotomultiplicadora. Desta forma, foi realizada uma analise direcionada das
caracteristicas do equipamento de leitura (fotomultiplicadora e filtros) quanto a
resposta OSL dos materiais. O equipamento utilizado no trabalho € a LexsygSmart
TL/OSL, que usa um tubo fotomultiplicador (PMT) da Hamamatsu H7360-02 cuja
curva de eficiéncia € mostrada na Figura 29. A PMT do equipamento mostra
sensibilidade para um intervalo de 300 nm a ~650 nm, onde deve ser eficiente para

0s comprimentos de onda emitidos pelo MBO.

Figura 29 - Curva de eficiéncia das fotomultiplicadoras modelo H7360-x de fabricac&o

da Hamamatsu Photonics.
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Fonte: Hamamatsu H7360 datasheet.

Disponivel em: http://www.hamamatsu.com/resources/pdf/etd/m-h7360e.pdf
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A Figura 30 apresenta as curvas de transmitancia (%) das combinagfes de
filtros Opticos de deteccdo utilizados no sistema LexsygSmart. Ele é composto de
pacotes de filtros de detec¢éo e séo selecionados de acordo com as carateristicas de
cada amostra, podendo ser utilizados separados e na forma de conjunto de filtros. A
banda de transmissao deve estar devidamente definida para diminuir a espessura do
filtro de deteccdo e, consequentemente, aumentar a transmitancia da luminescéncia
da amostra, por exemplo: o pacote BSL_TL 330 possui banda de deteccao estreita e

transmitancia maior que 90% na regido de interesse.

Figura 30 - Pacote de filtros 6pticos de detec¢do da Lexsyg Smart
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Fonte: LEXSYGSMART (2019).

Deste modo, tem-se que:

(i) o tubo fotomultiplicador da Hamamatsu H7360-02 possui maior sensibilidade
de ~2x10° (480 nm) a ~8x10* (475 nm) e eficiéncia entre 300 nm a 650 nm o que esta

dentro da faixa de emissdo do material;

(ii) os filtros do equipamento TL/OSL quando estimulados com BSL (~480 nm)
cortam em 330 e 380 nm (faixa ultravioleta do espectro); quando estimulados com
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IRSL (>700 nm), o filtro widebandblue — corta entre 320 e 550 nm (faixa que vai do

ultravioleta até préximo do verde visivel no espectro).

Portanto, baseado na literatura, medidas de RPL (Radio Fotoluminescéncia)
(YUKIHARA et al., 2014), e nas respectivas medidas de espectro de emissao TL do
MBO, este emite luz em dois comprimentos de onda distintos na faixa do azul (480 nm)
e na faixa do verde (~575 nm). A melhor resposta do material para leitura IRSL em
comparacao com a leitura BSL é explicada a emissao do composto quando estimulado
com infravermelho ocorrer distante do comprimento de onda de estimulagédo. Quando
estimulado na faixa do azul o MBO emite no proprio azul e no verde, comprimentos
de ondas bem préoximos, ocorrendo que existem filtros na entrada da PMT para

impedir a luz refletida.

A funcéao deste filtro € impedir a luz refletida do led na faixa do azul, que por
sua vez, também corta a emissdo da amostra em 480 nm. Em consonancia com a
literatura a emissdo em ~575 nm né&o poderia ser assim chamada, pois néo seria OSL

puro e sim estaria ocorrendo outros fendmenos (YUKIHARA e McKEEVER, 2011).

Para que a resposta do MBO seja considerada OSL o estimulo deve ocorrer
em comprimento de onda maior que o comprimento de onda de emisséao; por exemplo:
estimular no infravermelho (>700 nm) e observar luminescéncia no verde (575 nm) e
azul (480 nm), fato que vai de encontro ao estimular no azul e observar luminescéncia

no verde.

4.3 CARACTERIZACAO DOSIMETRICA

A fim de identificar possiveis aplicacdes do material para dosimetria das
radiacbes ionizantes, nesta etapa serdo realizados alguns estudos das
caracterizacdes dosimétricas do MBO, como estudo do pre-heat, estudo do fading,

reprodutibilidade e curva de resposta em funcéo da dose (RxD).
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4.3.1 Estudo do pre-heat

A fim de eliminar a contribuicdo do pico TL na faixa de 120 °C foi realizado uma
analise para determinar a melhor temperatura de pre-heat, a ser realizada antes da
leitura TL do material (Figura 31). Para este estudo foi empregada uma dose de
85 mGy de radiacdo beta. No primeiro momento, as leituras TL foram realizadas
mantendo o tempo fixo e variando a temperatura; num segundo momento, tendo por
base as primeiras medidas, fixou-se a temperatura em 80 °C e foi adicionado um
tempo de 20s. A Figura 31 (a) apresenta uma medida da amostra sem pre-heat e as
curvas TL de 3 amostras que foram realizados diferentes pre-heat, sendo que nesta
etapa foi fixado um tempo de 10 s e empregado trés temperaturas distintas de 80 °C,
90 °C e 100 °C. Na Figura 31 (b) foi mantido a temperatura em 80 °C e foi adicionado

uma medida na qual a amostra foi tratada a 80 °C por 20 s.

Figura 31 — Curvas de intensidade TL do MBO:Dy,Li. (a) efeito da temperatura no

estudo pre-heat e (b) efeito do tempo no estudo do pre-heat.
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Os resultados mostram que com o pre-heat de 80 °C/10seg (curvas em
vermelho em ambos os graficos) ndo ha uma variagcdo da intensidade maxima da
curva TL, quando comparada com a curva TL da amostra sem pre-heat, este sendo

suficiente apenas para eliminar apenas o pico TL de baixa temperatura ~80°C. Para
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as outras temperaturas (Figura 31 (a)) ou quando alterado o tempo mantendo-se a
mesma temperatura (Figura 31 (b)), houve uma mudanca quanto a intensidade
maxima do pico TL da curva. Sendo, portanto 80 °C/10seg o pre-heat adequado para
medidas TL do MBO:Dy,Li. Todas as leituras foram realizadas ap0s a irradiagéo e pre-

heat, respectivamente, no préoprio equipamento.

Contudo, em outras etapas sera utilizada a leitora Harshaw TLD™ Modelo 3500
a qual opera com uma taxa de aquecimento de 5 °C/s e um intervalo de temperatura
de leitura de 50 °C a 350 °C. Sendo, neste equipamento, necessario realizar um pre-
heat externo apos a irradiacdo e anteriormente a leitura para o MBO:Dy,Li. Para
MBO:Dy nado serd realizado pre-heat antes das respectivas leituras, pois existe
apenas um pico TL.

Com intuito de identificar as possiveis contribuic6es de outros picos na resposta
TL e de fato eliminar a contribuicdo do pico de baixa temperatura foi realizado uma
deconvolucéo das curvas TL do MBO:Dy,Li utilizando o GlowFit (GlowFit: the TL glow-

curves deconvolution software), Figura 32.

Figura 32 — Deconvolucéo das curvas de intensidade TL do MBO:Dy,Li.

-
=

12

|MBODY,.,Liys R | MBO:Dy, Li g, /N
1o | Sem pré heat /N pré heat 130 °C/10min ~ / \
FOM: 2,35 SN 10 FOM: 4,14 ;i b
| ’ \ — ! \
104 / \ @ ! \
] mef 8 ! \
(=} ! \
8 X
F 6
6 =
‘®
=
L 44
44 £
24 2
0 ' T T T v T v T v T T 0 T T 7 T v T ¥ | T 7
50 100 150 200 250 300 350 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(@) (b)

Na Figura 32 (a) tem-se a deconvolugao do MBO:Dy,Li sem pre-heat, com isto,

temos pelo ou menos 4 picos TL formando a curva principal. Analisando estas curvas,

350
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observa-se que o 1° pico TL centrado em aproximadamente 130 °C, que por sua vez
contribui para a largura do pico original da curva TL, como discutido anteriormente.
Assim, foi realizado um tratamento térmico, pre-heat, a 130 °C/10min em um forno
externo tipo mufla. Na Figura 32 (b) tem-se a curva TL do MBO:Dy,Li apés o pre-heat
de 130 °C/10min. Nesta é possivel observar que houve além da eliminacdo do pico 1,
gue contribuia para o alargamento da curva TL, uma reducdo significativa na
intensidade maxima da curva TL. Para tal estudo do pre-heat sera utilizado estas duas

metodologias, quanto as leituras na LexsygSmart ou na Harshaw TLD™ Modelo 3500.

4.3.2 Fading

Para a avaliagcédo do fading na resposta luminescente do material foi preparado
um conjunto de 16 amostras, sendo 8 amostras de MBO:Dy e 8 amostras de
MBO:Dy,Li que foram irradiadas com uma dose de 85 mGy de radiacdo beta. Ao
término da irradiacdo, duas amostras foram retiradas e efetuadas as leituras TL. As
demais amostras foram lidas em diferentes tempos e mantendo-se 0s mesmos

parametros.

