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RESUMO 

 

Dosímetros termoluminescentes à base de sulfato de cálcio (CaSO₄) são amplamente 

empregados em dosimetria de radiação ionizante, destacando-se o CaSO₄:Dy. Neste estudo, 

foram investigadas as propriedades estruturais, térmicas, morfológicas, elementares e 

dosimétricas de fósforos de CaSO₄ dopado com túlio (nas formas metálica e de óxido) e 

codopados com lítio, produzidos pelas sínteses de evaporação lenta (SEL), de difusão em estado 

sólido (SES) e de coprecipitação (PRE). O trabalho envolveu a preparação e a caracterização 

dos fósforos. Para as caracterizações dos policristais resultantes, empregaram-se as técnicas de 

difratometria de raios X (DRX), análise termogravimétrica (TGA), microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Para as caracterizações 

dosimétricas foram utilizadas as técnicas de termoluminescência (TL) e de luminescência 

opticamente estimulada (OSL). As amostras na forma de pastilhas foram irradiadas com uma 

fonte ⁹⁰Sr+⁹⁰Y, na faixa de dose de 0,142 Gy a 500 Gy. As análises por DRX confirmaram a 

formação da fase cristalina de CaSO4 para todas as rotas de produção, as de MEV evidenciaram 

diferenças morfológicas significativas entre os materiais obtidos pelas diferentes rotas e as de 

EDS confirmaram a incorporação do túlio nos compostos. As amostras de CaSO4 produzidas 

por SEL apresentaram intensidades TL e OSL significativamente superiores às obtidas por SES 

e PRE. As curvas de emissão TL exibiram múltiplos picos TL, com emissões predominantes 

na região do azul (455 nm), características do Tm³⁺. A codopagem com lítio contribuiu para 

intensificar o sinal luminescente das amostras. As curvas de OSL exibiram decaimento 

exponencial típico para todas as amostras, sendo que as amostras obtidas via SEL apresentaram 

emissão com decaimento lento, indicando baixa seção de choque de fotoionização e 

transferência de cargas no processo de estímulo com LEDs azuis. Todos os fósforos de 

CaSO4:Tm,Li apresentaram respostas TL e OSL homogêneas a doses (com coeficiente de 

variação menor que 10%), linearidade da resposta adequada para a faixa de dose estudada e 

estabilidade do sinal TL para armadilhas associadas a picos acima de 200 °C (fading). Os 

resultados indicam que o composto CaSO₄:Tm,Li, especialmente quando sintetizado por 

evaporação lenta, tem elevado potencial para aplicações em dosimetria de radiação ionizante. 

Estudos complementares, como avaliação de dependência energética, limite inferior de 

detecção de dose e períodos mais longos de fading, contribuirão para uma avaliação abrangente 

de seu desempenho dosimétrico. 

Palavras-chaves: CaSO4, dosimetria, detector de radiação, rotas de produção, 

termoluminescência, luminescência opticamente estimulada. 
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ABSTRACT 

 

Calcium sulfate (CaSO₄) based thermoluminescent dosimeters are widely used in ionizing 

radiation dosimetry, with CaSO₄:Dy being particularly noteworthy. In this study, the structural, 

thermal, morphological, elemental, and dosimetric properties of CaSO₄ phosphors doped with 

thulium (in metallic and oxide forms) and co-doped with lithium, produced by slow evaporation 

synthesis (SEL), solid-state diffusion (SES), and coprecipitation (PRE) syntheses, were 

investigated. The work involved the preparation and characterization of the phosphor. For 

structural characterization, X-ray diffractometry (XRD), thermogravimetric analysis (TGA), 

scanning electron microscopy (SEM), and energy dispersive spectroscopy (EDS) were used. 

For dosimetric characterizations, thermoluminescence (TL) and optically stimulated 

luminescence (OSL) techniques were used. The samples in the form of pellets were irradiated 

with a ⁹⁰Sr+⁹⁰Y source in the dose range of 0.142 Gy to 500 Gy. XRD analyses confirmed the 

formation of the CaSO₄ crystalline phase for all production routes, SEM analyses revealed 

significant morphological differences between the materials obtained by the different routes, 

and EDS analyses confirmed the incorporation of thulium into the compounds. The CaSO₄ 

samples produced by SEL showed significantly higher TL and OSL intensities than those 

obtained by SES and PRE. The TL emission curves exhibited multiple peaks, with predominant 

emissions in the blue region (455 nm), characteristic of Tm³⁺. Co-doping with lithium 

contributed to intensifying the luminescent signal of the samples. The OSL curves exhibited 

typical exponential decay for all samples, with the samples obtained via SEL exhibiting slow 

decay emission, indicating low photoionization cross section and charge transfer in the blue 

LED stimulation process. All CaSO₄:Tm,Li phosphors exhibited homogeneous TL and OSL 

responses to the dose (with a coefficient of variation less than 10%), adequate response linearity 

for the dose range studied, and TL signal stability for traps associated with peaks above 200 °C 

(fading). The results indicate that the CaSO₄:Tm,Li compound, especially when synthesized by 

slow evaporation, has high potential for applications in ionizing radiation dosimetry. 

Complementary studies, such as assessments of energy dependence, lower dose detection limit, 

and longer fading periods, will contribute to a comprehensive evaluation of its dosimetric 

performance, will contribute to a comprehensive evaluation of its dosimetric performance. 

Keywords: CaSO4, dosimetry, radiation detector, production routes, thermoluminescence, 

optically stimulated luminescence. 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 CONTEXTO 
 

A exposição a radiações diversas é uma ocorrência natural para todos os seres vivos. 

Essas radiações podem ser classificadas como ionizantes e não ionizantes, de acordo com sua 

capacidade de remover elétrons dos átomos (Okuno; Yoshimura, 2010). No âmbito da física 

moderna, a descoberta dos raios X, ocorrida em Wuerzburg, Alemanha, por Roentgen, em seu 

estudo com tubo de Crookes em 1895, possibilitou o início da história do estudo e uso 

intencional das radiações ionizantes (Turner, 2007). Atualmente, suas aplicações vão desde a 

esterilização de materiais, ensaios não destrutivos e preservação de alimentos por processos 

industriais (Hashim; Yusop; Rahman, 2024; Silva; Silva; Aquino, 2014), bem como na pesquisa 

científica de materiais na investigação de estrutura cristalina, composição química e 

comportamento radioluminescente (Cullity; Stock, 2014; Newville, 2014). Na medicina 

contemporânea, as aplicações das radiações ionizantes são de extrema importância, pois 

possibilitam diagnósticos e tratamento de doenças (Thierry-chef et al., 2022). 

Por mais cauteloso que seja o uso das radiações ionizantes, a sua capacidade de ionizar 

átomos pode causar danos irreparáveis à saúde humana. Mesmo em baixas doses, os efeitos 

causados pela exposição a essas radiações podem ser cumulativos e de natureza estocástica, 

resultando em sérios riscos para os organismos vivos. Devido ao vasto uso das radiações 

ionizantes em diversos campos da sociedade, como em plantas nucleares, laboratórios ou 

hospitais, houve a necessidade de regulamentação pela International Commission on 

Radiological Protection (ICRP, 2007) de limites de exposição à radiação ionizante, sendo 

20 mSv o limite de dose efetiva anual para trabalhadores ocupacionalmente expostos e 

1 mSv/ano para os indivíduos do público geral. A conscientização sobre a importância da 

radioproteção alavancou o desenvolvimento de técnicas cada vez mais precisa. 

Detectores de radiação ionizante projetados para determinar a dose ou exposição de 

radiação em um local específico, seja no corpo de um indivíduo ou no ambiente, são chamados 

de dosímetros (Souza et al., 2019). Esses dosímetros podem envolver mecanismos físicos que 

convertem a dose absorvida em corrente elétrica (contador Geiger-Müller e câmera de 

ionização), emissão luminescente estimulada por temperatura (termoluminescência, TL) 

(Furetta; Kitis, 2004) ou por luz (luminescência opticamente estimulada, OSL) (Yukihara; 
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McKeever, 2008), ou ainda mudanças químicas como no caso do Fricke Gel (Nishibayaski; 

Silveira; Meira-Belo, 2025). Dentre as técnicas dosimétricas, a TL e a OSL se destacam por 

diversos fatores, dentre eles, a capacidade de reutilização, sua mobilidade, geometria de 

detecção controlável, ausência de sistema eletrônico durante o armazenamento da radiação 

ionizante e alta sensibilidade de detecção. Para ambas as técnicas, os dosímetros são materiais 

que possuem estados metaestáveis, decorrentes de defeitos provocados por impurezas, que 

funcionam como armadilhas para captura de elétrons ou de buracos.  Essas armadilhas formam 

centros de recombinação, armazenando a energia depositada no material pela radiação. No 

momento da leitura do sinal luminescente, deve-se fornecer energia ao dosímetro, seja elevando 

a sua temperatura (TL), ou incidindo luz (OSL), para que ocorra recombinação das cargas 

elétricas e, como consequência, a emissão luminescente (McKeever, 1985; Yukihara; 

McKeever, 2011). Essas técnicas são eficientes para aplicações em monitoramento ambiental 

(Bakr et al., 2020), clínico (Pradhan; Lee; Kim, 2008) e pessoal (Haninger et al., 2016). 

Existe uma vasta gama de materiais que podem ser empregados como dosímetros 

termoluminescentes (TLDs), como o sulfato de cálcio dopado com disprósio (CaSO4:Dy) ou 

com manganês (CaSO4:Mn), o fluoreto de lítio (LiF) e a fluorita (CaF2) (Tauhata et al., 2014). 

Como os mecanismos de emissão luminescente são similares em TL e OSL, alguns TLDs 

podem ser empregados como dosímetros OSL (OSLDs), com destaque para o óxido de berílio 

(BeO) e o óxido de alumínio dopado com carbono (Al2O3:C) (Yukihara; McKeever, 2011).  

Dentre os diversos materiais luminescentes empregados em dosimetria das radiações 

ionizantes, o CaSO₄ vem se destacado, em estudos recentes, como uma matriz particularmente 

promissora para aplicações tanto em TL quanto em OSL. Essa relevância advém de um 

conjunto de propriedades intrínsecas, tais como alta sensibilidade à dose, linearidade adequada 

da resposta, estabilidade térmica apropriada e síntese relativamente simples e de baixo custo. 

Tais propriedades têm motivado a incorporação de diferentes íons terras raras (como Tm³⁺, 

Tb³⁺, Eu³⁺ e Dy³⁺) bem como de metais de transição e alcalinos (como Li, Mn e Ag), como 

dopantes, com o objetivo de modular os centros de captura e recombinação e otimizar a resposta 

dosimétrica. Estudos recentes reforçam essa tendência e demonstram avanços significativos 

(Antonio; Caldas, 2020; Bastani; Oliveira; Yukihara, 2019; Castro-Campoy et al., 2019, 2025; 

Gasparian et al., 2022; Guckan et al., 2023; Junot et al., 2024; Mandlik et al., 2020; Mohamed 

et al., 2024; Silva et al., 2023, 2022; Silva; Souza; Caldas, 2025). 

O método Yamashita constitui uma das rotas de síntese clássicas para a produção de 

cristais de CaSO₄, sendo destinado à dopagem da matriz com íons ativadores, especialmente 
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aqueles de terras raras, visando aplicações em dosimetria do estado sólido. Proposto por 

Yamashita et al. (1971), este método estabeleceu as bases para a obtenção de cristais de CaSO₄ 

de alta cristalinidade estrutural, com distribuição homogênea dos dopantes e características 

luminescentes adequadas para uso dosimétrico. No trabalho original, foram sintetizados 

compostos de CaSO₄ dopados com Dy³⁺ e Tm³⁺, com a formação de centros luminescentes 

eficientes, capazes de gerar sinais TL intensos, estáveis e reprodutíveis. Os autores 

demonstraram que ambos os dopantes conferem ao material propriedades adequadas para 

dosimetria termoluminescente, destacando o CaSO₄:Dy e o CaSO₄:Tm como sistemas 

promissores e altamente sensíveis para detecção de radiação ionizante (Yamashita et al., 1971). 

Devido à sua eficácia para produção de dosímetros de CaSO4
 dopado, o método de 

Yamashita et al. (1971) passou a ser adaptado com o intuito de aperfeiçoamento dos materiais 

resultantes e para a diminuição dos impactos ambientais causados pela evaporação do ácido 

sulfúrico empregado na produção dos cristais (Chagas, 2010; Ingle et al., 2008; Junot, 2017; 

Lakshmanan, 1999; Nambi; Bapat; Ganguly, 1974; Nunes; Campos, 2008; Prokić, 1978). Na 

produção dos cristais, a taxa de evaporação do ácido sulfúrico impacta diretamente as 

propriedades luminescentes dos cristais de CaSO4; taxas mais lentas resultam em compostos 

mais eficientes para dosimetria. Uma das rotas adaptadas é atualmente conhecida como síntese 

de evaporação lenta (SEL) (Junot et al., 2019, 2024; Silva et al., 2024). Outros autores também 

a denominam de recristalização ou recristalização ácida (Bahl et al., 2017; Bahl; Lochab; 

Kumar, 2016). 

Além das adaptações propostas para minimizar os impactos ambientais negativos do 

método de Yamashita et al. (1971) e para potencializar as propriedades dosimétricas dos cristais 

de CaSO4, outras rotas de produção de CaSO4 visam a mesma finalidade. Por exemplo, a síntese 

de difusão em estado sólido (SES) é comparativamente mais simples e livre de uso do ácido 

sulfúrico (Lakshmanan et al., 2013; Rani et al., 2015). Outra rota que vem sendo aplicada com 

muita frequência para produção do CaSO4 como dosímetro é a rota de precipitação ou 

coprecipitação (PRE) (Guckan et al., 2023; Salah et al., 2006). Essa rota não emprega ácido 

sulfúrico, e apresenta a vantagem de produzir policristais de CaSO4 em escala nanométrica, 

conforme demonstrado por estudos recentes (Castro-Campoy et al., 2019, 2025; Guckan et al., 

2023; Mandlik; Sahare; Dhole, 2020; Mohamed et al., 2024). Tal característica proporciona 

sensibilidade elevada para detecção de altas doses (Salah et al., 2006). Existem outras propostas 

de rotas como a síntese auto aglomerante (Bernal et al., 2008; Castro-Campoy et al., 2019, 
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2025; García-Haro et al., 2016), sol-gel (Kadari et al., 2016) e o método hidrotérmico 

(Zahedifar; Mehrabi; Harooni, 2011). 

São evidentes as diferenças nas propriedades dosimétricas de cristais de CaSO4 em 

função das variações nos processos de sínteses empregados, e a investigação para validação de 

novos dosímetros sintéticos visando comercialização é sempre válida. Estudos comparando as 

propriedades dos cristais obtidos por diferentes rotas de produção geralmente se limitam à 

análise do perfil de curva de emissão TL e das suas intensidades relativas (Ingle et al., 2008). 

As diferenças, principalmente da intensidade TL, são atribuídas ao tamanho médio do cristalito, 

sendo os mais eficientes em termos de sensibilidade luminescente, os que contém tamanho da 

ordem de micrômetros (𝜇𝑚) geralmente produzidos via SEL (Salah et al., 2006). A eficiência 

da rota de SEL para produzir cristais maiores é atribuída ao longo tempo de evaporação do 

ácido sulfúrico na produção, o que permite maior tempo para crescimento dos cristais; por esse 

motivo, o dosímetro comercial TLD-900 (CaSO4:Dy) é produzido por essa rota. Esse é o único 

TLD produzido no Brasil (Souza et al., 2019), e foi inicialmente comercializado pelo Instituto 

de Pesquisas Energéticas e Nucleares da Comissão Nacional de Energia Nuclear (IPEN/CNEN) 

(Campos; Lima, 1986). 

Apesar dos avanços recentes no desenvolvimento de novos fósforos à base de CaSO₄ 

para dosimetria, ainda são escassos os estudos que realizam avaliações comparativas completas 

desses fósforos obtidos por diferentes rotas de síntese. Caracterizações essenciais para 

aplicação em dosimetria TL e OSL, como análises da resposta luminescente em função da dose, 

reprodutibilidade, fading (desvanecimento) e comparação entre as técnicas raramente são 

analisadas de forma integrada, o que limita uma compreensão mais abrangente do desempenho 

dos materiais e das correlações entre métodos de produção e comportamentos luminescentes.  

Embora existam numerosos trabalhos dedicados à síntese por diferentes rotas de CaSO₄ 

dopado com diversos íons ativadores, comparações sistemáticas entre materiais obtidos por 

métodos distintos, especialmente envolvendo rotas como SEL, SES e PRE, permanecem 

limitadas. Essa ausência de estudos comparativos dificulta a compreensão aprofundada de 

como o método de síntese e os diferentes dopantes influenciam simultaneamente as 

propriedades estruturais, morfológicas, elementares e dosimétricas do CaSO₄. Além disso, tal 

lacuna de estudos sistemáticos limitará identificação de combinações mais eficientes entre 

dopante e rota de síntese, restringindo o progresso do desenvolvimento de fósforos com maior 

sensibilidade, estabilidade e desempenho dosimétrico. Diante desse cenário, este trabalho visou 
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a produção e a avaliação comparativa consistente entre fósforos de CaSO₄ dopados com 

diferentes combinações de óxido de túlio (Tm₂O₃, Tm3+), túlio metálico (Tm, Tm0) e carbonato 

de lítio (Li₂CO₃, Li), sintetizados pelas rotas SEL, SES e PRE. Os materiais foram submetidos 

a um conjunto de caracterizações, tais como estrutural, térmica, morfológica, elementar e 

dosimétrica com uso das técnicas de TL e OSL, o que permitiu analisar como cada variável 

influencia o desempenho dosimétrico final.  

A escolha dos dopantes foi baseada em trabalhos que demonstraram a elevada 

sensibilidade luminescente da matriz de CaSO4 decorrente da dopagem com íons de túlio, bem 

como da codopagem com lítio, que demonstrou potencializar a luminescência de íons terras 

raras (TRs) trivalentes (Bastani; Oliveira; Yukihara, 2019; Junot et al., 2024). Essa abordagem 

visa preencher lacunas existentes na literatura e contribuir para o desenvolvimento de novos 

dosímetros de CaSO₄ tecnologicamente competitivos. 

1.2 OBJETIVOS 

O objetivo deste trabalho foi sintetizar fósforos de CaSO4, com variações de dopagens 

de lítio e túlio, pelas sínteses de evaporação lenta (SEL), difusão no estado sólido (SES) e 

coprecipitação (PRE). Com a finalidade principal de avaliar a influência da rota de síntese sobre 

as propriedades gerais e dosimétricas dos fósforos obtidos. Caracterizar os materiais produzidos 

por meio de análise estrutural, térmica, morfológica, elementar e dosimétrica. Adicionalmente, 

buscou-se investigar o impacto da variação do precursor túlio nas respostas gerais e 

dosimétricas dos materiais produzidos. 

Os procedimentos realizados estão listados a seguir em ordem de execução: 

• Preparar amostras de sulfato de cálcio: puro (CaSO4), dopado com óxido de túlio 

(CaSO4:Tm3+), dopado com túlio metálico (CaSO4:Tm0), dopado com lítio (CaSO4:Li), 

dopado com óxido de túlio e codopado com lítio (CaSO4:Tm3+,Li), dopado com túlio 

metálico e codopado com lítio (CaSO4:Tm0,Li); 

• Analisar as propriedades estruturais, térmicas, morfológicas e elementares dos fósforos por 

meio das técnicas de difratometria de raios X, análise termogravimétrica, microscopia 

eletrônica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva; 

• Realizar caracterizações dosimétricas com as técnicas de TL e OSL dos compostos 

CaSO4:Tm0,Li e CaSO4:Tm3+,Li sintetizados via SEL, SES e PRE. A emissão luminescente, 

homogeneidade, reprodutibilidade, linearidade (dose-resposta), sensibilidade luminescente 
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e fading foram analisadas em ambas as técnicas. Foi também analisado o espectro de 

emissão TL e investigada a correlação entre emissão TL e OSL com base em medições 

sequenciais de TL-OSL e OSL-TL.  
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA E ESTADO DA ARTE 

Este capítulo apresenta os fundamentos teóricos necessários para a adequada 

compreensão e interpretação dos resultados obtidos neste estudo. Inicialmente, são abordados 

os conceitos relacionados à interação da radiação com a matéria, uma vez que os materiais 

investigados foram submetidos à irradiação para a realização das análises de 

termoluminescência (TL) e luminescência opticamente estimulada (OSL). Em seguida, 

discute-se a natureza dos sólidos amorfos, ligas e cristais, visto que os materiais estudados são 

compostos por estrutura cristalina e compósitos, o que destaca o papel dos defeitos estruturais, 

os quais são fundamentais para a compreensão dos mecanismos físicos responsáveis pelos 

sinais TL e OSL. 

Na sequência, são apresentados os aspectos teóricos relacionados ao sulfato de cálcio 

(CaSO₄), que é a base dos materiais analisados neste trabalho, e estado da arte com uma 

abordagem das principais rotas de síntese empregadas na sua produção e sobre a dopagem com 

íons Tm³⁺, que influencia diretamente suas propriedades luminescentes. Posteriormente, são 

discutidos os conceitos gerais de luminescência, com foco específico nos fenômenos de TL e 

OSL, de modo a elucidar os mecanismos envolvidos e os principais modelos teóricos propostos 

para sua descrição. 

Por fim, são apresentados os fundamentos da dosimetria luminescente, com ênfase nas 

técnicas TL e OSL, descrevendo-se os principais parâmetros e metodologias de caracterização 

adotados neste trabalho, tais como curvas de emissão, decaimento, dose-resposta, sensibilidade, 

homogeneidade, reprodutibilidade, fading e procedimentos de reutilização das amostras. 

2.1 INTERAÇÃO DA RADIAÇÃO COM A MATÉRIA 

As radiações podem ser tanto partículas subatômicas energéticas (elétrons, pósitrons, 

nêutrons, prótons e partículas alfas) quanto ondas eletromagnéticas (micro-ondas, 

infravermelho, luz visível, raios ultravioleta (UV), raios X e raios 𝛾 ), tradicionalmente 

denominadas radiação corpuscular e radiação ondulatória, respectivamente. Como a luz 

também é um corpúsculo (fóton) e, conforme a teoria de De Broglie, partículas podem assumir 

comportamento ondulatório, podemos concluir que radiação é energia em trânsito (Okuno; 

Yoshimura, 2010). Essas radiações podem interagir com a matéria a nível atômico, seja com os 

elétrons nas camadas eletrônicas ou com o núcleo dos átomos de um determinado material.  

Assim, as radiações podem ser classificadas em duas categorias: radiação ionizante, quando a 



9 
 

energia da radiação consegue suprir a energia de ligação que mantém o elétron no átomo; e 

radiação não ionizante, quando a energia da radiação não é suficiente para arrancar o elétron do 

átomo (Podgorsak, 2005). A interação da radiação do tipo ionizante com um meio pode ocorrer 

de forma direta (interação coulombiana) ou indireta (sem interação coulombiana) (Podgorsak, 

2005).  

Na forma direta, radiações ionizantes, partículas carregadas, tais como, prótons, 

elétrons, pósitrons, partículas 𝛽  (elétrons ou pósitrons emitidos por núcleos instáveis) e 𝛼 

(núcleos de hélio), interagem com átomos do meio irradiado. Neste caso, a energia da partícula 

incidente pode ser transferida diretamente por interação coulombiana. Durante o processo de 

interação, para que ocorra conservação de energia, parte da energia pode ser emitida na forma 

de fóton. 

