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RESUMO

Dispondo-se da propriedade radioluminescente do 6xido de zinco e aspirando
um aumento de sua resposta RL por meio da incorporagdo de Tm2Os3, 0 presente estudo
expde um mecanismo promissor para a dosimetria de radiacdes ionizantes. O mesmo
conta com o auxilio de uma ceramica proveniente da mistura dos dois 6xidos resultando
em uma ceramica a qual fora designada de 6xido misto (ZnO-Tm20s3). Realizou-se
medidas de radioluminescéncia da cerdmica de 6xido misto e da cerdmica de ZnO puro
a fim de comparar a intensificacdo da resposta RL das amostras. Através de dois
métodos diferentes tornou-se possivel coletar os dados referentes as emissoes
radioluminescentes das ceramicas, enquanto varia-se a dose absorvida pelas mesmas
(Especfotdmetro com fibra Otica e Radiocolorimetria RGB). A partir dos dados obtidos
para o primeiro método é possivel constatar uma dupla emissdo RL do éxido misto na
regido azul e verde do espectro visivel. J& no segundo método € possivel observar o
comportamento das trés componentes que constituem o codigo RGB de cores das
emissdes RL, constatando-se uma tendéncia a saturacdo da componente verde e uma
propensdo ao saturamento tardio das componentes vermelho e azul. Respaldando assim,
a possibilidade de deteccdo de radiacdo para faixas de doses maiores do que as
reportadas neste trabalho. Além disso, medidas de difracdo de raios X foram realizadas
com o intuito de verificar fases alusivas ao Tm2Os, confirmando assim que de fato a
ceramica em questdo se trata da mistura dos dois éxidos. Medidas de espectroscopia
vibracional Raman demonstram que a ceramica em questdo apresenta modos
vibracionais indicativos de vacancia de oxigénio (Vo), solidificando desta forma a
origem da luminescéncia verde da cerdmica. A termoluminescéncia da ceramica de
oxido misto exibe um pico principal de TL a aproximadamente 280°C e um pico de
menor intensidade a 170°C quando irradiada dentro da faixa de 10 a 1600 Gy,
atendendo satisfatoriamente a curva de dose-resposta. A partir da fotoluminescéncia da
ceramica de oOxido misto foi possivel constatar as transi¢cdes intra-configuracionais
1G4—3Hs e 'D2—>Hs pertencentes ao fon de tdlio. A partir desses resultados foi possivel
constatar que, a emissdo azul no espectro RL € oriunda da transicdo ‘Gs—>Hs do tlio,
assim como o crescimento da radioluminescéncia no verde da ceramica de 6xido misto,
pode ser atribuido tanto as vacancia de oxigénio presentes na matriz de ZnO quanto as

transicdes 'D.—3Hsdo fon de tdlio que compde a matriz de Tm.Os.

Palavras-chave: Radioluminescéncia, ZnO-Tm,03, codigo RGB de cores.



ABSTRACT

Using the radioluminescent property of zinc oxide and aspirating an increase in
its RL response by incorporating Tm2Os, the present study presents a promising
mechanism for the dosimetry of ionizing radiation. The same one counts on the aid of a
ceramic from the mixture of the two oxides resulting in a ceramic that was designated as
mixed oxide (ZnO-Tm203). Radioluminescence measurements of mixed oxide ceramics
and pure ZnO ceramics were performed in order to compare the intensification of the
RL response of the samples. By means of two different methods, it was possible to
collect the data concerning the radioluminescent emissions of ceramics, while varying
the dose absorbed by them (Spectrometer with fiber optic and RGB Radiocolorimetry).
From the data obtained for the first method it is possible to verify a double emission RL
of the mixed oxide in the blue and green region of the visible spectrum. In the second
method, it is possible to observe the behavior of the three components that constitute the
RGB color code of the RL emissions, showing a tendency to saturation of the green
component and a tendency to the late saturation of the red and blue components.
Supporting this, the possibility of detecting radiation for doses ranges higher than those
reported in this work. In addition, X-ray diffraction measurements were performed with
the purpose of verifying phases alluding to Tm20s, thus confirming that the ceramic in
question is the mixture of the two oxides. Measurements of Raman vibration
spectroscopy demonstrate that the ceramic in question presents vibrational modes
indicative of oxygen vacancy (Vo), thus solidifying the origin of the green
luminescence of the ceramic. The thermoluminescence of the mixed oxide ceramic
exhibits a major TL peak at approximately 280°C and a peak of lower intensity at
170°C when irradiated within the range of 10-1600 Gy, satisfying the dose-response
curve satisfactorily. From the photoluminescence of the mixed oxide ceramics it was
possible to verify the intra-configurational transitions 'Gs—3Hs and *D>—3Hs belonging
to the thulium ion. From these results it was possible to verify that the blue emission in
the RL spectrum originates from the transition 'Gs—3Hs of the thulium, as well as the
growth of the radioluminescence in the green of the mixed oxide ceramic, can be
attributed both the oxygen vacancy present in the matrix of ZnO as well as the D;—

3Hs transitions of the thulium ion composing the Tm2O3 matrix.

Keywords: Radioluminescence, ZnO-Tm203, RGB color code.
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1-INTRODUCAO

O Oxido de zinco é um semicondutor que apresenta vastas aplicaces em
virtude de seu amplo band gap, que assume valores por volta de 3,37 eV, 0 mesmo pode
apresentar-se sob a forma de pastilhas ou ceramicas, filmes-finos e em forma de po,
além disso o ZnO demonstra uma forte resisténcia a radiacdo [1,2,3]. O ZnO pode
cristalizar-se sob trés formas, a saber: hexagonal wurtzita, sal de rocha e blenda de
zinco, contudo nosso estudo limita-se a ceramicas de ZnO cuja estrutura apresenta-se

sob a forma hexagonal wurtzita, sendo esta a mais estavel termodinamicamente [2].

O 6xido de zinco possui uma energia de gap na regido do ultravioleta (UV),
contudo quando 0 mesmo apresenta niveis de energia na banda proibida o fenbmeno de
luminescéncia pode ser desencadeado, onde esses niveis de energia podem ser

atribuidos a defeitos presentes na estrutura do material [4].

Na presenca de radiacdo ionizante (raios X, particulas alfa, beta e raios gama) o
Oxido de zinco tem a capacidade de emitir fotons de luz, a essa emissdo da-se o nome de
radioluminescéncia. O fenémeno da radioluminescéncia é um reflexo do processo de
interacdo da radiacdo ionizante com a matéria, onde esta radiacdo provoca a excitacao
dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo de um determinado
material. Estes elétrons ao tentarem retornar a banda de valéncia acabam sendo
aprisionados em niveis de energia presentes na banda proibida, as quais se denominam
de armadilhas. Estes elétrons permanecem nas armadilhas por um determinado intervalo
de tempo e ao serem desarmadilhados, por conservacdo de energia acabam emitindo
fotons de luz [5]. Eles podem apresentar comprimento de onda equivalente a regido
verde do espectro eletromagnético, podendo ser atribuidos a defeitos intrinsecos em
ZnO [4].

Até o momento ndo se tém um posicionamento definitivo a respeito da origem
da luminescéncia verde em ZnO, sabe-se que defeitos intrinsecos tais como: vacancias
de oxigénio (Vo) [6,7,8] e vacancias de zinco (Vzn) [9,10] apresentam-se como
potenciais candidatos para a atribuicdo deste fendmeno, contudo a divergéncia entre
autores ainda se faz presente.

A termoluminescéncia é um fenémeno que também se manifesta no 6xido de

zinco [11]. Trata-se de um mecanismo de emissdo de fotons de luz por parte de um



material quando este é previamente irradiado por radiacdes ionizantes e posteriormente
exposto a estimulos térmicos. O primeiro processo tem por finalidade aprisionar os
elétrons excitados pela radiacdo ionizante que incidem no material. Ja o segundo
processo tem o intuito de fornecer energia suficiente para que o elétron saia da
armadilha e ao perder energia este mesmo elétron acaba emitindo fétons de luz, de

maneira semelhante a radioluminescéncia [5].

A insercdo de alguns elementos quimicos tais como, metais de transicdo e
terras raras na rede cristalina de alguns materiais € amplamente utilizada com a
finalidade de criar niveis de energia na banda proibida de semicondutores. Desse modo,
intensifica algumas de suas propriedades luminescentes, a este método que se utiliza da

adicdo de impurezas em cristais da-se 0 nome de dopagem.

Analises que relatam a investigacdo de propriedades luminescentes do ZnO
voltados a dopagem especificamente com o ion de tdlio (Tm) sdo extremamente
limitantes na literatura. Pouquissimos estudos abordam propriedades luminescentes de
ZnO:Tm e quando apresentam sdo basicamente voltados a eletroluminescéncia [12,13,
14] e fotoluminescéncia [15,16,17]. Até o presente momento a radioluminescéncia e a
termoluminescéncia do ZnO com o tdlio seja este agindo como dopante (ZnO:Tm) ou

como uma mistura de 6xidos (ZnO:Tm203) ndo foram explanados.

Tendo-se em vista a auséncia de trabalhos voltados ao ZnO acrescido de
Tm,0O3, 0 presente estudo explana algumas das propriedades luminescentes da cerdmica
de 6xido-misto de ZnO-Tm20s. Além de evidenciar sua potencial aplicagdo no que se
refere a deteccdo de radiacéo ionizante por meio da associacdo de um codigo RGB de
cores a medidas de radioluminescéncia das ceramicas (Radiocolorimetria RGB).
Corroborando assim sua eficiéncia e resposta satisfatoriamente superior quando
comparada com a ceramica de ZnO, uma vez que, a adi¢cdo de Tm20O3 induz o aumento
da emissdo radioluminescente em ZnO. Mostrando-se auspiciosamente exequivel em

dosimetria de radia¢cfes ionizantes.



2-FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1-OXIDO DE ZINCO (ZnO)

Composto inorgénico de coloragdo branca, o 6xido de zinco cuja formula
quimica é designada como (ZnO) apresenta uma variedade de aplica¢fes em virtude de
suas propriedades oOticas e elétricas, além dessas propriedades outras também chamam a
atencdo como: dureza, rigidez, resisténcia a radiacdo de alta energia e piezoeletricidade
além de aplicagBes em varistores, sensores, fosforos e dispositivos optoeletronicos
dentre outros [2,3,18].

O d&xido de zinco é um semicondutor que apresenta uma banda energia larga
direta de 3,37 eV e uma grande energia de ligacdo exciton de 60 meV a temperatura
ambiente. As transi¢fes banda a banda em ZnO, faz com que 0 mesmo emita na regido
do ultra-violeta (UV). Durante extensos longos anos algumas de suas propriedades vém
sendo analisadas, o que indica que o interrese em 0xido de zinco nao € atual [2,3].

Semicondutor binario I1-VI, o éxido de zinco pode cristalizar-se de trés formas
de estrutura, tais como cubica sal de rocha, cibica blenda de zinco e hexagonal wurtzita.
Das trés estruturas a Unica que é estavel em relacdo a termodinamica é a estrutura
hexagonal wurtzita [19]. A Figura 1 mostra as trés estruturas cristalinas possiveis do
Zn0.

Sal de Rocha Blenda de Zinco Wurtzita

Figura 1: Representacéo das estruturas cristalinas do ZnO, onde as esferas mais escuras representam os

atomos de oxigénio (O) e as mais claras os atomos de zinco (Zn) [19].

Pertencente ao grupo espacial P63mc, a estrutura cristalina hexagonal, possui

uma célula unitaria que apresenta parametros denotados pelas letras: a e ¢. A razdo axial

desses dois parametros da rede hexagonal é definida como 2 = 1,633, isso para uma rede

hexagonal wurtzita ideal. A estrutura hexagonal compacta, designada pelas iniciais



(hcp) € constituida por duas sub-redes que estdo conectadas, interligadas, onde ao longo

do eixo ¢ da estrutura hcp os &tomos que constituem a estrutura apresentam-se recuados

. n ~ . ~ . . ~ c 3
entre si. O parametro u e a razdo axial estdo relacionadas através da equacao u-= \/; :

3 8 ~
onde u = S ouu= 0,375 ¢ 2 :\E ou E: 1,633, contudo esses valores sdo referentes

apenas a uma estrutura cristalina cujo arranjo é dito ideal. O arranjo é dito ideal quando
as direcOes paralelas que constituem o cristal sdo iguais entre si, contudo, em si tratando
do oxido de zinco esses valores sdo alterados em virtude do desvio do arranjo ideal
[19,20 e 21].

A rede cristalina apresenta defeitos e estes sdo responsaveis por algumas
propriedades fisicas do material , onde os defeitos presentes no cristal, assim como a
adicdo de impurezas alteram as propriedades luminescentes, como é o caso do ZnO. Os

defeitos sdo classificados como sendo: intrisecos e extrinsecos [22].

Os defeitos de um cristal podem ser classificados como sendo um defeito:
pontual, linar, planar e volumétrico [23]. O objetivo ndo é tratar detalhadamente a
classificacdo dos defeitos, mas abordar os defeitos mais recorrentes em ZnO, dessa

forma explana-se somente alguns dos defeitos pontuais.

Os defeitos pontuais também chamados de puntiformes sdo classificados como,
lacunas, intersticios e antisitio. As lacunas ou vacancias se referem a auséncia de um
atomo da rede cristalina, enquanto os intersticios ou auto-intersticial representa a
presenca de um atomo em um local que regularmente esta vazio na rede cristalina. O
antisitio por sua vez, ocorre através da troca da posicdo de dois atomos que constituem

o cristal, ou seja, intrinsecos do cristal, &tomos do proprio material [23,24].

