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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi investigar as propriedades luminescentes de CaSOa4:Th,
CaS04:Mn e CaSO4:Mn, Th sintetizados pela rota de evaporagéo lenta. A estrutura cristalina,
morfologia, propriedades térmicas e Opticas dos fosforos foram caracterizadas por analise
de difragdo de raios X (XRD), microscopia eletronica de varredura (MEV), anélise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia no infravermelho, espectroscopia Raman,
fotoluminescéncia (PL) e radioluminescéncia (RL). Além disso, usando técnicas de
termoluminescéncia (TL) e luminescéncia opticamente estimulada (OSL), propriedades
dosimétricas dos fdsforos, como espectros de emissdo, reprodutibilidade, linearidade,
fading, curvas de decaimento OSL, correlacdo entre emissdes TL e OSL e menor dose
detectavel (LID) foram investigadas. Para as analises dosimétricas, as amostras foram
irradiadas com doses entre 169 mGy e 10 Gy. Os espectros de emissdo TL, PL e RL
confirmaram a presenca de ions Th®*" e Mn?* nas matrizes cristalinas. Nas analises de OSL,
amostras apresentaram uma tipica curva de decaimento exponencial com predominancia da
componente de decaimento rapido, indicando que os centros de captura de portadores de
carga possuem uma alta secdo de choque de fotoionizacdo para LEDs azuis e um LID da
ordem de mGy. Os sinais luminescentes mostraram-se lineares e reprodutiveis na faixa de
dose estudada. A alta sensibilidade TL dos fosforos foi comprovada quando comparada com
as de dosimetros disponiveis comercialmente. Observou-se também que a co-dopagem com
Mn?* e Tb* contribuiu para a reducio do fading em relagio ao observado nas emissdes de
CaS0O4:Mn e CaSO4:Th.

Palavras-chaves: Detectores de radiacdo, Rota de evaporacdo lenta, Termoluminescéncia,
Luminescéncia Opticamente Estimulada, CaSOa.
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ABSTRACT

The objective of this work was to investigate the luminescence properties of CaSOa4:Tb,
CaS04:Mn e CaS04:Mn, Th synthesized by slow evaporation route. The crystalline structure,
morphology, thermal and optical properties of the phosphors were characterized by X-ray
diffraction analysis (XRD), Scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric
analysis (TGA), Raman spectroscopy, infrared spectroscopy, photoluminescence (PL) and
radioluminescence (RL). Moreover, using thermoluminescence (TL) and optically
stimulated luminescence (OSL) techniques, the dosimetric properties of the phosphors, such
as emission spectra, reproducibility, linearity, fading of the luminescent signal, OSL decay
curves, correlation between TL and OSL emissions and lowest detectable dose (LDD) were
comprehensively investigated. For dosimetric analyses the samples were irradiated with
doses of between 169 mGy and 10 Gy. TL emission spectra, PL and RL confirmed the
presence of Th** and Mn?* ions in crystalline matrices. In the OSL analyses, the samples
showed a typical exponential OSL decay curve with the predominance of a fast decay
component, indicating that the charge carrier trapping centers have a high photoionization
cross-section for blue LEDs, and a LID on the order of mGy. The luminescent signals
showed to be linear and reproducible in the studied dose range. The high TL sensitivity of
phosphors was proven when comparing with commercially available dosimeters. It was also
observed that co-doping with Mn?* and Th®" contributed to a reduction in fading compared
to that observed in the emissions of CaSO4:Mn and CaSOa:Th.

Keywords: Radiation detectors, Slow evaporation Route, Thermoluminescence, Optically
stimulated luminescence, CaSOa.
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Capitulo 1

Introducao e objetivo



1.1 Introdugéo

O interesse pelo estudo da luminescéncia de sélidos é bastante antigo e tem
consideravel valor tecnolégico, por se tratar de um campo de pesquisa interdisciplinar que
abrange varias areas da ciéncia, como a espectroscopia de atomos/moléculas, anélise
estrutural de materiais e defeitos de rede cristalina. Esse fendbmeno também oferece um
método preciso de medicdo e monitoramento da exposicdo a radiacdo, garantindo a
confiabilidade dos resultados experimentais para uso ambiental (Bakr et al., 2020),
monitoracao pessoal (Haninger et al., 2015), clinica (Pradhan et al., 2008), retrospectiva de
acidentes e aplicac6es industriais (Yasmin et al., 2020; Rozaila et al., 2020; Korkmaz et al.,
2019).

Os dispositivos e 0s equipamentos empregados em dosimetria das radiacfes
ionizantes sdo essenciais para os programas de protecdo radioldgica, garantia de qualidade e
licenciamento de equipamentos emissores de radiacdo, a fim de assegurar que qualquer
procedimento envolvendo exposi¢cdo a radiacdo esteja em conformidade com os niveis
aceitaveis ao individuo e ao ambiente, e que seja executado de maneira que alcance 0s
objetivos da pratica (Behzadmeh et al., 2021).

A coleta de informagdes dosimétricas é obtida por meio da quantificacdo do sinal
produzido pelo material sensivel (detector) a radiacdo e um sistema eletrdnico que
transforma os efeitos observados em um valor relacionado a uma grandeza de medicao das
diferentes radiacGes que podem interagir com o meio material. Entre os detectores mais
utilizados estdo aqueles que envolvem efeitos como: geracao de cargas elétricas, no caso de
contador Geiger-Miiller, detector proporcional e a cdmara de ionizacéo; emissao de luz como
0s  detectores de  cintilagdo,  detectores  termoluminescentes  (TL) e
detectores por luminescéncia opticamente estimulada (OSL); aumento da temperatura, como
o calorimetro e alteragdes na densidade Optica, como dosimetro de filmes radiogréaficos.

A evolucgdo de pesquisas cientificas e aplicacOes na area nuclear requer o uso de
detectores cada vez mais sensiveis, estaveis e reprodutiveis (Souza, 2016). Varios materiais
organicos e inorganicos tém sido estudados nesse intento, com vistas a avaliar suas
potenciais aplicacbes no campo da luminescéncia e suas metodologias dosimétricas,
principalmente para aplicagdes nas técnicas TL e OSL.

As técnicas TL e OSL fazem uso da emissdo fosforescente de um material
previamente irradiado e estimulado. Na TL o material € estimulado por meio de calor,

enquanto na OSL a fonte de estimulo sdo fotons numa faixa de comprimento de onda



especifico. A quantidade de luz emitida pelo material é proporcional & dose de radiacao
absorvida (McKeever et al., 1995).

Desde a primeira aplicacdo bem sucedida do fluoreto de litio (LiF), por Daniels et
al. (1953), para a dosimetria TL e de material com base em sulfeto de estréncio (SrS), por
Antonov-Romanovskii et al. (1955), a para a dosimetria OSL, diferentes materiais foram
propostos para dosimetria do estado sdlido. Um dos materiais dosimétricos mais comuns é
0 CaSO4 dopado com certos elementos. O CaSO4:Mn foi o primeiro material sintético
investigado a ser usado como dosimetro TL (Bahl et al., 2017). Apesar de sua alta
sensibilidade TL, esse material apresenta forte desvanecimento (fading) de seu sinal TL, o
que dificulta sua aplicacdo em dosimetria de rotina, como no caso de monitoramento pessoal
(Watanabe, 1951).

Por volta de 1960, Medlin (1959; 1961) apresentou uma nova rota de preparacao do
CaSOQg4, conhecida como rota de precipitacdo salina, na presenca de &cido sulfarico. Além
disso, Medlin dopou o CaSO4 com samério (Sm) com a finalidade de propor um novo
dosimetro alternativo ao CaSO4:Mn. A partir de entdo, houve um crescimento consideravel
de trabalhos relacionados ao CaSO4 dopado com Vvarios elementos terras-raras, a exemplo
dos de Yamashita et al. (1971), Nambi et al. (1974), Prokic (1978), Lakshmanan (1999),
Ingle et al. (2008), Nunes e Campos (2008) e Chagas et al. (2010).

O disprésio (Dy) e o talio (Tm) sdo os dopantes de CaSO4 mais comumente usados
para seu emprego na dosimetria de rotina. Ambos CaSO4:Dy e CaSO4:Tm apresentam ampla
faixa de linearidade de resposta TL a dose de radiacdo ionizante (Lakshmanan, 1999).
Pesquisas recentes também tém proposto a incorporacdo de novos elementos como co-
dopantes do CaSO4 para melhorar as suas propriedades luminescentes (Kasa et al., 2007;
Doull et al., 2014; Yukihara et al., 2014,2015; Junot et al., 2011, 2014, 2016, 2019, 2020;
Silva et al., 2020, 2022).

Embora o0 CaSO4:Dy tenha sido um dos primeiros materiais a ser sugerido para uso
como dosimetro OSL e o primeiro fosforo a base de CaSO. investigado utilizando essa
técnica, a sua aplicabilidade dosimétrica em larga escala com essa técnica ndo foi
considerada inicialmente, devido ao seu sinal fosforescente apresentar uma vida longa, com
decaimento de cerca de 50% somente ap6s 80 segundos de estimulagdo Optica, 0 que ndo é
viavel para esse tipo de dosimetria (Pradhan; Ayyangar, 1977; Sunta, 1984).

Nos ultimos anos, novas pesquisas mostraram que 0 CaSO4 também pode ser usado
para OSL, o0 que aumenta a importancia desse material no campo da dosimetria de radiacéo
(Kulkarni et al., 2014;; Kearfott et al., 2015; Guckan et al., 2017,2023; Bahl et al., 2017,
Omanwar; Palan, 2018; Yiksel et al., 2019; Junot et al., 2019,2020; Silva et al., 2020, 2022).



Com o intuito de otimizar as propriedades dosimétricas dos materiais baseados em
CaS0qs, diversos métodos e condigdes de sintese tém sido testados, de forma a expandir a
oferta de detectores de estado solido viaveis. Os métodos que tém sido comumente usados
para a preparagdo de cristais de CaSO4 sdo métodos de co-precipitacdo (Khan et al. 2015;
Nuraeni et al., 2019), método de recristalizacdo (Bahl et al., 2017), método sol-gel (Kadari
et al., 2016), método hidrotérmico (Zahedifar et al., 2011), rota de reacdo de estado solido
(Rani et al., 2015) e rota de evaporacao lenta (Yamashita et al., 1970).

Assim, de acordo com os antecedentes mencionados acima, o método Yamashita
(Yamashita et al., 1970), que € uma conhecida rota de evaporacao lenta, foi empregado neste
trabalho, com a adaptacéo que foi proposta e testada por Junot (2017). A adaptacéo resultou
em um sistema de crescimento de cristais com atmosfera de ar controlada, que emprega um
sistema de destilacdo melhorado e totalmente isolado do ambiente externo, o que permite a
reutilizacdo do acido sulfurico empregado na producéo do fésforo.

Considerando a importancia da continuidade de estudos dosimétricos sobre fosforos
a base de CaSO4 empregando a rota de evaporacéo lenta, buscando desenvolver um material
com potencial de uso como dosimetro TL/OSL, neste trabalho foi realizada a producéo e a
caracterizacdo estrutural, térmica, dptica e dosimétrica dos fosforos CaSO4:Th, CaSO4:Mn
e CaS04:Mn,Th, com a finalidade que venham a ser utilizados como dosimetros alternativos
aos difundidos no mercado. Até aqui, foram encontrados poucos estudos publicados sobre
esses materiais na literatura. No caso do CaSO4:Mn, Th ndo sdo encontrados relatos.

Espera-se que os resultados deste trabalho contribuam para consolidar e ampliar os
conhecimentos sobre esses materiais. Este estudo consiste em uma continuag¢do de um ciclo
experimental do grupo de pesquisa do qual participo, cujos principais resultados estdo
descritos por Junot et al. (2011, 2014, 2016, 2019, 2020) e Silva et al. (2020, 2021, 2022).

1.2. Objetivos

O foco do trabalho foi produzir cristais de CaSOs via rota de evaporacdo lenta e
realizar a sua caracterizacao estrutural, térmica, dptica e dosimétrica.
As principais etapas deste trabalho foram:

e Producdo de fdsforos (compostos) a base de CaSOs dopado com manganés
(CaS04:Mn), CaSO4 dopado com térbio (CaSO4:Th) e amostras com uma segunda
dopagem de manganés (CaSO4:Mn, Th);

e Auvaliacdo das propriedades estruturais, térmicas e opticas dos compostos, utilizando

as técnicas de difratometria de raios X, microscopia eletrbnica de varredura,



espectroscopia infravermelha e Raman, anélise termogravimétrica e
fotoluminescéncia e radioluminescéncia;

Caracterizacdo dosimetrica dos compostos empregando a técnica de TL, por meio de
analises sobre as curvas de emissdo TL, resposta TL a doses de fontes diversas de
radiacdo (radiacbes beta, gama e fdtons de baixo poder de penetragdo),
reprodutibilidade, sensibilidade e linearidade do sinal TL, limite inferior de deteccéo,
parametros cinéticos, espectro de emissdo e fading;

ComparacOes entre as caracteristicas TL dos compostos produzidos e as dos
dosimetros comercialmente empregados - TLD-100 (LiF:Mg,Ti), TLD-200
(CaF2:Dy), TLD-400 (CaF2:Mn), TLD-900 (CaSO4:Dy) e CaSO4:Dy (IPEN) - a fim
de definir a viabilidade do uso dos novos compostos como dosimetros TL;
Caracterizacdo dosimétrica dos compostos empregando a técnica OSL, com andlises
sobre as curvas de decaimento OSL, reprodutibilidade, sensibilidade e linearidade do
sinal OSL, limite inferior de detec¢do, parametros cinéticos e fading;

Correlagdo entre as emissdes TL e OSL dos materiais dosimétricos produzidos.



Capitulo 2

Revisao bibliografica



2.1 Interacdo da Radiacdo com a Matéria

Durante o final do século XIX e o inicio do século XX, diversas descobertas
cientificas foram realizadas, desafiando paradigmas estabelecidos e estabelecendo a base
para a ciéncia moderna. Uma dessas descobertas foi feita pelo fisico alemdo Wilhelm
Conrad Rontgen, que identificou um tipo de radiacdo através de seus experimentos com
descargas elétricas em tubo de raios catodicos, a que chamou de raios X. Logo depois, outros
dois grandes cientistas, Antoine Henri Becquerel e Marie Curie, contribuiram para a
compreensdo do comportamento da radiacdo e da sua interagdo com a matéria com a
descoberta da radioatividade. Desde entdo, as radiacfes ionizantes foram propositalmente
integradas a vida do homem, sendo empregadas constantemente a favor da humanidade em
diversas atividades, dentre elas, podemos ressaltar as aplicagcdes na medicina (radioterapia,
radiografia e medicina nuclear), na industria farmacéutica, na agricultura e na producéo de
energia nuclear.

Radiacdo € energia em transito que se propaga por meio de ondas ou particulas,
através do espacgo ou da matéria. As radiagdes sdo ondas eletromagnéticas, constituidas de
campo elétrico e campo magnético oscilantes, perpendiculares entre si e que se propagam
com a velocidade da luz de 3x10®m/s no vacuo. As ondas eletromagnéticas s&o
caracterizadas pelos seus comprimentos de onda ou por suas frequéncias de onda, formando
0 espectro eletromagnético que se estende desde as ondas de baixa frequéncia, como ondas
de radio e TV, até as de mais alta frequéncia, como os raios X e raios gama.

A propagacdo da radiacdo pode se apresentar também através de particulas
subatdmicas, tais como elétrons, prétons, néutrons, particula alfa, pdsitrons, entre outras, que
sdo caracterizadas por sua carga, massa e velocidade. Parte dessas particulas € emitida
espontaneamente de nucleos dos atomos radioativos, enquanto outras podem ser produzidas

em aceleradores de particulas ou em reatores nucleares.
2.1.1 Radiagéo lonizante

Em relacdo aos efeitos gerados em decorréncia da interagdo com a mateéria, as
radiagdes podem ser classificadas como ionizantes ou ndo ionizantes. Radiacao ionizante é
qualquer radiagdo, com ou sem massa de repouso, capaz de arrancar elétrons de seus orbitais
atdbmicos. Os elétrons adquirem energia suficiente para se deslocar pelo interior da matéria
podendo interagir com outros elétrons ou nucleos, resultando na formacéo de ions positivos
e negativos. Por outro lado, se a energia depositada pela radiacdo for baixa, incapaz de

arrancar elétrons e provocar ionizacéo, ela é classificada como radia¢do ndo ionizante.



As particulas carregadas eletricamente, como elétrons, prétons, particula alfa e os
fragmentos de fissdo, ao entrarem em contato com a matéria, atuam por meio de seus campos
elétricos, transferindo suas energias para muitos atomos simultaneamente. Durante a
interacdo, elas sofrem desaceleracdo e emitem radiacdo eletromagnética. Essas particulas

sdo denominadas de radiagéo diretamente ionizante.

J& os néutrons e as radiacBGes eletromagnéticas, como radiacdo X e gama, Sao
chamadas de radiacOes indiretamente ionizantes por ndo possuirem carga elétrica e por
interagirem de maneira individual. Os néutrons atuam sobre protons e néutrons de nucleos
atdbmicos por meio da forca nuclear forte. No caso de fétons, a interacdo se da pela acéo de
campos eletromagnéticos que atuam sobre as particulas carregadas do meio, podendo a
interacdo resultar em varios efeitos. Dentre os efeitos, destacam-se: Efeito fotoelétrico, efeito

Compton e producdo de pares elétron-positron.

O efeito fotoelétrico é caracterizado pela transferéncia total de energia da radiacao
eletromagnética. O foton é absorvido pelo &tomo e um Unico elétron orbital, que ao ganhar
energia é ejetado com uma certa energia cinética K. A vacancia deixada pelo elétron ejetado
é preenchida por um elétron de uma camada mais energética. Nessa transicdo o excesso de
energia € liberado na forma de radiacdo X caracteristicas ou de elétrons Auger (Scaff, 1997).

Para energias de radiacdo X mais elevadas, o espalhamento Compton torna-se mais
frequente que o efeito fotoelétrico, mas isso nédo significa que a probabilidade de ocorréncia
do efeito fotoelétrico desapareca completamente. Ambos os efeitos podem ocorrer
simultaneamente, dependendo da energia do féton e das propriedades do material irradiado.
O espalhamento Compton ocorre quando um féton colide com um elétron orbital que esta
francamente ligado ao 4&tomo. Nesse processo, ha transferéncia de parte da energia e do
momento do foton para o elétron. O elétron é ejetado com uma certa energia cinética, e 0
féton com energia restante é espalhado em outra direcéo.

O efeito de producdo de pares elétron-pdsitron ocorre quando um foton de alta
energia interage com o campo elétrico do nucleo do atomo, no qual toda a energia do féton
é cedida ao nucleo que gera duas particulas: um elétron e um positron. A energia minima
necessaria para que ocorra a producgéo de pares é de 1,022 MeV, equivalente a duas massas
de repouso de elétron.

De acordo com a probabilidade de ocorréncia, o efeito fotoelétrico & mais provéavel
na interacdo de fotons de raios X ou gama de energias baixas com materiais compostos de
elementos quimicos com numeros atdbmicos elevados, enquanto a produgdo de pares é mais

provavel para energias elevadas. O efeito Compton € predominante para todos os elementos



da tabela periddica quando a energia dos fétons esta entre algumas centenas de keV e alguns
MeV, podendo ocorrer para todas as energias quando os numeros atdbmicos sdo baixos
(Yoshimura, 2009).

