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“«

unca existiu uma grande inteligéncia
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RESUMO

Os dosimetros sao dispositivos fundamentais para a seguranga radioldgica em diversos
ambientes, ¢ materiais compostos por terras-raras, como o disprosio (Dy), t€ém se
mostrado eficientes para esse uso devido as suas propriedades Opticas e de luminescéncia.
Neste estudo, seis matrizes vitreas de fluorofosfato com diferentes tempos de tratamentos
térmicos (1, 2, 3, 6,10 € 20 horas) com a composi¢ao NaPO3-CaF»-AlF3; (NCAL), dopada
com Dy»03, foram caracterizadas por técnicas Opticas, visando sua aplicabilidade
dosimétrica. A espectroscopia de absorcdo UV-Vis permitiu identificar transi¢des
eletronicas e a presen¢a de uma lacuna de niveis de energia na regido visivel, onde ocorre
fotoluminescéncia e possivel armadilhamento de elétrons, refor¢ando seu potencial
luminescente. A fotoluminescéncia (PL), realizada com variagao de temperatura, mostrou
estabilidade nos comprimentos de onda de emissdo e indicou transferéncia de energia
entre bandas, especialmente em temperaturas elevadas. A espectroscopia de tempo de
vida de luminescéncia (TV) foi empregada para medir a permanéncia dos elétrons em
estados excitados, e os resultados mostraram que a irradiacdo ndo alterou
significativamente a estrutura da matriz. Por fim, a termoluminescéncia (TL) foi utilizada
para determinar a resposta dosimétrica da matriz, onde a amostra tratada termicamente
por duas horas demonstrou o pico TL mais estavel e linearidade de resposta favoravel
entre 1 e 9Gy, sugerindo ser adequada para aplicagdes dosimétricas. Os achados destacam
a viabilidade da matriz NCAL dopada com disprésio como material promissor para
dosimetros, especialmente os que possuem tratamento térmico de lh, 2h e 10h com

estabilidade estrutural e propriedades luminescentes robustas.

Palavras-Chave: Disprosio, Matriz  vitrea, Formagdo cristalina, Optica,

Termoluminescéncia, Dosimetria.



ABSTRACT

Dosimeters are critical devices for radiological safety in diverse environments, and rare-
earth-doped materials, such as dysprosium (Dy), have shown promising potential due to
their optical and luminescent properties. This study investigates six Dy>0s-doped NaPOs-
CaF:-AlFs (NCAL) fluorophosphate glass matrices subjected to different thermal
treatment times (1, 2, 3, 6, 10, and 20 hours) to evaluate their dosimetric applicability.
Optical characterization techniques revealed key insights into the material’s behavior.
UV-Vis absorption spectroscopy identified electronic transitions and an energy bandgap
in the visible region, linked to photoluminescence (PL) and electron trapping, which
confirmed the material’s luminescent potential. Temperature-dependent PL analysis
demonstrated stable emission wavelengths and energy transfer between bands at elevated
temperatures. Luminescence lifetime spectroscopy indicated that irradiation did not
significantly alter the glass matrix structure, suggesting robustness under radiation
exposure. Thermoluminescence (TL) dosimetry highlighted the sample treated for 2 hours
as the most stable, exhibiting a linear dose-response between 1 and 9 Gy, favorable for
practical applications. Additionally, samples with 1h, 2h, and 10h thermal treatments
showed enhanced structural stability and luminescent properties. These findings
underscore the viability of Dy-doped NCAL glass matrices, particularly those with
optimized thermal processing, as robust materials for dosimeters. The study provides a
foundation for further exploration of rare-earth-doped glasses in precision dosimetry and

radiation detection technologies.

Keywords:  Dysprosium, Glass matrix, Crystalline formation, Optics,

Thermoluminescence, Dosimetry.
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1. INTRODUCAO

A radiacdo ionizante pode ser gerada de diversas formas, naturalmente através do
decaimento do nucleo de dtomos instaveis, fissdo, fusdo nuclear e cargas aceleradas. A
forma mais comum de emissao de radiacao vem do decaimento nuclear, descrito por um
processo espontaneo, onde o atomo decai em outros elementos, emitindo a sua energia
em forma de radiagdo, que por sua vez, ¢ uma forma de energia que tem a capacidade de
remover elétrons de atomos, tornando-os ions. Esse processo ocorre quando a radiacao
interage com a matéria, transferindo energia para os atomos. Existem diferentes tipos de
radiagdo ionizante, incluindo raios-X, raios gama, radiacao alfa e radiagdo beta. Cada tipo
tem suas proprias caracteristicas, energia associada e aplicabilidades médicas, energéticas

e industriais'~.

Podemos tratar a radiacdo ionizante como uma onda eletromagnética ou particula,
que transporta valores de energia elevados, variando do ultravioleta, aproximadamente 10
eV até raios gama, de varios MeV>*. Ao entrar em contato com um 4tomo ou molécula,
ela arranca seus elétrons, ionizando a estrutura atdmica do material bioldgico. Esse
processo desencadeia reacdes quimicas e biologicas, levando ao rompimento das ligagdes
moleculares e a formagdo de radicais livres. Os radicais livres e ions formados pela
radiacdo, sdo espécies bastante reativas e, portanto, passam a se ligar com moléculas vitais
do corpo humano, tais como proteinas, enzimas, DNA, RNA. Por fim, acontecem as
alteragdes morfologicas e funcionais na célula e os seus efeitos podem ser clinicamente

observados’.

Essa forma de radiacdo possui uma ampla gama de aplicagdes, sendo as mais
comuns na area médica®. Contudo os trabalhadores responsaveis pelo manuseio dos
equipamentos devem estar munidos com equipamentos de seguranga radiologica, como
dosimetros. Dosimetros sdo equipamentos que visam preservar a saude de trabalhadores
e minimizar os riscos derivados do uso de radiacdes ionizantes. Esses dispositivos sdo
montados, estruturados e configurados para serem detectores de radiagao, principalmente
utilizados na dosimetria pessoal®’.

Dentre os principais dispositivos detectores de radiagdo, temos os detectores de
emulsdes fotograficas, que sdo normalmente constituidos de cristais de haletos de prata

(normalmente brometo), dispersos em uma matriz de gelatina. A leitura ¢ feita a partir do



calculo da quantidade de metal remanescente apds o processo de revelacdo, essa

quantidade esta relacionada com a radiagdo incidente sobre o material.

Figura 1 - Filme dosimétrico indicando a posicdo dos detectores e dos filtros
metélicos no porta-filme’.

baixa sensibilidade

alta sensihibdade

Fonte: (TAUHATA et al., 2013).

Detectores termoluminescentes, normalmente constituido por materiais cristalinos
dielétricos contendo ativadores, compostos esses que criam imperfeicdes na rede
istalina®. Sua lei s fei ir d i d ial, ond 1¢ a
cristalina®. Sua leitura ¢ feita a partir do aquecimento do material, onde os elétrons sdo
desarmadilhados de estados metaestaveis em sua estrutura e sua luminescéncia se

apresenta normalmente na faixa do visivel.

Detectores a gas, como por exemplo Contador de Geiger (figura 2) sdo tipos de
detectores mais utilizados e difundidos, sendo esses utilizados desde os primeiros
experimentos com radia¢do ionizante. A radiagdo interage com o gas no dispositivo,
provocando ionizacao dos seus atomos, formando-se pares de elétron-ion. A sua leitura €
feita a partir da coleta dos elétrons e dos ions formados, através de eletrodos, servindo

como medida da radiaco incidente no detector®.



Figura 2 - Contador de Geiger-Miiller’

Fonte: (Ribeiro, D., 2014)

Quando se trata de detectores de radiagdo, os dosimetros sdo grupos muito
eficientes, medindo a dose de radiag¢ao ionizante absorvida por um individuo durante o
tempo de exposi¢cdo. Essa radiagdo pode ser quantificada de diversas formas, como

através das grandezas dosimétricas: Exposi¢ao, Kerma e Dose absorvida.

A exposic¢do, grandeza mais usada e difundida na radioprotegdo, expressa em (C .
kg!), representa o quociente entre o valor absoluto da carga total de ions em um dado
sinal em uma quantidade de massa em uma camara de ionizacdo. Normalmente essas
medidas sdo utilizadas para radiagdo gama ou raio-X e descrito pela unidade especial

Roetgen (R)>"-10
1R = 2,58 +107*C - kg™t

A dose absorvida esta relacionada com a quantidade de energia transferida para o
material, sendo expresso no SI por (J . kg'!) e convertida diretamente para Gray (Gy),
tendo relacdo com a unidade antiga rad (radiation absorved dose), sendo 1 Gy = 100 rad.
A dose absorvida D ¢ dada pelo quociente de d€, energia média depositada pela radiagdo

no ponto P de interesse, num meio de massa dm. "!°

_dg
dm

(1)

A grandeza kerma, utilizada especialmente na radioterapia, esta relacionada com
a somatoria de todas as energias cinéticas iniciais das particulas carregadas dEy,- , quando

liberadas por particulas neutras ou fotons, incidentes em um material de massa dm. O



kerma ¢ medido em Grays (Gy) e a diferenca entre kerma e dose absorvida, ¢ que a dose
absorvida depende da energia média absorvida na regido de interacdo (local) e o kerma

depende da energia total transferida ao material.”-!

_ dEy,
" dm

D 2)
O tipo de leitura dosimétrica depende diretamente da matriz e da construgdo do
material, como por exemplo filmes dosimétricos, que sdo dispostos em formatos de filmes
finos’, e detectores a gis, que normalmente utilizam um gis que sera ionizado pela
presenca da radiagdo para ser realizado sua leitura. Outro material dosimétrico
amplamente utilizado sdo os dosimetros termoluminescentes (TLDs). Os TLDs
constituem uma alternativa amplamente utilizada na dosimetria, devido a seu tamanho
menor, ficil manuseio, leituras mais rapidas e custo-beneficio!!, sendo geralmente
compostos por cristais de fluoreto de litio ou fluoreto de calcio e 6xido de zinco. Esses
dispositivos possuem a capacidade de armazenar energia recebida da radiagdo ionizante

em suas camadas eletronicas, promovendo os elétrons para bandas, onde permanecem

armadilhados em estados metaestaveis.