A Presenca de defeitos intrinsecos, como vacancias de oxigénio (V,) e
vacancias de zinco (V;,) em ZnO faz com que o fendmeno da luminescéncia verde seja
observado, porém a origem da luminescéncia verde em ZnO é uma questdo que causa
divergéncia entre muitos autores, alguns atribuem a luminescéncia verde em ZnO como

sendo oriunda da vacancia de oxigénio (V) e outros a vacancia de zinco (Vz,).
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Figura 2: Diagrama dos niveis de energia dos defeitos presentes em ZnO. Onde as vacancias de zinco e
oxigénio séo representadas pelas cores azul e vermelho, o zinco e o oxigénio intersticial pelas cores verde
e roxo, o antisitio pela cor amarela e a combinacéo de vacancia de oxigénio e zinco intersticial pela cor
rosa [25,26].

Todos os defeitos ilustrados na Figura 2 séo intrinsecos do ZnO. Pode-se
observar as vacancias de zinco, vacancias de oxigénio, zinco intersticial e oxigénio
intersticial, denotadas respectivamente como: V, ,V,, Zn; e 0; , onde cada um dos
respectivos defeitos apresentam-se neutros ou com sua respectiva carga e sinal. Além
desses defeitos, observa-se também a combinagdo de vacéncia de oxigénio e zinco
intersticial V,Zn; e o antisitio 0, que se trata de uma troca entre os dois elementos que
constituem o ZnO, nesse caso, um atomo de oxigénio (O) ocupa a posi¢cdo de um atomo
de zinco (Zn) na rede cristalina do ZnO.

As energias de cada um dos defeitos correnspondem a distancia desde o fundo
da banda de conducdo até o nivel onde o defeito se encontra na banda proibida. Os
defeitos que apresentam mais de uma energia, representam os diferentes estados de

carga [26].



2.2-OXIDO DE TULIO (Tm205)

O tulio, cuja simbologia quimica é denotada por Tm, é um elemento quimico
da familia dos lantanideos e recebe a denominacdo de elemento terra-rara. Trata-se de
um metal de nimero atdbmico 69 descoberto em 1968 por Per Teodor Cleve, que ao
segregar os constituintes do mineral érbia acabou se deparando com um novo elemento

ao qual nomeou de tulio, bem como o seu éxido [27,28,29,30].

O oxido de talio é intitulado como um sesquioxido de terra rara em virtude da
disposicdo dos atomos que o comple segundo sua formula quimica (O/RE=1,5).
Sesquioxidos nada mais sao do que compostos quimicos que se apresentam da seguinte
maneira: RE2O3, onde a simbologia usada para o RE é relativo ao elemento terra-rara
[31].

O sesquidxido Tm2O3z tende a cristalizar-se sob a forma cubica em virtude do
tamanho do raio i6nico do ion de talio [32]. O uso de sesquidxidos de terras raras cada
vez mais vem ganhando 0 Seu espaco, ja que 0 mesmo apresenta potenciais tecnoldgicos
e propriedades voltadas a eletroluminescéncia, propriedades magnéticas, dielétricos e
dentre outros [33,34].

O ion de tdlio assim como os demais ions que constituem os elementos
quimicos conhecidos como lantanideos apresentam uma caracteristica singular de
transi¢do intra-idnica ou intra-configuracional denominada de transi¢ao 4f — 4f. Isso
acontece em virtude desses elementos especificamente, ndo apresentarem este subnivel
totalmente completo, portanto ao se percorrer a familia dos lantanideos na tabela
periddica desde o lantanio (La) até o lutécio (Lu) observa-se que os elétrons, a medida
gue o numero atbmico aumenta, sdo distribuidos justamente nesse subnivel 4f e ndo na
ultima camada eletronica. Gracas a essa caracteristica tdo peculiar dos lantanideos, que
algumas propriedades de luminescéncia sdo observadas especialmente para estes ions de

terras raras [35].

O ion de talio trivalente (Tm®") exibe luminescéncia proveniente de suas
transi¢Oes intra-configuracionais como exibido na Figura 3. Observa-se que as
transicdes !G4 — Hs e 3Ha — 3Hs emitem respectivamente no azul e no vermelho,

sendo a emissdo no azul a mais provavel para o ion Tm®*,
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Figura 3: Esquema representativo de algumas transicGes intra-configuracionais para o fon de tllio (Tm?®")
[36].

2.3-LUMINESCENCIA

O fendmeno de emissdo de luz por parte de um material, quando este é exposto a
uma fonte de excitacdo é chamado de luminescéncia, onde para cada processo
luminescente Ihe é conferido um nome especifico que depende do modo como o

material fora excitado.

A luminescéncia ndo deve ser confundida com a incandescéncia (mecanismo de
emissdo de luz quando um material é exposto a temperaturas elevadas), a luminescéncia
é um fendmeno de emissdo de luz, onde esta é gerada, vale ressaltar, que de forma
alguma por aquecimento. Existem diversos tipos de luminescéncia, como por exemplo:
radioluminescéncia, termoluminescéncia, luminescéncia opticamente estimulada,
guimioluminescéncia, eletroquimioluminescéncia, fotoluminescéncia,
catodoluminescéncia, bioluminescéncia, triboluminescéncia, dentre outras, ressaltando
que cada uma delas se divide segundo o tipo de excitacdo que é utilizado para relatar o

mecanismo em que a luz é gerada [37].



No processo de luminescéncia, quando a radiagdo incide em um material, 0s
elétrons absorvem parte da energia proveniente da radiagdo incidente e saltam do estado
fundamental para o estado excitado, seguida da emisséo da luz quando esses s&o
desexcitados. A emissao da luz é classificada segundo o tempo de emissdo desses fotons
de luz e assim dessa forma subdividimos o mecanismo de luminescéncia em:

fluorescéncia e fosforescéncia [5].

A fluorescéncia trata de um mecanismo de emisséo dos fotons de luz durante o
processo de excitacdo da amostra, ou seja, a emissdo de luz ocorre somente no periodo
de tempo que a amostra é exposta a radiacdo, dessa forma, retirando-se o estimulo a
emissdo de luz cessa. Enquanto na fosforescéncia, o processo de emissdo dos fotons de

luz persiste mesmo apos a retirada do estimulo.

O mecanismo da fluorescéncia ndo depende da temperatura e o intervalo de
tempo requerido para a emissdo dos fotons de luz é inferior a 10~8 segundos, enquanto
a fosforescéncia, cujo mecanismo depende da temperatura, o intervalo de tempo
requerido para a emissdo dos fotons de luz é superior a 10~8 segundos, cuja emisso
pode persistir durante alguns minutos e até mesmo anos, isto no que lhe concerne, €
chamado de termoluminescéncia [5]. Na Figura 4 pode-se observar uma ilustracdo do

diagrama esquematico dos processos de fluorescéncia e fosforescéncia.
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Figura 4: Diagrama esquematico dos processos de fluorescéncia e fosforescéncia [38].

No processo de fluorescéncia os fotons que atingem a matéria sdo absorvidos e
os elétrons recebem energia suficiente para sairem do estado fundamental para o estado



excitado, no caso o singleto (estado quando ndo ocorre a mudanca do spin). Os elétrons
no estado excitado sdo considerados instaveis e tendem a estabilidade, isto €, retornam
para o estado fundamental (também singleto) emitindo um f6ton de luz. Ja no processo
de fosforescéncia, os fotons que atingem a matéria sdo absorvidos e os elétrons recebem
energia suficiente para sairem de seu estado fundamental para o estado excitado
singleto, ocorre um processo denominado de cruzamento intersistema, onde transcorre a
alteracdo da multiplicidade do spin do elétron do estado excitado singleto para o estado
excitado tripleto. A transicdo do estado excitado tripleto para o estado fundamental
singleto, devido a mudanca no momento de spin faz com que a liberacdo de energia,

emissdo do foton de luz, seja mais lenta [38,39].

2.4-RADIOLUMINESCENCIA (RL)

Quando fotons ou particulas de energia provenientes de radiacédo ionizante (raios
X, raios gama, particulas alfa e beta) incidem em um devido material e transcorre a

emissao de fotons de luz confere-se a este fendmeno o nome de radioluminescéncia.

Os materiais que na presenca da radiacdo ionizante emitem fétons de luz (visivel
ou ultravioleta) sdo chamados de cintiladores. Existem varios tipos de materiais
cintiladores, podendo ser inorganicos ou organicos e neste Gltimo tipo apresenta-se nos
trés estados fisicos da matéria [40]. Materiais cintiladores sdo muito utilizados no que
se refere a deteccdo de radiacdes ionizantes e por este motivo sdo também chamados de
detectores de cintilacdo.

A radioluminescéncia € um tipo de luminescéncia, cuja emissdo dos fotons de
luz ocorre de maneira rapida, mais especificamente o tempo de emissdo € inferior a
10~8 segundos, ou seja, a radioluminescéncia é um tipo de fluorescéncia, assim dessa

forma, quando a fonte de excitacdo é removida, a emisséo radioluminescente cessa.

Os cristais semicondutores séo utilizados como detectores de radiagdo devido a
mudanca de suas propriedades que ocorre através da adicdo de pequenas quantidades de
impurezas, isto €, a dopagem. Nas estruturas cristalinas a teoria de bandas dos sélidos é
utilizada para descrever 0 mecanismo em materiais isolantes, semicondutores e

condutores [41]. Através da Figura 5 pode-se observar o diagrama de bandas de energia.
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Figura 5: Diagrama de bandas de energia para um isolante, semicondutor e condutor [41].

Nota-se a presencga de trés bandas distintas, a banda inferior denominada de
banda de valéncia, a banda superior denominada de banda de conducdo e uma terceira
banda que compreende desde o topo da banda de valéncia até fundo da banda de
conducdo, a esta banda da-se o0 nome de banda proibida. Observa-se que para o caso de
um condutor, o topo da banda de valéncia coincide exatamente com o fundo da banda
de conducgdo, enquanto para semicondutores e isolantes a banda proibida pode
apresentar-se mais larga ou mais estreita. A largura da banda proibida é definida através
da energia de gap, designada por E,, e assim, dessa forma é possivel diferir um
semicondutor de um isolante [41]. O propdsito aqui ndao é aprofundar-se sobre
mecanismos envolvidos em semicondutores, isolantes ou condutores, mas através da
teoria de bandas compreender 0 mecanismo de cintilacdo em cristais inorganicos, ja que

0 mesmo tem como base a ordenacdo das bandas de energia dos semicondutores.

Os cintiladores inorganicos em sua maior parte sdo cristais que utilizam
impurezas ou ativadores em pequenas concentracdes. Vale ressaltar que, os cintiladores
inorganicos apresentam um maior numero atdmico, além disso, quando comparados
com cintiladores organicos exibem uma maior geracao de luz [42]. Na figura 6 disp0e-

se de uma ilustragdo do mecanismo de cintilagdo em um cristal inorganico.



11

E
Banda de Conducio
() Nivel de Dopante
Radiacio
Incidente E, TIirZ Cintilacio
Y. - Luz
Lo
Banda de Valéncia
elétron buraco

Figura 6: Mecanismo de cintilagdo em um cristal inorganico [42].

A banda de valéncia de um cristal inorganico é totalmente ocupada por elétrons,
enquanto a banda de conducdo é uma banda vazia. Quando a radiagdo incide em um
cristal fornece energia aos elétrons da banda de valéncia. Se a energia fornecida ao
elétron da banda de valéncia for suficiente, 0 mesmo sai da banda de valéncia e vai para
a banda de conducdo, deixando um buraco na banda de valéncia. Para cristais puros, isto
é, sem a adicdo de impurezas, o0 elétron da banda de conducéo retorna diretamente para
a banda de valéncia emitindo um foton. Contudo, em se tratando de detectores de
cintilacdo, este processo € ineficiente, por isso a dopagem € utilizada, cuja finalidade é
aumentar a eficiéncia desse processo de cintilagdo. Porém, a adigdo de impurezas cria
niveis de energia na banda proibida, onde os elétrons podem ficar armadilhados, isso
acontece quando o elétron da banda de conducdo, ou seja, o elétron livre é capturado
por este nivel de dopante. Quando o elétron sai dessa armadilha para uma mais abaixo,

ocorre a emissdo dos fotons de luz, isto é, ocorre a cintilagéo [43].

2.5-TERMOLUMINESCENCIA (TL)

O fenébmeno da termoluminescéncia € o mecanismo de emissdo da luz de um
determinado material previamente exposto a radiacdo ionizante (raios X, raios gama,

particulas alfa ou beta) na qual através de um estimulo térmico ocorre a emisséo de luz.
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A termoluminescéncia é um tipo de luminescéncia onde a emissdo dos fotons
de luz decorre de forma mais lenta, ou seja, ela é um tipo de fosforescéncia, dessa
forma, a emissdo persiste ao remover a fonte de excitacdo, mais especificamente o
tempo de emissdo é superior a 1078 segundos. Além disso, chama-se de fésforos
termoluminescentes aqueles materiais previamente expostos a radiacdo ionizante que
apresentam emissdo de luz com o estimulo térmico. Geralmente os fosforos sdo cristais
inorganicos onde sdo adicionadas impurezas em pequenas concentracdes, que por sua
vez, criam niveis de energia na banda proibida do cristal [44]. Esses niveis de energia
sdo chamados de aceitadores e doadores e se encontram abaixo e acima do nivel de
Fermi, respectivamente.

