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RESUMO

Novas abordagens na produgdo de materiais luminescentes tém possibilitado a fabricacdo de
dosimetros destinados a medicdo de radiacfes ionizantes, destacando-se os boratos. O tetraborato
de magnésio (MgB4O7) & um material promissor na dosimetria devido ao seu numero atdmico
efetivo proximo ao tecido humano, a facilidade de producéo e resposta luminescente dependendo
da dopagem utilizada. O MgB4O- vem sendo investigado com diferentes dopantes do tipo terras
raras e que podem apresentar resposta tanto pela técnica da termoluminescéncia (TL) e como
pela luminescéncia oticamente estimulada (OSL). O objetivo deste estudo foi produzir pelo
método de combustdo em solucdo compostos a base de MgB4O-, utilizando como dopante as
terras raras: Ce, Tm, Tb, Eu, Pr, Ho, Y e Sm nas concentrac¢des de 0,1 e 2 mol %. Os resultados
mostraram que o MgB1O7:Tm, MgB4O7:Th e MgB.O7:Ce destacaram-se pelas suas respostas
luminescentes em relacdo aos demais. Observou-se que 0 MgB4O7:Tm apresentou intensidade
luminescente superior ao MgB4O7:Tb através da técnica TL; enquanto o0 MgB4O7:Ce destacou-
se natécnica OSL, utilizando estimulacdo na faixa de emissdo do azul. Com intuito de melhorar
a resposta luminescente, esses compostos foram codopados com Li, utilizando uma concentracédo
fixa de 10 mol %. Para o composto MgB4O-:Tm,Li variou-se a concentragcdo do Tm de 0,5 a
2,5%, sendo 0 MgB40O7:2%Tm,10%Li que apresentou maior resposta TL, trés vezes mais intenso
do que a resposta do TLD-100. Este composto apresentou um desvanecimento cerca de 50% em
30 dias, uma linearidade na faixa de 0,1 a 500 mGy e com um limite inferior de detec¢éo de 0,08
mGy. O MgB4O7:Ce,Li foi produzido variando a concentracdo do Ce de 0,1 a 1%. O
MgB407:0,5%,10%L.i, foi o que apresentou a melhor resposta luminescente (OSL) utilizando
estimulacdo na regido de comprimento de onda do azul. Seu desvanecimento foi de
aproximadamente 40% em 30 dias e apresentou linearidade na faixa de 96 a 480 mGy. Os
resultados permitiram concluir que o MgB4O7 é um candidato promissor para a dosimetria das
radiacOes ionizantes, mostrando viabilidade como detector luminescente nas técnicas TL e OSL.
No entanto, algumas otimizagfes sdo necessarias para que possa ser aplicado como dosimetro

pessoal.

Palavras-chave: tetraborato de magnésio, sintese por combustdo, luminescéncia opticamente

estimulada, termoluminescéncia.



ABSTRACT

New approaches to the production of luminescent materials have made it possible to manufacture
dosimeters for measuring ionizing radiation. Magnesium tetraborate (MgB.Oy) is a promising
material for dosimetry due to its effective atomic number close to that of human tissue, ease of
production and luminescent response depending on the doping used. MgBsO7 has been
investigated with different rare-earth dopants and can show a response using for both the
thermoluminescence (TL) and optically stimulated luminescence (OSL). The aim of this study
was to produce MgB4O7-based compounds using the rare earth dopants Ce, Tm, Tb, Eu, Pr, Ho,
Y and Sm at concentrations of 0.1 and 2 mol%. The results showed that MgB4O7:Tm,
MgB4O7:Th and MgB4O7:Ce have high out for their luminescent responses in relation to the
others dopants. It was observed that MgB4O7:Tm showed a higher luminescent intensity than
MgB4O7:Th using the TL technique; while MgB4O7:Ce can be used with blue stimulated
luminescence (BSL). In order to improve the luminescent response, these compounds were co-
doped with Li, using a fixed concentration of 10 mol%. For the compound MgB4O7:Tm,Li, the
Tm concentration was varied from 0.5 to 2.5%, where MgB40O7:2%Tm,10%L.i exhibited a higher
TL response, three times intense than the response of TLD-100. This compound showed fading
of approximately 50% in 30 days, linearity in the range of 0.1 to 500 mGy and a lower detection
limit of 0.08 mGy. For MgB4O7:Ce,Li, was produced by varying the Ce concentration from 0.1
to 1%. MgB407:0.5%,10%L.i, was the one that showed the best luminescent response (OSL)
using stimulation in the blue wavelength region. Fading was approximately 40% in 30 days and
showed linearity in the range of 96 to 480 mGy. The results concluded that MgB4O7 is a
promising candidate for dosimetry of ionizing radiation, demonstrating viability as a luminescent
detector in TL and OSL techniques. However, some optimizations are required before it can be
used as a personal dosimeter.

Keywords: magnesium tetraborate, combustion synthesis, optically stimulated luminescence,

thermoluminescence.



Figura 1 -

Figura 2 -

Figura 3 -

Figura 4 -

Figura 5 -

Figura 6 -

Figura 7 -

Figura 8 -

Figura 9 -

Figura 10 -

Figura 11 -

LISTA DE FIGURAS

(@ Célula unitaria convencional do MgB4O7, (b) representacdo
esquematica do tetraborato de magnésio, (c) coordenacdao dos atomos
de boro do tipo tetragonal e (d) trigonal.

Diagrama esquematico mostrando os defeitos tipo Frenkel e tipo
Schottky em um sélido iénico.

Diagrama de Dieke com niveis de energia dos ions terras-raras.
Esquema do modelo de bandas de energias: (a) processo de ionizacao;
(b) e (e) elétron e buraco armadilhados, respectivamente; (c) e (f)
liberacdo do elétron e buraco; (d) e (g) recombinacdo indireta; (h)
recombinacdo direta. Elétrons e buracos sdo representados por circulos
cheios e vazios, respectivamente

Mecanismo proposto associado & emissdo TL do MgBsO7 com Sm*",
Gd*, Tb*, Dy** ou Tm*" (a) durante a irradiacio e (b) apds a
estimulacao

Mecanismo proposto associado & emissdo TL do MgB4O7 com Ce®* (a)
durante a irradiacéo e (b) apds a estimulacéo

Curvas TL do MgB4O7:Dy irradiado com 1 kGy (y), obtidas na leitora
TL Harshaw 3500 com taxa de aquecimento de 1°C/s.

(@) Curvas TL do MgB4O7:Dy comparando leitura imediata e apos 25
dias e apos 50 dias (b) Curvas TL do MgB4O7:Dy sem e com pré-
aquecimento de 100 °C, 120 °C, 140 °C e 154 °C por 10 min realizadas
na leitora Harshaw, com taxa de aquecimento de 1°C/s e irradiadas com
1kGy ().

Curvas TL do MgB4O7:Dy irradiado com 5 e 40 Gy (P), medidas
realizadas na leitora Harshaw 3500 com taxa de aquecimento de 10°C/s
1 hora apés a irradiacéo.

Curvas TL do MgB4O7:Dy, MgB4O7:Nd e MgB4O7:Nd,Dy realizadas
na leitora Harshaw 2500, com taxa de aquecimento de 10 °C/s.
Curvas TL do MgB40O7:1%Dy irradiado na faixa de 1 a 5 kGy (y) e
obtidas na leitora Type TL1009 com taxa de aquecimento de 5 °C/s.

15

17

21

23

23

24

27

28

29

30

31



Figura 12 -

Figura 13 -

Figura 14 -

Figura 15 -

Figura 16 -

Figura 17 -

Figura 18 -

Figura 19 -

Figura 20 -

Figura 21 -

Curva TL do MgB40O7:1%Tm irradiado com 6 kGy obtida com taxa de
aquecimento de 2 °C/s.

(@) Curvas TL do MgB4O7:Tm e (b) MgB4O7:Tm,Ag (sinterizados por
3h em diferentes temperaturas), realizadas na leitora Harshaw 4000
com taxa de aquecimento de 10 °C/s e irradiados com 1 Gy (y).
Curvas TL do MgB407:0,25%Tm,0,1%Dy, MgB107:0,5%Tm,0,1%Dy
e MgB407:1,0%Tm,0,1%Dy irradiados com 0,1 Gy (y), medidas
realizadas na leitora Harshaw 4000 com taxa de aquecimento de 10
°Cls.

Curvas TL do MgB407:1%Ce irradiado com diferentes doses (B) (0):
2.25 Gy, (A): 4.5Gy, (¥): 9 Gy, (0): 18 Gy, (m): 36 Gy, obtidas na
Hashaw 3500 com taxa de aquecimento de 1 °C/s.

Curvas de decaimento OSL do MgBsO7;, MgB407:0,3%Ce®,
MgB407:14%Na’*, MgB407:0,3%Ce**, 7%Na* e
MgB407:0,3%Ce3*,14%Na* com estimulagio no comprimento de onda
na faixa do azul (470 nm) com pré-aquecimento de 130 °C por 100
segundos, apos irradiacdo de 0,2 Gy (B), obtidas na leitora Riso com
filtro Hoya U-340.

(@) Curvas de decaimento OSL com estimulagcdo no comprimento de
onda na faixa do azul (470 nm) e filtro de deteccdo Hoya U-340 e (b)
curvas TL com filtro de detecgdo Schott BG-39 do MgB4Oy,
MgB.07:0,1%Ce, MgB107:3%Gd e MgB4O7: 0,1%Ce,3%Gd obtidas
na Riso apos irradiacdo de 0,5 Gy (B).

Curvas TL do MgB4O; dopado com diferentes lantanideos na
concentracéo de 0,1% e codopado com 1% de Li, obtidas na leitora
Riso com taxa de aquecimento de 5 °C/s.

Curvas TL do MgB4O7:Dy,Li irradiado com diferentes doses ()
obtidas na Riso com taxa de aquecimento 1 °C/s.

Curvas TL MgB40O7:Dy,Na irradiado com diferentes doses (y) e taxa de
aquecimento 5 °C/s.

Curvas TL do MgB4O7:Gd e diferentes codopantes (Ag, Li e Na)

irradiados com 1 Gy (B) e lidas com taxa de aquecimento de 5°C/s.

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40



Figura 22 -

Figura 23 -

Figura 24 -

Figura 25 -

Figura 26 -
Figura 27 -

Figura 28 -
Figura 29 -

Figura 30 -

Figura 31 -

Curvas de decaimento OSL do MgB4O7:Dy,Li e MgB4O7:Ce,Li
irradiados com 1 Gy (B).

(@) Curvas TL realizadas com taxa de aquecimento de 10 °C/s e (b)
curvas de decaimento OSL na regido do azul (~ 470 nm) do
MgB4O7:Ce,Li produzido através dos métodos SGP e MP com
amostras lavadas e ndo lavadas, irradiadas com 0,9 Gy (B).

Processo de produgdo do MgB4O7, (a) béquer contendo 80 mL da
solugéo dos reagentes e dopante(s) antes da combustéo, (b) material
cominuido ap6s combustdo e (c) pastilhas produzidas apds a
sinterizacao.

Difratogramas do MgB4O7 dopado com diferentes terras raras nas
concentragdes de (a) 0,1% (b) 2%

Célula unitaria ortorrdmbica do MgB4O~

Curva de eficiéncia das fotomultiplicadoras modelo H7360-0x
(Hamamatsu Photonics)

Curva de transmitancia dos pacotes de filtros épticos da Lexsyg Smart
(a) Espectro de emissédo TL do MgB4O7:2%Tm irradiado com 20 kGy
(v) exibindo as bandas de emissao em torno de 295 nm, 360 nm, 455
nm, 475 nm, 650 nm, 667 nm e 800 nm; (b) Espectro de emissdo TL
do MgB40O7:2%Tm exibindo as bandas de emissdo 454 nm, 460 nm,
468 nm, 475 nm e 576 nm.

(@) curvas TL do MgB407:0,1%Tm e MgB4O7:2%Tm irradiado com
0,48 Gy (B) medidas realizadas na leitora Lexsyg Smart com taxa de
aquecimento de 2 °C/s; (b) curvas TL do MgB4O7, MgB407:0,5%Dy e
MgB407:0,5%Tm irradiadas com 1 Gy (y) medidas realizadas na leitora
Harshaw 4000 com taxa de aquecimento de 10 °C/s.

Espectro de emissdo TL do MgB4O7:Tb (a) irradiado com 20 kGy (y) e
(b) 23 kGy (y) mostrando bandas de emissao em torno de 490 nm, 545
nm, 590 nm e 620 nm; (c) curvas TL do MgB407:0,1%Tb e
MgB407:2%Tb medidas realizadas na Lexsyg Smart com taxa de
aquecimento de 2°C/s irradiadas com 0,48 Gy (B), (d) curvas TL do
MgB407:1%Tb medidas realizadas na leitora Daybreak 1100 com taxa
de aquecimento de 5°C/s irradiadas de 1 a 10 Gy no ®Co.

41

42

47

49

50
51

52
55

57

59



Figura 32 -

Figura 33 -

Figura 34 -

Figura 35 -

Figura 36 -

Figura 37 -

Figura 38 -

Figura 39 -

Figura 40 -

Espectro de emissdo TL do (a) MgB407:0,1%Ce irradiado com 20 kGy
(y) com bandas de emissoes em torno de 340-360 nm e 600 nm; (b)
MgB407:0,3%Ce,10%Li com bandas de emissdo em torno de 340 — 360
nm e 600 nm; (c) MgB407:0,3%Ce,10%Li com bandas de emissdo em
torno de 340 — 360 nm (d) curvas TL do MgB4O7:0,1%Ce e
MgB407:2%Ce irradiadas com 0,48 Gy (), medidas TL realizadas com
taxa de aquecimento de 2 °C/s; (e) curvas TL do MgB4O7:Ce irradiadas
com 5 kGy (y) medidas TL realizadas com taxa de aquecimento de 5
°Cls.

Espectro de emissdo TL do (a) MgB407:2%Ho; (b) MgB407:2%Pr; (c)
MgB407:2%Y; (d) MgB407:2%Sm; (e) MgB4O7:2%Eu irradiados com
20 kGy (y).

Espectro de emisséo TL do (a) MgB4O7:2%Ho; (b) MgB4O7:2%Pr; (c)
MgB107:2%Y;; (d) MgB407:2%Sm; (e) MgB4O7:2%Eu irradiados com
20 kGy (y).

Espectro de emisséo TL do MgB40O7:2%Eu irradiados com 20 kGy ().
() Curvas TL e (b) areas TL; (c) curvas de decaimento BSL, (d) areas
BSL; (e) curvas de decaimento IRSL, (f) areas IRSL do
MgB107:0,5%Tm10%L.i, MgB407:2%Tm10%Li e
MgB407:2,5%Tm10%Li apos irradiagdao de 96 mGy () e lido com taxa
de aquecimento de 2 °C/s.

Comparativo do MgB4O7:TmLi entre (a) TLD-100, (b) BeO e (c)
Al>03:C irradiadas com 0,048 Gy (B) as medidas OSL com filtro BSL
380 nm e com 0,48 Gy (B) para as medidas TL.

(@) Curvas TL, (b) areas TL, (c) curvas de decaimento BSL, (d) areas
BSL (e) curvas de decaimento IRSL e (f) areas IRSL do

MgB407:0,1%Ce10%Li, MgB407:0,3%Cel10%Li e
MgB407:0,5%Cel10%Li e MgB407:1%Cel0%L.i irradiadas com 0,48
Gy ()

Curva de decaimento BSL do MgB407:0,5%Ce10%Li em comparagao
com o BeO irradiado com 0,05 Gy (B).

Desvanecimento do MgB407:2%Tm,10%L.i exibido em (a) curvas TL
(b) area TL 0 h, 24 h, 149 h, 27 dias ap6s a irradiacdo de 0,48 Gy (B).

60

62

62

63

65

66

68

69

70



Figura 41 -

Figura 42 -

Figura 43 -

Figura 44 -

Figura 45 -

Figura 46 -

Figura 47

Figura 48

Comparacdo entre a TL e a TL residual apds (a) IRSL e (b) BSL
irradiadas com 0,48 Gy () das amostras de MgB4O7:2%Tm10%L.i.
Comparativo entre o Fading 24 h e o Pre heat de 100 °C/30s do
MgB407:2%Tm10%Li irradiadas com 0,48 Gy (B), medidas realizadas
na Lexsyg Smart com taxa de aquecimento de 2 °C/s.

(@) Curvas TL e (b) area TL do MgB407:2%Tm10%L.i realizadas apos
fading e pré-aquecimento.

Repetibilidade do MgB4O7:2%Tm10%Li a partir do estudo de
repetibilidade do lote.

Curvas TL do MgB40O7:2%Tm10%L.i (a) irradiadas com doses na faixa
de 2,5 — 500 mGy na fonte de ®Co; (b) irradiadas com doses na faixa
de 0,1 — 2,5 mGy na fonte de ¥'Cs; (c) curva resposta-dose no ®Co;
(d) curva resposta-dose no *’Cs; medidas realizadas na leitora Lexsyg
Smart, com taxa de aquecimento de 2 °C/s.

Fading BSL do MgB407:0,5%Ce10%Li irradiadas com 0,48 Gy () e
(@) lidas ap6s 0 h, 36 h, 6 dias, 16 dias e 27 dias; (b) lidas ap6s 0,5 h, 1
he2h.

Repetibilidade do MgB407:0,5%Cel0%Li a partir do estudo de
repetibilidade do lote.

Curva resposta-dose do MgB407:0,5%Cel0%Li apés irradiacdo no
%0Sr/°%Y (B) (a) curvas de decaimento BSL e (b) area BSL, com filtro
BSL 330 nm.