Para a dosimetria pessoal, € essencial que o material do dosimetro utilizado tenha
namero atdbmico efetivo (Zetr) proximo ao do tecido humano, que é em torno de 7,4. Caso
Zetf Seja menor que esse valor, ocorrerd uma subestimativa da dose, uma vez que menos
energia sera depositada no dosimetro, havendo maior probabilidade de ocorréncia do efeito
Compton. Por outro lado, para dosimetros com Zess maior que 7,4, hd uma sobre-estimativa
da dose devido a predominancia do efeito fotoelétrico, que deposita toda a energia do féton

na matéria.

2.1.2 Fontes de Radiacao

Estamos continuamente expostos a radiacdo ionizante proveniente de diferentes
fontes. Desde a formacéo da Terra, alguns elementos presentes no planeta sao fontes naturais
da radiacdo ionizante. Estes elementos e seus isotopos radioativos com meia-vida
suficientemente longa e os raios cosmicos mantém a atividade radioativa presente no meio
ambiente até hoje. Entre os elementos primordiais mais importantes estdo o uranio, o tério e
0 potéassio (Bonoto, 2004).

A maioria dos tipos comuns de radiacdo provém de materiais radioativos, mas alguns
tipos de radiagdo sdo produzidos de outras formas. Dois exemplos relevantes de fontes
artificiais de radiacdo sdo os aceleradores de particulas e os tubos de raios X, ambos
dispositivos utilizam a eletricidade como fonte de energia para acelerar particulas e gerar
radiacdo. Portanto, a radiacdo ionizante produzida nesses dispositivos provém dos atomos
de um metal, mas, diferentemente da radioatividade, ela ndo é proveniente do nucleo. Devido
a forma como séo produzidos, os raios X ndo sdo radioativos e, portanto, ndo possuem meia-
vida. Assim que o feixe é desligado, os raios X deixam de existir (Wrixon et al., 2004).

Diversos tipos de radiac6es podem ser classificados de acordo com suas diferentes
caracteristicas energeéticas, entre eles as radiacOes alfas, beta, gama, raios X e néutrons. A
radiacdo alfa é produzida através de processos de decaimento radioativo de nucleos atbmicos
instaveis. Ela consiste em nucleos de hélio carregados positivamente, composto por dois
protons e dois néutrons. Comparada com outras formas de radiacdo ionizante, como a
radiac&o beta e a radiagdo gama, uma particula alfa com a mesma energia dessas outras duas,
tem menor capacidade de penetracdo na matéria. A radiacdo beta consiste em um elétron

(B-) ou pdsitron (B+) emitido pelo nucleo de um atomo na busca de sua estabilidade, quando
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um néutron se transforma em préton ou um proton se transforma em néutron,
respectivamente, acompanhado de uma particula neutra de massa desprezivel, denominada
de neutrino. FGtons que se propagam com a velocidade da luz séo gerados quando nucleos
excitados passam para seus estados fundamentais, muitas vezes como resultado de
decaimento alfa ou beta (L’ Annunziata, 2016).

A radiacdo X € constituida por fotons de alta energia, que possuem caracteristicas
fisicas e poder de penetracdo semelhantes aos raios gama, porém se originam fora do ndcleo
atdmico. Os raios X sdo produzidos artificialmente pela rapida desaceleracdo de um feixe de
elétrons ao interagir com a matéria. A emissdo de néutrons é resultante da instabilidade de
um nucleo atdbmico, particularmente durante a fissdo atdmica e a fusdo nuclear. Apesar de
ser encontrado naturalmente em raios cdsmicos, 0s néutrons sdo comumente produzidos
artificialmente. Como sdo particulas eletricamente neutras, sua capacidade de penetracdo é
elevada, e ao interagirem com materiais ou tecidos, podem causar a emissao de radia¢ao beta

e gama (Wrixon et al., 2004).

2.2 Luminescéncia

Luminescéncia € um fendmeno fisico que ocorre em determinados materiais isolantes
ou semicondutores, em que ha emissdo de luz devido a liberacdo de energia apds a excitacao
de seu sistema eletronico. As diferentes denominagdes desse fendmeno sdo determinadas
pela forma como o meio é excitado e pelo tempo decorrido entre a irradiacdo e a posterior
emissdo de luz. Alguns exemplos dessas classificacdes incluem Catodoluminescéncia
(excitacdo por feixe de elétrons), fotoluminescéncia (excitacdo por fdtons),
triboluminescéncia (excitacao por forgas mecanicas), radioluminescéncia (excitacao causada
por radiacéo ionizante), termoluminescéncia (excitacdo causada pelo calor) e luminescéncia
opticamente estimulada (excitacdo causada pela luz).

Além disso, o fendmeno luminescente pode ser classificado como fluorescéncia ou
fosforescéncia, dependendo do tempo decorrido entre a excitacao e a emissao de luz. Quando
a emissdo de luz ocorre imediatamente ap0s a excitacdo, ou seja, em um curto periodo de
tempo(t<10°%s), é denominado fluorescéncia. Por outro lado, quando a emissio de luz ocorre
apos a excitacdo desaparecer e persiste por um longo tempo (t >107%s), a luminescéncia é
chamada de fosforescéncia (Hewitt, 2011).

Uma nova classificagdo mais recente foi adotada para distinguir a fluorescéncia e a
fosforescéncia com base na transicdo eletrdnica e na mudanga de spin do elétron. Na

fluorescéncia, a transigdo eletrénica ndo envolve mudancga no spin do elétron e os tempos de
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vida sdo menores que 10°s no estado excitado. A emissdo fluorescente ocorre
simultaneamente com a absorcdo da radiacdo, sendo essa emissdo interrompida
imediatamente ao cessar a irradiacdo. Ja na fosforescéncia, a transicéo eletrénica envolve a
mudanca de spin do elétron, resultando em tempos de vida maiores que 10°s no estado
excitado. A fosforescéncia é caracterizada por um intervalo de tempo entre a absor¢do da
radiacdo e 0 maximo de emissdo. Mesmo ap0s a remocdo da excitagdo, o material continua

emitindo luz.

2.2.1 Termoluminescéncia

A termoluminescéncia (TL) é um fendmeno fosforescente, em que ocorre a emissao
de luz (liberag&o de energia) de um material previamente irradiado quando aquecido. Essa
emissdo termicamente estimulada € devido a absorcdo da energia depositada pela radiacédo
ionizante e ndo deve ser confundida com a luz espontanea emitida por um material, que é a
incandescéncia, diferenciando-se da luminescéncia.

O modelo de bandas para os niveis de energia dos elétrons em solidos é utilizado
para explicar o mecanismo béasico da termoluminescéncia. Em geral, os materiais
termoluminescentes sdo cristais i6nicos que contém impurezas e defeitos estruturais que
funcionam como centros de captura de portadores de carga (armadilhas) para os elétrons e
buracos correspondendo aos estados metaestaveis de energia na banda proibida (Bos, 2007).

A banda proibida é uma das trés bandas energéticas dos cristais, caracterizada por
uma larga faixa de estados energéticos onde a probabilidade de encontrar elétrons é nula. As
outras duas bandas de energia sdo a banda de valéncia, preenchida por elétrons em seu estado
fundamental, e a banda de conducéo, que esta vazia. Um modelo que ilustra essa descri¢do
é apresentado na Figura 2.1.

Banda de condugao

- - Armadilhas de elétrons

— - Centros de recombinacdo

Armadilhas de buracos - E—

Banda proibida

Banda de Valéncia

Figura 2.1 — Esquema que representa as bandas energéticas dos cristais. Adaptada de
Yukihara e McKeever (2011).
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Durante a excitagdo do cristal por radiagdo, os elétrons da banda de valéncia séo
excitados e promovidos para a banda de conducéo, deixando um buraco (auséncia de elétron
ou vacancia) na banda de valéncia. Esses pares de elétrons e buracos podem se mover
livremente em suas respectivas bandas até se recombinarem ou serem capturados em estados
metaestaveis de energia, localizados na banda proibida do material.

Quando um estimulo externo, como calor na termoluminescéncia é aplicado, 0s
portadores de carga (elétrons ou buracos) aprisionados em estados metaestaveis podem
receber energia suficiente para serem liberados e migrarem pelo material, recombinando-se
e emitindo luz (Yukihara e McKeever, 2011).

A quantidade de luz emitida durante o aquecimento do material pode ser medida e
estd diretamente relacionada com a quantidade de elétrons e buracos aprisionados, que
depende da exposicdo do cristal a radiacdo. Dessa forma, é possivel correlacionar a dose
absorvida com a intensidade da termoluminescéncia do material (Junot, 2017).

Alguns modelos matematicos foram propostos para explicar a termoluminescéncia;
0 modelo mais simples é o de Randall-Wilkins (1945). Baseado no modelo de bandas de
energia, esse postula a existéncia de dois niveis metaestaveis entre a banda de conducéo e a
banda de valéncia, um para aprisionamento de elétrons e o outro para aprisionamento de
buracos, atuando como centro de recombinag&o.

Considerando o estimulo térmico, e considerando que nenhum elétron liberado da
armadilha seja recapturado, além de supor que os elétrons aprisionados possuem uma
distribuicdo Maxwelliana de energia, a probabilidade de um elétron escapar da armadilha
por unidade de tempo é descrita pela equacdo de Arrhenius:

p(T) = sexp (~ 1) (2.1)

O fator de frequéncia (s) é relacionado com a oscilacdo do elétron na armadilha, E é
a energia necessaria para que o elétron escape da armadilha e chegue & banda de condugéo,
chamada de energia de ativacdo (eV), k é a constante de Bolztmann (8,618 x 10° eVK™) e
T é a temperatura em Kelvin.

Se E>>KTo, onde T, é temperatura ambiente, os elétrons permanecem aprisionados
nas armadilhas por um periodo prolongado, uma vez que ndo possuem energia cinética
suficiente para escapar. Assim, com 0 aumento da temperatura, aumenta a probabilidade de
liberacdo dos elétrons das armadilhas (McKeever, 1988; Furetta, 2003). Em outras palavras,
0 aquecimento do material promove a transicdo dos elétrons que estdo aprisionados nos
estados metaestaveis, permitindo que eles se movam para a banda de condugdo de forma

facilitada.
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A intensidade de luz emitida pelo material, representada por I(t), esta diretamente
relacionada com a variagao na concentragao de cargas ou elétrons (dn) presos nas armadilhas
ao longo do tempo de estimulagdo (dt). Se as cargas liberadas das armadilhas ndo séo
capturadas novamente, podemos expressar o decaimento exponencial da fosforescéncia

através da seguinte equacao:

an
I(t) = —— =pn (2.2)
A Equacdo (2.2) considera o nimero de elétrons capturados na temperatura T,

representado por n. Ao integra-la, chegamos a:

E
n = nyexp [—stexp (— E)] (2.3)
em que no € a concentracao elétrons capturados no instante inicial to = 0.

Substituindo-se as Equaces (2.1) e (2.3) em (2.2), obtém-se:

I(t) = ngexp (— :—T) exp [—stexp (— kE—T)] (2.4)

Se a temperatura esta variando constantemente durante o aquecimento, podemos
representar essa mudanga como S= d7/dt, usando opera¢cdes matematicas na Equacao (2.3),

podemos obter:
T
n =ngyexp [—% fTO exp (— :—T) dT] (2.5)
Ao substituir a Equacédo (2.5) na Equacdo (2.2), obtemos a Equacdo (2.6) proposta

por Randall e Wilkins (1945), que descreve o modelo cinético de primeira ordem da

termoluminescéncia.
I(T) = n, sexp (— %) exp [—% fTZ exp (— :—T) dT] (2.6)
Por meio de modifica¢es no modelo cinético de primeira ordem, é possivel obter o
modelo de cinética de segunda ordem. Nesse modelo, a taxa de esvaziamento das armadilhas
de carga ndo varia com a primeira poténcia do nimero de elétrons capturados, como na
Equacéo (2.2), mas sim com a segunda poténcia do nimero de elétrons armadilhados (n?).
Dessa forma, a intensidade da termoluminescéncia I(T) para 0 modelo de cinética de segunda
ordem é descrito como:
1(t) = —Z—’Z = pn? (2.7)
Considerando uma taxa de aquecimento £ constante, podemos obter a seguinte

relacdo para o numero de elétrons capturados na temperatura T:

n(t) = n, [1 + nos [ exp (— :—T) dT]_1 (2.8)
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Realizando algumas operacdes matematicas e substituicbes na equacdo do modelo
cinético de segunda ordem, podemos expressar a intensidade TL em funcéo da temperatura

T, como segue:

I(T) = nT"Z%exp (;—5) X [1 + Z—‘;f;; exp (’:—f,) alT’]_2 (2.9)
O modelo de cinética de segunda ordem, proposto por Garlick e Gibson em 1948, é
utilizado para descrever a situagdo em que a probabilidade de rearmadilhamento é
predominante. Nessa cinética, considera-se que os elétrons tém a possibilidade de serem
rearmadilhados vérias vezes antes de se recombinarem nos centros de luminescéncia.

Em situacbes em que as condi¢Bes do modelo cinético de primeira ou segunda ordem
ndo sdo observadas, May e Partridge (1964) propuseram uma expressdo empirica que aborda
um modelo para 0 caso de processos cineticos intermediarios, chamados de cinética de
ordem geral. Nesse modelo, considera-se que o nimero de portadores n de carga presente
em um dnico nivel de energia é proporcional a n°, entdo a emissdo termoluminescente pode

Ser expressa por:

I(t) = —% =nPs’exp (— :—T) (2.10)

O parametro b representa a ordem geral, que pode variar entre 1 e 2 e o fator pré-
exponencial dado por s"=s/N. Integrando a Equacao (2.10), obtemos:

1

n=n, [1 +s'nd~1(b — 1texp (— :—T)]E (2.11)
Substituindo a Equacéo (2.11) em (2.10), temos:

I(t) = —% =n8 Inys’exp (— kiT) [1 + s'n5~1(b — 1)texp (— f—T)]ﬁ (2.12)

Considerando uma taxa de aquecimento constante, a partir da Equacéo (2.12), temos:

1

n=n, [1 + %ﬁ; exp (— %) dT’]ﬁ (2.13)

Assim a intensidade | (T) para 0 modelo de cinética de ordem geral pode ser descrita

como na equagéo:
b

-b

I(T) = s'n5 *ngexp (— :—T) [1 + @f; exp (— %) dT']1 (2.14)

Simplificando a Equacdo (2.14), a cinética de ordem geral também pode ser expressa

como:
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I(T) = s'nbexp (— :—T) [1 +nbd f;; %’ (b — 1exp (— %) dT’]% (2.15)

2.2.2 Luminescéncia Opticamente Estimulada

A Luminescéncia Opticamente Estimulada, do inglés Optically Stimulated
Luminescence (OSL), ¢ a emissdo luminescente que ocorre em materiais isolantes ou
semicondutores previamente irradiados quando expostos a luz (Guidelli, 2015). Esse
processo fisico é semelhante ao da termoluminescéncia, ambos explicados pela teoria dos
solidos. Durante a exposicdo a radiacdo ionizante (Figura 2.2(a)), elétrons e buracos sao
excitados, formando pares elétron-buraco. Os defeitos da rede cristalina promovem o
aprisionamento dos elétrons livres e os buracos em estados metaestaveis. Durante o processo
de leitura (Figura 2.2(b)) é aplicado um estimulo externo ao material, como estimulacéo por
calor (TL) ou luz (OSL), que libera as cargas das armadilhas, resultando na recombinagéo
entre elétrons e buracos. Como resultado dessa recombinacdo, ocorre a emissdo de luz, ou

seja, a luminescéncia (Botter-Jensen et al., 2003).

(a) Irradiacdo

Banca de condugdo
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Armadilhas de elétrons Armadilhas de buracos
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b) Leitura

Banca de condugdo

Calor ou Luz

Armadilhas de elétrons

404«‘;5

Centro de recombinagdo

Banda de valéncia

Figura 2.2 — Diagrama de nivel de energia simplificado representando a banda de

Banda proibida

valéncia, a banda de conducdo e a banda proibida em material luminescente durante a
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irradiacdo (a) e leitura (b), onde a estimulacdo é fornecida por calor ou luz. (Adaptada de
Kry et al., 2020).

A expressao que descreve a variacdo da concentracdo de cargas (dn/dt) aprisionadas
em funcdo do tempo é vélida sob a suposi¢do de que as cargas liberadas das armadilhas

durante a estimulacdo Optica ndo séo recapturadas novamente:

dn
dt

= —-np (2.16)
Considerando que n é a quantidade de cargas aprisionadas em fungdo do tempo de
estimulacdo (t) e p é a probabilidade de as cargas escaparem das armadilhas e migrarem para
a banda de conducdo, a integracdo da Equacéo (2.16), resulta em:
n(t) = nye Pt (2.17)
Ao substituir t=0 nesta equacdo, obtemos que a concentracdo inicial de cargas
aprisionadas é igual a no=n(0).
Considerando que as recombinacdes de todos os elétrons liberados das armadilhas
durante a estimulacdo sdo imediatas e que a intensidade luminescente do material é
proporcional a variacdo da concentracdo de cargas (dn/dt), a expressdo que descreve a

intensidade I(t) pode ser obtida a partir da Equagéo (2.18):
I(t)oc%=nope‘pt (2.18)
A OSL pode ser obtida utilizando dois modos de estimulacéo diferentes: o modo de
onda continua e 0 modo pulsado. No modo de onda continua, a amostra é excitada com
intensidade de luz constante enquanto a intensidade OSL é monitorada. No modo pulsado,
o material é estimulado com pulsos de luz em intervalos de tempo curtos, enquanto a
intensidade OSL é detectada (Souza, 2016).

2.3 Sulfato de Calcio

O sulfato de célcio (CaSOs4) € um composto quimico amplamente utilizado em
diversas areas devido as suas propriedades. Ele pode ser encontrado em materiais
empregados na agricultura, na industria médica, na construgéo civil, na arte estatuaria, no
armazenamento de energia, sendo comumente utilizado na dosimetria das radia¢des, como
relatado por varios estudos (Tankersley et al., 2019; Chen et al., 2021; Teixeira, 2022; Huang
et al., 2016; Thomas et al., 2009; Mishra et al., 2021; Kulkarni et al., 2014; Kearfott et al.,
2015; Guckan et al., 2017, 2023; Bahl et al., 2017; Omanwar e Palan, 2018; Yksel et al.,
2019; Junot et al., 2019, 2020; Silva et al., 2020, 2022).
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No CaSO4 um cétion de célcio se liga a um anion de sulfato por meio de uma ligagao

bivalente. Existem trés formas principais de sulfato de calcio, dependendo do seu grau de
hidratagdo: gipsita (dihidratado, CaSO4.2H>0), bassanita (hemihidratado, CaSO4.1/2H,0) e

anidrita (anidro, CaSQOg4). As trés formas mais comuns sdo: anidrita 11, obtida a temperaturas

entre 110 e 220 °C; anidrita II, formada a temperaturas superiores a 300 °C; e anidrita I,

produzida em temperaturas em torno de 1180 °C (Singh e Middendorf, 2007).