Os niveis doadores sdo niveis de energia que se encontram na banda proibida
de um cristal, localizados mais especificamente acima do nivel de Fermi e recebem este
nome pelo fato de necessitarem de uma pequena quantidade de energia para serem
promovidos a banda de conducdo, ou seja, € como se 0s elétrons que ocupam esses
niveis fossem doados, por isso a designacdo de doadores. Enquanto os niveis
aceitadores, assim como os niveis doadores, se encontram na banda proibida do cristal
sO que no caso dos niveis aceitadores, estes se localizam abaixo do nivel de Fermi e
recebem este nome em virtude de aceitarem, acomodarem elétrons provenientes da
banda de valéncia, além disso, a energia necessaria para que um elétron ocupe um nivel
aceitador € diminuta, vale ressaltar que é como se esses niveis aceitassem os elétrons,
por isso a designacéo de aceitadores [45].

Os elétrons provenientes da banda de valéncia ocupam todos 0s niveis
aceitadores, por meio de pequenissimas quantidades de energia oriundas do proprio
cristal. Todavia, é de suma importncia destacar que isso acontece em situagdes
termodinamicamente estaveis [46]. A Figura 7 ilustra o esquema de ocupacao dos niveis

aceitadores.
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Figura 7: Diagrama de energia ilustrando os niveis: aceitadores, doadores e de Fermi [46].
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Imagine agora que esse sistema termodinamicamente estavel sofre uma
desordem, ou seja, atraves de radiacOes ionizantes € possivel desorganizar esse sistema
de tal forma que os elétrons que ocupam os niveis aceitadores, assim como aqueles que
ocupam a banda de valéncia recebem energias suficientes para ocuparem niveis além do

nivel de Fermi [46]. Na figura 8 observa-se a desordem do sistema.
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Figura 8: Diagrama de energia ilustrando alguns niveis aceitadores e doadores ocupados por elétrons
[46].

Posteriormente a desordem desse sistema causado pela radiacdo ionizante,
acontece uma reorganizacdo do sistema em questdo, onde os elétrons podem
permanecer em armadilhas localizadas na banda proibida, durante intervalos de tempo
indeterminados fisicamente, assim dessa forma é necessario um tipo de impulso, nesse
caso um estimulo térmico para que assim o elétron possa retomar a sua estabilidade
[46].

O mecanismo de emissdo termoluminescente é similar ao descrito nas Figuras
7 e 8, claro que com algumas particularidades. Na Figura 9 pode-se observar o diagrama

de bandas de energia ilustrando o mecanismo da termoluminescéncia.
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Figura 9: Diagrama de energia ilustrando o mecanismo de emissdo termoluminescente [47].
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A radiacdo ionizante ao incidir no cristal fornece energia aos elétrons da banda
de valéncia, ilustrado em (A). Se a energia fornecida aos elétrons da banda de valéncia
for suficiente, o elétron sai da banda de valéncia para a banda de condugéo deixando um
buraco na banda de valéncia, a esse processo, ilustrado em (B), da-se 0 nome de

ionizacao.

Quando a estrutura cristalina ndo apresenta impurezas ou nenhum tipo de
dopante é adicionado a matriz cristalina, esses cristais sdo denominados como puros,
dessa forma, nenhum nivel de impureza ou também chamado de armadilha é encontrada
na banda proibida, o elétron uma vez na banda de conducdo, retorna a banda de
valéncia, mesmo assim, ainda ndo é possivel observar o fenémeno da emissao de luz
visivel [45]. Quando o elétron sai da banda de conducdo direto para a banda de valéncia
denomina-se esse processo, ilustrado em (F), de recombinacéo direta.

As armadilhas criadas através da adicdo de impurezas ou dopantes sdo
designadas com as letras T e L na Figura 9, onde as armadilhas T possuem a capacidade
de aprisionar elétrons livres, enquanto nas armadilhas L ocorre o processo de

recombinacdo com posterior emissédo de luz.

O elétron livre pode ser capturado por essas armadilhas T, ilustrado em (C), e
permanecer nessas armadilhas durante um periodo de tempo indeterminado, fisicamente
falando, assim dessa forma designa-se esse estado como sendo metaestavel [45]. O
periodo de tempo que o elétron fica aprisionado na armadilha depende da localizacdo da
armadilha na banda proibida, a localizacdo da armadilha é definida como sendo a
energia E que nada mais € do que a distancia que compreende desde o fundo da banda
de conducéo até o nivel onde a armadilha se encontra na banda proibida [47].

E necessario fornecer energia para que o elétron saia da armadilha para a banda
de conducgdo, no caso da termoluminescéncia esse estimulo é térmico, ou seja, ao
fornecer calor ao sistema, ilustrado em (D), o elétron sai da armadilha para a banda de
conducdo. Uma vez na banda de conducdo, o elétron pode atingir uma armadilha L,
onde o elétron se recombina com o buraco e assim emite luz, como ilustrado em (E).
[45,47]. A este processo de recombinacéo do par elétron-buraco na armadilha L da-se o

nome de recombinacéo indireta.
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2.6-DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) é uma das técnicas mais utilizadas para a
caracterizacdo de materiais, a qual consiste em incidir um feixe de raios X
monocromatico em uma amostra na forma bulk, pd, filme fino ou at¢é mesmo um
liquido. O comprimento de onda dos fotons que incidem na amostra deve possuir a
mesma ordem de grandeza do espacamento entre os 4tomos que constituem a rede

cristalina [48].

Ao incidir o feixe de raios X na amostra, este vai interagir com os elétrons que
constituem os 4tomos da rede cristalina. A interacdo do feixe de radiagdo incidente com
os elétrons faz com que ocorram dois tipos de interferéncia: a interferéncia construtiva e

a interferéncia destrutiva [49].

As interferéncias nada mais sdo do que a difracdo do feixe de raios X que
incidem na estrutura cristalina. A estrutura cristalina é composta por &tomos
regularmente espacados entre si, estes atomos sdo constituidos por elétrons e é a

interacdo desse feixe com esses elétrons que determinam o tipo de interferéncia.

Quando esse elétron reemite, ou melhor dizendo, difrata o feixe incidente de tal
forma onde a energia do feixe incidente é conservada, ou seja, ndo ha perda de energia e
além disso, quando os feixes difratados pelos demais elétrons apresentam-se na mesma
direcdo, sobrepondo-se de tal forma a acrescentar, isto é, estdo em fase, designa-se essa
difracdo como sendo uma interferéncia construtiva, ja que o feixe ao incidir nos elétrons
ndo perde sua energia e apresenta a mesma fase, o Unico fator que ¢ alterado ¢ a direcao
do feixe incidente que é distinta da direcio do feixe difratado. E como se os elétrons
reemitissem o feixe que incide, s6 que da mesma forma apenas mudando a sua direcéo.
Enquanto na interferéncia destrutiva, o elétron reemite o feixe que incide no cristal,
sendo que este feixe difratado além de apresentar uma diregcdo diferente, possui uma
energia distinta da energia do feixe incidente, ou seja, ocorre perda de energia do feixe
pelo elétron e o feixe difratado por cada elétron apresenta-se em diregdes opostas, assim

dessa forma os mesmos se anulam, isto €é, estdo fora de fase [48,50].

Para que ocorra a interferéncia construtiva é necessario satisfazer a lei de Bragg,

regida pela Equacéo (1).
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n) = 2dsen© (D)
n=(123,.)

onde:

n —numero inteiro

A — comprimento de onda do feixe incidente

d — distancia entre dois planos cristalinos

O — angulo de incidéncia da radiacao

Cada plano que constitui a rede cristalina do material pertence a um conjunto de
planos (hkl) denominado de indices de Miller. Na Figura 10, pode-se observar uma
representacdo esquematica do processo de interferéncia do feixe incidente nos planos

cristalogréficos, obedecendo a lei de Bragg.

Feixe Incidente Feixe Difratado

Figura 10: Esquema ilustrativo da difracdo de raios X.

A rede cristalina é constituida de atomos, estes por sua vez possuem elétrons,
como os elétrons sdo responsaveis pela difracdo dos feixes e cada um dos planos
cristalinos apresentam quantidades distintas de elétrons, isso significa que cada plano
gue compde a rede apresentara uma intensidade do feixe difratado Unica e caracteristica

daquele plano [51].
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2.7-ESPECTROSCOPIA RAMAN

Técnica usada para a caracterizacdo de materiais, a espectroscopia Raman tem
por finalidade obter informacdes a respeito dos elementos quimicos que compde a
matéria em questdo. Essa técnica permite constatar quais sdo 0s &tomos que constituem

a matéria e de que forma estes estao ligados [52].

A espectroscopia Raman compreende o mecanismo de incidéncia de um feixe
de luz na matéria a ser analisada, cujos fotons apresentam mesma energia, isto &, um
feixe monocromatico. Quando o feixe monocromatico incide na matéria ocorre um
mecanismo de interacdo entre os fétons de luz incidente com os elétrons que integram a
amostra. Esse mecanismo de interacdo existente entre o feixe incidente e os elétrons
pode fazer com que os elétrons sofram alteracdes em suas energias vibracionais. Desse
modo, a partir desse mecanismo de interacdo sdo produzidos fotons de luz cujos

comprimentos de onda podem ser iguais ou diferentes ao do feixe incidente [53].

O campo elétrico da onda eletromagnética cria um momento de dipolo elétrico
que por sua vez atua na polarizacdo da amostra [54,55]. Depois que ocorre a interagdo
do campo elétrico da onda do feixe incidente com os 4&tomos que constituem a matéria,
iSSO gera 0 que nomea-se como momento de dipolo induzido (p), representado através

da Equacéo 2.
p=aE 2)
onde:
p — momento de dipolo induzido
o — polarizabilidade
E — campo elétrico

Os comprimentos de onda dos fétons espalhados pela amostra podem
apresentar-se maiores, menores ou iguais ao do foton incidente. Sabe-se que a energia
do féton é diretamente proporcional a frequéncia e inversamente proporcional ao
comprimento de onda, assim quando a energia do foton espalhado é igual a energia do
foton incidente, ou seja, ocorre o espalhamento elastico, denomina-se de espalhamento

Raman Rayleigh. No espalhamento ineléstico, ou seja, quando a energia do foton
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incidente ¢ diferente da energia do foton espalhado, designa-se este fendmeno de efeito
Raman ou espalhamento Raman. O espalhamento Raman é dividido em: espalhamento
Raman Stokes e espalhamento Raman anti-Stokes. No espalhamento Raman Stokes a
energia do fdéton espalhado € menor do que a energia do féton incidente e no
espalhamento Raman anti-Stokes a energia do foton espalhado é maior do que a energia
do foton incidente [53,55,56]. Atraveés da Figura 11 pode-se observar o esquema

ilustrativo dos mecanismos de espalhamento.
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Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 11: Esquema representativo dos processos de espalhamento Rayleigh e Raman (Stokes e Anti-
Stokes) [56].

A energia do fdton incidente é representada por hv,e e, compreende a
diferenca de energia entre o estado fundamental e vibracional excitado. No
espalhamento Stokes o foton do feixe de luz monocromatica hv, encontra o elétron da
amostra em seu estado fundamental, como o féton € dotado de energia, essa energia €
suficiente para que o elétron saia de seu estado fundamental para um estado que é
designado como virtual ou ainda intermediario. Posteriormente o elétron decai para um
estado designado como vibracional excitado. Vale ressaltar que a energia do foton
emitido, através da transicdo do elétron do estado virtual para o estado vibracional
excitado, faz com que o mesmo emita um foton cuja energia € menor do que a energia
do foton incidente, isto €, (hv, - ey) < (hvy). Ja no espalhamento Raman Rayleigh o

féton monocromatico incidente hv, encontra o elétron em seu estado fundamental o



19

mesmo é levado para o estado virtual em virtude da energia do foton incidente e esse
elétron retorna para seu estado fundamental emitindo assim um f6ton cuja energia é
exatamente igual a energia do foton incidente, isto é, (hvy) = (hv,). Por fim, no
espalhamento Raman Anti — Stokes o féton monocromatico incidente hv, encontra o
elétron em seu estado vibracional excitado, 0 mesmo é promovido ao estado virtual e
posteriormente decai para o estado fundamental emitindo um foton cuja energia € maior

do que a energia do foton incidente, isto €, (hv, + ey) > (hvy) [53,56].

Sabe-se que a estrutura cristalina é composta por uma rede de atomos que se
encontram regularmente espacados, esses atomos sofrem o que designamos de vibracao,
que nada mais € do que o movimento desses atomos na rede cristalina. Esse movimento
gera uma vibragdo, imagine cada atomo se deslocando e consequentemente produzindo
uma vibracdo que apresenta uma frequéncia especifica e isso acaba gerando uma onda,

onde essa onda permeia a rede cristalina, a esta onda da-se o nome de fénons [55,56].