No caso da interação indireta, a radiação eletricamente neutra, como as ondas 

eletromagnéticas (raios UV, raios X e raios 𝛾) e nêutrons, transfere energia diferentemente. As 

ondas eletromagnéticas ionizam átomos do alvo, liberando elétrons ou pósitrons, e os nêutrons 

podem liberar prótons e nêutrons por meio de interação nuclear forte. A partir dessa liberação 

de cargas, o processo de interação volta a ter um caráter direto, dado que as partículas liberadas 

podem interagir de forma coulombiana por meio de seus campos elétricos (Scaff, 1997; 

Yoshimura, 2009). 

2.2 SÓLIDOS AMORFOS, LIGAS E CRISTAIS  
 

Sólidos podem ser definidos em termos das distâncias interatômicas médias, que têm 

valores aproximadamente fixos no decorrer do tempo. Isso ocorre devido à forte atração entre 

os átomos que compõem um sistema sólido, que se ligam estavelmente, de tal forma que o 

sistema se mantenha com energia mínima.  

É de interesse em Física da Matéria Condensada entender como ocorrem as interações 

atômicas no grande número de átomos aglomerados dos sólidos, pelo fato de resultarem em 

propriedades diversas da matéria, tanto devido à composição química de cada sólido como pela 

forma com que os átomos se organizam tridimensionalmente (Ashcroft; Mermin, 1976). A 

regularidade com que átomos se organizam em relação uns aos outros, tornando uma estrutura 

sólida mais estável, pode levar a propriedades diferentes. Considerando os arranjos atômicos, 

pode-se classificar os sólidos como desordenados e aperiódicos, ordenados e periódicos, e 
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ordenados e aperiódicos, que são denominados respectivamente por amorfos, cristais e ligas 

(Kittel; Johnson, 2005). 

 Os sólidos amorfos, como mencionado, são sólidos cuja organização estrutural e 

composição química não apresentam organização a longo alcance, por mais que seus 

comprimentos médios de ligação sejam aproximadamente iguais. Cristais são materiais cujos 

átomos se encontram em posições bem definidas, de maneira a formar estruturas em três 

dimensões que se repetem periodicamente a longo alcance. Ligas são formadas quando se 

misturam duas espécies químicas distintas, que não apresentam átomos dispostos 

periodicamente, mesmo sub uma estrutura bem definida a longo alcance (Callister; Rethwisch, 

2018). 

A cristalinidade de materiais passou a ser investigada com o uso dos raios X em 1912 

quando o físico alemão Max von Laue observou imagens de difração em cristais. Essa 

descoberta o contemplou com o Nobel de Física em 1914; posteriormente, William Henry 

Bragg e seu filho William Lawrence Bragg também foram laureados em 1915 por análises de 

estruturas cristalinas com raios X. Esses estudiosos forneceram a teoria de difração de raios X 

e conceituaram que a matéria pode apresentar extrema organização periódica (Kittel; Johnson, 

2005). 

2.2.1 Defeitos estruturais  

Cristais produzidos naturalmente ou até mesmo sintéticos produzidos de forma 

controlada, apresentam em alguma escala, falhas na estrutura cristalina, seja pela finitude que 

delimita as fronteiras de cristalitos ou monocristais, por ausência de alguma espécie química na 

rede cristalina ou seja apenas por busca de menor energia para atingir maior estabilidade 

(Callister; Rethwisch, 2018). Qualquer alteração que rompa a propriedade de periodicidade que 

cristais apresentam, são chamadas de defeitos estruturais. Essas quebras na organização 

cristalina podem levar a mudanças significativas nas propriedades de materiais, promovendo 

aplicações especificas em diversos campos tecnológicos (Catlow, 2012).  

Defeitos estruturais ocorrem em escala atômica e causam perturbações na rede 

cristalina. Tais defeitos podem ter caráter intrínseco ou extrínseco. Defeitos intrínsecos são 

causados naturalmente por pequenas deformações no processo de cristalização de um 

determinado composto, que podem gerar vacâncias (sítio atômico/iônico desocupado), defeitos 

intersticiais (ocupação entre sítios atômicos/iônicos) e antissítios (átomos/íons com posições 
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trocadas). Defeitos extrínsecos são causados pela incorporação de átomos/íons diferentes 

daqueles que compõem de forma majoritária um determinado material (matriz), promovendo 

substituições preferenciais em sítios ocupados por espécies químicas similares. Se essas 

impurezas forem inseridas propositalmente para provocarem substituições em sítios 

atômicos/iônicos de determinada matriz, são denominadas de dopantes (Catlow, 2012). 

Defeitos extrínsecos de caráter substitucional, provocados por dopantes, como íons de 

TRs e/ou íons metálicos (sejam alcalinos ou de que transição), são essenciais para produzir 

fenômenos como TL e OSL (McKeever; Moscovitch; Townsend, 1995; Yukihara; McKeever, 

2011). Esses defeitos provocam o surgimento de subníveis energéticos no band gap de materiais 

semicondutores e isolantes, que funcionam como armadilhas de cargas, responsáveis pelos 

centros luminescentes que originam as emissões TL e OSL (McKeever; Moscovitch; 

Townsend, 1995; Yukihara; McKeever, 2011). 

2.3 LUMINESCÊNCIA 

O fenômeno de luminescência decorre da transição radiativa de elétron em nível de 

maior energia (estado excitado), sujeito a prévia absorção energética, para nível de menor 

energia (estado fundamental), liberando energia na forma de fótons. Processos radiativos são 

mais suscetíveis em materiais que possuem estruturas de bandas eletrônicas devidamente 

separadas por um intervalo de energia, denominado como banda proibida ou band gap (BG). 

Esse BG,  seja ele estreito ou largo, caracteriza que os materiais luminescentes são 

predominantemente de natureza semicondutora ou isolante (Gaft; Reisfeld; Panczer, 2005).  

A origem energética da fonte de excitação geradora da emissão, pode ocorrer de diversas 

formas, e cada forma recebe denominação condizente com sua natureza. Assim temos 

excitações causadas por: luz visível ou UV (fotoluminescência), radiações ionizantes (RI) 

(radioluminescência), feixe de elétrons (catodoluminescência), energia química 

(quimioluminescência), energia mecânica (triboluminescência), corrente elétrica 

(eletroluminescência), energia bioquímica (bioluminescência), ondas sonoras 

(sonoluminescência), dentre outras (McKeever, 1985).  

A luminescência pode ainda ser dividida em duas classes que dizem respeito ao tempo 

característico (𝜏𝑐) de emissão após o recebimento do estímulo. Para 𝜏𝑐 < 10
−8s, a subclasse 

recebe a denominação de fluorescência. Essa resposta rápida, que é encerrada imediatamente 

após finalização do estímulo, ocorre pelo fato da transição eletrônica ter caráter permitido por 
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spin (Gaft; Reisfeld; Panczer, 2005; McKeever, 1985). Quando 𝜏𝑐 > 10
−8s os elétrons levam 

mais tempo para serem recombinados de forma radiativa por transição eletrônica proibida por 

spin, e esse processo recebe o nome de fosforescência. Nesse caso, durante o estímulo, a 

emissão fosforescente cresce com o tempo até atingir uma intensidade máxima (𝑡𝑚𝑎𝑥)  e 

perdura mesmo após o término do estímulo (𝑡𝑟), decrescendo de forma exponencial com atraso 

ocorrido pelo 𝜏𝑐, até cessar. A Figura 2.1 ilustra os perfis de curva dos processos descritos, com 

cada intensidade relativa, em função do tempo. 

Figura 2.1 – Relação entre a intensidade de excitação e as emissões de fluorescência, 

fosforescência e termoluminescência. 𝑇0 é a temperatura na qual a irradiação ocorre; 𝛽 é a taxa 

de aquecimento; 𝑡𝑟 é o tempo em que a irradiação termina e o decaimento da fosforescência 

começa. Adaptado de McKeever (1985). 

 

Processos de fosforescência também podem envolver mecanismos de captura eletrônica 

por estados metaestáveis (m) presentes no BG do material excitado (Figura 2.2). Em materiais 

que possuem larga separação de bandas, um processo capaz de fornecer energia para promover 

elétrons do estado fundamental (f) para o estado excitado (e) é a exposição à radiação ionizante 

(RI). O largo BG possibilita que estados metaestáveis tenham profundidade elevada e possam 

abrigar elétrons por longa duração de tempo a depender da temperatura à qual o material é 

mantido, chegando a tempos de vida (𝜏) da ordem de 105 anos para profundidade de energia 

(E) de 1,5 eV se o material estiver sob a condição de temperatura de 298 K (McKeever, 1985).  

Fenômenos luminescentes ocasionados pela liberação das cargas aprisionadas após 

estímulo energético podem envolver a variação da temperatura (termoluminescência (TL)) e 
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assumem um perfil caracterizado por pico ocorrido pelo aumento da temperatura no tempo, 

como mostrado na Figura 2.1. Outro fenômeno com mecanismo físico similar ao da TL é a 

luminescência opticamente estimulada (OSL), diferenciando-se apenas na natureza da fonte de 

estímulo que promove a recombinação das cargas armadilhadas. Na OSL a energia promotora 

da luminescência é proveniente de fótons.  

Figura 2.2 – Transições eletrônicas envolvidas no processo de fosforescência, por captura 

eletrônica. Adaptado de McKeever (1985). 

 

Pode-se resumir os processos que originam a emissão TL e OSL, em excitação, latência 

e estímulo. A excitação (Figura 2.3a), tanto para TL quanto para OSL, é geralmente atribuída à 

ionização dos átomos do material com fontes de RI, gerando vacâncias na BV e elétrons na BC, 

estando ambos os tipos de carga livres para transitar nessas bandas energéticas. Essas cargas 

podem ser armadilhadas em níveis energéticos presentes no BG do material. A latência (Figura 

2.3b) é o período entre o processo de excitação e estímulo luminoso, sendo caracterizada pela 

energia proveniente da fonte de RI (dose absorvida), que é armazenada gerando concentração 

metaestável de elétrons e buracos nos níveis metaestáveis, onde permanecem armadilhados, 

caso os poços de potencial desses armadilhamentos sejam profundos o suficiente para que a 

probabilidade de escape das cargas elétricas em temperatura ambiente seja praticamente 

desprezível. A última etapa se constitui no momento do estímulo. Para a emissão TL o estímulo 

ocorre pelo aumento controlado da temperatura (Figura 2.3c), geralmente a uma taxa de 

aquecimento constante. A emissão OSL ocorre por estímulo óptico (Figura 2.3c), em que a 

energia fornecida na forma de fótons tem comprimentos de onda característicos (𝜆𝑒𝑠𝑡í𝑚𝑢𝑙𝑜). 

Esses estímulos atuam liberando os elétrons para a BC, onde são livres para se moverem, e 

podem finalmente serem recombinados no CR, de forma radiativa, liberando energia na forma 

de fótons característicos (𝜆𝑂𝑆𝐿) (Bøtter-Jensen et al., 2003; Yukihara; McKeever, 2011).  
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Figura 2.3 - Esquema ilustrativo e energético das etapas envolvidas no processo OSL/TL: (a) 

excitação do detector OSL/TL por radiação ionizante, criando elétrons livres (•) e lacunas (◦); 

(b) período de latência caracterizado por uma concentração metastável de elétrons e lacunas 

capturadas em defeitos no cristal; e (c) estimulação do detector com luz/aquecimento, levando 

à recombinação dos pares elétron–lacuna e emissão de luz (OSL/TL). Adaptado de Yukihara e 

McKeever (2011). 

 

 

2.3.1 Termoluminescência 

Como já foi mencionado, a TL consiste na emissão de luz por estímulo térmico de um 

determinado material previamente irradiado com RI, esse pré-requisito é condição determinante 

desse fenômeno, principalmente porque a fonte térmica é secundária no processo, sendo 

necessária para fornecer energia suficiente apenas na liberação da energia proveniente da RI 

(fonte primária do fenômeno), caracterizando em um processo fosforescente (ver Figura 2.3). 

Ressalta-se que este fenômeno não deve ser confundido com a incandescência, a qual 

corresponde à emissão de radiação eletromagnética (inclusive a luz visível), em decorrência do 

aquecimento do material a temperaturas elevadas (1000 K). Nesse caso, a emissão luminosa 

resulta exclusivamente da excitação térmica dos átomos e não envolve processos de 

armadilhamento e recombinação eletrônica característicos da fosforescência TL, a qual ocorre 

a temperaturas significativamente inferiores. 

Com base na teoria de bandas, a TL pode ocorrer em materiais sólidos, sejam eles 

cristalinos ou vítreos cuja estrutura geral produza banda eletrônica com subníveis que agem 

como armadilhas de cargas, proveniente da própria composição do material ou por inserção de 
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dopantes ativadores. Um modelo simplificado para esse fenômeno está ilustrado na Figura 2.4. 

Este é o modelo one-trap-one-recombination (OTOR), e consiste em um centro de captura 

eletrônica ou armadilha (A), e um centro de recombinação (CR), com concentração total de 

armadilhas no cristal (N), concentração de armadilhas preenchidas no cristal (𝑛(𝑡) ) e a 

concentração de buracos aprisionados (𝑛ℎ(𝑡))  no CR.  

Figura 2.4 - Modelo simples de dois níveis dentro do BG eletrônico para o processo de TL. 

Adaptado de Pagonis, Kitis e Furetta (2006). 

 

Nesse cenário, à medida que a temperatura da amostra aumenta sob uma determinada 

taxa de aquecimento 𝛽 =
𝑑𝑇

𝑑𝑡
, os elétrons armadilhados em A eventualmente são liberados para 

BC (transição 1) com probabilidade: 

𝑃(𝑇) = 𝑠. 𝑒− 
𝐸
𝑘𝑇 (2.1) 

em que 𝑠 é o fator de frequência, proporcional à frequência das colisões dos elétrons com os 

fônons da rede, 𝐸 é a energia entre o nível de A para BC (energia de ativação) e k é a constante 

de Bolztmann, cujo valor é 8,618 x 10-5 eV∙K-1. Esses elétrons podem ser recombinados em CR 

(transição 2), de forma que a intensidade luminescente 𝐼(𝑡)  seja proporcional à taxa de 

recombinação de elétrons e buracos no processo (Pagonis; Kitis; Furetta, 2006): 

𝐼(𝑡) = −
𝑑𝑛ℎ(𝑡)

𝑑𝑡
 (2.2) 

Por mais que a probabilidade de recombinação seja predominante, não se deve excluir 

a possibilidade de os elétrons serem recapturados por A (transição 3). Este é o modelo mais 
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simples, com uma descrição de cinética de primeira ordem, tendo sido proposto por 

Randall-Wilkins (1945). Percebe-se que 𝐼(𝑡)  pode ser escrito em termo dos elétrons 

promovidos para a BC e da probabilidade de se recombinarem nos CR, de forma que a 

Equação (2.2) pode ser reescrita como: 

𝐼(𝑡, 𝑇) = 𝑛(𝑡)𝑃(𝑇) = 𝑛(𝑡)𝑠. 𝑒−
𝐸
𝑘𝑇 (2.3) 

é possível descrever a intensidade apenas em função da temperatura, obtendo 𝑛(𝑡) em função 

de T, a partir das expressões das Equações (2.2 e 2.3) e de 𝛽: 

𝑑𝑛′

𝑛′
= − 𝑠. 𝑒

−
𝐸
𝑘𝑇′  

𝑑𝑇′

𝛽
 (2.4) 

integrando o lado esquerdo de 𝑛0 → 𝑛, e o lado direito de 𝑇0 → 𝑇, sendo 𝑇0, a temperatura 

inicial, e 𝑛0, o número de cargas recombinadas em 𝑇0, obtém-se a seguinte expressão para a 

𝑛(𝑇): 

𝑛(𝑇) = 𝑛0. 𝑒
[− 
𝑠
𝛽 ∫

𝑒
− 
𝐸

𝑘𝑇′
𝑇
𝑇0

𝑑𝑇′]
 

(2.5) 

Consequentemente 𝐼(𝑇) é obtido, substituindo a Equação (2.5) na Equação (2.3), e oferece uma 

descrição mais adequada para o modelo de cinética de primeira ordem (Randall; Wilkins, 1945): 

𝐼(𝑇) = 𝑛0𝑠. 𝑒
− 
𝐸
𝑘𝑇 . 𝑒

[− 
𝑠
𝛽 ∫

𝑒
− 
𝐸

𝑘𝑇′
𝑇
𝑇0

𝑑𝑇′]
 

(2.6) 

Outros modelos foram propostos para descrever mecanismos de cinética de ordem mais 

elevada, como nos modelos propostos por Garlick–Gibson (1948) e May–Partridge (1964), para 

descrição de mecanismos de cinética de segunda ordem e de ordem geral, respectivamente 

(Furetta; Kitis, 2004; Pagonis; Kitis; Furetta, 2006). No modelo de segunda ordem, a taxa de 

recombinação das cargas varia com grau 2 (𝑛2), enquanto no modelo de ordem geral, a taxa 

varia com grau “𝑏”, que tem valor geralmente entre 1 e 2 (𝑛𝑏). As expressões para descrição 

das intensidades das emissões termicamente estimuladas por esses modelos são, 

respectivamente (Garlick; Gibson, 1948; May; Partridge, 1964): 

𝐼(𝑡, 𝑇) =
𝑛(𝑡)2

𝑁
𝑠. 𝑒−

𝐸
𝑘𝑇;  (2ª 𝑜𝑟𝑑𝑒𝑚) 

𝐼(𝑡, 𝑇) = 𝑛(𝑡)𝑏𝑠′. 𝑒−
𝐸

𝑘𝑇; (ordem geral) 

(2.7a) 

 

(2.7b) 
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Na Equação 2.7b, o parâmetro 𝑠′, é o fator pré-exponencial efetivo para cinética de ordem geral, 

e pode ser expresso como 
𝑠

𝑁
. 

De forma análoga aos passos usados para obter a intensidade apenas em função da 

temperatura, no modelo de ordem 1, pode-se obter a expressão para esses dois modelos. 

Sabendo que a taxa é a mesma da Equação (2.2), pode-se reescrever as Equações (2.7) da 

seguinte forma: 

𝑑𝑛′

𝑛′2
= −

𝑠

𝑁
𝑒
−
𝐸
𝑘𝑇′  

𝑑𝑇′

𝛽
; (2ª 𝑜𝑟𝑑𝑒𝑚) 

𝑑𝑛′

𝑛′𝑏
= −𝑠′𝑒

−
𝐸

𝑘𝑇′
𝑑𝑇′

𝛽
; (𝑜𝑟𝑑𝑒𝑚 𝑔𝑒𝑟𝑎𝑙) 

(2.8a) 

 

(2.8b) 

integrando ambas as expressões, obtém-se 𝑛 em termo da temperatura: 

 𝑛(𝑇) = 𝑛0 [1 + 
𝑠𝑛0
𝑁𝛽

∫𝑒
− 
𝐸
𝑘𝑇′

𝑇

𝑇0

𝑑𝑇′]

−1

; ( 2ª 𝑜𝑟𝑑𝑒𝑚) (2.9a) 

 𝑛(𝑇) = 𝑛0 [1 + 
𝑠′′(𝑏 − 1)

𝛽
∫ 𝑒

− 
𝐸
𝑘𝑇′

𝑇

𝑇0

𝑑𝑇′]

1
1−𝑏

; (𝑜𝑟𝑑𝑒𝑚 𝑔𝑒𝑟𝑎𝑙) (2.9b) 

 

E, finalmente, substituindo as Equações (2.9) nas Equações (2.7), e chamando 𝑠′𝑛0
𝑏−1 de 𝑠′′ 

pode-se obter 𝐼(𝑇): 

 𝐼(𝑇) = 𝑛0
2
𝑠

𝑁
𝑒−

𝐸
𝑘𝑇 [1 + 

𝑠𝑛0
𝑁𝛽

∫𝑒
− 
𝐸
𝑘𝑇′

𝑇

𝑇0

𝑑𝑇′]

−2

; ( 2ª 𝑜𝑟𝑑𝑒𝑚) (2.10a) 

 𝐼(𝑇) = 𝑠′′𝑛0𝑒
−
𝐸
𝑘𝑇 [1 + 

𝑠′′(𝑏 − 1)

𝛽
∫ 𝑒

− 
𝐸
𝑘𝑇′

𝑇

𝑇0

𝑑𝑇′]

𝑏
1−𝑏

; (𝑜𝑟𝑑𝑒𝑚 𝑔𝑒𝑟𝑎𝑙) (2.10b) 

O modelo de 2ª ordem costuma ser adequado para situações cuja probabilidade de 

rearmadilhamento tem maior grau de ocorrência. Nessas situações os elétrons desarmadilhados 

podem ser recapturados pelas armadilhas do material por diversas vezes antes de se 

recombinarem no CR (Chen; Pagonis, 2020). O modelo cinético de ordem geral é adequado 

quando o perfil da curva TL não é descrito de forma satisfatória pelos modelos anteriores, 
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caracterizando em grau de cinética intermediário, geralmente atribuído à sobreposição de 

armadilhas, possivelmente de grau 1 e 2. 

2.3.2 Luminescência Opticamente Estimulada  

As primeiras observações do fenômeno de OSL foram inicialmente atribuídas a Edmond 

Becquerel (1843) e Henri Becquerel (1883), que notaram diminuição na fosforescência de 

sulfetos de zinco e cálcio após estímulo com luz infravermelha (IR) durante excitação com 

radiação ionizante (RI). Henri Becquerel observou que a intensidade da emissão era máxima 

no início do processo do estímulo (Yukihara; McKeever, 2011). Esse comportamento é 

atribuído à liberação de cargas das armadilhas e posterior recombinação, o que resulta na 

emissão luminescente que ocorre de forma quase imediata, característico da OSL. 

Neste fenômeno luminescente, o mecanismo energético e a condição de excitação são 

iguais aos descritos para o fenômeno de TL. No entanto, a OSL se diferencia na natureza do 

estímulo, que ao invés de térmico é óptico, sendo responsável por ocasionar a liberação das 

cargas (elétrons e buracos) das armadilhas presentes nos estados metaestáveis de materiais 

semicondutores ou isolantes, para se recombinarem nos CR, consequentemente emitindo 

luminescência.  

Na análise do fenômeno OSL a temperatura é mantida fixa. Partindo do pressuposto que 

todos os elétrons liberados no momento do estímulo serão recombinados, a taxa de 

recombinação pode ser descrita como a concentração das cargas (n) pela probabilidade (p), de 

forma que se pode integrar e encontrar o valor de 𝑛(𝑡): 

 
𝑑𝑛(𝑡)

𝑑𝑡
= −𝑛(𝑡)𝑝 (2.11a) 

 
𝑑𝑛′

𝑛′
= 𝑝𝑑𝑡 (2.11b) 

 𝑛(𝑡) = 𝑛0𝑒
−𝑝𝑡 (2.11c) 

𝑛0 corresponde à concentração de cargas inicial no processo de desarmadilhamento. Como a 

intensidade luminescente está intimamente ligada à taxa de recombinação, ela será proporcional 

a 𝑛(𝑡): 

 𝐼𝑂𝑆𝐿 ∝ 𝑛0𝑝𝑒
−𝑝𝑡 (2.12) 
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O sinal OSL pode ser obtido integrando-se a emissão durante um intervalo de tempo. O 

sinal pode ser registrado por modos diferentes a depender do tempo do estímulo empregado. 

Basicamente, os modos de obtenção são quatro: OSL por onda contínua (CW-OSL); OSL 

modulada linearmente (LM-OSL); OSL retardada (DOSL); e OSL pulsada (POSL) (Nanto; 

Okada, 2023; Pradhan; Lee; Kim, 2008). Curvas de emissão luminescentes típicas 

correspondentes à cada um desses processos estão mostradas na Figura 2.5.  

Figura 2.5 – Perfis de estímulo óptico e de curvas típicas obtidas em CW-OSL, LM-OSL, DOSL 

e POSL. Os estímulos têm início em t1 e finalizam em t2. Adaptado de Pradhan, Lee e Kim 

(2008). 