A Figura 33 apresenta a variagdo da resposta do sinal TL das amostras de
MBO:Dy em funcéo do tempo entre a irradiacdo e a leitura. Estas medidas de fading
foram realizadas entre os tempos de 0 a 160 minutos, em que todas as irradiacoes e
leituras das amostras ocorreram dentro do equipamento. Desta maneira, tem-se a
vantagem de evitar variacdes devido ao manuseio da amostra ou devido a alteracéo
na posi¢cao de medida. Na Figura 33 (a) as medidas foram realizadas em amostra sem
pre-heat. A Figura 33 (b) sumariza a relagéo da perda do sinal TL em fung&o do tempo
apos irradiacdo, desvanecimento. Nestas é possivel observar que ndo ha mudanca
significativa quanto as amostras com pre-heat de 80 °C/10s ou sem pre-heat. As
amostras de MBO:Dy, mostraram um desvanecimento da resposta TL < 6% com
160 min entre o tempo de irradiacao e leitura.
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Figura 33 — (a) curvas de intensidade TL do MBO: — Fading; (b) Fading TL da resposta

do MBO:Dy.
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A Figura 34 apresenta o fading do sinal TL das amostras de MBO:Dy,Li em
funcdo do tempo entre a irradiacéo e a leitura. Este fading também foi realizado entre
os tempos de 0 a 160 minutos, seguindo a mesma metodologia descrita anteriormente
para o MBO:Dy. Na figura 34 (a) as medidas foram realizadas sem pre-heat e na
Figura 34 (b) foram realizadas com um pre-heat de 80 °C/10s. Nesta é possivel
observar que existe uma mudanca significativa nas curvas de intensidade TL quando
empregado o pre-heat nas amostras antes das medidas. A Figura 34 (c) sumariza a

relacdo perda do sinal TL em func&o do tempo apos irradiacdo, desvanecimento.

Desta forma, tem-se que as amostras de MBO:Dy,Li, apresentam um
desvanecimento da resposta TL sem pre-heat > 80% com o tempo 160 min entre o
tempo de irradiacdo e leitura. No entanto, ao realizar o pre-heat de 80 °C/10seg as
mesmas pastilhas apresentaram um desvanecimento < 5%. Sendo, portanto, indicado

a realizacao do pre-heat antes da leitura TL.
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Figura 34 — (a) curvas de intensidade TL do MBO:Dy,Li sem pre-heat — Fading; (b)
curvas de intensidade TL do MBO:Dy,Li com pre-heat — Fading; (c¢) Fading TL da

resposta do MBO:Dy,Li.
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Ainda nesta andlise, a Figura 35 apresenta o fading da resposta TL das
amostras de MBO:Dy e MBO:Dy,Li em funcéo do tempo entre a irradiacao e a leitura.
Contudo, para estas leituras o tempo entre as irradiagdes e leituras foi de 0 a 730
horas (1 més).
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Figura 35 - Fading TL da resposta do MBO:Dy e MBO:Dy,Li.
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Tem-se que o MBO:Dy apresentou um desvanecimento de aproximadamente
2,433%, quando levando em consideragao o At (Figura 35), onde ha uma estabilidade
da resposta TL em relacdo a resposta apoés a irradiacao e leitura. Para o MBO:Dyi,Li
apresentou um desvanecimento de aproximadamente 2,304%, quando, também,
levando em consideragao o At descrito no grafico acima. Os dosimetros tiveram suas
respostas TL corrigidas pelos respectivos fatores de sensibilidade (FS). Os materiais

apresentam-se bastante promissores quanto as respectivas respostas de fading TL.

A Figura 36 apresenta, nesse contexto, uma analise conjunta das curvas de
intensidade TL quanto ao estudo do fading e o estudo do pre-heat do MBO:Dy,Li. Uma
vez que o MBO:Dy nédo apresentou variagdo quanto a resposta TL com ou sem pre-
heat. Neste grafico infere-se que o fading na resposta TL da amostra ap6s 160 min e
a resposta TL da amostra tratada termicamente a 80 °C/10s apresentam
gualitativamente a mesma curva de intensidade TL, as curvas em azul e vermelho
estdo sobrepostas. E indiferente no processo de leitura do material esperar
aproximadamente 2 horas e 30 minutos ou fazer um preaquecimento de 80 °C/10s
para obter a resposta TL. Estes estudos foram realizados no equipamento TL/OSL

LexsygSmart e os materiais foram irradiados com uma dose de 85 mGy.
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Figura 36 — Analise conjunta das curvas de intensidade TL quanto ao fading e ao pre-

heat do MBO:Dy,Li.
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A Figura 37 apresenta as medidas de fading para a leitura OSL das amostras
de MBO:Dy e MBO:Dy,Li em funcdo do tempo entre a irradiacdo e a leitura. Estas
medidas de fading foram realizadas entre os tempos de 0 a 160 minutos, em que todas
as amostras foram irradiadas e lidas dentro do equipamento, igualmente a
metodologia empregada no fading TL. A Figura 37 (a) a presenta o fading IRSL das
amostras de MBO:Dy e MBO:Dy,Li; na Figura 37 (b) € apresentado o fading BSL das

mesmas amostras.

O fading OSL para o MBO:Dy e MBO:Dy,Li estimulados com infravermelho
(IRSL) (Figura 37 (a)), apos 5 min da irradiacdo apresenta uma perda de cerca de
50% do sinal inicial e ap6s os 160 min resta < 30% do sinal OSL inicial das amostras.
Na Figura 37 (b), o fading da amostra MBO:Dy,Li para o estimulo no azul (BSL)
apresenta uma perda ~ 30% do sinal inicial, contudo, aparenta estabilizar sua leitura
apos 160 min. Nas mesmas condicfes o fading BSL do MBO:Dy apresenta uma perda
do sinal inicial de mais 80% apo0s 160 min. Sendo assim, 0S compostos nessas
condicdes de medidas ndo sdo adequados para dosimetros OSL, pois uma das
principais caracteristicas que um dosimetro deve possuir € baixo fading ou em se

tratando de um dosimetro ideal ndo o apresentar.
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Figura 37 — Fading OSL do MBO:Dy2% e MBO:Dy2%,Li10%.
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Diante dos resultados OSL expostos, seguiremos apenas com a resposta TL
do MBO.

4.3.3 Reprodutibilidade

A reprodutibilidade e a homogeneidade da resposta do sinal luminescente, por
sua vez, sdo obtidas por andlises estatisticas (média e desvio padrao) de um conjunto
de medicGes sob as mesmas condi¢cdes de irradiacao, leitura e tratamento térmico
(SOARES, 2002). Quanto menor o desvio padrdo, maior a precisdo da medicdo e a
reprodutibilidade de cada dosimetro, em relacdo a ele mesmo e ao seu lote. Neste
trabalho, a repetibilidade é dada pelo coeficiente de variacao percentual da leitura dos
dosimetros (CVy%) e a homogeneidade € dada pelo (CVu%), Equacdes (2) e (3). Os
critérios de selecdo da IEC 62387-2020, indicam niveis de aceitacdo para
reprodutibilidade dos dosimetros que apresentem resposta luminescentes com CVy
menores ou iguais a 10%. Para a homogeneidade devem ser aceitos apenas

dosimetros que apresentam resposta TL com CVhy% menores ou iguais a 15%.

CVy, = (3) x 100 )
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Sy

CVi, = (X:l) x 100 3)
onde:

eCVy% e CVux s80 o coeficiente de variacdo da reprodutibilidade da pastilha e da
homogeneidade do lote, respectivamente;

¢S e S sdo os respectivos desvios padroes das leituras individuais e do lote de
dosimetros, respectivamente;

eXe X, sdo as médias das leituras dos dosimetros e do lote dos dosimetros,

respectivamente.

Foi produzido 1 lote de cada um dos materiais (MBO:Dy2% € MBO:Dy2yLi10%)
com 14 dosimetros cada, os quais foram irradiados na fonte de *’Cs com dose de
10 mGy (taxa de dose 27,4 mGy/h) e realizado o estudo da reprodutibilidade dessas
amostras. Nesta etapa do trabalho utilizou-se a leitora Harshaw TLD™ Modelo 3500
com os parametros de taxa de aquecimento de 5 °C/s e intervalo leitura de 50 °C a
350 °C. ApoOs os ciclos de irradiacdo e leitura foi separada uma amostra de cada
material como sendo a de referéncia a qual apresentava a menor variagéo em relacéo
e elamesma; e em seguida, realizou-se todo estudo da reprodutibilidade das amostras

entre si e entre a amostra de referéncia.