Em si tratando de espectroscopia Raman existe dois tipos de modos
vibracionais denominados de 6tico e acustico, também sendo designados como fénons
Oticos e acusticos, ja que o fonon é um modo de vibracdo. O modo vibracional acustico
corresponde ao movimento dos atomos em uma mesma fase, jA o modo vibracional
6tico corresponde ao movimento dos a&tomos em fases diferentes, isto é, fora de fase.
Esses dois modos de vibracdo podem ser classificados segundo o movimento dos
atomos em relacdo a direcdo de propagacao da onda, assim dessa forma podem ser
designados como: longitudinal acustico, longitudinal oOtico, transversal acustico e
transversal Otico, respectivamente representados com as iniciais: LA, LO, TA e TO
[55,56]. Quando os &tomos que constituem matéria oscilam em paralelo & direcdo da
onda da-se 0 nome de longitudinal, j& quando os oscilam de forma perpendicular da-se o
nome de modo transversal [53,56]. Na Figura 2 é possivel observar os modos

vibracionais pertencentes a uma célula unitaria.
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Aciistico Otico
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Direcio de propagacio —_— SN

Transversal , , ? ‘
(TA) (TO)

Figura 12: llustragdo dos modos vibracionais: longitudinal acustico (LA), longitudinal 6tico (LO),
transversal acustico (TA) e transversal 6tico (TO). A seta preta indica a dire¢do de propagacdo da onda
[57].

2.8-CODIGO RGB DE CORES

A sigla RGB, do inglés significa red, green e blue, ou seja, vermelho, verde e
azul, respectivamente. Essas trés cores sdo consideradas cores primarias, isto €, sdo

cores que ndo podem ser obtidas através da mistura de outras cores.

O processo de obtencdo de uma cor se da através de duas formas: a pigmentacao
e por meio da luz. A pigmentacdo é a mistura de cores, € um processo utilizado em
pinturas, enquanto a formacéo de cores por luz utiliza como base a mistura cromatica
das trés cores primarias (vermelho, verde e azul) e é um processo utilizado em cameras
digitais, computadores, televisdes, fotografias, video, cinema, dentre outras tecnologias.
O codigo de cores RGB é um modelo matematico usado para descrever as cores que Sao
usadas em equipamentos tecnoldgicos, cujo processo de obtencdo da cor se da através
da luz. Nesse modelo, a formacéo das cores se da através da adicdo das cores primarias

vermelho, verde e azul entre si [58,59].

As cores que constituem o cédigo RGB podem ser representadas através de duas
notacOes: a base hexadecimal e a base decimal. A representacdo usando a base

hexadecimal é apresentada utilizando-se seis digitos, onde os dois primeiros digitos se
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referem a cor vermelha (R-red), os dois segundos digitos se referem a cor verde (G-
green) e os dois Ultimos digitos se referem a cor azul (B-blue). Esses digitos podem
assumir valores de 0 até F e compreendem: 0,1,2,3,4,5,6,7,8,9,A,B,C,D,E,F. Os seis
digitos que representam a cor usando a base hexadecimal deve ser precedido do
simbolo: # (jogo da velha, octothorpe ou hashtag). Os digitos 00 representam a auséncia
da respectiva cor primaria, enquanto os digitos FF representam a contribuicdo maxima

da respectiva cor primaria [59,60].

A representacdo das cores do cddigo RGB utilizando a notagdo da base decimal
¢ apresentada utilizando-se apenas trés digitos separados por virgulas, onde o primeiro
digito se refere a cor vermelha, o segundo digito a cor verde e o terceiro a cor azul.
Cada um desses digitos assume valores que podem variar de 0 até 255, onde o0 zero
representa a auséncia da respectiva cor primaria e 0 255 representa a contribuicao
maxima da respectiva cor priméria [60]. A Tabela 1 apresenta algumas cores com a
respectiva representagdo na base hexadecimal e decimal.

Mome da RGB RGB Cor
Cor Hexadecimal | Decimal
Branca H#FFFFFF 255,255,255
Freto #000000 0,0,0
Yermelho #FFOOOO 255,0,0
Verde #00FFOD 0,255,0
Azul #0000FF 0,0,255
amarels H#FFFFOO 255,255,0

Magenta #FFOOFF 255,0,255

Cyan #0O0FFFF 0,255,255

Aquamarine | #700B93 | 112,219,147

Bronze #DBA370 219,147,112

Escarlata #3C1717 140,23,23
Caqui #OFOFEF 159,095,150

Tabela 1: Tabela contendo algumas cores RGB [61].
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Pode-se observar por meio da Tabela 1 que as cores: amarelo, magenta e cyan
(ciano) resultam da adicdo de duas cores primarias (vermelho, verde e azul), a estas
cores da-se o nome de cores secundarias. Com diferentes contribuicGes dessas trés cores
é possivel obter uma grande variabilidade de cores [62]. Na Figura 13 pode-se observar
a representacdo das cores primarias e secundarias, lembrando-se que a cor branca néo é

uma cor secundaria e sim resultante da contribuicdo maxima das trés cores primarias.

Figura 13: Circulos crométicos RGB [58].

O espaco de cores no modelo RGB pode ser representado através de um cubo de
cores constituido por trés eixos (x,y,z), onde 0 eixo x representa a cor vermelha (R-red),

0 eixo y representa a cor verde (G-green) e 0 eixo z representa a cor azul (B-blue).

B
B (0,0,255)
Il Azul [(0,0,255) Ciano [
I Magenta I ~ rarjco [
o - 0,255,0)
o I 2l W] B
255,0,0) arelo [
Vemchomm R (255,0,0) (0,255,0)

R

Figura 14: Sistema tridimensional de mistura de cores do sistema RGB [62,63].
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A diagonal ou vetor contido dentro do cubo de cores é composta pelos tons de
cinza que compreendem desde o Vvértice preto ao vértice branco. Os trés vértices
localizados nos eixos (XYZ-RGB) que constituem o cubo de cores sdo compostos pelas
cores primarias: vermelho, verde e azul, enquanto os outros vértices do cubo, exceto o
veértice preto e 0 branco, sdo compostos pelas cores secundarias: magenta, amarelo e
ciano. A cor preta no codigo RGB de cores € representado pela auséncia das trés cores
primarias, em virtude disso a origem do cubo de cores RGB apresenta em sua origem o
veértice preto. Como a cor branca é representada pela contribuicdo méaxima das trés
componentes RGB entdo o Vértice branco se localiza na extremidade do vetor referente

a diagonal do cubo de cores [64].

Em 1931 a CIE (Comissdo Internacional de lluminacdo) estabeleceu uma
representacdo grafica no plano cartesiano denominado de diagrama de cromaticidade.
Na Figura 15 é possivel observar o diagrama de cromaticidade que é uma representacao
grafica dos valores denominados de triestimulos, ou seja, das trés cores primarias

(vermelho, verde e azul) [62].

600

Figura 15: Diagrama de cromaticidade (CIE) e triangulo RGB no interior do diagrama [65,66].
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O diagrama de cromaticidade é composto em seu entorno por valores que
compreendem valores de espectro de luz visivel, enquanto a linha de base representa a
mistura de diversas proporgOes de azul e vermelho, resultando assim em tons de
purpura, onde a essa linha da-se o nome de linha puarpura [67,68]. O modelo RGB de
cores esta contido nesse triangulo que também € chamado de gamut, 0 mesmo apresenta

todas as cores existentes em um sistema RGB de cores [62,69].
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3-ESTADO DA ARTE

A origem da luminescéncia verde em ZnO ainda é motivo de discordancias
entre muitos autores, isto € ocasionado em virtude desse tipo de luminescéncia ser
atribuida a defeitos intrinsecos do ZnO. Alguns autores reportam esta como sendo
proveniente de vacancias de oxigénio e outros como sendo vacancias de zinco. A
radioluminescéncia e 0 DRX de amostras de 6xido de zinco em forma de pd obtidas
através da rota sol-gel proteica sdo exibidos na Figura 16. Nota-se que a medida que a
temperatura do tratamento térmico, aumenta o sinal radioluminescente também
aumenta. Além disso, as amostras cujos tratamentos térmicos foram de 500 e 600°C,
ndo é possivel observar o fendmeno da radioluminescéncia, em virtude da ndo formacéo
das fases cristalinas referentes ao 6xido de zinco. Para as demais amostras, observou-se
que o sinal radioluminescente esta centrado em torno de 550 nm e aumenta sua
intensidade conforme o aumento da temperatura, o que é condizente com o DRX das
amostras, ja que a partir de 800° C observa-se a fase cristalina hexagonal wurtzita. O p6
de ZnO tratado a partir de 1000°C relatado pelos autores apresenta uma coloragéo
fortemente amarelada, que € justificada pelos mesmos como sendo oriunda de defeitos
existentes nas amostras em virtude da saida do enxofre. Consequentemente acarreta um
aumento das vacancias de oxigénio ocasionando assim uma emissdo radioluminescente

do Oxido de zinco centrada no verde do espectro visivel [4].
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Figura 16: Medicoes de radioluminescéncia normalizadas pelo tempo de exposi¢do, em (a). Medidas de
difracdo de raios X de ZnO aquecido no ar a 500, 600.800, 1000, 1200 e 1400 ° C por 1h, em (b) [4].

A radioluminescéncia de amostras ceramicas de O0xido de zinco é exibida na

Figura 17. Elas foram obtidas a partir de nanopos utilizando duas rotas distintas, onde a
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ceramica 1 utiliza o método de evaporacao por feixe de elétrons e a ceramica 2 utiliza o
método de deposicdo de vapor fisico solar, designado com a sigla SPVD. Na Figura 17
(a), observa-se que o pico radioluminescente, responsavel pela luminescéncia verde, é o
resultado da contribuicdo de dois picos. Ja na Figura 17 (b), observa-se os espectros de
radioluminescéncia, para a amostra 2 que sdo constituidos de dois picos, a
aproximadamente 2,12 e 2,35 eV. O inset retrata 0 comportamento do pico de 2,35 eV
em funcgdo do intervalo de tempo em que a amostra é exposta a radiagdo X. Segundo os
autores, certifica-se a questdao da nao linearidade do crescimento do pico a 2,35 eV bem
como, a sua posterior saturacdo ap6s 10 minutos de irradiacdo. Além disso, 0s mesmos
afirmam que as amostras estudadas apresentam centros de luminescéncia em comum,
bem como a existéncia quantitativamente restrita de armadilhas de elétrons nas

amostras, refletindo dessa forma na saturacéo do sinal radioluminescente [11].
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Figura 17: Espectro de radioluminescéncia a 300 k para a amostra 1, em (a). Espectro de
radioluminescéncia a 300 k para a amostra 2, em (b), onde o inset mostra a dependéncia da intensidade

com o tempo de irradiagdo [11].

Medidas de termoluminescéncia também foram realizadas pelos mesmos
autores e sdo exibidas na Figura 18 onde é possivel observar as curvas de brilho,
respectivamente, para a ceramica 1 e para a ceramica 2. Observou-se que 0 pico
principal da TL para a ceramica 1 encontra-se a 410 K, além disso, notou-se a existéncia
de picos TL a 370, 420 e 480 K. A ceramica 2 apresenta um pico principal de TL em
torno de 380 K e outros dois a 370 e 400 K. Os autores constataram que tanto a rota
bem como os precursores utilizados na sintese das ceramicas, interfere nas propriedades

dosimétricas das amostras [11].
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Figura 18: TSL e dependéncia da intensidade TSL com o tempo de irradiacdo (inset) para a ceramica 1,
em (a). TSL e dependéncia da intensidade TSL com o tempo de irradiacdo (inset) para a amostra 2, em (b)
[11].

Amostras de ZnO em forma de pastilha produzidas através de sintese com
produto quimico e sob distintas temperaturas de tratamento foram investigadas por meio
de TL e de dose resposta, conforme a Figura 23. As maiores intensidades TL sdo
observadas para a amostra tratada a 1173 k. Além disso, com as curvas de dose-resposta
das amostras de ZnO a diferentes temperaturas, 0S autores constataram que a amostra
tratada a 1173 K responde da forma mais linear possivel dentre as amostras analisas,

além de ressaltarem o potencial do ZnO em dosimetria TL [72].
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Figura 19: Curvas de brilho de amostras em forma de pastilha de ZnO sinterizadas a diferentes
temperaturas, apos serem expostas a 100 Gy de irradiacdo de particulas beta, em (a). Termoluminescéncia
integrada de amostras de ZnO submetidas a diferentes temperaturas de sinterizacdo em funcdo da dose, de
25 até 800 Gy de particulas beta, em (b) [72].
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A fotoluminescéncia com emissdo no laranja e verde de filmes finos de ZnO
obtidos atraves de spray pirélise é apresentada na Figura 20. Nota-se em (a), que a
menor emissdao PL, indicada pela curva 1, apresenta uma emissdo diminuta em 630 nm
equivalente a um vermelho-alaranjado, enquanto a curva 2 representa a emisséo em
torno de 640 nm, equivalente ao laranja. Por outro lado, a curva 3 exibe uma emissao
verde centrada em aproximadamente 510 nm. Os autores atribuiram essa luminescéncia
verde como sendo originaria de defeitos como a vacancia de oxigénio (VO), enquanto a
luminescéncia laranja é atribuida ao excesso de oxigénio. Em (b), € possivel observar
que a medida que a temperatura do tratamento térmico aumenta ocorre um
deslocamento das emissdes do laranja para o verde. A ocorréncia foi oriunda como
sendo oriunda da perda de oxigénio da amostra, aumentando assim as vacancias de
oxigénio e por consequéncia ocorre a emissdo no verde, ja que a mesma é proveniente

de defeitos intrinsecos [8].

(@) ®)

Excitabion: _=X50nm B0 ks ]
Bx107 3 p—
- £  Bxio’
£ Bx i g
-s z
Z ax10” g ax107
g E
= & i#l
3 v
= 20 |_ﬂ/-‘w""—-u._,_.
I

1 L]

o 1!:_11‘_-;—'-"'_".."--_“-“.

r - - 300 400 500 600 700

Wavelength, nm Wavalength, nm

Figura 20: Fotoluminescéncia de trés tipos de filmes de ZnO ndo dopados a temperatura ambiente. A
curva (1) é para um filme crescido a 190 ° C, (2) e (3) sdo filmes laranja e verdes, em (a). Espectros de
fotoluminescéncia de filmes de ZnO néo dopados crescidos a 190 ° C e recozidos em gas de formacéo a
diferentes temperaturas: (a) como crescido, (b) recozido a 400 ° C, (c) 2600 ° C, (d) 2700 ° C, (e) 2750 °
C, em (b) [8].