71

72

73

74

75

77

77

78



2.1
2.2
2.2.1
2.2.2
2.3

3.1
311
3.2
3.3
3.4
3.5
3.5.1
3.5.2
3.5.3
3.54

4.1
4.2
4.3
43.1
4.3.2
4.4
441
442

SUMARIO

INTRODUGAO ..ottt s st 13
REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 15
ESTRUTURA CRISTALINA DO MgB4O7 ..c.ocviiiiieiieieicesiee e 16
RESPOSTA LUMINESCENTE DO MQB4O7...c.uoiiiiiieiiiiicieeeeeee e 21
MgB4O7 dOPATO COM TEITAS TAIAS .......eiververiieieeiieiete ettt sbe st 25
AV o] =7T@ Ao oTo (o] o - To [o HOu RSO PRPPRSR 35
METODOS DE SINTESE DO MgBaO7......ccuvieerreeieiineiseseisneesessessesisssessesesns 42
METODOLOGIA ...t e e s e e e nnaee e snaee e 44
PREPARACAQ E CARACTERIZACAO. ... 44
Sintese do MgB4O7:X € MgBaO7: X, Li.ccuviiiieiiieiece e 44
DIFRACAQO DE RAIOS X ..oovieveiieieseeisee oot esissessesasss s sn s sessssenssnsnsenes 47
ESPECTRO DE EMISSAO TL oot sesesstsnsssas s 49
MEDIDAS LUMINESCENTES ...t 50
PROPRIEDADES DOSIMETRICAS.......ooiiiiieieeee et ol
Reprodutibilidade e Repetibilidade............ccooviiiiiiii i 52
Fading € Pré-aqUECIMENTO..........ccciieieiiesie ettt e et ae e re e 52
CUIVA FESPOSLA-TOSE ...ttt sttt sttt sttt ettt sbe st 52
Limite INferior de DEECGAD .........coviiiiriiieieieee e 53
RESULTADOS E DISCUSSAO .....cococviveieeieeeeeeeeeseseeeeses s venesses e nesssssnessenes 54
RESPOSTA LUMINESCENTE DO MgB4O7: X (X: Tm,Th e Ce)..ocoevvvvrvrreirnnnns 54
RESPOSTA LUMINESCENTE DO MgB4O7:X (X: Ho, Pr, Y, Sm e Eu) .............. 60
RESPOSTA LUMINESCENTE DO M@B4O7: X L .c.ccoviiiiiiiiieieeee e 62
Resposta Luminescente MgB4O7:TM,Li ....covviiiiiiiiiieie e 63
Resposta Luminescente MgB4O7:Ce,Li ......cccocviiiiiiiiiiiicc e 66
PROPRIEDADES DOSIMETRICAS.......oeveeeieieeeeieetsee e esessesasss s sessessesnes 68
Resposta dosimétrica do MgBaO7:TM,Li.....ccoooiiiiiiiiiiiieceee e 68
Resposta dosimétrica do MgB4O7:Ce,Li.......cccceiiiiiiiiiiiiiieeee e 75
CONCLUSAOD ..ottt 78

REFERENCIAS ..ot oottt e e e e e e et e e et e e et e e es e e e esesessareesesaseesareesaranes 80



13

1 INTRODUCAO

A radiacgdo ionizante é amplamente utilizada em diversas areas, desde a indUstria até a
medicina, exigindo, portanto, controle e seguranca devido aos potenciais efeitos biolodgicos
adversos no tecido humano (OKUNO; YOSHIMURA, 2010). Nesse contexto, a dosimetria das
radiacGes desempenha um papel crucial, assegurando que os procedimentos de irradiacao
permanecam de acordo com o0s niveis aceitaveis tanto para os individuos quanto para 0 ambiente.
Para isso, materiais com propriedades luminescentes sdo empregados na dosimetria individual e
ambiental, bem como na dosimetria retrospectiva utilizada para datagéo e da dosimetria de feixes
clinicos, tanto para fins terapéuticos e diagnésticos, assim como na monitoracdo dos
trabalhadores de usinas nucleares e pesquisadores.

O dosimetro é essencial para monitorar a dose de radiacdo recebida por individuos que
trabalham em ambientes com radiacdo. Os dosimetros podem ser feitos de diferentes materiais,
como cristais, filmes fotograficos ou dispositivos eletrénicos, e funcionam registrando a
quantidade de radiacdo absorvida ao longo do tempo. Nos Ultimos anos, a pesquisa sobre novos
materiais e metodologias para procedimentos dosimétricos tem avancado significativamente. No
Brasil, diversos grupos de pesquisa ttm desempenhado um papel crucial no desenvolvimento de
materiais dosimétricos e nas metodologias associadas ao seu uso (SOUZA et al., 2019b).

Entre os materiais de interesse, 0s boratos, se destacam na dosimetria por sua equivaléncia
tecidual, que é proxima a do tecido humano (Zeff = 7,4) (SOUZA et al., 2019b). Além disso
apresenta a facilidade de producéo e a possibilidade de dopagem com terras raras, permitindo a
utilizacdo tanto como dosimetro OSL quanto como TL, a depender do dopante. Geralmente, a
observacdo dos efeitos luminescentes no MgB4O; esta associada a defeitos criados pela
introducdo de dopantes na rede cristalina (YUKIHARA; MILLIKEN; DOULL, 2014). Ainda a
substituicdo do Boro-11 pelo Boro-10 possibilita a dosimetria de néutrons (PROKIC, 2007,
YUKIHARA et al., 2017).

O MgB407 dopado com Dy e Tm foi utilizado como dosimetro TL desde 1980 (PROKIC,
1980. Segundo Prokic (2000), o dosimetro apresentou 15 vezes mais sensibilidade que o
LiF:Mg,Ti e comportamento linear em uma ampla faixa de dose absorvida (de puGy - kGy)
(GONZALEZ et al., 2021). Desde entdo, varios trabalhos apresentam a resposta luminescente do
MgB4O- usando terras raras como dopantes, e o Li como codopante aumenta significativamente

a resposta luminescente do material. O MgB4O7:Ce,Li, por exemplo, foi considerado um
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composto promissor para a dosimetria de luminescéncia opticamente estimulada (OSL)
(YUKIHARA et al., 2017; SOUZA et al., 2017; GUSTAFSON et al., 2019).

Outros codopantes também foram inseridos na matriz do MgB4O7, como a presenca de
duas terras raras, ou Na e Ag, por exemplo (YUKIHARA; MILLIKEN; DOULL, 2014,
YUKIHARA etal., 2017; SOUZAetal., 2017; OZDEMIR et al.,2021; GONZALEZ etal., 2023).
Ja a escolha apropriada dos dopantes e suas concentracdes pode conferir ao tetraborato de
magnésio propriedades de termoluminescéncia (TL) ou luminescéncia opticamente estimulada
(OSL, do inglés, Optically Stimulated Luminescence). Essas propriedades ampliam o potencial
de uso deste material na dosimetria de radiacdes ionizantes, oferecendo uma ferramenta versatil
e eficaz para a medicdo e controle da exposicdo das radiacBes ionizantes.

Portanto, o objetivo geral deste trabalho foi investigar sistematicamente a resposta
luminescente do tetraborato de magnésio dopado com terras raras, identificando as melhores
concentracfes e combinacdes de dopantes. Para isso a matriz do tetraborato de magnésio foi
dopada com Ce, Eu, Tm, Th, Sm, Pr, Ho e Y. Em seguida, 0s compostos que apresentaram maior
intensidade luminescente foram codopados com Li para melhorar a sua sensibilidade. Os
compostos foram produzidos pelo método da combustdo. E os objetivos especificos foram (i)
verificar a fase cristalina dos compostos produzidos, utilizando a técnica de difracdo de raios X
(DRX); (ii) obter o espectro de emissdo TL dos compostos produzidos; (iii) estudar a resposta
TL e OSL dos diferentes tipos de dopantes mantendo o Li como codopante e variando a
concentracdo das terras raras; e por fim, (iv) caracterizar os compostos com melhor potencial
para TL e OSL.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O borato de magnésio, também conhecido como tetraborato de magnésio (MgB4O7) é um
composto formado por oxigénio (O), boro (B) e magnésio (Mg). Trata-se de um sal com estrutura
cristalina ortorrémbica, pertencente ao grupo espacial (D2n) (LIMA, 2017; SANTOS 2018). A
Figura 1 mostra a célula do unitaria do composto, contendo 96 atomos que consistem na repeticdo
dos blocos de (B4Og)®, cada um conectado a trés ions de Mg?*. Nesses blocos estio presentes
sitios de boro que apresentam coordenagdes ndo equivalentes, com 0s ions de boro ocupando
diferentes posi¢des cristalogréficas: B1, B2, B3 e B4. B1 e B3 formam um grupo com geometria
trigonal plana e configuracéo sp?, enquanto os ions B2 e B4 apresentam geometria tetraédrica e
configuracdo sp®. Esses blocos podem se condensar, através de atomos de oxigénio, resultando
em cadeias tridimensionais de grupos anionicos de maior rigidez (BLEICHER; SASAKI, 2000;
OMANWAR et al., 2022).

Figura 1 - (a) Célula unitaria convencional do MgB4Oy, (b) representagdo esquematica do tetraborato de magnésio,

(c) coordenagéo dos &tomos de boro do tipo tetragonal e (d) trigonal.

(a) (b) (c)

(=) o

Fonte: Adaptado de Oliveira, Lima, Brik (2016).

O tetraborato de magnésio (MgB.O-) tem sido objeto de estudo desde a década de 1980,
abrangendo tanto sua forma cristalina quanto vitrea. E um composto de grande interesse na area
de dosimetria de radiacfes devido as suas propriedades luminescentes, que o tornam eficaz na
deteccdo e medicdo de radiacBes ionizantes. E amplamente empregado na fabricacdo de
dosimetros termoluminescentes (TL) e luminescentes opticamente estimulados (OSL),
especialmente devido sua alta sensibilidade a radiacdo (incluindo de fotons, beta e néutrons) e

baixo nimero atémico efetivo (Zeff = 8,4), sdo caracteristicas essenciais para aplica¢fes precisas
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em dosimetria (PROKIC, 1980; YUKIHARA; MILLIKEN; DOULL, 2014). Varias técnicas de
producdo foram testadas para sinterizacdo do MgB4O-, como os métodos de combustéo, estado
solido, evaporacdo de solvente, Pechini, Sol-gel proteico e sintese em meio acido. Além disso,
diferentes dopagens foram utilizadas envolvendo elementos terras raras (principalmente Dy, Tm,
Th, Gd, Nd e Ce) e metais (como Li, Na e Ca), visando aumentar a sensibilidade luminescente
do material (KAWASHIMA et al. 2014; ANNALAKSHIMI et al., 2014; SOUZA et al., 2015;
LIMA, 2017; ALTUNAL et al., 2022).

A seguir serd apresentada uma revisdo de literatura sobre a estrutura cristalina do

tetraborato de magnésio, assim como 0s métodos de sintese e as propriedades luminescentes.

2.1 ESTRUTURA CRISTALINA DO MgB40O7

Para compreender melhor o fenbmeno da luminescéncia em materiais expostos a
radiacdo, € essencial entender a estrutura cristalina, onde todo o processo ocorre. As propriedades
dos solidos cristalinos estdo relacionadas a sua estrutura cristalina, ou seja, a forma como atomos,
ions ou moléculas se organizam no espaco. O termo rede cristalina é utilizado nesse contexto
para descrever o arranjo tridimensional de pontos que correspondem as posicdes dos 4&tomos.
Essa estrutura é subdividida em unidades repetitivas menores, chamadas de células unitéarias
(CALLISTER, 2002). A célula unitaria do tetraborato de magnésio (MgB4O-), apresentada
anteriormente, ilustra como a geometria e a disposi¢cdo dos &tomos no seu interior definem a
estrutura cristalina.

Os defeitos presentes nos cristais podem ser definidos como uma quebra na periodicidade
da rede cristalina. Esses defeitos estruturais podem ser classificados, de acordo com sua
complexidade crescente, como: defeitos pontuais que envolvem uma ou a duas posi¢oes
atbmicas; defeitos lineares também chamados de unidimensionais; defeitos planares, que
ocorrem em superficies ou planos dentro da estrutura cristalina; e defeitos volumétricos, que
ocupam um volume significativo dentro da estrutura cristalina (MOFFATT; PEARSALL;
WULFF, 1964; CALLISTER, 2002).

Os defeitos em cristais podem ser classificados em defeitos intrinsecos e extrinsecos. Os
defeitos intrinsecos ocorrem quando resultam de deslocamentos dos proprios &tomos que
compdem a rede cristalina, sem influéncia de impurezas externas. Eles incluem vacancias de
rede, que sdo posicOes vazias na rede cristalina onde um atomo deveria estar presente, e

intersticiais quando um atomo do cristal ocupa um sitio intersticial que normalmente estaria vago,
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causando interferéncia na rede). Os defeitos extrinsecos envolvem atomos diferentes que
compdem a rede cristalina. Esse atomos podem ser substitucionais, quando um atomo da rede é
substituido por um 4tomo de impureza ou dopante, podendo alterar as propriedades do material.
As impurezas elas podem ser adicionadas de forma n&o intencional, por exemplo, a partir de
reagentes usados na producdo do composto, ou de forma proposital, como nos casos dos
dopantes, que ocupam posicdes destinadas aos atomos do cristal.

Em cristais ionicos, os defeitos pontuais apresentam maior grau de complexidade pela
necessidade de manter a neutralidade de cargas da rede cristalina. Se, em um cristal ibnico, um
cation se move para um intersticio, cria-se uma vacancia catiébnica no local onde o ion se
encontrava. Este par vacancia-intersticial € designado por defeito do tipo Frenkel. Outro tipo de
defeito bastante comum nos cristais i6nicos sao tipo Schottky, formados pela auséncia dois ions
de cargas contrarias, originando-se assim duas vacancias formadas pelo par cation-anion na rede,
sdo mostrados na Figura 2 (CALLISTER, 2002). Esses defeitos na estrutura cristalina séo
cruciais para determinar como 0 composto pode se comportar, pois influenciam

significativamente as propriedades térmicas, mecanicas, elétricas e dpticas.

Figura 2 - Diagrama esquematico mostrando os defeitos tipo Frenkel e tipo Schottky em um solido idnico.
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Fonte: Adaptado de Callister (2002).

Um cristal, sem imperfei¢des na estrutura cristalina, ndo apresenta efeito TL ou OSL.
Geralmente, a observacao dos efeitos luminescentes no MgB4O- esta associada a defeitos criados
pela introducdo de dopantes na rede (YUKIHARA; MILLIKEN; DOULL, 2014). Esses defeitos,
muitas vezes causados por dopantes inseridos na rede cristalina, podem agir como armadilhas

capturando elétrons ou buracos (auséncia de elétrons) localizados nos niveis de energia possiveis



18

na banda proibida, e podem aprisionar as cargas que originam as emissdes luminescentes ou
ainda como centros de recombina¢6es (YUKIHARA; McKEEVER, 2011).

Os dopantes terras raras, sdo frequentemente considerados como elementos que criam
defeitos pontuais, introduzindo assim distor¢Ges e/ou descontinuidades na estrutura cristalina do
material. As terras raras pertencem a um grupo de 17 elementos quimicos: Sc, Y, e mais 15
lantanideos, sdo eles: Ce, Dy, Er, Eu, Ho, Yb, Pr, Nd, Pm, Sm, Gd, Th, Tm, La, Lu. A
classificacdo desses elementos segue as diretrizes da Comissdo de Nomenclatura em Quimica
Inorgénica da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) (ROCIO; SILVA,;
CARVALHO, 2012). Os lantanideos possuem caracteristica notavel de serem pouco
influenciados pelo ambiente externo, ou seja, suas transi¢c@es Opticas independem do tipo de
hospedeiro cristalino. Isso é devido ao seu subnivel 4f incompleto, protegido pelos orbitais 5s2 e
5p°. Isso implica que os elementos da série dos lantanideos sdo caracterizados pelo
preenchimento progressivo da subnivel 4f. Esses elementos sdo eletricamente neutros e
apresentam configuracdo eletrénica [Xe], onde [Xe] representa a configuracao eletronica do gas
nobre Xenodnio (1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d*° 4s? 4p® 4d'° 552 5p®). Portanto, a configuragio eletrénica
dos lantanideos é [Xe] 4f" 6s? e [Xe] 4f" 5d* 6s%, onde n varia de 1 a 14, correspondendo o
preenchimento sequencial dos orbitais 4f ao longo da série (DORENBOS, 2000; KANO, 2007).

Como resultado, os elétrons de valéncia dos lantanideos estdo relativamente proximos do
nucleo, eles estdo fortemente ligados e ndo estao facilmente disponiveis para as reacdes quimicas.
Essa caracteristica € consequéncia da blindagem imperfeita que o elétron do subnivel 4f exercem
sobre outros elétrons na mesma camada, resultando em um decréscimo no raio idnico ao longo
da primeira linha do subnivel f (BLASSE, 1988; LEE, 1991). A contracdo lantanidea ocorre
porque, apesar do aumento sucessivo da carga nuclear ser balanceada por um aumento na carga
eletrbnica, as caracteristicas direcionais dos orbitais 4f fazem com que ocorra apenas uma
blindagem por parte dos elétrons 4f da carga nuclear. Isto causa um aumento na atra¢do sobre a
nuvem eletronica, e consequentemente, na contragdo do raio i6nico dos elementos conforme
aumenta o nimero atémico (MARTINS; ISOLANI, 2005; ATKINS; JONES, 2006; ALVES
2021). Os ions terras raras trivalentes, devido a sua configuracdo eletrdnica, manifestam
propriedades intrinsecas semelhantes, contudo, exibem respostas luminescentes diferentes e
caracteristicas fisicas distintas. Por exemplo, o desemparelhamento de elétrons na camada 4f
conduz a variagdes nas propriedades magnéticas, enquanto suas propriedades Opticas divergem
mesmo sob condicBes experimentais idénticas (MARTINS; ISOLANI, 2005). A Tabela 1 ilustra

a configuracdo eletrénica e os raios idnicos dos elementos terras raras:
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Tabela 1 - Elementos terras raras, configuracoes eletrénicas e raios idnicos

Configuragéo Estado Raio lénico
Elementos Sigla Z Eletronica dos ions 3* Fundamental (A)
Lantanio La 57 [Xe] 4f° 1S, 1,03
Cério Ce 58 [Xe] 4f! 2Fsp 1,03
Praseodimio Pr 59 [Xe] 4f? SH, 1,01
Neodimio Nd 60 [Xe] 4f° oz 0,99
Promécio Pm 61 [Xe] 4f* ¥4 0,98
Samario Sm 62 [Xe] 4f° Hs/ 0,96
Eurdpio Eu 63 [Xe] 4f® Fo 0,95
Gadolinio Gd 64 [Xe] 4f 83112 0,94
Térbio Tb 65 [Xe] 4f8 Fe 0,92
Disprosio Dy 66 [Xe] 4f° ®Hasp 0,91
Haélmio Ho 67 [Xe] 4f1° °lg 0,89
Erbio Er 68 [Xe] 4f1 s 0,88
Tulio m 69 [Xe] 4f*2 He 0,87
Itérbio Yb 70 [Xe] 413 2Far2 0,86
Lutécio Lu 71 [Xe] 4f4 IS0 0,86
Escandio Sc 21 [Ar] 3d° 1S, 0,86
Itrio Y 39 [Kr] 4d° 1S, 0,89

Fonte: Adaptado de Rdcio, Silva, Carvalho (2012).