Tem-se que a determinacédo do fator de sensibilidade (Fs) para cada dosimetro
€ importante para a reducdo na dispersédo das respostas do material. Esse fator é
definido pela razédo entre a leitura de referéncia (média da leitura do grupo dos

dosimetros utilizados - X) e a média das leituras de cada dosimetro (Xi), Equacao 4.

Fs = (—) 4)

O Fs de cada dosimetro é uma constante usada para correcao das respectivas
respostas a fim de se obter um valor o mais préximo possivel do valor real (PAGONIS
et al., 2006).

As Tabela 7 e 8 apresentam os dados da reprodutibilidade dos compostos

MBO:Dy e MBO:Dy,Lli, respectivamente.



Tabela 7 — Reprodutibilidade das amostras de MBO:Dy

Pastilha| Média | Desvio Padrdo | CV (%)
P1 2,00E+04 9,09E+01 0,45
P2 2,13E+04 6,41E+02 3,00
P3 1,69E+04 1,66E+02 0,98
P4 1,57E+04 5,27E+02 3,36
P5 2,00E+04 3,15E+02 1,58
P6 2,40E+04 1,18E+03 491
P7 2,19E+04 1,25E+02 0,57
P8 1,58E+04 2,09E+02 1,33
P9 1,77E+04 1,59E+02 0,90

P10 |1,51E+04 3,69E+02 2,44
P11 |2,11E+04 6,16E+02 2,93
P12 | 2,04E+04 2,11E+02 1,03
P13 | 1,61E+04 2,41E+02 1,50
P14 | 1,78E+04 2,30E+02 1,29

Tabela 8 — Reprodutibilidade das amostras de MBO:Dy,Li

Pastilha| Média | Desvio Padréo | CV (%)
P1 7,94E+04 1,24E+03 1,56
P2 8,60E+04 1,36E+03 1,58
P3 9,12E+04 9,61E+02 1,05
P4 5,99E+04 1,73E+03 2,89
P5 9,50E+04 3,48E+02 0,37
P6 8,60E+04 1,12E+03 1,30
P7 8,96E+04 1,93E+03 2,15
P8 8,67E+04 1,18E+03 1,36
P9 8,52E+04 1,76E+03 2,07
P10 8,91E+04 1,21E+03 1,35
P11 |9,89E+04 2,35E+03 2,38
P12 1,07E+05 1,90E+03 1,77
P13 9,35E+04 3,86E+02 0,41
P14 9,34E+04 7,60E+02 0,81
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Foram utilizadas para esse estudo as pastilhas que apresentaram um
coeficiente de variagdo CVy < 5%. Em ambos os lotes foram produzidas 20 pastilhas,
entretanto, algumas delas apresentaram um CVy maior que 5% sendo retiradas do
conjunto de medidas e empregadas para o estudo de espectro de emissédo TL. Os
CVhw dos lotes séo 14,6% para o MBO:Dy e de 11,6% para o MBO:Dy,Li; ainda sim
dentro do limite especificado pela IEC 62387-2020.

4.3.4 Curva de Resposta x Dose

Nesta etapa da sensibilidade das respostas TL do MBO:Puro, MBO:Dy2%,
MBO:Dy2%,Lii0%s €m comparacdo com 0s materiais comerciais TLD100 (Harshaw
Bicron) e MTS-N (IFJ - Instytut Fizyki Jadrowej), Figura 38. Na Figura 38 (a) tem-se
as respostas TL dos materiais sem um pre-heat e na Figura 38 (b) as respostas TL
dos MBO:Dy,Li em que os dosimetros foram tratados termicamente a 130 °C/10min
em um forno externo, os dosimetros TLD-100 e MTS-N foram tratados termicamente
a 160 °C/10seq, na proépria leitora TLD 3500 Harshaw. A temperatura em que ocorrem
0s picos TL do MBO:Dy e do MBO:Dy,Li pode variar consideravelmente quando
comparados com os compostos produzidos por outros autores ou quanto ao método
de preparo ou a forma de leitura, por exemplo, material em p6 ou pastilha e geometria
da medida como observado na literatura (McKEEVER et al., 1995; KARALI, et al.,
1999 e 2002, CAMPOS 2009). Nas curvas TL apresentadas neste trabalho n&o existe

variagao significativa quanto temperatura méaxima das respectivas curvas.

Tem-se que o formato da curva TL do MBO:Dy,Li da amostra descrita na
Figura 38 (b) apds o pre-heat de 130 °C/10min € semelhante ao observado nas curvas
TL do MBO:Dy, isso corrobora com o observado pelos autores PROKIC e BOTTER-
JESEN em 1993, os quais apontam que a sensibilidade do MBO:Dy € de 6 a 15 vezes
maior que LiF:Mg,Ti; entretanto, ndo ha estudos comparativo da sensibilidade relativa
do MBO:Dy,Licom o TLD-100. Para as curvas TL empregou-se uma dose de 100 mGy

(taxa de dose de 1,179 kGy/h) de uma fonte externa de ®°Co.
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Figura 38 — Curvas de intensidade TL do MBO:Puro, MBO:Dy2%, MBO:Dy2e,Lii0%, TLD-
100 e MTS-N irradiados com 100 mGy de ®Co. a) amostras sem pre-heat; b) MBO com
pre-heat de 130 °C/10min e MTS e TLD-100 com pre-heat de 160 °C/16seg.
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Quantitativamente, a resposta é descrita por meio da razédo entre a intensidade
do sinal TL ou da &rea do pico TL (TL.mgt.Gy') (MAHESH et al., 1989; BOS, 2001).
E bastante comum que na literatura a sensibilidade dos dosimetros seja descrita em
termos de sensibilidade relativa ao TLD-100 e este como sendo igual a 1. Isto posto,
ao comparar a resposta TL do MBO:Dy e MBO:Dy,Li tem-se a sensibilidade de 5,2
vezes e 6,1 vezes maiores, respectivamente quando comparada com o dosimetro
comercial TLD-100 (LiF:Mg,Ti), nas mesma condi¢cdes de leitura € no mesmo

equipamento.

Esta sensibilidade pode variar, por sua vez, a depender de parametros da
leitora TL utilizada na analise, de filtros épticos e da eficiéncia de deteccédo de luz da
fotomultiplicadora, e, principalmente, da capacidade de emitir luz dos compostos
estudados (BOS, 2001).

A curva de Resposta versus Dose é outro parametro de relevancia a ser
analisado nos materiais para suas aplicacdes em dosimetria das radiagdes. Algumas
destas curvas apresentam trés regides: linear, supralinear e de saturacdo. Na regiao
linear, a intensidade luminescente € proporcional a dose de radiacdo, ou seja, as

armadilhas responsaveis pelo fendmeno séo preenchidas linearmente em fungéo da
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dose, e essa € a regido de maior interesse para a utilizacdo de dosimetros. Nas
regides supralinear e sublinear ha perda de proporcionalidade entre a intensidade do
sinal e a dose absorvida, porém os dosimetros que apresentam esse comportamento

ainda podem ser utilizados no intervalo de linearidade da sua resposta.

A comparacao da curva de Resposta x Dose (R x D) em funcao da irradiacao
dos materiais TL em relacdo a uma ampla faixa de doses é de grande relevancia uma
vez que a maioria dos materiais Termoluminescentes nao apresentam essa
possibilidade. A Figura 39 apresenta a curva de R x D dos compostos produzidos e

descritos neste trabalho juntamente com os comerciais (TLD-100 e MTS-N).

Para esta etapa foram utilizados 3 dosimetros de cada material com doses que
variam em um intervalo de 0,5 mGy a 50 Gy de radiacdo gama do '¥’Cs e %°Co. Para
0s dosimetros TLD-100 e MTS-N foi aplicado um intervalo de dose de 0,5 mGy a
100 mGy, pois acima dessas doses existe uma supralinearidade (saturacdo) da
resposta em funcdo da dose, fato observado e relatado por Doull e colaboradores
(2014).