Amostras de ZnO em forma de filmes sdo obtidos por meio da deposigéo
quimica de vapor organico € apresentada na Figura 21. Nota-se a presenca de duas
bandas de emissdo, a primeira centrada no UV que é referente ao filme de ZnO néo

recozido e uma segunda banda de emisséo centrada no verde, referente ao filme de ZnO
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recozido em oxigénio. A emissdo centrada no verde nao é proveniente das vacancias de
oxigénio, pois com o aumento da atmosfera de oxigénio isso induz um aumento de
vacancias de zinco e uma consequente reducdo das vacancias de oxigénio e zinco
intersticial, identificando assim que a emissdo no verde € oriunda da vacancia de zinco
(VZn) [10].
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Figura 21: Espectros PL de temperatura ambiente de um filme de ZnO crescido e filme de ZnO recozido
em oxigénio [10].

A luminescéncia verde de filmes finos de ZnO recozidos em ar e em oxigénio
para distintas temperaturas é apresentado na Figura 22. Ambos os filmes exibiram
bandas centradas no ultravioleta e no verde do espectro visivel. A emissao verde (2,38
eV) é oriunda de defeitos, contudo os autores acreditam que estas emissdes nao sdo
provenientes das vacancias de oxigénio e nem do zinco intersticial e sim a outros tipos

de defeitos intrinsecos como vacancia de zinco e oxigénio intersticial [70].
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Figura 22: Espectros de PL das amostras recozidas em ar a 850 ° C, em (a) e em atmosfera de oxigénio a
1000 ° C, em (b) [70].
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Na Figura 23 é exibido o DRX de amostras em forma de p6 de oxido de zinco
dopado com Oxido de tulio (Tm203), obtidos através do método de estado sélido. Para
as amostras dopadas cuja concentragdo abrange de 1 a 4% existem somente 0s picos
relativos ao 0xido de zinco. Entretanto para as concentragdes entre 5 e 6%, observou-se
claramente a presenca de picos referentes ao 0xido de tulio. A questdo da dificuldade na
dopagem que se utiliza de ions terras raras, como o tulio, é comentada como sendo
oriunda da diferenca existente entre o raio i6nico do ion de tdlio e do ion de zinco, isso

acaba refletindo em uma complexidade na dopagem [16].
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Figura 23: DRX padréo para: (a) ZnO ndo dopado, (b) Tm203 puro, (c) 1% mol, (d) 2% mol (e) 3% mol,
(f) 4% mol, (g) 5% mol, (h) 6% mol ZnO dopado com Tm,O3 (apds aquecimento a 1000 °C) (Asterisco
picos de Tm20s3) [16].
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Figura 24: Espectro de emissdo PL de ZnO puro e de ZnO dopado 1, 2, 3 e 4%mol de Tm,O3 [16].

A Figura 24 mostra os espectros de emissdo PL das amostras dopadas de 1 até
4% com Aexc = 325nm. O aumento da concentragdo do dopante provoca um crescimento

na intensidade PL dos espectros de emissdo, contudo a amostra dopada a 2% nao
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apresenta 0 mesmo comportamento. Dentre todas as concentracBes de dopantes
analisadas, a que teve destaque foi a do ZnO:Tm203 a 4%, onde a mesma apresenta um
pico em 515nm, que é originario da transicdo 'D. — 3F4 do ion de tdlio (Tm3"). A
emissdo da amostra pura de ZnO centrada no verde do espectro visivel esta
correlacionada a vacancia de oxigénio (Vo), o qual é um defeito primordialmente

necessario para esta emissao [16].

Propriedades fotoluminescentes de nanoestruturas de ZnO:Tm** sdo exibidos
na Figura 25. A dopagem com o ion de talio contribui para a diminui¢do dos defeitos
em ZnO, reduzindo assim a emissdo da luminescéncia de defeito e um aumento da
emissdo no UV, além disso, emissdes intra-configuracionais do ion de tulio sdo
identificadas [71].
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Figura 25: Espectros de emissdo de PL da temperatura ambiente de nanoestruturas de ZnO dopadas com
Tm3* s0b Aexe. = 310 nm [71].

Um novo sistema de dosimetria de raios gama tendo como principio técnicas de
colorimetria ou simplesmente um codigo RGB de cores foram investigados. Para a
execucdo das medidas, foram utilizados 6 padrbes de cores ao fundo das amostras de
vidro irradiadas. Na Figura 26 séo exibidas as fotografias da amostra de vidro irradiada
a 5.3kGy com 6 padrdes de cores distintos. A partir dos valores das intensidades RGB
foram construidas curvas de calibracdo que correspondem a andlise das intensidades das
imagens obtidas dos vidros irradiados com doses na faixa de 0 a 24kGy. Na Figura 27
observam-se curvas de calibracdo relacionadas a dois dos padrdes de cores utilizados

pelos autores [73].
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Figura 27: Curvas de calibragdo das intensidades das amostras de vidro, sobre 6 padrdes de cores, em

fungdo da dose absorvida. Em (A) o padrédo de cor utilizado é 0.0, em (B) o padréo de cor 1.0 [73].

As curvas de calibracdo representam a intensidade RGB em funcdo da dose
absorvida pelas amostras de vidro. E perceptivel que & medida que a dose absorvida
pelos vidros aumenta a intensidade RGB diminui, isso é de certa forma consistente com
o esperado. A medida que a dose de radiacdo gama aumenta o grau de enegrecimento do
vidro também aumenta e assim dessa forma a intensidade do padrdo de cor, quando o
vidro € colocado sobre este, diminui. O método proposto pelo autor quando comparado
com o método classico de deteccdo de radiagdo gama exibe um comportamento

condizente com o que se espera de um dosimetro [73].
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4-MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostras

As ceramicas de oOxido de zinco (ZnO) e Oxido misto (ZnO-Tm.03), cuja
concentragdo em massa do oxido de tdlio (Tm2Os3) é de 5%, foram fornecidas pela
empresa Macashew Technologias. Elas foram produzidas pela rota do estado solido pela
mistura dos 6xidos, prensagem e sinterizac¢do a 1000°C.

4.2-Difracao de Raios X (DRX)

A medida de difracdo de raios X (DRX) da ceramica de 6xido misto (ZnO-
Tm,0z3) foi realizada em condi¢cbes ambientes no difratdbmetro de raios X Brucker
modelo D8 ADVANCE, cuja linha de emissdo utilizada foi Cu-k, (A=1.54056 A), com
tensdo e corrente de operacdo a 40kV/40mA. A geometria Bragg-Brentano foi utilizada
para a realizagdo das medidas com o angulo 26 variando na faixa de 20 a 80° e passos
de 0,02°.

4.3-Espectroscopia Raman

A medida de espectroscopia Raman da ceramica de 6xido misto (ZnO-Tmz03)
foi realizada em temperatura ambiente no espectrometro Raman modelo Optics Senterra
da Brucker, utilizando um laser cuja emissdo apresenta um comprimento de onda

equivalente a 785 nm e a poténcia do equipamento a 100 mW.

Figura 28: Espectrometro Raman do Nucleo de Petroleo e Gas (NUPEG) da UFS.
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4.4-Radioluminescéncia (RL)

As medidas de radioluminescéncia (RL) das cerdmicas de 6xido de zinco (ZnO)
e do 6xido misto (ZnO-Tm203) foram realizadas utilizando a fonte de radiagdo X do
equipamento de difracdo de raios X (DRX), onde variou-se a corrente do equipamento
de 10 a 50 mA a uma taxa de 10 mA, mantendo-se a tenséo do tubo de raios X fixa a 40
kV. O sistema para a execucdo das medidas de radioluminescéncia compreende o
difratdmetro de raios X associado a um sensor fibra 6tica, posicionado estrategicamente
de tal forma a coletar os foétons de luz que emanam da amostra (quando esta € exposta a

radiacdo ionizante), acoplado a um espectrometro Ocean Optics Spectra Suite.
4.5-Termoluminescéncia (TL)

A medida de termoluminescéncia (TL) da ceramica de 6xido misto (ZnO-
Tm,0z3) foi realizada no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) do
estado de S&o Paulo, onde a amostra foi irradiada com doses na faixa de 10 a 1600 Gy
através da fonte beta (°°Sr+°°Y) da leitora TL/OSL da Risg fabricado pela DTU Nutech.

Figura 29: Leitora TL/OSL da Risg do Centro de Metrologia das Radia¢Ges (CMR) do IPEN-SP.



35

4.6-Aquisicdo e Andlise das Imagens — Radiocolorimetria RGB

A determinacédo do codigo RGB de cores € realizada através de imagens obtidas
por meio de fotografias digitais capturadas durante a exposicdo das ceramicas a radiacao
X, cuja fonte de excitacdo utilizada € proveniente do tubo do equipamento de difracdo

de raios X (DRX). Este método é chamado de Radiocolorimetria RGB.

As amostras de oxido de zinco (ZnO) e oxido misto (ZnO-Tm203) foram
dispostas em uma espécie de mascara com duas aberturas, uma para 0 ZnO e outra para
0 ZnO-Tm203. A maéscara contendo as duas amostras é colocada sobre 0 porta amostra
do difratbmetro, e ajustadas de tal forma que ambas recebam a radiacdo. A distancia
entre o tubo e a mascara foi de 345 mm e, além disso. O tubo de raios X foi posicionado

a 90° em relacdo a superficie da amostra, correspondendo a uma incidéncia frontal.

Figura 30: Méscara contendo as amostras (a direita 0 ZnO-Tm,O3 e a esquerda o0 ZnO) dispostas sobre 0

porta amostra do difratdbmetro (DRX) em (a) e tubo de raios X do equipamento em (b).

A aquisicdo das imagens transcorreram-se por meio de uma camera digital
Canon modelo PowerShot SX40HS, posicionada com o auxilio de um tripé dentro do
equipamento de difracdo de raios X (DRX). Durante a realizacdo das fotografias as
lampadas da sala foram desligadas assim como a sinalizacao visual dos leds do tubo do
equipamento foi coberta para que ndo pudessem interferir no processo de aquisicdo das
fotografias.
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Figura 31: Camera utilizada para as fotografias apoiada no tripé em (a), mascara utilizada para cobrir a
sinalizacdo dos leds do braco do equipamento em (b) e mascara com as amostras dispostas sobre o porta

amostra em (c).

As fotografias das amostras radioluminescentes foram obtidas variando-se
basicamente 2 parametros do tubo de raios X do equipamento: a tensdo (kV) e a
corrente (mA). Foram realizadas 4 rodadas para a aquisicdo das imagens, onde a cada
rodada foram obtidas 18 fotografias referentes a cada um dos valores de corrente em um
intervalo de 6 a 40 mA com passos de 2 mA e a tensdo fixa. Na primeira rodada o valor
de tenséo foi de 20 kV, na segunda 30 kV, na terceira 40 kV e na quarta rodada 50 kV.

Durante o processo de captura das imagens o uso de uma luz LED tornou-se um
artificio necessario. Ele foi direcionado a amostra, e teve por finalidade ajudar a
focalizar e manter o padrdo das imagens adquiridas devido ao ambiente escuro. O modo
de captura das imagens obtidas pela camera utiliza um temporizador de 15 segundos.

Nos momentos que antecedem o inicio da contagem pela cdmera, a luz LED foi



37

direcionada a amostra e através do acionamento do botdo da cémera da-se inicio a
contagem de 15 segundos. A porta do equipamento foi fechada, e por meio de um
comando no computador iniciou-se a emissao de raios X, no momento em que a camera
emitiu um sinal sonoro, indicando a posterior captura da imagem, a luz LED é

desligada, e ap0s alguns segundos a camera registra a imagem.
Os parametros utilizados na camera para a obtencéo das imagens foram:
» Camera - Canon PowerShot SX40HS
» Objetiva - equivalente a 4,3-150,5 mm
» Exposicado - /8, 15 s e ISO 100

Todas as imagens adquiridas foram analisadas em um computador de uso
pessoal por meio da ferramenta de selecdo de cores (conta-gotas) do software Corel
Draw. Usando o cursor do mouse sobre a area desejada das amostras na imagem foi
obtida a contribuicdo de cada uma das componentes RGB que constituem a cor. Para
cada uma das imagens obtidas foram realizadas 10 medidas em torno do centro de cada
uma das amostras de ZnO e ZnO-Tm20s, em seguida calculou-se as médias referentes a
cada uma das componentes RGB. Assim os valores de intensidade para cada uma das
componentes separadamente: Ir, lg, Iz € por meio desses valores a intensidade RGB foi
calculada através da equacao 3:

Iras = ((IR)* + (Ie)? + (18)*)** €)
onde:
Ires — intensidade RGB
Ir— intensidade da componente R (red)
Ic— intensidade da componente G (green)

Iz — intensidade da componente B (blue)
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4.7-Fotoluminescéncia (PL)

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas na ceramica de 6xido misto
(ZnO-Tm203) a temperatura ambiente no espectrofluorimetro Jasco Parts Center
modelo FP-8600 (DQI — UFS), cuja fonte de luz utilizada fora uma lampada de xenénio
de 150W de poténcia, enquanto a velocidade de varredura ocorreu a uma taxa de

20nm/min.
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5-RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1-Radioluminescéncia (RL)

Radioluminescéncia da ceramica de éxido misto (ZnO-Tm,03)

O crescimento da radioluminescéncia da ceramica de Oxido misto (ZnO-
Tm203) foi investigada variando-se a corrente do tubo de raios X com passos de 10 mA,
mantendo-se fixa a tensdo aplicada no tubo de raios X a 40 kV. Na Figura 32 é possivel
observar o crescimento da radioluminescéncia do Oxido misto com a variacdo da

corrente do tubo de raios X.