Cada forma de anidrita apresenta diferencas em suas estruturas cristalograficas e

solubilidade. A anidrita | € considerada uma fase insollvel, apresentando estrutura cristalina

cubica. A anidrita Il tem uma estrutura cristalina ortorrdmbica e é mais soltvel do que

insolavel. Por fim, a anidrita 111 apresenta uma estrutura hexagonal e é totalmente soltvel
(Prieto-Taboada et al., 2014). A Tabela 2, adaptada de Callister (2012), apresenta

informacdes detalhadas sobre o sistema cristalino de cada uma das formas de anidrita.

Tabela 2.1 — Sistema cristalino das fases da anidrita (Callister, 2012).

Designacdo da fase Sistema Cristalino
Anidrita | P P Cubica
/1 Vi
o——@ a=b=c
p----1-@ a=p=Y=90°
o '4
Ortorrébmbica
. il
Anidrita 11 | a #b#c
d | 0=B="=90"
a
Hexagonal
0_ N
Anidrita Il \0/420/5’0 a=b#c
E AL o=p=90°; Y=120°
N @
b@="5—@
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Os primeiros registros de estudos sobre CaSO4 para dosimetria foram relatados por
Watanabe (1951). Ele investigou as propriedades termoluminescentes do CaSO4:Mn e
constatou que os niveis de energia dos centros de captura de portadores de cargas do material,
também conhecidos como armadilhas, sdo muito baixos, levando a uma rapida perda de
sinal. Posteriormente, Daniels et al., (1953) utilizaram o CaSO4:Mn em testes nucleares e
observaram que, embora o0 material seja altamente sensivel, a sua luminescéncia apresenta
elevado fading e um pico de emissdo TL em torno de 130°C, que é considerada relativamente
baixa, 0 que dificulta sua aplicacdo em todos os campos dosimétricos.

Medlin (1961) desenvolveu uma variacdo da rota de precipitacdo salina utilizando
acido sulfarico e dopou o sulfato de célcio com saméario (CaS0O4:Sm) como uma alternativa
ao CaSO4:Mn para a dosimetria de radiagdes. No entanto, o interesse no estudo desse
material foi breve, devido a emisséo de luz infravermelha durante a leitura, o que interferia
na precisdo da leitura, apesar de apresentar um sinal de termoluminescéncia com pico em
torno de 230°C.

No inicio da década de 1970, iniciou-se avaliacdo desse fosforo dopado com
diferentes terras raras, quando Yamashita et al., (1971) propuseram o método da rota de
evaporacao lenta. Essa rota de sintese envolve a dissolu¢do do sulfato de célcio puro em
acido sulfdrico, a dissolucdo do 6xido do elemento dopante na solucdo, agitacdo e completa
evaporacdo do acido, gque resultou na producdo dos dosimetros CaSO4:Tm e CaSOa:Dy.
Ambos, sdo altamente sensiveis, com picos de sinal TL em torno de 210 °C.

Desde entdo, o CaSO4:Dy se destacou como dosimetro termoluminescente e é
amplamente utilizado comercialmente em diferentes paises para diversas aplicacdes. No
Brasil, 0 CaSO4:Dy possui um processo de produgdo bem estabelecido, desenvolvido pelo
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) desde a década de 1980
(Campos,1983). Os principais aspectos positivos do CaSOs:Dy como dosimetro
termoluminescente (TLD) para uso em dosimetria sdo o baixo custo, a estabilidade do sinal
(com baixo fading durante 0 armazenamento) e a alta sensibilidade (Lakshmanan, 2018).

Lakshmanan (1999) conduziu um estudo sisteméatico do CaSO4 dopado com todos 0s
lantanideos e constatou que o CaSO4Tm e o CaSO4:Dy apresentaram as maiores
sensibilidades, conforme esperado. Além disso, 0 CaSO4:Th, que até entdo nao havia sido
avaliado, também demonstrou uma sensibilidade significativa.

A partir de entdo, nas Ultimas décadas houve um crescimento consideravel de
trabalhos relacionados ao CaSO4 dopado com varios elementos terras-raras e uma série de
estudos envolvendo modificagdes na rota proposta por Yamashita (Campos,1983; Chagas et

al., 2010; Junot, 2017). Além disso, pesquisas recentes tém proposto a incorporacéo de
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novos elementos como co-dopantes do CaSOs, visando melhorar as propriedades
luminescentes desses materiais (Kasa et al., 2007; Doull et al., 2014; Yukihara et al.,
2014,2015; Junot et al., 2011, 2014, 2016, 2019, 2020; Silva et al., 2020, 2022). A adigdo
desses co-dopantes tem o potencial de modificar as caracteristicas de emissdo de luz do
CaSO0q, levando a materiais com maior eficiéncia luminescente ou emissdo em diferentes
faixas do espectro.

Nos ultimos anos, também foram realizados avancos significativos para a viabilidade
do uso do CaSO4 como material para OSL, o que confere uma maior importancia a esse
material no &mbito da dosimetria de radiacdo (Kulkarni et al.,2014; Kearfott et al., 2015;
Guckan et al., 2017, 2023; Bahl et al., 2017; Omanwar e Palan, 2018; Yiksel et al., 2019;
Junot et al., 2019,2020; Silva et al., 2020, 2022).

Véarios métodos sdo comumente utilizados na preparacdo de cristais de CaSOa.
Alguns dos métodos de sintese mais utilizados para expandir a oferta de detectores de estado

solido viaveis incluem:

e Meétodo de precipitacdo: os reagentes, como acetato de calcio e o sulfato
de amonio, sdo dissolvidos em &gua deionizada triplamente destilada. A
solucdo resultante é misturada e filtrada para separar os precipitados de
CaSO4. Em seguida, os precipitados sdo lavados varias vezes com agua
destilada, secos em estufa e posteriormente recozidos a 650 °C por 2 horas
(Salah et al., 2006; Nuraeni et al., 2019); ou utilizando cloreto de calcio e
carbonato de aménio como reagentes (Medlin, 1961);

e Método sol-gel: envolve a formagdo de um gel contendo ions de célcio e
sulfato, que sdo posteriormente transformados em policristais de CaSO4. O
processo geralmente consiste na hidrolise de precursores organicos ou
inorganicos em solucdo para formar um gel. O gel é entdo submetido a
tratamento térmico para promover a cristalizacdo do CaSO4. Kandari et al.
(2016) utilizaram o cloreto de célcio di-hidratado (CaCl..2H20) e o sulfato
de amonio ((NH4)2S04) como precursores. A solucéo de cloreto de célcio é
preparada dissolvendo o CaCl2.2H>0 em agua destilada e etanol, agitando
magneticamente em temperatura ambiente. A solucdo de ((NH4)2SO4) €é
adicionada lentamente a solucdo de CaCl..2H-0 obtida na primeira etapa. A
mistura é agitada para obter um precipitado homogéneo. Neste caso, o etanol
(C2He0) é utilizado como solvente, H,O como reagente de hidrolise e aménia

(NH4OH) como catalisador. O precipitado branco formado é lavado com
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agua destilada e etanol, e finalmente seco a 100°C por 24 a 48 horas para
remover a 4gua e o conteudo de solvente. Por fim, esses pds séo calcinados a
600°C por 10 horas;

e Meétodo hidrotérmico: é realizado em um recipiente selado sob alta presséo
e temperatura controlada. Para a sintese do CaSOs, 0 acetato de calcio é
dissolvido em &gua destilada deionizada com agitacdo. Em seguida, o
surfactante é dissolvido em uma mistura de agua deionizada e etanol, e essa
solucéo é combinada com a solucgéo de acetato de célcio. Posteriormente, uma
solugdo de sulfato de amonio dissolvida em agua destilada deionizada é
adicionada lentamente a solucdo de acetato de célcio. A mistura é entdo
submetida a um autoclave a 180 °C por 24 horas. A parte solida é coletada
por centrifugacdo, lavada minuciosamente com etanol e seca em uma estufa
por 2 horas. Por fim, as nanoestruturas sdéo submetidas a um tratamento
térmico a 300 °C por 1 minuto sob atmosfera de nitrogénio (Zahedifar et al.,
2011).

e Meétodo reacdo de difusdo no estado solido: € um processo de sintese em
que os reagentes sdlidos reagem entre si por meio da difusdo de atomos ou
moléculas através da estrutura cristalina dos materiais. Para produzir
CaS04:Zn,Mn, Rani et al., (2015) utilizaram o sulfato de calcio di-hidratado
(CaS04.2H70), sulfato de zinco nona-hidratado (ZnS04.9H20) e sulfato de
manganés mono-hidratado (MnSO4.H.0). Os dois ultimos compostos foram
primeiramente dissolvidos em &gua destilada em um béquer de vidro. Em
seguida, o CaS04.2H,O foi adicionado a solugdo. Ap6s uma agitacdo
adequada, a solucdo foi seca em béqueres de vidro mantidos em um forno a
ar a 180 °C por 2 horas. O p6 seco foi entdo moido minuciosamente em um
almofariz e pildo de &gata, transferido para cadinhos de alumina e, em
sequida, sinterizado em altas temperaturas em um forno de mufla em

atmosfera de ar por 1 hora.

2.4 Defeitos em Solidos

Defeitos séo caracterizados como quaisquer alteragdes que quebrem a periodicidade
da rede cristalina. Essas irregularidades podem modificar as propriedades dos materiais,

levando as diversas aplicacdes tecnoldgicas em materiais e dispositivos com caracteristicas
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especificas, que ndo ocorrem em cristais perfeitos (Santos, 2014). Quando ocorrem em uma
pequena regido nos sitios atbmicos da estrutura do material, os defeitos sdo denominados
defeitos pontuais e podem ser classificados como intrinsecos e extrinsecos.

Os defeitos intrinsecos sdo defeitos que envolvem apenas 0s 4&tomos ou ions que
formam a rede do cristal, como vacancias (falta de aomos na rede cristalina), ions
intersticiais (ions em posi¢des em sitios que ndo fazem parte da rede) e antisitios (ions em
sitios trocados).

Por outro lado, os defeitos extrinsecos sdo provenientes da incorporacdo de ions que
ndo fazem parte do cristal entrando em algum sitio da rede. Esses ions sdo chamados
dopantes se forem adicionados intencionalmente ao material, caso contrario, sdéo chamados
de impurezas. Os dopantes, geralmente metais de transicdo ou ions de terras raras, criam
defeitos substanciais na estrutura da rede hospedeira, gerando niveis de energia dentro da
banda proibida que permitem o aprisionamento das cargas responsaveis pelas emissdes

luminescentes do material.

2.4.1 fons Terras Raras

As terras raras sao representadas por 17 elementos, incluindo os lantanideos (La-Lu),
bem como o escandio (Sc) e o itrio () (Figura 2.3). Os elementos do grupo das terras raras
possuem propriedades quimicas semelhantes, sendo essa a sua caracteristica mais marcante.
Embora o Sc e 0 Y ndo facam parte do bloco 4f da tabela periddica, compartilham
propriedades quimicas semelhantes aos elementos mais pesados desse bloco, incluindo o
raio i6nico. Além disso, sdo frequentemente encontrados na natureza junto com oS
lantanideos em minerais raros, sendo assim considerados parte das terras raras (Sousa et al.,
2020).
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Figura 2.3 — Representacdo dos ions terras-raras na tabela periddica.

Os elementos em questdo apresentam uma configuracédo eletrénica geral, que pode
ser simplificada como [Xe] 4f" 5s2 5p® 5d° 6s2. No entanto, no caso dos lantanideos, cada
elemento apresenta um preenchimento especifico de elétrons em sua camada 4f, o que 0s
diferencia em propriedades fisicas e quimicas. Entretanto, o escandio apresenta uma
configuracgdo eletronica estavel de [Ar] 3d?, 4s? e o itrio de [Kr] 4d?, 5s2.

O estado de oxidacdo trivalente € comumente encontrado nos compostos de terras
raras, e é considerado termodinamicamente mais estavel. No entanto, além da configuracédo
eletrdnica, esse estado de oxidacao também € influenciado pelo equilibrio de vérias energias,
tais como a de ionizacdo, reticular, de ligagéo e de solvatacdo em solucdes (Martins e Isolani,
2005). Além disso, alguns elementos como o samario (Sm), o eurdpio (Eu) e o itérbio (Yb)
também podem apresentar o estado de oxidacdo (+I1), enquanto outros, como o cério (Ce),
0 praseodimio (Pr) e o térbio (Tb), podem apresentar o estado tetravalente (Gupta e
Krishnamurthy, 2004).

As propriedades quimicas, dpticas, mecanicas, eletrénicas ou magnéticas Unicas de
cada elemento de terra rara permitem sua utilizacdo em diversas aplicag0es avancgadas de
engenharia, como em imas permanentes, materiais luminescentes, metalurgia, baterias,
catalisadores, ceramicas, pigmentos, fésforos, sensores térmicos, industria nuclear, medicina
e nanotecnologia (Haxel, 2002; Martins e Isolani, 2005; Atwood, 2012; Huang et al., 2013;
Grasso, 2013; Nieto et al., 2013; Teixeira, 2014; Silva, 2017; Hua et al., 2020; Sousa et al.,
2020; Duchna e Cieslik, 2022).

A luminescéncia em compostos que contém ions trivalentes é gerada por meio das

transicOes 4f-4Af e 5d-4f. As transicdes 4f-4f sdo intraconfiguracionais e sdo, em principio,
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proibidas pela regra de selecéo da paridade ou regra de Laporte. No entanto, essas transicoes
podem ser parcialmente permitidas devido a influéncia do campo cristalino do composto,
que produz sobreposicdo de orbitais de diferentes paridades. O espectro de emissao
resultante dessas transicdes € caracterizado por linhas estreitas, e 0 tempo de decaimento da
luminescéncia é geralmente maior que 10 s, podendo atingir valores de até centenas de
milissegundos. As transi¢cdes 5d-4f, por sua vez, sdo interconfiguracionais e sdo permitidas
pelas regras de selecdo espectroscopicas. Essas transicdes geram um espectro de emissao
com bandas largas e mais intensas devido a influéncia do campo cristalino sobre os orbitais
5d. A duracdo dessas transices € muito menor, ocorrendo em tempos da ordem de
nanosegundos (Moeller, 2013; Teixeira, 2014; Sousa et al., 2020).

2.4.1.1 lon de Térbio

O térbio é um elemento quimico pertencente ao grupo das terras raras e subgrupo dos
materiais lantanideos, com nimero atdmico 65 e configuracéo eletronica [Xe]4f° 6s2. Em
sua forma trivalente (Tb%") torna-se mais estavel, apresentando configuracio eletronica
[Xe]4f® (Silveira, 2018).

Os ativadores de Th3" apresentam emissdes dpticas dominantes no verde (°Ds-F;) e
emissdes muito mais fracas no azul (°Ds-’F;), proveniente de dois niveis de emissio
metaestaveis, D3 e °D4, derivados da configuracido 4f" (Santos et al., 2015). Essa
caracteristica tem despertado grande interesse em pesquisas sobre 0 uso de ions de térbio
como dopante em diversos sistemas cristalinos e amorfos, gracas as suas propriedades
espectroscopicas notaveis, que tem chamado a atencdo em diversos campos de aplicacéo,
como fdsforos, cintiladores e lasers, em que o seu uso como dopante tem se mostrado

promissor (Santos et al., 2015).

2.4.2 lon de Manganés

Os ions divalentes de manganés (Mn?*) sdo ativadores significativos de metais de
transicdo para luminescéncia de banda larga e ajustavel em comprimento de onda, devido as
transicdes eletrénicas d-d e as interagdes com a configuracéo eletronica 3d° (Liu et al., 2017).
A emissdo verde em ~ 500 nm € tipica para os ions de manganés bivalentes, e corresponde
a transicdo “T1—°A1 (Luchechko et al., 2019; Menon et al., 2005; Zahedifar et al., 2011).

Nas ultimas décadas, esses ions de Mn tém sido amplamente estudados e aplicados

em diversas areas tecnoldgicas, tais como em imagens e marcagdes biomedicas (Song et al.,
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2015), sensores magnéticos (Raghuwanshi et al., 2014), displays (Wang et al., 2014), lasers
(Du et al., 2021), aplicacdes fotovoltaicas (Zhou et al., 2015) e armazenamento de dados
opticos (Lin et al., 2020). Além disso, a luminescéncia de materiais sintéticos com ions de
manganés tem sido investigada por muitos anos e ainda é intensivamente pesquisada,
principalmente para aplicagdes em dosimetria de radiagdo (Bahl et al., 2017; Luchechko et
al., 2019; Menon et al., 2005; Oberhofer e Scharmann, 1993; Yamashita et al., 1970;
Zahedifar et al., 2011).

2.5 Dosimetria das Radiacdes

A fim de evitar os efeitos prejudiciais a saude causados pela radiacdo, tornou-se
indispensavel quantificar as doses de radiacdo em diferentes cenarios de exposicdo. Por essa
razdo, foram realizados esforgos continuos nos altimos 120 anos para desenvolver
instrumentos capazes de detectar e quantificar a radiacdo, independentemente de seu tipo,
faixa de energia ou angulo de incidéncia (Ruehm et al., 2020).

A dosimetria das radiacGes € a base das principais ferramentas utilizadas para
assegurar que os procedimentos que fazem uso da radiagdo estejam dentro dos limites
aceitaveis para cada caso, sem prejudicar as atividades benéficas. Nesse contexto, a
utilizacdo de detectores é imprescindivel. Esses dispositivos sdo sensiveis a energia da
radiacdo incidente, produzindo um sinal resposta que pode ser medido, e até indicar as
caracteristicas das radiacGes.

Dentre os detectores disponiveis estdo os dosimetros passivos que registram a
radiacdo acumulada por um periodo longo de tempo, como o de um més no qual um
trabalhador foi exposto a radiacdo (Kittel e McEuen, 1996; Turner, 2007). Os dosimetros
passivos abrangem o uso de materiais luminescentes, que sdo ainda 0s mais vastamente
usados na dosimetria para protecdo radiologica pessoal, ambiental, médica e dosimetria
espacial (Souza et al., 2014).

Para o estabelecimento de um sistema de dosimetria de radiagdes ionizantes,
utilizando materiais com propriedades luminescentes sdo necessarios trés requisitos
fundamentais (Almeida, 2022):

» Os materiais dosimétricos, seja no estado solido, liquido ou gasoso, precisam gerar

um sinal de resposta & exposicdo a radiacdo detectavel e manter essa informagéo

armazenada para que a luminescéncia possa ser liberada de forma controlada;

» Pararealizar a leitura do sinal luminescente dos materiais dosimetricos, é necessario

0 uso de equipamentos com sistemas de estimulo e detecgéo desse sinal.
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* Um modelo matematico ou algoritmo capaz de estabelecer uma correlagao entre a
luminescéncia (intensidade, taxa de decaimento ou valor integrado) e a grandeza
dosimetrica de interesse a que o material dosimétrico foi exposto.

As grandezas de fisica das radiacfes foram estabelecidas pela ICRP (International
Commission on Radiation Protection) e ICRU (International Commission for Radiation
Units and Measurements), entidades responsaveis por definir normas para a protecéo
radiologica e regular as grandezas fisicas basicas relevantes nessa area e suas respectivas
unidades. Essas grandezas sao divididas em trés grupos: as grandezas fisicas, as grandezas
de protecdo e as grandezas operacionais. Na monitoracdo individual externa, as grandezas
fisicas principais utilizadas na avaliagdo das doses sdo a exposicao, a dose absorvida e o
kerma (Okuno e Yoshimura, 2010).