Figura 39 — Curva de Resposta x Dose MBO:Dy2%, MBO:Dy2s,Li10%, TLD-100 e MTS-N.
10" .
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Portanto, em termos praticos de execugdo e operacionalidade trabalhou-se
com doses acima de 100 mGy apenas com os dosimetros de MBO:Dy e MBO:Dyj,Li.
Os dosimetros foram irradiados em uma fonte externa de '3’Cs e %°Co e as curvas
foram obtidas no equipamento Harshaw TLD ™ Modelo 3500 no modo rampa com uma
taxa de aquecimento de 5 °C/seg e um intervalo de leitura de 50 a 350 °C. As amostras
de MBO:Dy,Li foram tratadas termicamente a 130 °C/10min antes das leituras TL, pois
desta forma eliminava-se o pico TL a baixa temperatura ~120 °C, restando apenas o

pico dosimétrico.
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5. CONCLUSAO

Acerca do método de producéo, foi possivel concluir que o composto produzido
com ureia (combustivel) e submetido a resfriamento lento (~12h) apés a combustéo
apresenta melhor resposta TL em relacdo ao mesmo composto produzido com glicina
e/ou resfriamento rapido. Em relagcdo as andlises térmicas, ATD/TG, e de difracdo de
Raio X, DRX, infere-se que a temperatura adequada para formacao de fase do MBO
apos a combustao é de 900 °C. Contudo, formaram-se mais 2 fases observadas no
DRX do MBO, totalizando 3 fases, as quais estao presentes nas amostras sinterizadas
a 900 °C/2h e 900 °C/4h. Deste modo, a resposta Termoluminecente do composto foi
determinante para escolha das amostras sinterizadas a 900 °C/4h, pois esta
apresentou maior sensibilidade em comparacdo com as outras amostras sinterizadas
a 900 °C. O tempo de sinterizacao de 4 horas pode ser crucial na diminuicao da area
da superficie, favorecendo a porosidade e, por conseguinte, havendo um aumento da
energia livre dentro da estrutura do material, o que aproximaria as moléculas e

aumentaria a probabilidade de aprisionamento de cargas.

A resposta TL do MBO dopado com 2% de Dy apresenta maior sensibilidade,
e intensidade TL em comparacao com as outras concentracdes de Dy. Desta, a curva
de intensidade TL apresenta um Unico pico, o qual pode ser utilizado para dosimetria
das radiagbes. Com a incorporacédo de Li como codopante na matriz do composto
MBO:Dy2%, tem-se que a melhor concentracdo de Li no material € de 10% formando,
assim, o MBO:Dy2wLii0%. ESte por sua vez possui uma sensibilidade cerca de 6 vezes
maior em comparagéo ao TLD-100, e o MBO:Dy2%, possui uma sensibilidade cerca de
5 vezes maior que o TLD-100 para radiacéo gama (*3’Cs ou ®°Co). Estes valores foram
obtidos pela equagdo da inclinagédo da reta, entretanto, com insercdo do Li no
composto, houve um alargamento da curva TL sendo necessaria a realizacéo de pre-
heat de 80 °C/10s no proprio equipamento de leitura ou 130 °C/10min no forno tipo
mufla externo ao equipamento, desta forma podendo relacionar a curva TL do material
com a dose de radiacdo inicialmente depositada no material. Estes resultados

mostram que o0 MBO:Dy2% e MBO:Dy2%Li10% Ndo apresentam dependéncia energetica.

Os compostos MBO:Dy2ws, € MBO:Dy2w,Litoss apresentam um fading,

desvanecimento, < 6% e < 5%, respectivamente, apds 2h e 30min da irradiacdo. Apdos
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a estabilizacdo das armadilhas associadas ao pico dosimétrico, ~2h e 30min, e 30
dias entre a irradiacdo e a leitura os materiais apresentaram um fading TL de

aproximadamente 2,433% e 2,304%, respectivamente.

A curva de Resposta x Dose de ambos os compostos apresentou linearidade
para um intervalo de dose de 0,5 mGy a 50 Gy de radiacdo gama, ndo havendo para
este intervalo supralinearidade nem sub linearidade na resposta TL em funcdo da
dose de radiagdo absorvida pelo composto. Outro valor extraido desta curva TL € a
dose minima mensuravel ou limite inferior de deteccdo, Do, que foi definido como a
soma da média das leituras dos dosimetros néo irradiados e o valor de 3 desvios
padrdes, multiplicados pelo fator de correcéo, a saber: Do = (B + 305)fc, em que B €
a média dos dosimetros nao irradiados, o oz € o0 desvio padrdo das medidas dos
dosimetros néo irradiados e f¢ é o fator de correcdo. Portanto, os valores destes limites
inferiores de deteccao para o MBO:Dy2y e MBO:Dy2%Liio%, sdo 0,31 mGy e 0,08 mGy,
respectivamente. Podendo este ultimo ser utilizado para dosimetria pessoal o qual de
acordo com a norma da CASEC/CNEN e da IEC 62387 no item que tratam do limite
inferior de detec¢cdo como sendo de 0,1 mSv.

Os principais LEDs dos equipamentos OSL comerciais operam com
estimulacdo no azul (BSL) e no infravermelho (IRSL). Em paralelo, o espectro de
emissdo do MBO ocorre em ~ 480 nm (menos intenso) e outro em ~575 nm (mais
intenso), logo, a leitura realizada por estimulo BSL né&o é eficaz devido aos filtros que
sao utilizados para impedir a passagem da luz azul para fotomultiplicadora. Desta
forma, ndo h& possibilidade de emissdo OSL na faixa do azul para MBO quando
utilizado o equipamento no modo continuo (CW); entretanto, se houver luminescéncia
proveniente da emissédo em decorréncia da banda centrada ~575 nm ndo € OSL e sim
outro fendmeno. Para o estimulo na faixa do infravermelho (IRSL) o MBO emite de
fato OSL. Contudo, o fading para esse estimulo em ambos materiais € > 70% apos 2h
e 30 min, que torna, nestes parametros, o MBO inadequado para dosimetria pessoal
OSL (BSL e IRSL).
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APENDICE A-LUMINESCENCIA

LUMINESCENCIA E MODELO DE BANDA

A luminescéncia é o termo utilizado para descrever o fenbmeno de emissao de
radiacdo eletromagnética, por substancias ou cristais, previamente irradiados em
funcéo de certos estimulos. Alguns destes materiais tém a capacidade de armazenar
parte dessa energia da radiacdo incidente. A luminescéncia pode ser classificada de
acordo com o tipo de estimulo utilizado, fonte de excitagdo, e com o0 tempo existente
entre a excitacdo e a emissao luz. Por exemplo: a luminescéncia que ocorre
simultaneamente a excitagdo é denominada fluorescéncia; quando a luminescéncia
ocorre lentamente, mesmo apds a remocéao da fonte de excitacédo, € denominado de

fosforescéncia.

O comprimento de onda da luz emitida, como luminescéncia, € uma
caracteristica propria do material e ndo da radiacao incidente. Para diferentes tipos de
estimulos, a luminescéncia recebe diferentes nomes (McKEEVER, 1985; CHEN e
McKEEVER 1997):

Termoluminescéncia: excitacdo por temperatura;
Fotoluminescéncia: excitacao por luz visivel e/ou ultravioleta;
Quimiluminescéncia: quebra de ligacdes quimicas;

Triboluminescéncia: excitacdo mecanica,

vV V VYV V V

Catodoluminescéncia: excitacao por elétrons.

Em solidos cristalinos, os quais apresentam uma estrutura periddica e
ordenada de seus atomos, os elétrons sdo agrupados em niveis de energia,
separados por uma regido ou banda de energia para 0s quais ndo € permitida a
presenca destes. Ao provocar uma quebra/mudanca na periodicidade dos cristais é
possivel que os elétrons ocupem niveis de energia antes proibidos para eles.
Chamamos essa mudanca na periodicidade de defeitos ou impurezas. A introducéo
desses defeitos forma niveis permitidos e localizados em diferentes regifes que se

estendem por todo cristal (YUKIHARA, 2001). Para existir luminescéncia, varias
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transicdes de elétrons podem ocorrer entre os distintos estados de energias, defeitos,
localizados no cristal; essas transicoes sao melhores descritas pelo modelo de bandas

de energia.

A existéncia dessas bandas de energia € comprovada a partir da solucdo da
equacado de Schrbedinger para elétrons sujeitos a um poco de potencial periddico,
revelando que ha determinados niveis de energia que nao sao permitidos a presenca
destes elétrons, compondo a chamada banda proibida. Para o modelo de elétrons
livres, os valores permitidos da energia estdo distribuidos continuamente na condicéo
de zero (0 K) Kelvin. Para tal modelo, existe um nivel de energia definido como energia
ou nivel de Fermi (Ef), de modo que, os niveis de energia abaixo do Ef sdo
completamente cheios (presenca de cargas), enquanto os niveis acima do Ef sédo
completamente vazios (auséncia de cargas). A estrutura de bandas em um cristal
pode ser descrita pelo modelo de elétron quase livre para o qual os elétrons sao
tratados como perturbados apenas fracamente pelo potencial periédico dos nulcleos
ionicos (KITTEL, 1996).