E nitidamente perceptivel que a medida que a corrente do tubo de raios X
aumenta a intensidade radioluminescente do Oxido misto também aumenta. 1sso
acontece em virtude da corrente do tubo de raios X atuar na quantidade de fotons que
sdo produzidos. A medida que a corrente aumenta a quantidade de fétons que atingem a
amostra também cresce, 0 que por sua vez acarreta no aumento do processo de interacdo
da radiacdo com a matéria, emitindo assim uma intensidade radioluminescente cada vez

maior.
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Figura 32: Radioluminescéncia em funcdo do comprimento de onda da ceramica de ZnO-Tm,Os; com a

variacdo da corrente aplicada no tubo de raios X e tensdo mantida fixa a 40 kV.

O processo de interacdo da radiacdo X com a matéria, nesse caso com o Oxido
misto, transcorre-se através do mecanismo de excitacdo de elétrons da banda de

valéncia para a banda de conducdo. Ao retornarem a banda de valéncia, estes elétrons
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podem ser aprisionados em armadilhas. Ao sairem dessas armadilhas acabam emitindo
fétons de luz cuja energia € equivalente a diferenca de energia existente entre a
armadilha e o topo da banda de valéncia, ou seja, acabam emitindo fétons de luz na

regido visivel do espectro eletromagnético, como € possivel observar na Figura 32.

Observa-se que as bandas radioluminescentes sdo constituidas por emissdes
que abrangem desde o azul até o vermelho, contudo emissGes mais intensas ocorrem no

verde, isso se deve as vacancias de oxigénios (Vo) presentes na ceramica.

Afim de analisar a contribuicdo das regides de emissdo das bandas exibidas na
Figura 32, é apresentado na Figura 33 a integral da radioluminescéncia de cada uma das

regides do espectro em funcdo da corrente aplicada no tubo de raios X.
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Figura 33: Integral da radioluminescéncia em funcdo da corrente no tubo de raios X da cerdmica de ZnO-

Tmzos.

As integrais da radioluminescéncia, apresentadas na Figura 33, é equivalente a
area abaixo de cada uma das curvas exibidas na Figura 32, contudo as integrais
radioluminescentes expostas na Figura 33 limitam-se a regides especificas do espectro
eletromagnético. Observa-se que de fato as maiores emissdes ocorrem para a regido
verde, que compreende desde 500 até 570 nm, quando comparada com as demais
emissdes. Nota-se, além disso, que as emissfes sdo condizentes com o ajuste linear
aplicado as curvas, bem como, o crescimento linear das emissdes conforme aumenta-se

a corrente do tubo de raios X.
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Na Figura 34 ¢ retratada a intensidade da radioluminescéncia do 6xido misto
em comparagao com a ceramica de ZnO [74], a tens&o e a corrente aplicadas no tubo de
raios X para a realizagdo da medida foram as maiores possiveis dentro do limite de

operacdo permitido pelo equipamento.
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Figura 34: Radioluminescéncia em funcdo do comprimento de onda da cerdmica de ZnO-Tm;O3 (pontos
em vermelho) com a cerdmica de ZnO (pontos em preto) [74], cuja corrente do tubo de raios X é mantida
a 50mA e a tensdo a 40 kV.

Constata-se a priori que a radioluminescéncia da cerdmica de 6xido misto
exibe uma intensidade acentuadamente superior quando comparada com a ceramica de
ZnO [74]. Esse comportamento confirma que a mistura do 6xido de talio (Tm203) com
0 6xido de zinco (ZnO) contribui potencialmente para o aumento da emissao de fotons
de luz verde quando exposta a radiagdo X. Observa-se que a ceramica de 6xido misto
exibe uma RL centrada em 525 nm, enquanto a emissd@o RL da cerdmica de ZnO esta
centrada em 550 nm, ou seja, 0 Tm2Oz3 provoca um deslocamento para o azul. Além
disso, a intensidade acentuada do 6xido misto em relagdo ao 6xido puro, bem como o

deslocamento das emissdes RL para o azul, séo um indicativo de dupla emissdo RL.

A Figura 35 apresenta o crescimento da radioluminescéncia do 0xido misto
com o0 aumento da tens&o aplicada no tubo de raios X a passos 5 kV, onde a corrente foi
mantida fixa em 40 mA. Enquanto a tensdo aumenta a radioluminescéncia do Oxido

misto também aumenta, isso ocorre em virtude da energia dos fotons de raios X. Sabe-



42

se que corrente aplicada é a maxima permitida pelo equipamento, ou seja, independente
da tensdo a quantidade de fotons de raios X que sdo produzidos pelo equipamento séo
0S mesmos, enquanto ao variar-se a tensdo do tubo de raios X, varia-se a energia

méaxima que cada um dos fétons pode adquirir ao serem produzidos.

Associando a Figura 32 e a Figura 35, depreende-se que a combinacdo das
grandezas fisicas: tensdo e corrente refletem na intensidade da radioluminescéncia,
quanto maior a tensdo e corrente aplicadas no tubo de raios X maior sera a intensidade
radioluminescente, caso contrério, se a tensdo e corrente aplicadas no equipamento

forem as menores possiveis a intensidade radioluminescente também sera a menor

possivel.
60
- o 40KV Y
G " 35KV N
s 50 - - O
- SOkV ‘. 0wyt
" )
5 + kv VTR 3
o . 20KV ':p. .ﬁ X
sUr . ‘s ™ &
E ...".\l |||‘: ':#'l
_E K L8 L lﬂ,f ", .
g3 - e .-1' ",
(8 “ .
¢ SR A
E do '
£
=
L
|
f
&

550 600 650
Comprimento de Onda (nm)

Figura 35: Radioluminescéncia em funcdo do comprimento de onda da ceramica de ZnO-Tm,Os; com a

variacdo da tensdo aplicada no tubo de raios X e corrente mantida fixa a 40mA.

A integral da curvas RL em funcdo da tensdo é apresentada na Figura 36,
observa-se 0 comportamento linear das emissdes para as regides do espectro analisado,
bem como a constatacdo de que as emissfes aumentam conforme ocorre 0 aumento da

tenséo, além disso as maiores emissdes ocorrem para 0 verde.
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Figura 36: Integral da radioluminescéncia em funcéo da tensdo no tubo de raios X da cerdmica de ZnO-
Tm>0s.

5.2-Difracéo de Raios X (DRX)

Difratometria de raios X da ceramica de 6xido misto (ZnO-Tm,03)

Através da difratometria de raios X da ceramica de 6xido misto (ZnO-Tm;03)
foi possivel observar os picos de difracdo referentes ao 6xido de zinco, assim como a
existéncia de fases cristalinas relativas ao 6xido de talio. A Figura 37 exibe o
difratograma da ceramica de éxido misto.
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Figura 37: Difratometria de raios X da ceramica de 6xido misto de ZnO-Tm,0O3. Os picos indexados com

asterisco (*) representam a fase pertencente ao Tm;Os.
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Os padrodes de difracdo referentes tanto ao oxido de tulio (Tm203) quanto ao
Oxido de zinco (ZnO) foram obtidos através da base de estrutura cristalina do ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database), sob o0s codigos 90669 e 290323,
respectivamente. A presenca de picos de difracdo alusivos ao oxido de talio, indexados
com asterisco (*), onde representam a fase cubica do Tm2Os. Assim dessa forma, é
possivel depreender-se que realmente a mistura de 6xidos é alcancada, uma vez que o
DRX apresenta as fases correspondentes ao 0xido de tulio. Constata-se que a fase

cristalina associada ao 0xido de zinco é a hexagonal wurtzita.
5.3-Espectroscopia Raman
Espectroscopia Raman da ceramica de 0xido misto (ZnO-Tm,03)

A espectroscopia vibracional Raman foi utilizada com o intuito de observar os

modos vibracionais presentes na cerdmica de 6xido misto.

287
- 2B -low 2A-TO e F+E,

A-TO
E,-TO

Intensidade (u.a.)

Numero de Onda (cm™)

Figura 38: Espectro Raman em func¢éo do nimero de onda da ceramica de 6xido misto (ZnO-Tm,03). O
pico identificado com um asterisco (*) corresponde a um modo vibracional ndo identificado neste
trabalho.
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Na Figura 38 observa-se 0 espectro Raman da ceramica de 6xido misto (ZnO-
Tm203) cujo laser utilizado para a realizagdo da medida possui um comprimento de
onda igual a 785 nm.

O espectro Raman da ceramica de éxido misto corresponde a curva continua de
cor preta na Figura 38. Foi necessario a deconvolugdo por meio de picos gaussianos,
para a melhor identificacdo dos modos vibracionais pertencentes tanto ao éxido de zinco
quanto ao éxido de talio. A curva em vermelho sobre o0 espectro da amostra representa a
soma de todos os picos gaussianos da deconvolugdo, exibindo uma aproximagéo

satisfatoria com o espectro da amostra.

O &xido de talio é um sesquidxido de terra-rara que tende a cristalizar-se sob a
forma estrutural cubica, em virtude do pequeno raio catiénico quando comparado com
os demais elementos terras-raras da familia dos lantanideos. Segundo a teoria de grupos,
os sesquioxidos de terra-rara (RE203) de grupo espacial la3, apresentam 22 modos
vibracionais ativos no Raman (4Aq + 4Eg + 14T,) [33,83].

Os picos gaussianos resultantes do processo de deconvolucdo do espectro
Raman, indexados na Figura 38 com os modos Fq, Eg, Fg+Eg, Ag € Fg 80 pertencentes
ao Oxido de tulio, apresentando respectivamente nimeros de onda 126, 144, 334, 426 e
479 cm™,

A literatura aborda o pico principal correspondente a estrutura cubica do 6xido
de tdlio em 383 cm™ [83] ou em 381 cm™ [75]. Sabe-se que 0 DRX da ceramica mista,
explanado neste trabalho, expde a fase cubica do Oxido terra-rara, contudo com o
espectro Raman néo revelou o modo vibracional mais intenso associado a estrutura
cubica do Tm2Os. Isso se deve ao fato do modo vibracional A:-TO do ZnO se sobrepor

e acabar por interferir na identificagdo do mesmo.

Os modos vibracionais Fq (126 cm™) e Eq (144 cmY), exibidos na Figura 38,
apresentam-se bem proximos ou iguais aos valores de deslocamentos Raman reportados
na literatura em 121 cm™ [33] e 118 cm™[75] para 0 modo Fq e 144 cm™ [33,75] e 142
cm™ [76] para 0 modo Eq. Os modos Fq e Eq também podem ser designados como (Fg +

Ay) e (Fg + Eg), respectivamente.

Os picos identificados com os modos vibracionais Ay e Fg apresentam,

respectivamente, nimeros de onda a 426 cm™ e 479 cm™, ambos exibem deslocamentos
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Raman proximos aos abordados na literatura em 438 cm™ [33], 435 cm™ [76] e 437 cmv”
1 [75] para 0 modo Aq e 485 cm™[33], 482 cm™[76] e 483 cm™[75] para 0 modo Fq. O
modo vibracional Ag é também conhecido como (Fg+Ey).

O pico da deconvolugdo, em azul marinho, indexado com o modo 2A:-TO e
Fg+Eg apresenta nimero de onda de 334 cm™, como exposto na Figura 38. Segundo a
literatura 0 modo Fg+Eq apresenta-se em 334 cm™[33], 337 cm[76] e 335 cm™[75],
enquanto o modo 2A;-TO é reportado em 333 cm™[77] e 345 cm™*[78]. Desta forma, 0s
dois modos vibracionais tanto o do ZnO (2A:-TO) quanto o do 6xido de talio (Fg+Eg)
foram assim indexados em virtude dos valores dos modos vibracionais destes serem

iguais ou bem préximos entre si.

O ZnO de estrutura hexagonal wurtzita apresenta grupo espacial Cg,, onde
sdo previstos 0s modos Raman na zona de Brillouin I' = A1+E1+2E>+2B;, onde 0s
modos vibracionais A1 e E: sdo espécies ativas tanto no Raman quanto no
infravermelho, e podem ser subdivididos em modos 6ticos longitudinais (LO) e modos
Gticos transversais (TO). Além disso, 0 modo E> € somente ativo no Raman sendo
subdividido em E>-high e E>-low, enquanto os modos B1 s&o considerados silenciosos
[77,81].

A Tabela 2 exibe somente os modos vibracionais Raman de primeira e segunda
ordem pertencentes ao ZnO e que sdo identificados na Figura 38. O numero de onda de
cada um dos modos vibracionais do ZnO presentes na ceramica de éxido misto, bem
como os valores de referéncia reportados na literatura também sdo apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2: Modos vibracionais de primeira e segunda ordem do espectro Raman da cerdmica de 6xido
misto (ZnO-Tmy03), em comparagdo com os modos do ZnO presentes na literatura.