Os estados metaestaveis nas bandas proibidas presentes em dosimetros
termoluminescéntes sdo formados de diversas formas, primeiro deve-se considerar um
modelo teoérico ideal de material isolante ou semicondutor composta por uma rede
cristalina infinita. Adicionando neste modelo, outros tipos de materiais, de estruturas
variadas, sejam elas cristalinas ou materiais amorfos, formam-se pontos de defeitos
estruturais os quais podem ser classificados em quatro categorias principais. Destacam-
se asvacancias, caracterizadas pela auséncia de &atomos hospedeiros em sitios
cristalograficos especificos; os defeitos intersticiais, nos quais atomos do material
hospedeiro ocupam posig¢des intersticiais fora da rede cristalina; os defeitos anti-sitio, que
envolvem a substitui¢do de 4&tomos de elementos originais (como 4 ou B) por atomos de
um elemento distinto X em sitios regulares da rede (Figura 3); e as impurezas intersticiais,

nas quais atomos de elementos externos se alojam em regides intersticiais da estrutura'?-
14



Figura 3 - Uma rede idealizada de um cristal idnico do tipo AB (a). Defeitos
causado pela substitui¢io de um fon A™ por uma impureza X>* (b).
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Fonte: (McKeever S. W. S., 2022)

A presenca do ion X** causa repulsdo nos ions A" e atragdio no B-, levando a uma
distor¢do que se propaga na regido proxima ao defeito. Nos casos onde adicionam certos
compostos, por exemplo terras-raras na matriz, os elétrons localizados em sitios
defeituosos, podem atingir energias que sdo maiores do que as energias da banda de
valéncia, mas menores do que as energias da banda de condugao, criando assim estados
metaestaveis, onde as cargas sio armazenadas'’'*. Com isso, excitando-se certos
materiais que possuem estados de armadilha (a depender da radiagdo e dos niveis de
energia do material), forma-se uma concentracdo de elétrons e buracos livres. Os elétrons
se deslocam na banda de conducdo, até serem presos nestes estados metaestaveis,
enquanto que os buracos deslocam na banda de valéncia até serem presos nos estados
metaestaveis do buraco, sendo estes os centros de recombina¢do. Uma vez nesses estados,
qualquer alteracdo em sua energia de forma, térmica (TL) ou dpticamente estimulada
(OSL), leva o elétron a desprender deste estado e novamente se recombinar com o buraco

no centro de recombinacado, emitindo energia em forma de fétons como descrito na figura
4.12-15



Figura 4 — Processo de armadilhamento do elétron e do buraco nos estados

metaestaveis (a). Excitacdo do elétron, levando a se recombinar com o buraco (b).
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A leitura dos TLDs ocorre por meio do aquecimento do material
termoluminescente, o que provoca a liberacdo dos elétrons das armadilhas, como
representado na figura 4, onde se deslocam para a camada de condugdo e recombinam
com os buracos, apds esse processo o elétron retorna ao estado fundamental. Durante esse
processo, os elétrons emitem fotons cuja energia € equivalente aquela absorvida durante
a exposicao a radiacao, permitindo a quantificagdo da dose absorvida. Ao realizar a leitura
termoluminescente (TL), os elétrons armadilhados sdo completamente liberados,
resultando na perda das informagdes dosimétricas associadas a exposi¢ao anterior. Assim,
para novas medigdes, torna-se necessaria a calibra¢do do dispositivo, o que garante uma

resposta precisa as futuras exposi¢des.'®

Os TLDs apresentam vantagens significativas, como o pequeno tamanho, a
capacidade de realizar medicdes pontuais, o baixo custo dos materiais utilizados, a
disponibilidade em diferentes formatos e a auséncia de necessidade de cabos para
operacdo. No entanto, algumas limitagdes devem ser consideradas, incluindo a perda
irreversivel do sinal apds a leitura, a exigéncia de calibragdes constantes e o fato de que
tanto o processo de calibracdo quanto o de leitura podem ser demorados e demanda o

aquecimento da amostra e possivel mudanga estrutural da amostra.'”

Atualmente, a utilizacdo de dosimetros constituidos por solidos com estrutura
cristalina tem se tornado uma opg¢ao viavel para o estudo das propriedades dosimétricas
termoluminescentes, € de luminescéncia Opticamente estimulada. Em varias situacdes, o

mesmo material pode ser utilizado tanto como um dosimetro de luminescéncia



opticamente estimulada (OSL) quanto como um dosimetro termoluminescente'®. A
diferenga entre as duas andlises estd relacionada com o método utilizado para
desarmadilhar os elétrons, sendo para o OSL, utilizado fontes de luz constante de LED
ou laser, de comprimentos de onda adequados para o material. A informacgao dosimétrica
¢ liberada através da emissdo de luminescéncia quando irradiado pela fonte de luz. A
intensidade de luminescéncia ¢ equivalente a dose absorvida de radia¢do pelo material, e
se realizado uma calibragdo adequada, pode ser utilizada como um dosimetro.'® A sua
vantagem em relagcdo a TL refere-se a sua alta sensibilidade, baixo custo e a possibilidade

de uma maior quantidades de releitura para uma tnica calibracdo.!”

Na dosimetria atual é bastante comum utilizar 6xido de aluminio, devido a sua
boa resposta a TL. A principal vantagem do uso deste composto esta relacionada a
disposi¢ao das armadilhas eletronicas nas estruturas de bandas do material, de forma que,
armazenam a informagdo dosimétrica por um longo periodo, sem perda significativa do
sinal, proporcionada pelo bom distanciamento entre as bandas de emissao e estimulagao

optica."”

Diante disso utiliza-se de diversas técnicas de caracterizagdo Opticas para
determinar as propriedades Opticas e estruturais, especialmente em matrizes vitreas, em
especifico, vitroceramicas produzidas a partir de vidros fluorofosfatos, materiais que
apresentam caracteristicas interessantes para aplicacdes em dosimetros. Isso ocorre
porque essa classe de vidro resulta da combinagdo de precursores de vidros fosfatos e
fluoretos, adquirindo assim certas propriedades dos vidros fosfatos, como baixas
temperaturas de transicdo vitrea e fusdo, além de ampla transparéncia do UV ao
infravermelho. Por outro lado, as propriedades herdadas dos vidros fluoretos incluem
baixa energia de fonon, maior estabilidade quimica e estrutural, baixa higroscopicidade e
baixos indices de refragdo, garantindo maior resisténcia as mudancas ambientais e a
exposicdo a radiacdo. Além disso, ambos possuem alta solubilidade de ions de terras-

raras?’.

Objetiva-se com este trabalho estudar e caracterizar a matriz (60%)NaPOs-
(30%)CaF2-(10%)AlFs (NCAL), dopadas com 6xido de disprosio (0,3%)Dy20s3 buscando
aplicabilidades dosimétricas. Utilizamos técnicas Opticas e dosimétricas para investigar
possiveis mudancas na sua luminescéncia e consequentemente se ha mudanga em sua

estrutura, assim como sua possivel aplicabilidade na seguranca radioldgica. Para tanto foi



utilizado: espectroscopia de absor¢ao (Abs), fotoluminescéncia estimulada (PL) e tempo
de vida de luminescéncia (TV), observando se hé possiveis mudancas com a irradiagdo

por raios gamas. E por fim, termoluminescéncia (TL).



2. CONSIDERACOES TEORICAS

2.1. Detectores de radiacao e dosimetria termoluminescente

Detectores de radiag@o sdo dispositivos capazes de indicar a presenca de radiacao
em um ambiente. A deteccdo ocorre por meio de diversos processos distintos, como a
geragao de cargas elétricas, producao de luz, sensibilizacdo de peliculas fotograficas,
criacdo de defeitos estruturais no material, geragdo de calor e alteragdes em processos
quimicos dindmicos'>!. Para uma captagio eficiente da radiagdo, é necessario que exista
uma proporcionalidade entre a radiacdo captada e o sinal emitido, garantindo assim uma
base de ajuste relativa para as medi¢des>?2.

Um detector de radiagdo eficaz deve possuir certas propriedades para assegurar
a precisdo e confiabilidade das medicdes, tais como, repetibilidade, capacidade de gerar
resultados proximos e concordantes sob as mesmas condigdes; reprodutibilidade,
capacidade de obter resultados consistentes mesmo em condic¢des diferentes de operacao;
estabilidade, manuteng¢do de caracteristicas como qualidade e resisténcia ao longo do
tempo de uso; exatidao, os resultados das medigdes devem estar alinhados com o valor
de referéncia adotado pelo equipamento; precisdo, grau de concordincia entre os
resultados obtidos em diversas medigdes, indicado pelo desvio padrao; sensibilidade, o
equipamento deve ser capaz de responder de forma sensivel e equivalente a variagdes na
radiagdo recebida; eficiéncia, relagdo entre o nimero de sinais registrados pelo nimero

de radiagdes incidentes no detector>:1°,

A escolha dos detectores € realizada com base em diversos fatores, incluindo a
especialidade de cada dispositivo na deteccdo de diferentes tipos de radiacdo, o intervalo
de dose de interesse e os requisitos de precisdo, exatiddo, resolu¢do e sensibilidade
adequada necessarios para determinada medi¢do. Esses fatores sdo essenciais na sele¢ao
do detector adequado, uma vez que cada equipamento possui incertezas distintas em suas
medi¢des e pode ser direcionado a diferentes tipos de protegdo'*. Entre as principais
categorias, incluem-se detectores passivos, ativos, de resposta instantanea e detectores de

radiacdo acumulada, entre outros?.