A lei de Bragg determina caracteristicas da propaga¢cédo de ondas em cristais.
Estas propagacOes eletrbnicas, reflexdo de Bragg, ocorrem em cristais e causa
lacunas de energia. Com isso surgem regides, descontinuidades do sistema, de
energia para as quais nao existem solugcdes para equacédo de Schroedinger - Banda
Proibida (Figura Al). Estas lacunas de energia determinam se um solido é isolante ou
semicondutor. Fisicamente, em um sistema simples, ocorre a origem de lacunas de
energias em um solido linear com parametro de rede (a) qualquer. Para este sistema
existem porcdes inferiores de energias na estrutura de bandas — Banda de valéncia -
gue indicam qualitativamente a presenca de elétrons aproximadamente livres; tendo,
portanto, uma lacuna de energia em k = + 1/a, figura Al(a). Esta equacéao satisfaz as
condicBes da lei de Bragg, em que, k surge da funcdo da onda refletida em um atomo
da rede linear, o qual interfere construtivamente com a diferenca de fase de 21 da
onda refletida por um atomo vizinho mais préximo (KITTEL, 1996). A Figura Al(b)
apresenta o esquema conjuntamente das bandas de valéncia e conducao e dos niveis
de quase equilibrio, estes surgem e/ou séo criados como defeitos (imperfeicdes) na

periodicidade dos cristais.
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Figura Al - (a) Sistema de energia para um elétron numa rede ctibica com parametros

de redes igual a a. (b) Esquema do modelo de bandas de energia.
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(b)
Fonte: Adaptado de McKEEVER (1985) e KITTEL (1996)

O mecanismo de luminescéncia pode ser explicado por este modelo de bandas
de energia. Um cristal quando exposto a radiacdo ionizante tem um percentual de
elétrons (cargas) arrancados da banda de valéncia, promovidos, do cristal recebendo
energia suficiente para subir de nivel de uma banda (valéncia) para outra banda de
conducéo, formando, portanto, pares elétrons-buracos. Ao tentar retornar para seu
estado fundamental os elétrons ficam presos em armadilhas, estas por sua vez podem
existir em funcdo de uma alteracdo na periodicidade da estrutura cristalina como:
defeitos, impurezas ou desvios ha composi¢cdo quimica; as quais criam niveis de
energia, armadilhas, dentro de uma banda proibida para estes elétrons, chamados de
niveis metastaveis (KITTEL, 1996).

A Figura A2 apresenta o deslocamento dessas cargas entre as bandas e os
estados metaestaveis. O elétron ao ganhar energia da radiag&o ionizante deslocando-
se da BV para BC (transicdo 1); a auséncia destes elétrons ocasiona buracos,
vacancias, na BV. Os pares elétrons-buracos podem transitar livremente através das
respectivas bandas até se recombinarem (transicdo 5) ou serem capturados em
estados metaestaveis de energia, localizados na banda proibida, denominados
armadilhas (T) (transi¢cédo 2). Em funcao do tipo de estimulo, por exemplo calor ou luz,
no cristal e conforme o tipo de armadilha, os elétrons-buracos ao absorverem essa
energia (E), recebem energia suficiente para escaparem das armadilhas.

Consequentemente, os elétrons retornam para banda de conducao e os buracos para
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a banda de valéncia (transicao 3) transitando livremente no cristal até a recombinagéo
com os buracos havendo emissdo de luz (transicdo 4) (MCKEEVER, 1985;
CAMPOS, 1998).

Figura A2 — Transicdes eletronicas envolvidas no processo de absorcéo de energia

em um solido cristalino e emissao de luz
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PIE ;
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@ Elétrons O Buracos

Fonte: Adaptado de McKEEVER (1985)

TERMOLUMINESCENCIA (TL)

A TL é a emissao de luz visivel por um cristal, previamente exposto a radiacédo
ionizante, durante o seu aquecimento. Esse fenbmeno ndo deve ser confundido com
aincandescéncia: luz visivel emitida por um material devido ao seu aquecimento. Para
ocorrer o fenbmeno de emissdo TL o material deve possuir algumas caracteristicas:
(a) ser semicondutor ou isolante (metais ndo possuem propriedades luminescentes);
(b) emitir luminescéncia durante o aquecimento, podendo ser na faixa do espectro
visivel ou ndo (McKEEVER, 1985).

As impurezas incorporadas nos materiais dao origem aos niveis de energia
localizados dentro do intervalo proibido da banda de energia e que sao cruciais para
0 processo de TL. Randall e Wilkins em 1945 propuseram uma forma matemética,
modelo tedrico, que descrevesse este fenbmeno. O modelo proposto usa apenas dois
subniveis de energia, um atuando como armadilha (T) para os elétrons e 0 outro como
centro de recombinacéo (R) (McKEEVER, 1985; BOS, 2001).
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A ocupacdo destas bandas de energia N(E) ou densidade de niveis de energia,
€ dada em funcdo da densidade de estados disponiveis Z(E), e em funcdo da
distribuicdo de Fermi- Dirac f(E), (ASHCROFT & MERNIN, 2011):

N(E) = E(E)f(E) 1)

~ , _ 1 )
para a equacao acima temos que: f(E) = S[E-EN/kTI 41 ° onde k é a constante de

Boltzmann, T é a temperatura absoluta, E é energia e Er € 0 nivel de Fermi. Como
apresentado, anteriormente, no zero absoluto os niveis que se encontram abaixo do
nivel de Fermi estdo completamente preenchidos, ao contrario dos que se encontram
acima do nivel de Fermi (ASHCROFT & MERNIN, 2011).

Modelo de Randall e Wilkins

O sistema mais simples que pode descrever o fendmeno TL é composto por
dois niveis localizados de energia: um do tipo armadilha (T) para elétrons e outro do
tipo de recombinacéo (R) para elétrons (Figura A3). A recaptura destes elétrons em
seus respectivos centros luminescentes é o principal requisito para a ocorréncia do
fendbmeno. Matematicamente a probabilidade de captura e liberacdo de elétrons das
armadilhas é proporcional ao termo (N — n) Onve, € para 0s centros de recombinacdes
temos o0 termo maonVe; para os respectivos centros on e o0m S0 as secdes de choque
de capturas eletrénicas pelas armadilhas e centros de recombinacdes; e ve € descrito
como sendo a velocidade térmica dos elétrons na banda de conducéo Figura A3(a)
(YUKIHARA, 2001).

Com estas definicbes pode-se descrever a equacédo da taxa de variacdo nas
variaveis n, m e n.. Lembrando que para este modelo simples a conservacdo de
cargas imp0e a seguinte relacdo: n+nc: = m. Por conseguinte, temos que a taxa de
variacdo do numero de elétrons que escapam (-np) em relacdo aos elétrons que sao
recapturados [nc(N—-n)onve] (MCKEEVER, 1988; YUKIRAHA, 2001; FURETTA, 2003):
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L= —np+ n. (N —n)A, @)

Segundo este modelo, ainda é necessario a atuacao da energia de ativacao (E)
para que os elétrons presos nas armadilhas retornem a banda de conducdo,
Figura A3(b). Esta energia por sua vez esté associada a profundidade das armadilhas,
de modo que quanto mais profunda for a armadilha, mais energia o sistema tera que
receber para liberar os elétrons. Conhecendo isto, eleva-se a temperatura do material
acima da temperatura de equilibrio To,aumentando a velocidade com que os elétrons
retornam ao seu estado de equilibrio. Neste processo termodinamico aumenta-se a
probabilidade de liberacdo dos elétrons. A equacdo de Arrhenius descreve essa
probabilidade de desarmadilhamento (p), por unidade de tempo, de que um elétron
escape de T (CHEN e McKEEVER, 1997), ou seja:

E
D = s.exp {— k—T} 3)

onde: s € uma constante caracteristica da armadilha, conhecida como fator de
frequéncia [s~1]; E é a profundidade dos centros de captura ou energia de ativac&o
[eV]; k é a constante de Boltzmann (k = 8,617 x 107° eV/K) e T a temperatura

absoluta [K]. Em um sistema onde E > kT, (T, é a temperatura do material) o elétron
permanece aprisionado por um periodo de tempo que é proporcional a 1/p (CHEN e

McKEEVER, 1997).

O retorno do elétron ao estado fundamental, recombinando com o buraco, pode
vir acompanhado de um quantum de luz. Neste caso tem-se a termoluminescéncia
como representado na Figura A3(c). A intensidade TL, I(t), € dada em fotons por
segundos, durante o aquecimento em qualquer tempo t. Logo, essa luminescéncia é
proporcional a recombinacéo de elétrons-buracos por unidade de volume (cm3). Essa

intensidade pode ser escrita como:

It =- == (4)
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O sinal negativo da equacao acima indica a diminuicdo do numero de buracos
em decorréncia do processo de recombina¢ao. Considerando que cada recombinacao

elétron-buraco gera um foton e todos os fétons emitidos séo coletados, temos:

I(t) = - 2_1;1 = ncmAm,n (5)
em que a constante A, ou (0,v.) (equagdo 2) € a probabilidade de recaptura do

elétron e A,,, ou (0,,v,) @ probabilidade de recombinagcéo de elétrons-buracos,

ambas em unidade de volume por unidade de tempo [cm3/s].