A exposicdo (X) representa a quantidade de cargas elétricas geradas no ar quando
este € exposto a radiacdo ionizante (raios x e raios gama). Ela é definida como o quociente
entre o valor total de ions de mesmo sinal produzidos no ar e freados no ar (dQ) e a massa

de ar contida em um determinado volume (dm), ou seja,

x=2 (2.19)

dm

A unidade de medida da exposicdo é o coulomb por quilograma (C/kg) (Okuno e
Yoshimura, 2010).

A unidade de medida antiga para exposicdo a radiacdo ionizante € o roentgen (R),
que corresponde a 2,58 x 10 coulomb por kg de ions gerados no ar. Atualmente, a unidade
de exposicdo adotada pelo Sistema Internacional de Unidades (SI) é o coulomb por
quilograma.

A dose absorvida (D) é definida como a quantidade de energia depositada (dE) pela

radiacédo ionizante em qualquer meio, por unidade de massa (dm) do material absorvedor.

p=%£ (2.20)

dm

Originalmente, a unidade que expressava essa grandeza era chamada de rad
(radiation absorved dose). A unidade de dose absorvida foi modificada para gray (1 Gy =
100 rad), que corresponde a joules por quilograma (1 Gy = 1 J.kg™?) (Okuno e Yoshimura,
2010).

O kerma (K) (Kinetic Energy Released per unit Mass) é definida pela razéo

K = % (2.21)

am
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Onde dETr representa a soma das energias cinéticas iniciais de todas as particulas
carregadas liberadas por particulas neutras ou fotons que incidem em um material de massa
dm. A unidade de medida do kerma também € o gray (Gy).

Quando a radiagéo ionizante interage com o0 organismo humano pode causar danos a
salde; por isso sdo definidas grandezas de protecdo para indicar o risco envolvido. Como as
radiacdes apresentam diferentes capacidades de ionizagdo, penetracdo e consequente dano
bioldgico produzido, introduzem-se fatores de ponderacao nas grandezas dosimétricas para
obter a Dose Equivalente. A definicdo da dose equivalente pode incluir outras grandezas
além das baésicas, resultando em diferentes grandezas de protecdo dependendo do objetivo
de limitacdo do risco. Algumas dessas grandezas incluem: Dose Equivalente no 6rgao ou
tecido, Dose Equivalente Comprometida e Dose Efetiva (Tauhata et al., 2003).

As atividades de protecdo radioldgica exigem grandezas radioldgicas mais precisas
e Uteis na pratica, como na monitoracao de area e individual. Como as grandezas de protecdo
ndo sdo mensuraveis ou facilmente estimadas, entdo sdo necessarias grandezas operacionais
especificas, como o Equivalente de Dose Ambiente e 0 Equivalente de Dose Pessoal.

Os coeficientes de conversao que relacionam as grandezas fisicas, operacionais e de
protecdo sdo obtidos por meio de codigos de transporte da matéria e modelos matematicos
(métodos de Monte Carlo) para situacdes idealizadas de irradiacdo (ICRP, 2010; Okuno e
Yoshimura, 2010; Pagotto, 2021).

2.5.1 Dosimetros TL e OSL

Para que um material seja adequado para uso em dosimetria TL e OSL, algumas
caracteristicas sdo desejaveis, sendo elas (Oberhofer e Scharmann, 1981; Campos, 1998;
McKeever et al., 1995; Mahesh et al., 1989):

e Possuir baixo custo e facilidade de aquisicéo;

e Alta concentracdo de armadilhas de elétrons e/ou buracos;

e Alta eficiéncia na emissdo de luz associada aos processos de recombinag&o;

e Estabilidade das armadilhas, de modo que ndo ocorra fading indesejado durante

0 armazenamento antes das leituras, mesmo em condi¢cGes ambientais com
pequenas variag0es de temperatura;

e Altaprecisdo e exatidao (eficiéncia na emissdo de luz associada aos processos de

recombinacéo);

e Curva de emissdo TL simples e temperatura do pico principal entre 180 e 250°;

e Facil tratamento de reutilizacéo;
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e Resisténcia a fatores ambientais;
e Baixa dependéncia energética e direcional da resposta a dose;
e Linearidade do sinal em um grande intervalo de dose;

e Desenvolvido com material que tenha propriedades similares as do tecido mole.

E evidente que encontrar um material detector que atenda a tantas caracteristicas
desejaveis € uma tarefa desafiadora. Normalmente, os dosimetros utilizados comumente
apresentam um compromisso razoavel entre as propriedades elencadas, sendo dificil
encontrar um detector que atenda completamente a todas as exigéncias (Campos, 1998;
Nascimento, 2022).

Apesar de muitos materiais apresentarem propriedades promissoras de TL/OSL,
apenas alguns sdo rotineiramente ou comercialmente usados em dosimetria. Os materiais
comercialmente disponiveis para dosimetria TL/OSL sdo predominantemente compostos
dopados com fluoretos (como LiF e CaF>), 6xidos simples (como Al.O3 e BeO), boratos
(como Li2B40O7) e sulfatos (como CaS0Os). A Tabela 2.2 apresenta as caracteristicas de alguns
dos principais dosimetros utilizados comercialmente. A sensibilidade das amostras esta

apresentada em termos normalizados, relativos a resposta do LiF:Mg,Ti.

Tabela 2.2 — Materiais TL e OSL mais usados em dosimetria, com seus nomes comerciais,
namero atémico efetivo (Zefr), temperatura do pico principal TL e comprimento de onda de

emissdo tipico, sensibilidade relativa ao LiF e fading (Adaptada de Kry et al., 2020).

Material Nome Zett Pico de Emissao Sensibilade Fading
comercial emissdo (nm) TL versus
TL (°C) ade
LiF:Mg,Ti
LiF:Mg,Ti TLD-100 | 8,31 ~235 ~410 Referéncia 5% em
(TL) 3-12 meses
LiF:Mg,Cu,P | TLD-100H | 8,31 ~200 ~370 30 2% em
(TL) 3 meses
Li2B4O7:Mn TLD-800 7,32 ~185 ~600 0.3 5-10%
(TL) em 3 meses
CaF.:Dy TLD-200 | 16,90 ~160, 185, 480, 575, 30 25% em
(TL) 245, 290 660, 750 4 semanas
CaF2:Mn TLD-400 | 16,90 ~300 ~495 10 15% em
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(TL) 2-4 semanas
CaS0O4:Dy TLD-900 | 15,62 ~220 480, 575, 15 6% em
(TL) 660, 750 6 meses
Al;03:C nanoDot™ | 11,28 ~200 ~410 - 4% em
(OSL) 3 meses
BeO Thermalox | 7,21 ~210, 330 ~335 (TL), . 5-10% em 3
(OSL) 995 ~390 (OSL) meses

Atualmente, na area de dosimetria pessoal, a técnica TL tem sido predominante; no
entanto, ela estd gradualmente sendo substituida por métodos que utilizam estimulacdo

Optica, como radiofotoluminescéncia e, principalmente, OSL (Souza et al., 2019).

2.5.2 Curvade Emissao TL

A curva de emissdo TL é a dada pela intensidade de luz emitida por um material em
funcdo da temperatura a que o material é submetido. Essa curva € caracterizada por
apresentar um ou mais picos, que estdo associados a determinados centros de captura de
cargas. A Figura 2.4 ilustra uma curva de emissdo TL de um dos dosimetros mais populares
comercialmente, o LiF:Mg,Ti.

Com o aquecimento do material TL, que foi previamente irradiado, aumenta-se a
probabilidade de escape dos elétrons (ou buracos) das armadilhas, causando um aumento da
emissdo TL, de forma que a intensidade TL atinge uma regido de emissdo maxima. A
intensidade TL decresce, em seguida, devido a reducdo do nimero de portadores de carga
aprisionados. Sendo assim, a presenca de mais de um pico em uma curva de emissdo TL
indica que no cristal existem diferentes centros de captura com diferentes energias de
ativacao.

A forma da curva de emissdo é dependente de varios fatores dentre os quais se
destacam: a taxa de aquecimento a qual as amostras sdo submetidas durante a leitura da
emissdo TL; os tipos de armadilhas e centros de recombinagdo existentes no cristal; a
populacdo dos portadores de carga armadilhados e da ordem de cinética (Mahesh e Vij,
1985).

A intensidade e a largura dos picos presentes na curva de emissdo TL, bem como a
sensibilidade & dose de radiagdo, também sdo diretamente influenciadas por caracteristicas
como o tamanho dos dosimetros e as impurezas e ou elementos dopantes (McKeever et al.,
1995).
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Figura 2.4 — Curva de emissao TL tipica do LiF:Mg,Ti. Adaptada de McKeever et
al. (1995).

2.5.3 Curva de Decaimento OSL

A curva OSL ¢ dada pela intensidade da luz emitida pelo material em funcdo do
tempo de estimulacdo com a luz. No modo de onda continua, a curva OSL tem um
comportamento de decréscimo exponencial da intensidade OSL a medida que o material
irradiado € iluminado (Figura 2.5). Este comportamento esta vinculado a liberacdo dos

portadores de carga dos centros de captura (Botter-Jensen et al., 2003).

T T T

Intensidade OSL (u.a.)

Tempo (s)

Figura 2.5 — Curva de decaimento OSL tipica do BeO (Groppo, 2013).
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Nos materiais OSL praticos, a curva OSL ndo segue uma unica exponencial devido
a presenga de varios centros de armadilhas. Simplificando, as armadilhas podem ser
divididas em trés tipos: armadilhas de baixa profundidade, que séo instaveis a temperatura
ambiente, armadilhas de profundidade média que podem ser liberadas por meio de exposi¢édo
a luz visivel, e as de grande profundidade, que sdo dificeis ou até mesmo impossiveis de
serem esvaziadas uma vez que sdo preenchidas pelos portadores de cargas. O
comportamento e a interacdo desses diferentes tipos de armadilhas influenciam o fading, a
reutilizacéo e a leitura. Além disso, a curva de decaimento OSL é afetada pelo tipo de luz de

estimulagdo, pela sua intensidade e duragédo da leitura (Kry et al., 2020).

2.5.4 Reprodutibilidade

Para avaliar a consisténcia do sinal luminescente de cada dosimetro individualmente
é realizado o teste de reprodutibilidade, que consiste na selecdo dos dosimetros TL/OSL apds
ciclos sucessivos de irradiagdo, leitura e tratamento de reutilizacio. E essencial que um
mesmo dosimetro apresente sempre a mesma intensidade TL/OSL para as mesmas condi¢fes
de analise.

Para a sua determinacdo, a reprodutibilidade é representada pelo coeficiente de

variacdo percentual da leitura dos dosimetros (CVs,), como mostra a Equacao 2.22.
CVy, = (3) x100 (2.22)
Em que s é o desvio padrdo das leituras individuais das pastilhas TL/OSL; M é a
média das leituras individuais das pastilhas TL/OSL. Em geral, variacdes na sensibilidade

dos dosimetros do mesmo lote ndo devem exceder 10%. Quanto menor o desvio padrdo,

maior sera a precisao da medicdo e a reprodutibilidade de cada dosimetro.

2.5.5 Curva Dose-Resposta

A curva de dose-resposta é a relacdo entre a dose de radiagdo absorvida e a
intensidade de resposta TL ou OSL do dosimetro. A determinagdo dessa curva é essencial
para verificar a linearidade entre a dose e a intensidade do sinal TL/OSL do material, bem
como possiveis supralinearidade, sublinearidade ou saturacdo de sua resposta. Embora a
regido linear seja a mais importante para dosimetria, a maioria dos materiais apresenta
comportamento ndo linear. O dosimetro ideal teria resposta linear em ampla faixa de doses,

mas a realidade mostra uma variedade de efeitos ndo lineares.
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2.5.6 Sensibilidade

A sensibilidade (S) de um dosimetro é formalmente definida como a resposta TL ou

OSL por unidade de dose absorvida, de acordo com a Equacéo 2.23.

__ Resposta TL/OSL
- Dose

A sensibilidade depende de fatores tais como eficiéncia do sistema de deteccéo, taxa

S (2.23)

de aquecimento, forma fisica do material de interesse, do tratamento térmico aplicado para
sua reutilizacdo, do tipo e da energia da radiacdo ionizante (Fukumori, 2012). Para
dosimetros termoluminescentes, a sensibilidade relativa é frequentemente definida
comparando-se o sinal TL do material com a resposta TL do LiF (TLD-100), que tem uma
sensibilidade igual a 1. Para dosimetros OSL, embora a sensibilidade relativa ndo seja
definida, € comum compara-los com o AL>O3:C, considerado o melhor dosimetro OSL

avaliado até o momento (Junot, 2017).

2.5.7 Fading

O fading, ou desvanecimento do sinal luminescente, € um dos principais fatores que
podem interferir na quantificacdo precisa da leitura para dosimetria TL/OSL. Esse efeito é
causado pela perda espontanea de portadores de carga armazenados na banda proibida, o que
resulta em recombinacdes e diminuigdo da intensidade TL/OSL do material ao longo do
tempo. E importante ressaltar que o fading segue uma curva logaritmica, sendo mais
acentuado imediatamente ap0s a irradiacdo e diminuindo com o tempo (Kry et al., 2020).

Outro ponto a ser considerado € que as armadilhas mais rasas sdo mais afetadas por
fading do que as armadilhas mais profundas. Portanto, para garantir uma dosimetria TL/OSL
mais precisa, € interessante que a curva de emissdo de certo dosimetro possua picos
localizados entre 200 e 300 °C, pois, em temperaturas elevadas, a liberagao indesejavel de

portadores de cargas é minima.

2.5.8 Dependéncia Energética

A emissdo do sinal TL e OSL de um material esta diretamente relacionada a energia
da radiacdo ionizante que incide no material. Essa relacdo energética advém do coeficiente
de absor¢do de energia ou pelo coeficiente massico de absorcdo de energia para fotons de
energia definida (McKeever e Moscovitch, 2003). Embora a resposta TL/OSL de um

dosimetro possa variar em funcdo da energia da radiacéo incidente no material, é desejavel
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gue essa varia¢do seja minima ou que a resposta do dosimetro ndo apresente dependéncia
energetica.

Para os materiais utilizados como dosimetros TL/OSL, é desejavel que apresentem
comportamento da interacdo da radiacao ionizante semelhante ao tecido humano, com Zes
proximo a 7,4. Dosimetros com valores de Zesr mais altos, como o CaSOas (Zes=15,3),
precisam ter suas respostas corrigidas para a dependéncia energética, pois superestimam a
dose absorvida quando expostos a radiacGes de baixa energia. 1SS0 ocorre porque esses
materiais possuem maior concentracdo de prétons e elétrons, 0 que aumenta suas densidades

e a probabilidade de interacdo com a radiagéo (secao de choque).

2.5.9 Limite Inferior de Detec¢do

A dose minima detectavel ou limite inferior de deteccdo (LID) pode ser definida
como sendo a soma da média da leitura da dose zero de dosimetros apds o tratamento térmico
de reutilizacdo, sem sofrerem irradiacdo (Oberhofer e Scharmann, 1981). O LID depende de
diversos fatores, como as caracteristicas do sistema de medicdo TL/OSL, as condicGes
externas e as propriedades intrinsecas do material em analise.

O LID apresentado na Equagdo 2.24, é definido experimentalmente como:

LID = (B + 303)f. (2.24)

Onde B é a média da resposta TL/OSL dos dosimetros ndo irradiados; oz é 0 desvio
padrdo das leituras dos dosimetros néo irradiados e f. é o fator de calibracdo que corresponde

ao inverso do coeficiente angular da reta da resposta luminescente com a dose.

2.5.10 Tratamento de Reutilizacéo

Uma das principais vantagens dos dosimetros TL/OSL é a possibilidade de
reutilizacdo por diversas vezes. Para que os dosimetros possam ser reutilizados, é necessario
que eles passem por um tratamento térmico ou dptico com intuito de restaurar as suas
propriedades originais e eliminar sinais residuais; com isso, elétrons armadilhados que
restaram apos a leitura TL ou OSL irdo retornar ao seu estado fundamental. (McKeever et
al., 1995). Para determinar qual é o tratamento adequado para cada tipo de material é
essencial verificar se ndo ha alteracdo na sensibilidade e na reprodutibilidade das suas
respostas a dose. Para o tratamento térmico ser efetivo, é fundamental que seja realizado
com cuidado e atencdo, mantendo as mesmas condi¢des em cada ciclo, o que inclui a taxa

de aquecimento e resfriamento da amostra (Oberhofer e Scharmman, 1981; Groppo, 2013).
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Os dosimetros OSL podem ser submetidos a tratamentos Opticos, que eliminam o
sinal OSL remanescente através da exposicao do material a uma fonte de luz por um periodo
determinado de tempo. Para que o tratamento seja efetivo, € crucial usar uma fonte de luz
com comprimento de onda e intensidade adequados, geralmente, na mesma faixa espectral

da fonte utilizada na medig&o OSL (Yukihara e McKeever, 2011).



Capitulo 3

Materials e méetodos
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3.1 Etapas de Producéo e Caracterizacao

O procedimento experimental empregado neste trabalho foi constituido basicamente
por trés etapas. A primeira etapa envolveu a preparacdo das amostras, que inclui o
crescimento de cristais de CaSOa4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn, Th, bem como a producéo de
pastilhas. A segunda etapa foi a realizacdo de analises experimentais, para a caracterizacao
estrutural, Optica, termogravimetrica e dosimétrica dos materiais obtidos na primeira etapa.
Nessa etapa foi feita também a analise dos resultados com a finalidade de estabelecer
correlagdes entre propriedades Opticas e caracteristicas estruturais dos materiais. Por fim, a
terceira etapa consistiu no estudo das caracteristicas dosimétricas das pastilhas produzidas
utilizando a técnicas de luminescéncia, TL e OSL. Na Figura 3.1 é apresentado o fluxograma
dos procedimentos experimentais e nas se¢des a seguir sao detalhados os materiais e métodos

utilizados.

[ Crescimento de cristais

[ Preparacio das amostras ]—

v

Caracterizacio estrutural, térmica e
optica
|

! [ Técnica de termoluminescéncia ]

[ Producio das pastilhas

DRX
MEV

IR e Raman

TGA

FL

J J JuJ -/ J

RL

lr—\r—w—w—\'_w_\”

[ Caracterizacio dosimétrica

Eécnica de luminescéncia opticamente estimulada

Figura 3.1 - Fluxograma dos procedimentos experimentais empregados para a
producéo de cristais de CaSOa4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4 :Mn,Th.

3.2 Materiais
Os materiais base utilizados no crescimento dos cristais estudados estio listados na

Tabela 3.1. Os dados apresentados foram transcritos dos préprios rotulos das embalagens

dos materiais ou dos sites dos respectivos fabricantes.
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Tabela 3.1 — Dados técnicos dos materiais base utilizados na producéo das amostras.

Material base Formula linear Massa molar Procedéncia Pureza
(g/mol) (%)
Carbonato de calcio CaCOs 100,09 Merck 99,0
Acido sulfurico H2S04 98,08 Vetec/Dinamica 95,0-99,0
Oxido de térbio Tb4O- 747,69 Alfa Aesar 99,9
Nitrato de manganés Mn(NO:s)..4H-0 251,01 Vetec/Dinamica 99,0

3.3 Métodos

3.3.1. Crescimento de Cristais de CaSOa4

Inicialmente, os cristais de CaSQO4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn,Tb foram preparados

utilizando a rota de evaporacdo lenta aprimorada por Junot (2017). Para cada lote de

amostras, foram misturadas 6 gramas de carbonato de calcio (CaCOz) com 150 mL de acido

sulfarico (H2SOs4) e a quantidade de dopante e co-dopante escolhida, com proporgdes em
mol (%) da massa do CaCOs (Figura 3.2).