 

O modo CW-OSL é o mais comum entre os modos de leitura OSL, no qual o estímulo 

deve ser mantido constante no decorrer de toda leitura, e a curva assume geralmente um 

decaimento típico de uma exponencial. No modo LM-OSL a luz de estímulo tem intensidade 

aumentada linearmente durante um determinado intervalo de tempo da leitura, e a curva LM-

OSL apresenta aumento correspondente ao acréscimo da intensidade do estímulo, até atingir 

um máximo, decaindo em seguida à medida que os centros de captura vão se esgotando. A 

DOSL consiste no estímulo óptico comum de CW-OSL durante um certo tempo para esvaziar 

armadilhas que são opticamente ativas, e só após esse esvaziamento se faz um novo estímulo 

com leitura, para investigar processos de transferências de cargas provenientes de armadilhas 
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mais profundas para estados opticamente ativos e posterior emissão; esse retardo para 

recombinação caracteriza uma curva de decaimento lento, de vida útil muito longa. Na POSL 

a leitura ocorre a partir de estímulo inicial, que continua sob sequências de estímulos pulsados; 

a curva de emissão apresenta baixa emissão monotonamente crescente, provocada pelos pulsos 

de luz, sendo muito utilizado em dosimetria de baixas doses (Bøtter-Jensen et al., 2003), pelo 

fato de revelar emissão entre dois pulsos com decaimento temporal, até a mínima emissão, 

elevando sua alta relação sinal-ruído (Nanto; Okada, 2023).  

2.4 SULFATO DE CÁLCIO 

De forma generalizada, o sulfato de cálcio (CaSO4) é um material cristalino com 

propriedades que possibilitam sua aplicação nas mais diversas áreas da sociedade. Essa 

versatilidade decorre das diferentes formas estruturais que ele pode assumir, em função do grau 

de hidratação, que depende da faixa de temperatura empregada na sua produção, como 

mostrado na Figura 2.6. Sua composição química é formada pela ligação bivalente entre um 

cátion de cálcio e um ânion de sulfato. Quando sua molécula contém duas moléculas de água 

(di-hidratado), é denominado Gypsum ou gipsita (gesso mineral). Se contém meia molécula de 

água (hemi-hidratado), é denominado de bassanita, Plaster of Paris (POP) ou gesso 

odontológico, que é produzido por processos como trituração e aquecimento até cerca de 130 

°C, resultando em partículas agregadas de cristais finos com poros capilares. No caso de 

ausência completa de água, o composto é denominado de anidrita (desidratado), sendo obtido 

por processo de calcinação em temperaturas mais elevadas, de forma que até 200 °C assume 

estrutura cristalina hexagonal, enquanto em temperaturas maiores de 200 °C até 1000 °C a 

anidrita assume estrutura ortorrômbica. Ambas estruturas cristalográficas estão apresentadas na 

Tabela 2.1, juntamente com os parâmetros de rede (Anusavice; Shen; Rawls, 2012).  

Figura 2.6 – Diferentes formas do CaSO4, a depender do grau de hidratação e calcinação. 

Adaptado de Anusavice, Shen e Rawls (2012). 
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Tabela 2.1 – Estruturas cristalográficas com geometrias de célula unitária e parâmetros de rede 

associados à anidrita (CaSO4). Adaptado de Callister e Rethwisch (2018). 

 Célula unitária Parâmetros de rede 

Anidrita 

hexagonal 

 

a = b ≠ c 

𝛼 = 𝛽 = 90°, 𝛾 = 120° 

Anidrita 

ortorrômbica 

 

a ≠ b ≠ c 

𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90° 

 

As aplicações do sulfato de cálcio vão desde a construção civil (cimentos a base de 

gesso, artes plásticas, revestimentos como drywall e cerâmicas), odontologia (moldes), 

ortopedia (enxertos de ossos, imobilização e suplemento ósseo) (Oliveira et al., 2012; Wu et 

al., 2013; Yan et al., 2014), agricultura (fertilizante e recondicionador de solo) (Ennaciri; 

Bettach, 2024; Qi et al., 2023; Zambrosi; Alleoni; Caires, 2007) a outras áreas. No campo da 

dosimetria das radiações ionizantes (RI), o CaSO4 (anidrita) se destaca como uma matriz 

adequada na produção de dosímetros, ativados geralmente por elementos de terras raras, e 

metais de transição e alcalinos. Esses elementos têm por finalidade produzir estados energéticos 

intermediários que funcionam como centros de captura de portadores de carga (armadilhas) 

para armazenar a energia proveniente da fonte de RI. Estudos recentes nessa área enfatizam o 

material como um fósforo que permanece como campo relevante de pesquisa científica em 

dosimetria (Antonio; Caldas, 2020; Bastani; Oliveira; Yukihara, 2019; Castro-Campoy et al., 

2019, 2025; Forner; Viccari; Nicolucci, 2020; Gasparian et al., 2022; Guckan et al., 2023; Junot 

et al., 2019, 2024; Junot; Souza; Caldas, 2020; Mandlik et al., 2019, 2020; Mohamed et al., 

2024; Silva et al., 2020, 2022, 2023, 2024; Silva; Souza; Caldas, 2025). 

 



22 
 

2.4.1 Estado da Arte: Rotas e inserção do Tm na produção do CaSO4 

Matrizes de CaSO4 vêm sendo exploradas para dosimetria das radiações desde a década 

de 1950, inicialmente por estudos desenvolvidos por Watanabe (1951) e Daniels et al. (1953) 

que investigaram as propriedades TL do CaSO4:Mn, e constataram a sua elevada sensibilidade, 

porém com significativo fading, atribuído à baixa estabilidade das armadilhas eletrônicas 

presentes nestes fósforos (Daniels; Boyd; Saunders, 1953; Watanabe, 1951). Posteriormente,  

Medlin (1961) dopou o CaSO4 com samário (Sm) na tentativa de  aperfeiçoar o CaSO4:Mn, no 

entanto não foi possível, devido a sua emissão ser predominantemente no infravermelho 

acarretando em interferências durante a leitura (Medlin, 1961). Foi a partir dos estudos 

desenvolvidos por  Yamashita et al. (1971), que produziu o composto iônico dopado com túlio 

(Tm) e disprósio (Dy) utilizando a rota de SEL, que o CaSO4 passou a ganhar maior destaque 

como dosímetro termoluminescente (Yamashita et al., 1971). Yamashita et al. (1971) 

concluíram que as armadilhas eram eficientes para o uso destes fósforos em dosimetria por 

conta de sua emissão TL máxima em torno de 210 °C, que é considerada atualmente como 

temperatura dosimétrica, devido à baixa ocorrência de fading resultante da estabilidade dos 

portadores de cargas aprisionados em armadilhas ativadas a essa temperatura (Silva et al., 

2024).  

A partir desses resultados, diversos estudos passaram a investigar a produção de 

dosímetros com CaSO4 dopado com outros elementos lantanídeos. Os estudos de Bastani et al. 

(2019) e de Lakshmanan (1999) constataram a alta eficiência das emissões TL dos materiais 

dopados com Tm e Dy, principalmente com Tm, na região UV, evidenciando sua intensidade 

superior quando comparada a dos demais materiais (Bastani; Oliveira; Yukihara, 2019; 

Lakshmanan, 1999). Embora o Tm como dopante proporcione alta sensibilidade luminescente, 

o CaSO4 dopado com Dy é o utilizado como TLD devido à combinação de características como 

estabilidade do sinal luminescente no decorrer de armazenamento e boa sensibilidade 

(Lakshmanan, 2018). 

 

2.4.1.1 Rotas empregadas para a produção do CaSO4 para dosimetria 

A forma como matrizes de CaSO4 dopadas com íons ativadores são preparadas afeta 

diretamente suas propriedades dosimétricas, como identificado em diversos estudos. Em um 

estudo desenvolvido por Ingle et al. (2008), no qual  o CaSO4 foi produzido  por diversas rotas 

de síntese, como PRE e variantes de destilação ácida como a SEL. Os autores demostraram, 
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que o método de síntese influência significativamente na durabilidade das amostras. Dentre as 

rotas empregadas para a obtenção desse composto inorgânico, destacam-se a SEL (Junot et al., 

2019; Silva et al., 2024; Yamashita et al., 1971), SES (Lakshmanan et al., 2013; Rani et al., 

2015) e PRE (Guckan et al., 2023; Salah et al., 2006), essas rotas são descritas em detalhes no 

Capítulo 3, que descreve os materiais e métodos do presente estudo. Outros autores têm 

proposto abordagens alternativas para produção de dosímetros alternativos de CaSO4, as quais 

são apresentadas a seguir. 

A rota sol-gel para produção de CaSO4 consiste na mistura de cloreto de cálcio, sulfato 

de amônio e dopantes em solução de água e etanol sob agitação constante e aumento gradual 

da temperatura, até que a solução líquida forme partículas coloidais dispersas (sol) e, 

posteriormente, evolua  para a  formação de estrutura mais rígida (gel) (Kadari et al., 2016). O 

método hidrotérmico apresenta similaridade com a rota de PRE, uma vez que utiliza reagentes 

semelhantes, tais como acetato de cálcio, sulfato de amônio e dopantes em soluções compostas 

de água destilada e etanol, com a diferença do tratamento térmico em autoclave, que deve durar 

por 24 horas, lavagens com etanol e aquecimento em atmosfera de nitrogênio (Zahedifar; 

Mehrabi; Harooni, 2011). Outra rota que vem sendo empregada é a autoaglomerante, cujo 

enfoque é a produção de dosímetros de CaSO4 com menor impacto ambiental, uma vez que 

utiliza reagentes menos tóxicos em comparação com o ácido sulfúrico empregado na SEL e 

sulfato de amônio utilizado nas rotas de PRE e sol-gel. Além disso, essa abordagem possibilita 

a produção de dosímetros em forma de pastilhas sem necessidade do uso do agente aglomerante 

politetrafluoretileno (PTFE, Teflon). Essa rota consiste na mistura de soluções aquosas de 

sulfato de sódio e cloreto de cálcio, bem  como dos dopantes na forma de cloretos; o pó obtido 

é submetido à prensagem resultando em pastilhas dosimétricas (Bernal et al., 2008; Castro-

Campoy et al., 2019, 2025; García-Haro et al., 2016). 

2.4.1.2 Estrutura de bandas do CaSO4 dopado com Tm3+ 

Os mecanismos responsáveis pelo armadilhamento dos portadores de carga nos 

subníveis energéticos (níveis metaestáveis) localizados no BG do material são decorrentes de 

defeitos estruturais. No caso de fósforos que possuem como matriz o CaSO4, esses níveis 

metaestáveis são, na maioria dos casos, provenientes da inserção de íons na rede cristalina, que 

ocasionam em defeitos substitucionais nos sítios de Ca2+ e, consequentemente, formam bandas 

energéticas distintas (Callister; Rethwisch, 2018). 
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Íons de elementos TRs são amplamente utilizados para essa finalidade, principalmente 

os elementos lantanídeos, pois a dopagem com esses íons resulta em centros luminescentes 

devido à sua configuração eletrônica. A distribuição eletrônica completa desses elementos pode 

ser expressa a partir da do gás nobre xenônio ([Xe] 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p6 5s2 4d10 5p6) 

acrescida das camadas 4fn 6s2 para o caso em que n esteja entre 3 à 7 ou de 9 à 14, ou assume 

a configuração [Xe] 4𝑓𝑛−1 5d1 6s2, para o caso que n seja 1, 2, 8 ou 15 (Urquhart, 1988). Esses 

elementos apresentam maior estabilidade no estado trivalente (TR3+), assumindo a configuração 

eletrônica [Xe] 4𝑓𝑛, com n variando de 0 até 14 (Urquhart, 1988). Além disso,  no estado 

trivalente, as subcamadas 5s2 e 5p6 estão totalmente preenchidas, e como elas são as mais 

externas, atuam protegendo os elétrons da subcamada 4f de perturbações provenientes do 

campo cristalino do material (por exemplo o do CaSO4), possibilitando que as transições 4f-4f 

sejam bem definidas e pouco influenciadas por interações externas (Cotton, 2006). 

Na Figura 2.7 são apresentados diagramas representativos para a BV e BC do CaSO4 e 

dos subníveis energéticos de íons de Tm3+, ilustrando a possibilidade de transferência eletrônica 

da rede para o dopante, juntamente com as possíveis emissões provenientes desses íons de 

Tm3+. Diversos estudos, tanto teóricos (via simulação) quanto experimentais, reportam largo 

BG para estrutura eletrônica do sulfato de cálcio, com valores de 5,00 eV e 5,35 eV 

(Nagabhushana et al., 2010; Salikhodzha et al., 2019), 8,20 eV (Junot et al., 2019), entre 5,67 

e 5,86 eV (Mandlik et al., 2020), 6,04 e 7,27 eV (Santos et al., 2026). Esse largo BG é 

enfatizado na Figura 2.7a. Fazendo as devidas conversões, tem valor aproximado de 8 eV. Esse 

intervalo energético largo entre as bandas possibilita que impurezas na rede cristalina resultem 

nas armadilhas necessárias para a ocorrência dos fenômenos de TL ou OSL que decorrem da 

captura de elétrons ou de buracos. Um exemplo de íon ativador, são os íons de Tm3+, cujos 

subníveis excitados, nível fundamental (3H6) e as possíveis emissões características estão 

representadas na Figura 2.7b (Carnall; Fields; Rajnak, 1968; Dieke; Crosswhite, 1963).  

A inserção de íons de túlio na matriz de CaSO4 resulta em intensidades TL 

significativamente elevadas em comparação às das emissões provenientes de materiais dopados 

com outros íons de TRs, conforme relatado por Bastani; Oliveira; Yukihara (2019). No estudo, 

os autores relatam emissões TL intensas das amostras de CaSO4 dopadas com cada um dos 

elementos lantanídeos (exceto o La, Pm e Lu) e observaram que o CaSO4:Tm produz 

intensidade TL comparável à do CaSO4:Dy na região do espectro visível (VIS) e emissão 

extremamente elevada na região UV. Na Figura 2.7b também são evidenciadas as possíveis 

transições para os subníveis do túlio, representadas em preto para região UV, mais 
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especificamente em 285 nm, 341 nm e 364 nm, cujas transições eletrônicas são 3P0→3H6, 

1I6→3F4 e 1D2→3H6 respectivamente. Outras emissões também podem ocorrer por conta do 

Tm3+, principalmente na região do VIS, como em 455 nm (1D2→3F4), 515 nm (1D2→3H5), 

474 nm (1G4 → 3H6), 645 nm (1G4 → 3F4), 769 nm (1G4 → 3H5), 660 nm (3F2,3 → 3H6), 

788 nm (3H4→
3H6), e 750 nm (3P0→1G4) (Carnall; Fields; Rajnak, 1968; Dieke; Crosswhite, 

1963; Junot et al., 2019, 2024). 

Diversos estudos com CaSO4 dopado com Tm3+, verificaram as regiões de emissão, via 

espectro de emissão TL, e constataram emissões bem definidas características das relatadas 

acima, evidenciando que a matriz, além de possibilitar a inserção dos íons de Tm3+, não alteram 

seus subníveis com a rede cristalina (Junot et al., 2019, 2024; Karali et al., 1998; Lewandowski; 

Barkyoumb; Mathur, 1996; Madhusoodanan et al., 1999). 

Figura 2.7 – (a) Diagrama de bandas energéticas da matriz de CaSO4 e (b) subníveis e transições 

eletrônicos do íon trivalente de túlio. 

 

2.5 DOSÍMETROS TL E OSL 

Como decorrência dos fenômenos de TL e OSL serem provenientes de excitação com 

fonte energética ionizante, e da respostas TL e OSL serem proporcionais a essa energia 

depositada (dose absorvida) na amostra (Antonio; Caldas, 2014), materiais que exibem essas 

propriedades são utilizados para armazenar doses de RI em uma região específica, que pode ser 

um ponto do corpo de um indivíduo, ou até mesmo o ambiente. Essa área do conhecimento é 
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denominada de dosimetria e os materiais usados para essa finalidade são conhecidos como 

dosímetros (Souza et al., 2019). 

Dosímetros TL e OSL, ou TLDs e OSLDs, respectivamente, são considerados passivos, 

pois sua estrutura não exige mecanismos eletrônicos de ativação para uso. Eles são 

relativamente fáceis de produzir, de custo razoável, o que os tornam viáveis de forma geral, 

principalmente devido a capacidade de acúmulo de dose no decorrer de períodos com precisão 

adequada, tamanhos diversos, elevada reprodutibilidade e sensibilidade, dentre outras 

características. Devido às qualidades citadas, os TLDs e OSLDs são bastante utilizados para 

dosimetria pessoal in vivo, em planejamentos de procedimentos radiológicos, bem como na sua 

execução propriamente dita (Haninger et al., 2016; Ribeiro et al., 2008; Souza et al., 2019). 

Por mais que as características TL/OSL sejam adequadas para essas aplicações, poucos 

materiais são selecionados para comercialização em dosimetria. A Tabela 2.2 apresenta os 

principais materiais comercialmente utilizados para dosimetria TL e OSL, bem como as 

principais características de interesse para aplicação dessa natureza. É possível verificar que os 

materiais que compõem a Tabela 2.2 são fluoretos (como LiF e CaF2), óxidos simples (como 

Al2O3 e BeO), boratos (como Li2B4O7) e sulfatos (como CaSO4). Na tabela, as sensibilidades 

TL de cada dosímetro estão normalizadas pelo TLD-100 (LiF:Mg,Ti) (Kry et al., 2020; Silva, 

2023).  
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Tabela 2.2 – Materiais utilizados como TLDs e OSLDs, com nomes comerciais, densidade 

(𝜌), número atômico efetivo (Zeff), temperatura de máxima emissão TL, comprimento de onda 

da emissão (𝜆𝑒𝑚𝑖𝑠𝑠ã𝑜), sensibilidade relativa ao TLD-100, e fading à temperatura ambiente. 

Adaptado de Kry et al. (2020). 

Material / 

nome comercial 

ρ 

(g/cm³) 
Zeff 

Temp. de 

pico TL 

(°C) 

𝜆𝑒𝑚𝑖𝑠𝑠ã𝑜 

(nm) 

Sensibilidade 

TL vs LiF 
Fading 

LiF:Mg,Ti (TL) / 

TLD-100 
2,6 8,31 ~235 ~410 Referência 

5% em 

3–12 meses 

LiF:Mg,Cu,P (TL) 

/ TLD-100H 
2,5 8,31 ~200 ~370 30 

2% em  

3 meses 

Li2B4O7:Mn (TL) / 

TLD-800 
2,3 7,32 ~185 ~600 0.3 

5–10% em 

3 meses 

CaF2:Dy (TL) /  

TLD-200 
3,18 16,90 

~160, 185, 

245, 290 

480, 575, 

660, 750 
30 

25% em  

4 semanas 

CaF2:Mn (TL) /  

TLD-400 
3,18 16,90 ~340 ~495 10 

15% em  

2–4 

semanas 

CaSO4:Dy (TL) / 

TLD-900 
2,61 15,62 ~220 

480, 575, 

660, 750 
15 

6% em  

6 meses 

Al2O3:C (OSL) / 

nanoDotTM 
3,95 11,28 ~200 ~410 - 

4% em  

3 meses 

BeO (OSL) / 

Thermolux 995 
2,85 7,21 ~210, 330 

~335 (TL), 

~390 (OSL) 
- 

5–10% em  

3 meses 

No contexto da dosimetria de radiação, a técnica TL é mais antiga que a OSL. 

Historicamente, a TL foi amplamente utilizada em dosimetria de rotina devido à vasta gama de 

materiais termoluminescentes disponíveis. Vários materiais luminestentes apresentam 

respostas TL em uma ampla faixa de doses de radiação. Nas últimas décadas, no entanto, 

observa-se um uso crescente da técnica OSL, principalmente porque ela não demanda estímulo 

térmico, reduzindo, por conseguinte, o uso da TL (Pradhan; Lee; Kim, 2008; Souza et al., 2019). 

2.5.1 Curva de Emissão TL 

A curva de emissão TL é obtida por meio do registro da intensidade luminosa em função 

do aquecimento ao qual uma amostra é submetida. Estudos mais antigos apresentam a curva de 

emissão em termos do tempo de aquecimento, como na Figura 2.8, que mostra uma curva de 

emissão TL para pastilhas de CaSO4:Dy com adição de Teflon (Campos; Lima, 1986). No 

gráfico, a curva aparenta ser composta por dois picos TL. A reta diagonal representa o aumento 

da temperatura no decorrer do tempo, com taxa de aquecimento constante, de forma que o 

tempo seja diretamente proporcional a temperatura. 
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Na medição da emissão TL de um material previamente irradiado, conforme a 

Equação 2.1, à medida que a temperatura aumenta, maior é a probabilidade de liberação das 

cargas armadilhadas, e como a intensidade TL depende dessa liberação, é possível observar 

aumento da luminescência até que sejam atingidas temperaturas nas quais a curva apresente 

máximos de intensidade do sinal. Esses pontos de máximos luminescentes são caracterizados 

pela energia de ativação de cada centro, de forma que cada pico na curva de emissão TL 

corresponda a um centro de armadilhas de cargas. No caso de centros de armadilhamento muito 

próximos entre si, os picos de emissão se sobrepõem e só é possível observá-los por meio de 

deconvolução da curva de emissão. 

O perfil de emissão TL pode sofrer influência de diversos fatores, dentre eles, a rota 

utilizada para produção do material luminescente, os íons ativadores, os parâmetros de 

calcinação ou outros fatores. Esses fatores resultam em diferenças nas bandas eletrônicas, 

influenciando as armadilhas responsáveis pelo fenômeno (McKeever; Moscovitch; Townsend, 

1995). Os parâmetros adotados no momento da leitura da emissão TL, juntamente com a ordem 

cinética e a população de cargas armadilhadas em decorrência da dose absorvida, também 

influenciam a curva de emissão (Mahesh; Vij, 1985). 

Figura 2.8 – Curva de emissão TL típica de pastilhas de CaSO4:Dy. Adaptado de Campos e 

Lima (1986). 
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2.5.2 Curva de Decaimento OSL 

Diferentemente da curva TL, no fenômeno de OSL a curva de emissão assume um 

decaimento exponencial monótono para o estímulo de onda contínua. Esse comportamento 

deve-se à liberação rápida das cargas presas em armadilhas opticamente ativas, visto que a 

interação elétron fóton é imediata. A forma dessa curva pode variar em função dos mecanismos 

de aprisionamento de cargas do material e da forma de estímulo óptico ao qual as amostras são 

submetidas, como foi visto na Figura 2.7 (Nanto; Okada, 2023; Pradhan; Lee; Kim, 2008). 

Nesse fenômeno, a curva de emissão OSL é obtida pela intensidade OSL em função do tempo 

de integração da leitura. 

Mesmo em casos de decaimento típicos de exponencial por meio de estímulo CW-OSL, 

a curva observável pode ser descrita por ajuste teórico com mais de uma exponencial, pela 

possibilidade de haver mais de um centro opticamente ativo para a fonte de estímulo. É possível 

obter ajustes adequados da curva de emissão OSL considerando até três exponenciais de 

características distintas. Tem-se, assim, um decaimento rápido para armadilhas mais rasas, nas 

quais as cargas estão facilmente sujeitas ao escape, mesmo em temperatura ambiente, um 

decaimento intermediário relacionado às armadilhas com cargas que são estimuladas pela luz 

visível, e um decaimento lento que pode ser atribuído a transferências de cargas de armadilhas 

mais profundas para armadilhas mais rasas (Nyirenda; Chithambo, 2017). 