Dosimetros, especificamente os termoluminescentes, sdo considerados
dispositivos de monitoramento de radia¢do, nos quais o resultado da medicao ¢ obtido

pela técnica de termoluminescéncia. Esses dosimetros sdao projetados e adaptados para



finalidades especificas, e devem apresentar resposta linear em um amplo intervalo de
doses, baixa dependéncia da resposta em relacdo a energia dos fotons, alta sensibilidade,
estabilidade de resposta sob diferentes condigdes climaticas, reprodutibilidade nos
resultados e curva de emissdo simples, de preferéncia com um Unico pico, que simboliza
a presenga de apenas um centro de recombinacao, levando a maior facilidade de operagao

e interpretagdo da leitura. >

E raro encontrar dosimetros que atendam a todas essas caracteristicas
simultaneamente?3. Contudo, existem dosimetros formados pelos mais diversos materiais
e que possuem qualidades promissoras para uso em seguranca radioldgica, como os
dosimetros constituidos por estruturas cristalinas, que tém se mostrado promissores frente
a antigas possibilidades, uma vez que, nos materiais isolantes cristalinos, a radiagdo
ionizante leva a uma concentragdo de elétrons livres e buracos na rede cristalina (orbitais
vazios em uma banda de energia) que podem ser capturados e presos por defeitos na rede,
criando uma populacdo de cargas presas e centros opticamente ativos. A luminescéncia
pode ser estimulada quando uma dessas cargas presas ¢ liberada pela absor¢ao da energia
apropriada de uma fonte térmica ou dptica (calor ou luz) e entdo se recombina com o seu
par elétron-buraco, emitindo foétons com energia equivalente a energia obtida pela

radiagdo que causa o armadilhamento deste elétron.'?

A fotoluminescéncia estimulada por radia¢do ionizante pode ser observada em
alguns meios que possuam centros opticamente ativos. Isso € alcangado ao excitar os
centros opticamente ativos e através de estimulo térmico ou Optico, observar o retorno do
elétron preso ao estado fundamental por emissdo de fotons. Como a concentragdao de
cargas presas € centros opticamente ativos aumenta com a duracao da exposi¢ao ao campo
de radiagdo, a luminescéncia fornece uma medida da quantidade de exposi¢ao a radiagdo
ionizante.!* Além disso, as caracteristicas espectrais das bandas de excitagdo e emissio
fornecem uma "impressdo digital" para identificacdo dos centros opticamente ativos.
Processos semelhantes também podem ser observados em vidros, embora eles ndo
possuam a periodicidade de longo alcance dos cristais. A ordem de curto e médio alcance
permite a aplicagdo do modelo de bandas, embora os niveis de energia possam ser

distribuidos de forma continua em vez de discretos.'?

Pode-se avaliar o desempenho dosimétrico por meio de fatores como

reprodutibilidade, linearidade, estabilidade e sensibilidade. A reprodutibilidade de um



dosimetro refere-se as flutuagdes na resposta caracteristica do instrumento sob condi¢des
ambientais especificas e frente a natureza da radiacao incidente. A reprodutibilidade pode
ser estimada por meio de medidas repetidas em condigdes idénticas, descritas em termos
do desvio padrao dessas medicdes. Para essa avaliagdo, utiliza-se diferentes normativas e
regulamentos da Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN), onde define-se os
riscos radioldgicos, o tipo de radioproteg¢do ou protecao radioldgica, as responsabilidades
dos trabalhadores no geral e dos individuos expostos, por exemplo o Artigo 52 do capitulo
V na subsecdo III define que as doses anuais maximas, para o corpo inteiro de um
individuo ocupacionalmente exposto ¢ de no méximo 20 mGy. Portanto a faixa de uso e
ajuste de reposta dos dosimetros depende do tipo de atividade radioldgica, exposicao e

ambiente de trabalho.

Figura 5 — Resposta TL em fun¢do da dose absorvida no ar para diferentes
energias de radiacdo X para trés materiais termoluminescentes.?®
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Fonte: (Oliveira, M. L. D., 2010)

A linearidade da resposta TL ¢ definida como a relacdo linear entre a intensidade
do sinal termoluminescente € a dose absorvida, muitas vezes esses valores sdo
normalizados em relagdo a massa do material irradiado. Os pontos correspondentes a

resposta TL (pico ou area) pela dose de radiacdo sao representados graficamente como



podemos ver na figura 5, e realiza-se um ajuste linear para verificar o comportamento do
sinal em relacdo a dose absorvida no material?’. Quanto menor o desvio do ajuste, melhor
¢ a resposta do material. Entretanto, a maioria dos materiais termoluminescentes
apresenta ndo linearidade para doses acima de determinado valor, o que depende da
estrutura do dosimetro. A presenca de supralinearidade ou sublinearidade ndo impede o
uso dos TLDs (dosimetros termoluminescentes), mas exige correcdes e calibragdes

rigorosas para minimizar os erros nas medi¢des>>%.

A estabilidade dosimétrica refere-se a capacidade do material em manter as cargas
aprisionadas sem libera¢do prematura antes da leitura, seja por influéncia do calor
ambiente, exposi¢ao a luz ou outros fatores. Portanto, ¢ essencial armazenar o material
em condigdes adequadas, considerando as caracteristicas especificas do material
utilizado?®. A sensibilidade de uma medida TL corresponde a quantidade de luz emitida
pela amostra em relacao a dose absorvida, permitindo estabelecer a faixa de utilizagdo do
dosimetro. Além disso, a sensibilidade também abrange a variagdo da resposta do material

e a autoirradiacdo®.

Conhecendo o mecanismo de acdo de um dosimetro, podemos aplicar técnicas
espectroscopicas de absor¢ao, luminescéncia estimulada, e de tempo de vida para adquirir
informagdo sobre o mecanismo de luminescéncia, estrutura eletronica, e energia de
bandgap para determinar se o material pode ser um bom candidato a aplicacdo

dosimétrica.
2.2. Terras-Raras

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), os
terras-raras sdo elementos que ocupam a série dos lantanidios da tabela periodica, ou seja,
os elementos Lantanio (La), Cério (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Promécio
(Pm), Samario (Sm), Eurdpio (Eu), Gadolinio (Gd), Térbio (Tb), Disprosio (Dy), Holmio
(Ho), Erbio (Er), Tulio (Tm), Itérbio (Yb) e Lutécio (Lu), além do Escandio (Sc) e itrio
(Y). O nome “terras-raras” (TR) remetem a forma de se obter esse material, uma vez que
seus compostos primeiramente foram isolados a partir de seus minerais, obtendo-se
oxidos, e além do mais o termo “raras” esta ligado a dificil forma de separagdo,

purificacdo e identificagdo deste material. Os ions de terra-rara sdo encontrados em trés



estados diferentes, estado trivalente (TR*"), estados divalente (TR?") ou tetravalente

(TR*), mesmo que esses ions sejam menos estaveis que os cations trivalentes.?’

Tabela 1 — Configuragdes eletronicas no estado fundamental e para o estado de

oxidagdo TR*" dos elementos terras-raras.*°

Elemento Simbolo Numero Configuragdo Configuracgdo
atomico(Z) eletronica eletronica de
neutra TR
Lantdnio La 57 [Xe]6s24f°5dr [Xe] 4f°
Cério Ce 58 [Xe]l6s24f15d  [Xe] 4f1
Praseodimio Pr 59 [Xe]6s24f3 [Xe] 412
Neodimio Nd 60 [Xe]6s24f* [Xe] 413
Promécio Pm 61 [Xe]6s24f°> [Xe] 4f*
Samdrio Sm 62 [Xe]6s24f°© [Xe] 4f°
Eurépio Eu 63 [Xe]6s24f” [Xe] 4f°
Gadolinio Gd 64 [Xe]l6s24f75d  [Xe] 4f7
Térbio Tb 65 [Xe]6s24f° [Xe] 418
Disprésio Dy 66 [Xe]6s24f10 [Xe] 4f°
Hélmio Ho 67 [Xe]6s24f11 [Xe] 4110
Erbio Er 68 [Xe]6s24f12 [Xe] 4f1*
Tulio Tu 69 [Xe]6s24f13 [Xe] 4112
Itérbio Yb 70 [Xe]6s24f14 [Xe] 4113
Lutécio Lu 71 [Xe]l6s24f145dt [Xe] 4f*

As propriedades quimicas e fisicas dos elementos lantanideos sdo bastante
parecidas devido a sua configuragdo eletronica. Todos os atomos neutros compartilham a
configuragdo eletronica 6s> e uma ocupacio variavel do nivel 4f (exceto o lantanio) por
ser energeticamente mais favoravel. Para os ions trivalentes, observa-se mudanca na

configuragdo eletrdnica, agora resumida em: [Xe]4f™, onde n varia de 0 ao 143!,



Figura 6 — Imagem ilustrativa da estrutura atomica dos ions TR
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Fonte: Adaptado (Filho, J. C., 2017)

Pode-se observar através da figura 6 que os orbitais 4f estdo protegidos da matriz
hospedeira, uma vez que, sao blindados pelos elétrons das camadas externas 5s e 5p, o
que permite que os ions TR ndo sintam influéncia significativa do meio externo,
apresentando linhas de emissdo estreitas, contudo este efeito ¢ reduzido com o aumento

do niimero de elétrons na subcamada 471,313

Desde o entendimento de suas propriedades e inicio de suas aplicagdes os TR se
tornaram objetos de estudo de muitos cientistas. Os materiais dopados com esses ions
apresentam excelentes propriedades tais como, comprimentos de onda de absorcdo e
emissdo relativamente insensiveis ao material hospedeiro, tempos de vida dos estados
excitados longos, eficiéncias quénticas que tendem a ser altas e linhas de emissdo que
compreende do visivel ao infravermelho proximo.’*® No geral, os TR possuem
luminescéncia em diversos comprimentos de onda, sendo uma propriedade bastante
explorada no desenvolvimento de novos materiais com diversas aplicabilidades em
diversos setores tecnoldgicos da sociedade, como em células fotovoltaicas, baterias
recarregaveis, células de combustivel de o6xido so6lido, dosimetria e prote¢ao

radiologica®!33 40,



2.3. Matriz vitrea dopada com disprosio

Vidros de fosfato apresentam estabilidade e durabilidade quimica sob condi¢des
de baixa umidade atmosférica. A adicao de fluoreto de aluminio (AlFs) ¢ necessaria para
aumentar a estabilidade do vidro, tornando-o adequado para aplicagdes como cintilador

optico’.