Figura 3.2 — No almofariz, p6 obtido apos a homogeneizagdo manual do carbonato de
calcio com dopantes; no béquer, acido sulfurico posto sobre o agitador magnético.

Na Tabela 3.2 € apresentada a lista dos compostos produzidos e as respectivas

porcentagens dos dopantes, co-dopantes e massas utilizadas no crescimento de cada um

deles.
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Tabela 3.2 — Compostos produzidos, as respectivas porcentagens de dopantes, co-dopantes

€ massas.
Dopagem Co-dopagem Massa do Massa do
COMPOSTO (%) (%) dopante (g) co-dopante (g)
CaSO04:Th 010 | @ - 0,0118 | = -
CaSO4:Mn 010 | - 0,0118 | = -
CaSO4:Mn,Tb 0,10 0,10 0,0118 0,0150

Na primeira etapa da preparacdo, a solucdo de CaSOs+H>SO4+H.O+dopantes,
resultante da mistura, é depositada em um béquer e mantida no agitador magnético a 120 °C
até completar a homogeneizagdo e a evaporacdo da agua. Posteriormente, no sistema de
producdo dos compostos (Figura 3.3), a solucdo é introduzida num baldo volumétrico
posicionado sobre uma manta aquecedora, a 375 °C, até que todo o acido evapore. O ar
ambiente utilizado como gas de arraste empurra os vapores &cidos do baldo pelo
condensador, permitindo que os vapores &cidos sejam condensados e recoletados num
Erlenmeyer. O sistema de producdo dos compostos, onde ocorre o crescimento dos cristais,

é composto por trés partes: sistema selado, de arraste do ar e de aquecimento.

Condensador Reto

de Agua

Baldo
Volumétrico

Chapa Aquecedora

Erlenmeyer Frascos Lavadores Bomba de Vacuo

Figura 3.3 — Esquema do aparato experimental que compde o sistema de producdo dos

compostos de CaSO4 pela rota de evaporagado lenta.

A rota de evaporagdo lenta aprimorada por Junot (2017) permite a reciclagem e a
reutilizacdo dos &cidos condensados durante o crescimento dos cristais, minimizando

consideravelmente os danos que poderiam vir a causar se fossem evaporados na atmosfera
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ou descartados na rede de esgoto. Vapores ndo condensados no Erlenmeyer na saida do
condensador sdo neutralizados em frascos lavadores, contendo hidréxido de sodio.

Posteriormente, cristais aderidos a parede do baldo (Figura 3.4) sdo extraidos e
transferidos para um béquer, passando por uma série de lavagens com agua destilada a
temperatura ambiente, seguidas da lavagem com agua destilada aquecida a 100 °C, de forma
alternada, até que a solucdo esteja com pH em torno de 6.

Figura 3.4 — Cristais formados na parede do baldo volumétrico.

Apbs atingir o pH ideal, as amostras sdo levadas a estufa para o processo de secagem,
que visa a evaporacdo da dgua contida em sua estrutura. Apds a secagem, 0s cristais sdo
macerados e peneirados, sendo aproveitados os grdos com diametros entre 75 e 150 um.

Na preparacéo, o pé resultante foi colocado em uma barquinha de alumina e levado
ao forno tipo mufla da marca EDG 3000 (Figura 3.5). Os parametros de calcinacdo foram
baseados em estudos prévios (Chagas, 2010; Nunes, 2012; Junot, 2017), a exemplo da
temperatura e demais parametros que proporcionam maior incremento na luminescéncia do
material. Assim, foram adotados o0s seguintes pardmetros: taxa de aquecimento de
10°C/min.; patamar de temperatura maxima a 600 °C por 1 hora; e resfriamento a uma taxa
de 10 °C/min.

O crescimento dos cristais foi realizado no Laboratério de Fisica Médica (LFM) do
Departamento de Fisica (DFI) da Universidade Federal de Sergipe (UFS).
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Figura 3.5 — Forno EDG-3000 utilizado para as calcinac6es, pertencente ao LFM/DFI.

Apbs a calcinacdo, o pé resultante foi novamente macerado e o tamanho dos graos
foi selecionado com auxilio de duas peneiras com uma base acoplada (Figura 3.6). Os gréos
retidos entre a primeira peneira (150 pm) e a peneira de 75 um (200 mesh) foram 0s

utilizados para a preparacéo das pastilhas.

R s -~ : , e,
4 ‘ F T Al SR s (R e

Figura 3.6 — a) Material ap0s a calcinagdo; b) Peneiras utilizadas para o selecionamento
dos grdos dos compostos.

3.3.2 Producéo das Pastilhas

Na caracterizacdo TL/OSL, os materiais foram utilizados em forma de pastilhas. Para
isso, politetrafluoretileno (Teflon) foi adicionado ao p6 calcinado com proporcgao de massas
de 1:1, apds os materiais terem sido pesados, postos em forminhas de papel e serem
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refrigerados a uma temperatura de aproximadamente -6° C por cerca de 1 hora. O
resfriamento é necessario para que o Teflon mude de fase e se misture perfeitamente aos

cristais dosimétricos ao ser macerado com ajuda de almofariz e pistilo (Figura 3.7).

Figura 3.7 — Cristais de CaSO4 e Teflon em almofariz para serem homogeneizados.

A quantidade necessaria de pé para a producdo de cada pastilha foi pesada em
balanca analitica modelo AY220 (Marte) (Figura 3.8a); em seguida, o p6 pesado foi
colocado no interior do pastilhador, como mostrado na Figura 3.8b. O pastilhador foi
posicionado em prensa hidraulica e foi aplicada uma pressdo uniaxial de 100 kgf/cm?
(1422psi), durante cerca de 10 segundos (Figura 3.8c). As pastilhas cilindricas produzidas
possuem dimensoes finais de 30 mg de massa, 4 mm de didmetro e 1 mm de espessura,

aproximadamente.

Figura 3.8 — a) Balanca analitica; (b) pastilhador de aco com furo de 4 mm de didmetro; (c)
prensa hidraulica utilizada para produzir as pastilhas.
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Para as sinterizagdes, todas as pastilhas foram posicionadas simultaneamente em uma
barquinha de alumina e levadas ao forno EDG 3000 (Figura 3.5), sendo mantidas a 450°C
por 1 hora; em seguida, sofreram resfriamento lento até entrarem em equilibrio térmico com
0 ambiente. As pastilhas foram confeccionadas no Laboratério do Grupo Nanomaterias

Funcionais e no Laboratério de Fornos do DFI da UFS.

3.3.3 Metodologia de Caracterizagdo e Andlise

3.3.3.1 Caracterizacio Estrutural, Termogravimétrica e Optica

Para a caracterizagdo estrutural, termogravimétrica e 6ptica dos materiais produzidos
foram utilizadas as técnicas de difratometria de raios X, microscopia eletronica de varredura,
espectroscopia infravermelha e Raman, analise termogravimétrica, fotoluminescéncia e

radioluminescéncia.
3.3.3.1.1 Difracdo de Raios X

Foram realizadas analises de difracdo de raios X para confirmacdo da composicdo
das amostras obtidas. O difratbmetro de raios X utilizado nas analises era da marca Rigaku
(RINT 2000/PC), pertencente ao Laboratério de Cristalografia do Instituto de Fisica da
Universidade de Séo Paulo (USP) (Figura 3.9).

As analises no difratbmetro Rigaku foram feitas utilizando o p6 calcinado de
CaS04:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn,Tb com graos entre 75 pm e 150 pm, como informado
anteriormente. As medicGes foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando a radiacao
Ka do Cu, com tubo operando em 40 kV/30 mA, no modo varredura continua de 20° até 80°,
com passos de 0,05°min.

Os resultados experimentais obtidos foram comparados com dados conhecidos do
banco de dados cristalograficos do PDF2 (Power Diffraction File) com o auxilio do software

Match, com intuito de identificar as fases cristalinas dos materiais.
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Figura 3.9 — Difratdmetro Rigaku pertencente ao IFUSP.

3.3.3.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de se estudar a morfologia e porosidade das amostras de CaSOa,
foram feitas micrografias por MEV do p6 de CaSOs apds a calcinagdo em 600 °C por 1 hora,
e das pastilhas sinterizadas a 450°C por 1 hora. As imagens de MEV foram obtidas em um
microscopio de marca HITACHI, modelo TM3000 (Figura 3.10), no Centro de Laboratorios
de Quimica Multiusuarios (CLQM-UFS).

Para evitar que os materiais analisados contaminassem a coluna do equipamento
MEV, eles foram fixados sobre porta amostras (stubs) metéalicos com auxilio de fita carbono

dupla face.

Figura 3.10 — Microscopio Eletronico de Varredura, HITACHI TM3000.
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3.3.3.1.3 Espectroscopia no Infravermelho e Espectroscopia Raman

Foram obtidos espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos compostos
CaS0O4:Mn, CaSO4:Th, e CaSO4:Mn,Tb na regido entre 4000 e 500 cm-! com o intuito de
averiguar a presenca de grupos funcionais dos compositos. O aparelho utilizado foi um
espectrometro Spectrum Two (Figura 3.11a), marca PerkinElmer, do Nucleo de Energias
Renovéaveis e Eficiéncia. Energética de Sergipe — NEREES (SergipeTec). O agente
dispersante empregado para a formacéo da pastilha empregada na analise foi o brometo de
potéssio (KBr).

Os espectros Raman para identificacdo dos principais modos de vibracdo dos
compositos foram obtidos com um espectrdmetro Raman Dispersivo Senterra, fabricado
pela Bruker Optik (Figura 3.11b), usando um laser de diodo de 780 nm de comprimento de
onda e lente objetiva de 20xA. A poténcia de laser empregada foi 100 m\W e a faixa espectral
considerada foi de 200 — 1500 cm'™.

Figura 3.11- (a) Espectrémetro FT-IR Spectrum Two; (b) Espectrdmetro Raman
Dispersivo Senterra, Bruker Optik.

3.3.3.1.4 Anédlise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica das amostras de CaSOs foi realizada no analisador

termogravimétrico TGA-50 Shimadzu (Figura 3.12), instalado no Centro de Laboratdrios de
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Quimica Multiusuarios (CLQM-UFS). O comportamento térmico foi investigado utilizando
uma amostra com massa em torno de 6 mg, cadinho de platina, atmosfera dindmica de
nitrogénio como gas de arraste a uma vazdo de 50 mL/min. Na anélise, a amostra foi

aquecida a uma taxa de 10 °C/min entre a temperatura ambiente (~24 °C) até 1000 °C.

—_— \
Figura 3.12— Analisador Termogravimétrico TGA-50 — Shimadzu.

3.3.3.1.5 Fotoluminescéncia

Com o intuito de mapear os espectros de excitacdo e emissdo foi utilizado um
espectrofluorimetro FP-8600 da Jasco (Figura 3.13), sendo 0 mapeamento realizado a
temperatura e pressdo ambientes, no Centro de Laboratérios de Quimica Multiusuarios
(CLQM-UFS). O espectrofluorimetro é equipado com lampada de Xenoénio de 150 W de
poténcia e com sistema fotométrico, que usa luz monocromatica para monitorar a saida da
intensidade da lampada. Para realizar as medicGes foi utilizado o po calcinado de CaSO4:Th,
CaS04:Mn e CaSO4:Mn,Th juntamente com o suporte de modelo FPA - 810 acoplado ao
modelo de cela PSH — 002.
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Figura 3.13 — Espectrofluorimetro modelo FP-8600 utilizado para realizagdo das
medidas de fotoluminescéncia.

3.3.3.1.6 Radioluminescéncia

O espectro de emissdo fluorescente das amostras produzidas também foi monitorado
através de radioluminescéncia. As amostras foram excitadas com radiacdo X (tensdo de
40kV e corrente de 0,2mA) do tubo de raios X de um equipamento fabricado pela Moxtek,
em temperatura ambiente. Para a coleta da luminescéncia das amostras, foi usado um
espectrometro de alta resolucdo da Ocean Optics e um computador acoplado ao sistema para
a aquisicao de dados. Os espectros de emissdo foram medidos no intervalo de 200 nm a
1000nm, com tempo de excitacdo de 3 s e tempo de integracdo de 20 s. As medidas foram

realizadas no Laboratorio de Dosimetria das Radiac6es do Instituto de Fisica da USP.
3.3.3.2 Caracterizacao Dosimétrica

Serdo apresentados a seguir 0s equipamentos e métodos empregados para a

caracterizagdo dosimétrica dos compostos CaSO4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn, Th.

3.3.3.2.1 Sistemas de Irradiacéo

As irradiacdes foram realizadas no Centro de Tecnologia das Radia¢des (CTR) e no
Centro de Metrologia das Radiagdes (CMR), ambos localizados no IPEN, empregando
fontes de radiacéo beta, gama e X.

As irradiacdes dos compostos e dosimetros com a fonte beta de Sr+%°Y foram

realizadas em uma leitora TL/OSL Risg (Figura 3.14). Esse equipamento possui fonte
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acoplada, que apresentava taxa de dose absorvida de 0,07 Gy/s em agosto de 2022, de acordo

com o certificado de calibracdo do instrumento.

Figura 3.14 — Leitora TL/OSL da Risg com fonte beta (°°Sr+*°Y) acoplada.

As irradiacdes com radiacio gama de °°Co (energia média de 1,25 MeV) foram feitas
no irradiador Gamma-cell, modelo 220, pertencente ao IPEN, com taxa de dose de 383,65
Gy/h em agosto de 2022.

Para as irradiagdes com fonte de radiacdo X foi utilizado o equipamento
Pantak/Seifert, modelo ISOVOLT 160-HS com feixes de energia média de 34 keV, na
qualidade RQRS5, também pertencente ao IPEN. Para as irradiacfes com feixes de raios X e
gama, os dosimetros foram acondicionados no interior de suportes de polimetilmetacrilato
(PMMA) e posicionados nos irradiadores, que podem ser identificados dentro do quadro em

vermelho nas Figuras 3.15a e 3.15b.
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Figura 3.15 — Pastilhas acomodadas em suporte de PMMA (dentro do quadro em
vermelho), prontas para serem irradiadas em: (a) Irradiador Gamma-cell de °Co; (b)
Equipamento de raios X Pantak/Seifert, modelo ISOVOLT 160-HS.

3.3.3.2.2 Sistema de Medicéo da Risg TL/OSL

Para a caracterizagdo TL/OSL, foi utilizado o sistema leitor TL/OSL Risg (Risg
National Laboratory, Denmark), modelo TL/OSL-DA-20, pertencente ao CMR/IPEN
(Figura 3.16a). O equipamento possui duas fontes de radiagdo, uma fonte alfa (***Am) e
outra de beta (*°Sr+°°Y), sistema de aquecimento, LEDs (azuis e infravermelhos), um
sistema de deteccdo da luminescéncia que compreende um tubo fotomultiplicador
combinado com filtros dpticos e um carrossel (Figura 3.16b), onde sdo posicionados cups de
aco apropriados para 0 posicionamento das amostras, para a leitura de até 48 amostras

individuais, em vacuo ou sob fluxo de nitrogénio gasoso.



Figura 3.16 — a) Leitora TL/OSL da Risg e seu controlador. (b) Carrossel da leitora com
capacidade para 48 amostras.

Na aquisicao do sinal de TL, as amostras foram aquecidas individualmente na leitora
até 400°C, sob taxa de aquecimento de 10 °C/s e fluxo constante de nitrogénio de 1 L/min.

Na leitora, o uso de fluxo de nitrogénio pressurizado é necessario quando as amostras
sdo aquecidas acima de 200 °C e serve para ativar os irradiadores beta e alfa controlados
pneumaticamente (R1SO, 2015). Além disso, o fluxo do gas serve para eliminar o oxigénio
ao redor da prancheta e evitar a sua oxidacao.

Os espectros de emissdo TL foram medidos utilizando um espectrometro (modelo
USB4000, Ocean Optics) no lugar do tubo fotomultiplicador. O espectrdometro foi acoplado
ao sistema de leitura TL/OSL, por meio de uma fibra optica. As analises dos espectros TL
foram realizadas com intuito de se obter informacdes sobre os centros de recombinagéo
luminescentes responsaveis pela curva de emissdo TL. Para a obtencdo desses espectros, as
amostras foram tratadas termicamente no forno 671 IRD/CNEN a 450°C por 1 hora;
posteriormente foram expostas a uma dose de 100 Gy de radiacdo beta (°°Sr+°°Y) e o sinal
foi medido com os mesmos parametros das analises TL feitas sem o espectrometro.

As amostras podem ser estimuladas opticamente para leitura do sinal OSL por 28
diodos emissores de luz (LEDs) azul (470 nm) ou por outros 28 LEDs de infravermelho (830
nm), com emissdo em modo onda continua e linearmente modulada. Nas leituras do sinal
OSL das amostras foram utilizados apenas os LEDs azuis, com poténcia optica de 90% e
durante 40s. A modalidade de leitura OSL utilizada foi de estimulacdo dptica de intensidade
continua, em que o sinal da amostra é captado simultaneamente ao estimulo.

Por meio do programa “Sequence Editor” foram estabelecidos os parametros de
irradiacdo e leitura das amostras. A aquisicao dos dados foi feita através do software Analyst,
que permite acesso ao arquivo com os dados das medicGes, visualizar e analisar as curvas
TL e OSL.
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3.3.3.2.3 Tratamento Térmico de Reutilizacdo

Apds cada avaliacdo TL e OSL, para a reutilizacdo das pastilhas, elas foram tratadas
termicamente a 400 °C durante 60 minutos no forno 671 IRD/CNEN (Figura 3.17a), sobre
plaquetas de aluminio (Figura 3.17b). Conhecido também como tratamento térmico de pre-
irradiacéo, esse procedimento restabelece o equilibrio termodindmico da estrutura cristalina
que existia antes da irradiacdo e leitura; ou seja, restaura o cristal ao seu estado pre-
irradiacdo, o que possibilita o retorno dos elétrons aprisionados nos centros de captura de
carga ao estado fundamental. E relevante que o tratamento térmico néo altere a capacidade
de emissdo de luz do material, para que ele possa ser utilizado varias vezes, com respostas

luminescentes reprodutiveis as doses as quais tenha sido exposto.

Figura 3.17 — (a) Forno 671 IRD/CNEN utilizado para sinterizac@es das pastilhas
posicionadas em plaquetas de aluminio (b) para o tratamento térmico de reutilizag&o.



Capitulo 4

Resultados e discussoes
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4.1. Caracterizag&o Estrutural, Termogravimétrica e Optica

4.1.1 Difracdo de Raios X (DRX)
A difratometria de raios X foi empregada para se determinar a estrutura cristalina das

amostras (CaSO4:Mn, CaSO4:Th, e CaSO4:Mn, Tb) preparadas na forma de pd, visando a
identificacdo das respectivas fases cristalinas apds calcinagdo. Na Figura 4.1, os
difratogramas sdo apresentados juntamente com o padrdo obtido do banco de dados
cristalograficos ICDD 00-037-1496. Os resultados revelam que as amostras obtidas
concordam com o padrdo ICDD 00-037-1496, com parametros de rede a = 6,9933 A, b =
7,0017 A, ¢ = 6,2411 A e nenhuma evidéncia de fases secundarias observadas.