2.5.3 Homogeneidade e Reprodutibilidade 

As respostas TL ou OSL de diferentes dosímetros de um mesmo lote devem ser 

similares, garantindo que respondam com a mesma intensidade luminescente após ciclos de uso 

pós-tratamento térmico. Para se obter dosímetros reprodutíveis os parâmetros avaliados são os 

coeficientes de variação de homogeneidade (CVH) e de reprodutibilidade (CVR). Esses 

coeficientes são dados por: 

 𝐶𝑉% =
𝑠

𝑋̅
100 (2.13) 

Em que s é o desvio padrão e 𝑋̅ é o valor médio das intensidades TL ou OSL associadas às 

respostas dos dosímetros à dose, que são dados por: 

 𝑠 =
1

𝑛
∑|𝑥𝑖 − 𝑋̅|

𝑛

𝑖=1

, (2.14) 
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 𝑋̅ =
1

𝑛
∑𝑥𝑖

𝑛

𝑖=1

 (2.15) 

𝑥𝑖 , corresponde a cada valor de intensidade TL ou OSL individuais e n é o número das 

medições.  

CVH está associado às variações das respostas luminescentes de diferentes amostras em 

um mesmo lote, enquanto CVR está associado às respostas fornecidas pela amostra para 

diferentes ciclos de tratamento térmico.  

2.5.4 Curva Dose-Resposta 

Os materiais TL ou OSL são mais adequados para dosimetria se tiverem resposta 

luminescente linear para uma ampla faixa de dose absorvida, de forma que seja possível 

determinar com exatidão a dose absorvida pelo material após medição do sinal TL ou OSL. No 

entanto, essa linearidade nem sempre é observada na prática, devido à complexidade das 

armadilhas, que podem ocasionar em respostas não lineares para certos intervalos de dose. 

Nessas regiões as respostas podem ser sublineares ou supralineares. Para esses intervalos, o 

coeficiente de inclinação teórico, obtido por meio de ajuste linear, resulta em valor menor ou 

maior que 1, respectivamente (em ajustes no qual a resposta é normalizada pela dose). Há 

também a possibilidade de que as armadilhas estimuláveis sejam totalmente preenchidas em 

função de altas doses absorvidas; essa saturação das armadilhas faz com que a resposta TL ou 

OSL tenda a se manter constante para doses superiores, ou, em alguns casos, até apresentar 

decréscimo. 

2.5.5 Sensibilidade 

A sensibilidade (SD) pode ser calculada por meio da intensidade TL (I) a uma 

determinada dose absorvida (D) (Campos, 1998). Por essa definição, também é possível 

calcular a sensibilidade OSL, pela seguinte expressão: 

 𝑆𝐷 =
𝐼(𝑇𝐿−𝑂𝑆𝐿)

𝐷
 (2.16) 

em que a intensidade é dada em unidades arbitrárias (u.a.) e a dose possui unidade em gray (Gy). 

Para as respostas de TLDs geralmente é definida a sensibilidade relativa, comparando a 

sensibilidade do TLD de interesse, com relação à sensibilidade do LiF:Mg,Ti (TLD-100). De 

forma análoga, é possível fazer o mesmo com OSLDs; neste caso, é comum a comparação com 

o dosímetro Al2O3:C (nanoDotTM) (Junot, 2017). 
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2.5.6 Fading e estabilidade das armadilhas 

O fading, ou desvanecimento do sinal TL/OSL, está relacionado à perda de sinal 

luminescente no decorrer do tempo de armazenamento de dosímetros, posterior à sua irradiação. 

Esse fenômeno é ocasionado pelo escape de cargas das armadilhas, antes da leitura 

propriamente dita, e ocorre, principalmente, devido à exposição à luz (fading óptico) ou em 

decorrência da temperatura de armazenamento (fading térmico). Portanto, mesmo que esses 

materiais sejam protegidos em locais de baixa exposição à luminosidade e permaneça em 

temperatura muito abaixo das de emissão, ainda pode haver baixa recombinações de cargas com 

emissão de luz. Por esse motivo, o fading ocorre com maior probabilidade em decorrência de 

armadilhas mais rasas, das quais os portadores de carga podem ser facilmente estimulados por 

pequenas variações térmicas.  

Em dosímetros ideais, as cargas não são liberadas das armadilhas até o momento da 

leitura, de forma que uma vez que a energia seja armazenada, ela permaneça por tempo 

indefinido nos estados metaestáveis (Junot, 2017). Quando o fading ocorre de forma mais 

pronunciada do que o esperado, pelos modelos cinéticos abordados (ver subcapítulo 2.3 

Luminescência), ele é chamado de fading anômalo, e as explicações para essa causa envolvem 

mecanismos como tunelamento quântico (Yukihara et al., 2013) ou transferências de cargas 

provenientes de impurezas iônicas na estrutura cristalina (Prabhu et al., 2021). Esses efeitos, 

principalmente o tunelamento quântico são independentes da temperatura ambiente e podem 

favorecer a liberação rápida das cargas armadilhadas. 

2.5.7 Tratamento para Reutilização 

A possibilidade de reutilização de dosímetros TL ou OSL, por diversos ciclos, é uma 

das maiores vantagens dessas técnicas. Essa reutilização deve ser acompanhada de tratamento 

de recondicionamento das amostras, que ocorrem por meio de exposições térmicas ou ópticas, 

com finalidade de eliminar cargas em armadilhas pós leitura do sinal luminescente, restaurando 

a configuração eletrônica do material pré-irradiação (McKeever; Moscovitch; Townsend, 

1995). O tratamento térmico deve ser adequado para cada tipo de amostra, promovendo 

configuração eletrônica ao estado fundamental das armadilhas usuais, recondicionando o 

dosímetro em seu estado pré-irradiação, mas sem alterá-las, de forma que as respostas TL ou 

OSL posteriores ao tratamento sejam reprodutíveis. Além da possibilidade de uso de tratamento 

térmico, dosímetros OSL também podem ser tratados pela exposição à luz, sob intensidade, 

comprimento de onda e períodos adequados para esvaziar completamente os centros 

opticamente ativos residuais que podem resultar em sinal OSL (Yukihara; McKeever, 2011).  
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Os procedimentos experimentais realizados neste estudo podem ser divididos em duas 

etapas: preparação dos materiais e caracterizações.  

Na primeira etapa, foram produzidos os compostos de sulfato de cálcio puro (CaSO4), 

nas formas monodopadas com óxido de túlio (Tm2O3, Tm3+) - CaSO4:Tm3+, com túlio metálico 

(Tm, Tm0) - CaSO4:Tm0, e com lítio (CaSO4:Li), e com a codopagem de lítio para formação de 

CaSO4:Tm3+,Li e de CaSO4:Tm0,Li. Esses fósforos foram obtidos por meio das rotas de 

evaporação lenta (SEL) (Junot; Souza; Caldas, 2020; Silva et al., 2024; Yamashita et al., 1971), 

síntese de difusão no estado sólido (SES) (Rani et al., 2015), e coprecipitação química (PRE) 

(Salah et al., 2006).  Com os fósforos obtidos (do tipo policristais1), foram produzidas as 

pastilhas. 

Na segunda etapa, foram realizadas as análises experimentais das amostras produzidas.  

Para a caracterização estrutural, termogravimétrica, morfológica e elementar foram utilizadas 

as técnicas de difratometria de raios X (DRX), análise termogravimétrica (TGA), microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS), respectivamente. 

A caracterização dosimétrica foi realizada empregando-se as técnicas TL e OSL. A Figura 3.1 

apresenta um esquema representativo que sintetiza os procedimentos experimentais aqui 

informados. 

 

 

  

 
1 Termo usado para definir uma classe cristalina de sólidos que se encontram em forma de pó, composto por 

muitos grãos ou cristalitos, com diferentes orientações dos planos cristalográficos (Kittel; Johnson, 2005). 



34 
 

Figura 3.1 - Representação esquemática da sequência dos procedimentos experimentais para 

produção e caracterização dos compostos a base de CaSO4. 
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3.1 PRODUÇÃO DOS MATERIAIS 

3.1.1 Materiais 

Os materiais que foram utilizados para a produção dos policristais estão listados na 

Tabela 3.1. Os dados informados foram obtidos diretamente dos rótulos dos componentes 

químicos e estão separados em função das rotas de síntese que foram empregadas no estudo. 

Tabela 3.1 - Dados técnicos dos compostos químicos utilizados na produção das amostras. 

Rotas de 

sínteses e 

dopantes 

Nome do 

composto 
Fórmula linear 

Massa 

molar 

(g/mol) 

Procedência Pureza (%) 

Evaporação 

lenta (SEL) 

Carbonato 

de cálcio 
CaCO3 100,09 Merck 99,00 

Ácido 

sulfúrico 
H2SO4 98,08 Quimex 

95,00 -

98,00 

Difusão no estado 

sólido (SES) 

Sulfato de 

cálcio 

di-hidratado 

CaSO4.2H2O 172,17 Dinâmica 
98,00 - 

102,00 

Coprecipitação 

(PRE) 

Acetato de 

cálcio 
Ca(CH3CO2)2.H2O 176,18 Neon 99,33 

Sulfato de 

amônio 
(NH4)2SO4 132,14 Dinâmica 99,50 

Álcool 

etílico 
CH3CH2OH 46,07 

ACS 

científica  
99,80 

Dopantes  

Óxido de 

túlio (III) 
Tm2O3 385,87 

Sigma 

Aldrich 
99,90 

Túlio 

metálico  
Tm 168,93 

Sigma 

Aldrich 
99,90 

Carbonato 

de lítio  
Li2CO3 73,89 

Sigma 

Aldrich 
99,00 

 

3.1.2 Rotas de sínteses empregadas para produção do pó de CaSO4 

As amostras de CaSO4:Tm3+,Li; CaSO4:Tm0,Li; CaSO4:Tm3+; CaSO4:Tm0; CaSO4:Li e 

CaSO4 foram sintetizadas pelas três rotas mencionadas. As massas dos dopantes foram 

calculadas de forma estequiométrica, com uma proporção de 0,1 mol % com relação à massa 

da matriz. As respectivas massas e volumes dos compostos ou elementos empregados estão 

informados na Tabela 3.2. Com o intuito de não descrever processos repetitivos, é importante 

esclarecer que para um mesmo tipo de fósforo estudado neste trabalho, o que diferencia as suas 

amostras é apenas a rota de síntese empregada, e essas são diferentes apenas até a fase pré-

calcinação. Como as etapas subsequentes são comuns em todas as rotas, elas serão tratadas em 
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apenas um bloco, ao final das descrições iniciais de cada rota empregada. Dessa forma, as 

descrições das rotas serão tratadas apenas até a fase pré-calcinação.  

Tabela 3.2 - Massa e volume dos compostos químicos utilizados para produção das amostras 

para cada rota. 

       Evaporação lenta (SEL) 

Composto Massa (g) Volume (mL) 

CaCO3 3,0000 ± 0,0001 - 

H2SO4 - 75 ± 5 

Tm2O3 0,0057 ± 0,0001 - 

Tm 0,0025 ± 0,0001 - 

Li2CO3 0,0011 ± 0,0001 - 

        Estado sólido (SES) 

Composto Massa (g) Volume (mL) 

CaSO4.2H2O 5,0000 ± 0,0001 - 

Tm2O3 0,0096 ± 0,0001 - 

Tm 0,0042 ± 0,0001 - 

Li2CO3 0,0018 ± 0,0001 - 

      Coprecipitação (PRE) 

Composto Massa (g) Volume (mL) 

Ca(CH3CO2)2.H2O 11,0100 ± 0,0001 - 

(NH4)2SO4 8,2500 ± 0,0001 - 

CH3CH2OH - 10 ± 1 

Tm2O3 0,0372 ± 0,0001 - 

Tm 0,0163 ± 0,0001 - 

Li2CO3 0,0071 ± 0,0001 - 
 

3.1.2.1 Síntese de evaporação lenta (SEL) 

A rota SEL consiste na mistura de carbonato de cálcio com os dopantes em ácido 

sulfúrico (Equação 3.1), sendo a mistura mantida sob agitação magnética à temperatura de 

120° C para evaporação da água. 

𝐶𝑎𝐶𝑂3 + 𝑑𝑜𝑝 (0,1𝑚𝑜𝑙%)
𝐻2𝑆𝑂4
→    𝐶𝑎𝑆𝑂4: 𝑑𝑜𝑝 + 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 (3.1) 

Após evaporação da água, a mistura é transferida para um balão volumétrico e aquecida 

até 375 °C, com auxílio de uma manta aquecedora, para a evaporação lenta do ácido durante 

cerca de 24 horas. Durante esse processo, os vapores de ácido são coletados e condensados em 

um Erlenmeyer. Em seguida, vapores residuais de ácido sulfúrico ainda não condensados, são 

neutralizados por solução de hidróxido de sódio em frascos lavadores (Figura 3.2). Após a 

evaporação completa do ácido, os cristais aderidos no interior do balão volumétrico são 

removidos e colocados em um béquer para procedimento de redução da acidez da amostra. Este 
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procedimento consiste em lavagens alternadas com água em temperatura ambiente e com água 

aquecida à 100 °C até que o pH dos cristais atinja um valor próximo de 6. 

Essa rota de síntese foi originalmente desenvolvida por Yamashita; Sakai; Kitamura 

(1970) e posteriormente aprimorada por Junot (2017). A versão aprimorada da rota, além de 

reduzir a possibilidade de contaminação do ambiente devido escape do ácido, permite que o 

ácido evaporado seja coletado para reutilização posterior, minimizando os impactos ambientais 

causados por seus vapores. A Figura 3.2 ilustra o sistema utilizado para produção dos cristais 

de CaSO4 via evaporação lenta.  

Figura 3.2 - Sistema utilizado para produção dos cristais de CaSO4 via evaporação lenta. 

Adaptado de Silva (2023). 

 
 

3.1.2.2 Síntese de difusão em estado sólido (SES) 

Os procedimentos para a produção dos fósforos obtidos por SES foram baseados nos 

trabalhos de Lakshmanan et al. (2013) e Rani et al. (2015). Para essa produção, CaSO4.2H2O 

foi misturado aos dopantes, utilizando almofariz e pistilo de ágata, por aproximadamente 10 

minutos. Posteriormente, a mistura foi depositada lentamente em béquer com água destilada, 

sob agitação magnética constante, formando uma suspensão coloidal de mistura heterogênea 

(Figura 3.3a). A Equação 3.2 apresenta o processo químico para SES. 

𝐶𝑎𝑆𝑂4. 2𝐻2𝑂 + 𝑑𝑜𝑝(0,1𝑚𝑜𝑙%) 
𝐻2𝑂
→   𝐶𝑎𝑆𝑂4: 𝑑𝑜𝑝 + 𝐻2𝑂 (3.2) 

 Os procedimentos posteriores serão descritos na seção 3.1.2.4 Finalização da preparação 

das amostras. 

Saída 

de Água 
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3.1.2.3 Síntese de coprecipitação (PRE) 

Para a obtenção de cristais por coprecipitação, três soluções foram preparadas 

separadamente e dissolvidas em meio líquido sob agitação magnética constante. A primeira 

solução foi obtida após a adição lenta de acetato de cálcio em água destilada, até a completa 

dissolução. A segunda foi preparada pela dissolução de sulfato de amônio em água destilada. 

A terceira foi obtida adicionando-se os dopantes de interesse em álcool etílico (etanol). Após a 

obtenção, a solução contendo o acetato de cálcio é mantida sob agitação magnética, sendo 

adicionada à ela a solução contendo os dopantes e, em seguida, de forma controlada, adiciona-se 

à esta mistura a solução com sulfato de amônio. A Equação 3.3 resume os procedimentos 

químicos descritos. 

(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂)2𝐶𝑎 + (𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4 + 𝑑𝑜𝑝(0,1𝑚𝑜𝑙%)
𝐸𝑡𝑂𝐻+𝐻2𝑂
→        𝐶𝑎𝑆𝑂4: 𝑑𝑜𝑝 + 2𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝑁𝐻4 +𝐻2𝑂  (3.3) 

Após aproximadamente 5 minutos de agitação da mistura das soluções, observar-se a 

formação dos coprecipitados. Neste momento, a agitação magnética é cessada, possibilitando a 

decantação e devida separação da fase líquida da fase sólida, como pode ser visualizado na 

Figura 3.3b. Em seguida, a fase sólida é submetida a seis lavagens sucessivas com água 

destilada, para eliminar resíduos de amônio e etanol. Esse método de síntese foi baseado em 

estudos desenvolvidos por Mandlik et al. (2019, 2020) e Salah et al. (2006). 

3.1.2.4 Finalização da preparação das amostras 

Após as etapas correspondentes de cada síntese, as amostras foram submetidas a 

processo de secagem até a completa eliminação de água residual. Em seguida, os cristais foram 

macerados com auxílio de almofariz e pistilo de ágata e, então, os pós resultantes foram 

transferidos para uma barquinha de alumina e levados a um forno tipo mufla (modelo EDG 

3000) em temperatura ambiente (Figura 3.3c) para calcinação a 600 °C, sob taxa de 

aquecimento de 10 °C/min, permanecendo a 600 °C por 1 hora. A diminuição da temperatura 

também ocorreu a uma taxa de 10 °C/min até atingir a temperatura ambiente. A Figura 3.4 

apresenta o diagrama da rampa de aquecimento adotado nesse estudo. Os parâmetros de 

calcinação adotados foram definidos com base em estudos prévios utilizando especificamente 

a SEL (Chagas, 2010; Junot, 2017; Nunes, 2012), os quais indicam que essas condições são 

adequadas para potencializar a luminescência de fósforos à base de CaSO4. Estudos variando a 

temperatura de calcinação para a SES e PRE, bem como o tempo de permanência em tal 

temperatura não foram encontrados.  
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Figura 3.3 – (a) CaSO4 em água destilada após difusão em estado sólido. (b) Decantação após 

reação de coprecipitação. (c) Forno mufla modelo EDG-3000 empregado para os 

procedimentos térmicos de calcinação e sinterizações. 

 
 

Figura 3.4 - Diagrama do processo de calcinação. 

 
 

Por fim, após a etapa de calcinação, as amostras foram novamente homogeneizadas e 

armazenadas separadamente em microtubos (eppendorf) (Figura 3.5). Todos os procedimentos 

para produção dos materiais foram realizados no Laboratório do Grupo de Materiais e Física 

Médica (L-GMFM), no Laboratório de Preparação de Materiais do Grupo de Nanomateriais 

Funcionais (LPM-GNF) e no Laboratório de Fornos (LF). A infraestrutura desses laboratórios 

é parte do Condomínio de Laboratórios Multiusuários de Física (CLMF) do Departamento de 

Física (DFI) na Universidade Federal de Sergipe (UFS). 
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Figura 3.5 - Procedimentos de finalização da preparação dos policristais de CaSO4. 

 

 

3.1.3 Produção de pastilhas cerâmicas 

Para produzir as pastilhas, os policristais devidamente calcinados foram misturados 

juntamente com politetrafluoretileno (Teflon), numa proporção em massa de 1:1. Previamente, 

os fósforos e o Teflon são refrigerados a aproximadamente -6 °C por 2 horas, para que o Teflon 

adquira fase menos aglomerante, possibilitando que ele se misture com maior eficiência aos 

policristais de CaSO4. A homogeneização foi realizada com o auxílio de almofariz e pistilo, por 

aproximadamente 15 minutos, para que os materiais formassem um composto completamente 

homogêneo. Posteriormente os compostos resultantes foram pesados em balança analítica 

modelo Adventurer-Pro (OHAUS) (Figura 3.6a), e acondicionados com massa de 32 mg em 

forminhas de papel (Figura 3.6c). 

Após a pesagem, os compósitos foram inseridos nos orifícios do pastilhador com auxílio 

de pinça (Figura 3.6d) para serem prensados, em prensa hidráulica (Sparta) (Figura 3.6b), com 

pressão uniaxial de 200 kgf/cm2 (2844,67 psi) por cerca de 2 minutos. Por fim, as pastilhas de 

cada amostra são colocadas na barquinha de alumina (Figura 3.6e) sinterizadas em forno mufla 

(Figura 3.3c) a 400 °C por 1 hora, com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min. Após 

a sinterização, as pastilhas apresentam massa de aproximadamente 30 mg e diâmetro de 6 mm. 

Esse procedimento também está ilustrado na Figura 3.7. As pastilhas foram produzidas no L-

GMFM e no LF do DFI na UFS. 
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Figura 3.6 - Fotografias dos equipamentos e materiais empregados nas etapas de produção das 

pastilhas dos policristais CaSO4 com adição de Teflon. (a) Balança analítica; (b) prensa 

hidráulica; (c) amostras prontas para pastilhamento; (d) pinça e pastilhador de aço com furos 

de 6 mm de diâmetro e (e) pastilhas prontas na barquinha de alumina. 

 

 

Figura 3.7 - Procedimentos de produção das pastilhas dos policristais de CaSO4 com adição de 

Teflon para caracterizações TL e OSL. 

 

3.2 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO E ANÁLISE 

3.2.1 Caracterização estrutural, termogravimétrica, morfológica e elementar 

Foram empregadas as técnicas de difratometria de raios X, análise termogravimétrica, 

microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva para as 

caracterizações estruturais, termogravimétricas, morfológicas e elementares, respectivamente.  
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3.2.1.1 Difratometria de Raios X (DRX) 

 

A técnica de difratometria de raios X foi empregada para verificar a eficácia das rotas 

de síntese na formação dos policristais de CaSO4. Os difratogramas das amostras na forma de 

pó calcinado foram obtidos em um difratômetro da marca Rigaku (RINT PC DMAX Ultima+), 

instalado no Laboratório de Difratometria de Raios X (LDRX) do DFI na UFS (Figura 3.8a). 

Foram seguidos os mesmos parâmetros instrumentais para todas as medições: temperatura 

ambiente; fonte de radiação advinda do tudo de cobre (Cu - K𝛼) de comprimento de onda de 

1,54 Å; tensão de 40 kV e corrente de 30 mA. As varreduras foram realizadas em modo 

contínuo no intervalo de 20° até 80° em 2𝜃, com passo de 0,02° e velocidade de 2° por minuto. 

A análise dos difratogramas foi realizada utilizando o software “X’Pert HighScore Plus” 

desenvolvido pela Malvern Panalytical (Ismail et al., 2024), que faz comparação direta do 

difratograma experimental com fichas cristalográficas do “Inorganic Crystal Structure 

Database” (ICSD). A partir da “Crystallographic Information File” (CIF), obtida no ICSD, 

associada à fase das amostras foi possível visualizar a representação da estrutura cristalina, bem 

como as informações fornecidas pela CIF utilizando o software “visualization for electronic 

and structural analysis” (VESTA) (Momma; Izumi, 2011). 

3.2.1.2 Análise Termogravimétrica (TGA) 

A análise termogravimétrica foi empregada para verificar se o pó calcinado de CaSO4 

perde massa significativa em função da temperatura à qual o material é submetido. O 

equipamento empregado foi um analisador termogravimétrico da Shimadzu modelo TGA-50, 

do Centro de Laboratórios de Química Multiusuários (CLQM) no Departamento de Química 

(DQI) na UFS (Figura 3.8b). Para investigar a influência da temperatura na massa dos 

policristais de CaSO₄, aproximadamente 8,4 mg do pó foi aquecido em cadinho de platina, da 

temperatura ambiente (~24 ºC) até 800 ºC, a uma taxa de 10 °C/min, sob atmosfera de 

nitrogênio com fluxo do gás de arraste de 50 ml/min. 

 

3.2.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia 

Dispersiva (EDS) 

Com o intuito de verificar possíveis variações morfológicas dos policristais de CaSO4 

calcinados, obtidos pelas diferentes rotas de síntese, empregou-se a técnica de MEV. As 

micrografias foram feitas com ampliações de 1000x e 10000x, com o equipamento operando 
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com tensão de 10 kV. A técnica de EDS, acoplada à MEV, foi utilizada para identificar os 

elementos químicos presente nas amostras, bem como a distribuição desses sobre a superfície 

analisada, a partir das emissões de raios X característicos de cada elemento, resultante da 

interação do feixe eletrônico com a superfície da amostra. 