ORDEM MODO Zn0O LITERATURA
VIBRACIONAL Cm'l Cm'l
Ex-low 104 99[77], 101[82] e 102[81]
Ex-high 444 438[77], 440[78] e 439[81]
PRIMEIRA
E;-TO 398 410[77,81]
A-TO 372 379[81], 378[77] e 380[79]
2E,-low 188 203[77] e 208[81]
SEGUNDA 2E;-TO 540, 547 e 556 540-670 [81]
2A;-TO 334 333[77], 334[81] e 345[78]

Os picos Ex-low e Ez-high do espectro Raman da cerdmica de oxido misto,
exibidos na Figura 38, cujo nimero de onda sdo, respectivamente, 104 e 444 cm,
correspondem aos modos vibracionais de primeira ordem do ZnO. Onde 0s modos E»-
low e E>-high confirmam a estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, que representam a

sub-rede constituida de atomos de zinco e de oxigénio [78,81].

A intensidade do modo E;-TO indica o crescimento preferencial da estrutura
cristalina ao longo do eixo ¢ [81], na Figura 38 o modo E:-TO encontra-se em 398 cm™
e sua intensidade em relacdo aos demais picos é diminuta. Desta forma, indica que nédo
ha um crescimento preferencial da estrutura ao longo do eixo c, até mesmo porque a

amostra em questdo trata-se de uma ceramica policristalina.

Os picos da deconvolucdo correspondente ao nimero de onda 188 (2E2-low) e
540, 547 e 556 cm™ (2E1-TO) estdo associados aos modos vibracionais de segunda
ordem do ZnO. O pico em 556 cm™, da Figura 38, além de esta associado a vacancia de
oxigénio [79,80] também apresenta-se no intervalo 540-670 cm™ [81] que compreende o
modo 2E;-TO.
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Vale ressaltar que o modo vibracional de segunda ordem 2A:-TO coincide com

0 modo vibracional Fg+Eg do 6xido de talio (Tm203), como apresentado na Figura 37.

A literatura aborda que picos em 221 cm™ [79] e 556 cm™ [79,80], que sdo
valores justamente proximos ou iguais aos picos indexados com os numeros de onda
223 e 556 cm™ neste trabalho, indicam a presenca de vacancias de oxigénio (Vo) em
ZnO [79,80]. Confirmando assim, que a ceramica de 6xido misto (ZnO-Tm203) é
realmente abundante em defeitos desse tipo, que contribui imprescindivelmente para o

proposito deste trabalho.

Os picos indexados em 287, 258 e 351 cm™ sdo valores que coincidem com
modos silenciosos do Raman para a matriz de ZnO. Assim, 0 aparecimento desses picos
ndo deveriam acontecer, porém a presenca da rede secundaria de Tm2O3 no 6xido misto
pode de algum modo ter ocasionado a manifestacdo desses modos vibracionais. Sendo a
tensdo na rede uma possivel explicacdo para tal fendmeno. Os modos silenciosos que
estdo no intervalo de 250 a 300 cm™ sdo modos silenciosos B2 [79], assim como o modo
(B1-high — B1-low) que apresenta-se em 284 cm™ [77] e 0 modo (Ez-high — Ez-low) que

apresenta-se em em 345 cm™ [78].

5.4-Analise das Imagens — Radiocolorimetria RGB

Analise das imagens das ceramicas de o0xido misto (ZnO-Tm,03) e ZnO

As cerdmicas de 6xido misto e 6xido de zinco foram simultaneamente
irradiadas, dentro do regime de operacdo permitido pelo equipamento, e fotografadas a
cada variagdo de tensdo e corrente do tubo de raios X com o propdsito de se investigar

as contribui¢des de cada uma das componentes que constituem o codigo RGB de cores.

Na Figura 39, pode-se observar as fotografias adquiridas durante o processo de
radioluminescéncia das ceramicas de ZnO e oxido misto (ZnO-Tm20s3), onde a cada
rodada mantém-se fixa a tenséo do tubo de raios X enquanto variou-se a corrente de 6 a
40mA com passos de 2mA. A cada variagdo da corrente para um valor fixo de tenséo €

exibida, na Figura 39, uma fotografia da ceramica de ZnO e da ceramica de 6xido misto.

Observa-se que na medida em que os valores de tensdo fixados durante as

rodadas aumentam a radioluminescéncia das amostras também aumenta, iSSo acontece
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em virtude da energia dos fotons de raios X produzidos pelo tubo do equipamento

também aumentarem.

Através da Figura 39, torna-se possivel observar com clareza as emissdes
radioluminescentes das ceramicas, bem como a acentuada emissdo da cerdmica de 6xido
misto em comparacdo com a ceramica de ZnO, ou seja, € notavel que sob as mesmas
condicdes de realizacdo das medidas a ceramica de Oxido misto apresenta uma

radioluminescéncia maior do que a ceramica de ZnO.



Tensdo = 20kV Corrente(mA)
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22

Zn0-Tm,0;

Tensdo = 50kV Corrente(mA)

12 4 16 18 20 22 24 26 28
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Figura 39: Radiocolorimetria RGB das cerdmicas de ZnO e ZnO-Tm,0O3 em fungéo da corrente e tensdo

aplicadas no tubo de raios X.
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E notdria e clara a observacdo na mudanca da intensidade da coloracdo das
cerdmicas a partir das fotografias, na Figura 39, onde através destas fotografias medidas
do codigo RGB de cores foram realizadas afim de verificar o comportamento da
intensidade de cada uma das componentes RGB que constituem a emissao

radioluminescente das ceramicas.

Para cada uma das fotografias das ceramicas de dxido misto e 6xido de zinco
coletou-se 10 valores das componentes RGB, em torno do centro das ceramicas, onde
posteriormente calculou-se as médias referentes as intensidades RGB e a partir dos
dados obtidos plotou-se graficos para cada valor fixo de tensdo em funcéo das doses de

radiacdo as quais as ceramicas foram expostas.

Como manifestado através das fotografias, sabe-se que a corrente implica na
quantidade de fotons produzidos pelo equipamento e consequentemente na quantidade
de fétons que interagem com as ceramicas. A corrente é diretamente proporcional a
quantidade de fotons de raios X, bem como a tensdo do tubo do equipamento, que
implica na energia dos fotons produzidos, quanto maior a tensdo aplicada maior sera a
energia dos fotons de raios X. Logo através da Equacdo 4 € possivel observar como a
tensdo e a corrente aplicadas no tubo de Raios X, assim como outros parametros, estéo

relacionados com a dose absorvida pelas ceramicas.

_CHZcy*xI=V
d?

(4)

Onde:
D- dose de radiagéo absorvida
C- constante de valor 2,7x107° Sv/min
Z¢,- NUmero atdmico do alvo de cobre utilizado no tubo de raios X
| - corrente do tubo de raios X
V- tensédo do tubo de raios X

d?- distancia entre o tubo e a ceramica
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A dose absorvida pelas ceramicas estd diretamente relacionada com a tensao e
a corrente aplicadas no tubo de raios X, assim como o elemento quimico que constitui o
alvo do equipamento, que no presente caso trata-se de um alvo de cobre. A Equagéo 4
elucida o principio de que a dose absorvida pelas ceramicas aumenta conforme o
aumento das grandezas tensdo e corrente, sendo assim, a medida que a dose absorvida
pelas cerdmicas aumenta a radioluminescéncia também aumenta. Além disso, a
distancia entre a fonte de radiacdo, tubo de raios X, e as cerdmicas ¢ um fator que
também € levado em consideracdo para o calculo da dose, ja que a medida que a
distdncia entre estes aumenta a dose absorvida diminui, ou seja, a dose absorvida €

regida também pelo inverso do quadrado da distancia.

A partir dos graficos das Figuras 40, 41, 42 e 43 é possivel observar o
comportamento de cada uma das componentes que constituem o cddigo RGB de cores
das fotografias, assim como a respectiva intensidade (Irgg) representada pela Equacéo
5.

IRGB = \/IRZ + IGZ + IBZ (5)

Onde:
Iree — intensidade RGB
Ig — intensidade da componente vermelha (R)
I — intensidade da componente verde (G)

Ig — intensidade da componente azul (B)



53

Corrente (mA)
o 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
* RED F
| * GREEN i * 1
E; o + BLUE h F 5 F
T 4 Ipge & 7
s g A
Y 40 - )}' ,—"I' ¥ il J
LEdS A L -
:% i 'I'_.»-"""'-'Ir-’-/ ;"@”&' 1{; %___,-*--—*$__‘%__7$_ k}l_ 1
S0t [ o ﬂ}r_..JI*--" - IR Y .
- s @@*;'L FEFEEEE a ]
10 % i % i ¥ .
0 | | | | | | | | | | | | | | | | | | |

0,7894 1,053 1316 1,579 1,842 2,105 2,368 2,631 2,895 3,158 3,421 3,684 3947 4,21 4473 4736 5 5263 552 5,789
Taxa de Dose (Sv/min)

b)

Corrente (mA)
6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2 28 30 32 34 36 38 40 42 M
100 — T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

* RED . 2
’; GREEN i —F
5 *[| + BLUE o e i
o/ | = ]
0 RGB i'ﬁ . P
E 60 o # 5 .
v " & -
E i ¥
g OF — & o -
-] ,,.E"’-)/’ 'i’_’_,--""'i-- _7___@_,_--‘&"‘—__%__ ? -
S e T PR T
e OF g 5 P i & & __@_JQL__,___—JI*— & -
=] _ _ I B T

B— R
L %———f___i -.ir
\ \ \ \ \ \ \ l l l l l l \ \ \ \ \ \ \

0,7894 1,053 1,316 1,579 1,842 2,105 2,368 2,631 2895 3,158 3421 3,684 3,947 4,21 4473 4736 5 5263 552 57989

Taxa de Dose (SV/min)

Figura 40: Intensidade das componentes RGB em func¢do da taxa de dose para a ceramica de ZnO em (a)

e ZnO-Tm;03 em (b), onde a tenséo do tubo de raios X foi mantida fixa a 20 kV.
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Figura 41: Intensidade das componentes RGB em func¢éo da taxa de dose para a ceramica de ZnO em (a)

e Zn0O-Tmz03 em (b), onde a tensdo do tubo de raios X foi mantida fixa a 30 kV.
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Figura 42: Intensidade das componentes RGB em func¢do da taxa de dose para a ceramica de ZnO em (a)

e Zn0O-Tmy03 em (b), onde a tensdo do tubo de raios X foi mantida fixa a 40 kV.
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Figura 43: Intensidade das componentes RGB em func¢do da taxa de dose para a ceramica de ZnO em (a)

e Zn0O-Tmy03 em (b), onde a tensdo do tubo de raios X foi mantida fixa a 50 kV.

As Figuras 40, 41, 42 e 43 representam as curvas das intensidades RGB das

amostras radioluminescentes em funcéo da taxa de dose absorvida pelas mesmas, onde a

designacéo (a) se refere a ceramica de ZnO e (b) a cerdmica ZnO-Tm:0s.

E possivel observar claramente que ao aumentar a taxa de dose absorvida

pelas cerdmicas as intensidades das componentes RGB também aumentam, além disso,
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as intensidades para a cerdmica de ZnO-Tm,Oz é superior a ceramica de ZnO,
corroborando assim o que ja fora exposto por meio das fotografias onde a insercdo do
TmyO3 agrega um potencial radioluminescente maior para a ceramica de ZnO. Além
disso, observa-se o crescimento das intensidades conforme aumenta-se a tenséo aplicada
no equipamento. Nota-se que a contribuicdo das componentes RGB é maior para o
verde, seguido do vermelho e por fim o azul, respectivamente nesta ordem decrescente

de intensidade, tanto para a amostra de ZnO quanto para a de ZnO-Tm20:s.

Tanto para a ceramica de ZnO quanto para a ceramica de ZnO-Tm»Oz observa-
se uma propensao a saturacao da componente verde (lg), isso € um reflexo da limitagédo
deste canal para uma faixa de dose absorvida, que tudo indica que seja ligeiramente
superior a faixa de dose as quais as ceramicas foram expostas. 1sso acontece em virtude
da componente verde das ceramicas tenderem mais rapidamente a valores proximos do
limite maximo exposto pelo codigo RGB de cores, que abrange valores de 0 a 255,
indicando assim que a componente verde tende para valores muitos proximos a
contribuicdo méaxima de uma componente no sistema RGB de cores. J& a componente
vermelha (Ir) e azul (Ig) tende a saturar mais lentamente respectivamente nessa ordem,
indicando assim uma possibilidade de deteccdo de radiacdo para valores maiores de

dose absorvida pelas ceramicas.

O ajuste das curvas para a intensidade da componente azul (Ig) transcorreu-se
por meio do ajuste linear, ja& que este atendeu de maneira satisfatoria os pontos
referentes a intensidade azul (Ig), enquanto as demais intensidades das componentes:
vermelha (Ir), verde (lg) e a intensidade (Irce) decorreram-se por meio de um ajuste
utilizando uma expressédo similar a equacdo regida pelo sistema de carga de um
capacitor no circuito resistivo-capacitivo. E possivel observar na equagio 6, 0 y esta
associado as intensidades de cada uma das componentes RGB separadamente, a e b
estdo associados a parametros de ajuste da curva e X estd associado a taxa de dose

absorvida pelas ceramicas.

y=a*(1-e) (6)

As Figuras 43 e 44 representam curvas de intensidades (Irgs) das ceramicas de
Zn0 e ZnO-Tm»03, ambas para uma mesma faixa de dose absorvida, onde a designagéo

(@) simboliza valores fixos de tensdo a 20 kV na Figura 44 e 40 kV na Figura 45 ,
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enquanto (b) corresponde a valores fixos de tensdo a 30 kV na Figura 44 e 50 kV na

Figura 45.