As propriedades espectroscépicas dos ions lantanideos estdo ligadas as transicOes
eletronicas que resultam na absorcdo de radiagdo em comprimentos de onda especificos. Estes
ions podem ser categorizados como emissores de luminescéncia mais intensa (fortes) ou menos
intensa (fracas), dependendo da energia dos comprimentos de onda correspondentes as suas
faixas de emissdo. Tais faixas podem variar de acordo com a matriz escolhida e as condicdes
experimentais. Os emissores classificados como fortes exibem luminescéncia facilmente
observavel na regido do visivel do espectro eletromagnético. Geralmente, o primeiro estado
excitado desses fons ndo é ocupado por elétrons. No entanto, os fons Sm®* e Eu* apresentam
excecdes a essa regra, com seus primeiros estados excitados localizados préximos ao estado
fundamental e ocupados por elétrons mesmo em temperatura ambiente (BROWN et al., 2005;
ALVES, 2021; MEDEIROS, 2022):
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a) Sm*', Eu®", Tb® e Dy® - sdo emissores de alta eficiéncia tendo fluorescéncia na regido
do visivel (Tb**: 545 nm, °Ds—'F4; Dy*": 573 nm, *Fo;z—°H1z12; EU**: 614 nm, °Do—'F>;

Sm®*: 643 nm, *Gs2—°Hi1r2).

b) Er¥*, Pr¥*, Nd*, Ho**, Tm® e Yb®" - sdo emissores de baixa eficiéncia, com emissdes
proximas da regido do infravermelho. A fraca luminescéncia desses ions € atribuida ao
fato de que eles tém niveis eletrénicos muito proximos uns dos outros fazendo com que

as transi¢cdes nédo radiativas sejam favorecidas.

c) La%*, Gd* e Lu®* - ndo exibem fluorescéncia porque seu primeiro nivel excitado esta

muito acima dos niveis de tripleto de qualquer matriz ou ligante usado comumente.

A Figura 3 apresenta o diagrama Dieke que fornece informagGes basicas sobre as
configuracdes dos niveis de energia dos ions de algumas terras raras incorporados em cristais de
LaCls, delineando as bandas de emissdo derivadas das transi¢Oes eletronicas da subcamada 4f.
Essa representacdo esquematica inclui os estados fundamentais e excitados dos ions. No eixo
horizontal, sdo representados os diferentes ions terras raras (Ln*"), enquanto no eixo vertical, a
energia dos niveis eletrénicos, geralmente expressa em unidades de cm™. Quando o0s niveis de
energia estdo proximos, existe uma possibilidade de transi¢cGes ndo radiativas, resultando em
luminescéncia fraca, de baixa intensidade (DIEKE, 1972; KANO 2007).
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Figura 3 - Diagrama de Dieke com niveis de energia dos ions terras raras.
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Fonte: Adaptado de Dieke (1972).

2.2 RESPOSTA LUMINESCENTE DO MgB4O~

A luminescéncia é o fendmeno em que certos materiais emitem luz apds serem expostos
a radiacdo ionizante, sendo caracterizada pelo intervalo de tempo entre a irradiacdo e a emissdo
subsequente de luz. Quando a emissdo ocorre quase simultaneamente a excitacdo (t < 107% s) e
desaparece rapidamente, o fendmeno é denominado fluorescéncia. Ja quando a emissdo de luz

ocorre apods a excitagdo (t> 107® s) e persiste por um periodo relativamente longo, ¢ chamada de
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fosforescéncia. Nesse caso, o0 material deve passar por um estado intermediario de energia (estado
metaestavel), e a emissdo precisa ser induzida pelo fornecimento de energia, como, por exemplo,
através de calor (termoluminescéncia) ou fétons de comprimentos de onda especificos
(luminescéncia opticamente estimulada). E quantidade de luz emitida é medida em funcdo do
tempo ou da temperatura de aquecimento do material (McKEEVER, 1983).

O fendmeno da luminescéncia pode ser explicado utilizando o modelo de bandas de
energia. Quando os elétrons recebem energia, proveniente da incidéncia da radiacdo ionizante,
eles passam do estado fundamental para o estado excitado. O processo de excitacdo de materiais
cristalinos faz com que elétrons e buracos (auséncia de carga) migrem pela banda de conducéo e
banda de valéncia, respectivamente, podendo ser capturados em estados metaestaveis de energia.
Esses estados ocorrerem devido a presenca de imperfei¢fes ou defeitos na estrutura cristalina do
material. Quando aplicado o estimulo externo, como luz ou calor, os elétrons e buracos
aprisionados nos estados metaestaveis podem ganhar energia suficiente para serem liberados
podendo migrar pelo material até se recombinarem e emitirem luz (YUKIHARA; McKEEVER,
2011).

Como pode ser observado na Figura 4, apés o cristal ser submetido a radiacao ionizante,
os elétrons da banda de valéncia (BV) ganham energia para moverem-se livremente pela banda
de conducdo (BC) (a); a auséncia de elétrons na banda de valéncia é observada (buracos).
Enquanto os elétrons se movem livremente pela BC, os buracos se movem na BV até encontrarem
centros de defeitos, onde podem ser aprisionados, itens (b) e (e), respectivamente. Uma excitacéo
térmica ou Optica pode liberar os elétrons (c) ou os buracos (f) de suas armadilhas, permitindo
que migrem novamente pelo cristal. Uma vez livres, os elétrons podem se recombinar com
buracos aprisionados ou com buracos na banda de valéncia, representados pelos movimentos (g)
e (h), respectivamente. Da mesma forma, os buracos podem se recombinar com elétrons
armadilhados (d). Se os mecanismos de recombinacéo forem acompanhados de emisséo de luz,

ocorre entdo o efeito da luminescéncia (McKEEVER, 1983).
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Figura 4 - Esquema do modelo de bandas de energias: (a) processo de ionizacdo; (b) e (e) elétron e buraco
armadilhados respectivamente; (c) e (f) liberagao do elétron e buraco; (d) e (g) recombinacgdo indireta; (h)

recombinacdo direta. Elétrons e buracos sdo representados por circulos cheios e vazios, respectivamente.
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Fonte: Adaptado de Mckeever (1983)

A Figura 5 mostra que durante (a) a irradiacdo, a matriz cristalina do MgB4O7 dopada
com lantanideos (Sm?**, Gd**, Tb*", Dy*" ou Tm?**) absorve energia. Esta absor¢do de energia
resulta na excitacdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo, gerando pares
de elétrons livres e buracos. Os elétrons livres sdo capturados pelos ions de lantanideos trivalentes
(Ln*") presentes na matriz. Esta captura de elétrons transforma os ions Ln*" em seus estados
divalentes (Ln?"). Simultaneamente, os buracos gerados sdo capturados por armadilhas de
buracos existentes na matriz; (b) durante a estimulacdo térmica os elétrons liberados das
armadilhas e movem-se novamente pelo cristal. Os elétrons liberados recombinam-se com o0s
buracos capturados previamente. Esta recombinacdo de elétrons e buracos resulta na excitacao
dos ions Ln?" de volta aos seus estados trivalentes excitados (Ln*")*. Os ions Ln*"* no estado
excitado retornam ao seu estado fundamental (Ln*") através da emissao de fétons. De acordo com
esse mecanismo, os ions Ln** funcionam como armadilhas para elétrons, pois durante a fase de
irradiacdo, ele captura elétrons livres e, durante a fase de estimulacdo térmica, contribui para a

emissdo de luz caracteristica ao retornar ao seu estado fundamental.
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Figura 5 - Mecanismo proposto associado & emissdo TL do MgB4O; com Sm3*, Gd**, Th**, Dy®* ou Tm®* (a)

durante a irradiagdo e (b) ap0s a estimulagéo.
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Fonte: Adaptado de Yukihara, Milliken, Doull. (2014)

A Figura 6 mostra a esquematizacéo do que acontece quando jons de Ce®* sdo inseridos
em um composto como dopante e favorece o processo de luminescéncia. Elétrons e buracos séo
excitados durante a irradiacdo (a). Os elétrons sdo capturados por armadilhas de elétrons. A
captura de um buraco faz com que os ions de Ce®* passem para o estado Ce**. Ap6s a estimulagio
térmica (b) o elétron recebe energia suficiente para ser desarmadilhado, indo em diregéo a banda
de conducdo, podendo se recombinar com o buraco. Nesta configuracdo o elétron pode se
recombinar com o ion Ce*". Essa recombinacao, faz com que o ion de Ce** fique em um estado
excitado (Ce®*)*. Ao voltar para o estado fundamental, o ion em estado excitado libera uma
emissdo caracteristica de Ce3*. Portanto, ions Ce3* atuam como centros de recombinagio durante
a fase de aquecimento da medida TL (YUKIHARA; MILLIKEN; DOULL, 2014).

Figura 6 - Mecanismo proposto associado a emissdo TL do MgB4O7 com Ce®* (a) durante a irradiacio e (b) apds a

estimulacéo.
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Fonte: Adaptado de Yukihara, Milliken, Doull. (2014).
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2.2.1 MgB4O7 dopado com terras raras

Os boratos tém sido bastante estudados como dosimetros TL e OSL. Esses materiais
apresentam uma boa resposta luminescente quando dopados com elementos terras raras e metais
que atuam como ativadores de luminescéncia (CHOPRA et al., 2014). Existe um grande interesse
nos boratos para aplicacdo como dosimetro TL e OSL, devido ao seu nimero atémico efetivo
proximo ao do tecido humano e a possibilidade de dosimetria de néutrons. Entre os boratos,
destaca-se o tetraborato de magnésio (MgB4O7), objeto de estudo desse trabalho. Desde 1980
varios trabalhos, apresentaram resultados da sua resposta luminescente, especialmente apés a
introducdo de dopantes, como os elementos terras raras (PROKIC, 1980; BARBINA et al., 1981;
ABTAHI; HAUGAN; KELLY, 1987; CAMPOS; FERNANDES FILHO, 1990).

Prokic (1980) apresentou resultados luminescentes do MgB4O7 dopado com Dy e Tm, e
codopado com outro elemento ndo divulgado, protegido por patente, juntamente com os detalhes
do processo de sinterizacdo. A autora ressaltou que a sensibilidade desses materiais foi
aproximadamente sete vezes maior que o TLD-100 (LiF: Mg,Ti), apresentando pico em torno de
210 °C, com um fading® inferior a 10% nos primeiros 60 dias apds a irradiagdo e sem
sensibilidade a luz. Esses materiais foram produzidos em larga escala para aplicagcdo na
dosimetria pessoal.

Driscoll, Mundy, Elliot (1981) realizaram um estudo experimental utilizando pastilhas de
MgB4O7:Dy fornecidas pelo Instituto Boris Kidric. Os resultados mostraram um pico TL em
torno de 200 °C; linearidade na faixa de 0,1 mGy a 10 Gy; e, sensibilidade 5 a 12 vezes superior
quando comparado com o TLD-700 (LiF: Mg, Ti) que é capaz de detectar também a presenca de
néutrons. As medidas foram obtidas na leitora Pitman 654, com taxa de aquecimento de 10 °C/s.
Os autores concluiram que, devido a sua alta sensibilidade TL e equivaléncia tecidual, 0 MgB4O7
mostrou potencial para dosimetria e monitoramento ambiental. No entanto, a variacdo na
sensibilidade dentro do lote e a necessidade de ajustes especificos de pré-aquecimento sao
inconvenientes para aplicacbes de rotina. Além disso, foi observada uma desvantagem
significativa devido ao desvanecimento quando exposto a luz, com perda de 19% em 2 horas e
90% ap0Os 100 horas de exposicdo. Entretanto, quando protegidos da luz, ndo houve reducéao

significativa na resposta TL apds o armazenamento de até 100 horas. Os autores relatam que para

! Fading ou desvanecimento do sinal é a perda do sinal com o tempo ap6s a irradiagéo. Picos de baixa temperatura s&o
normalmente submetidos a um rapido decaimento térmico (desvanecimento) (FURETTA, 2003).
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minimizar os efeitos do desvanecimento, foram utilizados pré-aquecimentos apos a irradiacéo
(DRISCOLL; MUNDY; ELLIOT, 1981).

A Figura 7 apresenta as curvas TL do MgB4O7:Dy produzido pelo método de combustéo,
com diferentes concentracdes de Dy (LOCHAB et al., 2007). Neste processo utilizaram como
reagentes Mg (NO3)2, H3BOs, CH4N-O, introduzidos em um forno tipo mufla pré-aquecido a 550
°C. As medidas TL foram realizadas utilizando a leitora Harshaw 3500, com taxa de aquecimento
de 1 °C/s, ap0s irradiacdo de 1 kGy (y). Observa-se na Figura 7, que a medida que aumenta a
concentracdo de dopante, a intensidade TL também aumenta, alcan¢cando um valor maximo de
1000 ppm. Acima dessa concentracdo o sinal TL diminui, como pode ser visto na concentracao
de 1250 ppm. Provavelmente esse efeito se deve a saturacdo da presenca do dopante na rede
cristalina. Inicialmente, o aumento da concentracdo do dopante (Dy) resulta em mais centros de
luminescéncia disponiveis, 0 que aumenta a intensidade TL. No entanto, ao ultrapassar certo
limite, os dopantes adicionados podem comecar a atuar como centros de recombinagdo nédo
radiativa ou causar a formacédo de aglomerados que nao contribuem para a luminescéncia. 1sso
resulta na diminuicdo da intensidade TL em concentracdes mais altas de dopante (FURETTA,
2003; YAZAN et al., 2021; MEDEIRQS, 2022), como observado em 1250 ppm.

Figura 7 - Curvas TL do MgB4O7:Dy irradiado com 1 kGy (y), obtidas na leitora TL Harshaw 3500 com taxa de

aquecimento de 1°C/s.
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Fonte: Adaptado de Lochab et al. (2007).

Lochab et al. (2007) também apresentaram resultados da linearidade na faixa de doses de
0,1 a 10 Gy. Os autores observaram gque, mesmo com o aumento da dose, a resposta permaneceu
linear até 5 kGy, tornando-se supralinear entre 5 e 10 kGy e, sublinear, resultando em saturacdo

acima de 15 kGy. Em relacdo ao desvanecimento a Figura 8 (a) exibe as curvas TL referente ao
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fading do material. Os autores armazenaram as amostras, apos a irradiacdo, por alguns dias sem
nenhuma protecdo contra a luz ambiente e constataram que a intensidade luminosa do pico em
torno de 220 °C permaneceu estavel, e que o desvanecimento ap6s 50 dias para o pico TL em
torno de 220 °C foi de aproximadamente 7%. Os autores também observaram que o pico de
temperatura mais baixa praticamente desapareceu apds 1 més. Um estudo adicional do efeito do
pré-aguecimento nas amostras também foi feito. Na Figura 8 (b) é apresentada as curvas TL em
funcdo de diferentes temperaturas (100 °C, 120 °C, 140 °C e 154 °C) de pré-aquecimento (pre
heat). Os aquecimentos foram realizados sempre com o tempo fixo de 10 minutos e, apés a
irradiacdo de 1 kGy (y). Segundo os autores, a melhor condigéo de leitura, onde o pico de baixa
temperatura foi eliminado, foi encontrada a 120 °C/10 min, com reducéo na resposta TL para o
pico de 220 °C de aproximadamente 4% (LOCHAB et al., 2007).

Figura 8 - (a) Curvas TL do MgB4O7:Dy comparando leitura imediata e apds 25 dias e ap6s 50 dias (b) Curvas TL
do MgB.0O7:Dy sem e com pré-aquecimento de 100 °C, 120 °C, 140 °C e 154 °C por 10 min realizadas na leitora
Harshaw, com taxa de aquecimento de 1°C/s e irradiados com 1kGy ().
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Fonte: Adaptado de Lochab et al. (2007).

Cruz et al. (2012) produziram MgB4O7:Dy em meio &cido, atraves da utilizacdo dos
reagentes MgO, H3BOs, agua destilada, Dy.Os e HNOs. A Figura 9 mostra as curvas TL do
MgB4O7:Dy ap6s serem irradiadas com 5 e 40 Gy. As medidas foram realizadas utilizando a
leitora Harshaw 3500, com taxa de aquecimento de 10 °C/s. As autoras observaram um
deslocamento do pico TL do MgB4O7:Dy de 200 °C para 225 °C ap6s irradiacdo com 40 Gy.
Apesar do material e das condi¢cdes de leitura tenham permanecido as mesmas, as autoras
atribuiram essa alteracdo as fontes de incertezas, como condi¢cBes ambientais, o prdprio

equipamento TL, fluxo de gas N2 e desgaste do dosimetro TL durante o manuseio.
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Figura 9 - Curvas TL do MgB4O7:Dy irradiado com 5 e 40 Gy (), medidas realizadas na leitora Harshaw 3500
com taxa de aquecimento de 10°C/s 1 hora apds a irradiagdo.
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Fonte: Adaptado de Cruz et al. (2012).

Souza et al. (2015) apresentaram resultados TL do MgB4O- dopado com Dy, com Nd e
codopado com os dois elementos. As autoras produziram os trés compostos (MgB4sO7:Dy,
MgB4O7:Nd e MgB4O7:Nd,Dy) pelo método de estado sdlido utilizando como agentes
precursores MgO, HsBOs, Nd20O3 e Dy.0Os em proporgdes estequiométricas, que foram
uniformemente homogeneizados. As misturas foram sinterizadas em forno mufla a 900 °C por 6
horas, seguidas de resfriamento lento até temperatura ambiente (25 °C). As leituras foram
realizadas com uma taxa de aquecimento de 10 °C/s na leitora Harshaw. A Figura 10 apresenta
a curva TL dos trés compostos, onde é possivel observar que a presenca do Nd contribuiu para o
deslocamento do pico TL para temperaturas mais elevadas acima de 350 °C, enquanto o0 MgB40O~
dopado apenas com Dy exibe um pico TL em temperatura mais baixa, em torno de 220 °C
(SOUZA et al., 2015).

Ainda, as autoras relataram que o MgB4O7:Nd,Dy €é aproximadamente 3,8 vezes mais
sensivel que MgB4O7:Dy e cerca de 28 vezes mais sensivel do que o0 MgB4O7:Nd. O Dy como
codopante, pode atuar como compensador de carga, melhorando a incorporacdo de Nd na rede
cristalina do MgB4O7, 0 que resulta em um aumento da sensibilidade TL. Quanto a linearidade,
as autoras relataram que os compostos se comportaram de forma linear na faixa de 2 a 20 Gy
para *°Sr/°°Y e na faixa de dose de 0,2 a 80 Gy para °Co (SOUZA et al., 2015).
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Figura 10 — Curvas TL do MgB4O7:Dy, MgB:O7:Nd e MgB4O7:Nd,Dy realizadas na leitora Harshaw com taxa de

aquecimento de 10 °C/s.
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Fonte: Adaptado de Souza et al. (2015).

Ozaetal. (2022) produziram o MgB4O7:Dy pelo metodo de estado solido utilizando como
agentes precursores 0 MgCOgz, H3BOs e Dy.0s, em propor¢do estequiométrica, que foram
misturados uniformemente, e submetidos a um processo de aquecimento em trés etapas distintas.
Inicialmente, amostra foi aquecida 400 °C por 2 horas, seguida por uma segunda etapa a 600 °C
por 2 horas e, por fim, uma terceira etapa a 800 °C por 24 horas. Os autores avaliaram a varia¢ao
da concentracdo do dopante Dy em 0,1; 0,3; 0,5 e 1,0% na matriz do MgB4O- e observaram que
0 aumento da concentracdo resultou em um aumento da intensidade TL. Os autores concluiram
que a melhor concentracao seria de 1% de Dy, produzindo assim amostras pelo método de estado
solido.