As análises de MEV e EDS foram realizadas em amostras na forma de pó, previamente 

fixadas em fita de carbono dupla face e montadas em porta-amostras metálico.  As medições 

foram conduzidas em um MEV fabricado pelo JEOL modelo JSM-IT700HR pertencente à 

Central de Análises Multiusuário do IPEN/CNEN (Figura 3.8c). 

Figura 3.8 – (a) Difratômetro Rigaku (RINT PC DMAX Ultima+) do LDRX do DFI/UFS. (b) 

Analisador termogravimétrico da Shimadzu (TGA-50) do CLQM/DQI/UFS. (c) Microscópio 

eletrônico de varredura JEOL (JSM-IT700HR) do IPEN/CNEN. 

 

 

3.2.2 Caracterização Dosimétrica 

Todas as caracterizações dosimétricas empregando as técnicas TL e OSL foram feitas 

com os materiais na forma de pastilha. 

3.2.2.1 Fontes de radiação ionizante 

Para investigar as propriedades de TL e OSL, as amostras foram irradiadas com doses 

de dois sistemas de irradiação, um com fonte beta (90Sr+90Y) e outro com fonte gama (60Co). 

A fonte beta (Figura 3.9a) utilizada para as irradiações, integra o sistema da análise 

TL/OSL Risø, modelo DA-20 (Figura 3.10), emitindo feixe de partículas com energia média de 
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2,27 MeV. A taxa de dose da fonte beta era de 4,33 Gy/min na época das irradiações. As 

irradiações com a fonte gama (60Co) foram empregadas para obtenção dos espectros de TL. 

Para essas irradiações utilizou-se um irradiador Gamma-Cell modelo 220 (Figura 3.9b), com 

taxa de dose absorvida de 383,65 Gy/h. A energia média da radiação gama de 60Co é 1,25 MeV. 

É importante destacar que as irradiações com a fonte beta mencionada foram realizadas 

diretamente no sistema Risø, enquanto as irradiações gama foram conduzidas externamente e, 

posteriormente, lidas no sistema leitor Risø. Essas fontes pertencem ao IPEN, estando 

instaladas, respectivamente no Centro de Metrologia das Radiações Ionizantes (CEMRI) (fonte 

beta) e no Centro de Tecnologia das Radiações (CETR) (fonte gama). 

Figura 3.9 – (a) Fonte beta (90Sr+90Y) integrada ao leitor TL/OSL Risø e (b) irradiador Gamma-

cell de 60Co, ambos instalados no IPEN. 

 
 

3.2.2.2 Leitora de TL e OSL da Risø 

Todas as caracterizações de TL e OSL foram realizadas utilizando a leitora TL/OSL 

Risø, modelo DA-20 (Figura 3.10) instalada no CEMRI/IPEN. Essa leitora dispõe de um 

sistema completo para análises de TL e OSL (Risø, 2021).  

O sistema de leitura tem um suporte para amostras que possibilita a análise de até 48 

amostras por vez. O sistema inclui uma câmera de vácuo, uma tira de aquecimento Kanthal que 

possibilita aquecimento das amostras da temperatura ambiente até 700 °C, com controle da taxa 
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de aquecimento, um suporte para filtros ópticos do tipo Schott BG-39 e Hoya U-340, um 

sistema de detecção constituído de uma fotomultiplicadora (PMT) com alimentação ajustável 

(máx. 1500 V), fontes de radiação alfa (241Am) e beta (90Sr/90Y) acopladas e unidade OSL com 

Light Emitting Diode (LEDs) para estímulo óptico na região do infravermelho (870 nm) e azul 

(470 nm) (Malthez et al., 2012; Risø, 2021). 

Figura 3.10 – Sistema para análises TL e OSL da marca Risø (TL/OSL-DA-20), pertencente ao 

CEMRI do IPEN. 

 

 

Para a leitura das curvas de emissões TL (obtenção do sinal TL), as amostras foram 

submetidas a uma taxa de aquecimento de 5 °C/s (curva de emissão TL e sensibilidade TL) e 

10 °C/s (Tm×Tstop, homogeneidade e reprodutibilidade TL, linearidade TL, fading TL após 15 

dias), a partir da temperatura ambiente até atingir 400 °C, sob fluxo constante de nitrogênio de 

1 L/min, de forma individual. Para aquisição do sinal TL, foi utilizado o filtro óptico passa-

banda Hoya U-340 (290–370 nm) com transmitância espectral na região do UV.  

As medições do espectro de emissão TL foram realizadas com objetivo de identificar os 

centros luminescentes responsáveis pelas emissões TL dos materiais produzidos. Para essa 

caracterização, a PMT do sistema leitor utilizado foi substituída por um espectrômetro da marca 

Ocean Optics (modelo QE65 Pro, Figura 3.11a) acoplado com fibra óptica no sistema leitor na 

aquisição dos dados luminescentes. Os procedimentos foram feitos seguindo os seguintes 

estágios: tratamento térmico em forno a 400 °C por 1 hora; exposição das amostras a 500 Gy 

de radiação gama. O aquecimento das amostras foi feito a uma taxa de 5 °C/s até 400 °C.  
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No estudo da OSL, o estímulo óptico foi feito com conjunto de LEDs azuis (470 nm), 

operando com potência óptica de 90% durante 40 s, no modo de onda continua. O estímulo 

óptico e a leitura ocorreram de forma simultânea, sob intensidade de estimulação constante. 

Para aquisição do sinal OSL, o filtro óptico Hoya U-340 (290–370 nm) também foi empregado. 

O controle de todos os parâmetros de irradiação e leitura usados nas medições TL e OSL 

foi realizado por meio do software “Sequence Editor”. Enquanto a coleta, visualização e 

análises prévias dos resultados foram efetuadas utilizado o software “Analyst”. 

Visando à adequada compreensão das metodologias específicas associadas a cada tipo 

de caracterização dosimétrica, incluindo as análises de Tm×Tstop, homogeneidade, 

reprodutibilidade, linearidade com a dose absorvida, fading e a correlação entre as técnicas TL 

e OSL, os respectivos procedimentos são descritos nas seções correspondentes do Capítulo 4, 

destinado à apresentação e discussão dos resultados. 

3.2.2.3 Tratamento térmico para reutilização dos fósforos 

Os tratamentos térmicos para reutilização das amostras foram realizados ao término de 

cada leitura dos sinais TL e OSL, empregando o forno 671 do Instituto de Radioproteção e 

Dosimetria (IRD) do CNEN (Figura 3.11b), colocando as pastilhas sobre placas de alumínio 

(Figura 3.11c) e aquecendo até 400 °C por 1 hora. Esse procedimento tem como finalidade 

recondicionar os materiais ao estado anterior à exposição de radiação ionizante (estado 

pré-irradiação), após eles serem expostos à radiação ionizante e à leitura TL/OSL. Esta etapa 

possibilita a restauração da estrutura eletrônica original, fazendo com que os elétrons que ainda 

permanecem armadilhados nos estados metaestáveis, mesmo após a leitura (sinal residual), 

sejam redistribuídos aos seus estados fundamentais. Caso esse processo não altere a eficiência 

luminescente do material, mantendo comportamento dosimétrico reprodutível após ciclos 

sucessivos de irradiação, leitura e tratamento térmico, o fósforo é considerado reprodutível e 

apto à reutilização. 
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Figura 3.11 – (a) Espectrômetro Ocean Optics (QE65 Pro) pertencente ao CEMRI/IPEN, (b) 

forno 671 do IRD/CNEN, (c) chapa de alumínio contendo as amostras em pastilha para 

recondicionamento luminescente. 

 

 

 

  



48 
 

 

 

 

 

Capítulo 4 

Resultados e discussões 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Nesta seção, os resultados das caracterizações estão divididos em dois tópicos centrais. 

O primeiro deles (4.1) aborda as caracterizações dos materiais em pó e o segundo (4.2) aborda 

as caracterizações dos materiais em forma de pastilha. A finalidade principal das 

caracterizações foi definir se os fósforos a base de CaSO4 produzidos neste estudo servem para 

aplicações dosimétricas. 

4.1 CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL, TERMOGRAVIMÉTRICA, MORFOLÓGICA E 

ELEMENTAR 

A seguir, estão os resultados de DRX, TGA, MEV e EDS. Todos os materiais dopados 

e não dopados produzidos pelas rotas de SEL, SES e PRE, foram avaliados por DRX. O MEV 

e a EDS também foram empregados em todos os materiais, exceto nos materiais puros (sem 

dopagem), devido à vasta gama de materiais analisados e à similaridade da detecção elementar 

por EDS entre amostras puras e dopadas com lítio. A análise de TGA foi realizada apenas para 

uma amostra, devido ao comportamento similar e ao curto tempo disponível para pesquisa. 

4.1.1 Difratometria de Raios X (DRX) 

A técnica de DRX foi utilizada para investigar a natureza estrutural dos 18 materiais 

policristalinos produzidos. Os materiais se diferenciam pela dopagem e pela rota de síntese 

empregada, sendo todos à base de CaSO4, sem dopagem (CaSO4:puro), dopado com túlio 

metálico (CaSO4:Tm0) 2 , dopado com óxido de túlio (CaSO4:Tm3+) 3 , dopado com lítio 

(CaSO4:Li), dopado com túlio metálico e codopado com lítio (CaSO4:Tm0,Li) e dopado com 

óxido de túlio e codopado com Li (CaSO4:Tm3+,Li). Este conjunto de materiais foram 

produzidos pelas rotas de SEL, SES e PRE e seus difratogramas juntamente com o padrão 

cristalográfico do ICSD 01-080-0787 (Hartman, 1989) estão apresentados na Figura 4.1. O 

padrão utilizado corresponde à fase do 𝛽 -CaSO4 na forma anidrita, de estrutura cristalina 

ortorrômbica e grupo espacial Bmmb (63-3), com parâmetros de rede a = 6,992 Å, b = 6,999 Å, 

c = 6,240 Å, α = β = γ = 90,0° e V = 305,367 Å3. 

Na Figura 4.1 é possível observar que todos os difratogramas dos materiais sintetizados 

pela SEL apresentam fase única, visto que não há nenhum pico fora da fase indexada. Os picos 

 
2 0 indica a valência do túlio no composto químico na forma de metal (Tm) antes de seu uso. 
3 3+ indica a valência do túlio no composto químico na forma de óxido (Tm2O3) antes do uso. 
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estreitos indicam alto grau de cristalização das amostras, o que significa baixa tensão da rede 

cristalina e/ou grandes cristalitos (Cullity; Stock, 2014). 

Os difratogramas dos materiais obtidos via SES e PRE apresentaram fase principal 

correspondente ao padrão cristalográfico ICSD 01-080-0787 (Hartman, 1989); porém, é 

possível notar em alguns dos difratogramas um sutil indício de fase secundária, evidenciada 

pelo pequeno pico em 29,4 ° em relação a 2𝜃. Este pico corresponde à fase da ficha ICSD-

145526 (Kyono et al., 2022) de 𝛾-CaSO4 (anidrita) cristalizado em uma estrutura hexagonal, 

de grupo espacial P6222 (180). Essa característica pode ter sido ocasionada por pequeno grau 

de hidratação da amostra, em decorrência da umidade do ambiente em momentos posteriores à 

calcinação, ou até mesmo no momento da leitura das amostras, revelando característica de 

higroscopia. Isso também pode estar associado com a temperatura e ao tempo de calcinação das 

amostras produzidas por essas rotas. É provável que temperaturas mais elevadas ou tempo 

adicional de calcinação elimine completamente esse indício de fase secundária (Kyono et al., 

2022). Além disso, os difratogramas dos materiais obtidos por essas rotas apresentam um 

pequeno alargamento dos picos quando comparados com os dos difratogramas dos materiais 

produzidos pela SEL; isso sugere que esses materiais possuem estrutura de menor 

cristalinidade, ou seja, possíveis distorções na estrutura cristalina e/ou menores cristalitos 

(Cullity; Stock, 2014). 

A Figura 4.2 ilustra a representação da célula unitária do CaSO4, gerada a partir da ficha 

cristalográfica da fase majoritária correspondente a ficha do ICSD 01-080-0787 (Hartman, 

1989), contendo 58 átomos. O enxofre (S6+) faz ligações dativas/coordenadas com 4 oxigênios 

circundantes, formando um tetraedro estável, gerando o aníon sulfato (SO4)
2- que se liga de 

forma iônica ao cátion de cálcio (Ca2+). A princípio essa ligação ocorre por 2 átomos de 

oxigênio (2O)2--Ca2+, e a sua organização em estrutura cristalina resulta em um octaedro com 

cálcio centrado. 
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Figura 4.1 - Difratogramas dos materiais sintetizados (CaSO4, CaSO4:Tm0, CaSO4:Tm3+, 

CaSO4:Li, CaSO4:Tm0,Li e CaSO4:Tm3+,Li), e do padrão cristalográfico indexado 

ICSD 01-080-0787 (Hartman, 1989). 
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Figura 4.2 – Representação da estrutura cristalina do  CaSO4 correspondente à ficha ICSD 01-

080-0787 (Hartman, 1989), obtida no VESTA (Momma; Izumi, 2011). 

 

Os raios iônicos em termos do número de coordenação (NC) do S6+ e Ca2+ estão 

informados na Tabela 4.1, juntamente com os raios iônicos dos elementos dopantes (Li+ e Tm3+) 

(Shannon, 1976). Como o raio iônico do enxofre é 0,12 Å  e o dopante que tem NC 

correspondente (IV) é o Li+, cujo raio iônico é aproximadamente cinco vezes maior que o do 

enxofre, a probabilidade de substituição de um elemento pelo outro na matriz é muito baixa. 

Em contrapartida, o cátion de Ca2+ apresenta raio iônico de 1,12 Å, e os elementos dopantes de 

Tm3+ e Li+ têm raios iônicos de 0,99 Å e 0,92 Å, respectivamente, para o NC VIII, o que sugere 

que esses elementos dopantes têm uma maior probabilidade de ocuparem os sítios de cálcio na 

matriz.  

Sobre arranjo cristalográfico, deve-se considerar também que a natureza das ligações 

químicas é fortemente influenciada pela diferença de eletronegatividade entre os átomos 

envolvidos no arranjo. Enquanto as ligações S-O apresentam caráter predominantemente 

covalente, para formação do aníon sulfato (SO4)
2- devido ao elevado e similar valor de 

eletronegatividade do enxofre (2,5) e oxigênio (3,5), as ligações Ca-O exibem caráter 

majoritariamente iônico, ocasionado pela diferença de eletronegatividade entre o cálcio (1.0) e 

oxigênio (3.5), e torna possível a ligação do cátion bivalente de Ca2+ com os oxigênios do aníon 

(SO4)
2- (Callister; Rethwisch, 2018). Isso corrobora o fato de os íons de lítio e túlio (utilizados 

como dopantes neste estudo) provocarem defeitos substitucionais ao ocuparem os sítios de 

cálcio na estrutura cristalina do CaSO4, devido aos valores de eletronegatividade serem 
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similares (Li (1,0); Tm (1,1) e Ca (1,0)) como informado na Tabela 4.1 (Callister; Rethwisch, 

2018). 

Tabela 4.1 – Eletronegatividade e raios iônicos em função dos números de coordenação 

correspondentes às ligações iônicas de Ca, S, Tm, Li e O na estrutura ortorrômbica do CaSO4 

anidrita (Callister; Rethwisch, 2018; Shannon, 1976). 

Íon Eletronegatividade 
N° de 

coordenação 

Raio iônico 

(Å) 

Ca2+ 1,0 VIII 1,12 

S6+ 2,5 IV 0,12 

Tm3+ 1,1 VIII 0.99 

Li+ 1,0 
IV 

VIII 

0,59 

0,92 

O2- 3,5 III 1.36 

 

4.1.2 Análise Termogravimétrica (TGA) 

A TGA foi aplicada em uma amostra de CaSO4 sintetizada via SEL para uma avaliação 

do seu comportamento térmico. A Figura 4.3 apresenta a curva de TGA para o CaSO4. 

Observam-se pequenas perdas de massa com o aumento da temperatura. No intervalo de 

temperatura utilizado tanto na produção das pastilhas quanto no tratamento térmico após as 

leituras de TL/OSL para reutilização dos dosímetros, até 400 °C, a perda de massa foi de apenas 

1,08 %. Quando a amostra atingiu uma temperatura em torno de 480 °C, ocorreu uma perda 

abrupta de massa (10%), que continuou até o final da análise, quando a amostra alcançou 

aproximadamente 800 °C.  Entre 400 °C e 800 °C a massa perdida no processo de aquecimento 

foi cerca de 33%. Resultado semelhante foi reportado por Silva (2023), ao analisar amostra de 

CaSO₄ anidro obtida via SEL. Essa pequena perda de massa até 400 °C pode ser atribuída a 

perda de H2O e CO2 capturados do ar por reação desses compostos com defeitos superficiais da 

estrutura policristalina do CaSO4 anidro criados durante o aquecimento da calcinação (Shinsho 

et al., 2008). 

Isso revela que, para a temperatura máxima (400 °C) utilizada nos procedimentos 

posteriores à calcinação, as amostras apresentam estabilidade térmica adequada, visto que suas 

massas não sofrem grandes perdas, mesmo após o processo de aquecimento ao qual foi 

submetida. Essa resposta garante que o material pode ser reutilizado para aplicação em 

dosimetria nas condições de recondicionamento adotadas. Esse resultado ainda não permite 
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conclusões abrangentes sobre os demais materiais, em especial aqueles produzidos pelas rotas 

de PRE e SES. A ausência dessas análises decorre de limitações de tempo e de recursos 

experimentais para a execução das investigações complementares.  

Figura 4.3 – Curva de TGA de uma amostra de CaSO4.

 
 

4.1.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

O estudo morfológico dos materiais cristalinos sintetizados busca relacionar as 

diferentes estruturas geradas a partir do crescimento dos grãos por rotas distintas, a fim de 

explicar possíveis mudanças nas propriedades TL/OSL, que são de maior interesse neste estudo, 

especificamente para aplicações em dosimetria das radiações. 

Com exceção dos materiais não dopados, os demais 15 materiais tiveram suas 

morfologias avaliadas por MEV, e suas micrografias estão apresentadas na Figura 4.4. As 

imagens obtidas dos materiais na forma policristalina produzidos pelas mesmas rotas, após o 

processo de calcinação e homogeneização, revelaram estruturas de grãos similares. Por outro 

lado, os materiais obtidos por rotas diferentes apresentam morfologias completamente distintas.  

É possível visualizar que, com ampliação de 1000x, os materiais obtidos via SEL 

apresentaram grãos menores (0,5 𝜇𝑚), incrustados em estruturas bem maiores, com dimensões 

de 10 𝜇𝑚  até estruturas acima de 100 𝜇𝑚 , com formatos diferentes. Alguns dos cristais 
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apresentam face plana e ranhuras retilíneas, indicando clivagem que pode ocorrer em planos 

cristalográficos bem definidos. Esse comportamento sugere que as ligações atômicas são mais 

fracas nessas direções (Callister; Rethwisch, 2018). Além disso, na ampliação de 10000x, 

verifica-se que as superfícies dessas estruturas maiores apresentam planícies relativamente 

lisas, corroborando com a narrativa acima. Essas características de tamanho micrométrico e 

morfologia bem definida dos grãos são atribuídas ao longo tempo requerido para a evaporação 

do ácido sulfúrico (24 h – 48 h) (Junot et al., 2016; Silva et al., 2024). Esse tempo favorece a 

formação de núcleos cristalinos mais estáveis e coesos, resultando em estruturas de maior 

dimensão. 

Nos materiais obtidos via SES, as micrografias apresentadas em ampliação 1000x 

revelam pequenas estruturas de formatos variados. Em ampliação maior (10000x), é possível 

notar uma predominância de formas de bastões e estruturas mais alargadas com rachaduras 

evidentes. Nesse caso, as partículas geradas no processo de síntese aparentam resultar de 

crescimentos cristalográficos em uma direção preferencial, formando uma morfologia estreita, 

com larguras menores que 1 𝜇𝑚 , desenvolvendo-se na dimensão perpendicular de forma 

retilínea.  

As micrografias obtidas dos materiais sintetizados via PRE mostram que as 

microestruturas têm dimensões similares as dos materiais obtidos via SES, porém com formas 

menos pontiagudas e mais aglutinadas, conforme observadas por meio das suas texturas em 

ampliações de 1000x. Estruturas maiores, reveladas em 10000x são pouco definidas, indicando 

que são formadas por grãos ainda menores, de dimensões da ordem de nanômetros e revelando 

tendência para aglutinar facilmente.  

Estudos comparativos entre as rotas de SEL e PRE indicam que o CaSO4:Dy obtido por 

esses métodos apresenta, respectivamente, tamanhos microcristalinos e nanocristalinos, como 

consequência direta das diferentes condições de preparação (Shinsho, et al., 2008; Salah et al., 

2006; Mandlik et al., 2019). Ademais, esses estudos demonstram que o tamanho dos grãos 

influencia diretamente a forma e a intensidade das curvas de emissão TL desses fósforos, sendo 

observada maior intensidade luminosa nos materiais produzidos via SEL, os quais apresentam 

grãos em escala micrométrica. Esse comportamento é atribuído à natureza e à distribuição dos 

defeitos na rede cristalina associados à superfície dos grãos formados durante as reações em 

fase sólida sob aquecimento no processo de calcinação (Shinsho, et al., 2006, 2008). Tais 

defeitos superficiais interagem com espécies presentes no ambiente, como H2O e CO2 e não 
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promovem a formação de centros de captura estáveis, os quais são essenciais para os processos 

de TL e OSL (Shinsho, et al., 2006, 2008). Dessa forma, estruturas nanométricas (como obtidas 

via SES e PRE) mostram-se mais suscetíveis a defeitos de superfície do que a defeitos de 

substituição associados à incorporação de íons ativadores. Em contrapartida, em estruturas com 

dimensões superiores à escala micrométrica (obtidas via SEL), os efeitos de superfície tornam-

se menos relevantes, e o maior tamanho dos grãos favorece a formação de defeitos volumétricos 

protegidos da exposição ambiental e responsáveis pela criação de centros luminescentes 

eficientes (Shinsho, et al., 2006, 2008).  

 

Figura 4.4 – Micrografias com ampliações de 1000x e 10000x dos policristais de CaSO4:Li, 

CaSO4:Tm0, CaSO4:Tm0,Li, CaSO4:Tm3+, CaSO4:Tm3+,Li, obtidos via SEL, SES e PRE. 

 

1
0

0
0
0

x
 

1
0

0
0
x
 

1
0

0
0
0

x
 

1
0

0
0
0

x
 

1
0

0
0
x
 

1
0

0
0
x
 



57 
 

4.1.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

Para as análises com a técnica de EDS, foi realizado um estudo elementar qualitativo e 

quantitativo das amostras de CaSO4 mono e/ou codopadas com Li, Tm3+ e Tm0, obtidas pelas 

rotas de SEL, SES e PRE. As imagens das amostras foram obtidas com ampliação de 250x. O 

funcionamento do EDS é baseado na detecção dos raios X emitidos pela amostra, após sofrer 

interação com feixe de elétrons do MEV, tornando possível mapear os elementos e estimar sua 

concentração de forma superficial (Vieira et al., 2021). 

Na Figura 4.5 estão os mapas de EDS obtidos das amostras de CaSO4:Li sintetizadas 

pela SEL, SES e PRE. Na Tabela 4.2 estão apresentados os dados quantitativos relativos às 

emissões de raios X das amostras. É possível notar que as emissões características de cada um 

dos elementos (O, S e Ca) estão uniformemente distribuídas pelas superfícies amostrais 

analisadas, em especial a amostra obtida via PRE, por ter preenchido mais uniformemente o 

campo avaliado, como é evidente nos mapas. Os resultados quantitativos obtidos são 

aproximadamente compatíveis com a estequiometria do CaSO4, uma vez que a concentração 

atômica obtida para o oxigênio é cerca de 4 vezes maior que as concentrações dos demais 

elementos constituintes (cálcio e enxofre). 