A principal dificuldade na utiliza¢do do vidro de fluorofosfato estd na localizagdo
dos ions dopantes na estrutura da matriz. Os vidros, em geral, apresentam uma
distribuicao variada de defeitos estruturais, onde os ions se¢ localizam, levando a um
alargamento nao uniforme das linhas de absor¢@o e emissdo da matriz. Portanto, torna-se
necessario promover uma estrutura cristalina no material, na qual os ions de terras-raras
possam ser incorporados de forma controlada, especialmente na fase cristalina
proporcionado pelo fluoreto de calcio, preservando a qualidade Optica da matriz e

assegurando boas propriedades de absor¢io e emissio no espectro desejado’.

Dentre os materiais terras-raras, temos o disprésio, composto que apresenta
aplicagoes relevantes na dosimetria, como no estudo de Ab Rasid et al. (2015) mostram
que vidro de Litio-Borato dopado com Disproésio a 1% mostrou bom espectro de TL, com
boa intensidade e pico inico a uma temperatura ideal para aplicacio*'. Mhareb et al.
(2015) também mostrou resultados semelhantes nos estudos utilizando vidros de
magnésio-borato dopado com 6xido de disprosio*’. No estudo de Soliman e Hussein
(2004) mostram que o disprdsio possui boas qualidades como um material utilizado em
dosimetria de altas energias®’. O disprosio apresenta luminescéncia no espectro visivel
em aproximadamente 573 nm (amarelo), representado pela transicdo eletronica *Fop —
His» com maior intensidade de emissdo, quando irradiado por luz ultra-violeta**°.
Possui a configuragdo eletronica neutra [Xe]6s24f1°, nimero atdmico 66 e seu estado
de oxidagdo é dado por um ion trivalente Dy™. A aplicabilidade do disprosio é
amplamente descrita na literatura, destacando-se seu uso em LEDs?***47 Jasers de fibra
operando no infravermelho médio* e na regido do visivel®, além da sua ja descrita
aplicacdo na éarea da dosimetria. O espectro de absorcdo e emissdo caracteristico do

disproésio esta disposto na figura 7



Figura 7 — Diagrama de niveis de energia de absor¢@o e emissao do disprosio.
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Fonte: Adaptado (Cao et al. 2019)°°

Uma das principais vantagens da utilizagdo do disprdsio em matrizes estd
relacionada ao seu alto gap de energia, com faixa de emissdo no espectro visivel, como
mostra a figura 7, entre os estados eletronicos *Fon e °F3n. Esses estados sdo
caracterizados por uma ampla faixa energética ndo permitida aos elétrons, conhecida
como banda proibida®2. Nesse intervalo energético, ocorre o processo de
armadilhamento de elétrons e buracos>’, fundamental para os TLDs. Quando materiais
dopados com disprodsio sao expostos a radiagdo ionizante, pares de elétrons e buracos sdo
gerados e migram através do material até se recombinarem ou serem capturados em
estados metaestaveis de energia localizados na banda proibida, os quais sdo denominados

armadilhas®?.

Este material vitreo destaca-se, portanto, por suas propriedades luminescentes e
pela possibilidade de aplicagdo em tecnologias cientificas avancadas. A combinacdo de
fases vitreas e cristalinas permite que o vidro fluorofosfato dopado com Dy** funcione

como um dosimetro € um cintilador 6ptico, possibilitando avancos em dispositivos de



deteccdo de radiacdo e em outras areas de aplicacdo tecnoldgica onde a luminescéncia ¢

fundamental.



3. MATERIAIS E METODOS

Neste estudo, foram utilizadas seis matrizes vitreas de fluorofosfato com a
composicao quimica (60%) NaPOs-(30%) CaF2-(10%) AlF; (NCAL), dopadas com 6xido
de disprosio (0,3%) Dy20; visando aplicacdes dosimétricas. Cada matriz passou por
diferentes tempos de tratamento térmico a 500°C para a formacao da estrutura cristalina
interna, com tempos de tratamento distribuidos da seguinte forma: 1h, 2h, 3h, 6h, 10h e
20h, e diferentes opacidades como mostrado na figura 8. Os vidros de fosfato apresentam
estabilidade e durabilidade quimica em ambientes de baixa umidade atmosférica. A
adi¢ao de fluoreto de aluminio (AlFs3) e a precipitagdo de fluoreto de calcio (CaF2) com
ions de disprésio (Dy**) sdo necessarias para aumentar a estabilidade do vidro, conferindo

caracteristicas adequadas para sua aplicagdo como cintilador 6ptico’.

Figura 8 — Amostras experimentais utilizadas NCAL em diferentes tempos de
tratamento térmico

As amostras sdo materiais vitroceramicos, compostos por uma matriz vitrea
contendo uma ou mais fases cristalinas, resultando em boas propriedades Opticas,
térmicas e quimicas. Esses materiais sdo obtidos por meio da cristalizacdo controlada do
vidro, que ocorre através de dois processos distintos: nucleacio e crescimento de cristais.

Em particular, as vitroceramicas produzidas a partir de vidros fluorofosfatos apresentam



caracteristicas promissoras para aplicagdes em dosimetros, pois combinam propriedades
especificas dos precursores de vidros fosfatos e fluoretos, como baixas temperaturas de
transi¢do vitrea e fusdo, além de elevada transparéncia desde o ultravioleta até o

infravermelho’.
3.1. Espectroscopia de Absor¢io UV-Vis

A luz apresenta comportamento dualistico, podendo ser descrita tanto pelo
eletromagnetismo classico quanto pela mecanica quantica. No eletromagnetismo classico,
a luz ¢ interpretada como uma onda eletromagnética, mas, sob o ponto de vista da
mecanica quantica, ela ¢ composta por pacotes de energia, chamados fotons. Esses fotons
possuem quantidades de energia discretas (valores multiplos de nimeros inteiros), que
podem interagir diretamente com a estrutura eletronica de um material. Essa intera¢ao
permite que ocorram fendmenos como absorgao, transmissao e luminescéncia, de acordo

com a natureza do meio e as caracteristicas dos fotons incidentes.

A absorcao da luz ocorre quando os fotons transferem sua energia para os elétrons
do material, promovendo-os a niveis de energia mais altos. Na transmissao, a luz atravessa
o meio sem perda significativa de energia, enquanto, no caso da luminescéncia, parte da
energia absorvida ¢ reemitida pelo material em comprimentos de onda especificos. A
adicao de ions de disprosio (Dy**) neste estudo potencializa esses efeitos, uma vez que o
Dy?** € conhecido por emitir luz na regido visivel do espectro eletromagnético, em
particular nas regides azul (A ~ 484 nm), amarela (A ~ 575 nm) e vermelha (A ~ 660 nm).
Isso resulta em transi¢des eletronicas caracteristicas do disprosio, o que torna esses

materiais interessantes para aplicagdes opticas’.

Durante o processo de interagdo entre a luz e a matéria, diversos fendmenos
podem ocorrer, incluindo reflexdo, absor¢do, transmissao e espalhamento. Na realizagao
de medidas de absor¢do Optica, o sinal detectado pelos sensores corresponde a luz
transmitida através do material, contudo, fendmenos como reflexdo e espalhamento ainda
ocorrem. Nesse contexto, materiais mais opacos possuem um maior espalhamento e,
portanto, transmitem menos luz, enquanto materiais mais transparentes transmitem maior

quantidade de luz.



O fendémeno da absor¢ao Optica pode ser compreendido a partir da interagdo entre
fotons e elétrons nos niveis de energia do material. Especificamente, essa absor¢ao ocorre
quando fotons de um feixe, colidem com elétrons e transferem energia suficiente para

promové-los a niveis de energia mais altos.

Considerando a taxa de incidéncia dos fotons sobre o material ao longo de um
intervalo de tempo, e levando em conta as populacdes de elétrons em seu estado
fundamental de energia, ¢ possivel descrever matematicamente o processo de absor¢ao
por meio de uma equagdo de taxa. Essa equagdo relaciona a quantidade de fétons
incidentes e a resposta do material, fornecendo um modelo quantitativo para a absorcao
optica.:

dN,
d_tF = —0apsCNpNy 3)

Onde Ni € o nimero de fotons por unidade de volume o, € a secdo de choque

de absor¢do ¢ ¢ a velocidade da luz e N; a populagdo de atomos nos niveis de energia 1.

Através desta, podemos deduzir também a equagdo de Beer-Lambert, que nos
possibilita obter a intensidade de luz absorvida e o coeficiente de absor¢cao do material,

essa equagao também € importante para a obtencao do grafico de Tauc e do gap de energia.

Considerando que a Intensidade / varia com o tempo e posi¢do, além de ser
diretamente proporcional ao nimero de Fotons (I o Nr) que incidem ou transmitem
pela amostra, podemos escrever, primeiramente a derivada da intensidade em relagdo ao

tempo, e depois aplicar a propriedade “regra da cadeia”:

dl
Frin —04psCIN; 4)
dl dl d
—-=.Z (5)
dt  dz dt

Como se trata de intensidade luminosa, a diferenciagdo da distancia pelo tempo
nos da a constante ¢, e aplicando a propriedade (5) na equacao (4) temos:
dl

E = —0gpsI Ny (0)



Considerando que a quantidade de fotons ¢ baixa em relagdo aos a&tomos no estado
de energia N;, podemos aproximar o,;,sN; a uma constante Bans, chamada de coeficiente
de absorc¢do. Realizando a Integracdo, considerando a intensidade do feixe antes e apos a
“amostra”, afim de encontrar uma funcao da intensidade absorvida ao longo do caminho

z (espessura do material) dptico percorrido pelo feixe, temos:>*

| # = [ bz )

Obtemos entdo a Lei de Beer-Lambert:
I(Z) = IOe_ﬁZ (8)

Determinar o coeficiente de absor¢ao nos permite afirmar sobre a capacidade de
absor¢ao, espalhamento e informagdes estruturais do material, como os niveis eletronicos
de absor¢do, gap de energia, largura, composi¢ao estrutural, concentragdo de solugdes,

dentre outras aplicabilidades.