A Figura 11 apresenta as curvas TL do MgB407:1%Dy das amostras irradiadas com doses
de 1 a 5 kGy. Observa-se um pico TL em torno de 220 °C, e possivelmente outro pico em
temperatura mais elevada a aproximadamente 350 °C. Os autores ainda relataram uma
linearidade na faixa de 1 a 4 kGy (y). Todas as medidas TL foram realizadas em uma leitora Type
TL1009 com taxa de aquecimento de 5 °C/s (OZA et al., 2022).
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Figura 11 - Curvas TL do MgB407:1%Dy irradiado na faixa de 1 a 5 kGy (y) e obtidas na leitora Type TL1009
com taxa de aquecimento de 5 °C/s.
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Fonte: Adaptado de OZA et al. (2022).

O método de producédo do MgBsO7:1%Tm néo foi detalhado no estudo realizado por
Porwal et al. (2005), mas os reagentes utilizados foram MgCOs, HsBO3 e Tm>03 em proporc¢éo
estequiométrica. Esses reagentes foram triturados por 30 min e submetidos a um aquecimento a
900 °C por 4 horas. Apos esse processo, o0 material foi triturado novamente, até se tornar um po
fino e, em seguida, submetido a uma segunda etapa de aquecimento em forno a 477 °C por 1
hora. A Figura 12 apresenta a curva TL do MgB4O7:1%Tm, onde pode ser observada a presenca
de dois picos distintos, em torno de 197 °C (470 K) e 277 °C (550 K). Os dados foram adquiridos
com taxa de aquecimento de 2 °C/s. Além disso, segundo os autores 0 MgB4O7:Tm apresentou
linearidade na faixa de 50 Gy e 6 kGy (y) (PORWAL et al., 2005).

Figura 12 - Curva TL do MgB4O7:1%Tm irradiado com 6 kGy obtida com taxa de aquecimento de 2 °C/s.
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Gonzalez et al. (2021a) produziram os compostos através do método de producdo por
combustéo, utilizando Mg (NOs)2, H3BO3z, CH4sN20, TmClI2 e AgNOs3, em solugéo aquosa. Apos
a secagem, o composto foi levado ao forno pré-aquecido a 650 °C. Com o p6 obtido, foram
preparadas pastilhas e, em seguida sinterizadas nas temperaturas de 750 °C, 850 °C e 950 °C por
3 horas cada. Os autores concluiram que, @ medida que a temperatura de sinterizagdo aumenta, a
intensidade TL também aumenta, evidenciando que o tratamento térmico em alta temperatura
favorece o fendmeno de emissdo de luz termicamente estimulada de MgB4O7:Tm e
MgB4O7:Tm,Ag.

Os autores também compararam o MgB407:0,5% Tm,0,1% Ag com o TLD-100 e
verificaram que o MgB4O7:Tm,Ag apresentou 3,2 vezes mais sensibilidade que o TLD-100,
quando irradiado a 1 Gy (y). As Figuras 13 (a) e (b) mostram as curvas TL, apds irradiacdo de 1
Gy (y), do MgB4O7:Tm e MgB4O7:Tm,Ag, respectivamente, onde se observa um pico TL mais
intenso por volta de 490 K (217 °C) e outro de baixa intensidade em torno de 581 K (308 °C).
Os dados foram obtidos através da leitora Harshaw 4000, com taxa de aquecimento de 10 °C/s
(GONZALEZ et al., 2021a).

Figura 13 - (a) Curvas TL do MgB4O7:Tm e (b) MgB4O7:Tm,Ag (sinterizados por 3h em diferentes temperaturas),
realizadas na leitora Harshaw 4000 com taxa de aquecimento de 10 °C/s e irradiados com 1 Gy ().
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Fonte: Gonzalez et al. (2021a).

Gonzalez et al. (2021b) produziram o MgB4O7:Tm,Dy pelo método de combustéo,
utilizando Mg (NO3)2, HsBO3 e CH4N2O, Tm (NO3)3 e Dy (NO3)s, variando a concentragéo de
Tm de 0,25, 0,5 e 1 mol %, enquanto o codopante Dy foi mantido em concentracédo fixa de 0,1
mol %. Apds a secagem da solucdo, esta foi colocada em um forno pré-aquecido a 650 °C para

iniciar o processo de combustdo. Em seguida, as amostras, ja em forma de pastilhas, foram
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sinterizadas 950 °C por 3 horas. A Figura 14 mostra as curvas TL dos compostos MgB4O7:Tm,Dy
nas diferentes concentragcdes de Tm e 0,1% de Dy ¢ irradiadas com 0,1 Gy (y). Para concentracdo
de 0,25 % de Tm (amostra A), o pico TL mais intenso ocorreu em aproximadamente 503 K (~230
°C), com um segundo pico menos intenso, em torno de 677 K (~400 °C). Para 0,5% de Tm
(amostra B) a curva TL mostrou um pico dosimétrico menos intenso do que na amostra anterior,
proximo a 487 K (~215 °C), com um segundo pico em torno de 661 K (388 °C). Por fim, para
1% de Tm (amostra C), a curva TL mostrou um pico dosimétrico intenso proximo a 505 K
(230°C) e um segundo menos intenso em torno de 681 K (~408 °C) (GONZALEZ et al., 2021b).

Os autores também relataram que dependendo da dopagem simultanea de Tm e Dy na
matriz do MgB4O7, a sensibilidade luminescente mostrada foi entre 7,9 e 9,4 vezes maior que a
do TLD-100 comercial. Todas as medidas foram realizadas na leitora Harshaw 4000, com taxa
de aquecimento de 10 °C/s (GONZALEZ et al., 2021b).

Figura 14 - Curvas TL do MgB407:0,25%Tm,0,1%Dy, MgB407:0,5%Tm,0,1%Dy e MgB107:1,0%Tm,0,1%Dy
irradiados com 0,1 Gy (y), medidas realizadas na leitora Harshaw 4000 com taxa de aquecimento de 10 °C/s.
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Fonte: Adaptado de Gonzalez et al. (2021b).

Dogan e Yazici (2009) produziram MgB4O7:Ce utilizando MgCOs, H3BOs e 0 dopante
Ce em proporcdes estequiométricas. A mistura foi aquecida a 300 °C por 4 horas, seguida de
aquecimento a 900 °C por 10 horas, com resfriamento rapido até 500 °C. As amostras foram
entdo retiradas do forno e secas em um dessecador, trituradas e em seguida sinterizadas a 400 °C
por 4 horas. A Figura 15 apresenta as curvas TL do MgB4O7:1% Ce irradiadas com doses entre
2,25 Gy e 36 Gy (B), evidenciando um pico de maior intensidade em aproximadamente 240 °C.
Os autores observaram que ndo houve efeitos de superlinearidade ou saturacdo. As medidas

foram obtidas utilizando uma leitora Harshaw 3500 com uma taxa de aquecimento de 1 °C/s.
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Ainda os autores também relataram que o fading do sinal TL do MgB407:1%Ce foi cerca de 5%
para 0 pico em torno de 170 °C o qual apresentou deslocamento para temperaturas mais altas
com o aumento do tempo decorrido desde a irradiacdo. Enquanto ndo houve desvanecimento
relevante no pico TL principal, em torno de 240 °C. Como resultado atraveés do método de
deconvolucéo da curva TL, os autores concluiram que a curva TL do MgB4O-:Ce foi descrita por
uma combinacao linear de pelo menos trés picos TL sobrepostos correspondendo a temperaturas
em torno de 170 °C, 240 °C e 275 °C, respectivamente (DOGAN e YAZICI, 2009).

Figura 15 - Curvas TL do MgB40O7:1%Ce irradiado com diferentes doses (B) (0): 2.25 Gy, (A): 4.5Gy, (V¥): 9 Gy,
(0): 18 Gy, (m): 36 Gy, obtidas na leitora Hashaw 3500 com taxa de aquecimento de 1 °C/s.

2.5x10°

2.0x10°

1.5x10°

1.0x10°

Intensidade TL (u.a.)

5.0x10°

0.0-| e 1

Temperatura (°C)

Fonte: Adaptado de Dogan e Yazici, (2009).

Ozdemir et al. (2021) prepararam MgB4O; dopado com Ce e Na pelo método de
combustdo em solucdo, utilizando como reagentes Mg (NOs)2, H:BO3, CHsN20, Ce (NO3)se Na
(NO:s). A concentragéo de Ce foi mantida fixa em 0,3%, enquanto a concentracdo de Na variou
de 0,1 a 14%. Os reagentes foram misturados em proporgdes estequiométricas, exceto pelo
H3BOs3, que foi usado com um excesso de 25%, em um béquer com 150 ml de &gua deionizada.
A mistura foi agitada em uma placa magnética a 200 °C por 2 horas. A temperatura foi entdo
aumentada gradualmente até 500 °C, até que a 4gua evaporasse completamente. Em seguida, 0
po resultante foi sinterizado a 900 °C por 2 horas. As amostras sinterizadas foram retiradas do
forno seguidas de resfriamento lento até temperatura ambiente. Os autores observaram picos TL
em aproximadamente 70 °C e 230 °C. Além disso, as amostras foram analisadas utilizando a

estimulacdo com comprimento de onda na faixa do azul (470 nm). A partir da medida da TL
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residual, foi observado que ambos os picos TL apresentaram sensibilidade a OSL (OZDEMIR et
al., 2021).

A Figura 16 mostra as curvas de decaimento OSL para 0 MgB4O7, MgB407:0,3%Ce%*,
MgB407:14%Na*, MgB407:0,3%Ce* 7%Na* e MgBs07:0,3%Ce* 14%Na*, apds pré-
aquecimento a 130 °C por 100 segundos e irradiadas com 0,2 Gy (B). Os autores observaram que
o composto MgB407:0,3%Ce%*,14%Na* apresentou a maior intensidade luminescente em
comparacdo com os demais, sendo candidato a estudos dosimétricas devido as localizacdes
relativamente mais profundas das armadilhas de carga associadas. Ozdemir et al. (2021)
relataram a linearidade OSL do MgB07:0,3%Ce%*,14%Na* foi até 1 kGy, revelando uma
resposta quase linear na faixa de dose de 1 a 100 Gy, com uma inclinacdo de 1,02. O
MgB407:0,3%Ce%*,14%Na* apresentou boa reprodutibilidade em até 10 ciclos experimentais,
com um desvio de 3% OSL (OZDEMIR et al., 2021).

Figura 16 - Curvas de decaimento OSL do MgB4O7, MgB407:0,3%Ce*, MgB407:14%Na"*,
MgB407:0,3%Ce%*,7%Na* e MgB407:0,3%Ce**,14%Na* com estimulacio no comprimento de onda na faixa do
azul (470 nm) com pré-aquecimento de 130 °C por 100 segundos, ap6s irradiagdo de 0,2 Gy (B), obtidas na leitora
Riso com filtro Hoya U-340.
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Fonte: Adaptado de Ozdemir et al. (2021).

Altunal et al. (2022) prepararam MgB4O7 dopado com Ce e Gd, e codopado com os dois
elementos através do método de estado solido, utilizado MgO e H3BO3z como reagentes e 0S
dopantes CeO; e Gd»0s. Os autores estudaram a variagdo da concentragdo dos dopantes, de 0,05
a 0,5% para o Ce e 0,05 a 10% para 0 Gd. Ap6s a moagem em um almofariz de agata para obter

uma mistura homogénea, a mistura foi sinterizada a 850 °C por 6 horas. Um pré-aquecimento a
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450 °C por 20 minutos foi realizado para preparar as amostras para as medidas de luminescéncia
e eliminar elétrons instaveis. A Figura 17 (a) apresenta as curvas de decaimento OSL,
estimuladas com comprimento de onda na faixa do azul (470 nm), para 0 MgB4Oy,
MgB407:0,1%Ce, MgB407:3%Gd e MgB407:0,1%Ce,3%Gd apds irradiacdo de 0,5 Gy (B). As
concentragOes de dopantes analisadas ja foram otimizadas. Os autores também observaram que
0 MgB407 ndo dopado ndo apresentou resposta OSL. A Figura 17 (b) apresenta as curvas TL das
mesmas amostras, mas observa-se que o0 MgB407:0,1%Ce,3%Gd apresentou maior intensidade,
assim como observado na curva de decaimento OSL. Os autores também relataram dois picos de
baixa temperatura em torno de 80 °C e 110 °C, um pico em 180 °C, um pico mais intenso em
torno de 230 °C e a 320 °C (ALTUNAL et al., 2022).

Figura 17 — (a) Curvas de decaimento OSL com estimulagdo no comprimento de onda na faixa do azul (470 nm) e
filtro de detec¢do Hoya U-340 e (b) curvas TL com filtro de deteccdo Schott BG-39 do MgB4Oy,
MgB407:0,1%Ce, MgB407:3%Gd e MgB407: 0,1%Ce,3%Gd, obtidas na Riso apds irradia¢do de 0,5 Gy (B).
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Fonte: Adaptado de Altunal et al. (2022).

2.2.2 MgB4O7 codopado

Estudos tém mostrado que a adi¢do do litio, em conjunto com um elemento terra rara,
resulta em um aumento significativo na intensidade luminosa quando comparado ao MgB4O7
dopado apenas com a terra rara (PROKIC, 2000). O aumento devido a codopagem do Li pode
ser atribuido tanto a melhor incorporacao de ions ativadores quanto a melhoria nos processos de
transferéncia de energia. Esse efeito também é observado utilizando a codopagem de alguns

metais, como Ag, Na e K, que interagem com diferentes terras raras, como Tm, Dy, Mn, Th, Gd,
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Yb, Ce, Eu, Sm, Pr, Ho e Nd (PROKIC, 2000; DOULL et al., 2014; ANNALAKSHMI et al.,
2013; YUKIHARA; MILLIKEN; DOULL, 2014).

Compostos dopados com diferentes lantanideos e codopados com Li foram produzidos
por Yukihara, Milliken, Doull, (2014) pelo método de combustdo em solucdo, utilizando Mg
(NOs)2, H3BO3 em excesso (35%), CHaN20, LiNOs e Ln (NOz)3. O &cido borico se decompde
durante o aquecimento, liberando B:0s, que se integra a estrutura cristalina do MgB4O7. Se
houver uma quantidade insuficiente de &cido bdrico, o equilibrio estequiométrico entre magnésio
e boro pode ndo ser atingido, o que comprometeria a formacéo da fase cristalina desejada. O
excesso de H3BOs foi utilizado para garantir a formacao da fase cristalina correta, assegura que
havera boro suficiente para reagir completamente com o magnésio (YUKIHARA; MILLIKEN;
DOULL, 2014; DOULL et al. 2014).

O processo de producdo seguiu as etapas descritas por Doull et al. (2014) onde a mistura
foi aquecida em uma placa quente a 300 °C até a evaporacdo da agua; em seguida, a temperatura
foi elevada para 450 — 500 °C até ocorrer a combustdo, e a sinterizacdo foi realizada a 900 °C
por 2 horas, com resfriamento lento. A Figura 18 apresenta as curvas TL do MgB4O7 dopado com
lantanideos, na concentracdo de 0,1 %, e codopados com 1% de Li. Neste trabalho, Yukihara,
Milliken, Doull, (2014) agruparam em trés grupos de acordo com a temperatura do pico TL
observado. O primeiro grupo inclui Sm, Tb, Dy, Tm e Gd (filtro U-340), com pico TL em torno
de 190 °C. O segundo grupo inclui Ce, Pr, Er e Gd (filtro U-39), com pico TL em torno de 250
°C. E o terceiro grupo inclui Nd e Ho, com pico TL em torno de 300 °C. Os autores também
testaram a dopagem de Yb e Eu, mas concluiram que esses elementos ndo apresentaram resposta
TL (YUKIHARA; MILLIKEN; DOULL, 2014).

Figura 18 - Curvas TL do MgB4O- dopado com diferentes lantanideos na concentracéo de 0,1% e codopado com

1% de Li, obtidas na leitora Riso com taxa de aquecimento de 5 °C/s.
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Adaptado de Yukihara, Milliken, Doull. (2014).
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A Figura 19 apresenta as curvas TL do MgB4O7:Dy,Li produzidos pelo método de
combustdo por Doull et al. (2014), onde é possivel observar um pico de maior intensidade em
torno de 190 °C e outro de menor intensidade em temperatura mais elevada, de 300 °C,
comportamento semelhante ao encontrado por Oza et al. (2022). Segundo o0s autores o
MgB4O7:Dy,Li apresentou 3 vezes mais sensibilidade que o LiF:Mg,Ti, quando irradiado com
0,5 Gy. Os autores realizaram também uma analise do desvanecimento do sinal luminescente
(fading) usando trés amostras sob diferentes condi¢es: (i) leitura imediata ap0s a irradiacéo das
amostras com cerca de 100 Gy; (ii) exposicao a luz ambiente com uma intensidade de cerca de
0,4 mW.cm por 3 horas; (iii) leitura das amostras apos 24 horas e uma semana sem exposi¢ao
a luz. Os resultados revelaram uma diminuicdo na intensidade TL de quase 40% ap6s 3 horas de
exposicdo a luz ambiente, enquanto nao houve desvanecimento do sinal nas amostras protegidas
da luz ap6s o tempo entre a irradiacdo e leitura de 24 horas. O que levou os autores a concluirem
que as amostras deveriam ser protegidas da luz até 0 momento da leitura TL.

Figura 19 - Curvas TL do MgB4O7:Dy,Li irradiado com diferentes doses () obtidas na Riso com taxa de

aquecimento 1 °C/s.
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Adaptado de Doull et al. (2014).

Furetta et al. (2000) apresentaram um estudo do MgB4O7:Dy,Na com novo procedimento
de preparacdo no Instituto de Ciéncias Nucleares de Vinca, porém sem detalhes quanto ao método
de sintese, resultando em melhorarias significativas em algumas caracteristicas dosimétricas
relevantes, desvanecimento do sinal e temperatura do pico TL deslocando de 160 °C para 190°C.
A anélise por difragdo de raios X mostrou a presenca de duas fases: 0 MgB4O7 (70%) e Mg2B204
(30%). Os autores observaram que, a medida que o percentual de Mg2B204 aumenta na amostra,
0 pico TL muda para temperaturas mais altas, o que impacta na estabilidade do pico TL. A Figura

20 mostra as curvas TL do MgB4O7:Dy,Na onde pode ser observado um pico TL em torno de
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190 °C que aumenta sua intensidade com a dose para valores de 0,25 Gy a 6 Gy e que o pico TL
parece permanecer constante para todas as doses administradas, mesmo comportamento foi

relatado alguns anos depois por Prokic (2007) com o composto MgB4O7:Dy,Ca,Na.

Figura 20 - Curvas TL MgB.O7:Dy,Na irradiado com diferentes doses () e taxa de aquecimento 5 °C/s.
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Fonte: Adaptado de Furetta et al. (2000).