A célula unitaria do CaSOs, ilustrada na Figura 4.2, contém 24 ions. Os céations de
calcio (Ca®") sdo ligados por oito fons de oxigénio (O%) localizados em duas posicdes
diferentes, representados como Oz e O, enquanto o fon de enxofre (S*) é circundado por
um tetraedro de quatro ions de oxigénio. As distancias interplanares dj; dos cinco picos
principais em valores de 26 de 25,25°, 31,25°, 38,55°, 40,70° e 48,65° foram de 3,5242 A,
2,8599 A, 2,3335 A, 2,2150 A e 1,8700 A, respectivamente. Esses picos correspondem aos
planos de reflexdo (020), (012), (202), (212) e (032). Os parametros de rede das amostras

foram calculados usando a seguinte férmula para estrutura ortorrémbica (Das et al., 2016):
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Figura 4.1 — Difratogramas de raios X dos pos de CaSO4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn,Th,
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apresentados juntamente com o padrdo cristalogréafico (ICDD 00 037 1496). Os planos
correspondentes de cada pico de reflex&o séo indicados na figura.

Figura 4.2 — Estrutura ortorrébmbica da célula unitaria CaSOa, obtida pelo VESTA.
4.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 4.3 podem ser observadas imagens de MEV (micrografias) dos graos do
CaS0Oq4 obtidos apds a calcinacdo do composto a 600°C por 1 hora, seguida pela moagem e
a separagdo granulométrica. As micrografias mostram que o0s graos se encontram bastante
aglomerados com estruturas menores interligadas. Esses grdos apresentam morfologia
irregular, com dimensdes médias de cristal <150 pm devido ao processo de selecionamento
dos gréos, que antecede o procedimento de confeccdo das pastilhas, conforme apresentado
na secao 3.2.
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F

F D51 x300 300um

Figura 4.3 — (a) Imagens de MEV dos gréos calcinados de CaSO4 obtidas apds moagem e a
separagdo granulométrica dos pos com aproximacao 120X e b) 300X.

A fim de analisar o comportamento dos grdos apds a prensagem e sinterizacdo das
pastilhas, micrografias da superficie das pastilhas do composto foram obtidas em diferentes
ampliacoes.

Uma superficie homogénea e coesa pode ser observada na micrografia mostrada na
Figura 4.4a. As pastilhas também apresentaram baixa porosidade, conforme observado na
Figura 4.4b, que mostra micrografia MEV obtida com maior ampliagéo. A baixa porosidade
das pastilhas produzidas é resultado de uma combinacao de fatores, que inclui a etapa de uso
de cristais pré-selecionados, escolha de aglutinante apropriado - Teflon (DuPont),
compactacdo do material com pressdo controlada, e temperatura de sinterizagdo adequada.
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A baixa porosidade dos dosimetros € fundamental para aplicaces dosimétricas. Essa
caracteristica melhora a condutividade térmica, evita a entrada de contaminantes e umidade,
garante a distribuicdo uniforme da radiacdo absorvida. A baixa porosidade também permite
a reutilizacdo das pastilhas, mantendo a consisténcia do sinal luminescente emitido e

evitando a fragilidade e desprendimento de graos.

F D561 x25 4 mm

F D51 x250 300 um

Figura 4.4 — Micrografias (MEV) das pastilhas das amostras produzidas pos a sinterizagdo
a450°C por 1 hora com aproximagdo de a) 25X e b) 250X.

4.1.3. Espectroscopia IR e Raman

Os espectros FTIR dos compostos de CaSO4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn,Th séo
mostrados na Figura 4.5, sendo semelhantes entre si. Na figura, pode ser identificada uma
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banda larga centrada em cerca de 3440 cm 2, que ¢ atribuida a vibragdo de estiramento dos
grupos OH (Bezrodna et al., 2004; Mclintosh et al. ,2017). A banda em 2972 cm™* e as duas
bandas de baixa intensidade em 2932 cm™ e 2885 cm™ resultam do estiramento C-H
(Coates, 2000).

O dubleto observado em torno de 2350 cm™ é devido ao estiramento do CO, e as
duas bandas em 2246 cm™! e 2135 cm ™ estdo relacionadas ao estiramento da ligagdo tripla
carbono-carbono em alcinos (Mclintosh et al., 2017; Bhadane et al., 2016). Os modos
vibracionais caracteristicos de estiramento de ligacdo C=C também sdo observados em
1625cm L.

Esses diferentes picos e bandas nos espectros FTIR s&o caracteristicas das diferentes
vibrac6es moleculares e ligacGes quimicas presentes nos compostos analisados. Cada grupo
funcional ou ligacdo quimica apresenta uma faixa especifica de absorcéo no espectro FTIR,
permitindo a identificacdo e analise dos componentes presentes na amostra. Dessa forma, a
presenca dos grupos constituidos de carbono, hidrogénio e oxigénio no espectro FTIR pode
ser atribuida ao uso de alcool isopropilico durante a preparacdo das amostras.

Por ultimo, a formagéo da ligacdo sulfato é visualizada na faixa de 1300 cm™ a
500cm 1, com picos em 1155, 1020, 613 e 593 cm™* que sdo atribuidos a (SOs) vibracdes de
estiramento e flexdo (Martin et al., 1987).
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Figura 4.5- Espectros FTIR de CaSO4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn,Th.
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Assim como observado nos espectros FTIR, os espectros Raman das amostras,
mostrados na Figura 4.6, sdo semelhantes, indicando que ndo ha diferencas substanciais entre
CaS04:Th, CaSO4:Mn e CaS0O4:Mn,Tb; logo, ndo ha variagdes nas ligagdes quimicas dessas
amostras.

E importante notar que os picos observados nos espectros Raman destes compostos
se referem apenas aos modos de vibracéo tetraedro do SO4. O pico mais intenso, localizado
em 1016 cm™, corresponde as frequéncias vibracionais do modo de estiramento simétrico
(v1) do tetraedro de SO4. Os picos menos intensos em 419 cm™ e 501 cm s&o atribuidos a
flexdo simétrica (v2), e 0 picos em 612 cm™, 629 cm™ e 676 cm™ séo atribuidos a flexdo
assimétrica (v4). Finalmente, os picos em 1110 cm™, 1128 cm™, 1159 cm™ correspondem
aos modos de vibracdo de estiramento antissimétrico (v3) (Prieto-Taboada et al., 2014).
Assim, todas as atribuicdes de pico indicam a presenca de fases da anidrita nas amostras,

confirmando a identidade dos compostos, em acordo com as analises de DRX.
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Figura 4.6 — Espectros Raman de CaSO4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn,Th.
4.1.4. Analise termogravimétrica (TGA)

Os comportamentos térmicos dos pos de CaSOs foram determinados por anélise
termogravimetrica (TGA), conforme mostrado na Figura 4.7. Ha uma perda de massa de
apenas 1% das amostras de CaSO4 aquecidas até 450 °C e uma perda de massa adicional de

20,3% no aquecimento até 1000°C. Isso mostra que a temperatura utilizada para sinterizacao
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das pastilhas a 450°C por 1 h é adequada, pois ndo ha grandes perdas de massa, indicando
auséncia de alteracOes estruturais adicionais nesta regiéo.

Esses resultados sdo essenciais para avaliar a estabilidade térmica dos materiais
sinterizados, garantindo sua aplicacdo adequada em caracteristicas dosimétricas e

assegurando sua eficiéncia nos processos de reutilizagéo.
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Figura 4.7- Curva de TGA das amostras preparadas.

4.1.5. Caracterizacao por espectroscopia de fotoluminescéncia

Para estudar as propriedades luminescentes das amostras de CaSO4:Th, CaSO4s:Mn e
CaS04:Mn,Th, foram também medidos o0s espectros de emissdo e excitagcdo
fotoluminescente (Figuras 4.8 e 4.9). A fim de se obter um melhor comparativo entre 0s
espectros das diferentes amostras, as medi¢des foram feitas nas mesmas condicdes, e 0s
espectros finais representam uma média de trés medicOes para cada amostra.

A Figura 4.8 mostra 0 espectro de excitacido dos compostos dopados com Th®*,
registrado no intervalo de 200 nm a 400 nm, com emissdo monitorada na transi¢do °Ds —
"Fs, em 545 nm. Os espectros de excitagdo dos fosforos exibem uma banda com méaximo em
213 nm, que é atribuida a transicdo eletronica 4f-5d do ion Th*', e uma fraca banda de
absorcao de 240 até 400 nm, correspondendo as transi¢Oes 4f-4f (Li et al.,2017).

O espectro de emisséo foi obtido com excitagdo monitorada na banda de maior
energia (relativa as transicdes 4f-5d), em 213 nm. As emissdes obtidas consistem em

transicdes 4f8—41% nas regides verde e azul. As emissdes sdo atribuidas as transi¢des °Ds —
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'F; (J = 6,5,4,3), na regido verde, e °Ds — F; (J = 5,4,3,2) na regido azul (Li et al., 2017;
Hao et al., 2009)

Os espectros de excitagdo e emissdo de CaSO4:Th e CaSO4:Mn,Th exibem um perfil
semelhante, porém com uma melhora na intensidade dos espectros das amostras co-dopadas
com Mn?", Isso é atribuido ao aumento da absorcao e transferéncia de energia do hospedeiro

para os fons Th®" na presenca de Mn?* que foi capaz de gerar defeitos de estrutura de forma

mais satisfatoria.
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Figura 4.8 — Espectros de emisséo e excitacdo das amostras de CaSO4:Th e CaSO4:Mn,Th,
evidenciando a transigdo do Th3" (Aexc=213nm, Aem=545nm).

Com intuito de evidenciar a transicdo do manganés, foram obtidos espectros de
emissdo e excitacdo fotoluminescente das amostras de CaSO4:Mn e CaSO4:Mn,Th com
pardmetros de monitoramento distintos em relacdo aos discutidos nos paragrafos anteriores.

A Figura 4.9 mostra os espectros de excitacdo com emissdo monitorada em 493 nm.
O CaS04:Mn, Th exibe bandas com maximo em 213 nm e uma fraca banda de absor¢éo de
240 nm até 400 nm, que também foram observadas quando as amostras foram excitadas em
545 nm, conforme discutido anteriormente, devidas as transices 4f-5d e 4f-4f do ion Tb®*
, respectivamente, enquanto o espectro de excitagdo de CaSO4:Mn mostra uma banda a partir
de 200 nm, atribuida & excitagdo do complexo (SO4)? (Van der Kolk et al,2001). E
observada também uma banda caracteristica em 398 nm, que é atribuida as transi¢cdes de
6A1(®S) —*T2(*D) dos ions Mn?* (Hou et al.,2012).
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Ao monitorar a emissdo em 398nm, a emissdo na regido do verde, em ~ 500 nm, é
tipica para os fons de manganés bivalentes, e corresponde a transicdo “T1—5A; no fon Mn?*
(Luchechko et al., 2019; Menon et al., 2005; Zahedifar et al., 2011). As outras emissdes
observadas no espectro do CaSO4:Mn,Tb em 470 nm (°D3—'F2), 490 nm (°Ds—'F¢) e 544
nm (°Ds—Fs) correspondem as transi¢des do fon Th®* (Li et al.,2017; Hao et al.,2009). O
aparecimento das bandas de absorcdo relativas a Th®" confirma que os ions Mn?* sdo
essencialmente excitados pelos jons Tb3* porque a emissdo em cerca de 490 nm sé é
observada no espectro de Mn?*. Assim, uma transferéncia de energia do ion Tb*" aos ions
Mn?* ocorre. De acordo com a teoria da transferéncia de energia desenvolvida por Dexter
(1953), o mecanismo de transferéncia de energia atraves da interacdo multipolar depende da
extensdo da sobreposicao do espectro de emissdo do sensibilizador (Th3*) com o espectro de
absorc&o do aceitador (Mn?*).

Assim, o processo de transferéncia de energia dos fons Tb®" para os ions Mn?*
depende da extenséo da sobreposicdo da banda de emissdo de Tb** e da banda de absorgio
de Mn?*. Devido a sobreposicao parcial das bandas de emissdo dos niveis °D4 com a banda
de absorcdo do nivel *T1, é consideravel supor que o processo de transferéncia de energia
pode estar associado ao nivel *T1 de fons Mn?*. Portanto, o processo de transferéncia de
energia pode ser descrito da seguinte forma: a energia que preenche o nivel °Ds por
relaxamento ndo radiativo de niveis de energia mais altos ou absor¢do direta é transferido
para os niveis “T1 por interacdo multipolar. Como resultado, ocorre a luminescéncia

caracteristica (You et al., 2008).
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Figura 4.9 — Espectros de emisséo e excitacdo das amostras de CaSO4:Mn e CaSO4:Mn,Th,
evidenciando a transicdo do Mn?*(Aexc=398nm, Aem=493nm).

4.2. Caracterizacdo dosimétrica
4.2.1 Termoluminescéncia

4.2.1.1. Curvas de emissdo TL

Foram obtidas curvas de emissdo TL dos compostos de CaSO4:Th, CaSO4:Mn e
CaS0O4:Mn,Th. Para todos as amostras, a curva de emisséo foi resultado de irradiagdes com
a fonte de Sr+%Y do sistema Risg, com dose absorvida de 1 Gy e taxa de aquecimento de
10 °Cl/s.

Na Figura 4.10, pode-se observar que as curvas de emissdao TL mais intensas foram
exibidas por CaSO4:Mn, seguido das exibidas por CaSO4:Mn,Th e CaSO4:Th.

O CaSO4:Mn apresenta um pico TL em torno de 190 °C. Isso denota uma grande
vantagem deste material em comparacdo com os materiais CaSO4:Mn relatados na literatura,
uma vez que picos em temperatura mais elevada sdo mais estaveis do que os de temperatura
mais baixa.

Foram observadas variagdes nas curvas de emissd@o TL do material CaSO4:Mn em
diferentes estudos. Por exemplo, Medlin (1961) obtive amostras de CaSO4:Mn pelo método
de precipitacdo, e as amostras produzidas mostraram uma curva de emissdo com um Unico

pico em torno de 140 °C. Zahedifar et al. (2011) sintetizaram este material pelo método
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hidrotérmico e identificaram uma curva emissdo TL complexa com trés picos sobrepostos,
enquanto pelo método de Yamashita et al. (1970), esta curva de emissdo do CaSO4:Mn
apresentou um unico pico a 100°C.

O CaSO04:Th estudado neste trabalho apresentou pico principal em aproximadamente
185°C e um pico de baixa intensidade em torno de 300 °C. A sua curva de emissdo TL se
assemelha a desse composto, quando produzido pelo método co-precipitacdo, no trabalho de
Khan et al. (2015).

Ao se comparar as curvas de emissdo TL dos compostos CaSO4:Mn e CaSO4:Mn,Th,
observa-se que a codopagem com térbio resultou na alteracdo da quantidade de picos. Isso
indica que a adi¢do do co-dopante gerou novos centros de recombinacao, distintos dos de
CaS04:Mn, localizados em niveis de energia mais profundos. A curva de emisséo do fésforo
CaS04:Mn,Tb mostra dois picos dosimétricos, o primeiro em aproximadamente 205 °C e o
segundo em 325 °C.

As deconvolugdes da curva de emissdo das amostras produzidas e 0s parametros
cinéticos TL foram obtidos por meio do software OriginLab 8.0 (OriginLab Co., EUA). A
curva TL foi ajustada utilizando a equacdo para a ordem cinética geral apresentada por
McKeever e Chen (1997), a fim de determinar os parametros de ordem cinética (b), energia
de ativacéo (E) e fator de frequéncia (s) dos picos TL.

Conforme mostra a Figura 4.11, as amostras de CaSQOa4:Tb exibiram curva de emissao
composta pela sobreposicdo de dois picos intensos em torno de 179 °C e 212 °C e um de
baixa intensidade em torno de 267 °C. A emissdo TL do CaSO4:Mn é composta pela
sobreposicdo de dois picos, o primeiro em torno de 184°C e o segundo em 220°C. O
CaS04:Mn, Tb também apresentou curva de emissdo com dois picos, mas em temperaturas
mais elevadas em comparagdo as do composto sem Th, sendo o primeiro pico em 205°C e o

segundo em 325°C.
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A Tabela 4.1 mostra os parametros TL obtidos empregando o modelo de cinética de
ordem geral. Os parametros analisados sdo: as temperaturas de pico (Tm); as intensidades
maximas dos picos (Im); 0 valor da ordem cinética (b); as energias de ativagdo (E); e o fator
de frequéncia (s). Para muitas aplicacBes TL, um conhecimento claro desses parametros
fisicos é essencial (Tamrakar et al.,2015).

Tabela 4.1- Parametros das curvas de emisséo TL das amostras de CaSOa4:Th, de

CaS04:Mn e de CaSO4:Mn,Th.

b
Amostra Pico Tm (K) Im (u.a.) oy E (eV) s(sY)
(ordem cinética)
1 45238+0,20 | 2207,79*32,29 1,01 +0,01 0,76 + 0,01 3,57 x 10°
2 485,88 + 0,07 2064,59 3,01 1,08 + 0,01 0,63 0,02 2,97 x 107
CaS04:Tb 3 547,79 + 0,39 768,62 + 1,27 1,27+0,05 0,48 £ 0,02 1,30 X 10°
Z 803,01 3,06 535,14 + 10,50 1,00 0,07 0,41 +0,02 5,99 x 102
1 457,18+0,79 | 1970970 + 48,25 1,70 £0,03 1,07 £0,01 9,99 x 1072
CaS04:Mn
2 493,14+352 | 14829.95+398 157 +0,03 0,857 + 0.01 6,27 X 10°
1 47492 +0,06 | 156550« 22,18 1,31+0,03 0,74+0,01 7.43 x 10°
CaS04:Mn,Tb
2 596,74+ 0,02 | 535046 * 25,08 1,86 0,03 1,00 £ 0,04 237X 10°

Na Tabela 4.1, é possivel observar uma variacdo de temperatura do primeiro pico,
entre 452 K e 474 K, com centros de armadilhamento nos niveis de energia localizados entre
0,74 eV e 1,07 eV para o grupo de amostras avaliadas. O segundo pico TL da curva de
emissdo de cada uma das amostras esta localizado entre 485,88 K e 596,74 K e 0s respectivos
centros de armadilhamento em niveis energéticos entre 0,63 eV e 1,00 eV. A ordem cinética
foi encontrada entre um e dois, indicando uma cinética de ordem geral no processo TL.

Para avaliar o numero de picos individuais das curvas de emissdo TL das amostras
irradiadas com dose de 1,0 Gy, 0 método Tm X Tstop foi aplicado conforme definido por
McKeever (1988). A dependéncia detalhada de Tm X Tstop mostrada na Figura 4.12, confirma
que os picos TL sdo separados dentro da regido de temperatura examinada para 0s cCompostos
analisados aqui. De acordo com McKeever (1988), se o grafico de Tm em fungéo de Tstop
tiver estrutura de patamares (plat6s) significa que a curva de emissdo analisada é composta
por picos bem separados, com valores maximos de temperatura correspondentes aos dos
patamares, indicados pelas regides planas. Outra opc¢éo € a existéncia de distribuicdo quase
continua de energias dentro de um pico TL complexo.