Na técnica de absor¢dao utiliza-se um espectrofotometro que visa obter os
espectros de absor¢ao do composto, utilizando-se a esfera integradora € possivel obter os
espectros dentro de um intervalo de 300 nm a 1400 nm. Dentro da estrutura atomica, a
absor¢ao ocorre quando um foton com energia equivalente a diferenca de energia (E2 —
E1) entre dois niveis eletronicos do &tomo ou molécula € absorvido representado na figura
9. Esse processo promove o elétron do estado de menor energia (E1) para um estado de
maior energia (E»), caracterizando assim a absor¢cdo do material em comprimentos de
onda especificos. Essa relacdo entre a energia do foton e os niveis eletronicos permite a

identificagiio e o estudo detalhado do composto analisado™.



Figura 9 - Modelo de absorc¢ao simples, representando a absor¢do de um foton
com energia E; — E4
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Essa técnica é de primordial importancia para a escolha dos comprimentos de
ondas dos lasers utilizados sobre as amostras na fotoluminescéncia e na medida de tempo
de vida. Para que o resultado dessa medida seja mais preciso, € crucial que as amostras
sejam polidas, translucidas e possuam superficies paralelas direcionadas na incidéncia da

luz (amostras solidas).

3.2. Fotoluminescéncia (PL)

J4

A emissdo de luz resultante da excitacdo dos niveis eletronicos dos atomos, ¢é
chamada de luminescéncia, e quando essa excitacdo ¢ causada pela absorcao de fotons, €
chamada de fotoluminescéncia (PL). Na PL inclui-se a fluorescéncia com tempos de vida

de 0.1 a 10 nanossegundos ¢ a fosforescéncia de 1 milissegundo a 10 segundos.

Quanto um material ¢ excitado por um féton que possui a energia correspondente
a diferenca de energia entre dois estados, E1 e E> do material, acontece a transi¢do
eletronica para o nivel excitado correspondente ao comprimento de onda caracteristico
no nivel energético. O elétron na camada excitada pode decair espontaneamente ou
através de algum estimulo térmico ou optico. Geralmente o decaimento estimulado (ou
emissao estimulada) acontece devido a existéncia de estados armadilhados no material,
gerados por defeitos na rede. Entretanto o decaimento espontaneo (quando o elétron
possui energia suficiente para decair) pode decair radiativamente, através de fotons com
energia caracteristica da banda de menor energia, ou ndo radiativamente, emitindo fonons

na estrutura atdmica.



Conforme ilustrado na figura 10, cada emissdo de foton estd associada a uma
energia especifica, determinada pela diferenca entre os niveis eletronicos de decaimento
radiativo, como no caso do decaimento de um elétron do nivel inicial E4 para niveis finais
Eo a E3. Quando os niveis eletronicos estdo muito proximos entre si, ocorrem diversos
decaimentos eletronicos de baixa energia, conhecidos como decaimentos ndo radiativos.
Esses decaimentos resultam na geracdo de fonons na rede cristalina, representando a
dissipacao de energia na forma de vibragcdes da rede. A andlise do espectro de
fotoluminescéncia (PL), em combinacdo com diferentes técnicas, permite obter
informacdes valiosas sobre as propriedades Opticas do material, incluindo a influéncia da
composicao de elementos na matriz sobre sua luminescéncia, os valores de band gap, a

presenca de defeitos estruturais ¢ a qualidade optica do meio.

Figura 10 — Representacdo da Fotoluminescéncia
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Os elétrons também podem cair de diferentes niveis de energia, a depender da
composicdo, estrutura atomica e eletronica do meio. Podemos verificar se a
luminescéncia vem do mesmo nivel ou de diferentes niveis através da avaliagdo do tempo

de vida de luminescéncia, uma vez que esse tempo ¢ dependente do nivel excitado.



As medidas de fotoluminescéncia (PL) foram realizadas utilizando uma
montagem experimental aberta, representada na figura 11, a qual permite o ajuste dos
componentes Opticos, tais como espelhos, lentes, posicionamento do laser e da amostra,
de modo a otimizar as condigdes para a execugao do experimento. O material ¢ inserido
em um criostato, onde sua temperatura ¢ controlada entre 77 K e 480 K por meio de um
controlador de temperatura, com o auxilio de uma bomba de vacuo. Essa mudanca de
temperatura sera mostrada através do espectro de fotoluminescéncia da amostra, na qual,
os fotons emitidos pela matriz excitada pelo laser sao capturados por uma fibra 6tica e
direcionado ao sensor. Com isso podemos determinar o comportamento do material em

decorréncia da temperatura através espectro de emissao da amostra.

Figura 11 — Montagem experimental da fotoluminescéncia em relacdo a

temperatura
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Durante experimentos de fotoluminescéncia (PL), ¢ fundamental monitorar
regularmente a poténcia do laser, pois flutuacdes nessa poténcia afetam diretamente a
intensidade da luminescéncia registrada. Para garantir a confiabilidade dos dados e
possibilitar uma analise precisa da variagdo do espectro em fun¢do de parametros como a
temperatura, ¢ necessaria a normalizagdo dos espectros em relagdo ao tempo de integracao

(tempo de captagdo do sinal) e a poténcia do laser.

A normalizacdo do sinal de PL (S,,) ¢ realizada utilizando a seguinte relagao:



Sp = ©)

S
t; P
Sendo, S o sinal de PL sem normalizagao, t; o tempo de integracao do sinal, em

segundos e P a poténcia do laser, em Watts.

Essa abordagem permite que variagdes no espectro de PL sejam analisadas de
forma consistente, independentemente de flutuagdes na poténcia do laser ou no tempo de
captacao, assegurando resultados confiaveis para estudos Opticos em diferentes condigdes

experimentais.

Diante disso podemos determinar o comportamento dos espectros com a
temperatura, o comprimento de onda de cada pico de luminescéncia, se ha alargamento
das bandas durante aquecimento ou resfriamento. Cada amostra possui um

comportamento especifico a ser investigado.
3.3. Tempo de Vida de Luminescéncia (TV)

O tempo de vida esta relacionado com o tempo médio na qual o elétron se encontra
no estado excitado antes de voltar para seu estado fundamental. Existe uma confusdo em
relagdo a esta medida, uma vez que, interpretam erroneamente que essa medida esta
relacionada com o tempo decaimento total até que o elétron atinja a camada de valéncia,

entretanto, o tempo de vida é uma medida dependente estritamente do estado excitado.’®
59

Para essa técnica ¢ utilizado um laser pulsado ou chopeado, cuja duragao seja
maior que o tempo de vida do nivel emissor da amostra, para que os elétrons decaiam
completamente de seus niveis excitados antes de serem irradiados novamente pelo laser.
Um unico sistema pode ter diferentes tempos de vida associados a estrutura eletronica,

60,61

para verificar esses tempos, precisamos ajustar a curva de decaimento”™"", considerando

a quantidade de tempos de vida que melhor se assemelham a curva obtida

experimentalmente. %2

Obter o tempo de vida do sistema, possibilita identificar os mecanismos do

processo de luminescéncia, mudancas estruturais no material, a quantidade de transigdes,



assim como os diferentes niveis de energéticos que os elétrons se encontram antes de

decair.®

O conhecimento do tempo de vida do material também possibilita detectar
possiveis mudangas estruturais e eletronicas no material causadas por tratamento térmico,
irradiacdo e dopagem. A montagem experimental, representada na figura 12, ¢ bastante
semelhante a fotoluminescéncia estimulada, sendo necessario adicionar a montagem um
chopper com frequéncia de corte ajustavel responsavel pela modulagao do laser, sensores
para captacdo do sinal do corte e do tempo de vida respectivamente, acoplado a um

osciloscopio.

Figura 12 — Montagem experimental medida de tempo de vida em relacdo a
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O decaimento pode ser descrito através de um decaimento exponencial, entretanto,
pode acontecer de ter dois ou mais tempos de vida, para isso, utilizamos a equagdo

geral 00!
—t
I=I+ ) A e(T_i)
i (10)
i

Onde: [ ¢ a intensidade, ¢ € o tempo de decaimento total de luminescéncia, 7; sao

os tempos de decaimento caracteristico para as exponenciais, 4; ¢ a intensidade relativa



de cada termo de decaimento e /y representa uma constante responsavel pelo sinal de luz
da amostra que ndo decai durante o intervalo entre os pulsos, ou seja, uma componente

com tempo muito longo.
3.4. Termoluminescéncia (TL)

A termoluminescéncia (TL) ¢ a emissdao de luz por um material isolante ou
semicondutor quando ele ¢ estimulado termicamente, desde que tenha sido previamente
exposto a radiacdo ionizante. Os elétrons armadilhados no material sdo liberados
conforme o aquecimento da amostra, ¢ sua luz ¢ emitida. Na termoluminescéncia
podemos identificar alguns pardmetros importantes que caracterizam sua capacidade TL,
como a sua temperatura maxima de pico, energia de ativagao (energia referente ao elétron
preso) e fator de frequéncia ( nimero de vezes por segundo que um elétron preso tenta se

libertar de seu potencial de ligagio através da absor¢do de fonons na rede)!?6%64,

Podemos tratar a intensidade de termoluminescéncia I77(7) através da expressao
de Randall-Wilkins utilizando a suposicdo de cinética de primeira ordem, caso onde ha
um pico unico de termoluminescéncia, significando apenas um nivel de armadilha em sua

estrutura eletronica, seguindo a equagio!>6364;

17, (T) = ngs exp exp l—— J exp ——) dTl (11)
70

Onde 1, ¢é a concentracio de elétrons capturados, s (s!) é o fator de frequéncia,
E, (eV) a energia de ativacdo da armadilha, k a constante de Boltzmann (eV . K!), T a
temperatura (K) e B a taxa de aquecimento (K.s™). Realizando-se a primeira derivada da
equacdo 11, buscando o ponto méximo desta intensidade, onde T = Ty (temperatura

méxima), temos'263:64;

BE

E
— = sexp (——t) (12)
kT2 kT,

Esta equagdo possibilita determinar a temperatura méaxima de pico, € outros
parametros importantes na determinagao da caracteristica termoluminescente do material,

como fator de frequéncia ou “tentativas de escapar” 126364,



Neste estudo, utilizou-se doses de 1 a 10Gy. A luz emitida ¢ geralmente fraca e
sO ¢ visivel se o material, com alguns gramas de massa, for irradiado intensamente e
aquecido até cerca de 300°C na auséncia de luz. Nos trabalhos em um laboratorio de
pesquisa, normalmente se utiliza uma quantidade muito pequena de massa, inferior a um
grama. Para captar essa luz fraca, utiliza-se uma valvula fotomultiplicadora (PMT), que

desempenha uma importante fun¢do de amplificar o sinal.