Prokic (2007) realizou estudos que resultaram em melhorias nos procedimentos de
preparacdo substituindo MgBsO7:Dy,Na por MgBsO7:Dy,Ca,Na com pico TL em
aproximadamente 205 °C. O MgB407:Dy,Ca,Na foi utilizado como dosimetro pessoal por cerca
de 5 mil trabalhadores ao longo de 27 anos, sendo produzido internamente pelo Instituto de
Ciéncias Nucleares, Vinca. Comparado com o LiF:Mg,Ti, o MgB4O7:Dy,Ca,Na mostrou
sensibilidade TL 6 e 15 vezes maior quando medido com os leitores Harshaw 2000 e Rados,
respectivamente. A dose minima mensuravel foi estimada em 6 mGy para a Harshaw 2000 TL,
10 Gy para cartdes TLD medidos na leitora automatica TLD 2271 e 2 uGy para o leitor TL
Alnor Dosacus. Também foi relatado o desvanecimento, que foi analisado por até 6 meses de
armazenamento no escuro, sem apresentar diminuicéo do sinal TL (PROKIC, 2007).

Annalakshimi et al. (2013) sintetizaram o MgB4O7 dopado com Gd e codopado com Ag,
Li e Na pelo método do estado sélido. Uma mistura de MgO e H3BOs, juntamente com a
quantidade necessaria de dopante, foi submetida a um tratamento térmico a 900 °C por cerca de
5 horas. A Figura 21 apresenta as curvas TL do MgB4O7 dopado Gd e codopado com Ag, Li e
Na, ap0s a irradiacdo de 1 Gy (B), apresentou um pico de maior intensidade em torno de 240 °C,
sendo o Li o codopante que se destacou mais em termos de intensidade TL (ANNALAKSHMI

et al., 2013). Os autores também observaram que ao cobrir as amostras de
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MgB107:0,2%Gd,0,3%Li com papel preto resultou em uma perda de 3% do sinal apds 5 horas
da irradiacdo, enquanto as amostras mantidas expostas a luz ambiente, perderam 63% do sinal
no mesmo periodo. J& as amostras deixadas expostas a luz solar perderam todo o sinal TL nesse

mesmo intervalo de tempo.

Figura 21 - Curvas TL do MgB4O7:Gd e diferentes codopantes (Ag, Li e Na) irradiadas com 1 Gy (B) e lidas com
taxa de aquecimento de 5°C/s.
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Adaptado de Annalakshmi et al., (2013).

A codopagem com Li também foi estudada para a técnica OSL por alguns autores
(PROKIC, 2007; SHI; GAO; ZHOU, 2008; YUKIHARA; MILLIKEN; DOULL, 2014; SOUZA
et al., 2017; YUKIHARA et al., 2017). Da mesma forma como na técnica TL, foi observado
aumento do sinal OSL, corroborando com a suposicéo de que o Li atua como um compensador
de carga, auxiliando na substituicdo de Mg?" pelos ions terra rara. Na literatura, ha uma
quantidade significativa de pesquisas sobre OSL com o Ce®" emergindo como um dopante
particularmente promissor para o desenvolvimento de materiais opticamente estimulados. O Ce3*
apresenta algumas caracteristicas relevantes, como tempo de luminescéncia curto (na faixa de
107-10® s), 0 mais breve entre os lantanideos. Quando associado a matriz do MgB4Oz, induz
uma emissdo UV na faixa de 340 a 360 nm (KANO, 2007; YUKIHARA; MILLIKEN; DOULL,
2014; SHRESTHA et al., 2020).

Souza et al. (2017) produziram os compostos MgB4O7:Dy,Li e MgB4O7:Ce,Li pelo
método de estado sélido, utilizando como reagentes MgO, H3BO3z, Ce, (CO3z)3, Dy203 e LiCOs3,
que em seguida foram misturados e submetidos a um forno mufla, e mantidos a uma temperatura
de 900 °C por 7 horas, seguido de um resfriamento lento. A Figura 22 apresenta as curvas de
decaimento OSL do MgB4O7:Dy,Li e do MgB4O7:Ce,Li, apos irradiagdo de 1 Gy (B). Os
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resultados indicaram que o MgB4O7:Ce,Li foi aproximadamente 10 vezes mais intenso que o
MgB4O7:Dy,Li. Quando estimulado com comprimento de onda na faixa do azul. A curva de
decaimento OSL do MgB4O7:Dy,Li mostrou uma perda de 80% da intensidade apds 3 dias,
alcancando perda completa do sinal em 40 dias. Em contraste, o sinal OSL do MgB4O7:Ce,Li
manteve-se estavel ao longo do periodo de 40 dias, sugerindo que as armadilhas responsaveis
pelo sinal OSL sédo estaveis tornando o material adequado para aplicacbes de monitoramento
pessoal (SOUZA et al., 2017).

Figura 22 — Curvas de decaimento OSL do MgB4O7:Dy,Li e MgB4O7:Ce,Li irradiados com 1 Gy (p).
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Adaptado de Souza et al., (2017).

Yukihara et al. (2017) estudaram o MgB4O7:Ce,Li mostraram que variando as
concentracdes do dopante e do codopante, a melhor concentracdo encontrada foi de 0,3% de Ce
e 10% de Li. Os compostos foram produzidos utilizando o método de combustdo em solucao
descrito por Doull et al. (2014), com excesso de 30% de H3BOs. Quando comparado ao dosimetro
comercial Al,O0z3:C, medido nas mesmas condi¢des (Hoya U-340), a intensidade OSL do
MgB.O7:Ce,Li foi de aproximadamente 50% da intensidade de Al;Os3:C. Vale notar que as
condi¢Bes de medigdes para o Al203:C ndo eram ideais, uma vez que sua faixa principal de
emissdo esta centrada em torno de 420 nm (YUKIHARA et al., 2017).

O MgB.0O7 também foi produzido por outros dois métodos poucos utilizados, conhecidos
como sol-gel proteico (SGP) e o0 método de Pechini (MP). Esses métodos utilizam reagentes
precursores ricos em matéria organica. Lima (2017), mostrou que esses metodos de preparacédo
acarretavam um aumento na incidéncia de residuos de carbono retidos na estrutura cristalina do
material durante o processo de sinterizacdo das amostras deixando-as mais escurecidas. Por isso

as amostras passaram por processo de lavagem utilizando o peroxido de hidrogénio (H202).
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Na Figura 23 (a), as curvas TL do MgB4Oy7:Ce,Li produzidas pelo método sol-gel proteico
(SGP), apresentaram picos distintos em 145 °C, 250 °C e 334 °C para amostras lavadas, enquanto
a amostra ndo lavada apresentou pico em torno de 315 °C. Em contraste, a amostra produzida
pelo método de Pechini (MP) exibe picos sobrepostos em torno de 145 °C, 232 °C e 318 °C, e
um pico em torno de 302 °C para a amostra ndo lavada. Todas as amostras foram irradiadas com
0,9 Gy (B). Foi observado que aquelas que ndo haviam passado pelo procedimento de lavagem
com H20- apresentaram intensidade TL mais elevada que as demais. A autora concluiu que o
procedimento de lavagem com H»0- influencia o sinal TL, pois destréi a estrutura cristalina da
amostra, sendo necessaria uma nova calcinagdo em sua temperatura de formacéo do cristal, o que
poderia provocar mudancas na disposicdo de defeitos do material e diminuir, a quantidade de
armadilhas das amostras lavadas. A Figura 23 (b), apresenta as curvas de decaimento OSL
utilizando comprimento de onda de estimulacdo na regido do azul (~ 470 nm). Observa-se que
as amostras produzidas pelo método de Pechini (MP) apresentaram intensidade OSL ligeiramente
maior do que as produzidas pelo método sol-gel proteico (SGP), apos irradiacdo de 5 Gy (B). A
autora também mostrou que, com o aumento das doses, em ambos 0s casos de producao, houve

um aumento na intensidade do sinal nos primeiros segundos de estimulagdo (LIMA, 2017).

Figura 23 — (a) Curvas TL realizadas com taxa de aquecimento de 10 °C/s e (b) curvas de decaimento OSL na
regido do azul (~ 470 nm) do MgB4O7:Ce,Li produzido através dos métodos SGP e MP com amostras lavadas e

ndo lavadas, irradiadas com 0,9 Gy (p).
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2.3  METODOS DE SINTESE DO MgB4O-

Como mostrado na secéo anterior, a resposta luminescente pode variar de acordo com o
método de producdo do MgB4O- e dependendo do tipo de dopante/codopante. No que se refere
aos possiveis métodos de producdo dos materiais luminescentes com a matriz do MgB4O-, séo
encontradas diversas maneiras na literatura como método por combustdo, estado solido,
evaporacdo de solvente, método sol-gel proteico (SGP) e método de Pechini (MP). Estudo
sistematico da preparacdo de materiais pelo método combustéo foi iniciado a partir da década de
1970 (MERZHANOV; BOROVINSKAYA, 1972). Esse método utiliza metais na forma de
nitrato como oxidante e um combustivel como redutor, tais como a ureia (CH4N20), hidrazina
(N2H4), tetraformato de triazina (TFTA, Cs4H1sNeO2) e carbohidrazina (CO(N2Hz)2). Estes
combustiveis diferem no seu poder redutor, o que afeta as caracteristicas do produto da reacao
(FUMO; MORELLLI; SEGADAES, 1996).

O combustivel tem basicamente duas fun¢des: (a) fornecer o carbono e o hidrogénio que
formardo CO e OH na combust&o, liberando calor; (b) formam complexos com os ions metalicos
que facilitam a mistura homogénea dos cétions na solugdo (PATIL; ARUNA; MIMANI, 2002).
Em destaque, o combustivel utilizado para esta abordagem é a ureia, por ter ampla
disponibilidade comercial, ser barata e ser o combustivel que gera a mais alta temperatura no
meio reacional (FUMO; MORELLI; SEGADAES, 1996). Espera-se que o combustivel ideal
devera ter alta solubilidade no solvente e baixas temperaturas de decomposicéo (abaixo de 400
°C), ndo produzir massa residual, ser compativel com nitratos metélicos (reagdo ndo explosiva)
e ser de facil producdo (VARMA et al., 2016).

A determinacdo da proporcdo ideal entre a quantidade de material oxidante e combustivel
para alcancar a maxima liberacdo de energia em uma reagdo € um processo empirico que se
baseia no equilibrio das valéncias dos materiais oxidantes (O) e combustiveis (C). Em geral, a
reacdo exotérmica atinge seu desempenho maximo quando a relacdo entre O/C é
aproximadamente igual a 1 (MINAMI, 2000; MUKASYAN; EPSTEIN; DINKA, 2007). Para
determinar as quantidades requeridas de material oxidante e combustivel na reacdo de combustéo

entre nitrato de magnésio e ureia, calcula-se as valéncias dos reagentes envolvidos:
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A razdo entre 0 numero de mols de nitrato de magnésio para o nimero de mols de ureia é igual
10 - ~ o . . , -
a— = 1,66. E assim, sdo necessarios 1,66 mols de ureia para cada mol de nitrato de magnésio

para obter uma relacdo de maxima energia liberada na combustéo.

A segunda metodologia mais empregada para a producao do tetraborato de magnésio é a
sintese por estado sélido. Nesta producéo, os reagentes podem variar entre sulfato, carbonato e
6xido de magnésio, as temperaturas de sinterizacdo podem atingir até 1200 °C, com tempos de
sinterizacdo de até 24 horas (RAO et al., 2009; SAHARE; SINGH; KUMAR, 2015; OZA et al.,
2022; ALTUNAL et al., 2022; BOSSIN et al., 2023). Outros métodos menos populares incluem
a solucdo dos reagentes em meio acido, o método sol-gel proteico (SGP) e o método de Pechini
(MP). No primeiro método a evaporacao do solvente, consiste em misturar agentes precursores
em um meio &cido, geralmente utilizando HNO3 e &gua destilada. Apos essa etapa, 0 material
passa por um processo de secagem, geralmente prolongado e a baixa temperatura (100 °C por 24
horas), seguido pela sinterizacdo a 800 °C por 1 hora. Esse método foi utilizado por Kawashima
et al. (2014) na producdo do composto MgB4O7:Th. O meétodo sol-gel proteico (SGP), é uma
variacao do sol-gel convencional em que os solventes alcodlicos sdo substituidos por precursores
organicos. Neste método, inicialmente, a agua de coco foi utilizada como precursor proteico
(MACEDO; SASAKI, 2002), sendo posteriormente substituida pela gelatina comestivel
(MENESES et al., 2007). O terceiro método mencionado é o método Pechini (MP), que envolve
a formac&o de cadeias poliméricas contendo ions metélicos uniformemente dispersos, por meio
de processos de quelacdo e poliesterificacdo (PECHINI, 1967). Esse método segue etapas de
secagem, pré-sinterizacao e sinterizacdo (Lima et al., 2017).

Dentre os métodos apresentados o de combustdo em solucéo se destaca pela facilidade no
manuseio dos reagentes, uma vez que ndo requer a manipulacéo de substancias nocivas, como o
HNOs, e pelo tempo reduzido de preparacdo dos materiais em comparacdo com o método de
estado solido, que frequentemente envolve multiplas etapas de sinterizacdo das amostras para a

producdo do MgB4Ox.
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3 METODOLOGIA

O presente estudo foi desenvolvido no Grupo de Dosimetria e Instrumentacdo Nuclear
(GDOIN) da Universidade Federal de Pernambuco. Desde 2008, o grupo tem contribuido com
publicacBes sobre a utilizacdo do método da combustdo na sintese de materiais aplicaveis a
dosimetria (BARROS, 2008; VASCONCELOS, 2015; SILVA, 2017 e MEDEIROS, 2022). Na
preparacdo do MgB4O; foram inicialmente selecionados os dopantes do tipo terras raras
disponiveis em laboratorio, e sinterizados pelo método de combustdo. Posteriormente, o material
produzido, em forma de po, foi submetido & analise da difracdo de raios X para verificacdo da
fase cristalina formada. Outra parte das amostras foi compactada em pastilhas e irradiada com
uma fonte de °Sr/*°Y, emissor B, para avaliacio termoluminescente (TL) e luminescente
opticamente estimulada (OSL) e irradiada na fonte do %°Co, emissor y, para andlise do espectro
de emissdo TL. Os compostos que apresentaram maior intensidade luminescente foram
codopados com Li e, em seguida, novamente submetidos a analise TL e OSL visando uma

avaliacdo das propriedades dosimétricas.

3.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO

Nesta primeira etapa, foi sintetizado o MgB4O7 dopado com ions terras raras. As amostras
foram irradiadas com fontes de ®°Sr/°®Y com dose de 0,5 Gy para as analises TL e OSL, e na
fonte de °°Co com dose de 20 kGy para as medidas de espectro de emissio TL. Em seguida as
amostras foram submetidas as leituras TL e OSL com excitacdo na faixa do infravermelho (~850
nm) e azul (~458 nm). Com base nos resultados obtidos, foram selecionados dois dopantes que

apresentaram maior intensidade TL e OSL para serem codopados com o L.

3.1.1 Sintese do MgB4O7:X e MgB4O7:X,Li

Para sintese do MgB4O7 com diferentes dopantes terras raras, 0 metodo de preparo
empregado foi combustio em solucdo (BARROS, 2008; NOBREGA, 2024), e os reagentes
utilizados estdo descritos na Tabela 2. O tetraborato de magnésio foi produzido, em diferentes
lotes, sendo dopado, separadamente, com Ce, Tm, Eu, Sm, Ho, Y e Pr nas concentracOes
nominais de 0,1 mol % e 2 mol %. As concentracGes de 0,1 mol % e 2 mol % foram selecionadas

com o intuito de realizar comparacGes a partir de dados publicados na literatura. Todas as
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amostras produzidas foram irradiadas e medidas por TL e OSL, os parametros de irradiacdo e

leitura sdo descritos na secdo 3.4.

Tabela 2 — Reagente e dopantes utilizados na producéo do MgB4O».

Reagente Formula Pureza (%) Fabricante
Acido Bérico H3;BO; 98,5 Quimica Moderna
Nitrato de Magnésio Mg (NOs3),.6H,0 98,0 Dinamica
Ureia CH4N20 99,5 Neon

Nitrato de Cério Ce (NOs)s3.6H,0 99,0 Sigma Aldric
Nitrato de Litio Li (NO3) 99,0 Sigma Aldric
Nitrato de Tulio Tm (NO3)3.6H,0 99,9 Sigma Aldric
Nitrato de Eurd6pio Eu (NO3)3.H20 99,9 Sigma Aldric
Nitrato de Térbio Tb (NO3)3.6H20 99,9 Acros Organics
Nitrato de Samario Sm (NOs3)3.6H.0 99,9 Sigma Aldric
Nitrato de Praseodimio Pr (NO3)3.6H,0 99,9 Sigma Aldric
Nitrato de Hélmio Ho (NO3)3.5H,0 99,9 Sigma Aldric
Nitrato de Itrio Y (NO3);.6H,0 99,8 Sigma Aldric

Fonte: A autora (2024).

Os reagentes e 0s dopantes foram adicionados a um béquer e misturados com agua
destilada até atingir 80 mL, conforme ilustrado na Figura 24 (a). A mistura foi colocada sobre
uma chapa aquecida (Fisatom, modelo 753A) a 300 °C, sob agitacdo constante, e aquecida até
que seu volume fosse reduzido em cerca de ¥ do seu volume inicial, formando um gel em pouco
mais de 1 hora. Em seguida, o material foi transferido para o forno, tipo mufla, EDG 3P-S, pré-
aquecido 450 °C, onde permaneceu por 30 minutos para iniciar 0 processo de combustao.
Posteriormente, o forno foi desligado e mantido fechado até o material esfriar completamente
(resfriamento lento). No dia seguinte, o béquer foi retirado do forno a temperatura ambiente,
Figura 24 (b), o material foi cominuido com o auxilio de um almofariz e pistilo de &gata e
colocado em um cadinho navicula de alumina com capacidade de 20 mL. Posteriormente, foi
transferido para o forno FE -1700 (FLYEVER), em temperatura ambiente até atingir 900 °C por
4 horas, iniciando assim o processo de sinterizacdo (MUTLUER; TIMUCIN,1975; DOULL et
al., 2014; NOBREGA, 2024).

Ap0s a sinterizacdo, os grdos foram classificados entre 75 - 150 um foi selecionada para

preparar as pastilhas utilizadas nas medidas TL/OSL. Para isso, 40 mg de amostra foi



46

homogeneizada com 10 mg de Teflon® como aglutinante, utilizando o agitador mini Beadbeater
da Bioespec por 5 minutos. As pastilhas foram produzidas conforme descrito em trabalhos
anteriores do grupo (CARVALHO JUNIOR, 2012; SILVA, 2017; MEDEIROS, 2022), sendo
confeccionadas com um pastilhador em aco inoxidavel e prensadas a 1 kgf (aproximadamente 1
N) durante 1 minuto. Ao final foram produzidas pastilnas de 6 mm de didmetro e 1 mm de
espessura e massa de 50 + 1 mg, Figura 24 (c). A quantidade de pastilhas produzidas variou de
acordo com os testes/medidas realizadas, mas em geral foram produzidas 10 pastilhas para cada
composto dopado e 26 pastilhas para 0os compostos codopados. Apos prensadas as pastilhas
foram tratadas termicamente no forno FE-1700 a 400 °C por 30 minutos para eliminar qualquer
resquicio de sinal residual. O pé mais fino, com granulometria inferior a 75 um, foi destinado a

analise de difracédo de raios X.