As emissões de raios X característicos (K𝛼) do lítio não foram detectadas.  Isso ocorre 

porque o lítio é um elemento de baixo número atômico (Z=3), cujas emissões apresentam 

energia inferior ao limite de sensibilidade do detector EDS do equipamento utilizado. Inclusive, 

após a inserção do Li no material, seu elétron da camada L (2s1) é doado ao oxigênio para 

promover a ligação, o que impossibilita as transições do elétron da camada L para a camada K. 

De forma análoga, os mapas de EDS obtidos para os materiais CaSO4:Tm0 (Figura 4.6), 

CaSO4:Tm0,Li (Figura 4.7), CaSO4:Tm3+ (Figura 4.8) e CaSO4:Tm3+,Li (Figura 4.9) foram 

avaliados, bem como os dados estimados de concentrações de massa e átomo dos elementos, 

tais valores foram fornecidos pelo software “SMILE VIEW™️ Lab” (Tabelas 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5). 

Em todos os casos, os mapas de EDS revelaram energias correspondentes aos elementos cálcio, 

enxofre e oxigênio em abundância, como pode ser observado pelos dados quantitativos. As 

emissões do túlio também foram observadas de forma uniforme nos mapas. Os percentuais 

informados deste elemento dopante (Tm) revelam sua baixa concentração (menor que 0,08 %), 

como esperado em decorrência da dopagem nominal feita (0,1 mol %). Em contraste com os 

percentuais estimados para os elementos da matriz (O, S e Ca), que foram inferidos pelas 

transições da linha K, os resultados quantitativos para a detecção das emissões características 
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do dopante Tm foram feitas utilizando a linha M. Isso ocorre pelo fato do elemento Tm ter mais 

camadas eletrônicas (maior blindagem eletrônica) em comparação aos demais elementos. 

Consequentemente, a ionização de elétrons mais internos (responsáveis pelas emissões de raios 

X da linha L e K) se torna menos provável que a dos elétrons das camadas mais externas 

(responsáveis pelas emissões de raios X da linha M). 

 

Figura 4.5 – Mapas de EDS do CaSO4:Li obtidos pelas rotas de SEL, SES e PRE. 

 
 

Figura 4.6 – Mapas de EDS do CaSO4:Tm0 obtidos pelas rotas de SEL, SES e PRE. 
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Figura 4.7 – Mapas de EDS do CaSO4:Tm0,Li obtidos pelas rotas de SEL, SES e PRE. 

 
 

 

 

Figura 4.8 – Mapas de EDS do CaSO4:Tm3+ obtidos pelas rotas de SEL, SES e PRE. 
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Figura 4.9 – Mapas de EDS do CaSO4:Tm3+,Li obtidos pelas rotas de SEL, SES e PRE. 

 
 

 

 

 

Tabela 4.2 – Percentuais elementares estimados por EDS para amostra de CaSO4:Li. 

Rotas de 

síntese 

O S Ca 

Massa (%) 
Elemento 

(%) 
Massa (%) 

Elemento 

(%) 
Massa (%) 

Elemento 

(%) 

SEL 42,50±0,16 52,87±0,81 18,49±0,07 11,48±0,17 24,98±0,12 12,40±0,24 

SES 33,79±0,17 35,54±0,46 12,96±0,06 6,80±0,09 17,6±0,11 7,25±0,12 

PRE 39,67±0,14 59,86±0,79 25,14±0,07 18,93±0,19 35,19±0,12 21,20±0,27 
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Tabela 4.3 – Percentuais elementares estimados por EDS para amostra de CaSO4:Tm0. 

Rotas  

O S Ca Tm 

Massa (%) Elemento (%) Massa (%) Elemento (%) Massa (%) Elemento (%) Massa (%) Elemento (%) 

SEL 35,86±0,21 39,26±0,79 14,45±0,08 7,89±0,16 18,91±0,14 8,27±0,22 0,21±0,04 0,02±0,01 

SES 40,00±0,18 55,25±0,75 22,62±0,08 15,59±0,17 30,48±0,14 16,81±0,24 0,21±0,03 0,03±0,01 

PRE 42,09±0,17 62,34±0,76 24,65±0,08 18,22±0,18 32,77±0,14 19,38±0,25 0,48±0,03 0,07±0,01 

 

 

 

Tabela 4.4 – Percentuais elementares estimados por EDS para amostra de CaSO4:Tm0,Li. 

Rotas de 

síntese 

O S Ca Tm 

Massa (%) Elemento (%) Massa (%) Elemento (%) Massa (%) Elemento (%) Massa (%) Elemento (%) 

SEL 38,33±0,16 45,18±0,77 16,86±0,07 9,92±0,16 22,46±0,12 10,57±0,22 0.52±0.03 0,06±0,01 

SES 42,08±0,21 62,42±0,95 24,18±0,09 17,90±0,23 33,06±0,17 19,57±0,23 0,68±0,04 0,01±0,02 

PRE 34,41±0,22 38,62±0,68 15,58±0,09 8,72±0,14 20,95±0,16 9,39±0,20 0,12±0,04 0,01±0,01 
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Tabela 4.5 – Percentuais elementares estimados por EDS para amostra de CaSO4:Tm3+. 

Rotas de 

síntese 

O S Ca Tm 

Massa (%) Elemento (%) Massa (%) Elemento (%) Massa (%) Elemento (%) Massa (%) Elemento (%) 

SEL 38,22±0,19 44,62±0,84 16,70±0,08 9,73±0,17 21,97±0,13 10,24±0,24 0,38±0,03 0,04±0,01 

SES 39,38±0,21 52,01±0,84 20,82±0,09 13,72±0,19 28,35±0,16 14,95±0,26 0,50±0,04 0,06±0,01 

PRE 36,26±0,22 45,37±0,77 19,96±0,10 12,46±0,17 26,04±0,17 13,01±0,24 0,27±0,04 0,03±0,01 

 

 

 

Tabela 4.6 – Percentuais de massa e átomos estimados por EDS para amostra de CaSO4:Tm3+,Li. 

Rotas de 

síntese 

O S Ca Tm 

Massa (%) Elemento (%) Massa (%) Elemento (%) Massa (%) Elemento (%) Massa (%) Elemento (%) 

SEL 38,22±0,19 44,62±0,84 16,70±0,08 9,73±0,17 21,97±0,13 10,24±0,24 0,38±0,03 0,04±0,01 

SES 41,37±0,21 55,77±0,87 21,82±0,10 14,68±0,20 28,96±0,17 15,58±0,27 0,07±0,04 0,01±0,02 

PRE 38,24±0,24 54,58±1,07 23,63±0,11 16,83±0,25 32,41±0,20 18,47±0,36 0,42±0,05 0,06±0,02 
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4.2 CARACTERIZAÇÃO DOSIMÉTRICA 

Nesta seção, são discutidas as propriedades TL e OSL dos materiais produzidos, visando 

principalmente as comparações dos resultados com relação às rotas empregadas (SEL, SES e 

PRE) para a produção dos dosímetros, assim como em função da composição do dopante túlio 

(Tm e Tm2O3).  

4.2.1 Termoluminescência 

4.2.1.1 Curva de emissão TL  

Para iniciar as discussões, a Figura 4.10 apresenta as curvas de emissões TL dos 

materiais produzidos via SEL, SES e PRE (CaSO4:Tm0; CaSO4:Tm3+; CaSO4:Tm0,Li; 

CaSO4:Tm3+,Li e CaSO4:Li). Observa-se, de forma imediata que os materiais obtidos por SEL 

apresentam emissões significativamente superiores às dos materiais obtidos pelas rotas de PRE 

e SES. Além disso, nos materiais CaSO4:Tm, a codopagem com Li parece intensificar a emissão 

TL, principalmente para as amostras dopadas com óxido de túlio e em emissões em torno de 

150 °C. Um comportamento semelhante tende a ocorrer para os materiais obtidos via SES e 

PRE, em regiões próximas a esta faixa de temperatura. Esse comportamento foi observado por 

Junot et al. (2024), tendo sido atribuído a maior inserção de íons de terras raras trivalentes 

devido a estabilidade de cargas provocada pela codopagem com lítio, ou devido esses íons 

atuarem transferindo sua energia para os íons de terras raras (Junot et al., 2024).   

Ainda sobre a Figura 4.10, é possível notar diferenças significativas nos perfis de 

emissão TL dos materiais obtidos por cada rota, com exceção apenas do CaSO4:Li, que revela 

perfil de emissão TL similar em todas as rotas. Devido à grande complexidade de análises 

comparativas desse número de materiais (15 materiais), e para evitar o risco de discussões 

confusas e/ou longas, que podem ocasionar em fuga do objetivo de investigar o comportamento 

TL/OSL das amostras, possivelmente impactado pelas rotas empregadas e pela ação dos íons 

de Tm, foi decidido aprofundar as discussões dosimétricas apenas dos materiais 

CaSO4:Tm3+,Li, e CaSO4:Tm0,Li produzidos pelas rotas de SEL, SES e PRE. A discussão tem 

o intuito de comparar as características luminescentes das amostras irradiadas, considerando as 

sínteses distintas e a diferença na composição do precursor dopante túlio. Análises de TL de 

amostras de CaSO4 puro não foram realizadas, visto que tais análises já foram realizadas por 

Junot (2017), ao menos via SEL, inclusive variando a marca do precursor CaCO3 (Merck, John 

Townsend Baker e Neon).  
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Figura 4.10 – Curvas de emissão TL dos compósitos de CaSO4:Tm0; CaSO4:Tm3+; 

CaSO4:Tm0,Li; CaSO4:Tm3+,Li e CaSO4:Li, produzidos via SEL (a) SES (b) e PRE (c), 

irradiados com 1 Gy de 90Sr+90Y. As curvas foram obtidas com uso do filtro Hoya U-340. 
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As curvas de emissão TL apresentadas na Figura 4.11 foram obtidas das amostras de 

CaSO4:Tm3+,Li e CaSO4:Tm0,Li sintetizadas pelas três rotas utilizadas. Nas medições das 

curvas demissão foi empregado um filtro Hoya U-340. As amostras foram previamente 

irradiadas com 1 Gy da fonte beta do sistema Risø. Todas as amostras apresentaram curvas de 

emissão TL com um dos picos em torno de 150 °C, aparentemente composto de 2 picos 

sobrepostos e outro pico em temperaturas maiores que 200 °C. 

 A Figura 4.11a apresenta as curvas de emissão TL de dois materiais obtidos via SEL, 

CaSO4:Tm3+,Li e CaSO4:Tm0,Li. Na amostra de CaSO4:Tm3+,Li, observa-se a presença de um 

pico em 155 °C, com uma sobreposição em 118 °C de menor intensidade, e um pico mais 

intenso em torno de 260 °C.  A curva de emissão obtida do CaSO4:Tm0,Li apresenta um pico 
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majoritário em 157 °C, com indício de superposição de picos, caracterizado por um ombro sutil 

em 134 °C, e outro pico menos intenso em 260 °C. O perfil de emissão TL apresentado por 

essas amostras é similar aos resultados da literatura sobre amostras de CaSO4:Tm,Li, 

sintetizadas pela rota de SEL, principalmente os relacionados à amostra dopada com Tm3+. O 

pico localizado em 260 °C nas duas amostras (dopadas com Tm0 e Tm3+), foi observado em 

275 °C na curva de emissão da amostra de CaSO4:Tm,Li, no estudo de Junot et al. (2024). Esse 

deslocamento ocorre em decorrência do aumento da taxa de aquecimento (Junot et al., 2019).  

Forner; Viccari; Nicolucci (2020) observaram um pico TL em 260 °C de amostra de CaSO4 

monodopada com Tm. No estudo de Atone; Moharil; Gundurao (1995) foi observado um pico 

em 490 K (~220  °C) na curva de emissão TL de amostra de CaSO4:Mo,Tm. Resultados 

adicionais foram apresentados por Bastani; Oliveira; Yukihara (2019), que estudaram o CaSO4 

dopado com quase todos os terras raras, exceto o La, Pm e o Lu. Nesse estudo, o pico TL 

dominante do CaSO4:Tm foi em torno de 250 °C, também com o filtro Hoya U-340, o que 

significa que essa emissão ocorre no UV. Essa emissão TL intensa nessa região do espectro é 

um diferencial desse material em relação a materiais de CaSO4 dopados com outros elementos 

(incluindo o CaSO4:Dy ou TLD-900, comercialmente usado na região do visível), pois permite 

medições subsequentes de OSL com estímulo de luz visível de maneira direta, sem a 

necessidade de troca de filtro, possibilitando maior agilidade para tais práticas, como também 

mostrado por Bastani; Oliveira e Yukihara (2019).  

Ambos os resultados relativos às emissões TL do CaSO4:Tm3+,Li e CaSO4:Tm0,Li 

produzidos pela rota de SEL são promissores do ponto de vista dosimétrico, uma vez que 

exibem respostas TL intensas para dose de 1 Gy (~106 𝑢. 𝑎. ), principalmente quando 

comparados aos materiais obtidos de mesma composição via SES e PRE. Isso pressupõe que 

esses materiais tenham maior sensibilidade para detectar doses menores. Outro fator que torna 

esses materiais promissores do ponto de vista dosimétrico é que as curvas de emissão TL 

apresentam um pico bem definido no intervalo de temperatura dosimétrica entre 200 °C e 

300 °C (Silva et al., 2024). A emissão intensa nessa faixa de temperatura pressupõe que as 

armadilhas responsáveis pela luminescência tenham baixa probabilidade de ativação em 

temperatura ambiente. Além disso, entende-se que o custo energético de leitura da emissão TL 

seja relativamente baixo se comparado com a de materiais com picos dosimétricos em 

temperaturas maiores que 300 °C. Portanto, os materiais CaSO4:Tm3+,Li e CaSO4:Tm0,Li 

produzidos pela rota SEL, principalmente, conseguem manter o registro da dose absorvida com 

maior confiabilidade para uso em dosimetria TL.  
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Na Figura 4.11b são apresentadas as respostas TL dos materiais produzidos via SES. A 

amostra de CaSO4:Tm3+,Li apresenta um sinal luminescente com perfil alargado entre 100 °C 

e 200 °C e um pico elevado bem definido em 315 °C, com perfil de decaimento até cerca da 

metade da intensidade e um novo aumento luminescente a partir de 380 °C. A curva de emissão 

TL do CaSO4:Tm0,Li é similar à do CaSO4:Tm3+,Li, com picos de emissão nas mesmas faixas 

de temperaturas, porém com menor intensidade luminescente em todo o intervalo de 

temperatura da medição. O pico mais intenso localizado em 315 °C é cerca de 60% menos 

intenso quando comparado com o da curva de emissão da amostra de CaSO4:Tm3+,Li, também 

localizado em 315 °C, lida sob as mesmas condições. Em ambos os gráficos, o pico de maior 

intensidade TL é bem definido e centrado em temperatura um pouco maior que 300 °C.  

Essas características indicam que esse pico de emissão TL possibilita o uso de ambos 

os materiais para aplicações em dosimetria, pela provável estabilidade temporal das armadilhas 

responsáveis por essa emissão. Até o momento, não foram encontrados na literatura dados 

reportando análise para esses materiais sintetizados pela rota de SES. 

A Figura 4.11c apresenta as curvas de emissão TL dos materiais sintetizados pela rota 

de PRE. O CaSO4:Tm3+,Li apresenta emissão TL com picos de 114 °C (mais intenso), 173 °C 

e 297 °C. A amostra de CaSO4:Tm0,Li apresenta emissão com picos em 115 °C, 151 °C (mais 

intenso) e 297 °C. Diferentemente dos materiais obtidos pelas rotas anteriores (SEL e SES), 

esses materiais têm perfil de curva distinto, com intensidades TL mais elevadas em 

temperaturas mais baixas, e pico de menor intensidade em torno de 297 °C. Esse 

comportamento indica que a maioria das armadilhas responsáveis pela luminescência TL estão 

associadas a níveis de energia mais rasos. No entanto, as suas emissões TL na região de 150 °C 

são cerca de seis vezes mais intensas que aquelas observadas nos materiais obtidos via SES. 

Estudos recentes sobre fósforos de CaSO4 ativados com Mg, Dy, Tb, Eu, Er e Ce, produzidos 

pela rota de PRE, também identificaram perfil similar, com intensidade TL máxima em 

temperaturas entre 100 e 200 °C, sugerindo que esse comportamento é característico das 

amostras produzidas por essa rota (Castro-Campoy et al., 2025; Guckan et al., 2019, 2023; 

Mamdouh et al., 2025; Mandlik; Sahare; Dhole, 2020; Mohamed et al., 2024; Verma et al., 

2020; Yashaswini; Pandurangappa; Dhananjaya, 2019). 
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Figura 4.11 – Curva de emissão TL dos compósitos de CaSO4:Tm3+,Li, e CaSO4:Tm0,Li 

produzidos via SEL (a) SES (b) e PRE (c), irradiados com 1 Gy de 90Sr+90Y, obtidas utilizando 

o filtro Hoya U-340. 
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Para avaliar o intervalo de temperatura dos picos TL, foi empregado o método Tm×Tstop 

proposta por McKeever (1985) como uma resolução para problemas envolvendo parâmetros de 

ativação luminescente. Esse método consiste em realizar pré-aquecimentos (Tstop), resfriamento 

até temperatura ambiente e posterior leitura, registrando a posição do primeiro máximo de 

intensidade da curva de emissão TL (Tm). No presente estudo foram realizados incrementos de 

10 °C em Tstop, variando de 80 °C até 310 °C.  

A curva de Tm×Tstop obtida, juntamente com a curva de emissão TL do 

CaSO4:Tm0,Li (SEL) está mostrada na Figura 4.12a. Nesta Figura cada reta de coeficiente de 

inclinação nula é indicativa de picos de cinética de primeira ordem (Ozdemir et al., 2016), a 

exemplo das retas associadas a picos localizadas nas temperaturas 178 °C, 280 °C e 301 °C. Os 

pontos em cinzas apresentam um comportamento de tendência de elevação em função de Tstop, 
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o que indica que a ordem cinética de ativação é maior que 1 ou que a emissão luminescente 

envolva vários picos sobrepostos (McKeever, 1985). A Figura 4.12b apresenta a curva Tm×Tstop 

para o CaSO4:Tm3+,Li (SEL). Aparentemente, existem picos de cinética de primeira ordem em 

torno das temperaturas 170 °C, 200 °C, 280 °C e 290 °C, com indícios de cinética de segunda 

ordem entre o primeiro pico e o segundo, e após o último pico. 

 

Figura 4.12 – Tm×Tstop resultante de pré-aquecimentos de 80 °C até 310 °C das pastilhas de 

CaSO4:Tm0,Li (a) e CaSO4:Tm3+,Li (b) produzidos via SEL e irradiados com 1 Gy de 90Sr+90Y. 
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Os resultados da análise de Tm×Tstop para os materiais produzidos pelas rotas de SES 

são apresentados na Figura 4.13, juntamente com as curvas de emissão TL típicas dessas 

amostras. O fósforo CaSO4:Tm0,Li (SES) apresenta um pico em torno de 170 °C (Figura 4.13a).  

Observa-se elevações dos pontos de Tm×Tstop na região desse pico, o que sugere sobreposições 

de armadilhas. A análise gráfica Tm×Tstop do pico relativamente bem definido em torno de 

320 °C, e do último pico em torno de 340 °C, é caracterizada por pontos que, interligadas, 

formam retas que sugerem que esses picos sejam de 1ª ordem. De forma semelhante, a curva 

Tm×Tstop obtida para o CaSO4:Tm3+,Li (SES) apresenta regiões de retas bem definidas em torno 

das Tm em 180 °C, 200 °C e 330 °C (Figura 4.13b), com pontos significativamente divergentes 

apenas no início e final do intervalo de temperatura do pico em torno de 330 °C. Nas curvas de 

emissão de ambos materiais obtidos via SES é possível notar um aumento da emissão TL a 

partir de 375 °C, o que pressupõe um pico TL, cujo máximo de emissão ocorre apenas em 

temperaturas maiores que 400 °C.  
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Figura 4.13 – Tm×Tstop decorrentes de pré-aquecimentos de 80 °C até 310 °C das pastilhas de 

CaSO4:Tm0,Li (a) e CaSO4:Tm3+,Li (b) produzidos via SES irradiados com 1 Gy de 90Sr+90Y. 
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Os gráficos de Tm×Tstop obtidos das análises dos fósforos sintetizados via PRE são 

apresentados na Figura 4.14. Os resultados indicam poucos indícios de comportamento de picos 

de primeira ordem, para ambos os materiais, com exceção do comportamento típico de primeira 

ordem dos pontos localizados em Tm em torno de 180 °C e 315 °C. Isto é esperado, visto que 

as curvas de emissão típica desses materiais têm um perfil bem complexo quando comparadas 

com as dos materiais obtidos pelas demais rotas. No que se refere ao pico largo de emissões em 

torno de 175 °C da amostra de CaSO4:Tm0,Li (PRE) (Figura 4.14a), a análise Tm×Tstop sugere 

que ele seja composto por sobreposições de outros picos com cinética de ordem maior que 1. 

Esse comportamento também é observado para a emissão TL posterior a 315 °C e deve ser 

associado a processos resultantes de armadilhamento de cargas que dão origem a picos 

sobrepostos. Os pontos de Tm×Tstop obtidos para o CaSO4:Tm3+,Li (PRE) (Figura 4.14b) 

também sugerem a existência de armadilhas em diferentes profundidades, devido os pontos que 

antecedem e sucedem a Tm de 188 °C, essa complexidade sugere a existência de pelo menos 

três picos com cinética de ordem maior que 1 nessa região de temperatura (Ozdemir et al., 

2016). Por outro lado, os resultados ilustrados na Tm em torno de 320 °C parecem indicar que 

o pico é de 1ª ordem, visto que os onze pontos correspondentes aos valores de Tstop, se 

interligados, compõem uma reta com declividade aproximadamente nula. Em temperatura 

elevada, os desvios observados nos últimos pontos sugerem novamente a presença de 

armadilhas em profundidades distintas. 
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Figura 4.14 – Tm×Tstop proveniente de pré-aquecimentos de 80 °C até 310 °C das pastilhas de 

CaSO4:Tm0,Li (a) e CaSO4:Tm3+,Li (b) produzidos via PRE e irradiados com 1 Gy de 90Sr+90Y. 
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Os deslocamentos dos máximos de emissão para temperaturas mais elevadas em todas 

as análises de Tm×Tstop são atribuídos ao aumento na taxa de aquecimento. Na presente 

caracterização, foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10°C/s, enquanto as curvas de emissão 

TL foram obtidas com taxa de aquecimento de 5 °C/s para as curvas de emissão TL. Junot et 

al. (2019) observaram comportamento TL semelhante em amostras de CaSO4:Tm e codopado 

com Ag (CaSO4:Tm,Ag), em estudo variando a taxa de aquecimento de 1 °C/s até 10 °C/s, com 

acréscimos de 1 °C/s na taxa de aquecimento.  

4.2.1.2 Homogeneidade e Reprodutibilidade TL 

Para investigação da homogeneidade e reprodutibilidade da emissão TL dos fósforos 

CaSO4:Tm0,Li e CaSO4:Tm3+,Li, foram preparados para cada material, lotes iniciais contendo 

15 pastilhas de 30 mg. As pastilhas foram submetidas à irradiação e leitura para verificação da 

resposta TL. As amostras que apresentaram valores elevados de coeficiente de variação de 

homogeneidade (CVH) foram descartadas. Para os resultados apresentados a seguir, o lote de 

CaSO4:Tm0,Li (SEL) foi composto por 4 pastilhas e os demais por 6 pastilhas.  