A intensidade da luz TL ¢ registrada em funcdo da temperatura de aquecimento,
resultando em uma curva de emissdo TL, também chamada de Glow Curve. Essa curva
de emissdo TL, exceto em poucos casos, apresenta picos com diferentes alturas. Cada
pico corresponde a um grupo de armadilhas, assim, o nimero de picos indica o nimero
de grupos de armadilhas com diferentes energias (E) e fatores de frequéncia (s). Se um
pico TL aparece em uma temperatura acima de 200°C, ele ¢ estavel a temperatura
ambiente. Um pico que surge entre 200 e 300°C pode ser utilizado na dosimetria da
radiacdo’- 1312,

As medi¢des de termoluminescéncia foram realizadas no leitor TL Harshaw,
modelo 4500 (figura 13), do Laboratorio de Cristais Ionicos, Filmes Finos e Datagdo
(LACIFID), do Instituto de Fisica da USP. O aparelho aquece a amostra para registrar a
curva de emissdo TL, convertendo a luz emitida em sinais elétricos que sdo amplificados
por um tubo fotomultiplicador. O sistema possui uma interface computacional controlada
pelo software WINREMS (Windows-Based Radiation Evaluation and Management
System).



Figura 13 — Leitora TL Harshaw, modelo 4500,

Fonte: (Alasadi, L. 2019)

As irradiagdes foram realizadas no Centro de Tecnologia das Radia¢des (CTR) do
Instituto de Pesquisas Energéticas ¢ Nucleares da Universidade de Sao Paulo (IPEN —
USP), utilizando o irradiador Gamma Cell, que possui uma fonte de ®Co, emitindo

radiacdo gama.

As seis amostras estudadas foram submetidas ao seguinte ciclo de leitura:
Limpeza térmica (400°C), Irradiacdo e Leitura TL. A limpeza térmica, realizada a 400°C
por uma hora, teve como finalidade eliminar a radiagdo previamente armazenada na
amostra, procedimento conhecido como "zerar a amostra". Apds o tratamento térmico,
as amostras foram protegidas em um envelope e levadas para a irradiagdo, sendo mantidas
em ambiente escuro por 24 horas antes da leitura TL. As doses de irradiagdo aplicadas
variaram no intervalo de 1 a 10 Gy para cada amostra, permitindo a comparacdo das

curvas de emissao TL.






4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Espectroscopia de Absor¢ao UV-Vis

A técnica de espectroscopia de absor¢do foi utilizada como a primeira etapa de
analise, sendo aplicada em todas as amostras, primeiramente sem irradiacdo, depois
irradiadas sequencialmente com 1 Gy e 4 Gy. Os espectros obtidos das seis amostras
foram analisados e comparados, com o objetivo de se observar as mudangas nos espectros
causados por irradiacdo ou pelo tempo de tratamento térmico da amostra, como mostra

na figura 14.

Figura 14 — Espectro de Absor¢ao no intervalo de 300 a 1400 nm para amostras

nao expostas a radiacdo em fun¢do do tempo de tratamento térmico.
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De acordo com a figura 14, através dos espectros obtidos, podemos observar a
regido de excitacdo do ion Dy™ e as transi¢des provenientes do composto, sendo que o
estado excitado parte do estado eletronico fundamental ®His/> para os estados P7, em 348
nm, °Ps, em 363 nm, *I;32 em 386 nm e “I1s» em 452 nm, demonstrando estar em
concordancia com a literatura**>-%667 As principais transi¢des no espectro visivel foram

observadas proximas ao ultravioleta visivel, enquanto que em comprimentos de onda



proximo ao infravermelho observa-se transi¢des em niveis eletronicos mais baixos, °Fs»

em 802 nm, °F7» em 900 nm, °Fo/» em 1089 nm e °F11,» +°Ho» em 1273 nm.

Figura 15 — Espectro de Absor¢do para as amostras 1h (a), 2h (b), 3h (c), 6h (d),
10h (e), 20h, (f) irradiadas com 0 Gy, 1 Gy e 4 Gy no intervalo de 300 a 500 nm.
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A partir da figura 15, € possivel identificar as absor¢des caracteristicas de
cada amostra por dose irradiada na regido proxima ao ultravioleta. Esses niveis
caracteristicos da absorcao sdo de particular interesse, pois estao associados a transi¢oes
eletronicas importantes no disprosio localizados na banda de condugdo da matriz, sendo
elas ®Hisp — %P7 em 348 nm, Hisnp — °Psp em 363 nm, Hisp — 132 em 385 nm e
SHisnp — “Iis2 em 450 nm. Assim, torna-se essencial avaliar se ocorrem alteragdes

significativas nesses espectros.

A partir dos espectros de absor¢cdo das amostras sem irradiagdo e irradiadas,
podemos realizar a integragdo de suas areas, permitindo obter informagdes relevantes,
variacdo da area e deslocamento horizontal, os quais podem ser atribuidos a efeitos da

irradiacdo gama ou do tratamento térmico especifico aplicado a cada amostra.

A tabela 2 a seguir, mostra os valores médios da posi¢do dos picos da banda para
cada uma das transigdes, o desvio padrao médio em cada banda e os desvios obtidos por
dose de radiagdo, dados estes obtidos através da integragdo da figura 15. Através dos
valores de média dos picos, podemos calcular o desvio padrdo, afim de se observar
quantitativamente o deslocamento horizontal dos picos de absor¢do em fun¢ao da dose
de radiacdo recebida, assim obtendo uma descrigdo mais proxima da variagdo do

comprimento de onda em relagdo ao comprimento de onda médio total.

Tabela 2 —Valores do 1 e do A1 para as amostras em funcao da exposigao.

Média Desvio Padrao
Comprimento de 0 Gy 1 Gy 4 Gy
onda A (nm) Geral
348 1 0 1 1
362 2 1 2 2
382 2 2 2 2
445 4 3 4 4

Portanto podemos afirmar que ndao had deslocamento horizontal

significativo nas bandas de absor¢do causado pela irradiagdo nas amostras.

Podemos determinar também o gap de energia da matriz utilizando o método de

68,69

Tauc aperfeicoado por Davis e Mott’’. Este método também foi utilizado por



Ramteke e Gedam** para determinar o gap ou lacuna de energia E, das transi¢des diretas
e indiretas do oxido de disprdsio contido na matriz de vidro de Litio e Borato. Na transi¢ao
direta, a absorcdo do foton gera a excitacdo do elétron para a banda de condugdo
diretamente, formando o elétron na banda de conducao e o buraco na valéncia, enquanto
que, na transi¢cdo indireta, este elétron ¢ excitado com um vetor de onda diferente do
buraco, alcangando um nivel com menor energia de gap’'. Podemos relacionar, portanto,

o coeficiente de absorcao e a energia do foton através da relagdao de Davis e Mott (1970):
(BA)" = ag(hv — EJPY). (13)

Onde @ ¢ uma constante independente da energia, Eg Pt o gap optico de energia

da banda, iv energia do foton absorvido e o expoente n representa o tipo de transi¢ao que
o material sofre, sendo n =2 e 1/2 para transi¢des diretas e indiretas respectivamente. O
gréfico sera expresso de tal forma que o gap Optico seja representado pela energia em uma

funcdo afim, que tangencie a curva:

y = (Bhv)™. (14)

Considerando y = 0 podemos determinar o valor da fun¢do no eixo x, e se
condicionarmos o valor de (Shv)™ como sendo y, ¢ a energia 4v no eixo x podemos

determinar o gap optico.

0= ao(x— EJF), (15)

x =EJ"". (16)

Para isso precisamos considerar a equagao de Beer-Lambert:

C=e (17)
log (i) = —BL.log (e), (18)
log () = 4 = BL.(0,4343). (19)

Isolando o coeficiente de absor¢do £ em relacdo a absorbancia A4 pela espessura

da amostra, considerando um valor da espessura constante de 1cm, temos que:



B =2302xAcm™ L. (20)

Utilizando a constante hc em eV . nm temos a energia do féton absorvido pela

amostra:

hc
= = — 21
E =hv : (21)
1240
x=hv=— eV (22)

Portanto, substituindo as equagdes (22), (20) em (14), temos:

1240
y= (2,303*A=* )i (23)
Considerando a equagdo (23), podemos substituir os valores de absor¢do do eixo

y obtidos pela figura 14 em “A4” enquanto que o comprimento de onda, eixo x, sera escrito

. : . . 1240 . ,
através da energia dos fotons absorvidos (T) e assim obter o grafico de Tauc.

Substituindo os valores de absorbancia em y e comprimento de onda em x,
obtemos um grafico na qual a reta tangente da curva mais inclinada nos retorna os valores
do gap de energia. Com isso podemos encontrar a reta tangente com a maior angulagdo
em relagdo ao eixo das abscissas e obter o seu valor da interseccdo em y = 0, como

mostrado na figura 17. Os valores obtidos estdo descritos na tabela 3.

Figura 16 — Grafico das absorbancias das amostras sem irradiagdo através do

método de Tauc —Transi¢ao direta (a) e indireta (b)
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Tabela 3 — Valores do bandgap direta e indireta das matrizes vitreas dopadas com
disprosio

Amostras Transicao Erro Transicao Erro
Direta (el) Indireta (e})

1h 4,122 0,005 3,628 0,005

2h 4,229 0,002 3,679 0,005

3h 4,150 0,005 3,796 0,004

6h 3,884 0,009 3,385 0,005
10h 3,947 0,008 3,568 0,003
20h 3,75 0,01 3,29 0,009

Comparando com os valores obtidos experimentalmente com os encontrados por
Ramteke e Gedam (2015), observa-se que hé pequenas diferengas entre as energias dos
valores da transi¢do direta de aproximadamente 0,1 eV, enquanto na transi¢ao indireta
varia de 0,1 a 0,4 eV. O efeito da diminui¢do do gap de energia Optico esta relacionado
com o crescimento de cristais na matriz, fendmeno este que aumenta a ordenagao dentro

da vitroceramica, afetando o gap de energia da matriz’>7>.