Figura 24 - Processo de producéo do MgB4Oy, (a) béquer contendo 80 mL da solucéo dos reagentes e dopante(s)

antes da combustao, (b) material cominuido apds combustéo e (c) pastilhas produzidas apés a sinterizacéo.

(b)

Fonte: A autora (2024).

Apos a analise das repostas TL e OSL dos materiais dopados com terras raras, aqueles
que apresentaram as maiores intensidades luminescentes foram codopados com Li, na
concentracdo nominal de 10 mol %, variando apenas a concentracdo dos dopantes terra rara. O
procedimento de sintese foi 0 mesmo que o0 MgB4O7:X, a diferenca foi a introducéo de mais um
dopante. Além disso, a concentracdo do codopante Li foi escolhida com base em estudos
anteriores conduzidos pelo grupo e fundamentados na literatura existente onde variou-se a
concentracdo nominal de Li em 5 — 10 mol % e verificou-se que a concentracdo com maior
intensidade luminescente foi a de 10 mol %. Vale ressaltar que as concentracfes de dopantes e

codopante utilizadas na sintese do MgB4O7 sdo valores nominais, ja que a concentragdo real
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incorporada na rede ndo é conhecida devido as perdas durante o processo de preparacao
(YUKIHARA et al., 2017; NOBREGA, 2024).

3.2  DIFRACAO DE RAIOS X

As amostras em p6 com granulometria < 75 pum foram submetidas a andlise por difracao
de raios X (DRX) com o objetivo de identificar as fases cristalinas presentes. As analises foram
realizadas no Laboratério Multiusuario de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais
(LaMDeM) da Universidade Federal do Vale do Sdo Francisco (UNIVASF). Utilizou-se o
difratdmetro de raios X Rigaku Miniflex (Rigaku Corporation, Tokyo, Japan), com radiacéo
CuKo (L= 1,5405 A), tubo operando a voltagem de 40 kV e corrente de 15 mA em uma varredura
continua de 10° a 80° compasso de 0,02°, velocidade de 20 °/min e temperatura ambiente. Os
difratogramas foram indexados com padrfes do banco de dados cristalograficos PDF2
(PowderDiffraction File) e o software X’Pert HighScore Plus.

As Figuras 25 (a) e (b) mostram os difratogramas das amostras de MgB4O7 produzidas
com diferentes dopantes nas concentragdes de 0,1 mol % e 2 mol %, respectivamente. Os picos
de difracdo do MgB.O7 foram indexados pelo padrdo de referéncia ICSD 034397. Foi possivel
avaliar que todas as amostras produzidas apresentaram estruturas cristalinas idénticas e picos
bem definidos 0 que garante éxito na preparacdo das amostras, apresentando apenas o plano
cristalografico do MgB4O7, mesmo que de acordo com o diagrama de fases do MgB.O7 nas
temperaturas de 900 a 1000 °C podem existir a presenca de duas fases distintas: a do MB>
(MgO-2B203 ou MgB407) e a M2B (2MgO-B,03 ou Mg2B,0s) (MUTLUER; TIMUCIN, 1975).
Pode-se ver que ndo houve mudancas de fase durante a variacdo de diferentes dopantes. Além
disso, para as amostras preparadas com 2 mol % de dopante houve variagcdes de intensidade do
pico localizado em aproximadamente 37,96 260 (°) entre as diferentes amostras. 1SS0 pode ter

ocorrido devido a pequenas distor¢des de alguns dos dopantes na estrutura cristalina do MgB4O».
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Figura 25 — Difratogramas do MgB4O; dopado com diferentes terras raras nas concentracées de (a) 0,1% (b) 2%.
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Fonte: A Autora (2024).

A partir dos dados dos padrées de DRX das amostras aqui produzidas foi possivel obter

0s arranjos atdmicos da célula ortorrémbica do MgBsO7 padrdo (ICSD 034397) representada e
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avaliada utilizando o software Diamond 4.6.3 (Crystal Impact, H.Putz&K.BrandenburgGbR). Os
parametros cristalograficos do MgB4O7 sdo: a= 13,7300 A, b=7,9700 A, ¢ = 8,6200 A, o.= 90°,
B =90° ey =90°, densidade 2,53 g/cm?, volume 943,27 x 10° pm?, Figura 26.

Figura 26 — Célula unitéria ortorrdémbica do MgB4Os.

Fonte: A autora (2024).

3.3  ESPECTRO DE EMISSAO TL

Para analise do espectro de emissdo TL, foi utilizada uma pastilha de cada MgB4O7:X e
MgB.O7:X,Li. No entanto, apenas os resultados do MgB4O7:X séo exibidos, pois ndo houve
alteracdo no espectro em relagdo as bandas de emissdo das amostras codopadas, exceto na
intensidade luminosa. As amostras foram irradiadas com 20 kGy no irradiador Gammacell 220-
Nordion do Laboratério GamalLab (DEN/UFPE) com fonte de ®Co. Para a irradiacio, cada
pastilha foi colocada em pequenos envelopes de papel aluminio fixados em uma placa de PMMA
e cobertos com plastico preto para proteger qualquer desvanecimento do sinal causado pela
exposicao a luz ambiente. Apds a irradiacdo, os envelopes foram transferidos para um recipiente
de isopor com gelo, com o objetivo de preservar as informacdes dos picos de baixa temperatura,
que sdo instaveis a temperatura ambiente (fading), até 0 momento da leitura (FURETTA, 2003).

Para realizar as medidas, foi utilizado um equipamento homemade de leitura de espectro
de emissdo TL, desenvolvido no Grupo de Dosimetria e Instrumentagéo Nuclear — GDOIN/DEN
UFPE. Este equipamento inclui um espectrometro da Ocean Optics QE Pro, com sensibilidade

que varia da regido do ultravioleta visivel (UV) ao infravermelho (IR). Além disso, o
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equipamento possui um resfriador termoelétrico, permitindo medicGes precisas em niveis de luz

baixos. O espectrometro opera com uma rampa de aquecimento a uma taxa de 5 °C/s.

3.4 MEDIDAS LUMINESCENTES

Para analise da curva TL e da curva de decaimento OSL foi empregado uma leitora
TL/OSL fabricada pela Freiberg Instruments, modelo Lexsyg Smart. Como mostra a Figura 27,
este equipamento possui uma fotomultiplicadora bialcalina da Hamamatsu, modelo H7360-02.
Cuja sensibilidade varia de 280 a 620 nm, abrangendo assim a maior parte do espectro de luz
visivel de 400 a 700 nm, do UV-A de 320 2400 nm e UV-B de 280 a 320 nm e, maxima eficiéncia

em torno de 420 nm.

Figura 27 — Curva de eficiéncia das fotomultiplicadoras modelo H7360-0x (Hamamatsu Photonics).
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Fonte: Hamamatsu H7360 datasheet.

A leitora Lexsyg Smart possui uma fonte interna de %°Sr/*°Y (B), com taxa de kerma no
ar de 48,04 mGy/s (maio de 2023). Os dois tipos de LEDs de estimulacdo disponiveis para a
estimulacdo das amostras sdo o infravermelho ou IRSL (Infra-Red Stimulated Luminescence),

que utiliza LEDs com comprimento de onda de 850 + 20 nm; e 0 azul ou BSL (Blue Stimulated

Luminescence), com comprimento de onda dos LEDs € de 458 + 5 nm.
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Para as medidas TL as amostras foram aquecidas de 25 °C até 350 °C com taxa de
aquecimento de 2 °C/s, e o intervalo de tempo por canal de deteccdo de 1 s. Para as medidas
OSL, as amostras foram estimuladas no modo continuo (CW) para BSL e IRSL e o tempo de
leitura e estimulagdo foi 120 s. Para medidas BSL foram utilizados LEDs com densidade de
poténcia de 80 mW/cm?, pico de emissio em 458 nm. Para medidas IRSL, foram utilizados LEDs
com densidade de poténcia de 250 mW/cm?, pico de emissdo em 850 nm. As medidas OSL
tiveram intervalo de tempo por canal de detec¢do de 0,1 s. A Figura 28 apresenta a faixa passante
(em unidade de comprimento de onda) dos conjuntos de filtros de deteccdo BSL-TL 380 e BSL-
TL 330, associados as medidas BSL, e 0 Wide Band Blue (WBB), associado as medidas TL e
IRSL. Esses filtros sdo posicionados entre a amostra e o sistema de detec¢do, com o objetivo de

reduzir o sinal de entrada a faixa do comprimento de onda visivel pelo detector.

Figura 28 - Curva de transmitancia dos pacotes de filtros dpticos da Lexsyg Smart.
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Fonte: Informacéo do fabricante Lexsyg Smart. Correspondéncia pessoal.

3.5  PROPRIEDADES DOSIMETRICAS

Os compostos MgB4O7:X,Li passaram pelas seguintes etapas de analise: (i) avaliagdo da
aptiddo do material para leituras sucessivas, por meio do estudo da reprodutibilidade do sinal
luminescente; (ii) estudo do fading, ou seja, estudo da perda de sinal TL/OSL ao longo do tempo,
que deve ser minima para garantir a informacdo dosimétrica permaneca estavel; (iii)
determinacdo da curva de resposta-dose, a qual deve ser diretamente proporcional a dose

recebida; e limite inferior de deteccdo. Essas etapas sdo fundamentais para que os materiais TL
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e OSL atendam a essas propriedades dosimétricas (PRADHAN, 1981; FURETTA, 2003;
KORTOV, 2007). H& uma série de dosimetros comerciais usados no campo da dosimetria, cada
um com diferentes combinagdes de caracteristicas, diferentes vantagens e desvantagens em
relacdo aos outros. Mas ainda assim ndo foi possivel alcangar um dosimetro perfeito em termos
de producdo e utilizagdo (PEKPAK; YILMAZ; OZBAYOGLU, 2010).

3.5.1 Reprodutibilidade e Repetibilidade

As medidas de testes de repetibilidade e reprodutibilidade foram realizadas utilizando lote
de 26 pastilhas, seguindo os procedimentos a seguir: (i) tratamento térmico a 400 °C por 30 min,
para o zeramento do sinal TL; (ii) irradiacio das amostras com 0,48 Gy na fonte de %°Sr/*°Y:; (iii)
leitura TL e OSL. Cada ciclo foi repetido trés vezes para todas as amostras do conjunto, e entdo
calculados o valor médio e os respectivos desvios-padrdo. Para que os dosimetros sejam
considerados reprodutiveis, € necessario que apresentem um coeficiente de variacdo inferior a
7,5% (FURETTA, 2003).

3.5.2 Fading e Pré-aquecimento

O estudo do fading (desvanecimento do sinal) foi realizado utilizando trés pastilhas
irradiadas com 0,48 Gy na fonte de %Sr/*°Y. As pastilhas foram armazenadas por um periodo
que variou de horas até aproximadamente 1 més, em um ambiente protegido da luz, antes da
leitura. E com o objetivo de eliminar os picos de baixa temperatura sem precisar aguardar
determinado periodo de tempo, foi entdo estudado o pré-aquecimento. O pré-aquecimento ideal
foi selecionado a partir da analise da curva TL de amostras irradiadas e lidas na leitora Lexsyg
Smart com 0,48 Gy na fonte de %°Sr/°Y. As medidas TL foram realizadas com taxa de
aquecimento de 2 °C/s. As amostras foram submetidas a pré-aquecimento de 100 °C, 110 °C e

120 °C, com tempos que variaram de 10 a 50 segundos.
3.5.3 Curva resposta-dose
As amostras foram irradiadas entre 2,5 a 500 mGy no irradiador de %°Co com uma taxa

de kerma no ar 8,821 Gy/h no irradiador Gammacell 220- Nordion localizado no Gammalab -

DEN/UFPE. Para faixa de irradiacéo entre 0,1 a 2,5 mGy foi utilizada a fonte do **’Cs, com uma
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taxa de kerma no ar de 26,1 mGy/h. E para a faixa de irradiacdo entre 100 a 500 mGy foi utilizada
a fonte *°Sr/*®Y, que foi calibrada em valores aparente do que seria recebido se irradiado com
raios gama de °°Co, apresentando taxa de kerma no ar de 48,04 mGy/s e esta localizada
internamente da leitora Lexsyg Smart. Para as irradiagdes no ®Co e ¥’Cs, foi utilizado um
suporte de acrilico com aproximadamente 5 mm de espessura para garantir as condi¢des de
equilibrio eletrénico. Apos a irradiacdo, as leituras foram realizadas conforme os parametros

mencionados anteriormente.
3.5.4 Limite Inferior de Deteccéo
O limite inferior de deteccdo foi definido como sendo a soma entre a meédia das trés

medidas das trés pastilhas nédo irradiadas e utilizadas como background (BG) e do valor de trés

vezes o desvio padrdo da média. Em seguida, inserido na equacdo da curva resposta-dose.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram analisados os espectros de emissdo TL, as curvas TL e a curvas de decaimento
OSL do MgB4O- dopado com diferentes terras raras nas concentragdes de 0,1 mol % e 2 mol %.
Os resultados foram agrupados em quatro subsecGes de acordo com a resposta luminescente
observada. A primeira subsecdo discute os resultados do MgB4O7 dopado com Tm, Tb e Ce, pois
apresentaram maior intensidade luminescente quando comparado com 0s outros dopantes. A
segunda subsecéo apresenta os resultados das amostras de MgB4O; dopado com Ho, Pr, Y, Sm
e Eu, que ndo apresentaram resposta luminescente nas condi¢Oes experimentais deste estudo. A
terceira subsecdo aborda as respostas luminescentes mais relevantes para TL e OSL dos

compostos codopados com Li, conduzindo a quarta subsecéo que € a caracteriza¢do dosimétrica.

4.1 RESPOSTA LUMINESCENTE DO MgB4O7:X (X: Tm,Tb e Ce)

e Resposta TL do MgB4O7:Tm

Na Figura 29 (a), observa-se o espectro de emissdo TL do MgB4O7:Tm com bandas em
torno de 295 nm, 360 nm, 455 nm, 475 nm, 650 nm, 667 nm e 800 nm, correspondendo as
transicdes 2Po—°3Hs (295 nm), 'D2—>Hs (360 nm), D,—3%F4 (455 nm), Gs—3Hs (475 nm),
1G4—3F4 (650 nm), 3F,—3Hs (667 nm) e *Hs—>*Hg (800 nm), respectivamente. A banda mais
intensa do espectro € a transicio *D,—3F4 (455 nm), seguida por *Gs—3Hg (475 nm) e *Hs—>Hs
(800 nm) semelhantes aquelas descritas na literatura (KARALI et al., 1998; PORWAL et al.,
2005; CAl et al., 2014; EKDAL et al., 2015; ZHANG; RIESEN, 2017) para materiais dopados
com Tm3*. A Figura 29 (b) mostra as bandas de emissdo mais intensas do MgB4O7:Tm em torno
de 450 nm e 460 nm, correspondendo a transicio D>—3F4 também condizentes com as bandas

de emissdo mais intensas localizadas neste trabalhno (GONZALEZ et al., 2023).
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Figura 29 — (a) Espectro de emissdo TL do MgB407:2%Tm irradiado com 20 kGy (y) exibindo as bandas de
emissdo em torno de 295 nm, 360 nm, 455 nm, 475 nm, 650 nm, 667 nm e 800 nm; (b) Espectro de emissdo TL do

MgB407:2%Tm exibindo as bandas de emissdo 454 nm, 460 nm, 468 nm, 475 nm e 576 nm.
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Fonte: A autora (2024). Fonte: Gonzalez et al. (2023)

A Figura 30 (a) apresenta a curva TL do MgB4O7:Tm, exibindo um pico de maior
intensidade em torno de 175 °C apos irradiagdo de 0,48 Gy (). Nota-se que, com 0 aumento da
concentracdo do dopante Tm, de 0,1% para 2%, intensificam outros picos em aproximadamente
75 °C e 250 °C. O aumento da intensidade luminescente com o aumento da concentracdo do
dopante Tm pode estar relacionado na intensificacdo na disponibilidade de centros de
armadilhamento. Isso pode, inicialmente, resultar em um aumento da eficiéncia luminescente,
pois hd mais armadilhas disponiveis para capturar elétrons/buracos gerados pela exposi¢do a
radiacdo ionizante.

Na Figura 30 (b), Gonzalez et al. (2023) utilizaram a concentracdo de 0,5% de dopante
de MgB4O7:Tm, MgB4O7:Dy e 0 MgB4O7. Observa-se que o0 MgB4O7:Tm apresenta um pico TL
em torno de 490 K (~ 217 °C) mais intenso e mais estreito que o da amostra dopada com Dy. As
medidas foram obtidas na leitora Harshaw 4000 com taxa de aquecimento de 10 °C/s. E
importante ressaltar que embora a mesma rota de sintese por combustéo tenha sido empregada,
as etapas de sinterizacdo e as condicdes de leitura TL foram diferentes deste trabalho. Como por
exemplo, a taxa de aquecimento utilizada para realizagOes das medidas TL, que com o0 aumento
da taxa de aquecimento, o pico TL se desloca para temperaturas mais elevadas (CHEN e
McKEEVER, 1997).
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Figura 30 — (a) curvas TL do MgB407:0,1%Tm e MgB407:2%Tm irradiado com 0,48 Gy () medidas realizadas
na leitora Lexsyg Smart com taxa de aquecimento de 2 °C/s; (b) curvas TL do MgB.O7, MgB.07:0,5%Dy e

MgB.07:0,5%Tm irradiadas com 1 Gy (y) medidas realizadas na leitora Harshaw 4000 com taxa de aquecimento

de 10 °Cl/s.
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e Resposta TL do MgB4O7:Th

A Figura 31 (a) apresenta as curvas do espectro de emissdo TL do MgB4O7:Th, onde é
possivel observar as bandas de emissao entre 450 e 700 nm. A Figura 31 (b) apresenta uma curva
de emisséo TL do MgB4O7:Th, apresentada por Kawashima et al. (2014). As bandas de emisséo
encontradas em ambos os estudos estdo em torno de 490 nm, 545 nm, 590 nm e 620 nm, que
refletem transicdes do estado excitado para o estado fundamental, as transicGes dos niveis
°Dy—'Fg, °Ds—'Fs, °Da—'Fs, °Ds—'Fs, respectivamente. Ainda ha algumas bandas nio
resolvidas que podem ser atribuidas a °Ds—"F2 (650 nm), °Ds—'F1 (670 nm), °Ds—'Fo (680 nm)
de Tb3" (OZA et al., 2022; KAWASHIMA et al., 2014).