Os resultados da análise de reprodutibilidade estão mostrados na Figura 4.15 para as 

amostras de CaSO4:Tm0,Li e CaSO4:Tm3+,Li, obtidas pelas rotas de SEL, SES e PRE. Cada 

ponto no gráfico da Figura 4.15 corresponde ao valor médio normalizado da integral sob a curva 

de emissão TL, enquanto as barras correspondem ao desvio padrão associado a essas medições. 

Todas as amostras apresentaram homogeneidade adequada, com CVH de no máximo 10%. Os 

valores médios de CVH
 para as amostras de CaSO4:Tm0,Li e CaSO4:Tm3+,Li foram 

respectivamente, de 6,43% e 6,39% para as obtidas via SEL, 8,30% e 7,58% obtidas via SES e 

6,56% e 5,92% obtidas via PRE. No entanto, os coeficientes de variação de reprodutibilidade 
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(CVR) calculados foram relativamente elevados, considerando as leituras instrumentais brutas 

(valores observados sem uso de correções). O CVR da emissão TL das pastilhas foram: 18% 

para CaSO4:Tm0,Li (SEL); 15% para CaSO4:Tm3+,Li (SEL), CaSO4:Tm0,Li (PRE) e 

CaSO4:Tm0,Li (SES); 11% para CaSO4:Tm3+,Li (PRE); e 17% para o CaSO4:Tm3+,Li (SES).  

Possivelmente, para reduzir o CVR seria necessário analisar um maior número de 

amostras. Neste estudo inicial, foi confeccionado um grupo mínimo de amostras, o que limita 

uma validação estatística mais rigorosa da similaridade das respostas TL. Ainda assim, para as 

amostras de CaSO4:Tm3+,Li (PRE), observou-se uma boa reprodutibilidade das emissões TL, 

mesmo sem a aplicação do fator de correção. Mesmo assim, a produção de um número maior 

de amostras é indispensável, por permitir uma seleção mais criteriosa de pastilhas com respostas 

TL equivalentes. 

Outra possibilidade que pode reduzir os CVR é a utilização de um fator de correção, por 

ter sido observado em algumas amostras um pequeno decréscimo da intensidade TL no decorrer 

dos ciclos de irradiação, tratamento térmico e leitura. É importante enfatizar, que esse 

decréscimo pode ter sido ocasionado por possível perda de massa das amostras no decorrer de 

cada tratamento térmico, como observado na análise de TGA. 

Com a finalidade de avaliar a possibilidade do uso de fator de correção (Fc), propõem-

se um de forma empírica, definida a partir da avaliação da diminuição gradual da intensidade 

TL. O fator é calculado pela seguinte equação: 

 𝐹𝑐 =
1

𝑚
(∑

𝑅𝑘−1
𝑅𝑘

𝑚

𝑘=2

) 4.1 

Com R sendo as respostas TL associadas a cada ciclo progressivo de leitura, 𝑘 o número de 

ciclos de leituras e 𝑚 sendo o enésimo ciclo de leitura. Para correção das leituras diversas, basta 

utilizar esse fator da seguinte forma: 

 𝐿𝑒𝑖𝑡𝑢𝑟𝑎𝑚 → 𝑅𝑚. 𝐹𝑐
(𝑚−1)

 4.2 

É importante frisar que, sempre que o dosímetro for tratado termicamente, essa 

informação deve ser registrada, uma vez que é crucial para previsão assertiva da dose absorvida. 

Aplicando o fator de correção para os resultados obtidos da amostra de CaSO4:Tm3+,Li via SEL, 

foi possível reduzir o CVR de 15 % para 3%. 
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Figura 4.15 – Respostas TL normalizada (área sob a curva de emissão) dos fósforos de 

CaSO4:Tm,Li obtidos pelas rotas de SEL, SES e PRE após ciclos de irradiação (1 Gy de 
90Sr+90Y), leitura e tratamento térmico. 
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4.2.1.3 Linearidade TL  

Para utilização de dosímetros TL, é importante entender como a intensidade da emissão 

TL se comporta em função da dose absorvida, para que seja possível definir o comportamento 

da curva de dose-resposta à dose. Neste estudo as amostras em questão foram sujeitas a doses 

que variaram de 0,142 Gy até 10,0 Gy, e as respostas TL levadas em consideração foram obtidas 

a partir da integral sob as curvas de emissão TL. A Figura 4.16 apresenta as respostas TL em 

função das doses absorvidas de 90Sr+90Y para os materiais analisados, com ambos os eixos dos 

gráficos, em escala logarítmica, juntamente com o ajuste linear definido pela equação:  

 𝑓(𝑥) = 𝑎𝑥 + 𝑏 2.3 

em que “𝑓(𝑥)” é a resposta TL, “𝑎” é o coeficiente de inclinação, que indica região sublinear 

(𝑎 <  45°), supralinear (𝑎 >  45°) e linear (𝑎 =45°) (Mandlik et al., 2019), “𝑥” é a dose 

absorvida, e “𝑏” é o coeficiente linear. 
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Observa-se que todos os materiais avaliados apresentam resposta TL linear na faixa de 

doses investigada, sem evidências de comportamento não linear ou de saturação do sinal, como 

é possível verificar nos gráficos da Figura 4.16. Além do mais, as curvas exibem elevados 

valores do coeficiente angular “𝑎”, o que indica, de forma indireta, a possibilidade de baixos 

valores do limite inferior de detecção (LID), uma vez que esse parâmetro é inversamente 

proporcional a esse coeficiente (Junot et al., 2024), embora sua determinação experimental 

ainda não tenha sido realizada nesse estudo. Considerando que o coeficiente de inclinação está 

diretamente relacionado à resposta TL em função da dose absorvida, pode-se inferir acerca da 

sensibilidade dos materiais à radiação incidente. Dessa forma, com base nos valores do 

coeficiente angular 𝑎 das curvas de dose-resposta (ver Figura 4.16 a–f), verifica-se que a maior 

sensibilidade à dose é apresentada pela amostra CaSO4:Tm3+,Li (SEL), seguida por 

CaSO4:Tm0,Li (SEL), CaSO4:Tm0,Li (PRE), CaSO4:Tm3+,Li (PRE), CaSO4:Tm3+,Li (SES) e 

CaSO4:Tm0,Li (SES). Os coeficientes de determinação (𝑅2 ) são 0,9944; 0,9905; 0,9916; 

0,9852; 0,976 e 0,9678 respectivamente. 
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Figura 4.16 – Respostas TL, calculadas por meio da integral sob a curva de emissão, em função 

da dose absorvida de 90Sr+90Y, das amostras de CaSO4:Tm,Li obtidas via SEL (a-b), PRE (c-d) 

e SES (e-f). Leituras com uso de filtro Hoya U-340. 
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4.2.1.4 Sensibilidade TL à dose absorvida 

 

É importante que fósforos TL apresentem elevado grau de conversão da dose absorvida 

em sinal luminescente, pois pressupõem-se que quanto maior a emissão TL para uma dose 

absorvida, maior tende ser a capacidade do dosímetro em detectar doses baixas. A Figura 4.17 

tem por finalidade comparar a intensidade de emissão TL dos fósforos de CaSO4:Tm,Li obtidos 

via SEL, SES e PRE, bem como comparar a influência do dopante túlio na intensidade de 

emissão TL desses fósforos. Comparando a eficiência de emissão TL dos materiais em função 

das suas respectivas rotas de preparação, é notável que os materiais que mais se destacam foram 

os sintetizados pela rota de SEL. As pastilhas de CaSO4:Tm3+,Li, preparado pela rota de SEL, 

apresenta emissão TL 1000 vezes mais intensa em comparação ao mesmo fósforo obtido via 

SES e 600 vezes mais intensa quando comparado com a do fósforo produzido via PRE. Em 

termos da forma dos íons de túlio utilizado, os materiais obtidos via SEL e SES que se 

destacaram foram os dopados com óxido de túlio, enquanto na rota PRE o material que se 

destacou foi o dopado com túlio metálico.  

 

Figura 4.17 – Valores médios da integral sob as curvas TL das amostras de CaSO4:Tm,Li 

obtidas via SEL, SES e PRE após dose absorvida de 1 Gy de 90Sr+90Y. 
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4.2.1.5 Fading TL após 15 dias  

 

O fading é um dos parâmetros mais relevantes para o uso de dosímetros 

termoluminescentes (TLD), assim como para o uso dos dosímetros opticamente luminescentes 

(OSLD), pois indica quanto de sinal luminescente do material é perdido em um dado período. 

De forma elementar, a análise do fading visa avaliar a estabilidade dos portadores de cargas nos 

materiais dosimétricos, e é necessário que essa perda seja mínima para aplicações em dosimetria 

de rotina, como a dosimétrica pessoal e a clínica, pois permite maior acurácia da inferência, em 

decorrência da estabilidade da informação armazenada. As avaliações de fading nas amostras 

produzidas foram feitas comparando-se curvas de emissão TL lidas imediatamente após as 

irradiações e aquelas registradas após 15 dias. Em todos os casos, as amostras foram irradiadas 

com uma dose de 1 Gy. Após a irradiação, as amostras destinadas à leitura tardia foram 

armazenadas em temperatura ambiente (aproximadamente 24 °C) e protegidas da luz até o 

momento da leitura, de modo a minimizar perdas adicionais de sinal TL associadas a efeitos 

ambientais, como exposição à luz e ao calor. 

Foram definidas como regiões de interesse (Region of Interest (ROI)) nas análises de 

fading para as amostras produzidas pelas rotas SEL e PRE de 250 °C à 400 °C e para os 

materiais obtidos via SES de 300 °C à 400 °C, devido a presença de maior estabilidade do sinal 

nessas regiões de temperatura. 

Na Figura 4.18a são apresentadas as curvas de emissões TL do CaSO4:Tm0,Li (SEL). O 

fading calculado da integral total da curva de emissão TL desse material foi de 31%. Ressalta-

se que a perda significativa do sinal TL se concentra no pico localizado em 155 °C, sendo cerca 

de 49%. Por isto, quando se analisa o pico dosimétrico, é possível notar que a sua emissão se 

manteve praticamente igual, com um leve aumento (0,2%) na intensidade TL máxima da 

amostra CaSO4:Tm0,Li (SEL). Algo similar também ocorreu para a amostra de CaSO4:Tm3+,Li 

(SEL) (Figura 4.18b), com fading total de 20%, decorrente da recombinação dos portadores de 

cargas mais rasos energeticamente, nessa região o fading foi de 45%, e o pequeno aumento do 

sinal TL do pico na ROI adotada foi de 1,5%.  

Algumas hipóteses podem ser levantadas para esse aumento detectado em torno da ROI 

adotada. (i) Após o tratamento térmico, os materiais tenham perdido parte de sua sensibilidade 

TL; (ii) cargas armadilhadas em estados mais profundos de energia que poderiam ser ativadas 

em temperaturas maiores do que as utilizadas aqui, teriam sido liberadas e recapturas, ocupando 

estados localizados na região vinculada ao pico dosimétrico, e consequentemente aumentando 
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a quantidade de portadores de cargas que são ativados nessa faixa de temperatura; (iii) isso pode 

ter acontecido devido a flutuações do sistema leitor TL; (iv) simplesmente devido à incerteza 

das respostas TL associadas a essas amostras (CVH e CVR); (v) portadores de carga presentes 

em armadilhas mais rasas ganharam energia, mesmo por perturbação térmica mínima no 

ambiente, para se moverem na BC ou BV e serem recapturados, visto que durante o processo 

em que as cargas estão livres, existe a probabilidade de serem recapturadas por armadilhas mais 

profundas (McKeever, 1985). 

Esse leve aumento do sinal TL também foi relatado por Silva (2024) em seu estudo com 

outro fósforo (CaAl2O4:Ce0,001_1000), e foi atribuído ao fenômeno conhecido como anomalus 

fading (desvanecimento anômalo). Este fenômeno está associado a processo de 

desarmadilhamento de cargas que ocorrem de forma mais rápido do que o previsto por modelos 

de ordem cinética. Modelos que não envolvem mecanismos de variações de temperatura 

ambiente têm sido propostos para explicar esse comportamento, indicando que o fading 

anômalo pode estar relacionado a mecanismos não térmicos de liberação de cargas. As 

explicações envolvem tunelamento quântico, como relatado por Yukihara et al. (2013), com 

mecanismos de difusão ou mobilidade de cargas por defeitos (Prabhu et al., 2021). 

 

Figura 4.18 – Curvas de emissão TL das amostras de CaSO4:Tm,Li sintetizadas via SEL, 

obtidas imediatamente e após 15 dias de irradiação de 1 Gy de 90Sr+90Y. 
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A Figura 4.19a apresenta o comportamento das curvas de emissão do 

CaSO4:Tm0,Li (PRE). O fading total foi de 59%. Esse resultado foi calculado considerando a 

área integrada sob a curva TL. Observa-se que as curvas se estendem de forma similar na ROI 

adotada, onde o fading foi mínimo (aproximadamente 10%). O fading das pastilhas de 

CaSO4:Tm3+,Li (PRE) também foi avaliado considerando as curvas de emissão apresentadas na 
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Figura 4.19b. O fading total foi similar (58%) ao observado para CaSO4:Tm0,Li (PRE); a curva 

de emissão em temperaturas maiores que 250 °C apresentou um pouco mais de perda de 

intensidade em comparação à do material anterior (12%). Mesmo assim o fading total 

observado para cada amostra fora semelhante, por conta do pico TL da amostra CaSO4:Tm0,Li 

(PRE) ser mais acentuado em 318 °C. Por mais que esses resultados sejam expressivos, é 

possível utilizar esses materiais levando em consideração apenas a parte da curva de emissão 

na ROI adotada (temperatura acima de 250 °C), pois nessa região a curva de emissão TL 

apresenta maior estabilidade. 

 

Figura 4.19 – Curvas de emissão TL das amostras de CaSO4:Tm,Li sintetizadas via PRE, 

obtidas imediatamente e após 15 dias de irradiação de 1 Gy de 90Sr+90Y. 
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Adicionalmente, a Figura 4.20a apresenta as curvas de emissão das pastilhas de 

CaSO4:Tm0,Li (SES). Para esse fósforo, o fading total em 15 dias foi de 37%, com pouca perda 

de sinal do pico de emissão TL centrado em 330 °C (apenas 7%). A Figura 4.20b mostra o 

comportamento do fading das pastilhas de CaSO4:Tm3+,Li (SES). Nesse caso, o fading total foi 

de 28%, até mesmo menor que o da curva de emissão da amostra de CaSO4:Tm0,Li (SEL), que 

apresentou fading total de 31%. Além disso, o pico TL de intensidade máxima (350 °C) do 

CaSO4:Tm3+,Li (SES) não apresentou perda de intensidade do sinal TL após os 15 dias de 

armazenamento, e na ROI adotada o fading foi cerca de 4%.  

Os materiais obtidos pelas rotas SEL e SES apresentam potencial para aplicações em 

dosimetria de radiações ionizantes. A estabilidade do sinal TL dos picos na ROI delimitada, 

produz baixa suscetibilidade ao fenômeno de fading. Esta é uma característica que possibilita 

uma estimativa mais precisa da dose efetivamente absorvida, a partir da resposta TL registrada 

pelos materiais ao longo do tempo.  
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Figura 4.20 – Curvas de emissão TL das amostras de CaSO4:Tm,Li sintetizadas via SES, 

obtidas imediatamente e após 15 dias de irradiação de 1 Gy de 90Sr+90Y. 
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4.2.1.6 Espectro de emissão TL 

Do ponto de vista da caracterização do comportamento TL dos fósforos, é relevante 

avaliar como os subníveis energéticos presentes no band gap do material dão origem a centros 

de recombinação responsáveis pela emissão luminescente. Com o intuito de avaliar o 

comportamento das populações de cargas que são ativadas em função do estímulo térmico, 

foram obtidos os espectros de emissão TL das pastilhas dos materiais produzidos via SEL e 

PRE. As pastilhas produzidas via SES não apresentaram emissão TL com intensidade suficiente 

para essa análise e, portanto, não puderam ser avaliadas.  

Os espectros de emissão TL apresentados nas Figuras 4.21-4.24 são de amostras 

irradiadas com uma dose de 500 Gy de radiação gama (60Co). A utilização dessa dose elevada 

teve por finalidade potencializar a emissão TL, uma vez que para essa caracterização foi 

utilizado um espectrofotômetro substituindo a fotomultiplicadora da leitora Risø, o que implica 

em menor eficiência de detecção do sinal luminescente. Os gráficos em 3D têm as componentes 

x, y e z representando a temperatura (°C), o comprimento de onda (nm) e a intensidade TL 

(unidades arbitrárias), respectivamente. Ao lado de cada gráfico 3D está a apresentação dos 

espectros em 2D, numa vista direta do eixo z, com a intensidade TL representada por cores, no 

qual os níveis de intensidade são representados pelo mapa ao lado direito. 

Nas Figuras 4.21 e 4.22 estão apresentados os espectros TL dos materiais CaSO4:Tm0,Li 

(SEL) e CaSO4:Tm3+,Li (SEL), respectivamente. Para ambos os materiais, foram identificadas 

emissões em regiões bem definidas, em torno de 288 nm, 348 nm, 364 nm, 456 nm (mais 

intensa), 475 nm, 516 nm, 658 nm, 751 nm e 785 nm. Essas emissões são caracterizadas pelas 

transições eletrônicas 3P0→3H6, 
1I6→3F4, 

1D2→3H6, 
1D2→3F4 (mais intensa), 1G4→3H6, 

1D2→3H5, 
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3F2,3→3H6, 
3P0→1G4 e 3H4→3H6 (Carnall; Fields; Rajnak, 1968; Dieke; Crosswhite, 1963; Junot 

et al., 2019, 2024) dos íons de Tm3+ presentes na matriz de CaSO4. 

 

Figura 4.21 – Espectros de emissão TL em 3D e 2D da amostra de CaSO4:Tm0,Li, produzida 

via SEL, obtidos após irradiação com 500 Gy de 60Co. 

 

Figura 4.22 – Espectros de emissão TL em 3D e 2D da amostra de CaSO4:Tm3+,Li, produzida 

via SEL, obtidos após irradiação com 500 Gy de 60Co. 
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à transição eletrônica 1D2 → 3F4 dos íons de Tm3+, bem como emissões sutis em 

348 nm (1I6 → 3F4), 364 nm (1D2 → 3H6), 475 nm (1G4 → 3H6), 658 nm (3F2,3 → 3H6), 

751 nm (3P0→1G4) e 785 nm (3H4→3H6) (Carnall; Fields; Rajnak, 1968; Dieke; Crosswhite, 

1963; Karali et al., 1998; Junot et al., 2019, 2024). Nessas amostras, observa-se também a 

presença de emissões largas e proeminentes em temperaturas superiores a 350 °C. Essa banda 

ampla, centrada aproximadamente entre 800 e 1000 nm, é atribuída à incandescência 

proveniente do porta-amostras, decorrente do aquecimento a temperaturas maiores que 300 °C. 

Ademais, tal emissão torna-se mais evidente nos espectros das amostras obtidas pela rota de 

PRE, devido a esses materiais apresentarem menor intensidade luminescente e, 

consequentemente, maior suscetibilidade a contribuições de fundo (background). 

De forma geral, os espectros de emissão TL demonstram claramente que a codopagem 

com Tm,Li permite um controle preciso sobre as vias de recombinação desses fósforos. É 

importante destacar que nesses materiais os íons de Li não provocam emissões eletrônicas 

promotoras de sinal TL. A ação desse cátion como dopante reforça as emissões de íons de TRs 

trivalentes, por mecanismos de transferências de energia ou simplesmente por compensação de 

cargas na substituição dos íons de Ca que se encontram bivalente na matriz. Isso promove maior 

eficiência na incorporação desses íons nos sítios catiônicos da rede cristalina, como sugerido 

por Junot et al. (2024). 

 

Figura 4.23 – Espectros de emissão TL em 3D e 2D da amostra de CaSO4:Tm0,Li, produzida 

via PRE, obtido após irradiação com 500 Gy de 60Co. 
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Figura 4.24 – Espectros de emissão TL em 3D e 2D da amostra de CaSO4:Tm3+,Li, produzida 

via PRE, obtido após irradiação com 500 Gy de 60Co. 
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mostra as curvas de decaimento OSL das pastilhas de CaSO4:Tm,Li obtidas via SEL, SES e 

PRE registradas sob estímulo de 40 s após irradiação com 1 Gy de 90Sr+90Y. 
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com decaimento mais lento e, com luminescência residual aproximadamente constante, 

observada após cerca de 10 s de estímulo para a amostra de CaSO4:Tm0,Li (SEL) e após 

aproximadamente 30s para amostra de CaSO4:Tm3+,Li (SEL). Em contraste, os materiais 

obtidos via SES e PRE apresentaram sinal OSL com decaimento rápido. Os mais sensíveis à 

dose foram os obtidos via SES em comparação com os materiais obtidos via PRE. As emissões 

OSL dos materiais sintetizados via SES resultam de um número relativamente maior de centros 

de recombinação envolvendo portadores de cargas passiveis de serem estimuláveis por luz azul, 

quando comparados aos materiais produzidos via PRE. 

 

Figura 4.25 – Curvas de decaimento OSL das amostras de CaSO4:Tm0,Li e CaSO4:Tm3+,Li 

produzidas via SES, PRE e SEL, obtidas após irradiação com 1 Gy de 90Sr+90Y. Área ampliada 

para visualização do sinal OSL, das amostras obtidas via SES e PRE. 
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4.2.2.2 Homogeneidade e reprodutibilidade OSL 

As mesmas condições empregadas nas análises de homogeneidade e reprodutibilidade 

por TL, foram aplicadas nas caracterizações realizadas pela técnica de OSL. A Figura 4.26 

apresenta os resultados de homogeneidade e reprodutibilidade para amostras de CaSO4:Tm,Li 

produzidas via SEL, SES e PRE. Cada ponto no gráfico é resultado do valor médio normalizado 

da área sob a curva de decaimento OSL, acompanhado de seus respectivos desvios padrão. Os 

CVH foram de no máximo 10%. Os valores médios de CVH
 para as amostras de CaSO4:Tm0,Li 

e CaSO4:Tm3+,Li foram respectivamente, de 9,09% e 8,01% obtidas via SEL, 4,77% e 5,81% 

obtidos via SES e 7,56% e 8,10% obtidas via PRE. Portanto, as amostras do lote estudado 

puderam ser consideradas adequadas no quesito homogeneidade. No entanto a média de todos 

esses pontos (cada ciclo de reprodução) juntamente com seus desvios refletiram em CVR mais 

elevados, ficando entre 11% e 17%.  