Com o gréfico de Tm em funcao de Tstop da emissdo TL do CaSO4:Tb (Figura 4.12a)
sdo identificados trés picos distintos, localizados aproximadamente em 180°C, 210°C e
270°C. O primeiro e o segundo platos estdo relacionados a armadilhas com
energias/profundidades bem definidas. O terceiro pico com Tm mais intensa resulta de uma

distribuicdo continua de armadilhas com distribuicdo de energias. Diferentemente das



64

regides de Tstop que correspondem aos dois primeiros picos, essa terceira regido ndo tem um
platd bem definido, mostrando um aumento acentuado da Tm no seu final, indicando que a
ordem cinética dos picos de emissdo € maior que 1 (Ozdemir et al., 2016); esta constatacéo
estd de acordo com os resultados obtidos a partir da determinacdo de parametros cinéticos.
O gréfico de Tm em funcdo de Tstop para 0 CaSO4:Mn (Figura 4.12b) apresentou dois
platds de Tm, um atribuido ao pico TL localizado em 184°C e outro em 219°C. Enquanto o
CaS0O4:Mn,Tb (Figura 4.12¢) , além do plato entre 205 °C e 325 °C, aregido acima de 350°C
parece ser composta por uma sobreposicdo de varios picos em uma ampla faixa de
temperatura, limitada em fungéo dos parametros definidos no leitor para a aquisicéo da curva

de emissao TL, que incluem aquecimento das amostras até 400 °C.
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Figura 4.12 — Curvas Tm X Tstop Obtidas para varias temperaturas de pré-aquecimento (Tstop)
das amostras de CaSO4:Th(a), CaSO4:Mn(b), CaSO4:Mn,Th (c) irradiadas com 1,0 Gy de
radiacéo beta.

4.2.1.2. Reprodutibilidade

A Figura 4.13 apresenta a variacdo da resposta TL (area sob a curva) das pastilhas ao
longo de cinco ciclos de irradiacdo com dose de 1,0 Gy, leitura e tratamento térmico. Cada
ponto representa os valores médios das emissdes TL de 5 pastilhas, e as barras representam

seus desvios padrdo. E possivel verificar que a resposta de todas as amostras ap6s cada ciclo
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foi semelhante, com variagcbes menores que 8%. Portanto, pode-se afirmar que o sinal TL
das amostras produzidas é reprodutivel.
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Figura 4.13 — Resposta TL das amostras de CaSOa4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn,Th ap06s
cada ciclo de irradiacdo, leitura e tratamento térmico.

4.2.1.3. Linearidade

A fim de investigar a linearidade da resposta TL em funcdo da dose, as pastilhas
foram irradiadas com doses crescentes de 0,169 Gy a 10,0 Gy. Na Figura 4.14 € apresentada
a resposta TL das pastilhas versus dose absorvida (curva dose-resposta). Os valores
referentes ao sinal TL foram obtidos integrando-se a &rea sob a curva de emissdo. A curva
dose-resposta dos compostos produzidos apresenta uma relagdo linear entre a intensidade
TL das pastilhas e a dose absorvida, considerando a faixa de dose empregada. Os ajustes
lineares realizados para se verificar a faixa de linearidade da dose-resposta resultaram em
coeficientes de correlacdo linear de 0,9875 para CaS0O4:Th, 0,9989 para CaSO4:Mn e 0,9824
para CaSO4:Mn, Th.

Além disso, observou-se uma resposta luminescente acentuada para doses mais altas,
0 que é caracterizado por um répido crescimento da intensidade TL em funcdo da dose,
denominado de supralinearidade. E importante destacar que o comportamento da curva dose-
resposta & especifico para cada material, e para doses elevadas de radiagdo, € comum
ocorrerem efeitos néo lineares, como sublinearidade e supralinearidade, em funcéo da dose
(Souza, 2016).
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Figura 4.14 — Resposta TL do CaSQO4:Th(a), CaSO4:Mn(b) e CaSO4:Mn, Th(c) em funcéo
da dose absorvida de radiagdo beta ( °Sr+°°Y).

4.2.1.4. Sensibilidade TL

A analise da sensibilidade luminescente de um material € parte crucial da
investigacdo de suas caracteristicas dosimétricas (Oberhofer; Scharmann, 1993). Para esta
analise, sdo feitas comparacGes com as sensibilidades de dosimetros luminescentes bem
estabelecidos. A comparacdo entre as curvas TL das amostras de CaSO4:Th, CaSO4:Mn,
CaS04:Mn,Th e as de TLD-100 e TLD-900, disponiveis comercialmente, confirma que 0s
fosforos investigados neste trabalho sdo Uteis para dosimetria de radiacéo.

A Figura 4.15a apresenta a sensibilidade TL das pastilhas de CaSO4:Th, CaSO4:Mn
e CaSO4:Mn,Th, descritas através da intensidade dos sinais TL por unidade de massa e por
unidade de dose absorvida (TL*mg*Gy?). As sensibilidades dos dosimetros comerciais
TLD-100 (LiF:Mg,Ti), TLD-200 (CaF2:Dy), TLD-400 (CaF2:Mn), TLD-900 (CaSO4:Dy) e
CaS04:Dy (IPEN) também séo indicadas na figura. Para essas analises, 0s materiais foram

irradiados com doses de 169 mGy de radiagdo beta (*°Sr+°°Y). Os resultados indicam que a
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sensibilidade TL das pastilhas de CaSO4:Mn foi 73,7 vezes maior que a do TLD-400, 49,9
vezes maior que a do CaSO4:Dy (IPEN), 23,1 vezes maior que a do TLD-200, 4,18 vezes
maior que a do CaSQO4:Th, 2,42 vezes maior que a do CaSO4:Mn,Tb e 1,79 vez maior que a
do TLD-900, medidos em condic¢des semelhantes e usando filtro Hoya U-340 (340 £ 40)nm.
A Figura 4.15b mostra as curvas de emissao TL tipicas das amostras produzidas, bem como
as dos dosimetros TLD-100 e TLD-900. Em comparacdo com o dosimetro comercial mais
difundido no mundo e utilizado como padrdo. Dessa analise, pode-se inferir que 0s
compostos CaSO4:Mn, CaSO4:Th e o CaSO4:Mn, Th estudados neste trabalho apresentam

um grande potencial para a dosimetria de radiag&o.
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Figura 4.15 — (a) Sensibilidade TL das amostras de CaSO4:Th, CaSO4:Mn, CaSO4:Mn,Tb e
dos dosimetros comerciais irradiados com 169 mGy; e (b) curva de emissdo TL das
amostras de CaSO4:Th, CaSO4:Mn, CaSO4:Mn, Th, TLD-100 e TLD-900.

4.2.15. Fading TL

Usando as areas integradas totais das curvas de emissao TL, foi avaliado o fading das
respostas TL das amostras de CaSOa4:Th e CaSO4:Mn ap6s um dia, 7 dias, 15 dias e 30 dias
da irradiacio prévia com 1 Gy (*°Sr+°°Y), sendo as pastilnas mantidas a temperatura
ambiente (~23°C) e ao abrigo da luz ao longo desses periodos.

Os resultados da analise de fading da emissdo TL podem ser vistos na Figura 4.16.
No caso do CaSO4:Th, o pico em torno de 185 °C desvanece até 25,9% apds um dia de
armazenamento apos a irradiacdo, enquanto até o sétimo e décimo quinto dia, o sinal TL
diminuiu até 32,9% e 49,7%, respectivamente, em comparacdo ao sinal TL apresentado
imediatamente ap6s a irradiacdo. Apds 30 dias, a curva de emissdo apresentou um

desvanecimento de 60,3% de seu valor original. Para 0 CaSO4:Mn, o sinal de pico TL total
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decaiu 14,1% em um dia, 46% em 7 dias e 64% em 15 dias. Apo6s 30 dias, essas amostras
apresentaram uma reducao de 75,4% em seu sinal TL.

A preparacdo do CaSO4:Mn pela rota de evaporacéo lenta resultou em uma redugéao
significativa do fading desse material em comparacdo com o que foi descrito na literatura
por outros autores. Enquanto Bahl et al.(2017) relataram uma perda consideravel de
intensidade TL, da ordem de 40-85% nos primeiros 3 dias apds a exposi¢ao a radiacao, neste
estudo observamos uma mudanga na curva de emissdo, com um novo pico surgindo em
190°C. Essa diferenca em relacdo aos trabalhos anteriores, nos quais os picos TL estavam
entre 100-140°C (Menon et al. (2005); Medlin (1961)), evidencia a existéncia de armadilhas

mais profundas nas amostras aqui estudadas.
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Figura 4.16 — Respostas TL normalizadas de CaSO4:Th e CaSO4:Mn, apresentadas
juntamente com os respectivos percentuais de fading para diferentes intervalos de tempo de
armazenamento, apds uma irradiagdo anterior com 1 Gy (*°Sr+%Y).

O fading do CaSO4:Mn,Th também foi investigado e esta apresentado na Figura 4.17,
por meio da qual pode se comparar as curvas de emissé@o TL de dois grupos de amostras
irradiadas com 1,0 Gy. No primeiro grupo, o sinal TL foi medido imediatamente apés a
irradiagdo e no segundo grupo, apos 30 dias, tendo as amostras sido mantidas em condicoes
ambientais estaveis, a 24 °C. As curvas de emissao das pastilhas avaliadas apos os 30 dias
apresentaram uma reducao de 16,8% na sua intensidade original.

Também foi observado que o pico TL acima de 250 °C desvaneceu relativamente
pouco em 30 dias, apresentando uma redugdo de 10,2% da emissdo TL medida

imediatamente apos a irradiacdo. O pico TL abaixo de 250 °C apresentou uma reducédo
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significativa de sua intensidade no mesmo periodo analisado. Isso ocorre porque armadilhas
rasas podem ser liberadas mais facilmente por estimulacao térmica do que armadilhas com
energias de ativacdo mais altas. Do ponto de vista dosimétrico, o segundo pico TL é mais
apropriado que o primeiro, pois ocorre em uma faixa de temperatura mais alta e desvanece
menos ao longo de 4 semanas apo6s a irradiagdo. Este resultado observado para CaSO4:Mn, Th
indica que a co-dopagem com Mn e Tb contribuiu para a redugéo do fading .
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Figura 4.17 — Emissdes TL de pastilhas de CaSO4:Mn,Thb lidas imediatamente ap6s a
irradiacio com 1 Gy ( °°Sr+°°Y) e ap6s 30 dias.

4.2.1.6. Efeito do tipo de Radiacdo lonizante: g (**Sr+°°Y), y (5°Co) e raios X

Na Figura 4.18 sdo mostradas as curvas tipicas de emissdes TL de amostras de
CaS04:Th, CaSO4:Mn e CaS04:Mn,Thb, irradiadas com 1 Gy de raios X (34 keV), B
(*°Sr+%°Y) e y (5°Co - 1,25 MeV). Para um mesmo tipo de amostra, os picos TL ocorrem nas
mesmas regides de temperatura, mas com intensidades diferentes. Como observado, a
emissdo TL é mais intensa para a as pastilhas irradiadas com %Sr+%Y, enquanto a menor
intensidade foi exibida pelas pastilhas expostas a feixes de fotons de 34 keV.

Devido ao seu numero atdmico efetivo (Ze=15,3), que é relativamente maior em
comparagdo com o de tecidos moles (Zess = 7,4), espera-se que os dosimetros a base de
CaSO4 tenham sensibilidade luminescente dependente da energia e do tipo de radiagdo

incidente (Forner et al., 2020). Este comportamento também foi confirmado neste trabalho,
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em que foi observado que a emissdo TL das amostras irradiadas com fétons é menos intensa.
As curvas de emissdo TL das amostras irradiadas com %°Co séo mais intensas que as das
amostras irradiadas com a mesma dose de raios X de 34 keV. Da mesma forma, a emissao

TL das amostras irradiadas com radiacdo beta difere daquelas irradiadas com feixes de

Z
fotons.
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Figura 4.18 — Curvas de emissdo TL de amostras de CaSO4:Th, CaSO4:Mn e
CaS04:Mn,Tb registradas apo6s irradiagdo com 1 Gy de raios X (34 keV), B de
0Sr+9%Y e vy de 5°Co .

4.2.1.7. Espectros de emissdo TL

Com o objetivo de determinar os centros de recombinacdo que ddo origem a emissao
TL, foram obtidos os espectros de emissdo TL das amostras de CaSQO4:Th, CaSO4:Mn e
CaSO4:Mn,Tb ap6s uma irradiacdo prévia com uma fonte de *°Sr+°°Y (100 Gy). Essa dose
alta foi necessaria devido a menor sensibilidade do espectrdmetro, que é acoplado ao sistema
de leitura TL/OSL por meio de uma fibra dptica, em comparacao a desse sistema leitor.
Para a visualizacdo dos espectros TL, foram construidos graficos isométricos em trés
dimensdes, cujos eixos X, y € z representam a temperatura (°C), o comprimento de onda (nm)
e aintensidade TL (u.a.), respectivamente, conforme mostrado nas Figuras 4.19, 4.20 e 4.21.
Analisando-se 0s espectros obtidos, nos das amostras de CaSOa4:Th e CaSO4:Mn,Th
pode-se identificar emissdo correspondente & do ion Th%, que é mais intensa ao redor de
544nm (na regido do verde), correspondente & transi¢do °Ds—'Fs. Estes espectros também
mostram emissdes menos intensas em 378 nm (°Dz—'Fg), 412 nm (°Dsz—'Fs), 435 nm
(°D3—'F4), 453 nm (°D3—'F3), 470 nm (°D3s—'F>), 488 nm (°Ds—'Fs), 586 nm (°Ds—"Fa),
619 nm (°Ds—'F3) e 653 nm (°Ds—'F,). Os espectros de emissdo TL das amostras de
CaS0O4:Mn e CaSO4:Mn,Tb também apresentaram uma banda caracteristica em 494 nm,

originada da transicdo (“T1—®A1) correspondente a emisséo caracteristica do dopante Mn?*,
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A presenca de ambas as emissdes indica que ambos os ions Mn?* e Th®* participam do
processo TL.
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Figura 4.19 — Espectro de emissdo TL de pastilha de CaSO4:Tb irradiada com 100 Gy de
905r+90y.,
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Figura 4.20 — Espectro de emissdo TL de pastilha de CaSO4:Mn irradiada com 100 Gy de
0Sr+90Y,
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Figura 4.21 — Espectro de emissdo TL de pastilha de CaSO4:Mn,Thb irradiada com 100 Gy
de 90Sr+%0y,

4.2.1.8. Emissao TL em funcéo do filtro dptico

Nesta parte do estudo, as emissfes de TL foram medidas usando um filtro optico
Hoya U-340 de 7,5 mm (290-370 nm). Além disso, as medicdes de resposta TL também
foram realizadas usando um filtro Schott BG-39 (330-620 nm) para fins de comparacéo.

Conforme mostrado na Fig. 4.22, alterando as faixas de comprimento de onda em
decorréncia da substituicdo do filtro éptico Hoya U-340 por filtro Schott BG-39, as curvas
de emissdo TL tornam-se cerca de 200 vezes mais intensas para 0 CaSO4:Mn e 100 vezes
mais intensas para 0 CaSO4:Tb e CaSO4:Mn,Th. Essas diferengas significativas nas
intensidades sdo esperadas, uma vez que o filtro Schott BG-39 absorve os fétons emitidos
com o comprimento de onda da maxima emisséo luminescente. A emissdo TL principal do
CaS04:Mn é na faixa espectral do visivel do azul e do verde (494 nm) e para CaSO4:Th e

CaS04:Mn, Th essas emissdes abrangem desde o violeta até o vermelho, com emissdo mais
intensa localizada em ~546 nm.
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Figura 4.22 — Emissdes TL de CaSO4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn,Tb usando os filtros
Opticos Hoya U-340 e Schott BG-39, apos irradiacdo com *°Sr+°0Y (1 Gy).

4.2.1.9. Limite inferior de deteccdo (LID)

O LID do sinal luminescente das amostras produzidas foi calculado pela Equacao
4.2: LID = (B + 305)f., proposta por Oberhofer e Scharmann (1981). Nesta equacéo, Bé a
média da resposta TL ou OSL dos dosimetros ndo irradiados; oz € 0 desvio padrdo das
leituras dos dosimetros néo irradiados e f. é o fator de calibracdo que corresponde ao inverso
do coeficiente angular da resposta luminescente em funcédo da dose absorvida. A Tabela 4.2
mostra os LID pelas amostras irradiadas com %°Sr+°°Y, juntamente com a incerteza associada
a cada medicdo.

Como observado, os compostos que apresentaram 0s menores limites de deteccdo

com a técnica TL foram CaSOa4:Mn, seguidos por CaSO4:Th e CaSO4:Mn,Th.
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Tabela 4.2 — Limite inferior de detecgdo (LID) e suas respectivas incertezas, calculado com
dados obtidos com a técnica TL dos compostos produzidos.

Amostra B op fe LID
(ua) (u.a. (mGy/ (u.a.) (mGy)
CaS0.:Th 1769,0 147,0 0,0047 10,51 + 0,06
CaSO,:Mn 24143 2874 0,0015 4,95+0,03
CaS04:Mn,Th 1781,0 188,75 0,0057 13,51+0,02

4.2.2. Luminescéncia Opticamente Estimulada

A presente secdo discute a caracterizacdo OSL dos materiais produzidos. Foram
analisadas e comparadas as curvas de decaimento OSL dos compostos produzidos,
investigados os pardmetros cinéticos, a sensibilidade, a reprodutibilidade, a dependéncia da
emissdo OSL em funcdo da dose, o fading e foi feita a correlacdo entre as emissdes TL e
OSL.

4.2.2.1. Curvas de decaimento OSL

A Figura 4.23 apresenta as curvas OSL das amostras produzidas e irradiadas com
1,0Gy, obtidas com estimulacédo Optica de intensidade continua, com tempo de integracéo de
40 s. Para todas as amostras, o sinal OSL sofre uma diminuicdo exponencial a medida que
as armadilhas séo esvaziadas.

Observa-se que o composto que apresenta maior intensidade OSL é o CaSO4:Mn
seguido por CaSO4:Mn,Th e CaSO4:Th. Comportamento semelhante foi também observado

na emissao TL desses fésforos.
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Figura 4.23 — Curvas OSL das pastilhas CaSO4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn, Tb, irradiadas
com 1 Gy de °Sr+%0Y.
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A Figura 4.24 ilustra as curvas de decaimento OSL experimentais e ajustadas.
Considerando as curvas ajustadas com func@es exponenciais decrescentes da Eq. (4.3), tem-
se gue as curvas OSL experimentais sdo compostas por componente de decaimento rapida
(curva verde), média (curva laranja) e lenta (curva violeta). A soma das componentes (curva

preta) resulta em curvas muito semelhantes as curvas OSL experimentais.

—t/1y4

Loy = A" + Azewrz + dse (4.3)

onde los. é a intensidade OSL total; A1, A2 e Az sdo constantes de coeficientes relacionadas
as componentes de decaimento: rapida (Az), média (A2 ) e lenta (Asz); e 11, T2 € T3 S80 as
constantes de decaimento relacionadas a probabilidade de transicdo dos elétrons
armadilhados escaparem para banda de conducdo ao longo do tempo, sob estimulo éptico,
nos diferentes conjuntos de armadilhas (Valenca et al., 2018).
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Figura 4.24 — Curvas de decaimento OSL experimentais e ajustadas das amostras de
CaS04:Th, CaS04:Mn e CaSO4:Mn,Th.