E possivel notar claramente a acentuada intensidade (Iree) da ceramica de
Zn0O-Tm203 em relacdo a ceramica de ZnO, confirmando mais uma vez que a adi¢do de

Tm»0O3 induz um aumento na radioluminescéncia do ZnO.
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Figura 44: Intensidade RGB das ceramicas ZnO e ZnO-Tm;03 , em (a) a tensdo do tubo de raios X foi
mantida fixa a 20 kV e em (b) 30 kV.



220

200

= =
= h
= [=]

Intensidade RGB (u.a.)

S

L2

240

—
[==]
=

T

5

—
vl
=

T

[==]
=
T

(=)
[=]
T

59

Corrente (mA)
6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
T T T T T T T T T T T T T T T T L P T
L -_r_m__-—--"
e IRGB_ZI'IO = T -
- | v Ingp_Zn0-Tm203 Hq*""
L e i
B A e 7
A T
m _ T
L .’__,H'f e il _
L - T J
L m*’*
= m -~ —

1979 2,105 2631 3,158 3684 421 4,736 5263 5789 6315 6842 7368 78% 842 8947 9473 9999 1053 11,00 11,38

6 8 10 2 14

16

18

Taxa de Dose (Sv/min)

Corrente (mA)

20 2 ¥ 20 28 3 3R

34

36

I . IRGB_ZI'IO

B ' IRGB_ZI'IO'TITI203

—

[=a]

=
T

140 -

ade RGB (u.a.)

120 -

Intensid
T
E

]

3
¥

| | | | | | | | | | | | | | | | | | | |
1,974 2631 3289 3947 4605 5263 5921 6578 7,236 7,894 §352 9,21 9,868 1053 11,18 1184 125 1316 1381 1447

Taxa de Dose (Sv/min)

(]
=
T

Figura 45: Intensidade RGB das cerdmicas ZnO e ZnO-Tmy03 , em (&) a tensdo do tubo de raios X foi
mantida fixa a 40 kV e em (b) 50 kV.

Além disso, observa-se nitidamente o aumento das intensidades (IrcB)
conforme o aumento da dose absorvida pelas ceramicas, jA que a mesma esta

diretamente ligada a tensdo e a corrente aplicada no tubo de raios X do equipamento.
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5.5-Termoluminescéncia (TL)

Termoluminescéncia das ceramicas de 6xido misto (ZnO-Tm,O3)

As curvas de termoluminescéncia da ceramica 6xido misto sdo exibidas na
Figura 46, onde cada curva representa um valor especifico de dose absorvida as quais a

ceramica foi exposta, dentro da faixa de 10 a 1600 Gy.

A priori, observa-se um pico principal de termoluminescéncia a
aproximadamente 280°C que aumenta sua intensidade TL conforme o aumento da dose
absorvida pela ceramica. Além disso, nota-se a presenca de um pico a aproximadamente
170°C, cuja intensidade é inferior quando comparada ao pico principal, contudo em si
tratando de aplicacGes dosimétricas o pico a 170°C acaba se tornando uma rota
parcimoniosa no que se refere ao aprovisionamento de calor para se obter uma resposta

TL satisfaciente.
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Figura 46: Intensidade TL em funcdo da temperatura da ceramica de ZnO-Tm;Os.

Além disso, na Figura 47 € apresentada a curva de dose-resposta da ceramica
de ZnO-Tm203, onde cada ponto da curva representa a integral, ou seja, a area abaixo
de cada uma das curvas TL da Figura 46. Pode-se observar com clareza que a ceramica

apresenta um desempenho linear dentro da faixa de dose absorvida a qual a ceramica
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fora irradiada, o que em si tratando de dosimetria é fundamental j& que a dose absorvida
pela ceramica deve no minimo ser reprodutivel, ou seja, quanto maior a dose absorvida

maior devera ser a resposta TL.
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Figura 47: Resposta TL em funcg&o da dose para a cerdmica de ZnO-Tm,0Os.

5.6-Fotoluminescéncia (PL)

Medidas de fotoluminescéncia foram realizadas na ceramica de 6xido misto
(ZnO-Tm203) com o proposito de se investigar a contribuicdo das emissdes
luminescentes das matrizes que compdem o presente Oxido. Foram obtidos dois
espectros de excitacdo, para se averiguar quais sdo 0s comprimentos de onda que

contribuem para que a ceramica emita na regido visivel do espectro.

Na Figura 48 é possivel verificar o espectro de excitacdo da ceramica de ZnO-
Tm203, cuja monitoragcdo ocorre em comprimentos de onda a 470 nm, ou seja, no azul.
Nota-se que os comprimentos de onda necessarios para que a ceramica emita no azul
ocorrem na faixa que abrange desde 200 a 240 nm, enquanto os demais comprimentos

de onda ndo contribuem para a emissdo exclusivamente nesta regido do visivel.
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Figura 48: Espectro de excitagdo da ceramica de ZnO-Tm;0s3, sob monitoramento para Aemissio = 470 nm.

O outro espectro de excitacdo monitorado em 530 nm equivalente a regido
verde do espectro visivel, pode ser observado na Figura 49. Nota-se que para a emissao
de fétons de luz verde por parte da ceramica é necessario fornecer fétons cujo
comprimento de onda se encontre na faixa que compreende 200 a 240 nm, semelhante

aquela para a emissdo azul.
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Figura 49: Espectro de excitacdo da cerdmica de ZnO-Tm,0s3, sob monitoramento para Aemissio = 530 nm.

Com base nos espectros de excita¢do, foi escolhido o comprimento de onda em
220 nm para fazer o espectro de emissao, pois € um valor intermediario que se encontra
dentro da faixa de sinal, escolhido de modo a evitar a influéncia da limitacdo do

equipamento. Os fotons de 220 nm sdo equivalentes a 5,63 eV em uma escala de
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energia, indicando assim que os fotons que contribuem para as emissdes da ceramica

estdo bem préximos da energia de gap do Tm20z.

O espectro de emisséo exibe os comprimentos de onda emitidos pela amostra
quando esta € excitada em um comprimento de onda especifico. No presente caso, a
ceramica de ZnO-Tm.O3 fora excitada com um comprimento de onda de 220 nm, como

exposto na Figura 50.
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Figura 50: Espectro de emissdo em fun¢do do comprimento de onda da cerdmica de ZnO-Tm,0Os, sob

monitoramento para Aexcitagso = 220 Nm.

Através do espectro de emissdo € possivel identificar a presenca de dois picos
bem definidos em 274 nm (4,52 eV) e 286 nm (4,33 eV), onde o0 primeiro pico
compreende a regido do UV profundo e o segundo o UV medio. Devido a boa resolucéo
desse picos € possivel que os mesmos sejam origindrios de transi¢fes intra-
configuracionais do ion de tulio. Observa-se a proeminéncia de um pico a 375 nm (3,3
eV), indicado com a seta vermelha, que esta contida no UV prdximo, e equivale
exatamente ao gap do ZnO, indicando assim que as emissdes correspondentes a esse
comprimento de onda s&o provenientes do retorno do elétron da banda de conducgéo para
a banda de valéncia do ZnO. Os picos em 425 nm, 430 nm, 440 nm e 452 nm estdo
contidos na faixa que compreende 425 a 463 nm, indicando assim que sdo pertencentes
a transices intra-configuracional 'D,—3F4 do ion de tdlio [71]. Ja os picos de emisséo
em 470 nm, 485 nm e 489 nm s&o identificados como sendo oriundos da transi¢éo intra-
configuracional 'Gs—>Hs do ion de tdlio, sendo esta transigdo o principal nivel emissor

do ion de talio [36,84,85]. O pico em 514 nm € pertencente a transi¢io *D,—3Hs do ion
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de talio [71]. A proeminéncia em 520 nm, indicado com a seta de cor preta, demonstra a
emissdo PL de fétons no verde do espectro visivel. A emissdo verde é oriunda de
defeitos como a vacancia de oxigénio (Vo) presentes no gap do ZnO, onde o elétron ao
tentar retornar da banda de conducéo para a banda de valéncia acaba sendo aprisionado
por uma armadilha. Quando o elétron sai dessa armadilha e retorna a banda de valéncia

acaba emitindo um féton cujo comprimento de onda se encontra no verde.

A partir da Figura 51 € possivel constatar que a excita¢cdo no gap do ZnO (3,3
eV ou 375 nm) demonstra que os fétons no UV oriundos do ZnO s&o responsaveis pelas
transi¢bes intra-configuracionais que provocam as emissGes correspondentes as

transicdes \Ga—°3Hs ,'D2—3F4 do ion de tdlio.

O espectro de emissdo, na Figura 51, foi obtido com o proposito de observar
como a ceramica responde com comprimentos de onda equivalente ao gap do ZnO,
onde € possivel constatar uma emissdo luminescente diminuta na faixa do ultra violeta
e azul, que compreende desde 390 a 490 nm. Logo a excitacdo no gap do ZnO provoca

uma fraca emissao no verde.
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Figura 51: Espectro de emissdo em func¢éo do comprimento de onda da cerdmica de ZnO-Tm0Os, sob

monitoramento para Aexcitagio = 3 /5 NM.
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6-Conclusodes

A partir das medidas realizadas neste trabalho € possivel constatar que o 6xido
de tdlio desempenha um papel primordial no que se refere ao crescimento da

radioluminescéncia do ZnO.

Por meio da difracéo de raios X certificou-se que a ceramica de 6xido misto de
ZnO-Tm03 realmente exibe fases alusivas ao 0xido de tulio, demonstrando que de fato

a ceramica em questdo trata-se de uma mistura de éxidos.

Além disso, a espectroscopia vibracional Raman apresenta modos vibracionais
pertencentes tanto ao ZnO quanto ao Tm.Osz, onde através dessa técnica é possivel
confirmar que a cerdmica de ZnO-Tm0s € rica em vacancias de oxigénio (Vo) e sabe-

se que este tipo de defeito intrinseco implica na emissao verde do ZnO.

As medidas de radioluminescéncia retratam o comportamento das ceramicas de
Zn0O e ZnO-Tm03 em funcéo da variacdo da corrente e da tenséo do tubo de raios X do
equipamento, exibindo uma resposta RL diretamente proporcional a estes dois
parametros. Por outro lado, a acentuada radioluminescéncia da ceramica de ZnO-Tm203
em comparacdo com a ceramica de ZnO acaba revelando uma dupla emissdo
radioluminescente na regido azul e verde do espectro visivel, onde a emissdo azul é um

reflexo das transicGes intra-configuracionais do ion de talio (Tm).

As fotografias das emissdes radioluminescentes das ceramicas de ZnO e ZnO-
Tm203, utilizando a técnica de Radiocolorimetria RGB expdem notoriamente o
aumento da radioluminescéncia das ceramicas conforme aumenta-se a tensdo e a
corrente do tubo de raios X do equipamento, em outras palavras, a medida em que a
dose absorvida pelas mesmas aumenta a intensidade radioluminescente também
aumenta em virtude do processo de interacdo dos fotons de raios X com as ceramicas
em questdo. Além disso, por meio das fotografias € possivel observar o crescimento
acentuado da radioluminescéncia da ceramica de ZnO com a mistura de Tm.Os,
demonstrando assim que o acréscimo de Tm2O3 agrega uma emissdo mais acentuada na

regido verde do espectro visivel.

As medidas do cddigo de cores RGB a partir das fotografias das emissdes RL
das cerdmicas de ZnO e ZnO-Tm.O3 revelam uma tendéncia a saturagdo para o canal

verde em ambas cerdmicas, bem como um propensdo a saturacdo mais tardia para o
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canal vermelho e azul, respectivamente, abrindo um leque de possibilidades de deteccao
de radiacdo ionizante para faixas de energias maiores do que as empregadas para a
realizacdo deste trabalho. Além do mais, a Radiocolorimetria RGB apresenta-se
promissor no que se refere a deteccdo de radiacdo ionizante em virtude de seu baixo
custo e eficiéncia satisfatoriamente comprovadas por intermédio das medidas

empreendidas neste trabalho.

As curvas de emissdo TL apontam a presenca de um pico principal a
aproximadamente 280°C e um pico de menor intensidade em torno de 170°C, este
ultimo por sua vez revela-se auspicioso no que lhe concerne ja que 0 mesmo requer uma

pequena fonte de ignicdo para exibir uma resposta TL suficientemente eficaz.

A fotoluminescéncia da ceramica de Oxido misto revelou transicdes intra-
configuracionais pertencentes ao jon de tdlio, sendo a transi¢io 'Gs—3Hs 0 principal
nivel emissor desse ion lantanideo. A partir disso, foi possivel comprovar que a emissdo
RL no azul pode ser atribuida ao principal nivel emissor do ion de tulio. Os espectros de
emissdo revelaram que excitacdes proximas ao gap do Tm203z mostram-se eficientes
para emissdes no azul referentes a transicbes 'Gs—3He. Além disso, por meio do
espectro de emissdo foi possivel observar a emissdo em 514 nm referente a transicéo
'D,—3Hs do ion de tdlio, demonstrando assim que o aumento da RL da cerdmica de
ZnO com a insercdo do TmyOs é proveniente dessa transi¢cdo, ou seja, a acentuada
emissdo verde RL do 6xido misto em relacdo ao ZnO se deve tanto as vacancias de

oxigénio quanto a transicdo 'D,—>Hs do ion de tulio.
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