A partir do espectro de emissdo TL do MgB4O7:Th pode-se observar que a regido de
emissdo mais intensa seria a partir de 500 nm. Entretanto essa ndo é a regido de maxima eficiéncia
da fotomultiplicadora do sistema de medicéo utilizado nesse trabalho. Apesar disso, na Figura
31 (c) é possivel observar a curva com pico TL do MgB407:0,1%Tb e MgB107:2%Tb em torno
de 190 °C. Resultado semelhante é encontrado por Kawashima et al. (2014), na Figura 31 (d),
onde € possivel observar um pico em torno de 210 °C do MgB407:1%Thb, obtido com uma taxa
de aquecimento de 5 °C/s e variagao da dose de 1 a 10 Gy (y). Em ambas as situagOes, observou-

se um aumento da intensidade luminescente: (i) ao aumentar a concentracdo do dopante, o que
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pode gerar um maior nimero de armadilhas disponiveis para capturar elétrons/buracos gerados

pela irradiacao; e (ii) com 0 aumento da dose de irradiacdo, gerando entdo mais elétrons/buracos

que sdo capturados pelas armadilhas.

Figura 31 - Espectro de emissdo TL do MgB4O7:Tb (a) irradiado com 20 kGy (y) e (b) 23 kGy (y) mostrando
bandas de emissdo em torno de 490 nm, 545 nm, 590 nm e 620 nm; (c) curvas TL do MgB407:0,1%Tb e

MgB.07:2%Tb medidas realizadas na Lexsyg Smart com taxa de aquecimento de 2°C/s irradiadas com 0,48 Gy

(B), (d) curvas TL do MgB407:1%Thb medidas realizadas na leitora Daybreak 1100 com taxa de aquecimento de
5°C/s irradiadas de 1 a 10 Gy no ®°Co.
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e Resposta TL do MgB4O7:Ce

As Figuras 32 (a) e (b) apresentam as curvas de emissdo TL do MgB.O7:Ce obtidas neste
trabalho e por Yukihara, Milliken, Doull, (2014), sdo semelhantes. Segundo a literatura, as
bandas de emissdo em torno de 340 — 360 nm, sdo atribuidas a transicio 5d—4f de ions Ce3*
(YUKIHARA; MILLIKEN; DOULL, 2014; OZA et al., 2022). Nos dois estudos € possivel
observar outra banda de emissdo em torno de 600 nm, sugerindo a presenca de impureza de Mn,
introduzida involuntariamente durante o processo de sintese. Isso ocorre porque o reagente
nitrato de magnésio utilizado neste trabalho contém cerca de 5 ppm de Mn, enquanto Yukihara,
Milliken, Doull, (2014) mencionaram a presenca de 2 ppm (ANNALAKSHMI et al., 2013;
YUKIHARA; MILLIKEN; DOULL, 2014; GUSTAFSON et al., 2019). Segundo Yukihara,
Milliken, Doull, (2014), ao produzir o mesmo material utilizando nitrato de magnésio de alta
pureza (99,999%), foi observada apenas a presencga das bandas de emissdo relacionadas ao Ce,
como mostrado na Figura 32 (c). O Mn?* atua como um centro competidor de recombinagéo e
emissao, uma vez gque a emissao esta fora da transmissdo do filtro dptico utilizado na leitora
TL/OSL. Assim, o uso do nitrato de magnesio de alta pureza remove esse centro de recombinacéo
concorrente e aumenta a intensidade tanto do TL quanto do OSL no material, mas sem alteracéo
na estrutura do pico do TL ou nas curvas de decaimento do OSL (YUKIHARA; MILLIKEN;
DOULL, 2014; GUSTAFSON et al., 2019).

A Figura 32 (d) apresenta a curva TL, realizada a uma taxa de aquecimento de 2 °C/s, das
amostras produzidas neste estudo pela rota de combustdo, mostrando um pico TL em torno de
220 °C. Observa-se que a concentracdo de 0,1% apresentou um pico mais intenso do que a
concentracéo de 2%. Em contrapartida, Oza et al. (2022) observaram o0 oposto ao produzir o
MgB407:Ce pelo método de estado sélido, variando a concentra¢do do Ce em 0,1%, 0,3%, 0,5%
e 1%. A Figura 32 (e) apresenta a curva TL, onde observa-se um pico TL em torno de 135 °C
para uma dose de 5 kGy (°°Co). As condicdes de leitura incluiram taxa de aquecimento de 5 °C/s,
utilizando o equipamento de leitura TL1009 da Nucleonix Systems, com faixa de aquecimento
até 250 °C. Diferentes métodos de producdo podem impactar significativamente a resposta
luminescente do composto, gerando defeitos intrinsecos e consequentemente gerando uma curva
TL diferente da reportada de estudo para outro. Esse € um dos principais desafios da compreensao
da estrutura e dos processos luminescentes que afetam o desempenho dosimétrico do MgB4O-
(SOUZA et al. 2019a).
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Figura 32 — Espectro de emissdo TL do (a) MgB407:0,1%Ce irradiado com 20 kGy (y) com bandas de emissbes
em torno de 340-360 nm e 600 nm; (b) MgB407:0,3%Ce,10%Li com bandas de emissdo em torno de 340 — 360
nm e 600 nm; (c) MgB407:0,3%Ce,10%Li com bandas de emissdo em torno de 340 — 360 nm (d) curvas TL do
MgB407:0,1%Ce e MgB407:2%Ce irradiadas com 0,48 Gy (p), medidas TL realizadas com taxa de aquecimento

de 2 °C/s; (e) curvas TL do MgB4O-:Ce irradiadas com 5 kGy (y) medidas TL realizadas com taxa de aquecimento
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e Resposta OSL do MgB4O7: X (X: Tm, Tb e Ce)

A Figura 33 apresenta as curvas de decaimento OSL do MgB4O7:Tm, MgBsO7:Th e
MgB4Oy7:Ce estimuladas com comprimento de onda na faixa do azul utilizando o pacote de filtro
de deteccdo BSL 330 nm. As amostras foram irradiadas na mesma condi¢do e estimuladas com
comprimento de onda na regido do infravermelho, entretanto nenhum dos dopantes apresentaram

resposta para as condicdes de irradiacéo e leitura utilizadas neste trabalho.

Figura 33 — Curvas de decaimento OSL do MgB4O7:Tm, MgB4O7:Tb e MgB407:Ce na concentracdo de 0,1%
obtida com filtro BSL 330 nm.
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4.2  RESPOSTA LUMINESCENTE DO MgB4O7:X (X: Ho, Pr, Y, Sm e Eu)

As Figuras 34 (a), (b) e (c) mostram os espectros de emissédo TL do MgB4O7:Ho,
MgB4O7:Pr e MgB4O-:Y, apresentando banda de emissdo em torno de 600 nm. Esses materiais
ndo apresentaram resposta TL, quando irradiados e medidos nas condigdes relatadas
anteriormente. Yukihara, Milliken, Doull, (2014) apresentaram resultados semelhantes e,
associaram a emisséo de 600 nm ao Mn similar ao que foi descrito para 0 MgB4O7:Ce. A Figura
34 (d) apresenta a curva de emissdo TL do MgB4O7:Sm em torno de 560 nm, 600 nm e 645 nm
relacionadas as transicdes *Gs—°Hop,*Gsp—°H72,°Gsp—%Hs, (YUKIHARA; MILLIKEN;
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DOULL, 2014). Apesar de observar essas transicdes na curva de emissdo TL, esse material ndo
apresentou resposta TL. 1sso ocorre porque as bandas de emissdes do Sm estéo fora da regido de
deteccdo da leitora cuja faixa varia de 280 a 620 nm e tem eficiéncia maxima em torno de 400
nm. Yukihara, Milliken, Doull, (2014) observaram que, com a adi¢do do codopante Li, o material
apresentou sinal TL. Diante disso, a inser¢do do Li como codopante na matriz desempenha um
papel crucial na intensifica¢do da resposta luminescente do material em estudo (PROKIC, 2000;
ANNALAKISHMI et al., 2013; YUKIHARA; MILLIKEN; DOULL, 2014).

Figura 34 - Espectro de emissdo TL do (a) MgB4O7:2%Ho; (b) MgB4O7:2%Pr; (c) MgB407:2%Y:; (d)
MgB107:2%Sm; (e) MgB4O7:2%Eu irradiados com 20 kGy (y).
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Na Figura 35 observa-se o espectro de emissdo TL do MgB4O7:Eu, no qual ndo foram
observadas bandas de emissdo, semelhantes aos trabalhos de Yukihara, Milliken, Doull, (2014)
e Lima (2017). Em relacéo as curvas de decaimento OSL, nas estimula¢Ges com comprimento

de onda na faixa do azul e do infravermelho ndo apresentaram sinal OSL para MgB4O7:Ho,
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MgB.O7:Pr, MgB40O7:Y, MgB4O7:Sm e MgB4O7:Eu nas condi¢bes de irradiacdo e leitura

realizadas neste trabalho.

Figura 35 - Espectro de emissdo TL do MgB4O7:2%Eu irradiados com 20 kGy ().
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4.3 RESPOSTA LUMINESCENTE DO MgB4O7:X,Li

O acréscimo do Li como codopante na matriz do MgB4O7 intensifica a resposta
luminescente, entretanto, se utilizado apenas como dopante ndo se observa intensidade
luminescente (PROKIC, 2000). O espectro de emisséo TL do MgB4Oy7:Li apresenta a emisséo
em torno de 600 nm, que ja foi discutida anteriormente e esta associada a incorporagio do Mn?*
que esta presente no reagente nitrato de magnésio. Sua presenca como codopante ndo altera as
bandas de emissdo do composto quando comparado sem a presenca do codopante, provavelmente
devido ao seu papel como compensador de carga, mas aumenta a intensidade luminescente do
dopante na rede cristalina do MgB4O7 (EKDAL et al., 2015), mas o espectro de emisséo
permanece principalmente o do primeiro ativador (PROKIC, 1980). Os dopantes estudados nesse
trabalho que apresentaram maior resposta luminescente, TL e OSL, respectivamente, foram o
Tm e Ce. Com o intuito de aumentar essa resposta luminescente, foram produzidas amostras de

MgB4O7 dopados com Tm e Ce e codopados com Li. A seguir sdo apresentados esses resultados.
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4.3.1 Resposta Luminescente MgB4O7:Tm,Li

As Figuras 36 () e (b) apresentam, respectivamente, as curvas TL e as areas TL da média
e 0 desvio padréo de trés amostras do MgB4O7:Tm,Li. Observa-se a presenca de pelo menos trés
picos: dois menos intensos, em torno de 75 °C e 325 °C e 0 mais intenso em torno de 180 °C.
Nota-se que a concentracdo que apresentou a maior intensidade TL foi MgB407:2%Tm,10%Li,
com uma intensidade luminescente aproximadamente 1,5 vezes maior do que
MgB407:0,5%Tm,10%Li e MgB407:2,5%Tm,10%Li. As medidas foram obtidas ap0s irradiacéo
de 96 mGy (B) e a leitura TL com taxa de aquecimento de 2 °C/s.

As Figuras 36 (c) e (d) e 36 (e) e (f) mostram as respostas luminescentes em relacdo as
curvas de decaimento e as areas da média e o desvio padrao de trés amostras do MgB4O7:Tm,Li.
As Figuras 36 (c) e (d) apresentam as curvas de decaimento e area OSL, através da estimulacao
na regido de comprimento de onda do azul, utilizando o filtro, BSL 380 nm. Observou que a
intensidade BSL do MgB4O7:2%Tm,10%Li foi 2,6 e 1,7 vezes maior do que
MgB407:0,5%Tm,10%Li e MgB407:2,5%Tm,10%L.i. As Figuras 36 (e) e (f) mostram as curvas
de decaimento OSL estimuladas com comprimento de onda do infravermelho. Observou-se um
comportamento semelhante ao que foi encontrado anteriormente, onde a concentracdo de
2%Tm,10%L.i foi a que apresentou maior intensidade luminescente. O MgB4O7:2%Tm,10%L.i
foi 1,7 e 1,4 vezes maior que MgB4O7:0,5%Tm,10%Li e MgB407:2,5%Tm,10%Li,
respectivamente.

Foi observado também que com aumento da concentracdo do dopante Tm em um certo
ponto houve um declinio da intensidade luminescente, podendo estar relacionado a intensificagdo
no processo de competicao entre as armadilhas ou centros de recombinacdes que ddo origem as
emissdes TL dos compostos e assim esses processos competitivos podem aumentar a
probabilidade das transi¢des ndo radiativas decrescendo assim a eficiéncia luminescente dos
compostos (McKEEVER, 1983). Sendo entdo a concentracao de 2%Tm,10%L.i selecionada para

prosseguir com a etapa de caracterizacdo dosimétrica.
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Figura 36 — (a) Curvas TL e (b) areas TL; (c) curvas de decaimento BSL, (d) &reas BSL; (e) curvas de decaimento
IRSL, (f) areas IRSL do MgB407:0,5%Tm10%Li, MgB407:2%Tm10%Li e MgB407:2,5%Tm10%L.i ap6s

irradiacéo de 96 mGy (B) ¢ lido com taxa de aquecimento de 2 °C/s.
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A Figura 37 apresenta uma comparacdo das (a) curvas TL, (b) curvas de decaimento BSL
e (c) curvas de decaimento IRSL com os dosimetros comerciais: TLD-100, BeO e Al,0z:C,
respectivamente. Todas as curvas apresentadas correspondem a resposta liquida. Tanto para o0s
dosimetros comerciais quanto para o0 MgB4O7:Tm,Li, as curvas TL foram corrigidas pela massa
individual de cada pastilha. O MgB407:2%Tm,10%L.i apresentou sensibilidade 3,3 vezes maior
que o TLD-100, comportamento semelhante ao encontrado na literatura (DOULL et al., 2014;
GONZALEZ et al., 2021a). Em relacdo as medidas OSL, o material sinterizado neste estudo
apresentou resposta IRSL e BSL aproximadamente 15 e 20 vezes menor, respectivamente, em
comparagdo com a media liquida da integral de 120 s corrigida pela massa dos dosimetros
Al>;03:C e BeO.

Figura 37 — Comparativo do MgB4O7:TmLi entre (a) TLD-100, (b) BeO e (c) Al,O3:C irradiadas com 0,048 Gy
(B) as medidas OSL com filtro BSL 380 nm e com 0,48 Gy (P) para as medidas TL.
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4.3.2 Resposta Luminescente MgB4O7:Ce,Li

A Figura 38 apresenta as respostas TL e OSL do MgB4O7:Ce,Li para diferentes
concentragcOes do dopante Ce. A concentragdo do dopante Ce variou de 0,1 mol % a 1 mol %
enquanto a concentracdo de Li permaneceu constante em 10%. A Figura 38 (a) mostra as curvas
TL do MgB407:0,1%Ce,10%Li, MgB407:0,3%Ce,10%Li, MgBs07:0,5%Ce,10%Li e
MgB407:1%Ce,10%L.i. A Figura 38 (b) apresenta a rea TL das duas regides: (i) 50-125 °C e (ii)
125-300 °C. A resposta TL do MgB4O7:Ce,Li foi menor que a do MgB4O7:Tm,Li (mostrado em
4.3.1).

As Figura 38 (c) e (d) mostram, respectivamente, as curvas de decaimento OSL com
estimulacdo por luz azul (BSL) e as areas correspondentes a integracéo total ao longo de 120 s.
Observa-se que os compostos MgB407:0,5%Ce,10%Li e MgB407:1%Ce,10%Li apresentaram
caracteristicas semelhantes para as medidas BSL, o que justifica a continuidade dos estudos com
a concentracdo de 0,5 % Ce e 10% Li, uma vez que o aumento para 1% Ce néo foi obtido em
ganho significativo. Comparativamente, 0 MgB407:0,5%Ce,10%L.i exibiu uma intensidade 1,3
e 1,6 vezes maior do que as amostras 0 MgB407:0,1%Ce,10%Li e MgB407:0,3%Ce,10%L.1,
respectivamente. Importante destacar que a melhor condigéo de leitura para as medidas BSL foi
alcancada com o filtro BSL 330 nm.

As Figuras 38 (e) e (f) mostram, respectivamente, as curvas de decaimento e area IRSL
destacando-se 0 MgB40O7:1%Ce,10%Li, porém ndo superou a intensidade luminescente da
estimulacdo na faixa do azul. Diante dos resultados obtidos, os estudos subsequentes de
caracterizagdo dosimétrica foram realizados para o composto MgB107:0,5%Ce,10%Li,

utilizando estimulacéo na regido de comprimento de onda do azul.
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Figura 38 - (a) Curvas TL, (b) areas TL, (c) curvas de decaimento BSL, (d) areas BSL (e) curvas de decaimento
IRSL e (f) areas IRSL do MgB407:0,1%Ce10%Li, MgB107:0,3%Cel10%Li e MgB107:0,5%Cel0%L.i e
MgB107:1%Cel0%L.i irradiadas com 0,48 Gy (B).
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A Figura 39 apresenta a comparacdo das curvas de decaimento BSL do
MgB.07:0,5%Ce,10%Li e do BeO. As curvas foram obtidas a partir das respostas liquidas e
corrigidas de acordo com a massa individual de cada composto. Observa-se que o dosimetro

comercial mostrou ser aproximadamente 6 vezes mais intenso que o MgB4O7:Ce,L.i.

Figura 39 — Curva de decaimento BSL do MgB.07:0,5%Ce,10%Li em comparacdo com o BeO irradiado com 0,05
Gy (B).
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Fonte: A autora (2024).

44  PROPRIEDADES DOSIMETRICAS

Apos as analises luminescentes do MgB4O7:X,Li, foram feitos alguns estudos
dosimetricos, como fading, pre heat, repetibilidade e curva de resposta-dose que sdo estudos
fundamentais para caracterizar os compostos MgBsO7:Tm,Li e MgB4O7:Ce,Li para as técnicas
TL e OSL, respectivamente, conforme apresentados a seguir.

4.4.1 Resposta dosimétrica do MgB4O7:Tm,Li

Nesta sec¢éo serdo discutidos os resultados obtidos durante a caracterizacdo do composto

MgBO7:Tm,Li, a fim de avaliar as propriedades para dosimetria TL.
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e Fading

Para estudo do fading do MgB4O7:Tm,Li, a Figura 40 (a), apresenta as curvas TL do
MgB407:2%Tm,10%Li em funcdo do tempo de armazenamento, previamente irradiadas com
0,48 Gy (B). As amostras foram armazenadas na auséncia de luz, em um recipiente escuro e
dentro de uma gaveta a temperatura ambiente. Nenhum pré-aquecimento foi realizado nesta
etapa. Os tempos analisados foram 24 horas, 149 horas (~6 dias), 384 horas (16 dias) e 648 horas
(27 dias), além da medida de referéncia, denominada como 0 hora ou leitura de imediata ap0s a
irradiacdo. Notou-se que, com o passar do tempo, 0 pico que inicia em aproximadamente 50 °C
é eliminado devido a liberacdo dos elétrons das armadilhas rasas pela temperatura ambiente.