A Tabela 4.3 mostra os coeficientes e constantes de decaimento obtidas por meio de

um ajuste exponencial das curvas de decaimento OSL na Figura 4.24. Conforme



76

apresentado, o alto valor de Az confirma a predominancia da componente de decaimento
rapida na curva de decaimento OSL experimental. Nesse caso, a emisséo de fotons resulta
da recombinacdo direta entre os elétrons da banda de conducéo e os buracos da banda de
valéncia do fosforo. O baixo valor de Az indica que a significancia da componente lenta é

minima na curva de decaimento OSL experimental.

Tabela 4.3— Parametros OSL das curvas exponenciais ajustadas dos compostos produzidos.

Amostra Componente Coeficiente A; Constante de

decaimento t; (s)

Rapida 1,218 + 0,023 (A1) 0,24 0,01 (t)

CaSO4:Th Média 0,334 £ 0,011 (A2) 1,62 £ 0,04 (t)
Lenta 0,167 + 0,001 (As) 192,82 + 8,78 (t3)

Rapida 1,527 + 0,014 (A;) 0,21+ 0,01 (t)

CaS04:Mn Média 0,371 £ 0,009(A>) 1,19 + 0,02 (t2)
Lenta 0,085 + 0,001 (As) 10,47 0,17 (ts)

Rapida 2,388 + 0,075 (A1) 0,16 % 0,01 (t)

CaSO4:Mn,Th Média 0,283 + 0,014 (A2) 1,21 £ 0,06 (t2)
Lenta 0,090 + 0,002 (As) 15,18 + 0,42 (t3)

4.2.2.2 Sensibilidade e reprodutibilidade OSL

Na Tabela 4.4 sdo apresentadas as integrais das curvas de decaimento OSL das
amostras produzidas neste trabalho, as quais foram irradiadas com dose de 1 Gy de °Sr+%°Y
na leitora Risg. Considerando as integrais das curvas, a sensibilidade OSL das pastilhas de
CaS0O4:Mn e CaSO4:Th tém a mesma ordem de grandeza, sendo aproximadamente 1,75
vezes maior do que a de CaSO4:Mn, Th. Para essa anélise, as respectivas OSL foram medidas
em condicdes semelhantes e usando o filtro Hoya U-340 (340 + 40) nm. Além disso, séo
apresentados na tabela os coeficientes de variagéo percentual da leitura (CV), que s&o 0s
coeficientes calculados a partir da razao entre o desvio padréo das respostas luminescentes
e a média das medicbes das amostras, em porcentagem. O estudo revela uma notavel
similaridade das OSL em todas as medicdes realizadas, com variagcdes menores que 10%, o

que representa uma excelente reprodutibilidade desse sinal.
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Tabela 4.4— Integrais das curvas de decaimento OSL (resposta OSL) dos compostos
produzidos, respectivas incertezas (desvio) e os coeficientes de variagdo percentual da

leitura (CVw).
Amostras Resposta OSL Desvio CVy
(u.a.) (u.a.) (u.a.)
CaS04:Th 160.474,3 5.905,9 3,68
CaSO4:Mn 159.592,7 2.510,3 1,57
CaS04:Mn,Th 91.046,54 4.434,26 4,87

4.2.2.3. Dose-resposta OSL

Na Figura 4.25 s&o mostrados os comportamentos das integrais das curvas OSL dos
fésforos de CaSO4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn, Th expostos a diferentes doses absorvidas
de radiacdo beta. As respostas OSL apresentaram comportamento linear no intervalo de
0,1Gy a 10 Gy. Os ajustes lineares da resposta OSL na faixa de dose estudada apresentaram
coeficientes de correlacéo linear de 0,9933 para CaSO4:Th, 0,998 para CaSO4:Mn e 0,9987
para CaSO4:Mn, Th.
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Figura 4.25 — Resposta OSL das amostras de CaSO4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn, Th em

funcéo da dose absorvida, apos irradiacio com *Sr+%Y (0,1-10 Gy) e estimulo através de
OSL, medida com estimulagéo oOptica de intensidade continua.
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4.2.2.4 Fading OSL

A reducdo das respostas OSL das amostras de CaSO4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn
também foi investigada apds irradiagdo com 1,0 Gy (*°Sr+%Y), imediatamente e ap6s 30
dias. As amostras foram mantidas nas mesmas condi¢des ambientais, a 24 °C e sob protecédo
luminosa. Os resultados dessa analise sobre o fading do sinal OSL podem ser vistos na
Tabela 4.5.

O sinal OSL apresentou uma reducéo de 49,73% para 0 CaSQO4:Tb e 60,14% para o
CaS0O4:Mn apos 30 dias em comparagdo com o sinal OSL das mesmas pastilhas avaliadas
imediatamente apds a irradiacdo. Embora esse fading tenha sido consideravel, foi menor que
o do sinal TL. Assim como apresentado na sec¢do 4.2.1.5, as amostras que foram co-dopadas
com manganés e térbio também apresentaram fading OSL menos intenso que as amostras de
CaS04:Th e CaSO4:Mn. O fading OSL do CaSO4:Mn,Th foi de 9,64%, similar ao que foi
observado na técnica TL (10,2%).

Tabela 4.5 — Respostas OSL das amostras de CaSQO4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn,Th,
imediatamente apds a irradiacdo com 1,0 Gy e ap6s 30 dias.

Amostra Resposta OSL Resposta OSL Sinal Fading
imediata apos 30 dias luminescente OSL
(u.a) (u.a) (%) (%)

CaSO4:Th 1,01x10° + 1,04 x10° 5,09 x 10* + 2,18 x 10° 50,26 49,73
CaSO4:Mn 1,07x10° + 6,01x 10° 4,30 x 10* £ 1,37 x 10° 39,86 60,14
CaSO4:Mn,Tb | 6,07x10* + 2,02x 103 5,49x 10* + 4,72x 10° 90,35 9,64

4.2.2.5. Correlacéo entre as emissdes TL e OSL

A Figura 4.26 mostra os resultados obtidos das medigdes consecutivas (TL— OSL e
OSL — TL) das amostras de CaSO4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn, Tb apds irradiagdo com
1,0 Gy. A leitura anterior do sinal OSL interfere no resultado da leitura subsequente do sinal
TL. Neste caso, € correto afirmar que os processos cinéticos que dado origem ao sinal OSL
estdo correlacionados com aqueles da emissdo TL. No que se refere aos compostos
CaS04:Tb e CaSO4:Mn, € possivel inferir que as armadilhas que dao origem aos picos
possuem baixa sec¢do de choque de fotoionizagdo, uma vez que as intensidades TL dessas
amostras reduziram-se apenas 44% e 30,75% em comparacdo as das amostras que ndo foram
submetidas previamente a estimulacdo dptica via técnica OSL.

Para as amostras de CaSO4:Mn,Th, pode-se inferir que as armadilhas associadas ao

pico TL em ~205°C apresentam maior secdo de choque de fotoionizacdo do que as
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armadilhas que d&o origem ao pico de 325°C, uma vez que as intensidades desses picos TL
foram reduzidas em 57,5% e 14,3%, respectivamente, mesmo apas a estimulacdo dptica com
luz de 470 nm. Para um mesmo fluxo de fétons da fonte de luz, uma baixa se¢do de choque
de fotoionizacdo da armadilha denota uma pequena probabilidade de liberacéo dos elétrons
aprisionados ap6s uma estimulagdo Optica, o que resulta em um decaimento menos intenso
do sinal OSL (Valenga et al., 2018).

Tambem foi observado que as medicdes prévias de TL das amostras reduziram
significativamente o sinal OSL resultante a niveis proximos de fundo. Isso indica que as
armadilhas opticamente ativas sao facilmente esvaziadas por estimulacao térmica, conforme
observado por Junot et al. (2019) em estudo sobre emissédo TL e OSL de outros compostos
a base de CaSOas. As amostras de CaSO4:Th e CaSO4:Mn, Tb foram as que apresentaram as
menores reducdes do sinal OSL (67,18% e 82,25%) e, mesmo exibindo curvas de
decaimento OSL de baixa intensidade, pode-se afirmar que parte das suas armadilhas nédo

foi completamente esvaziadas.
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Figura 4.26 — Emissdes TL e OSL das amostras de CaSQO4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn,Th
irradiacdo com 1,0 Gy. (a) Emissdo TL de amostra CaSQO4: Tbh antes e ap06s leitura OSL; (b)
emissdo OSL de CaSO4:Th antes e apds leitura TL; (c) emissdo TL de CaSO4:Mn antes e
apos leitura OSL,; (d) emissdo OSL de CaSO4:Mn antes e apo6s leitura TL; (e) emissdo TL
de CaS04:Mn,Tb antes e apos leitura OSL; (f) emissdo OSL de CaSO4:Mn, Th antes e ap0s
leitura TL.

4.2.2.6 Limite inferior de deteccéo

No presente estudo, os valores de LID para todas as amostras foram determinados
conforme descrito na Secéo 4.2.5.3. Eles também foram calculados por meio das medidas
de OSL e séo apresentados na Tabela 4.6 juntamente com os valores médios e desvios padréo

da resposta de OSL dos dosimetros ndo irradiados e os respectivos fatores de calibracao.
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De acordo com a Tabela 4.6, 0s compostos que apresentaram os menores limites de
deteccdo foram CaSO4:Th e seguidos pelo CaSQO4: Mn,Th e CaSO4:Mn, respectivamente.

Tabela 4.6— LID dos compostos produzidos e suas respectivas incertezas para a técnica

OSL.
Amostras B o fe LID
(ua.) (ua.) (mGy/ (u.a.) (mGy)
CaS04:Th 5.537,8 539,8 0,0016 11,53 + 0,53
CaSO4:Mn 6.767,5 100,7 0,0268 189,83 + 0,09
CaSO,:Mn,Tb 4.279,0 87,22 0,0085 38,89 + 0,03

4.3. Andlises de Radioluminescéncia (RL)

A Figura 4.27 exibe os espectros de emissdo RL das amostras de CaSOa4:Th, e
CaSO4:Mn,Th. E perceptivel que as bandas radioluminescentes, abrangendo do violeta até
o vermelho, sdo atribuidas a presenca dos ions Tb**, o que estd em conformidade as
caracteristicas esperadas dos materiais dopados.

As emissoes tipicas de Tb com nove linhas s&o atribuidas as transicdes °Dz—'F; (J =
6-2) e °Ds—'F; (J = 6-3) (Heigl et al., 2013). O pico de emissdo mais intenso foi localizado
em ~546 nm, devido a transi¢io °Ds— Fs.

Nota-se, além disso, que as emissdes do CaSOa4:Th na regido do violeta e do azul,
que compreende desde 380 até 480 nm, quando comparadas com as emissdes do
CaS04:Mn, Th, apresentou menor intensidade. Essa intensidade luminescente reduzida pode
ser explicada com base no mecanismo de transferéncia de energia da interacdo multipolar
associada ao nivel *T1 de ions Mn?*, devido a sobreposicdo da banda de emissdo de Th3" e
da banda de absorcéo de Mn?*. Essa transferéncia contribui para incremento na intensidade

da transigio °Ds—"Fe.
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Figura 4.27- Radioluminescéncia das amostras de CaSOa4:Th e CaSO4:Mn, Tbh excitadas por
raios X.

Para fins comparativos, na Figura 4.28 sao apresentados os espectros de emissdo RL
das amostras de CaSO4:Th e CaSO4:Mn, Tb juntamente com o0 de CaSO4:Mn. As emissdes
das amostras monodopadas com manganés sao dominadas pela banda de emissao no verde,

em cerca de 494 nm, atribuida a transicdo “T1(*G) —°A1(°S) dos ions Mn?*.

70000 T | T | T | T |

60000 -

50000
3 CaSO,:Mn,Th
S 40000 - i
Q
3 ] ]
T 30000 CaS0O,:Mn
2 —
Q
€ 20000 -

10000 s

CaSO,:Tb
0+
T T T T T T
200 400 600 800

Comprimento de onda (nm)
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Nesse trabalho cristais de CaSQO4:Th, CaS04:Mn e CaSO4:Mn, Th foram produzidos
por meio de uma adaptacdo da rota de evaporagdo lenta. Esses compostos foram
caracterizados estruturalmente e os resultados das analises confirmaram que eles foram
sintetizados de forma eficiente, uma vez que os picos de difracdo de raios X concordam com
0 do padrédo CaSO; anidrita (ICDD 00-037-1496) de fase Unica com simetria ortorrdmbica.
As imagens de MEV dos cristais desses compostos mostraram eles tém morfologia irregular,
mas as pastilhas produzidas com os cristais e Teflon sdo homogéneas, com superficie coesa
e com baixo grau de porosidade.

Os espectros de FTIR e Raman mostraram modos vibracionais caracteristicos
daqueles relatadas na literatura para ions sulfato. Os comportamentos térmicos analisados
por analise termogravimétrica (TGA) comprovaram que o tratamento térmico utilizado para
sinterizacdo das pastilhas (450°C por 1 h) é adequada, pois resulta em perda de massa
insignificante. Os resultados para PL, RL e dos espectros de emissdao TL confirmaram a
presenca de Th®" e fons Mn?* nas matrizes cristalinas dos compostos produzidos.

Embora o estudo de caracteristicas TL de CaSO4:Mn tenha sido deixado de lado pela
comunidade cientifica devido ao seu baixo pico de temperatura e alto fading de seu sinal TL,
esses obstaculos puderam ser parcialmente contornados pela producdo de tal composto pelo
método de evaporacdo lenta. As analises do CaSO4:Mn apontaram curva de emissdo TL com
sobreposicdo de dois picos localizados em 184°C e 219°C, com dois centros de
armadilhamento localizados em 1,07 eV e 0,85 eV. Apds 30 dias, essas amostras
apresentaram fading TL menor que os apresentados em relatados na literatura para esse
composto preparado por outras rotas.

As amostras de CaSO4:Tb apresentaram curva de emissdo TL com trés picos em
179°C, 212°C e 267°C, aproximadamente, com centros de armadilhamento localizados entre
0,48 eV e 0,76 eV e fading de 60,3% ap0ds 30 dias.

A incorporacdo do Th como co-dopante na matriz do composto de CaSOs:Mn
resultou em curva de emissdo com dois picos, um em torno de 205°C ¢ outro mais intenso
em 325°C, com centros de armadilhamento localizados entre 0,74 eV e 1,0 eV e fading de
16,8% ao longo de 30 dias. O fading das amostras codopadas foi menor em comparagao ao
das amostras de CaSO4:Th e CaSO4:Mn. Os picos TL das amostras co-dopadas ocorrem em
temperaturas mais altas (205 °C e 325 °C) que os das demais amostras. As armadilhas rasas
podem liberar mais facilmente os portadores de carga por estimulagdo térmica que as

armadilhas com energias de ativagdo mais altas.
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As amostras produzidas apresentaram maior sensibilidade TL a dose de radiagéo beta
que a mesma dose de radiagdo gama e de raios X, o que significa que a luminescéncia dos
compostos apresenta dependéncia com o tipo de radiacao ionizante.

Foram avaliados ainda os comportamentos TL das amostras de CaSOa4:Th,
CaS04:Mn e CaS04:Mn,Th em comparacdo aos dosimetros comerciais (CaSO4:Dy, TLD-
100, TLD-200, TLD-400 e TLD-900), apds as pastilhas serem irradiadas com radiacdo beta
(*Sr+%Y) na leitora Ris@, utilizando filtro Hoya U-340, e resultados mostram que as
amostras de TLD-100 apresentaram maior sensibilidade, seguido das amostras de
CaSO04:Mn, TLD-900, CaSO4:Mn, Th, CaSO4:Th, TLD-200, CaSO4:Dy e TLD-400.

Os compostos CaSO4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn,Th apresentaram curva OSL
adequada para dosimetria, com predominancia da componente de decaimento rapida. As
analises também indicaram que os sulfatos apresentam armadilhas com secc¢éo transversal
de fotoionizagéo alta para LEDs azuis, sendo que CaSO4:Mn apresentou maior intensidade
OSL, seguido pelos materiais CaSO4:Mn, Th e CaSQOa4: Th, respectivamente. O fading do sinal
OSL de CaSO4:Th apresentou uma reducdo de 49,73% apds 30 dias da irradiagdo em
comparagdo com o sinal OSL das mesmas pastilhas lidas imediatamente apos a irradiacéo.
Para 0 mesmo periodo, o CaSO4:Mn apresentou fading de 60,14%, enquanto para o
CaS04:Mn,Tb foi identificado um de 9,64 %.

As pastilhas também apresentaram propriedades Uteis para fins dosimétricos, como
linearidade da resposta luminescente a dose, reprodutibilidade do sinal, doses minimas
detectaveis por OSL e TL da ordem de mGy. Experimentos de correlacdo entre os centros
TL e OSL sugeriram que os picos TL detectados estdo relacionados com processos também
relacionados a emisséo OSL.

Por meio dos dados analisados, verifica-se que o desenvolvimento deste projeto
possibilitou abrir novas frentes de estudo e prover materiais alternativos para dosimetria
TL/OSL. Além de sinal TL e OSL, os compostos CaSOa4:Th, CaSO4:Mn e CaSO4:Mn,Th
também emitem sinal de radioluminescéncia (RL), que pode ser medido e utilizado para
monitoragdo em tempo real da taxa de dose através de um sistema de fibras dpticas acoplado
ao dosimetro. O sinal RL é utilizado para monitoracdo em tempo real da taxa de dose, e 0

sinal TL ou OSL possibilita a avaliagdo de doses em procedimentos dosimétricos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dentre os materiais detectores estudados, espera-se aprimorar as caracteristicas
luminescentes (TL/OSL) do CaSO4:Mn,Tb a partir da investigagdo sobre efeitos de
concentragdes variadas dos dopantes e co-dopantes nessa matriz. Para isso, pretende-se:

e Produzir compositos de sulfato de céalcio dopados com térbio e co-dopados com

manganés, em diferentes concentragdes desses dopantes;

e Investigar por meio da técnica de TL as curvas de emissdo TL, reprodutibilidade,
sensibilidade, linearidade, limite inferior de deteccdo, parametros cinéticos e fading;

e Investigar por meio da técnica de OSL as curvas de decaimento, reprodutibilidade,
sensibilidade, linearidade, limite inferior de deteccdo, parametros cinéticos e fading;

e Avaliar, de forma comparativa com dosimetros comercialmente empregados, TLD-
100 (LiF:Mg,Ti), TLD-200 (CaF2:Dy), TLD-400 (CaF2:Mn), TLD-900 (CaSOa4:Dy),
CaSO04:Dy (IPEN) e Al203:C, a viabilidade do uso desses compostos como dosimetros
TL/OSL;

e Avaliar as respostas dos materiais dosimétricos produzidos quando expostos a fontes
diversas de radiacdo (radiacOes alfa, beta, gama e fotons de baixo poder de penetracao),
para uso em dosimetria pessoal, clinica e ambiental;

e Avaliar a absor¢do dptica dos materiais dosimétricos produzidos quando expostos a
fontes de radiacdo, pré-irradiacdo e pds-irradiacdo com lampadas LEDsaber, da
BioLambda, em diferentes comprimentos de onda UV/Visivel, e comparar com
resultados de TL e OSL.
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