4.2. Fotoluminescéncia (PL)

Ao ser irradiado por um laser com comprimento de onda de 405 nm, o material ¢
excitado, alcancando o nivel *Fop, resultando na emissdo de fotoluminescéncia
estimulada. A variagdo de temperatura foi realizada afim de se obter o maximo de
luminescéncia do material e verificar se ha mudanca na caracteristica luminescente ou

surgimento de novas bandas em relacdo & temperatura.

Os espectros de fotoluminescéncia, foram obtidos no range de 450 nm a 800 nm,
atingiram a temperatura maxima de 480 K, com pico maximo de intensidade em
aproximadamente 300 K e revelaram quatro picos caracteristicos do fon Dy*, conforme
ilustrado na figura 18. Esses espectros foram obtidos para seis amostras ndo irradiadas
com raios gama. A andlise comparativa entre os espectros das amostras mostrou que nao

houve alteracdes significativas na disposi¢ao dos picos de luminescéncia.



Intensidade de Fotoluminescéncia (u. arb.)

Intensidade de fotoluminescéncia (u. arb.)

Intensidade de Fotoluminescéncia (u. arb.)

Figura 17 — Espectros de Fotoluminescéncia das matrizes NCAL 1h (a), 2h (b),
3h (c), 6h (d), 10h (e), 20h (f) sem irradiacao
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A figura 18 mostra os espectros de PL de todas as matrizes NCAL. Observa-se
que todas as amostras possuem comportamentos semelhantes, sendo que as matrizes
submetidas a menores tempos de tratamento térmico apresentam maior intensidade de
fotoluminescéncia (PL). Esse comportamento ¢ particularmente evidente nas amostras
tratadas por 2 e 3 horas, e também evidente na figura 19 cujos valores de intensidade

maxima da banda principal (574 nm) sdo préximos entre si.

Outra caracteristica notavel nos espectros € a presenca de linhas de emissao bem
definidas, indicacdo de uma formagcdo de estrutura cristalina interna da matriz NCALS2.
A luminescéncia caracteristica dessas matrizes apresenta uma colora¢do amarelada, tipica
do comprimento de onda préximo a 574 nm, que corresponde a principal banda de

emissdo do Dy*.

Além disso, os picos de fotoluminescéncia mais intensos estdo localizados em
aproximadamente 484 nm e 574 nm, representados, respectivamente, pelas cores azul e
amarela no espectro visivel. Outros picos adicionais de menor intensidade aparecem em
torno de 663 nm e 753 nm. De acordo com a literatura®®, esses comprimentos de onda
correspondem as transi¢des eletrdnicas “Fon — ®Hisn (~484 nm), *Fon — ®Hisp (=574
nm), “Fop — ®Hii2 (~663 nm), *Fo, — SHop (~753 nm). A andlise da luminescéncia da
matriz em fun¢do da temperatura pode ser realizada por meio da integracdo das areas do
grafico, com destaque para a banda em 574 nm, cuja variagcdo de area e deslocamento

horizontal em relacdo a temperatura sao ilustrados na figura 19.



Figura 18 — Area integrada do pico de luminescéncia em 574 nm em fungéo da

temperatura
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Verifica-se que a taxa de luminescéncia da amostra aumenta com o aumento da
temperatura, estabilizando-se em valores proximos a 280 K e 300 K, mantendo sua
intensidade até 480K nas amostras de 1, 10 e 20 horas, enquanto que nas amostras de 2 e
3 horas, ha uma diminuic¢do de intensidade, e na amostra de 6h ha um leve aumento de
intensidade no intervalo de temperatura estudado. Comportamento semelhante foi obtido
no estudo de Rakov N., (2012)"* onde observou-se a fotoluminescéncia do 6xido de
aluminio dopado com disprésio em funcdo da temperatura até 450°C, e notou o
surgimento de uma banda em 450nm a medida de que aumentava a temperatura, outros
materiais terras-raras, como por exemplo o Eurdpio, apresentam esse comportamento,

chamado de down-conversion.

A estabilidade e a reducdo na intensidade da luminescéncia indicada na figura 19
mostra o processo de transferéncia de energia, devido ao aumento de temperatura,
elevando o estado para um nivel de maior energia. Ampliando-se a figura 18d em um
intervalo de 450 a 625 nm, percebe-se uma pequena alteracdo nas bandas proximas aos
picos principais. Inicialmente, ndo havia luminescéncia nessa regido, mas conforme o
aumento da temperatura surgem fracas emissdes, em concordancia com o relatado na

literatura”7>.



Figura 19 — Espectro PL da amostra 6h 0Gy indicando o surgimento de fracas
emissoes conforme o aumento de temperatura.
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Para obter o espectro de emissdo em um ponto especifico, proximo a faixa de
excitacdo do laser sobre a amostra, ¢ possivel utilizar um monocromador. Este
equipamento permite a obten¢do de espectros em comprimentos de onda acima de 405
nm sem a presenca de filtros, possibilitando a visualizacdo da fraca emissao em 452nm.
Além disso, com o auxilio de um forno capaz de alcancar altas temperaturas, proximas a
573 K e tomando cuidado para ndo atingir a temperatura Tg da amostra ¢ viavel obter
dados de fotoluminescéncia em temperaturas superiores, as permitidas pelo criostato, de
aproximadamente 480 K. Os dados de PL obtidos com o monocromador para a amostra
tratada por 3 horas estd disposta na figura 21 e podem ser aplicados a outras amostras,

uma vez que o comportamento observado ¢ semelhante.



Figura 20 — Intensidade dos picos de emissdo da matriz NCAL 3h 0Gy, obtidas

com o monocromador com variagao de temperatura de 298 K a 573 K.
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Portanto, de acordo com as figuras 18, 19 e 21, a intensidade da PL das principais bandas
de emissdo ¢ reduzida em relacdo ao aumento de temperatura, enquanto que a figura 20
comprova o comportamento observado na figura 19 e 18, dada pelo surgimento da banda
de emissdo em 450nm, sendo ela explicada pelo acoplamento térmico entre os niveis *Fo
e “lis» onde devido ao aumento de temperatura, acontece a transferéncia de energia,
elevando o estado *Fo» para um nivel de maior energia *I;s» e diminuindo sua ocupagio
7475 Este efeito deve-se principalmente pelo aumento da energia térmica do sistema,
consequentemente os elétrons excitados pelo laser em 405nm alcangam novos niveis

eletronicos induzidos pela temperatura.
4.3. Tempo de Vida de Luminescéncia (TV)

Para obter os TVs médios de uma amostra qualquer, € necessario, primeiramente,
realizar um ajuste adequado as curvas de decaimento exponencial. Esse ajuste permite
determinar os tempos de vida, através da equagao 10. O ajuste foi aplicado para todas as

curvas de decaimento, tanto sem irradiagdo quanto irradiadas, resultando em um tnico



tempo de vida necessario para descrever adequadamente o tempo de depopulagdo do
estado excitado. Podemos obter esse resultado aplicando a escala monolog nas curvas de

decaimento exponencial e avaliar o comportamento da curva nessa escala.

Esse ajuste pode ser observado na figura 22, que demonstra concordancia com a
literatura. De acordo com a literatura, existem quatro decaimentos eletronicos que se
originam de um unico nivel *Fopn, o qual é responsavel pelo tempo de vida do
disprosio?4951.67.7475,

Podemos avaliar os tempos de vida médio e a correlacao das curvas de decaimento
exponencial em relagdo a temperatura, irradiagdo sofrida pela amostra e verificamos se
ha mudangas no comportamento do tempo de vida para todas as amostras irradiadas ou
ndo. O mesmo processo descrito na figura 22 foi realizado para todas as amostras, ¢ elas

mostraram comportamento semelhante.

Figura 21 - Tempo de vida da amostra NCAL 1h, sem irradiacdo 0 Gy (a) e

irradiada com 4 Gy (¢), curvas em monolog (b) e (d) respectivos a cada amostra.
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Tabela 4 — Comparagao dos valores dos ajustes e do TV médio entre as amostras
0 Gye4Gy

NCAL 1h 0 Gy NCAL 1h 4 Gy
Tempo de Tempo de
Temp. (K) R? . Erro(us) R? . Erro(us)
vida (us) vida (us)

80 0,97208 654 11 0,98885 647 7
200 0,9957 802 6 0,99785 790 4
300 0,99793 842 4 0,99857 824 3
480 0,99844 890 4 0,99922 880 3

Avaliando os ajustes e os valores obtidos na figura 22 e tabela 4, verificamos que
os tempos de vida de ambas as amostras foram bem préximas, indicando que nao ha
mudanga estrutural causada pela presenga da radiacdo, o ajuste utilizado também esta de
acordo, apresentando um coeficiente de determinagdo (R?) com valor satisfatorio.
Entretanto, para baixas temperaturas a curva apresentou um erro ligeiramente maior € um

. 2 . .
menor coeficiente R” quando comparado com os valores em altas temperaturas, indicando
que a curva ¢ melhor ajustada em maiores temperaturas. Esse comportamento resulta da

baixa intensidade de luminescéncia do material em baixas temperaturas.

Esses valores obtidos através dos ajustes sdo dependentes da temperatura nas
quais as amostras se encontram, portanto foi criado um grafico do TV das amostras na
auséncia de irradiacdo, como mostrado na figura 23, e cada ponto nesta curva representa

uma medida a cada 5 K, desde 77 K 4 480 K.



Figura 22 — Tempo de Vida das amostras sem exposicao a radiagdo em funcao da

temperatura de 77 a 480 K.
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Observa-se que hd um comportamento padrdo para todas as amostras conforme a
temperatura aumenta, todas permanecem com tempo de vida proximo com variagdo de
aproximadamente 100 ps em baixas temperaturas a 25 us em altas temperatura,
mostrando que o tempo de tratamento térmico das amostras tem um efeito muito baixo
no tempo de vida. Contudo a medida que aumentamos a temperatura das amostras, torna-
se evidente a partir de 200 K uma redu¢do na taxa de aumento no tempo de vida em
relagdo a temperatura, enquanto que a diferenga entre os valores de tempo de vida se torna
menos dispersa, indicando uma maior populacdo e tempo de permanéncia de elétrons em

seus estados excitados.