A Figura 40 (b) representa a média da area abaixo da curva TL (50 — 250 °C) das trés
amostras de MgB40O7:2%Tm,10%L.i, e 0s seus respectivos desvios padrdo. Cada ponto representa
a média e desvio padrdo de trés amostras irradiadas com 0,48 Gy (B). Observou-se que a
intensidade da luminescéncia diminuiu cerca de 55% nas primeiras 24 horas; 49% entre 6 e 16
dias; e 43% apds 27 dias. Essa perda significativa implica dizer que o sinal TL lido nédo
corresponde a dose de radiacdo absorvida.

Figura 40 - Desvanecimento do MgB107:2%Tm,10%L.i exibido em (a) curvas TL (b) &rea TL 0 h, 24 h, 149 h, 27
dias apos a irradiacdo de 0,48 Gy (B).
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Fonte: A autora (2024).

O fading BSL, em 24 horas ap6s a irradiacao foi de 76%. Para IRSL, também em 24 horas
apos a irradiacdo, a amostra j& havia perdido aproximadamente 96% da resposta OSL. Portanto,

ndo foram realizadas outras etapas de caracterizagdo dosimétrica do MgB4O7:Tm,Li, uma vez
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que a existéncia de fading tdo elevado o inviabiliza para aplicacdo como dosimetro. A Figura 41
(a) mostra as curvas TL e TL Residual ap6s leitura IRSL do MgB4O7:Tm,Li. E possivel observar
que os picos de baixa temperatura diminuem mais rapidamente ap6s a estimulagdo com o
comprimento de onda na faixa do infravermelho (IR). Provavelmente os centros de recombinacéo
estdo relacionados aos picos TL de baixa temperatura e a resposta IRSL s&o originados do mesmo
centro de recombinacdo. Na Figura 41 (b) mostra as curvas TL e TL Residual apos leitura BSL
do MgB4O7:Tm,Li. Observou-se uma reducdo do pico TL em temperaturas mais baixas,
referentes as armadilhas rasas além de uma reducdo no pico TL em temperaturas mais altas,
resultando que armadilhas mais profundas também sdo responsaveis pela emissdo BSL. Em
ambas as estimulacbes as medidas de TL residual serviram para corroborar com o que foi

mostrado no desvanecimento do composto MgB4O7:Tm,Li.

Figura 41 - Comparacéo entre a TL e a TL residual ap6s (a) IRSL e (b) BSL irradiadas com 0,48 Gy (B) das
amostras de MgB4O7:2%Tm10%L.i.
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Fonte: A Autora (2024).

Outro breve estudo que corroborou com a correlagdo entre os centros de recombinagao
TL e OSL do composto MgB4O7:Tm,Li foi a analise da sensibilidade & luz. Os resultados
mostraram que as amostras expostas a luz ambiente por 2 horas e sem nenhuma protecéo teve a
resposta TL reduzida em aproximadamente 75%. Enquanto a amostra que estava revestida com
um plastico preto e exposta a luz apresentou uma reducéo de 32%. Todas elas comparadas com
as medidas realizadas imediatamente apds a irradiacdo. Contribuindo entdo com a necessidade

de proteger o composto MgB4O7:Tm,Li da luz.
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e Estudo do pré-aquecimento

Como o intuito de eliminar parte do sinal luminescente que esta associado as armadilhas
rasas, que consequentemente, apresentam fading, foi realizado o estudo do pré-aquecimento, ou
em inglés, pre heat. A Figura 42 (a) apresenta as curvas TL obtida imediatamente apos a
irradiacdo de 0,48 Gy () sem pré-aquecimento, a curva TL obtida 24 horas ap06s a irradiacdo de
0,48 Gy (B) e as curvas TL com diferentes temperaturas/tempo de pré-aquecimento do
MgB4O7:Tm,Li. A curva TL sem pré-aquecimento foi analisada e observou-se o pico dosimétrico
(~180 °C) e a area correspondente entre 100 °C e 250 °C. Esses dados foram utilizados como
referéncia para selecionar o melhor pardmetro de pré-aquecimento, testando as seguintes
condigdes: 100 °C/10 s, 100 °C/20 s, 110 °C/10 s, 100 °C/30 s ; 100°C/40 s; 100 °C/50 s; 110
°C/20 s e 120 °C/10 s. A Figura 42 (b) apresenta as curvas TL ap6s pré-aquecimento de 100 °C
por 30 s, parametro selecionado para caracterizacdo do material. Esta condicao foi considerada
ideal, pois, ao se sobrepor a curva da medida de 24 horas ambas se igualam no inicio e no final

da curva TL.

Figura 42 - Comparativo entre o Fading 24 h e o Pre heat de 100 °C/30s do MgB4O7:2%Tm10%L.i irradiadas com

0,48 Gy (B), medidas realizadas na Lexsyg Smart com taxa de aquecimento de 2 °C/s.
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Fonte: A autora (2024).

A Figura 43 (a) apresenta as curvas TL obtidas apds determinado periodo de tempo e
obtidas mediante pre-aquecimento e irradiadas com 0,48 Gy (). A Figura 43 (b) mostra a média
da &rea abaixo da curva TL (100 — 250 °C) das amostras analisadas, e 0s seus respectivos desvios
padréo. Mesmo assim, observou-se que o fading continua presente. Notou-se que a intensidade
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da luminescéncia diminuiu cerca de 23% nas primeiras 22 horas; 40% ap0s 69 horas e 8 dias; e
47% apos 34 dias. Ou seja, apos 34 dias, foi observada uma perda de quase 50%. Isso é
considerado um problema que restringe o uso do material como dosimetro. Por esse motivo, as
proximas medidas apresentadas foram controladas o tempo entre irradiag&o e leitura.

Outra abordagem seria introduzir mais um dopante, como o Nd, com o objetivo de
deslocar o pico dosimétrico para temperaturas mais elevadas, como observado por Souza et al.
(2015). Ao dopar a matriz do MgB4O-apenas com Dy, o pico de maior intensidade foi observado
em aproximadamente 220 °C. No entanto, ao inserir Nd, o pico deslocou-se para temperaturas
mais elevadas, em torno de 360 °C. Ou como relatado por Gonzalez et al. (2023), que conduziram
estudos com MgB4O7:Dy, Tm que além de aumentar a resposta luminescente na comparagéo dos
compostos na presenca de apenas um dopante, mas também melhorou a estabilidade do sinal. Foi
observado que a perda da resposta TL em amostras irradiadas e lidas apds 15 dias foi
insignificante, com uma diminuigéo de apenas 7% em 30 dias e 14% em 60 dias.

Figura 43 — (a) Curvas TL e (b) area TL do MgB107:2%Tm10%L.i realizadas ap6s fading e pré-aquecimento.
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Fonte: A autora (2024).

e Repetibilidade

Repetibilidade refere-se a condicdo de medigdo em um conjunto de condicdes, que
incluem o mesmo procedimento de medi¢do, os mesmos operadores, 0 mesmo sistema de
medicédo, as mesmas condi¢des de operacdo e 0 mesmo local, assim como medic¢des repetidas no
mesmo objeto ou em objetos similares durante um curto periodo de tempo. A reprodutibilidade,

por sua vez, envolve condi¢cGes modificadas, como diferentes métodos de medi¢éo, observadores,
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condicdes de utilizacdo e periodo de tempo distintos (VIM, 2012). A Figura 44 mostra a
distribuicdo do lote de 26 pastilhas de MgB4O7:Tm,Li ap0s os ciclos de repetibilidade. Os dados

apresentados foram obtidos a partir da leitura bruta subtraidos do BG, foram calculados o valor

médio liquido e o desvio padrdo amostral para cada pastilha. O coeficiente de variacéo foi obtido

dividindo-se o desvio padrdo pela média liquida das medidas de cada pastilha e multiplicado o

resultado por 100. O lote das pastilhas foi agrupado com base na intensidade luminosa, que estava
dentro do intervalo de x = 10%, com 95 % de confiabilidade, onde x representa a média geral, x
+ 1 desvio padrdo (xt o) e x + 2 vezes o0 desvio padrdo (x+ 2c). Sendo assim, cada amostra
apresentou coeficiente de variacdo (CV) menor que 2%, inferior ao valor recomendado de 7,5%

(FURETTA, 2003).

Figura 44 - Repetibilidade do MgB40O7:2%Tm10%L.i a partir do estudo de repetibilidade do lote.
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A reprodutibilidade mostrou variacgao de 1,3 a 14,3%, com uma pastilha removida do lote
por ter ultrapassado o nivel da confianca estabelecido. Se o lote fosse subdividido seria possivel
verificar trés grupos: com variacdo de até 5%; variacao acima de 5% e até 10% e com variacao
acima de 10% e até 15%. Para reduzir a dispersdo das respostas TL, pode-se determinar o fator
de sensibilidade (Fs), também conhecido como ECC, para cada dosimetro, definido pela razédo
entre a leitura de referéncia e a média das leituras de cada dosimetro. O Fs de cada dosimetro,
também chamado de fator de calibracdo, € uma constante multiplicativa usada para corrigir a
resposta TL, visando obter um valor o mais proximo possivel do valor real de dose (PAGONIS;
KITIS; FURETTA, 2006).
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e Curva resposta-dose

A Figura 45 (a) mostra as curvas de emissdo TL do MgB4O7:Tm,Li para a faixa entre 2,5
e 500 mGy irradiadas na fonte de ®Co e na Figura 45 (b) exibe as doses na faixa de 0,1 mGy a
2,5 mGy que foram irradiadas no **’Cs. Fontes diferentes foram empregadas devido a taxa de
dose de cada irradiador presente no laboratério. Em ambas as exposi¢6es o material produzido
neste trabalho apresentou uma boa linearidade nas curvas de resposta-dose para oS pontos
avaliados no °Co com R? de 0,998, Figura 45 (c). E R? de 0,9946 para '*'Cs, na Figura 45 (d).

Quanto ao limite inferior de deteccdo, tanto corrigindo pela massa e pelo ECC das
pastilhas utilizadas para obter a curva resposta-dose através da fonte 3’Cs, foi de
aproximadamente 0,08 mGy (80 uGy).

Figura 45 - Curvas TL do MgB40O7:2%Tm10%L.i (a) irradiadas com doses na faixa de 2,5 — 500 mGy na fonte de
80Co; (b) irradiadas com doses na faixa de 0,1 — 2,5 mGy na fonte de **’Cs; (c) curva resposta-dose no °Co; (d)

curva resposta-dose no *’Cs; medidas realizadas na leitora Lexsyg Smart, com taxa de aquecimento de 2 °C/s.

Fonte: A autora (2024).
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4.4.2 Resposta dosimétrica do MgB4O7:Ce,Li

Nesta secdo serdo discutidos os resultados obtidos durante a caracterizacdo do
MgB40O7:Ce,Li, a fim de avaliar as propriedades desse composto com o objetivo de viabiliza-lo

para futuras aplicagdes em dosimetria OSL.

e Fading

A Figura 46 (a) apresenta o estudo do desvanecimento através da média da area de 20 s
abaixo das curvas de decaimento OSL das amostras de MgB407:0,5%Ce,10%L.i ap6s diferentes
intervalos de tempo irradiado com 0,48 Gy (B), foram analisados os seguintes periodos: 36 horas,
144 horas (6 dias), 384 horas (16 dias) e 648 horas (27 dias). A medida obtida imediatamente
apos a irradiacao foi considerada como referéncia (0 hora). Os resultados mostraram uma perda
na intensidade BSL de 43%, 40%, 35% e 40%, respectivamente, semelhante ao observado por
Ozdemir et al. (2021). Em seus estudos com 0 MgB407:0,3%Ce,14%Na, 0s autores registraram
uma perda de aproximadamente 47% da resposta OSL em até 4 semanas, mesmo aplicando pré-
aquecimento a 130 °C por 100 s. Ambas as amostras foram produzidas pelo método de
combustdo em solucdo. Na Figura 46 (b) é possivel observar a area da curva de decaimento BSL
das amostras de MgB107:0,5%Ce,10%Li em intervalos de tempo menores até 2 horas apés a
irradiacdo. Os resultados mostram uma perda de aproximadamente 25% nas primeiras 0,5 horas.
As amostras foram armazenadas em recipiente escuro, dentro de uma gaveta a temperatura
ambiente, sem presenca de luz.

Ainda ha esclarecimentos pendente quanto aos diferentes comportamentos de
desvanecimento relatados na literatura e se eles resultam das diferentes rotas de sintese (BOSSIN
et al., 2023). Por exemplo, Yukihara et al. (2017) observaram um sinal BSL que decai de 10% a
15% nas primeiras 72 horas apds a irradiacdo, estabilizando posteriormente. Souza et al. (2017)
relataram menos de 1% de desvanecimento do sinal BSL ap6s 40 dias de armazenamento no
escuro. Acredita-se que a razdo para 0 aumento que aparece na medida a partir da primeira
semana seja a transferéncia de elétrons de armadilhas TL mais profundas para armadilhas OSL

localizadas em temperaturas relativamente mais baixas (ALTUNAL et al., 2022).
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Figura 46 - Fading BSL do MgB407:0,5%Ce10%L.i irradiadas com 0,48 Gy (B) e (a) lidas apds 0 h, 36 h, 6 dias,
16 dias e 27 dias; (b) lidas ap6s 0,5 h, Lhe 2 h.
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Fonte: A autora (2024).
e Repetibilidade

A Figura 47 mostra a distribuicdo do lote de 13 pastilhas das amostras de MgB4O7:Ce,Li
irradiadas com 0,48 Gy. Foi descartada uma Unica pastilha pois ficou fora do limite estabelecido
de + 95%. Todas as demais apresentaram coeficiente de variagcdo (CV) menor que 2%, inferior
ao valor recomendado de 7,5% (FURETTA, 2003).

Figura 47 — Repetibilidade do MgB407:0,5%Ce10%L.i a partir do estudo de repetibilidade do lote.
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e Curva resposta-dose

Quanto a linearidade do MgB4O7:Ce,Li por razdes praticas, as irradiacbes foram feitas
com a fonte de %°Sr/*®Y (B), inserida internamente na leitora automatica Lexsyg Smart, com fonte
calibrada em valores aparente do que seria recebido se irradiado com raios gama de ®Co, onde
mostrou-se linear na faixa de 96 mGy a 480 mGy, com R? = 0,9999, como mostra a Figura 48.
O MgB407:0,5%Ce,10%L.i indicou uma excelente correlacdo entre a dose de radiacdo e a

resposta luminescente.

Figura 48 - Curva resposta-dose do MgB407:0,5%Ce10%Li ap6s irradiacdo no *Sr/*Y (B) (a) curvas de
decaimento BSL e (b) area BSL, com filtro BSL 330 nm.
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5 CONCLUSAO

Com base nos dados apresentados, pode-se concluir que o tetraborato de magnésio foi
produzido com sucesso pelo método de combustdo em solucdo, confirmado através da analise
por difracdo de raios X (DRX). A investigacdo da resposta luminescente envolveu a anlise de
varios dopantes terras raras, como Ce, Tm, Eu, Th, Sm, Ho, Y e Pr, em diferentes concentracdes,
permitindo classificar os dopantes em trés grupos.

O primeiro grupo com o MgB4O7:Eu que ndo apresentou resposta luminescente e nem
mesmo no espectro de emissdo TL. Os compostos MgB4O7:Y, MgB4O7:Ho e MgB4O7:Pr
apresentaram espectro de emissdo TL em torno de 600 nm, possivelmente devido a presenca de
Mn?* como impureza no nitrato de magnésio, um dos reagentes utilizados na preparacio dos
compostos. O segundo grupo com 0 MgB4O7:Sm, que embora observado espectro de emissdo
TL, as bandas de emissdao ocorrem em uma regido que ndo € corresponde a eficiéncia da
fotomultiplicadora (PMT). O terceiro grupo constituido pelos compostos MgBsO7:Tm,
MgB4O7:Th e MgB4O7:Ce, que apresentam resposta luminescente mais intensa proxima da faixa
de eficiéncia da PMT. Destacando-se o MgB4O7:Tm que apresentou uma melhor resposta para
TL e 0 MgB4O7:Ce para OSL.

A codopagem do Li aumentou ainda mais a intensidade luminescente dos compostos
MgBsO7:Tm e MgB4O7:Ce, embora a presenca do Li ndo tenha introduzido emissées nos
espectros TL, provavelmente devido ao seu papel como compensador de carga. A incluséo do Li
no MgB4O7, previamente dopado apenas com 2 mol % de Tm, resultou em um aumento 24 vezes
em sua resposta TL. Ao adicionar Li ao MgB4O7 dopado com 0,1 mol % de Ce, a intensidade
OSL aumentou em 1,4 vezes. A concentracdo de Tm variou de 0,5 a 2,5 mol %, mantendo fixa a
concentragdo de Li em 10 mol %, observou-se que o composto MgBsO7:2%Tm,10%Li
apresentou uma intensidade TL trés vezes maior do que o LiF:Mg,Ti. Entretanto se observou um
desvanecimento TL de aproximadamente 50% em 1 més apds a irradiacdo, até mesmo para as
leituras realizadas com pré-aquecimento. Ainda, foi observada linearidade na faixa de exposicéo
de 0,1 a 500 mGy nas amostras de MgB4O7:Tm,Li medidas com e sem pré-aquecimento apos a
irradiacdo. Limite inferior de deteccédo foi de 0,08 mGy.

Foram realizadas analises TL e OSL com diferentes concentracdes de Ce variando de 0,1
a 1 mol % e concentracdo fixa de Li em 10 mol %. A concentragdo de 0,5 mol % de Ce foi
escolhida como a melhor resposta OSL com estimulagdo no azul. O desvanecimento do sinal
BSL foi de 40% ap0s 27 dias. O desvanecimento indicou também uma perda de cerca de 25% da
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intensidade BSL nos primeiros 30 minutos. Comparando com dosimetros comerciais, 0
MgB4O7:Ce,Li ndo demonstrou ser mais intenso que o TLD-100 ou MTS-N na técnica TL,
representando apenas cerca de 17% e 33% da area desses dosimetros, respectivamente. Em
comparagdo com 0 BeO, o0 MgB407:0,5%Ce,10%Li apresentou cerca de 16% da intensidade do
dosimetro comercial. A linearidade do MgB4O7:Ce,Li foi verificada para faixa de 96 a 480 mGy,
mostrando-se linear com um coeficiente de determinacéo (R2) de 0,9999.

Este trabalho mostrou que o composto MgB4O7:Tm,Li e MgB4O7:Ce,Li possuem
potencial para dosimetria das radiacfes ionizantes por meio das técnicas TL e OSL,
respectivamente. No entanto, sdo necessarios estudos adicionais para avaliar a estabilidade da
resposta luminescente apos ter sido irradiado (fading), a fim de considerar o MgB4O7 como um
candidato viavel para aplicacdes de dosimetria de pessoal. Como perspectiva, sugere-se a
inclusdo de mais um dopante, como por exemplo 0 neodimio (Nd), cuja presenca na matriz do
MgB4O- poderia deslocar o pico dosimétrico para temperaturas mais elevadas, aumentando assim

a estabilidade da resposta luminescente.
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