Figura A3 - Modelo simplificado das transigcdes permitidas (excitagdo térmica,

recaptura e recombinacéo) para modelos simples de termoluminescéncia.
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(a) Processo de excitacédo do elétron e armadilhas T ou R, respectivamente. (b) Fase em que elétrons
e buracos ficam presos até receber o estimulo térmico. (c) Instante em que os elétrons recebem
energia térmica e se difundem até a banda de conducéo e podera ocorrer a recombina¢cdo com o

buraco preso na armadilha R, emitindo luz.
Fonte: Adaptado de McKEEVER (1985)

O modelo de Randall e Wilkins considera que a recaptura durante o estagio de
aquecimento é desprezivel, isto €, mA,, > (N —n)A,. A equacao a seguir, descreve

a intensidade TL sem rearmadilhamento:
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I(t) = — Z—’Z = ns.exp {— :—T} (6)

Tal modelo € denominado modelo cinético de primeira ordem. Isto porque a
taxa de esvaziamento nesse modelo varia com a primeira poténcia do niamero de
elétrons aprisionados (n). Resolvendo a Equacao (6), integrando no intervalo de

tempo toat (onde n =noet =to) e assumindo uma forma de aguecimento linear para
uma variacao de temperatura em funcao do tempo (T = T, + Bt, onde f = ‘;—: [K.s71])
obtém-se:

%n = —Ss.exp {— i} dt (7)

kT

substituindo dt = %T e integrando os dois termos da equacéo (7), temos:
N T E I}
n(T) = ny exp [(— E) fTO exp (— E) dT ] (8)

(Nno em unidade de cm™3) é a concentracdo de armadilhas preenchidas a uma

temperatura de aquecimento T, (K). Logo:
E T E
I, (T) = s.ny. exp [— k—T] exp [—% fTo exp (— E) dG] (9)

em que I(T) é a intensidade TL em funcdo da temperatura de aquecimento no qual o

material foi submetido.

Como aludido, o modelo de Randall-Wilkins considera somente uma armadilha
e um centro de recombinacao (dois niveis), permitindo, assim, observar apenas uma
curva emissdo TL (McKEEVER, 1985). Segundo BOS (2001), pode-se considerar
esse modelo preciso, sendo de 6tima aproximacado para descrever 0 mecanismo TL

de materiais como, por exemplo: LiF:Mg,Ti e LiF:Mg,Cu,P.

O modelo matemético para as curvas de cinética de segunda ordem ou de n

ordens € mais complexo pois estes consideram varios niveis de energia e varias
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possibilidades de transicdo e recombinagdes. Neste trabalho ndo detalharemos
maiores aprofundamentos acerca deste tema, que podem ser encontrados nos
trabalhos descritos abaixo:

() O modelo proposto por Garlick e Gibson em 1948 considera a
probabilidade do rearmadilhamento de um portador de carga livre, a caracteristica
mais marcante de uma curva de emissao TL com cinética de segunda ordem é que
ela apresenta maior simetria em relacdo as curvas de cinética de primeira ordem,
devido a dependéncia da posicdo dos picos em relacdo a ocupacdo das armadilhas
(McKEEVER, 2001).

(i) Posteriormente, May e Partridge em 1964 propdem gue em casos que
ocorrem muitos picos TL ou muitas bandas de emissdo TL o sistema de
rearmadilhamento perde o significado, isso ocorre para modelos de cinética de
primeira e segunda ordem se encacharem (YUKIHARA, 2001; BOS, 2001).

(i) Recentemente, Mandowski 2006 e 2008, considera que o papel de
armadilhas e centros de recombinacdo ocorrem em um sistema de interacdo de
clusters. Dentro do cluster, por sua vez, ocorre um processo de transicao
semilocalizados de cargas em que uma porcentagem dessas cargas deixa seus ions
iniciais ocupando centros metaestaveis na vizinhanga de outros ions
(NOBREGA, 2017).

Curvas de Intensidade TL

A curva de intensidade TL, ou glow curve (McKEEVER, 1985) é a intensidade
luminosa emitida por um cristal registrada em funcédo do tempo e/ou do perfil de
aguecimento (Figura A4(a)), sendo caracterizada por picos de emissdo TL
Figura A4(b). Logo, pode-se dizer que a emissdo TL néo se refere apenas a excitacdo
térmica, mas um certo estimulo térmico discretizado em uma amostra que foi excitada
de maneira diferente produzindo luminescéncia. Portanto, a concentracao de cargas
criadas pela radiacdo ionizante € esgotada pela leitura e o sinal € apagado; isso
significa que um material TL ndo pode emitir luz novamente, quando simplesmente é

reaquecido outra vez.
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Cada pico TL esta relacionado com determinado tipo e/ou profundidade das
armadilhas de elétrons ou de buracos. Estas armadilnas podem ser identificadas,
normalmente, pela temperatura em que acontece o0 maximo da sua emisséo. Desta
forma, com o aumento da temperatura no material TL, previamente irradiado, faz-se
crescer a probabilidade de recombinacéo de cargas, de forma que a intensidade TL
atinge uma regido de emissdo maxima (pico de emissdo) e em seguida decresce,
devido a reducdo de cargas capturadas (HOROWITZ, 1984). A capacidade de
armazenamento de cargas em um material TL € uma das propriedades que o torna,

em principio, adequado para aplicagdes das radiagcbes (BOS, 2001).

A formacdo grafica de uma curva de intensidade TL esta relacionada
fisicamente com a capacidade de armazenamento de elétrons e/ou buraco em niveis
metaestaveis, bem como a probabilidade de escape destes de suas respectivas
armadilhas. A temperatura em que ocorre o maximo de intensidade de luz no processo
de leitura TL (T,,4,) pode ser determinada pela combinagéo entre energia de ativagéo
(E) com o fator de frequéncia (s), conforme mostrado na Equacédo 3. Quanto ao
formato da curva de intensidade TL, e a quantidade de picos depende de outros
fatores como a natureza e profundidade das armadilhas e dos centros de
recombinacdo existentes no cristal; a populacdo ou capacidade dos portadores de

carga armadilhados e a taxa de aquecimento durante a leitura TL (McKEEVER, 1985).

A escolha da taxa de aquecimento depende da aplicacdo do material. Para
minimizar o atraso da temperatura entre o termopar e a temperatura do detector,
baixas taxas de aquecimento sao normalmente usados em aplicagbes de pesquisa
(0,1 — 5 °C/s). Em aplicagbes comerciais de dosimetria, ou quando o atraso de
temperatura ndo é importante, pode se utilizar maiores taxas de aquecimento para
leitura mais rapida e aumento produtividade (5 — 25 °C/s) (YUKIHARA et al., 2022). A
Figura A4(c) ilustra o efeito da taxa de aquecimento na leitura TL, existe um Unico pico
TL com uma funcdo do tempo para o aquecimento linear e varias taxas de
aguecimento. Portanto, quanto mais rapida a taxa de aquecimento, maior a
intensidade de TL e menor tempo de resposta. Em um sistema ideal, a area sob as

curvas TL — o TL total — deve permanecer constante.
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Figura A4 - Esquemas de leitura e luminescéncia resultante em varias condicdes.

5°C/s

2°C/s

Temperatura
Intensidade TL

1°%C/s

A

Tempo Temperatura Tempao

(@) (b) (c)

(a) llustragdo da estimulagéo tipica TL, (b) Curva TL e (c) Curvas TL para um anico pico TL

Intensidade TL

no modelo de primeira ordem medido em varias taxas de aquecimento.
Fonte: Adaptado de YUKIHARA et al., (2022)

Em processos de transigdes concorrentes ou se a eficiéncia da luminescéncia
depender da temperatura, isso pode nao acontecer. Uma forma de minimizar esse
efeito é realizar um tratamento térmico aplicado apds irradiacdo e antes da leitura de
TL, que se destina a eliminar componentes de baixa estabilidade térmica, os quais
aparecem como picos TL na parte de baixa temperatura da curva TL. Outra forma de
minimizar esses processos € o tratamento térmico final, que se destina a

reinicializar/zerar o material.

LUMINESCENCIA OPTICAMENTE ESTIMULADA (OSL)

Os principios do fenbmeno OSL sao semelhantes aos do fendmeno TL, pois a
emissao de luz do material luminescente ocorre ap0s a absor¢do da radiacdo, que
excita os elétrons da rede cristalina do material. Apds a excitacéo, os elétrons podem
ocupar niveis metaestaveis de energia, entre as bandas de valéncia e de conducéo
(BOTTER-JENSEN et al., 2003). A absorcao de energia externa (luz) pelas cargas
aprisionadas em armadilhas metaestaveis resulta no relaxamento do sistema e,
portanto, volta a sua condi¢cdo de equilibrio. Contudo, durante este processo o sistema
pode recombinar cargas eletrbnicas e, se a recombinacdo gerar luz, tem-se o
fendbmeno da OSL.
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A Figura A5 apresenta uma visdo esquematica das varias transicdes de
absorcdo Optica possiveis. As Transicdes de elétrons sem energia para estados
superiores nao sao consideradas. As Transi¢cOes Opticas banda a banda (Transi¢ao
1) sdo pouco importantes para isolantes ou materiais com bandas mais largas que
podem ser usados em dosimetria, por exemplo: Al203, SiO2; contudo, sdo mais
importantes para semicondutores ou materiais com bandas mais estreitas, a exemplo
do ZnSe. Na Transicdo 2 ocorre aprisionamento por excitacdo, estes processos
geralmente ocorrem na faixa do ultravioleta e ndo sdo tao importantes para dosimetria
(B@TTER-JENSEN et al., 2003).