As variações entre os ciclos de reprodutibilidade podem estar associadas à perda de 

massa das pastilhas após tratamento térmico. Embora a submissão das pastilhas à temperatura 

de 400 °C resulte em perdas de massa mínimas, (devido a composição policristalina como visto 

com a TGA), a realização de múltiplos ciclos de tratamento térmico, associada ao manuseio 

recorrente das amostras durante as etapas dessa caracterização, pode ter comprometido 

parcialmente a integridade estrutural dos compósitos. Tal condição pode ter ocasionado perdas 

adicionais de massa, tanto por efeitos térmicos cumulativos quanto por solicitações mecânicas 

decorrentes do manuseio. Como a dose absorvida está relacionada à massa do material, 

variações nesse parâmetro podem refletir diretamente nas emissões OSL, resultando em CVR 

menos satisfatório. Ressalta-se que as massas das pastilhas não foram registradas antes e depois 

de cada ciclo de reprodutibilidade, dessa forma esses resultados exigem mais investigações para 

conclusão mais acurada. 
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Figura 4.26 – Respostas OSL normalizada (área sob a curva de emissão) dos fósforos de 

CaSO4:Tm,Li obtidos pelas rotas de SEL, SES e PRE após ciclos de irradiação (1 Gy de 
90Sr+90Y), leitura e tratamento térmico. 
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4.2.2.3 Linearidade OSL  

 

Para verificar a linearidade das amostras de CaSO4:Tm,Li obtidas pelas rotas de SEL, 

SES e PRE, foram avaliadas as respostas OSL em função da dose absorvida, considerando doses 

no intervalo de 0,142 Gy até 10,0 Gy de uma fonte de 90Sr+90Y. A Figura 4.27 apresenta a curva 

dose-resposta OSL das pastilhas produzidas pelos materiais estudados, juntamente com os 

respectivos ajustes lineares (Equação 2.3). A resposta considerada nesta análise corresponde ao 

valor médio obtido por meio da integral (área) sob a curva OSL, considerando três pastilhas de 

cada fósforo analisado. De acordo com os ajustes lineares, todas as amostras de CaSO4:Tm,Li 

produzidas via SEL, SES e PRE apresentam resposta OSL proporcional à dose absorvida na 

faixa de dose investigada, caracterizando um comportamento aproximadamente linear nesse 

intervalo. Os coeficientes de correlação linear (R2) obtidos para as amostras de CaSO4:Tm0,Li 

preparadas via SEL, PRE e SES foram 0,9882; 0,9958 e 0,9762, respectivamente. De forma 

análoga os valores de R2 para os ajustes lineares dos fósforos de CaSO4:Tm3+,Li obtidos por 

SEL, PRE e SES foram 0,9951; 0,9854 e 0,9781, respectivamente, indicando boa qualidade dos 

ajustes lineares para todas as composições avaliadas.  
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Figura 4.27 – Respostas OSL, calculadas por meio da integral sob a curva de emissão, em 

função da dose absorvida de 90Sr+90Y, das amostras de CaSO4:Tm,Li obtidas via SEL (a-b), 

PRE (c-d) e SES (e-f). Leituras com uso de filtro Hoya U-340. 
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4.2.2.4 Sensibilidade OSL à dose absorvida 

 

A Figura 4.28 indica que os sinais OSL dos materiais obtidos via SEL foram da ordem 

de 100 e 200 vezes mais intensos do que os dos materiais sintetizados por SES e PRE, 

respectivamente. Ainda sobre a comparação entre as rotas empregadas, os materiais obtidos via 

SES apresentam emissão OSL aproximadamente duas vezes mais intensa que os obtidos via 

PRE, o que difere dos resultados obtidos em TL, em que os materiais obtidos via PRE 

apresentaram resposta mais intensa que os obtidos via SES. Os materiais que exibiram emissão 

OSL mais intensa foram produzidos com o óxido de túlio, sendo o que mais se destacou foi o 

CaSO4:Tm3+,Li (SEL). 

Figura 4.28 – Valores médios da integral sob as curvas OSL das amostras de CaSO4:Tm,Li, 

obtidas via SEL, SES e PRE, irradiadas com 1 Gy de 90Sr+90Y. 
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4.2.2.5 Fading OSL após 15 dias  

 

Nesta seção são apresentados os resultados de análise de fading do sinal OSL dos 

materiais estudados. Adicionalmente, são discutidos os possíveis mecanismos que dão origem 

ao sinal OSL nas amostras, correlacionando com os resultados obtidos na seção 4.2 sobre 

termoluminescência. A Figura 4.29 apresenta as curvas de decaimento OSL dos materiais 



88 
 

CaSO4:Tm0,Li (SEL) e CaSO4:Tm3+,Li (SEL) lidas imediatamente e 15 dias após irradiação 

com 1 Gy de 90Sr+90Y. Os fadings observados foram de 83% e 70%, respectivamente. 

Ao comparar esses resultados com os obtidos no estudo de fading do sinal TL para o 

mesmo período de armazenamento após a irradiação (Figura 4.18), é possível sugerir relações 

entre as armadilhas TL e OSL. O estudo do fading do sinal TL (Figura 4.18) mostra que o 

segundo pico TL preserva praticamente todo o sinal armazenado ao longo de 15 dias de 

armazenamento. Em contraste, a maior contribuição para o fading em TL ocorre para picos em 

temperaturas inferiores a 200 °C, faixa de emissão associada a centros de armadilhamento 

menos estáveis, cuja recombinação resulta em perda de sinal significativamente mais 

acentuada. Considerando que o fading OSL observado é bastante pronunciado, sugere-se que 

as armadilhas responsáveis pelo sinal OSL apresentem características semelhantes às 

armadilhas mais rasas identificadas na análise TL. Esses resultados indicam que as 

recombinações responsáveis pelo sinal OSL associado aos centros opticamente ativos estão 

predominantemente relacionadas com armadilhas energeticamente rasas, que estão localizados 

em níveis energéticos que podem ser ativados em temperaturas menores que 200 °C. Esses 

portadores de carga são suscetíveis à liberação térmica mesmo em temperatura ambiente, 

revelando que cargas em armadilhas profundas, contribuem de forma mínima para o sinal OSL 

dessas amostras. 

Após 15 dias de armazenamento, em comparação com a luminescência exibida 

imediatamente, as amostras de CaSO4:Tm0,Li (SEL) exibiram 17% do sinal OSL e as de 

CaSO4:Tm3+,Li (SEL), 30% do sinal. A presença desse sinal luminescente pode estar associada 

à transferência dos portadores de cargas em armadilhas mais profundas para as armadilhas mais 

rasas, ou a mecanismo de rearmadilhamento. No decorrer do tempo, as armadilhas opticamente 

ativas podem ser esvaziadas e repovoadas por portadores de carga que estão em armadilhas 

próximas. Nesses processos dinâmicos, as cargas tendem a se movimentar indo para a banda de 

condução, recombinando-se ou sendo recapturadas, movendo-se por difusão ou através de 

defeitos na estrutura cristalina (McKeever, 1985). Essa interpretação é corroborada pela análise 

das curvas Tm×Tstop apresentadas na Figura 4.12, nas quais se observa em torno de 200 °C uma 

distribuição de pontos (Tm) que indica sobreposição de vários picos TL. Devido à proximidade 

energética das armadilhas associadas a esses picos TL, pode ocorrer competição entre os 

portadores de carga, promovendo sua redistribuição até o estabelecimento de uma configuração 

metaestável. Essa configuração é responsável pelos sinais OSL e TL observados após o período 

de 15 dias. Modelos de TL/OSL que incorporam armadilhas profundas em competição indicam 
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que essa interação pode modificar a ocupação dos níveis energéticos, resultando em diferenças 

no comportamento de fading em relação a sistemas descritos por uma única armadilha (Chen; 

Pagonis, 2015, 2020). 

Para finalizar a discussão acerca do fading OSL dos materiais obtidos via SEL, com 

intuito de fundamentar ainda mais a interpretação apresentada, pode-se observar na Figura 4.29 

o comportamento OSL atípico da amostra CaSO4:Tm3+,Li (SEL), com um pico de 

luminescência na parte inicial da curva, entre 0 e 10 s do estímulo óptico. Esse é um 

comportamento conhecido em amostras de Al2O3:C (Polymeris et al., 2010), CaF2:N 

(Polymeris; Kitis; Tsirliganis, 2006), BeO (Polymeris, 2016), quartzo e feldspato (McKeever 

et al., 1997). Nyirenda e Chithambo (2017) investigaram as origens desse comportamento OSL 

em amostras de α-Al₂O₃:C e concluíram que esse comportamento após estímulo com CW-OSL 

só é possível se as armadilhas principais (opticamente ativas) estiverem quase vazias e se 

armadilhas muito profundas estiverem com elevado grau de preenchimento. Dessa forma, 

quando ocorre o estímulo óptico, observa-se que o sinal OSL inicial possui baixa intensidade 

devido ao mínimo número de cargas aprisionada em armadilhas opticamente ativas. O aumento 

subsequente da emissão OSL está associado à liberação gradual de cargas aprisionadas em 

armadilhas mais profundas, que passam a alimentar e preencher armadilhas mais rasas por meio 

de processos de transferência energética, fomentados pela energia dos fótons da luz estimulante. 

Essa redistribuição ocorre de maneira lenta e progressivamente menos eficiente, à medida que 

a população de portadores nas armadilhas profundas se esgota. Como consequência, a taxa de 

recombinação radiativa atinge um máximo nos instantes iniciais do estímulo, originando um 

pico característico no perfil de emissão, seguido por um regime de decaimento da intensidade 

luminescente (Nyirenda; Chithambo, 2017). Esse comportamento reforça a interpretação 

anteriormente proposta e corrobora com o fato de que nas amostras de CaSO4:Tm3+,Li (SEL), 

em que se pressupõem a transferência de portadores de carga entre armadilhas, o sinal OSL 

após período é superior ao sinal da amostra CaSO4:Tm0,Li (SEL), o qual não exibe esse 

comportamento característico na região inicial da curva de decaimento OSL. 
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Figura 4.29 – Curvas de emissão OSL das amostras de CaSO4:Tm,Li sintetizadas via SEL, 

obtidas imediatamente e após 15 dias de irradiação com 1 Gy de 90Sr+90Y. Área ampliada para 

visualização do pico do sinal OSL. 

0 10 20 30 40

5.0×103

1.0×104

1.5×104

2.0×104

2.5×104

3.0×104

3.5×104

0 10 20 30 40

1×104

2×104

3×104

4×104

5×104

6×104

7×104

0 10 20 30 40

7×103

8×103

9×103

In
te

n
si

d
a

d
e 

O
S

L
 (

u
.a

.)

Tempo (s)

 Tm0,Li_15 dias

 Tm0,Li

Fading de 83%

In
te

n
si

d
a

d
e 

O
S

L
 (

u
.a

.)
Tempo (s)

 Tm3+,Li_15 dias

 Tm3+,Li

Fading de 70%

 

A Figura 4.30 apresenta as curvas de decaimento OSL dos materiais obtidos via PRE. 

Os percentuais de fading do sinal OSL das amostras de CaSO4:Tm0,Li (PRE) e CaSO4:Tm3+,Li 

(PRE) foram de 43% e 36%, respectivamente. Esses percentuais, comparados aos do fading 

OSL dos materiais produzidos via SEL, podem ser explicados pelo fato das amostras produzidas 

via PRE emitirem menor sinal OSL, o que faz com que o background tenha contribuição 

considerável. Isso também é observado nos materiais obtidos via SES, no entanto, ocorre com 

menor relevância (Figura 4.31), pois é possível notar que mesmo após os 15 dias as curvas de 

OSL de CaSO4:Tm0,Li (SES) e CaSO4:Tm3+,Li (SES) apresentaram fading de 40% e 45%, 

respectivamente. 

Figura 4.30 – Curvas de emissão OSL das amostras de CaSO4:Tm,Li sintetizadas via PRE, 

obtidas imediatamente e após 15 dias de irradiação com 1 Gy de 90Sr+90Y. 
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Figura 4.31 – Curvas de emissão OSL das amostras de CaSO4:Tm,Li sintetizadas via SES, 

obtidas imediatamente e após 15 dias de irradiação com 1 Gy de 90Sr+90Y. 
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4.2.2.6 Correlação entre as emissões TL e OSL 

 

Espera-se que mecanismos cinéticos que dão origem aos sinais de TL e OSL estejam, 

ao menos, parcialmente correlacionados. Isso pode ser constatado por medições sucessivas de 

TL-OSL ou de OSL-TL, para verificar a interferência que a leitura por uma técnica exerce na 

luminescência medida pela outra técnica, sem que a amostra seja submetida a tratamento 

térmico ou irradiação entre uma leitura e outra. Na Figura 4.32 são apresentados os resultados 

para leituras consecutivas de TL-OSL e OSL-TL das amostras estudadas, após serem irradiadas 

com 1 Gy de 90Sr+90Y. 

É possível notar que a curva de TL das amostras CaSO4:Tm0,Li (SEL) e CaSO4:Tm0,Li 

(PRE) sofrem pouca influência da leitura OSL. Certa influência é identificada apenas em 

regiões de menor temperatura. Esse comportamento indica que as armadilhas que dão origem 

ao sinal TL possuem baixa seção de choque de fotoionização para luz azul, principalmente 

aquelas responsáveis por pico em torno de 300 °C (Silva, 2023). As emissões TL desses 

materiais apresentaram redução de 8,0% e 17,0%, respectivamente, após leitura OSL quando 

comparadas com as emissões TL sem leitura OSL prévia.  

Outras amostras que apresentaram pouca influência no sinal TL após leitura OSL prévia 

foram as de CaSO4:Tm3+,Li obtidas via SEL e SES, com reduções de apenas 17,0% e 18,0%, 

respectivamente. Para essas amostras, as curvas TL obtidas após leitura OSL revelam um 

pequeno decréscimo em todas as regiões de temperatura, sugerindo que as armadilhas 

responsáveis por toda emissão TL também têm baixa seção de choque para fotoionização com 
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luz azul (470 nm) ou que ocorre transferência de cargas das armadilhas mais profundas para as 

armadilhas mais rasas no momento da leitura. Essa transferência é promovida pela energia da 

fonte de estímulo óptico. Isso reforça a narrativa para explicar o comportamento atípico OSL 

da amostra o CaSO4:Tm3+,Li (SEL) relatado na seção anterior e corrobora com o decaimento 

lento OSL, provavelmente ocasionado pelo retardo das transições entre armadilhas 

intermediarias até armadilhas opticamente ativas. Isso foi observado por Nyirenda e Chithambo 

(2017) quando estudaram amostras de óxido de alumínio dopado com carbono (𝛼-Al2O3:C). Os 

materiais CaSO4:Tm3+,Li (PRE) e CaSO4:Tm0,Li (SES) apresentaram as maiores seção de 

choque de fotoionização visto que as intensidades das emissões TL sofreram decréscimos de 

41,2 % e 48,3%, respectivamente. 

Todas as amostras apresentaram redução significativa do sinal OSL (maior que 80%) 

após a leitura da emissão TL, sugerindo que as armadilhas opticamente ativas para luz azul 

liberam quase que totalmente as cargas armadilhadas após um estímulo térmico até 400 °C. 

Esse é um comportamento esperado para materiais à base de CaSO4 estudados para aplicações 

em dosimetria utilizando ambas as técnicas TL e OSL (Junot et al., 2019; Junot; Souza; Caldas, 

2020; Silva et al., 2022). As amostras obtidas via PRE apresentaram menor redução do sinal 

OSL: 80,3% (CaSO4:Tm0,Li) e 84,3% (CaSO4:Tm3+,Li). Isso está associado ao fato desses 

materiais apresentarem as emissões OSL menos intensas, com o sinal residual sendo a parte 

majoritária da emissão de fundo (background).  

 

 

 

 

  



93 
 

Figura 4.32 – Emissões correlacionadas de TL e OSL das amostras de CaSO4:Tm,Li produzidas 

via SEL, PRE e SES. Emissões TL-OSL das amostras de: (a e b) CaSO4:Tm0,Li (SEL); (c e d) 

CaSO4:Tm3+,Li (SEL); (e e f) CaSO4:Tm0,Li (PRE) e (g e h) CaSO4:Tm3+,Li (PRE), (i e j) 

CaSO4:Tm0,Li (SES) e (k e l) CaSO4:Tm3+,Li (SEL) antes e após leitura OSL-TL. 
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5 CONCLUSÕES 

 

No presente trabalho, foram produzidos policristais de CaSO4 pelas rotas de síntese 

SEL, SES e PRE, dopados pelas combinações de túlio na forma de óxido e metálico, e codopado 

com carbonato de lítio. As análises estruturais empregando DRX revelaram que os compostos 

obtidos pelas três rotas apresentam padrão cristalográfico predominante ao da ficha do ICSD 

01-080-0787, correspondente à fase do 𝛽- CaSO4 anidro de estrutura ortorrômbico e grupo 

espacial Bmmb (63). A análise termogravimétrica comprovou que a temperatura utilizada para 

tratamento térmico do CaSO4 resulta em perda de aproximadamente 1,0% de massa quando a 

amostra é aquecida até 400 °C.  

A técnica de MEV revelou micrografias semelhantes para os policristais obtidos pela 

mesma rota, porém distintas quando se comparam os obtidos por rotas distintas. Em todos os 

casos, observou-se morfologia irregular com padrões característicos associados a cada rota: 

grãos de maiores dimensões para os materiais obtidos via SEL; grãos predominantemente em 

formato de bastões para aqueles sintetizados via SES; e estruturas aglomeradas para os 

materiais obtidos via PRE. As análises por EDS e pela espectroscopia TL revelaram transições 

eletrônicas características do lantanídeo túlio em forma trivalente em todas as amostras dopadas 

com íons desse elemento.  

As investigações de TL e OSL revelaram que o desempenho dosimétrico das amostras 

na forma de pastilha depende fortemente da rota de síntese empregada e da dopagem. Para as 

amostras avaliadas, as curvas de emissão TL apresentaram um perfil caracterizado por elevada 

emissão no intervalo de temperaturas entre 100 °C e 320 °C, com a presença de múltiplos picos. 

A análise por Tm×Tstop indicou a ocorrência de dois a quatro picos na curva de emissão das 

amostras, todos associados a um comportamento cinético de primeira ordem. As amostras 

produzidas pela rota SEL apresentaram intensidade TL cerca de mil vezes maiores do que 

àquelas obtidas por outras rotas de síntese. Essa resposta luminescente intensa à dose 

proporcionou maior contraste nos espectros de emissão TL, além de um sinal bem definido, 

reprodutível e com estabilidade adequada para o pico TL situado em torno de 260 °C. A 

introdução de íons de túlio na forma de óxido resultou em um aumento substancial da 

intensidade TL do pico localizado em temperaturas mais elevadas, quando comparado às 

amostras dopadas com túlio metálico. 
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As emissões OSL das amostras preparadas via SES e PRE apresentaram decaimento 

exponencial rápido, revelando elevada seções de choque das armadilhas para luz azul, utilizada 

para estímulo óptico nessa técnica. Em contrapartida, os materiais obtidos via SEL, além de 

apresentarem as maiores intensidades de emissão OSL, exibem um decaimento lento, 

aparentemente causado pelo retardo provocado pela transferência de cargas de armadilhas mais 

profundas para armadilhas opticamente ativas.   

As amostras apresentaram resposta luminescente linear à dose absorvida, com bons 

ajustes para ambas as técnicas TL e OSL. Os materiais sintetizados via SEL além de mostrarem 

as maiores sensibilidades, com destaque para o CaSO₄:Tm³⁺,Li (SEL), também apresentaram 

coeficientes de correlação que indicam alto grau de linearidade da resposta à dose. Os resultados 

indicaram boa homogeneidade entre as pastilhas, enquanto as reprodutibilidades mostraram 

valores moderados, passíveis de melhoria mediante correções adequadas, para ambas as 

técnicas.  

A avaliação do fading após 15 dias indicou melhor estabilidade do sinal TL na região 

dosimétrica para as pastilhas de policristais obtidos via SEL, seguidos pelos produzidos via 

SES. Para as amostras preparadas por PRE, o fading TL foi elevado, o que é compatível com a 

predominância de emissão em baixas temperaturas. Em OSL, todas as amostras apresentaram 

fading significativo no período avaliado, evidenciando a natureza energeticamente rasa das 

armadilhas opticamente ativas sob estímulo em 470 nm. Esses resultados contribuíram para a 

compreensão do comportamento cinético dos materiais, em especial do decaimento OSL 

observado na amostra CaSO₄:Tm³⁺,Li (SEL), que apresentou um pico inicial associado a 

processos de transferência de cargas. As correlações entre as técnicas revelaram que a leitura 

TL esvazia quase completamente as armadilhas opticamente ativas, e que há transferências de 

cargas durante a leitura OSL, de armadilhas mais profundas para armadilhas mais rasas.  

Estes resultados contribuem significativamente para o conhecimento científico acerca 

da produção do CaSO4 dopado com túlio e codopado com lítio por três rotas distintas, 

comparando diversos parâmetros dosímetros. Foi possível avaliar algumas características de 

cada material, sendo os com melhor potencial para uso em dosimetria das radiações ionizantes 

aqueles produzidos via SEL, devido à intensidade elevada do sinal luminescente e à integridade 

estrutural, o que os adequa para diversos ciclos de reprodutibilidade, tanto para TL quanto OSL. 

Seu baixo fading de emissão TL do pico dosimétrico é uma das características mais marcantes. 

Neste estudo, todas as caracterizações TL e OSL foram feitas utilizando o filtro Hoya U-340, 

que permite a detecção de luz apenas na faixa do UV, evidenciando um diferencial proveniente 
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da dopagem com íons de túlio por causar emissões intensas nessa região do espectro. Esses íons 

promovem emissões TL tanto no espectro visível quanto no UV, possibilitando agilidade para 

leituras subsequentes de OSL e TL, pelo uso de apenas um filtro na leitora.  

Em geral, os resultados discutidos neste trabalho confirmam que os fósforos de CaSO4 

codopados com túlio e lítio constituem uma classe versátil e promissora de materiais 

dosimétricos TL/OSL. Contudo, fazem-se necessários estudos adicionais que contemplem a 

avaliação de parâmetros dosimétricos complementares, tais como a dependência energética 

associada a diferentes tipos e energias de fontes de radiação, determinação do LID, bem como 

a ampliação da faixa de doses na análise da curva dose–resposta, com o objetivo de investigar 

possíveis efeitos de saturação dos fósforos. Adicionalmente, torna-se necessária a avaliação do 

comportamento de fading em intervalos temporais mais extensos. Além disso, a comparação 

sistemática das respostas TL e OSL dos fósforos investigados com as de dosímetros comerciais 

é fundamental para estabelecer, de forma conclusiva, a aplicabilidade dos fósforos produzidos 

neste estudo na prática no monitoramento rotineiro da radiação. 
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PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

No decorrer deste estudo, surgiram algumas demandas para aprimorar as análises aqui 

realizadas, que devido ao curto tempo disponibilizado para a pesquisa, não foram atendidas. 

Dessa forma, estudos mais aprofundados são necessários, dentre eles:  

• Produzir os materiais utilizando as rotas de SES e PRE com temperaturas de calcinação 

mais elevadas. 

• Produzir os materiais utilizando as rotas de SES e PRE variando o tempo de calcinação. 

• Analisar o comportamento termogravimétrico das amostras policristalinas obtidas via 

SES e PRE. 

• Verificar, via TGA, a influência da temperatura empregada para o tratamento térmico 

das pastilhas produzidas e medir a massa a cada ciclo de reprodutibilidade. 

• Ampliar a faixa de doses empregadas para avaliar possível comportamento de saturação. 

• Aumentar as doses empregadas para análises de espectroscopia TL das amostras obtidas 

via SES e PRE, caso as utilizadas não apresentarem saturação do sinal. 

• Avaliar mais períodos de fading das amostras, principalmente para tempos mais longos 

de armazenamento. 

• Produzir maiores lotes de pastilhas para as análises de TL e OSL, objetivando 

aprimoramento dos dados estatísticos. 

• Preparar pastilhas com maior quantidade de cristais, principalmente para as rotas de 

SES e PRE, visando melhoras na estabilidade mecânica e sensibilidade luminescente. 

• Preparas pastilhas com diâmetros menores (para diminuir a área de contato das pastilhas 

com a superfície metálica do cadinho empregado no tratamento térmico, visando maior 

longevidade mecânica das pastilhas). 

• Avaliar a dependência energética e obter o LID das amostras avaliadas. 

• Comparar os fósforos produzidos com dosímetros comerciais, tais como: TLD-100 

(LiF:Mg,Ti), TLD-200 (CaF2:Dy), TLD-400 (CaF2:Mn), TLD-900 (CaSO4:Dy), 

Al2O3:C e CaSO4:Dy (IPEN). 
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