Nas outras medi¢des, com as amostras irradiadas até 4 Gy (figura 24) tivemos o
mesmo comportamento € com tempos de vida proximos, sendo a maior variagdo em
temperaturas baixas (figura 25), mostrando que, a irradiagcdo ndo afeta significativamente
o tempo de vida das amostras e, especialmente em temperatura ambiente, portanto, ndo
alterando significativamente sua estrutura, uma vez que a medida de tempo de vida ¢

sensivel a mudangas estruturais.



Figura 23 — Tempo de Vida das amostras de 1h (a), 2h (b), 3h (¢), 6h (d), 10h (e),
20h (f) irradiadas com 0 Gy, 1 Gy e 4 Gy em fun¢do da temperatura.
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Figura 24 — Tempo de vida comparativo entre 77 K e 300 K para todas as amostras
irradiadas e nao irradiadas.
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A Figura 25 ilustra a diferenga na dispersdo dos valores de tempo de vida (TV)
em baixas temperaturas (77 K) e em altas temperaturas (300 K). Observa-se que, em
baixas temperaturas, o tempo de vida médio para uma mesma amostra apresenta
oscilagcdes em torno de 100 ps. No entanto, verifica-se uma tendéncia de que, quanto
maior o crescimento interno de cristais na matriz, menor ¢ o TV em baixas temperaturas.
Por outro lado, para o tempo de vida medido a 300 K, os valores do TV sdo praticamente

constantes, conforme o aumento do tempo de tratamento térmico.
4.4. Termoluminescéncia (TL)

As curvas de emissao TL para as amostras com a dose maxima irradiada mostram
as temperaturas em que os valores de intensidade sao méaximos (picos TL). Os materiais
estdo identificados com nomenclaturas relacionadas em ordem crescente de tempo de
tratamento térmico, variando de Al (1h) até A6 (20h). A curva de emissdo TL de cada
amostra foi obtida com uma taxa de aquecimento de 2 °C/s, variando de 373 K °C a 673
K. Os resultados permitiram identificar os picos TL presentes na curva de emissdo de

cada material, como mostrado na figura 26.



A aplicagdo da técnica de termoluminescéncia nas matrizes NCAL produziu
resultados importantes para determinar sua capacidade e eficiéncia na dosimetria de
radiacdo gama. Fatores como a reutilizagdo do material, eficiéncia dosimétrica e

qualidade do dosimetro pode ser observado a partir da técnica de TL.

Todas as amostras foram irradiadas com doses de 1 a 10 Gy, e os valores das
intensidades de TL foram normalizados em relacdo a massa da amostra analisada. Além
disso, foi realizada uma andalise comparativa das intensidades TL obtidas, conforme
apresentado na figura 26. Observou-se que as seis amostras com propriedades
dosimétricas apresentaram respostas TL entre as temperaturas de 373 K e 623 K. As
matrizes que apresentaram melhor resposta TL foram NCAL 1h, 2h e 10h, enquanto as

amostras 3h, 6h e 20h apresentaram baixa intensidade TL.

Figura 25 — Resposta TL para dose de 1 Gy normalizado em relacdo a massa do

material.
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Os picos TL para a dose de irradiagdo de 1 Gy de cada amostra sdao apresentados
na tabela 5 e representados graficamente na figura 27. Com esses dados, pode se observar
mais claramente que o pico TL se desloca para uma temperatura maior até a amostra com
duas horas de tratamento térmico. Apos isso, o pico TL das amostras subsequentes se

desloca para temperaturas menores.



Tabela 5 — Tratamento térmico por temperatura do pico TL

Amostras x Dose 1 Gy Temperatura (K)

NCAL 1h 463
NCAL 2h 477
NCAL 3h 453
NCAL 6h 440
NCAL 10h 448
NCAL 20h 418

Figura 26 — Tempo de tratamento térmico por temperatura do pico TL para doses
de 1 Gy
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Com a finalidade de avaliar a linearidade da resposta TL em relacdo a dose de
irradiacdo, as amostras foram irradiadas com doses variando entre 1 ¢ 10 Gy (algumas
dosagens estdo faltando por serem medidas iniciais) e lidas com uma taxa de aquecimento
de 2 °C/s. As curvas de emissdao TL estdo apresentadas nas figuras 28 a 33, e avaliando as
curvas, observa-se que as amostras Al e A2 apresentaram melhor intensidade de TL na
dosagem maxima e pontos de linearidade por dose satisfatorios. No entanto, como
mencionado anteriormente, esses resultados foram obtidos com a normalizacao da massa
da amostra medida, ja que a dose absorvida medida em Grays (Gy) ¢ uma grandeza que

se refere a energia total absorvida por unidade de massa, e massa diferente sugere



quantidade diferentes de centros de luminescéncia no material, e, portanto, massas

diferentes influenciam a variacao da intensidade da leitura TL.

Para obter resultados mais confiaveis, devera ser produzida uma quantidade
maior de amostras para avaliar as propriedades dosimétricas em todas as medi¢des com

a mesSma massa.

Figura 27 — Emissdo TL e pontos de linearidade da resposta por dose — Amostra
NCAL 1h
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Figura 28 — Emissdo TL e pontos de linearidade da resposta por dose — Amostra
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Figura 32 — Emissdo TL e pontos de linearidade da resposta por dose — Amostra
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E importante ressaltar que, devido a baixa quantidade de amostras, foram realizados
apenas testes iniciais, uma vez que ainda serdo realizados mais medidas dosimétricas e
com novos tipos de irradiagdes, para estudar as curvas de emissdo TL e a dependéncia da

intensidade TL em relagdo a dose de irradiacao.

Podemos concluir, portanto, que a amostra NCAL possui boas caracteristicas para
ser utilizada na técnica de TL, como alta intensidade, posi¢ao do pico favoravel entre 373
K e 573 K, curva de emissao simples e observa-se também alguns pontos que sugerem
linearidade em certas doses, especialmente na amostra de 2h, de 1 a 5Gy. Contudo, trata-
se de um estudo preliminar, afim de se observar a reposta termoluminescente do material,
e qual das amostras possuiriam uma melhor qualidade de sinal, e, portanto, necessitando
de mais medidas, maior quantidade de amostras e dosagens diferentes, afim de verificar

sua linearidade e resposta em diferentes dosagens.



5. CONCLUSAO

O trabalho mostra resultados importantes que demonstram a robustez estrutural
da matriz, uma vez que, se mostrou resistente a incidéncia de radiagdo, sem perder suas
caracteristicas luminescentes, e evidenciam sua aplicabilidade em seguranca radioldgica
devido a sua capacidade termoluminescente. Pequenos desvios observados sao atribuidos
a possivel influéncia da matriz no comportamento do ion, especialmente devido a
opacidade desigual e a forma das amostras, que afetaram as propriedades de absor¢ao do
material. Devido ao baixo deslocamento dos comprimentos de onda de absor¢do pos-
irradiados e tratados termicamente, demonstra a resisténcia estrutural do material a
alteracdes significativas. A andlise de absorbancia revelou também a existéncia de um gap
de energia na regido do visivel, caracterizado por uma lacuna entre os niveis *I;5 (348

nm) e °Fs/2 (802 nm).

Os estudos de fotoluminescéncia e o surgimento de uma nova banda de
luminescéncia a 450 nm, associada a transferéncia de energia em temperaturas mais
elevadas, refletem fenomenos coerentes com a literatura, indicando que o aquecimento
da amostra influencia a redistribuicdo de energia entre bandas, sem causar mudancas
estruturais marcantes. Esse comportamento foi reafirmado pelos estudos de tempo de
vida, nos quais ndo se observou uma correspondéncia significativa entre o tempo de
tratamento térmico e o tempo de vida das amostras em temperatura ambiente, apenas em
temperaturas baixas observa-se uma alteracao significativa, de aproximadamente 77K,
onde o tempo de vida diminui, enquanto aumenta-se a estrutura cristalina interna. Além
disso, as amostras irradiadas at¢é 4 Gy exibiram tempos de vida consistentes,
especialmente em temperatura ambiente, com ajuste de decaimento exponencial simples
adequado, sugerindo que a irradiacdo e a variacdo de temperatura nao provocam

alteragOes estruturais significativas.

Por fim, entre as amostras avaliadas, a amostra 2h se destacou por seu pico
termoluminescente estavel a 477 K e por sua linearidade entre algumas doses: 1 a 5 Gy,
6 a 8 Gy e 8 a 10 Gy. caracteristicas que a tornam particularmente promissora para
aplicacdes dosimétricas de TL. Esses achados contribuem para o avango do conhecimento
sobre o comportamento do disprosio em matrizes vitreas de fluorofosfato, sugerindo

potenciais aplicacdes em dosimetria e estudos de absorcao e luminescéncia, além de



ampliar as possibilidades de uso desse material em tecnologias que demandam

estabilidade estrutural.

Como préximos passos, pode ser avaliado a capacidade dosimétrica do material
em diferentes doses de radiacdo, visando aprofundar a compreensdo de sua resposta
linear. Para isso, serd realizada a deconvolugao dos espectros obtidos, a fim de quantificar
as armadilhas presentes na estrutura eletronica do material. Paralelamente, aplica-se a
técnica de OSL (Luminescéncia Opticamente Estimulada) as amostras, buscando
caracterizar sua resposta dosimétrica e definir seu potencial de aplicacdo em protocolos
de seguranca radiologica. Adicionalmente, recomenda-se a realizagdo de novas medidas
de absorbancia, fotoluminescéncia e tempo de vida de luminescéncia em amostras nao
dopadas, além de investigar a influéncia da temperatura no desempenho do dosimetro.
Esses estudos complementares permitirdo validar a estabilidade e a eficiéncia do material

sob diversas condi¢des operacionais, consolidando seu uso pratico na area de dosimetria.
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