A Transicdo 3 ocorre entre sistemas semilocalizados na regido metaestavel
entre as bandas valéncia e conducao. Estas transicdes sdo importantes em certos
processos OSL envolvidos na dosimetria de materiais naturais; por exemplo, o
feldspato que absorve um féton na faixa do infravermelho (IF aproximadamente
840nm) causando transi¢cdes de estado fundamental para um estado excitado. Este
tipo de transicdo pode ajudar nas explicacdes de deslocamento de pico e/ou
surgimento de outros picos de menor intensidade luminescente (BOTTER-JENSEN et
al., 2003).

Figura A5 - Representacdo em banda das possiveis transicdes de absorc¢ao 6ptica
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(a) Transicao (1) ionizacéo (excitacdo através da banda de energia, Transi¢ao (2) formacao
por excitacdo e Transicdo (3) intracentral ou transicfes internas; (b) Transicdo (4a e 4b) ionizacao por
defeito e Transic¢Oes (5a, 5b) ionizacdo de armadilha.

Fonte: Adaptado de BATTER-JENSEN et. al., 2003.
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Outro processo que pode ser atribuido & Transicdo 3 é a Fotoluminescéncia
(PL), neste ha luminescéncia emitida apos a absorcdo da luz por uma transicédo
interna. Uma vez que estes nao envolvem transporte de carga de um local de defeito
para outro, e tais transicbes ndo afetam a sinal OSL subsequente, a menos que o
estado excitado seja termicamente instavel, como é observado, por exemplo, no MCP-
N irradiado com altas doses de radiacdo (NOBREGA, 2017). No entanto, eles podem
fornecer informacdes Uteis sobre a luminescéncia em sistema semilocalizados e as
simetrias dos emissores de terras raras. Além disso, o PL também pode ser usado
como um método de dosimetria se o defeito em que a transi¢éo interna ocorrer for em
si um defeito induzido por altas doses de radiacdo ionizante. Exemplos aqui incluem
a absorcao de PL induzida por radiacdo nos vidros (PIESCH et al., 1990; 1993) e LiF
(REGULLA, 1972; MILLER e ENDRES, 1990). No caso do LiF € observada a
formacgéo de dois centros F que consequentemente formam um centro F2 induzidos
por irradiacdo para dosimetria de altas doses de radiacdo ionizante (NOBREGA,
2017).

Assim como a Transicdo 3, 0 processo observado nas Transicdes 4 do tipo
defeitos causados pela radiacédo ionizante também formam centros cores (F) como
por exemplo: Al203:C. Contudo, neste processo ocorre absor¢éo de um féton em ~6,05
eV induzindo uma transicéo eletrénica do nivel 1A, estado fundamental, para o estado
excitado 2P formando assim os centros F (SUMMERS, 1984).

As Transi¢des 5a e 5b resultam da localizagdo de cargas armadilhadas pos
irradiacdo e antes da liberacdo, opticamente estimulada, destas cargas armadilhadas
através da absorcado da luz. A recombinacdo subsequente nesta transicéo resulta na
emissdao OSL. Transicdes desse tipo também ddo origem a efeitos de
fototransferéncia ocasionando, por exemplo: TL ou TL residual e/ou OSL
fototransferidos (BOTTER-JENSEN et al., 2003).

Outro fator a ser considerado € a energia que a armadilha tem em relagdo com
a sua profundidade, ou melhor, com os niveis de energia dos elétrons, que sao
determinados pela distancia que as armadilhas se encontram até a banda de
conducdo. Pois quanto mais prOxima, menor € a energia necessaria para
desarmadilhar o elétron. Existem dois pardmetros que caracterizam cada armadilha:

a energia necessaria para liberar o elétron, que € a energia de ativacéo (E); e o fator
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de frequéncia (s), que esta relacionado com o niumero de vezes que o elétron interage
com a rede cristalina (varia entre 102 e 10** s!) (YUKIHARA e McKEEVER, 2011),
conforme observado na Figura A6.

Figura A6 - Armadilha de elétron com energia (E) e fator de frequéncia (s).

Fonte: SILVA (2005).

Modelo de estimula¢cdes e curvas OSL

A técnica de OSL possui alguns modos de estimulacédo da amostra e coleta da
correspondente luz emitida. A otimizacdo da leitura ndo envolve apenas a escolha do
comprimento de onda de estimulacdo, mas também a determinacdo da melhor
modulacdo e duracdo da intensidade de estimulacdo. Algumas abordagens sao

propostas no aproveitamento desses controles (YUKIHARA e McKEEVER, 2011).

No caso desses estimulos opticos, ha uma probabilidade de escape das cargas
das respectivas armadilhas (p) que € igual ao produto do fluxo de fétons (¢) (fétons
por unidade de éarea) e da seccdo de choque de fotoionizacdo (o), que é a
probabilidade de um féton de energia (h.v) interagir com uma determinada armadilha,
como mostra a Equacao 10 (YUKIHARA e McKEEVER, 2011).

p= o (10)

A abordagem mais simples de leitura OSL consiste em estimular o material com
luz de intensidade constante, uma modalidade conhecida como OSL de onda continua
(CW-0OSL). Para este, a discriminagdo entre a OSL e a luz de estimulacéo € baseada
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apenas na separagao do comprimento de onda (AosL # Aestim). Portanto, para o modo
CW-0OSL, sdo mantidos fixos a intensidade e o comprimento de onda da fonte de
estimulo luminoso. Assim, a amostra previamente irradiada € estimulada com a fonte
de luz de forma constante e a leitura € realizada simultaneamente. A Figura A7 mostra

a ilustracédo gréfica entre a intensidade do fluxo de fotons (@ ) e o tempo de estimulo.

Figura A7 - llustracao grafica do modelo CW-OSL
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T
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Fonte: Adaptado de BATTER-JENSEN et al., 2003.

Pode-se usar o modelo de primeira ordem para as curvas OSL obtidas usando

o método CW-OSL, este processo de recombinacdo é dado pela equacgao: Iyg; (t) «
dn/dt = nype P!, e com p dado pela equacgdo 10 (YUKIHARA e McKEEVER, 2011)

(Figura A8). Tem-se, portanto, um modelo em que a taxa de decaimento da curva OSL
depende apenas de o e ¢, mas ndo em ny, isso significa que o formato da curva OSL
ndo muda com a dose. Por outro lado, a area total sob a curva OSL depende apenas

de ny, € ndo apenas de o ou ¢; como descrito na equacao abaixo.

fOOOIOSL(t)dt ocfooonoad)e“"ptdt = n, (11)

Isso significa que a area total sob a curva OSL, ou 0 numero total de fétons
emitidos, ndo é afetado por alteracdes na intensidade da estimulacdo, desde que a
ela seja maior que a concentracdo de armadilhas p (Figura A8(b) &reas sob as curvas

OSL). As observacdes descritas nessas equacdes e na figura A8 tém implicacfes
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praticas para dosimetria. Primeiramente, um detector OSL ideal quando estimulado
com intensidade constante estara sempre relacionado a curva OSL; a integracéo
desta curva no instante inicial de t = 0 a qualquer periodo fixo de tempo podera

determinar a dose anteriormente absorvida pelo dosimetro.

A intensidade inicial das curvas OSL, Figura A8(b), ndo dependem da
intensidade da estimulacédo ¢, desde que esta seja muito maior que a concentracao
de node armadilhas, portanto, sdo afetados por flutuagdes na fonte de estimulagéo.
Nesse caso, a estabilidade da fonte de estimulagéo é essencial para obter resultados
produtivos. A area total do sinal OSL, no entanto, é independente da intensidade da
estimulacado. Portanto, se o sinal OSL for escolhido como a area total, integral de 0 a
o (Equacao 11), sob a curva OSL; com isto, os resultados dependerdo menos de
flutuacbes na intensidade da luz de estimulacdo. A curva OSL de um material real
raramente € descrita por um Unico decaimento exponencial. Existem muitos fatores
gue contribuem para desvios desse comportamento ideal, incluindo: (i) contribuicdo
de mais de um centro ou centros de captura, dando origem a uma distribuicdo dos
valores de o (A); (ii) afastamento da cinética de primeira ordem causada, por exemplo,
por novo aprisionamento dos portadores de carga apos estimulacao e (iii) iluminacao
nao uniforme do material (YUKIHARA e McKEEVER, 2011).

Figura A8 - (a) Curvas OSL para o ¢ = 0,02 s e varios valores de ng, (b) Curvas OSL

com n, fixo e a variacdo dos valores de o ¢, descrevendo o modelo de primeira

ordem.
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(a) Mostra a concentracao inicial de cargas retidas no € um parametro de escala. Como no é
determinado pela exposicéo anterior de radiacéo ionizante, a dose absorvida de radiacdo afeta a
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intensidade OSL, mas ndo a forma da curva. (b) Mostra que com o aumento do poder de estimulagéo
(isto &, o fluxo de fétons) faz com que o sinal OSL decaia mais rapidamente, mas a area total de OSL
permanece constante.
Fonte: Adaptado de YUKIHARA e McKEEVER, 2011.

Bulur (1996) propde realizar medidas OSL usando estimulacdo com
intensidade que aumenta linearmente com o tempo, em vez de permanecer constante,
essa abordagem OSL mais adiante fica conhecida como modulagéo linear (LM-OSL).
A intensidade do OSL em funcdo do tempo, técnica LM-OSL, mostra um aumento
linear inicial & medida que a intensidade aumenta, seguida por uma diminuicéo devido
ao esgotamento da concentracdo de carga retida. Portanto, os graficos de intensidade
LM-OSL séao curvas em forma de picos, em vez de decaimentos exponenciais,
proporcionando curvas OSLs mais parecidas com uma curva TL, fungdo do modo de

estimulo — modo rampa (Figura A9).

Figura A9 - llustracdo gréfica do modelo LM-OSL

N
T

Intensidade, &(t)

to Tempo,> t(s)

Fonte: Adaptado de BATTER-JENSEN et al., 2003.

Considere, por exemplo, que em um processo OSL de primeira ordem no qual
os fotons sao estimulados a uma taxa que é aumentada linearmente de zero até um

valor maximo (¢max) durante um periodo T. Nesse caso, temos:

A equacéao d”/ 4t = —np deve ser substituida por:
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I~ _pg Dmixy (12)
dt T

na qual equacéo sera suprimida a dependéncia de tempo e comprimento de onda das
variaveis para simplificar a notacdo. Portanto, a solucao para esta equacao 12 leva a
seguinte expresséao para a intensidade do sinal OSL o com estimulo LM-OSL.:

Bma 1 _Oma
T-o51(£) o0 2 texp {— 0 72 1) 13)

Esta funcdo € observada na Figura A9 em comparacdo com uma curva CW-

OSL equivalente. A curva LM-OSL atinge um maximo em um instante tmax, dado por:

bmax = ’T/O-(Dméx (14)

gue esta relacionado a secéo transversal da fotoionizacdo o. A intensidade maxima

do LM-OSL é proporcional a:

e POy exp (1) = 2 e -] =

A Figura A10 ainda mostra que a curva LM-OSL tem uma intensidade reduzida

guando comparada a uma curva CW-OSL equivalente, sendo essa uma das
desvantagens dessa abordagem (BULUR, 1996). Contudo, as areas sob as curvas

SA0 as mesmas.

Em contraponto, uma vantagem da técnica LM-OSL, em comparacdo com a
CW-OSL, é a facil visualizacdo das curvas OSL contendo mais de um componente,
isso devido a diferentes centros de armadilhas, cada um caracterizado por uma

fotoionizacéo diferente.
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Figura A10 - Diferenca Entres as curvas CW-OSL e LM-OSL
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Fonte: Adaptado de YUKIHARA e McKEEVER, 2011.

A Figura A11 mostra as curvas CW-OSL e LM-OSL para um sistema com dois
tipos de centro de armadilhas. Na curva CW-OSL, as duas componentes aparecem
como decaimentos exponenciais sobrepostos (Figura All(a)); enquanto que as
curvas LM-OSL aparecem como picos sobrepostos (Figura All(b)) e sao mais

facilmente distinguidas.

Figura A1l - Curvas CW-OSL e LM-OSL para um sistema com dois centros de

armadilhamento.
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Fonte: Adaptado de YUKIHARA e McKEEVER, 2011.
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Bulur, 2000 mostrou que é possivel converter curvas CW-OSL em curvas LM-
OSL usando uma simples transformacdo matematica. Adotando a transformacéo de

variavel:

u=2T out = = (16)

em que a intensidade OSL em funcéo de u e é dada por:

an| _ |dn||dcl _ @ _1,0.
e |5 = [ [l = noofuen {30 u?} a7
ao usarmos a Equacédo (12) com dn/dt = —np e substituindo t por (uU%2T), tem-se

uma equacao que é idéntica a Equacao (13), com @max = @ € u em vez de t. Portanto,
as curvas LM-OSL podem ser calculadas a partir dos dados da curva CW-OSL
aplicando a substituicdo variavel dada pela Equacao (16) e multiplicando cada ponto
de dados medido por u/T. As curvas obtidas a partir destas substituicbes sao
chamadas "Curvas pseudo-LM-OSL". O valor de T € arbitrario, mas Bulur (2000)
propde o uso de T = 2Tcw, em que Tcw € 0 tempo total de medi¢éo da curva CW-OSL
(YUKIHARA e McKEEVER, 2011).

Um exemplo da equivaléncia entre uma curva experimental LM-OSL e a
PSEUDO-LM-OSL é mostrada na Figura A12. Nesta, apresentam-se as curvas CW-
OSL, LM-OSL para uma amostra de feldspato e a respectiva transformacéo da curva
LM-OSL em sua PSEUDO. As curvas experimentais e PESUDO-LM ajustam-se
razoavelmente bem, demonstrando a viabilidade dessa abordagem.

O trabalho de Bulur (2000) também mostrou que a transformacéao € aplicavel a
outros modelos OSL (por exemplo, de segunda ordem e cinética de ordem geral), 0
gual ndo sera discutido neste trabalho, mas pode ser encontrado nos trabalhos de:
(Agersnap Larsen et al., 2000; Kuhns, Agersnap Larsen e McKeever, 2000; Bulur,
Batter-Jensen e Murray, 2000, 2001; Bulur et al. 2002; Jacobs, Wintle e Duller, 2006;
Li e Li, 2006a, 2006b; Packman et al., 2007; Kitis, Polymeris e Kiyak, 2007; Kiyak,
Polymeris e Kitis, 2007; Demuro et al., 2008; Polymeris et al., 2009) utilizando o
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quartzo. (Bulur, Bgtter-Jensen e Murray, 2001; Whitley e McKeever, 2001, 2002)
utilizando o Al203:C. (Bulur, Bgtter-Jensen e Murray, 2001; Bulur e Yeltik, 2010b)
utilizando o BeO. (Bulur, Bgtter-Jensen e Murray, 2001) utilizando o NaCl.

Figura A12 - Curvas CW-OSL e LM-OSL experimental do Na-feldspato, e a PSEUDO-
LM-OSL.
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As curvas CW-OSL e LM-OSL foram obtidas usando estimulacdo por IV. Foi utilizado o modo
rampa t=100s, tanto nos experimentos quanto o calculo de transformacédo da LM-OSL em sua
PSEUDO. (Eq. 2,78 de BULUR, 2000).
Fonte: Adaptado de YUKIHARA e McKEEVER, 2011.

bY

A técnica OSL apresenta algumas vantagens em relacdo a técnica
convencional TL (BTTER-JENSEN et al., 2003; YUKIHARA e McKEEVER, 2011),

por exemplo:

e Estimulo Optico, nesta condicdo a medida € realizada préxima da
temperatura ambiente o0 que se evita efeitos como, por exemplo, o do “quenching”
térmico o qual reduz a sensibilidade luminescente do dosimetro quando alcancadas

altas temperaturas, isto propicia:

(i) A reducéo da luminescéncia pela diminuicdo da concentracdo de cargas nos

centros de recombinacao;
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(i) A probabilidade de transi¢cdes néo radiativas (fobnons - movimento vibratoério)
€ significativa em temperaturas altas devido a rede cristalina ndo oscilar na mesma

frequéncia; isto, porém, reduz a eficiéncia luminescente do material.

e A natureza fisica da reposta OSL possibilitam o uso de dosimetros
impregnados em matrizes de plastico, como por exemplo, politetrafluoroetileno
(PTFE);

e Outro fator importante é a possibilidade de multiplas leituras do sinal OSL,

0 que permite a re-estimativa de dose subsequentemente normalizadas.

A Figura A13 sumariza as fases de irradiacao e estimulacdo OSL.

Figura A13 - Fases de (a) Irradiacéo, (b) laténcia e (c) estimulac&o OSL.
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Fonte: adaptado de YUKIHARA; MCKEEVER (2011).



